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RESUMO

O aproveitamento do metano via acoplamento oxidativo (AOM) € um processo
promissor para a obtencéo de hidrocarbonetos C2. Entretanto, encontrar catalisadores seletivos
nas condic@es reacionais do AOM tem sido um desafio. Oxidos do tipo perovskita apresentam
caracteristicas desejaveis para essa reacdo, como alta estabilidade térmica e elevada basicidade,
que podem ser potencializadas por meio da substituicdo parcial de cations da rede por outros
de menor valéncia. Assim, os catalisadores Lai.yAyTi1xMgxOs+s (sendo A = Ce ou Sr; y =0,
0,050u0,1ex=0,0,25ou 0,5) foram preparados e caracterizados para correlacionar os efeitos
das substituicdes parciais as suas atividades na reacdo de AOM. Deslocamentos dos modos
vibracionais permitiram estudar a influéncia dos cations substituintes para o enfraquecimento
da ligacdo entre metal e oxigénio na rede dos catalisadores e a contribui¢éo seguiu a ordem Mg
> Sr > Ce. Esses efeitos sdo dependentes do poder polarizante de cada cation substituinte, que
altera o carater ibnico da ligacdo e, consequentemente a basicidade dos catalisadores. O
catalisador LS10TM500 (LaooSro,1TiosMgosO3+s) apresentou o melhor desempenho no AOM
com produtividade a C2 de 62,7 molsco.kgea:.n? devido ao aumento da basicidade,
redutibilidade e mobilidade de oxigénio desse catalisador em comparacdo aos demais. Além
disso, o enriquecimento de Mg e Sr na superficie, 0 aumento da formacdo de vacancias de
oxigénio e a menor formacdo de espécies Ti** parecem estar relacionados aos resultados
cataliticos mais promissores. Otimizagdes nas condi¢des do AOM foram realizadas utilizando
0 LS10TM500 como catalisador (planejamento fatorial completo 23 com ponto central)
visando melhores seletividades a C2. A temperatura foi a variavel mais influente, com efeito
antagonico, seguida da porcentagem de N2O e CH4/Oxid, ambas com efeitos sinérgicos. A
melhor condic¢éo encontrada foi com CH4/Oxid =4, N2O =100% e T = 700 °C, obtendo 71,4%
de seletividade a C2 e foi reproduzida em um teste de estabilidade (12 h) para avaliar o
desempenho do catalisador ao longo do tempo. O catalisador LS10TM500 manteve-se estavel
e a seletividade a C2 caiu de 73,3% para 60,7% ao final das 12 h de reacdo. Caracterizacdes
pos-reacdo indicam que a queda da seletividade pode estar correlacionada as mudancas na
composicdo da superficie. Em especial devido ao aumento da formagcéo de espécies Ti%*, que
podem ter gerado sitios ativos menos basicos e mais susceptiveis a superoxidagdo dos produtos
da reacdo. Dessa forma, a substituicdo parcial dos cations da rede com Mg e Sr apresentou
efeitos sinérgicos para aumentar a seletividade da reacdo e modificagdes nas condicoes

reacionais foram fundamentais para a obtencéo de resultados ainda mais promissores.



ABSTRACT

The use of methane via oxidative coupling (OCM) is a promising process for obtaining
C2 hydrocarbons. However, finding selective catalysts in OCM reactional conditions has been
a challenge. Perovskite oxides present desirable characteristics for this reaction, such as high
thermal stability and high basicity, which can be potentiated by partially replacing lattice
cations with lower valence ones. Thus, the LaiyAyTi1xMgxOz+s catalysts (being A = Ce or Sr;
y=0,0.050r0.1and x =0, 0.25 or 0.5) were prepared and characterized to correlate the effects
of the partial substitutions to their activities in the OCM reaction. Vibrational modes shift
allowed studying the influence of substituting cations for the bond force weakening between
metal and oxygen (M-O) in the catalyst lattice, and the contribution followed the order Mg >
Sr > Ce. These effects are dependent on the polarizing power of each substituting cation, which
alters the ionic bond character and, consequently, the catalysts’ basicity. LSI0TMS500 catalyst
(Lao.eSro.1TiosMgosOs+5) presented the best OCM performance with 62.7 molscz.kgear2.h™t C2
productivity due to the increased basicity, reducibility, and oxygen mobility of this catalyst
compared to the others. Besides, the Mg and Sr enrichment on the surface, the increased
formation of oxygen vacancies, and the lower Ti** species formation seem to be related to the
most promising catalytic results. Optimizations in OCM conditions were performed using
LS10TM500 as catalyst (complete factorial planning 23 with central point), aiming at better C2
selectivity. The temperature was the most influential variable, with an antagonistic effect,
followed by the percentage of N2O and CH4/Oxid, both with synergistic effects. The best
condition found was CH4/Oxid = 4, N2O = 100%, and T = 700 °C, obtaining 71.4% C2
selectivity, and was reproduced in a stability test (12 h) to evaluate catalyst performance over
time. LS10TM500 catalyst remained stable, and C2 selectivity decreased from 73.3% to 60.7%
at the end of the 12 h reaction. Post-reaction characterizations indicate that the selectivity
decrease overtime may be correlated with changes in surface composition. In particular, due to
the increase of Ti®* species formation, which may have generated less basic active sites, more
susceptible to overoxidation of the reaction products. Thus, the partial substitution of lattice
cation with Mg and Sr showed synergistic effects to increase the selectivity of the reaction, and

changes in the reaction conditions were fundamental to obtain even more promising results.
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1 INTRODUCAO

Nas uUltimas décadas as acGes antrépicas, impulsionadas pela atividade industrial e pelo
crescimento populacional, resultaram em um aumento exorbitante da contaminacéo hidrica do
planeta. A urbanizacdo, a degradacdo do meio ambiente, mudancas climaticas e,
principalmente, o descarte incorreto de efluentes em corpos d’agua sem tratamento prévio tém
resultado em um cenario cada vez mais irreversivel de escassez de agua no futuro. Por causa
disso, economistas apontam que a agua se tornard, ainda nesse século, um produto mais
importante que o petréleo (ISTO E DINHEIRO, 2010).

Apesar da lei do saneamento basico ter completado dez anos em 2017 no Brasil, cerca
de 50% do esgoto domeéstico ainda nao é tratado (INSTITUTO TRATA BRASIL, 2015). Para
evitar maiores consequéncias futuras é importante um maior comprometimento com 0
processamento dos efluentes gerados e alternativas para os residuos removidos por esse
processo.

Paralelamente, os seres humanos também estdo explorando exageradamente 0s recursos
naturais disponiveis no planeta e atualmente precisariamos de 1,75 planeta Terra para sustentar
nosso padréo de consumo (WWF, 2021). Para compreender melhor, o Fundo Mundial para a
Natureza (WWF) criou o Dia da Sobrecarga da Terra, que marca 0 momento em que a
humanidade consumiu todos 0s recursos naturais que o planeta € capaz de renovar durante um
ano. Em 2021 essa data mundial aconteceu dia 29 de julho e no Brasil, o déficit foi atingido
dois dias antes (WWF, 2021).

O reaproveitamento dos residuos de diversas fontes antropogénicas, como aterros
sanitarios, residuos agricolas e aguas residuarias, para producdo de uma matéria prima
renovavel diminuiria o impacto desses dois problemas (a escassez de recursos naturais e o
excesso de contaminantes na natureza). Em especial, a conversdo de parte desses residuos em
biogas parece ser uma estratégia interessante para substituir o petréleo e gas natural em diversas
aplicacdes no futuro.

O biogas é produzido a partir da decomposicdo anaerébia da matéria organica e
composto majoritariamente de metano e gas carbonico. Atualmente sua principal aplicacéo é
voltada para a geracdo de energia através de processos de combustdo devido a vantagens
econbmicas e logisticas. Apesar disso, 0 metano proveniente do biogads apresenta grande
potencialidade para producdo de compostos de interesse comercial a partir de uma fonte limpa
de carbono.
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Mais especificamente, a aplicacdo do metano como reagente em reacfes quimicas tem
sido de grande interesse na literatura. De fato, os termos “methane” e “catalyst” quando
empregados juntos no Google Scholar resultam em 32800 resultados limitando de 2017 até
agora. A producdo de combustiveis, polimeros, e diversos outros insumos gquimicos pode ser
obtida via reagdes a partir do metano em substituicdo ao uso de recursos naturais nao
renovaveis.

O eteno é um exemplo importante de insumo quimico de elevado interesse comercial
que pode ser produzido a partir do metano. Atualmente é o quinto gas mais produzido na
inddstria e seu principal produto é o polietileno, um dos plasticos mais utilizados mundialmente
(GAO et al., 2019). A producéo atual do eteno se baseia majoritariamente no craqueamento da
nafta, mas sua obtencdo a partir do metano seria uma alternativa ambientalmente mais desejada
(GAO et al., 2019). A rota direta de conversdo do metano em eteno via reacdo de acoplamento
oxidativo do metano é a via mais promissora para isso e estudos focados nesse processo sdo
vitais para sua aplicagdo industrial no futuro.

Esta tese aborda a reacdo de acoplamento oxidativo do metano, focando em
modificacdes nas composicdes dos catalisadores e variages nas condi¢des de reacdo para obter
valores maiores de seletividade a C2. Ela foi subdividida nos capitulos a seguir, abordando os
contetdos referidos:

CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA: Aborda a alta disponibilidade do
metano em fontes renovaveis e ndo renovaveis e descreve o0 processo para a sua obtencdo
através da producdo e purificacdo do biogas. Destaca as caracteristicas intrinsecas do metano
que dificultam a sua utilizagdo como reagente em reacdes quimicas e apresenta as suas
principais rotas de conversao, ressaltando as principais vantagens e desvantagens de cada uma.
Introduz a reacdo de acoplamento oxidativo do metano (AOM) como uma rota promissora para
a producdo de eteno, um insumo quimico de elevado valor industrial. Descreve os principais
aspectos termodinamicos e cinéticos do AOM, o mecanismo da reacdo, a importancia dos
parametros de reacdo, a utilizacdo de oxidantes alternativos e um levantamento dos principais
catalisadores utilizados para 0 AOM ao longo dos anos. Por fim, 6xidos do tipo perovskita sdo
definidos e as principais caracteristicas que os tornam catalisadores promissores para 0 AOM
sdo pontuadas, com o acréscimo de exemplos de aplicacdes recentes desses catalisadores na
literatura.

CAPITULO 3 - OBJETIVO: Elucida o objetivo geral e os parciais desta tese.

CAPITULO 4 - METODOLOGIA: Descreve o procedimento completo da sintese dos

catalisadores atraves do método Pechini. Detalhamentos sobre a caracterizacdo dos materiais
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também sdo abordados, englobando as técnicas de: analise termogravimétrica (TG/DTG),
difracdo de raios X (DRX), refinamento de Rietveld, modelagem da células unitérias dos
catalisadores utilizando o programa VESTA, espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de transmisséo (MET/EDX), fisissor¢édo de No,
dessorcdo a temperatura programada de CO2 (DTP-CO.), dessor¢édo a temperatura programada
de O, (DTP-0,), reducao a temperatura programada (RTP-H2), espectroscopia Raman e
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) nos modos de absorbancia e reflectancia
difusa (DRIFTS). Especificacbes dos testes cataliticos sdo descritas, assim como sobre as
otimizacgBes quimiométricas e teste de estabilidade realizados.

CAPITULO 5-RESULTADOS E DISCUSSAQ: S4o abordadas as caracterizacoes dos
catalisadores subdividindo-as de acordo com o sitio da estrutura perovskita que foi substituido:
catalisadores La,Ti»O7 substituidos no sitio B (Mg); catalisadores La>Ti>O7 substituidos no sitio
A (Ce e Sr); catalisadores La>Ti>O7 substituidos em ambos os sitios (Ce, Sr e Mg). Depois, as
atividades cataliticas sdo avaliadas no AOM e subdivididas nas seguintes secoes: influéncia dos
substituintes (Mg, Ce e Sr) no desempenho catalitico no AOM; desempenho catalitico dos
Oxidos metalicos puros (La, Ti, Mg, Ce e Sr); otimizacdo dos parametros reacionais;
estabilidade e caracteriza¢fes pds-reacao.

CAPITULO 6 — CONCLUSOES: S&o apresentadas as concluses do trabalho com foco
nos principais resultados e nas correlacdes entre as mudancas nas propriedades dos
catalisadores apds a insercdo dos substituintes na estrutura e seus desempenhos cataliticos no
AOM.

CAPITULO 7 — REFERENCIAS: As referéncias bibliograficas citadas ao longo da tese
estdo compiladas nesse capitulo para facilitar ao acesso dos leitores as fontes de informac6es
utilizadas.

CAPITULO EXTRA — APENDICES: Sio informacBes adicionais que asseguram a
fidedignidade do trabalho ou complementam suas informacdes. S&o eles: APENDICE A —
Teoria sobre utilizagio do CO, como molécula sonda em analises de DRIFTS; APENDICE B
— Desempenho dos catalisadores no AOM ao longo do tempo de reacdo; APENDICE C —

Sintese e caracterizacdo dos 6xidos metalicos puros de La, Ti, Mg, Sr e Ce.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metano e sua vasta disponibilidade — biogads como uma opcéo sustentavel

O metano (CH4) é o hidrocarboneto mais simples de uma série de alcanos. Ele existe
em grande quantidade em nosso planeta e pode ser encontrado no gas natural, no biogas, em
minas de carvdo, em hidratos de carbono submarinos, na atmosfera, entre outros. Mais
especificamente, o metano pode superar 90% da composicdo do gas natural (HORN;
SCHLOGL, 2015), cujas reservas comprovadas chegaram a 188,1 x 10*2 m3em 2020 (BRITISH
PETROLEUM COMPANY, 2021). Apesar desses dados serem impressionantes, valores reais
sdo ainda maiores, dado que esse levantamento ndo inclui reservas a serem descobertas ou
localidades onde a exploragdo ainda é economicamente desfavoravel (HORN; SCHLOGL,
2015).

O metano também é o componente majoritario do biogas. Por definicéo, o biogas é uma
matéria-prima renovavel formada pela digestdo anaerdbia de matéria organica, podendo ser
produzido naturalmente ou por intermédio dos seres humanos. As suas principais fontes de
producdo ligadas as atividades antropogénicas incluem: aterros sanitarios, compostagem
comercial, digestdo anaerobia de lodo de aguas residuarias, residuos de atividades
agropecuarias, entre outros (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

O processo de digestdo dessa matéria organica (composta majoritariamente por
carboidratos, proteinas e lipidios) ocorre em etapas, intermediadas por um ecossistema de
microrganismos com diferentes funcdes, conforme sumarizado na Figura 1 (D’AQUINO,
2018). A primeira etapa (hidrdlise) é realizada por bactérias hidrolisadoras que transformam
esses polimeros e mondémeros em moléculas menores e soluveis (VELMURUGAN,;
DEEPANRAIJ; JAYARAJ, 2014; D’AQUINO, 2018). Lipases convertem lipideos em acidos
graxos de cadeias longas, proteases convertem proteinas em aminoacidos e celulases, amilases
e pectinases transformam polissacarideos em monossacarideos (VELMURUGAN;
DEEPANRAJ; JAYARAJ, 2014).

A fermentacdo, ou acidogénese, é realizada por bactérias fermentativas que
transformam os produtos da hidrdlise em acidos graxos volateis (C1-C5), CO., etanol, NHs,
entre outros (VELMURUGAN; DEEPANRAJ; JAYARAIJ, 2014; D’AQUINO, 2018).

Lactobacillus e Escherichia sdo alguns exemplos de bactérias que podem ser utilizadas nessa
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etapa e os principais produtos obtidos sdo o &cido acético, acido propidnico, acido butirico e
acido pentandico (VELMURUGAN; DEEPANRAJ; JAYARAJ, 2014).

Figura 1 — Etapas basicas da digestdo anaerobia da matéria organica para a obtencéo do biogas.

Matéria Organica Complexa

Polissacarideos Proteinas Lipideos

Matéria Organica Simples

Acgucares Aminoacidos Acidos Graxos

Fermentacao

Acidos Graxos Volateis

Valerato Butirato Propionato

Acetogenese

Acetato Cco, H,

Metanogénese

CH,+CO,

Fonte: Adaptado de D’Aquino, 2018

A acetogénese é a proxima etapa de digestdo para formacdo do biogas e atua na
conversdo de 4cidos graxos volateis com mais de dois carbonos em &cido acético e hidrogénio
por meio de bactérias como Acetobacterium woodii e Clostridium aceticum. E por fim, a
metanogénese, etapa final da conversdo da matéria organica, ocorre por meio de organismos
metanogénicos estritamente anaerobios, como as arqueas metanogénicas (Methanobacteriales,
Methanococclaes, Methanomicrobiales, Methanosarcianales e Methanopyrales), que séo
responsaveis pela producdo do metano a partir do &cido acético, CO2 e H2 (WEILAND, 2010;
VELMURUGAN; DEEPANRAJ; JAYARAJ, 2014; D’AQUINO, 2018). Cerca de 66% do
metano é formado através da descarboxilacdo do acido acético e os outros 34% provém da
reducdo do CO, (VELMURUGAN; DEEPANRAJ; JAYARAJ, 2014).

Dependendo da fonte de matéria organica utilizada e das condigdes de digestdo, a
composicdo pode variar, obtendo-se valores aproximados de metano entre 45 e 80%
(RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011). Além disso, 0 biogas pode ser
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submetido a processos de purificagdo para obter o biometano, que é composto por até 99,9%
de metano (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011). Detalhamentos da
composicao do biogas produzido a partir de diferentes fontes de matéria organica, biometano e
gas natural podem ser observados na Tabela 1 (CHEN et al., 2015; AHMAD; MEL; SINAGA,
2018).

Tabela 1 — Comparagdo da composicdo do gas natural, biometano e biogés proveniente de

diferentes matrizes organicas.

Componente Gas Biometano Biogas Biogés Biogas
natural (residuo (aterros)  (residuo
agricultura) industrial)
Composicéo
Metano 93-98% 94-99,9%  50-80% 50-80%  50-70%
Dioxido de carbono 1% 0,1-4% 30-50% 20-50% 30-50%
Nitrogénio 1% <3% 0-1% 0-3% 0-1%
Oxigénio - <1% 0-1% 0-1% 0-1%
Hidrogénio - Tragos 0-2% 0-5% 0-2%
Sulfeto de hidrogénio - <10 ppm 0,7% 0,1% 0,8%
Amobnia - Tracos Tracos Tracos Tracos
Etano <3% - - - -
Mondxido de carbono - - 0-1% 0-1% 0-1%
Siloxanos - - Tragos Tragos Tragos

Fonte: Adaptado de Ahmad, Mel & Sinaga, 2018 e Chen et. al., 2015

O contaminante mais comum e indesejado no biogds é o H2S e outros compostos
contendo enxofre. Eles podem ser provenientes da digestdo anaerdbia de proteinas que possuem
aminoacidos com enxofre na composicdo (cistina, cisteina e metionina), aléem da reducéo do
sulfato, presente em algumas matrizes organicas, por bactérias sulforredutoras. Além do odor
desagradavel, esse contaminante pode ser convertido em SO e H2SO4, altamente corrosivos e
ambientalmente perigosos (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009). A amonia também é um
contaminante comum produzido a partir de moléculas organicas que contém nitrogénio. Apesar
de corrosivo e apresentar riscos a salde, é considerado menos prejudicial que o H2S. Por fim,

os siloxanos também sdo considerados contaminantes e sua presenca € especialmente
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prejudicial em aplicagcdes visando combustdo devido a formacdo de silica microcristalina
durante o processo (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

Os outros componentes do biogas sdo considerados inofensivos e até mesmo Uteis
dependendo da aplicacdo desejada. Composicdes contendo elevadas concentraces de CO>
podem ser consideradas inconvenientes devido ao carater inerte desse gas, diminuindo o teor
energético do biogas. Alguns métodos podem ser utilizados para enriquecer o biogas de CH4
(producgéo do biometano), separando-o do CO2 (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009). De forma
geral, a purificacdo do biogas pode ocorrer por dois métodos principais: metodologias fisico-
quimicas (absor¢des/adsorcdes reativas ou ndo reativas) e metodologias via processos
bioldgicos. A principal técnica utilizada € a adsor¢do com oscilagdo de pressao (PSA, pressure
swing adsorption) utilizando zedlitas (peneiras moleculares) com alta seletividade para
adsorcdo de CO,. Mais detalhamentos sobre metodologias de separa¢do do CO2 podem ser
consultados em trabalhos de revisdo na literatura (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009; NGUYEN
etal., 2021).

Ao longo dos ultimos anos, novas plantas de purificacdo do biogas tém sido implantadas
ao redor do mundo, e a utilizacdo do biometano vem ganhando cada vez mais relevancia
comercial (ZHU; CURTIS; CLANCY, 2019). Paises como a Alemanha e Suécia apresentam
0s maiores mercados de biometano do mundo e um crescimento interessante ja vem sendo
observado em paises como Reino Unido, Franca e Suica (NGUYEN et al., 2021). Esse
crescimento € resultante do aumento da tecnologia envolvendo o biogas e de politicas
implementadas para obtencdo de fontes renovaveis para geracao de eletricidade e calor, assim
como para o setor de transporte (ZHU; CURTIS; CLANCY, 2019). Estima-se que a aplicacao
de biometano no setor de combustiveis permitiria uma reducdo das emissdes de gases de efeito
estufa na faixa de 60% a 80% em comparacgédo ao uso da gasolina (SAHOTA et al., 2018).

Apesar do biogds ser majoritariamente utilizado para geracdo de energia, outras
aplicagdes mais nobres podem ser atribuidas ao biometano no futuro. Devido ao aumento da
exploracdo das reservas de gas natural e da producgéo de biogéas, as pesquisas para a aplicacao
do metano como matéria-prima tém sido impulsionadas ano ap6s ano. Entretanto, a sua
utilizacdo para esse fim ainda estd sub-representada. Cerca de 90% da producdo de metano é
diretamente encaminhada para combustdo, seja para uso automobilistico ou geracédo direta de
energia (HORN; SCHLOGL, 2015; KONDRATENKO et al., 2017). Um dos motivos esta
relacionado a distancia das reservas de metano de areas populadas e a desvantagem econémica
do seu transporte a longas distancias (SCHWACH; PAN; BAO, 2017). A densidade de

energia/volume do metano é cerca de 3 ordens de grandeza menor que o petréleo (pe = 40
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MJ.m3 e pe = 4 x 10* MJ.m™3, respectivamente), tornando o seu transporte via dutos ou navios-
tanque comparativamente caro (HORN; SCHLOGL, 2015). Uma maneira de contornar esse
problema é converter o metano em liquidos com maior densidade energética ou em produtos de
maior valor agregado, assim, justificando o custo de transporte mais elevado (HAMMOND;
CONRAD; HERMANS, 2012; HORN; SCHLOGL, 2015).

2.2 Desafios para a ativacdo da ligacdo C-H e conversdo do metano

Converses a partir do metano tém sido consideradas as melhores alternativas para
producdo de produtos quimicos e combustiveis dentre as possiveis fontes limpas de carbono
(HAMMOND; CONRAD; HERMANS, 2012), frequentemente considerado o 'santo graal' da
catalise no século XXI (HORN; SCHLOGL, 2015). Entretanto, algumas das suas propriedades
fisico-quimicas dificultam sua ativacdo e conversdo. O grande desafio em se trabalhar em
reacOes utilizando o metano como reagente deve-se a sua elevada estabilidade. O metano
apresenta quatro ligagdes C-H muito estaveis (A¢H = 439 kJ.mol™), sendo o mais estavel dos
alcanos (HAMMOND; CONRAD; HERMANS, 2012), como pode ser visto na Tabela 2
(TAKANABE, 2012; MESTERS, 2016).

Tabela 2 — Energia de dissociacdo de ligacdo de varias moléculas simples.

Molécula Ligacéo AdHa298 (kJ.mol?)
Metano HsC-H 439
Etano H3CH2C -H 423
Eteno H.CHC -H 464
Etino HCC -H 558
Propano (CHs).CH-H 413
Propeno CH2CHCH,-H 372
Hidrogénio H-H 436
Oxigénio 0-0 497
Nitrogénio N-N 945
Monoxido de carbono C-O0 1076
Dioxido de carbono OC-0 532

Fonte: Adaptado de Takanabe, 2012 e Mesters, 2016
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Comparativamente as outras energias de ligagcdo apresentadas, a tarefa ndo parece ser
tdo complicada. A energia necesséria para dissociar a ligacdo C-H do metano é apenas 1%
maior que a ligacdo H-H do hidrogénio, molécula relativamente fécil de ser ativada via catalise.
Além disso, a ligacdo C-H é significantemente mais fraca que a ligagdo O-O do oxigénio
molecular.

Apesar da energia para quebra da ligagdo C-H n&o parecer téo elevada, outros fatores
também contribuem para aumentar a estabilidade dessa molécula. O metano tem quatro ligagdes
equivalentes C-H com comprimento de ligacéo de 1,087 A e um angulo de ligagio H-C—H de
109,5° (SCHWACH; PAN; BAO, 2017). A ligacdo C-H no metano é fracamente polarizada
(2,84 x 1070 C2m2.J%), o que resulta em um momento dipolar igual a zero, devido a simetria
da geometria tetraédrica. Dificuldades na ativacdo do metano podem ser interpretadas em
termos de orbitais moleculares. Como o nivel do menor orbital molecular desocupado (LUMO)
é alto e o do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) é baixo, é dificil doar um elétron
para 0 LUMO e remover um elétron do HOMO (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016; SCHWACH,;
PAN; BAO, 2017). Assim, trata-se de um acido extremamente fraco (pKa = 40), com um
elevado potencial de ionizacdo (12,6 eV) e baixa afinidade eletrénica (- 1,9 eV). Por fim, o
metano ndo apresenta grupos funcionais que o torne mais l&bil, e é resistente a ataques
nucleofilicos e eletrofilicos (HAMMOND; CONRAD; HERMANS, 2012; HORN; SCHLOGL,
2015; SCHWACH; PAN; BAO, 2017).

Portanto, reacGes a partir do metano necessitam de condi¢des drasticas para a ativacao
da ligacdo C-H, como elevadas temperaturas e uso de reagentes agressivos (ex. uso de
superacidos e/ou radicais) (HORN; SCHLOGL, 2015). Como consequéncia dessa estratégia,
o0s produtos, naturalmente mais reativos que o metano, sdo ainda mais facilmente ativados que
0 reagente. Desse modo, o uso dessas condicdes resulta em um meio de dificil controle de
seletividade (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

Devido as dificuldades para a ativacdo do metano, existe um pequeno namero de rotas
conhecidas para a sua conversao. Em geral, a conversdo do metano pode ocorrer de modo direto
ou indireto, como observado na Figura 2 (TAKANABE, 2012).
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Figura 2 — Rotas de conversdo do metano.

Rotadireta Rota indireita ( processo viagasdesintese)
C,Hs, CH,

i . Acido Acético |
i Metanol |
Formaldeido - P Formaldefdo

. CH, I—-P CO +H, == Metanol
| Aromiticos ) T Hzgo- 0, Gasolina |

i Olefinas
; Carbono + H, !

Fonte: Adaptado de Takanabe, 2012

A conversao indireta do metano requer como primeira etapa a formagdo do gas de
sintese (CO e Hy), seja através da reforma a vapor, reforma seca, oxidagéo parcial ou por meio
da combinacdo desses processos. A partir desses novos reagentes € possivel obter olefinas,
gasolina, diesel, entre outros produtos oxigenados através da sintese de Fischer-Tropsch
(ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021). Além disso, 0 gas de sintese pode ser
convertido a metanol, muito utilizado como intermediario para a producéo de olefinas, gasolina
e compostos aromaticos (SCHWACH; PAN; BAO, 2017; ORTIZ-BRAVO; CHAGAS;
TONIOLO, 2021). Outro importante processo baseado no gas de sintese € a reacdo de Haber-
Bosch para a producdo de aménia, e a hidroformilacdo (oxo sintese ou processo 0x0) para
producdo de alcoois e aldeidos de cadeia longa (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

Com excecdo da oxidacdo parcial (levemente exotérmica), todos 0S processos para a
obtencdo do gas de sintese sdo bastante endotérmicos, requerendo elevadas temperaturas e
pressdes para atingir bons valores de conversdo do metano (15 — 40 atm, 630 — 930 °C)
(LUNSFORD, 2000; ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021). Essas reacdes tambem
apresentam muitos problemas relacionados a formagdo de coque e sinterizacdo dos
catalisadores, levando a sua desativacdo ao longo do tempo (SCHWACH; PAN; BAO, 2017;
ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021).

As vias de conversédo direta do metano podem ser empregadas em diversas condig¢oes
diferentes dependendo do produto desejado. Essas rotas sdo mais vantajosas economicamente
e mais simples que as reacOes de conversao indireta porque ndo necessitam produzir o gas de
sintese como intermediario (MUNIZ, 2007; ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021).
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Rotas ndo-oxidativas, como na reacdo de desidro-aromatizacdo do metano (ou pirdélise), séo
interessantes da perspectiva operacional, por demandarem menor quantidade de reagentes e
apresentarem menor risco de explosdes e emissdes de compostos COx (ORTIZ-BRAVO;
CHAGAS; TONIOLO, 2021). Por outro lado, a baixa conversdo do metano nao justifica os
custos associados as etapas de separacdo dos produtos, além da elevada formacdo de coque e
problemas de estabilidade dos catalisadores para essa reacdo (MESTERS, 2016; ORTIZ-
BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021). Dentre as rotas potenciais de conversao do metano, as
vias oxidativas sdo mais vantajosas devido a termodindmica mais favoravel e a prevaléncia
atual de processos oxidativos em aplicagdes industriais (HAMMOND; CONRAD;
HERMANS, 2012). Além disso, essas vias apresentam maior versatilidade de condigdes
operacionais, necessidade de menores temperaturas de reacao e apresentam melhores resultados
de conversdo do metano (ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021). Alguns exemplos de
reacOes oxidativas sdo a oxidacao parcial do metano a metanol ou formaldeido e o acoplamento
oxidativo do metano.

Dada a sua desejabilidade como um dos principais reagentes quimicos de diversos
processos industriais, o eteno apresenta, tipicamente, valor comercial muito maior do que outros
compostos Cl-oxigenados, como o metanol. O acoplamento oxidativo do metano oferece a
perspectiva tentadora de producdo de eteno através de um Unico processo de conversdao do
metano. Espera-se que isso leve a grandes reducdes nos custos operacionais e, portanto,
beneficios econdmicos para a producdo de olefinas (HAMMOND; CONRAD; HERMANS,
2012).

2.3 Acoplamento oxidativo do metano

A reacdo de acoplamento oxidativo do metano (AOM) é realizada em torno de 500 —
1000 °C, na presenca de oxigénio, produzindo hidrocarbonetos C2 (etano e eteno) em uma
reacdo radicalar sequencial (HORN; SCHLOGL, 2015; OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).
Dentre 0s possiveis subprodutos da reacao pode-se listar os COx (CO e CO>) e hidrocarbonetos
de maior massa molecular (C3+) (KARAKAYA et al., 2017). As reacOes de obtengdo do etano,
eteno e a reacdo global do AOM encontram-se evidenciadas nas Reacdes 1, 2 e 3,
respectivamente (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

2 CHs+ % O — CaHs + H20 AH° = - 1465 kJ.mol (800 °C) (Reagéo 1)
C2Hs + Y2 02 — CaHa + H20 AH® = 302 kJ.mol™ (800 °C) (Reacdo 2)
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2 CHa+ 02— C2Ha + 2 H20 AH° = - 1163 kJ.mol (800 °C) (Reagéo 3)

O eteno é um importante produto da reacdo de AOM, que apresenta grande interesse
comercial, utilizado para a producdo de varios intermediarios quimicos e polimeros. Como
exemplo, é utilizado para a sintese do polietileno ((CH2-CH2)n) e sua oligomerizagdo pode
contribuir para a producdo de gasolina (C5-C10) e diesel (C10-C20) (KARAKAYA et al.,
2017). Atualmente ele € produzido majoritariamente via craqueamento a vapor do etano e da
nafta. Nesses processos ha a conversdao térmica dos reagentes (> 750 °C), via mecanismo
radicalar em fase gasosa, produzindo eteno, olefinas de cadeia curta e Ho (GAO et al., 2019).
Esse processo é altamente endotérmico, e associado as metodologias de purificacdo dos
produtos, emite grandes quantidades de CO. na atmosfera, cerca de 2 — 3 vezes a mais que a
quantidade de eteno produzida (GALADIMA; MURAZA, 2016; GAO et al., 2019).

Vias indiretas de conversdo do metano a partir do gas de sintese também podem ser
utilizadas para a producédo do eteno. Entretanto, essa abordagem requer a remogao do oxigénio
do CO para a producéo de hidrocarbonetos. A redugéo do CO pode ser realizada pelo H2 ou por
meio de uma segunda molécula de CO, que pode agir como agente redutor. Isso reduz a
eficiéncia de utilizacdo do &tomo de carbono ou conduz ao consumo elevado de Hz, muitas vezes
produzido a partir de recursos fdsseis, que é acompanhado da emissdo de CO». Assim, a rota
indireta é caracterizada pela adicdo do atomo de oxigénio ao carbono do metano para formar o
gas de sintese, seguida da remocdo do oxigénio do CO para formar hidrocarbonetos. Portanto,
a conversdo direta de metano em hidrocarbonetos, sem passar pela etapa intermediaria de
producdo do gas de sintese, seria potencialmente mais econébmica e mais correta
ambientalmente (SCHWACH; PAN; BAO, 2017).

2.4 Aspectos termodinamicos

A questdo energética é a maior vantagem que se apresenta ao utilizar o AOM frente as
outras rotas de conversédo do metano. A entalpia de formagdo da molécula de agua (AHs = -
285,8 kJ.mol™?) contrabalanceia a de quebra da ligagdo da molécula de metano e somada as
contribuigdes das reacdes de acoplamento dos radicais metila em fase gasosa, tornam a variagéo
da entalpia final negativa. Isso permite que a reacdo possa ser conduzida em temperaturas
menores que outras reagdes com metano (cerca de 800 °C), além de menor necessidade de
alimentacéo externa de calor (TAKANABE, 2012).
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Mas, a termodindmica também é responsavel por um dos maiores desafios associados a
reacdo de AOM: a obtencdo de melhores valores de rendimento a C2. Valores baixos de
rendimento a C2 foram obtidos no AOM para praticamente todos os catalisadores ja testados,
ainda muito distantes do limite termodinamico de 28 — 30% (GAO et al., 2019). Através da
analise da Figura 3 pode-se vislumbrar o motivo desse desafio (RTIZ-BRAVO; CHAGAS;
TONIOLO). A formacdo dos produtos indesejaveis (CO e COy) é termodinamicamente mais
favoravel que a formacdo do etano e eteno, afetando, portanto, a seletividade da reacdo. Além
disso, 0 aumento da temperatura favorece ainda mais a formacgéo de compostos CO, enquanto
a formacdo de etano se torna ainda menos favoravel (FARRELL; IGENEGBAI; LINIC, 2016).

Figura 3 — Variacdo na energia livre de Gibbs (AG) como funcdo da temperatura para um

conjunto de reagdes em potencial que ocorrem no processo de AOM a 1 atm.
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Fonte: Adaptado de Ortiz-Bravo, Chagas & Toniolo, 2021

Associado a esses fatores, ha o agravante de serem processos cataliticos que englobam

uma significante quantidade de conversdes quimicas sequenciais. Assim, o produto indesejado
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pode ser formado a partir do produto desejado, e, por ser termodinamicamente mais estavel,
resulta em problemas entre a conversao e seletividade. Dessa forma, qualquer catalisador que
opere com altas conversdes de metano exibe baixos valores de seletividade a C2 e, apenas
operando a baixos valores de conversdo do metano é possivel obter valores altos de seletividade
a C2 (FARRELL; IGENEGBAI; LINIC, 2016).

2.5 Mecanismo de reacdo do AOM e aspectos cinéticos

Apesar de discrepancias em relacdo aos detalhes do mecanismo da reacdo de AOM, a
maioria dos estudos aponta que os catalisadores sdo dxidos metélicos que apresentam sitios
ativos que removem homoliticamente o hidrogénio do metano, liberando radicais metila em
fase gasosa. Durante essa etapa, o radical acopla com outra metila levando a formacéo do etano.
Uma vez que os sitios ativos sdo capazes de remover o hidrogénio de qualquer hidrocarboneto,
0 etano passa pelas mesmas etapas de abstracdo que o metano sobre a superficie do catalisador
e por desidrogenacdo oxidativa chega-se ao eteno (TAKANABE, 2012), como apresentado na
Figura 4 (BECK et al., 2014). Os compostos COx podem ser derivados de varios caminhos
reacionais diferentes. Os radicais metila ou os compostos C2 podem ser reativados na superficie
do catalisador ou mesmo interagir com espécies de oxigénio em fase gasosa (ARINAGA,;
ZIEGELSKI; MARKS, 2021).

Figura 4 — Modelo reacional simplificado para a reacdo de AOM.
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O estudo do mecanismo e limitagGes cinéticas do AOM ¢ desafiador devido ao
complexo conjunto de caminhos reacionais dessa rota (ORTIZ-BRAVO; CHAGAS;
TONIOLO, 2021). Em primeiro lugar, o0 mecanismo reacional do AOM envolve uma etapa
heterogénea (sobre a superficie do catalisador) e uma etapa homogénea (em fase gasosa) com
forte influéncia entre si. Além disso, as reacdes radicalares que ocorrem em fase gasosa sdo
muito rapidas, o que impede a identificacdo de todas as espécies intermediarias formadas
(ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021). Por fim, a quantidade de radicais formados
pode ser exorbitante, chegando a 269 espécies radicais formadas via 1582 reacdes paralelas,
segundo o modelo microcinético proposto por Dooley e colaboradores (2010).

Outros fatores também contribuem para a falta de experimentos cinéticos rigorosos no
AOM. Um exemplo é a dificuldade de controle da temperatura local devido a formacédo de hot
spots criados pelas reacGes altamente exotérmicas de oxidacdo completa. Outros fatores, como
a deposicao de carbono e a baixa estabilidade térmica de alguns catalisadores, resultam em uma
rapida mudanca de natureza e nimero de sitios ativos, modificando os caminhos reacionais
(FARRELL,; IGENEGBAI; LINIC, 2016).

H& muito debate na literatura quanto ao mecanismo de ativacdo da ligacdo C-H, em
especial sobre rotas de ativacdo via quebra homolitica ou heterolitica (KARAKAYA et al.,
2017). Em geral, espécies eletrofilicas de oxigénio geralmente ativam o metano por uma via
homolitica enquanto oxigénios nucleofilicos formam metoxi-grupos que levam a caminhos
reacionais pouco seletivos (SCHWACH; PAN; BAO, 2017). A formacéo do radical metila via
rota heterogénea ocorre através de um mecanismo de reacdo Eley-Rideal e € iniciada pela

reagdo com o oxigénio da superficie do catalisador (O(s)) (Reagdo 4).
CHas + O(s) = CHzs- + OH(s) (Reacéo 4)

Ja em fase gasosa, a dissociacdo homolitica da ligacdo C-H ocorre preferencialmente.
Devido ao elevado potencial de ionizacdo e pequena eletroafinidade do metano, a entalpia para
a dissociacdo heterolitica é alta. Por exemplo, a desprotonacdo ndo catalitica da reacdo do
metano (em fase gasosa) tem entalpia padrdo de reacdo de ~1745 kJ.mol* para formagio do
anion metila e préton. A dissociacdo do metano em cation metila e um hidreto é apenas
levemente menos endoenergética com ~1460 kJ.mol* (SCHWACH; PAN; BAO, 2017). A
quimica da fase gasosa contribui para a formacdo do radical metila através de mecanismos

oxidativos e ndo-oxidativos. O metano pode ser atacado em fase gasosa tanto pelo O. quanto
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por radicais de oxigénio (KARAKAYA et al., 2017). Exemplos de rotas de ativagdo do metano
em fase gasosa séo destacadas nas Reacgdes 5 — 10.

CHs + O2 2 CHs- + HOq- (Reacéo 5)
CHs + Oz 2 CH30- + OH- (Reacéo 6)
CHs + O- = CHs- + OH- (Reagéo 7)
CH4 + HO2- & CHs- + H202 (Reacéo 8)
CHs = CHs- + H- (Reacgéo 9)
CHs + H-= CHs- + H2 (Reacéo 10)

As reacOes radicalares seguem trés etapas principais: a iniciacdo, propagacao e
terminacdo. Apds a iniciacdo das reacdes radicalares (formacao do radical metila), a propagagéo
ocorre levando a formacdo de novos radicais, que possuem baixo controle de seletividade,
podendo seguir centenas de rotas reacionais. Finalmente, na etapa de terminacdo, os radicais
metila se recombinam em fase gasosa formando o etano, como apresentado na Reagédo 11. Por
meio da rota homogénea, o eteno € formado por processo desidrogenativo através de reacdo
com H-, OH- e CHzs-, passando pelo radical etila como intermediario (C2Hs-). O radical etila

também pode ser formado a partir da reacdo do etano com a superficie do catalisador.
CHz- + CHz- = CoHe (Reagéo 11)

No modelo cinético proposto por Karakaya e colaboradores (2017), a formacao dos
subprodutos COx e hidrocarbonetos C2+ ocorrem praticamente simultaneamente. Rotas
homogéneas e heterogéneas incluem a formacdo direta e indireta de compostos COx. A
oxidacdo direta via fase gasosa é dominada pela reacdo do radical metila com o Oz formando
espécies CH30- e CH20- e a rota indireta por meio da reacao do eteno com Oz, H-, OH- e CHa-,
formando a espécie C2Hs-. Na superficie do catalisador, a oxidagédo direta ocorre pela reagédo
do radical metila com o O(s) formando a espécie CH30(s) e indireta via reacdo do eteno com
O(s), formando especies C2Hsz- ou CoH4O(s) (KARAKAYA et al., 2017). A contribuigdo de
cada rota dependerd da concentracdo de oxigénio e temperatura de reacdo. Rotas diretas de
oxidagdo via fase gasosa sdo dominantes em temperaturas relativamente baixas (660°C).
ContribuicOes diretas e indiretas via rotas heterogéneas séo pequenas nessa temperatura. Com
0 aumento da temperatura para 760°C ha o aumento da contribuico das rotas indiretas, em fase
gasosa, e diretas, na superficie do catalisador. Em 790 °C ha predominancia do mecanismo

oxidativo direto em fase gasosa. Logo, mecanismos via fase gasosa parecem ter maior
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influéncia para a formacdo de subprodutos que as rotas heterogéneas (KARAKAYA et al.,
2017).

Um modelo cinético interessante foi proposto por Stansch, Mleczko & Baerns (1997)
utilizando o catalisador La,0O3/Ca0O. Baseado nos seus resultados os autores desenvolveram um

modelo cinético conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema reacional do modelo cinético proposto por Stansch, Mleczko & Baerns
(1997).
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Fonte: Adaptado de Stansch, Mleczko & Baerns, 1997

Apesar de relativamente simples, esse modelo tem se provado suficientemente descritor
dos dados experimentais observados para outros 6xidos do AOM. Segundo o modelo proposto,
0 AOM pode ser descrito por 10 etapas reacionais com o0 metano sendo convertido via 3 reacdes
paralelas. A etapa 1 é uma rota ndo seletiva de oxidagdo completa do metano a CO3, assim
como ocorre na etapa 3, para a formacdo de CO. Ja na etapa 2 o metano é convertido
seletivamente a etano. Nas etapas consecutivas, 0 etano pode ser convertido a eteno por duas
rotas paralelas, através da desidrogenacdo oxidativa via rota heterogénea (etapa 5) ou via
desidrogenacdo térmica em fase gasosa (etapa 7). Nesse modelo foram negligenciadas as
reacOes de converséo direta do etano a CO e CO.. A oxidacéao do eteno pode ocorrer em duas
etapas paralelas através da reacdo com O (etapa 6) ou com &gua atraves da reforma a vapor do
eteno a CO (etapa 8). Ainda de acordo com o modelo proposto, 0 CO pode reagir com O2 para

a formagdo de CO: (etapa 4), ou por meio da reacdo de deslocamento gas agua (etapas 9 e 10
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por ser reversivel) (STANSCH; MLECZKO; BAERNS, 1997). Por fim, pode-se notar que o
modelo também desconsidera possiveis rotas de formagdo de coque.

Através desse modelo pode-se observar que as reacdes que levam a formacao dos COx
exibem aproximadamente dependéncia de primeira ordem com a pressdo parcial de Og,
enquanto as reacdes para formagédo dos produtos C2 apresentam dependéncia de ~ % ordem
(FARRELL,; IGENEGBAI; LINIC, 2016). Portanto, hd uma preferéncia termodindmica e
cinética de formacédo de COx.

Assim, ainda ha alguns obstaculos a serem superados para que se obtenha um processo
de AOM com resultados mais promissores. Dentre elas pode-se citar o desafio da obtencéo do
rendimento e seletividade almejados relacionados a termodinamica e cinética da reacdo
(OLIVOS-SUAREZ et al., 2016). Outros impasses estdo associados a dificuldade de encontrar
catalisadores seletivos e resistentes a desativacdo ao longo do tempo. Isso ocorre em virtude
das condicGes reacionais, principalmente devido a processos de agregacdo das particulas do
catalisador, que resultam na diminuicdo da sua area especifica de superficie (CHOUDHARY;
UPHADE, 2004).

2.6 A influéncia das condicGes reacionais no AOM

As condicbes reacionais nas quais o AOM sera empregado também afetam
significativamente o desempenho dos catalisadores utilizados nessa reacdo. Suzuki e
colaboradores (2019) desenvolveram uma abordagem estatistica (aprendizado de maquina) para
avaliar composicdes e condicdes reacionais do AOM da literatura. Baseados no ajuste do
modelo estatistico que previa o desempenho de catalisadores no AOM, o0s autores observaram
qgue havia uma forte dependéncia das condicBes experimentais para a obtencdo de boas
previsdes cataliticas (SUZUKI et al., 2019). Assim, parametros de rea¢do como a razdo CH4/O»,
temperatura de reacdo, uso de diluentes, entre outros, s@o importantes fatores a serem
considerados para obter melhores valores de seletividade em reagdes de AOM.

Raz0es elevadas de O./CH4 levam a uma oxidacdo excessiva dos produtos gerando
baixa seletividade da reagdo (CHOUDHARY; UPHADE, 2004). Em contrapartida, raz6es
elevadas de CH4/O- resultam em maiores valores de seletividade a C2, porém, acompanhados
de menores valores de rendimento a esses hidrocarbonetos. Isso acontece devido a uma menor
regeneracdo das vacancias de oxigénio formadas na superficie ao longo da reacdo, exaurindo
0s sitios ativos para a ativacdo do metano (resultando em menores valores de conversdo do
metano) (CHOUDHARY'; UPHADE, 2004).
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Como o aumento da converséo leva a uma diminuicdo da seletividade (CHOUDHARY;
UPHADE, 2004), essa ultima é considerada mais importante porque 0 metano néo reagido pode
ser reaproveitado em um processo de reciclo. Além disso, 0 AOM pode ser acoplado a um
segundo processo de conversao dos reagentes ndo convertidos e subprodutos indesejados. Por
exemplo, 0 AOM pode ser acoplado a uma reagdo de reforma do metano néo convertido usando
0 subproduto CO2 como reagente para produzir gas de sintese (FARRELL; IGENEGBAI,
LINIC, 2016).

Variagdes na temperatura também afetam a distribuicdo dos produtos formados. O
aumento da temperatura pode favorecer a formacao de eteno em relagdo ao CO». 1sso ocorre
principalmente devido ao favorecimento da dessorcdo dos radicais etilicos formados na
superficie do catalisador reduzindo a formacéo de precursores responsaveis pela formacgéo do
CO2 (CIAMBELLI et al., 2000). Dentre os problemas relacionados & temperatura tem-se a
criacdo de hot spots, principalmente devido a reacdo global ser exotérmica e colaborar para o
aumento da temperatura em pontos especificos reacionais. Esse processo dificulta o controle
térmico e leva a uma maior desativacdo, principalmente por sinteriza¢do ou sublimacéo da fase
ativa.

O uso de diluentes, como o uso de gases inertes (N2 e He) ou quartzo moido misturado
ao catalisador no reator, apresentam-se como uma forma de contornar esse problema
(CHOUDHARY; UPHADE, 2004). Por outro lado, sistemas cataliticos muito diluidos
apresentam maiores custos operacionais correlacionados a processos de purificacdo.

Assim, a partir dessa andlise inicial pode ser observado que modificacBes nas condicbes
reacionais apresentam vantagens e desvantagens na variacdo de cada parametro. O uso de
ferramentas estatisticas de otimizacdo € uma excelente opcdo para a obtencdo do méximo
potencial de cada item. A utilizacdo de um método multivariado permite variar 0s parametros
que afetam a reacdo e entender a extensdo da sua influéncia através do uso do menor nimero
de experimentos possiveis para extrair essas informacbes (BREITKREITZ; SOUZA; POPPI,
2014). Todos os pardmetros podem ser variados simultaneamente em um conjunto de
experimentos pré-determinados e através da constru¢cdo de um modelo matematico, 0s
resultados que descrevem o comportamento do sistema podem ser investigados. Esses
experimentos apresentam muitas vantagens em relacdo as abordagens univariadas como a
investigacdo dos efeitos de interagcdo entre as varidveis e a sistematizagdo do trabalho,
atribuindo pesos iguais para todas as variaveis estudadas (BREITKREITZ; SOUZA; POPPI,
2014). Além disso, os tratamentos matematicos dos resultados obtidos permitem a construcéo

de uma superficie de resposta que descreve a propriedade de interesse em funcdo dos fatores
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variados. Isso permite a previsdo de resultados dentro de toda a regido experimental utilizada
e ndo apenas 0s pontos especificos nos quais 0s experimentos foram realizados
(BREITKREITZ; SOUZA; POPPI, 2014).

2.7 Acoplamento oxidativo do metano com oxidantes alternativos

Uma estratégia interessante para aumentar a seletividade no AOM é modificar a espécie
oxidante empregada. A substitui¢do do O por oxidantes menos agressivos, como 0 CO2, N.O
ou Sy, tem sido utilizada como uma maneira de otimizar a seletividade a C2 através da
diminuicdo dos processos de superoxidacdo. Melhores desempenhos cataliticos podem ser
consequéncia das mudancas na termodinamica reacional ou variagdes nas espécies de oxigénio
do sitio ativo para reacdo, ou uma combinacgdo de ambos os fatores (ARINAGA,; ZIEGELSKI;
MARKS, 2021).

Poucos trabalhos foram desenvolvidos variando esse pardmetro, como pode ser
observado pela Figura 6, que sumariza os trabalhos de AOM ao longo dos anos, subdividindo-
0 com relacdo ao oxidante empregado (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021). O AOM
comecou a ser estudado por volta de 1980 e apresentou seu auge entre 1990 e 1995, com queda
do interesse a partir dessa data. Por volta de 2005 o interesse nessa reacdo voltou a crescer
devido a revolucdo do gas de xisto (shale gas) (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021).
Desde os primeiros anos foram investigados oxidantes alternativos, mas sempre com um
volume de publicacdes muito menor do que as publicacdes do AOM tradicional, utilizando O2
como oxidante.

A reacdo de regeneracdo do sitio ativo com o CO», assim como a reacdo geral do AOM
usando CO; sdo apresentadas pelas Reagdes 12 e 13, respectivamente (YABE et al., 2017). O
CO- e um oxidante barato, ndo-tdxico, abundante e interessante do ponto de vista ambiental.
Por ser um dos componentes principais do biogas, junto com o metano, a utilizacdo de ambos
0s gases durante a reacdo do AOM seria interessante para evitar gastos com purificagdes. Além
disso, espera-se também que a CO seja 0 unico subproduto do AOM utilizando CO2 como
oxidante. Um beneficio adicional para este oxidante é que o CO2 ndo induzira reacbes
radicalares em fase gasosa e, portanto, espera-se que um mecanismo de reacdo heterogénea
domine (HAMMOND; CONRAD; HERMANS, 2012).
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Figura 6 — Numero de publicacdes do AOM ao longo dos anos. As barras azuis representam as
publicacbes de AOM utilizando O> como oxidante e as barras vermelhas as publicagfes

utilizando oxidantes alternativos.
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Fonte: Adaptado de Arinaga, Ziegelski & Marks, 2021

Entretanto, um problema recorrente na utilizacdo do CO2 como oxidante para 0 AOM é
que ele pode seguir um mecanismo preferencial de formagédo de depdsitos de carbono na

superficie do catalisador, como visto na Reacdo 14 (MUNIZ, 2007), o que poderia levar a sua

desativacao.

CO.+()— (0)+CO (Reacdo 12)
CHs + CO2 — % C2Hs + CO + H20 (Reacdo 13)
CHs+2CO2 — -(C)-+2CO + 2 H0 (Reacéo 14)

Outra possibilidade é a aplicagdo do N.O como oxidante para a reagdo de AOM. Além

das vantagens ambientais da utilizagdo do N>O, seu mecanismo de regeneracgao dos sitios ativos
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gera superficies de oxigénio mais seletivas. O desempenho superior com N2O pode ser
explicado pela formac&o de oxigénio monoatdmico a partir da dissociacdo do N2O na superficie
do catalisador, enquanto espécies de oxigénio biatbmicas sdo originadas pela adsor¢do do O>
(LANGFELD et al., 2012). A formacéo de espécies monoatémicas é facilitada para o N2O em
comparacdo ao Oz uma vez que a energia de ligagdo O-N é muito menor (167,4 kJ.mol™?) que a
energia de ligagdo O-O no O2 (498,4 ki.mol ™) (LIU et al., 2010). Espécies monoatdmicas atuam
melhor para a ativacdo do metano, enquanto espécies biatbmicas apresentam maior influéncia
para a obtencdo dos compostos COx (LANGFELD et al., 2012).

A maioria dos catalisadores testados até o presente momento indica que a utilizacdo do
N20 resulta em uma diminui¢do da conversdo do metano e aumento da seletividade a C2
quando comparado ao O2 (YAMAMOTO et al., 1993; FERREIRA et al., 2017; ARINAGA,
ZIEGELSKI; MARKS, 2021). A Tabela 3 sumariza as variacfes nas energias de Gibbs da
reacdo de AOM e das reacOes de superoxidacdo utilizando o O2 e 0 N.O como oxidantes
(ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021). Diferencas na termodindmica dos dois processos
sdo indicativos iniciais de variacdes na distribui¢do dos produtos das reacdes. Segundo a Tabela
3, a reagdo de AOM com N,O apresenta-se como um processo mais espontaneo que o AOM
com Oz. Entretanto, variacdes na cinética de reacdo e da ativacdo do oxidante também afetam
0s mecanismos de reacdo dessas duas rotas (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021).

Tabela 3 — Energia livre de Gibbs (AG) para as reagdes de acoplamento oxidativo do metano e

oxidagdo completa do metano e eteno usando Oz e N2O como oxidantes.

Reacdes com O2 AGrxn at 800 °C (kJ.mol?)
2CHs + O2 > CoHa+ 2 H2O -307

2 CH4 +% 02 » CoHe + H20 -114

CHs+202 > CO2+ 2 H0 -792

CoHs+ 302> 2C0O2+ 2H20 -1294

Reacbes com N20O AGrxnat 800 °C (kJ.mol?)
2 CHs + 2 N2O > CoHa+ 2 HoO + 2 N2 -622,7

2 CHs + N20 2 CoHg+ H2O + N2 -279

CHs+ 4 N20 2> CO2+2H20+4 N3 -1432

CoHa+ 6 N2O 2> 2 CO2+ 2 H20 + 6 N2 -2242

Fonte: Adaptado de Arinaga, Ziegelski & Marks, 2021
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Muitas semelhancas podem ser destacadas entre as reacGes de AOM que utilizam Oz e
N20O como oxidantes. A basicidade da superficie e a quantidade e labilidade dos oxigénios s&o
fatores importantes que afetam a reatividade e a seletividade para ambos os sistemas. Além
disso, o papel tanto do O quanto do N2O na reposi¢do/formacéo de espécies ativas de oxigénio
na superficie tem sido enfatizado (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021). No entanto, o
alto custo desse oxidante desafia a sua aplicagdo pratica. Além disso, como a ativacdo do N.O
leva a formacdo de N2, que dilui os produtos, esse processo exigiria etapas adicionais de
separagdo. No entanto, 0 AOM com N20 e um processo util para estudar o papel das espécies
de oxigénio adsorvidas e destaca que altos rendimentos de C2 sdo possiveis se a presenca de
espécies de oxigénio ndo seletivas for controlada (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021).

2.8 Caracteristicas importantes dos sitios ativos do AOM

Os sitios ativos responsaveis pela ativacdo da ligacdo C-H de moléculas de metano da
reacdo de AOM sdo, em geral, atribuidas a espécies de oxigénio reativos disponiveis na
superficie do catalisador (GAMBO et al., 2018). Diferentes opinides sao reportadas na literatura
em relacdo a natureza desses sitios ativos devido a presenca de diferentes espécies de oxigénios
e como cada uma pode ter um papel diferente dentro dos possiveis caminhos oxidativos. Dentre
essas espécies estdo incluidas: oxigénio chemisorvido (Oz1), oxigénio adsorvido
dissociativamente (O, ions oxigénio adsorvidos (O%) e oxigénios da rede dos catalisadores
(0%) (GAMBO et al., 2018).

Muitos estudos, tedricos e experimentais, tem surgido na tentativa de esclarecer os
principais papéis dessas espécies de oxigénio na reacdo de AOM. O trabalho de Osada e
colaboradores (1990) investigou catalisadores Y203-CaO e, segundo suas interpretagdes, as
espécies superoxido (O2 1) poderiam desempenhar um papel importante na converso seletiva
do metano. Yang e colaboradores (1994) concordaram com essa interpretacdo e associaram as
especies de superdxido como sitios ativos seletivos para ativagdo de metano.

Gordienko e colaboradores (2016) estudaram a contribui¢do de oxigénios da rede dos
catalisadores e revelaram que os catalisadores sintetizados tinham dois tipos de espécies de
oxigénio ligados a superficie (fraca e fortemente ligados). Além disso, estabeleceram
correlagdes entre a seletividade da reacdo e a temperatura de reducdo. Como a temperatura de
reducdo se refere a temperatura de ativacdo de cada espécie de oxigénio, essa descoberta
indicava que cada espécie era responsavel por uma rota diferente na reacdo de AOM. Apesar

da contribuicdo de espécies fortemente ligadas ndo poderem ser completamente acessadas, 0
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estudo deles revelou que espécies de oxigénio fracamente ligadas contribuiam
consideravelmente para melhores atividades e estabilidades na performance de catalisadores no
AOM (GORDIENKO et al., 2016).

O Trabalho de Kim e colaboradores (2017) estudou catalisadores LaXQO3 (X = Al, Fe ou
Ni) na reacdo de AOM e através de testes cataliticos sem uso de oxidantes mostrou que 0 metano
pode reagir direto com espécies de oxigénio da rede desses catalisadores. Dependendo do cétion
em X as propriedades desses oxigénios variavam, levando a formacéo de diferentes produtos.
Variagdes nas energias de ligacdo dos oxigénios da rede foram observadas para os trés
catalisadores e resultaram em diferentes valores de conversdo de metano e seletividade a C2.
LaAlOsz apresentou a maior energia de ligacdo, indicando que o sitio ativo possuia carater mais
eletrofilico, seguido do LaFeOs e LaNiOs, que apresentou carater mais nucleofilico.
Correlacionando com os resultados cataliticos, espécies de oxigénio da rede com maior carater
eletrofilico sdo responséveis por seletivamente produzirem hidrocarbonetos C2 a partir do
metano, espécies moderadas preferem produzir CO e espécies nucleofilicas produzem mais
COo. Por fim, baseado em suas descobertas os autores atribuiram essa diferenca a maior
facilidade de espécies de oxigénio eletrofilicas encontradas na superficie favorecerem a
formacéo dos radicais metila, etapa limitante da velocidade de reagdo (KIM et al., 2017).

Dessa forma pode-se compreender que as espécies de oxigénio da rede dos catalisadores
sdo seletivas para a reacdo de AOM. A extensdo da contribuicdo desses oxigénios depende da
sua disponibilidade para participar do processo de quebra da ligacdo C-H do metano. Assim, a
concentracdo de vacancias de oxigénio, especialmente em altas temperaturas, pode ser
correlacionada com a abundancia dessas espécies de oxigénio e sua disponibilidade como sitios
ativos. Consequentemente, catalisadores eficientes no AOM devem possuir alta concentragédo
de vacancias de oxigénio na temperatura de reacdo (GAMBO et al., 2018).

As vacancias de oxigénio na superficie dos catalisadores também sdo formadas ao longo
da reacdo quando o oxigénio do sitio ativo deixa a estrutura na forma de agua e podem ser
preenchidas pelo oxigénio em fase gasosa ou por oxigénio do bulk do 6xido que migra para a
superficie (KIM et al., 2017). Embora a primeira opc¢do seja favorecida cineticamente, a
migracdo ocorre quando ndo ha alimentacdo suficiente de oxigénio durante a reacdo. O rapido
reciclo do catalisador é interessante para atingir maiores valores de conversdao do metano.
Entretanto, esse tipo de superficie 0xida favorece a formacéo dos COx, enquanto uma superficie
com maior quantidade de oxigénio da rede cristalina favorece a liberacao do radical metila antes

de sua completa oxidagdo (KIM et al., 2017). Devido a isso, uma boa mobilidade de oxigénio
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apresenta-se como uma caracteristica importante para o desenvolvimento de um bom
catalisador para as reacfes de AOM.

De fato, variagdes na seletividade a C2 sdo dependentes da habilidade (ou melhor, a
inabilidade) do radical metila ser adsorvido e oxidado pela superficie do catalisador. H4 um
balanco entre a energia de ativacdo da ligacdo C-H, que determina a converséo, e a energia de
adsorcéo dos radicais metila, que determinam a seletividade da reacdo (KUMAR et al., 2016).
Kumar e colaboradores (2016) estudaram diversos dxidos puros e dopados atraves de DFT. Os
autores observaram que maiores atividades no AOM eram obtidas com o0 aumento da
redutibilidade da superficie dxida e estabeleceram uma correlacdo entre a energia para ativacdo
da ligagdo C-H e a energia para formagéo de vacancias de oxigénio, associada a redutibilidade
do catalisador. Entretanto, acima de uma certa concentracdo de vacancias de oxigénio, a barreira
de ativacdo do metano se torna independente da sua distribuicao e a partir de um certo grau de
redutibilidade, a oxidacdo do metano é favorecida, formando maiores quantidade de compostos
COx. Assim, a redutibilidade é um fator a ser otimizado para a obtengdo de melhores
rendimentos a C2 (KUMAR et al., 2016).

A natureza acida/basica dos sitios ativos também é uma caracteristica importante para
catalisadores empregados na reacdo de AOM. Além da influéncia das vacancias de oxigénio, a
basicidade é determinada pela forca de ligacao entre as espécies catidnicas e anidnicas presentes
na rede do 6xido. Resultados tedricos indicam que catalisadores basicos apresentam maior
seletividade para C2 em comparacao aos catalisadores acidos (GAMBO et al., 2018). O uso de
substituintes apropriados pode alterar a organizacdo dos cations na rede cristalina e
consequentemente a estrutura eletrénica do 6xido. A adicdo de cations de menor valéncia na
estrutura de Oxidos resulta em menores valores de coordenacdo do oxigénio, enfraquecendo sua
ligacdo e tornando-o mais basico (GAMBO et al., 2018). Recentemente, estudos tedricos
(utilizando DFT) e estudos experimentais, com viés mais fundamentalista, tém providenciado
grandes descobertas na correlacdo entre as propriedades de catalisadores e sua atividade no
AOM, além de descobertas no mecanismo de reacdo (GAMBO et al., 2018). Em geral, os sitios
ativos dos catalisadores geralmente facilitam as rea¢fes quimicas via interacGes eletrnicas com
as moléculas reagentes e isso depende fortemente do seu arranjo eletrénico (GAMBO et al.,
2018).
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2.9 Catalisadores para 0 AOM

O estudo pioneiro de catalisadores para aplicacdo na reacdo de AOM foi desenvolvido
por volta de 1980 pelos pesquisadores Keller & Bhasin e Hinsen & Baerns, propondo um
mecanismo de ativacdo do metano e regeneracdo dos catalisadores, que € aceito até hoje
(FARRELL; IGENEGBAI; LINIC, 2016). Desde os primeiros trabalhos publicados desse
processo, a maioria dos esforcos de pesquisa tem se concentrado na identificacdo de
catalisadores que maximizam o rendimento do etano e do eteno (hidrocarbonetos C2). Estes
estudos mostraram que catalisadores mistos de 6xido metalicos, como Li/MgO e
Mn/Na;WO.4/SiO., operando a temperaturas entre 670 e 950 °C, em geral, apresentam 0s
maiores rendimentos C2 relatados (FARRELL; IGENEGBAI; LINIC, 2016). Muitos estudos
utilizaram o catalisador Li/MgO como referéncia, em especial nos anos 1980. Entretanto, a
baixa estabilidade térmica desses materiais resulta na desativacdo dos catalisadores por
mudangas morfoldgicas e quimicas acima de 634 °C (ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO,
2021). Por outro lado, Mn/Na,WQ4/SiO> é considerado o catalisador mais promissor para o
AOM, com elevados rendimentos a C2 (14 a 27%) e alta estabilidade (até 500 h) (ORTIZ-
BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021). No entanto, os sitios ativos desse catalisador ainda ndo
foram esclarecidos devido a sua complexidade estrutural. Portanto, ha a necessidade de uma
pesquisa mais fundamental para esclarecer os sitios cataliticamente ativos para 0 AOM. Assim,
a investigacao dos sitios ativos através de estruturas relativamente mais simples e claras, como
Oxidos metéalicos puros ou catalisadores do tipo perovskita, sdo ideais (CHO et al., 2021).

Dentre as principais caracteristicas para a obtencdo de catalisadores eficientes para o
AOM, estes devem apresentar estabilidade quimica, térmica e hidrotérmica, fortes sitios ativos
de carater basico, mobilidade de oxigénio e a presenca de uma superficie de ions oxigénio
(IVANOQV et al., 2014). Segundo Hammond e colaboradores (2012) dentre as principais
estratégias para a obtencdo de um catalisador eficiente para reacbes de AOM esta 0 uso de
efeitos sinergicos entre:

(a) fortes Oxidos basicos como MgO e La>03 que resultam em um catalisador com
maior suscetibilidade para quebrar a ligagdo C-H;

(b) Dopantes incorporados, em pequenas concentragdes, a estrutura do éxido como
Ce, Na, Li, Mne W;

(c) Outros possiveis promotores que auxiliam os catalisadores quanto a atividade ou

estabilidade.
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Ito e colaboradores (1985) estudaram catalisadores de 1%Li/MgO e obtiveram 54,7%
de seletividade a C2 e 4,4% de converséo do metano a 650 °C. Em comparagéo, 0 MgO puro
ndo apresentou formacao de compostos C2 e obteve apenas 1% de conversdo do metano. Assim,
o0s resultados obtidos com o catalisador Li/MgO motivaram o desenvolvimento de novos
catalisadores através da dopagem do 6xido de MgO (ITO et al., 1985).

Catalisadores de MgO promovidos com Ca foram estudados por Cho e colaboradores
(2021). Novamente foi obtido baixo desempenho no AOM para o catalisador MgO puro,
enquanto a adicdo de 1% de Ca como promotor levou o rendimento a C2 para 14,1%. Essa
variacdo foi atribuida ao aumento da quantidade de vacéancias de oxigénio com a adi¢do do Ca
a rede, resultando em sitios de basicidade moderada. Entretanto, o uso de maiores teores de Ca
poderia levar a formacao de vacancias de oxigénio com basicidade forte, como observado para
as amostras contendo 10% de Ca, que obtiveram maiores seletividades a COx
(aproximadamente 12% de rendimento a C2) (CHO et al., 2021).

A basicidade dos 6xidos de terras raras 0s tornou potenciais catalisadores para as reacdes
de AOM e muitos estudos foram realizados sobre estes catalisadores e sua interacdo com MgO.
Choudhary e colaboradores (1997) estudaram catalisadores de MgO promovidos com terras
raras (La, Ce, Nd, Eu e Yb) aplicados na reacdo AOM. As condigdes reacionais empregadas
foram de T = 800 °C, CH4/O2 = 8 e GHSV = 51600 cm®.g™.h". De acordo com o estudo, as
propriedades cataliticas e de superficies sdo influenciadas pelo tipo de promotor e sua
concentracdo. O uso desses promotores resultou em um aumento da seletividade a C2, em
especial para os catalisadores La-MgO, Ce-MgO e Eu-MgO (69,8%, 65,7% e 68,2% de
seletividade a C2, respectivamente contra 37,6% do MgO ndo promovido) (CHOUDHARY;
RANE; CHAUDHARI, 1997). Estudos posteriores sobre MgO promovidos com La também
mostraram um aumento da estabilidade térmica do catalisador, melhorando assim sua
seletividade a C2 por resistir a sinterizacdo e desativacdo por mais tempo durante a reacdo
(testes de até 120 h de duragcdo) (CHOUDHARY; UPHADE, 2004).

Estudos sobre a ativacdo do etano para a formacdo do eteno também demonstraram que
aadicdo de Laem MgO aumenta a producéo do eteno através de uma estabilizacdo da superficie
catalitica. A produtividade de eteno passou de 1,7 kg.kg.h"* para 0 MgO puro para 5,6 e 3,6
kg.kg™.h! para as amostras contendo 5% e 10% de La, respectivamente em reacdes realizadas
a 700 °C. Isso resulta em uma maior atividade catalitica por area especifica de superficie dos
catalisadores em comparacdo aos 0xidos de Mg ou La puros (CIAMBELLI et al., 2000).

Becker e Baerns (1991) estudaram catalisadores La/CaO e Sr-La/CaO e reportaram uma

seletividade e rendimento a C2+ de 76% e 9%, respectivamente a 740 °C (para o La/Ca0). Os
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autores mostraram que o desempenho dos catalisadores no AOM dependia da composicéo de
La na superficie e da formacdo de ions superoxidos como sitios ativos. Entretanto, ions
superdxidos foram posteriormente atribuidos a processos de oxidacdo completa do metano a
compostos COx. A adicdo de 20% de Sr na rede do catalisador La/CaO aumentou a conversao
do metano (passou de 37% para 43%) e a seletividade a C2 (passou de 15% para 20%). Os
autores atribuiram os resultados ao aumento da quantidade de sitios basicos, porém, maiores
quantidades de Sr levaram a diminuicao da atividade catalitica devido a formacéo de carbonatos
estaveis na superficie, inativos no AOM (BECKER; BAERNS, 1991).

Dedov e colaboradores (2003) demonstraram que a dopagem de Ce em 10% sobre 0s
Oxidos de lantanio resultou em um aumento da conversdo do metano e do rendimento de C2+
(rendimento a C2 de 10,4% para o La,O3 contra 17,2% do La-Ce), apesar do CeO2 puro ndo
apresentar atividade catalitica para as reacdes de AOM. Os dados sao referentes as reacdes entre
820-825 °C e CH4/O2 = 7,2-13,7. O trabalho também apresentou resultados que indicam que
catalisadores La-Ce/MgO tém conversdes de metano comparaveis ao La/MgO (11,2% e 14,1%,
respectivamente), porém séo mais seletivos a hidrocarbonetos C2+ (67,6% e 45,0%) (DEDOV
et al., 2003).

Estudos sobre éxidos mistos de Mg e Ti foram realizados por Jeon e colaboradores
(2013). Os autores demonstraram que catalisadores suportados em MgosTiosOy apresentam
maior rendimento a C2 (17,9 %) em comparacdo a atividade de outros catalisadores com
diferentes fracGes de Mg e Ti como éxidos de suporte (2,4% e 4,3% para o Ti e Mg puros,
respectivamente). A melhor atividade apresentada pode ser explicada devido a forca de ligacéo
mais fraca com a superficie de oxigénio em comparacéo as outras fracdes de Mg/Ti estudadas.
Por fim, a mistura dos dois 6xidos ainda resultou em um éxido com basicidade mais acentuada
do que os 6xidos puros de Mg, que aumenta a sua seletividade para reacdes de AOM (JEON et
al., 2013).

Um estudo estatistico sobre os catalisadores da literatura para 0 AOM foi realizado por
Zavyalova e colaboradores (2011). Os autores estudaram um conjunto de dados contendo 1868
catalisadores compostos por 68 elementos diferentes, sendo 61 cations e 7 anions excluindo o
oxigénio. Dos 1868 catalisadores, apenas 317 obtiveram rendimentos de C2 > 15% e
seletividades a C2 > 50%. Poucas variacbes nas composi¢cdes dos catalisadores de alto
desempenho foram observadas e uma maior frequéncia de ocorréncia de alguns elementos
especificos, como La, Ba, Sr, Cl, Mn e F, foi observada. O trabalho concluiu que os
catalisadores baseados em Mg e La podem apresentar os maiores valores de seletividade a C2,

de 72 a 82%, e de rendimento a C2, na faixa entre 16 e 26%. Além disso, foi observado um
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efeito sinérgico da combinacdo dos elementos La e Sr, resultando em uma seletividade a C2
média de 68%, enquanto a média dos elementos isolados é menor (ZAVYALOVA et al., 2011).

Em relacdo a aplicacdo industrial, em 2015, a empresa pioneira norte-americana Siluria
Technologies Inc. iniciou a operacao de uma planta de demonstracao para ilustrar a viabilidade
da aplicabilidade industrial da reacdo de AOM, utilizando metano proveniente do gés natural.
A planta foi projetada para uma producéo anual de eteno superior a 350 toneladas. Infelizmente,
ndo ha informacdes disponiveis sobre o tipo de catalisador utilizado. De acordo com varias
patentes, a Siluria Technologies Inc. usa catalisadores de nanofios operando a temperaturas
mais baixas do que os materiais convencionais. Com base nos dados disponiveis nessas
patentes, tais materiais ndo parecem ter um desempenho superior aos catalisadores apresentados
na literatura (KONDRATENKO et al., 2017).

2.10  Oxidos com estrutura perovskita

Perovskita € 0 nome dado a 6xidos mistos organizados segundo a férmula estrutural
ABOs (ou A2BOgs). Nessa estrutura o sitio A é ocupado por um cation com numero de
coordenacdo 12 e o sitio B por um cation com numero de coordenacdo 6, ambos coordenados
com anions oxigénio (ZHU et al., 2014). A estrutura da perovskita localiza o cation A
coordenado a oito octaedros e o cation B no centro deles, como observado na Figura 7. Embora
a maioria dos compostos do tipo perovskita sejam 6xidos, alguns carbetos, nitretos, haletos e
hidretos também se cristalizam nesta estrutura (PENA; FIERRO, 2001).

Oxidos mistos com a estrutura perovskita apresentam ampla diversidade de
propriedades ja que cerca de 90% dos elementos naturais metalicos da tabela periddica séo
conhecidos por serem estaveis nessa estrutura. Além disso ha a possibilidade de sintetizar
perovskitas multicomponentes através da substitui¢do parcial dos cations dos sitios A e/ou B,
dando origem a compostos substituidos com férmula de A1xA’xB1yB’yO3 (PENA; FIERRO,
2001).
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Figura 7 — Estrutura ideal de um 6xido do tipo perovskita.

Fonte: Autoria propria

A substituicdo de cations dos sitios A e/ou B cria defeitos eletrénicos e vacancias de
oxigénio, alterando o desempenho catalitico desses dxidos. A substituicdo parcial dos cations
do sitio A pode criar defeitos estruturais associados a estequiometria da estrutura, afetando a
mobilidade de oxigénio. A introducdo de metais alcalinos ou lantanideos no sitio A tem
otimizado a mobilidade de oxigénio e a transferéncia de elétrons de catalisadores. Além disso,
a substituicdo de cations do sitio B pode afetar a capacidade de armazenamento de oxigénio do
Oxido (LIM et al., 2019).

Fung e colaboradores (2018) realizaram estudos tedricos sobre o efeito dos cations do
sitio A e B de Oxidos tipo perovskita para a ativagdo do metano. Os autores concluiram que o
sitio A apresenta pequena influéncia para melhora dos resultados cataliticos com a alteracéo
dos elementos, mas é importante para diminuir o estado de oxidacdo do cation do sitio B. O
cation do sitio B, entretanto, apresenta forte influéncia sobre a redutibilidade do catalisador.
Isso deve-se a ligagdo B-O ser mais curta do que as ligagdes A-O, proporcionando um canal
mais eficiente para a transferéncia de elétrons (FUNG et al., 2018).

Porém, o grau de substitui¢do nos sitios A e/ou B ndo s&o ilimitados porque isso poderia
levar a um desvio da estrutura e seu consequente rompimento (ZHU et al., 2014). Uma estrutura

do tipo perovskita idealizada possui estrutura cubica e grupo espacial Pm3mOh. A distancia B-
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O deve ser igual a a/2 (a é o pardmetro de célula de uma estrutura cristalina cbica) enquanto a
distancia entre A-O deve ser de Va/2 (PENA; FIERRO, 2001). Como uma medida do desvio da
idealidade, Goldschmidt introduziu o conceito de fator de tolerancia (t), conforme apresentado
na Equacéo 1, sendo ra, rs € ro respectivos aos raios idnicos dos cations do sitio A, B e do
oxigénio. Apesar da perovskita ideal apresentar t = 1, valores podem variar entre 0,75 <t <1
(PENA; FIERRO, 2001).

t=(ra+ro) / N2(rs + ro) (Equacéo 1)

A perovskita ideal cubica, com t = 1 e ligacdes B-O-B lineares com angulo de ligacéo
de 180° gera uma rede cristalina ndo tensionada, tornando os sitios de oxigénios iguais e
permitem suas movimentacdes. A diminuicdo do raio i6nico dos céations do sitio A e/ou 0
aumento dos raios iénicos dos cations do sitio B desviam o valor de t para valores menores que
1. Como consequéncia, o octaedro BOs € distorcido para diminuir o espago extra gerado pelo
cation em A, resultando em um angulo de ligacdo B-O-B menor que 180°. Logo, perovskitas
com t mais préximos de 1 apresentam ions oxigénio com maior condutividade.

Além do valor de t, muitos pesquisadores reportaram que 0 espa¢o vazio nas células
unitarias das perovskitas afetavam esse valor de condutividade. Assim, o conceito de volume
livre da rede foi introduzido, sendo definido pelo volume da célula unitaria menos o volume
dos ions que a constitui como um parametro para explicar a condutividade em perovskitas.
Grandes valores de volume livre de rede representavam maior espaco disponivel para a
movimentacdo do anion e, portanto, menores energias de ativacdo eram necessarias para sua
movimentacdo. Como conclusédo, para altos valores de condutividade do ion oxigénio, t deve
ser proximo de 1 e o volume livre de rede deve ser alto, e isso resulta em altos valores de
conversdo do metano (SIM et al., 2020a). A Tabela 4 apresenta o fator de tolerancia e o volume
livre especifico (obtido via divisdo do volume livre de rede pelo volume da célula unitéria) para

catalisadores do tipo perovskita com diferentes composigdes.
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Tabela 4 — Fator de tolerancia (t) e volume livre especifico (Vsk) de catalisadores 6xidos do

tipo perovskita.

Catalisador Fator de tolerancia Volume livre especifico (VsF)
LaAlOs 1,010 0,138
PrAlOs 0,990 0,134
NdAIO3 0,976 0,129
SmAIO3 0,965 0,124
GdAIOs 0,960 0,122
LaGaOs 0,966 0,206
LalnOs 0,887 0,321
CazrO3 0,914 0,273
SrZrOs 0,947 0,277
BaZrO3 1,004 0,269

Fonte: Adaptado de Sim et. al., 2020a

A condutividade dos 6xidos pode ser modificada a partir das substitui¢cées. A mudanca
das propriedades eletrénicas do 6xido (como mudancas no nivel de Fermi e condutividade
elétrica) é influenciada principalmente pela diferenca entre a valéncia do dopante catidnico e
da matriz a ser substituida. Dopantes doadores de elétrons elevam o nivel de Fermi e agem
como um “trap” (centros localizados) de buracos livres, enquanto dopantes aceptores abaixam
o nivel de Fermi e permitem prender elétrons livres (SCHWACH; PAN; BAO, 2017). Além da
condutividade, as substituicdes também podem resultar em um aumento da quantidade de
vacancias de oxigénio, mobilidade eletrdnica dentro da rede e até mesmo o enfraquecimento
das ligacdes dos oxigénios da rede e, assim, tornar os &tomos de oxigénio vizinhos mais reativos
(HAMMOND; CONRAD; HERMANS, 2012). Um dopante adequado deve, portanto, ter uma
valéncia mais baixa (menor carga formal), alta eletropositividade, entalpia de ionizacdo baixa
e uma estrutura diferente do cation presente a ser substituido (HAMMOND; CONRAD;
HERMANS, 2012).

O trabalho de Borchert e Baerns (1997) estudou 6xidos de La;Os dopados com cations
de baixa valéncia (Zn?* e Sr?*) e alta valéncia (Ti** e Nb®). A insercdo dos dopantes de baixa
valéncia resultou em um aumento do nimero de vacancias de oxigénio, diminuindo a energia
de ativacao do metano, enquanto o comportamento contrario foi observado para os dopantes de

alta valéncia. Como a ativacdo do metano € uma etapa limitante da reacdo de AOM, o uso de
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dopantes de baixa valéncia parece ser uma estratégia interessante para a obtencéo de melhores
performances no AOM (ORTIZ-BRAVO; CHAGAS; TONIOLO, 2021).

Como os 6xidos do tipo perovskita sdo formandos por praticamente dois ou mais 6xidos
simples com elevados pontos de fusdo, sua preparacdo deve ser conduzida em elevadas
temperaturas e por longos tempos de calcinagdo, resultando em baixas areas especificas de
superficie (ZHU et al., 2014). Logo, perovskitas apresentam baixa eficiéncia em reacGes
cataliticas que requerem alta area especifica de superficie para contato do substrato. A utilizacéo
desses 0xidos na catalise heterogénea teve inicio entre 1952 e 1953 nos trabalhos de Parravano
e colaboradores, que relataram as performances cataliticas de NaNbOz, KNbOs e LaFeOs para
oxidacdo de CO. Desde entdo, uma grande quantidade de pesquisas usando éxidos do tipo
perovskita como catalisador para reacfes heterogéneas surgiram (ZHU et al., 2014).

Oxidos do tipo perovskita sdo potenciais catalisadores para a reacdo de AOM porque
apresentam boa estabilidade térmica e quimica, além de uma estrutura apropriada que permite
a criacdo de defeitos eletrdnicos e vacancias de oxigénio através da substituicdo dos cations A
e B (IVANOV et al., 2014; XU et al., 2021). Trabalhos utilizando catalisadores do tipo
perovskita podem ser encontrados na literatura e algumas perovskitas com determinadas
composicdes sdo relatadas como catalisadores promissores para a reacdo de AOM.

Por exemplo, catalisadores do tipo perovskita contendo Ti tém sido amplamente
explorados para a reagdo de AOM. Verificou-se que, dopando Li* ou Mg?* em CaTiOz aumenta
o rendimento a C2, estando intimamente relacionados a sua condutividade tipo p (XU et al.,
2021). Ding e colaboradores (1993) investigaram perovskitas contendo Ti e metais alcalinos
terrosos preparados por dois métodos diferentes e descobriram que composicoes de superficie
contendo alta quantidade de Ti*" leva & oxidagcdo completa do metano, e alta concentragéo
superficial de alcalinos terrosos é benéfica para a formacéo de hidrocarbonetos C2. Os autores
também descobriram que perovskitas em camada (Sr2TiOs e SroSnOa) apresentam melhor
desempenho catalitico do que as perovskitas correspondentes (SrTiO3z e SrSnQOz), e concluiram
que espécies O,% eram os sitios ativos responsaveis pela formagdo dos compostos C2 (DING;
CHEN; FU, 1993).

Ivanov e colaboradores (2014) estudaram a substituicdo de SrTiOz com Mg, Al, Ca, Ba
e Pb. Foi observada uma melhora na atividade catalitica para 0 AOM, principalmente em
relacdo as substituicdes feitas com Mg e Al (seletividades a C2 passaram de 46,8% do SrTiO3
para 65,3% para 0 Sr2TiooMgo104 e 70,2% para 0 Sr2TioeAlo104) (IVANQV et al., 2014).
Estudos anteriores haviam mostrado que o SrTiOsé um catalisador ativo para oxidages totais

de CH4levando a pouca producéo de compostos C2. Entretanto, substituicdes na rede do 6xido
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resultam em um elevado aumento em seletividade para compostos C2, com poucas alteragdes
nos valores de conversdo do CHs (YU et al., 1993).

A promocédo do catalisador BaSrTiOs com Mg, Li e Na também foi estudada por
Fakhroueian e colaboradores (2008), indicando que a promocao aumentou a basicidade na
superficie dos catalisadores. Mais recentemente Kim e colaboradores (2017) estudaram
catalisadores LaAlOs, LaFeOs e LaNiOz e observaram que a mudanca do cation B apresentou
grande mudanca na eletronegatividade do sitio catalitico. O catalisador LaAlO3 apresentou o
melhor resultado catalitico (aproximadamente 25% de conversdo de metano e 40% de
seletividade a C2 a 800 °C) devido a maior quantidade de oxigénios da rede cristalina como
sitios ativos disponiveis em comparacdo aos outros catalisadores (KIM et al., 2017).

Xu e colaboradores (2019) estudaram os catalisadores La;B207 (B = Ce, Zr e Ti) entre
550 e 800 °C. Valores de conversdo do metano e seletividade a C2 seguiram a ordem La>Ce207
> LaxZn,07 > LaxTioO7 em todas as temperaturas. La>Ce2>O7 apresentou 17,2% de rendimento
a C2 a 800°C. Diferencas sdo atribuidas a natureza e quantidade de sitios ativos disponiveis em
cada catalisador, que foi atribuido a espécie O, identificada via espectroscopia Raman, EPR,
DRIFTS in situ e XPS (XU et al., 2019).

As propriedades dos sitios ativos de catalisadores BaSnOsz com BaBr, também foram
estudadas por Xu e colaboradores (2021). Em comparacdo com o BaSnOsz puro, todos os
catalisadores modificados apresentam desempenho significativamente melhor no AOM,
particularmente com seletividade de eteno extremamente alta (passando de 49,3% do BaSnOs
puro para 68,6% para BaBr2:BaSnOsz =3:7 em reacéo realizada a 800 °C). As analises de DTP-
O2, DTP-CO: e de condutividade elétrica indicaram que a adicdo de BaBr, pode aumentar a
concentracdo de vacancia de oxigénio no BaSnOs, 0 que facilita a conversdo de oxigénios da
rede em espécies mais ativas no AOM (XU et al., 2021).

Uma série de catalisadores Sr/SmzZr,O7 com diferentes concentragbes de Sr foi
estudado no AOM por Hao e colaboradores (2021). Efeitos sinérgicos entre a basicidade e o
aumento da quantidade de vacancias de oxigénio tiveram um importante papel do desempenho
desses catalisadores. A melhor performance catalitica foi obtida para o 7,6%Sr/Sm2Zr,O7 com
39,1% de conversao do metano e 47% de seletividade a C2, em reacgéo realizada a 750 °C (HAO
etal., 2021).

O trabalho de Sim e colaboradores (2020b) estudou os o0xidos LaAlOz sintetizados
variando diversas condig0es de calcinacdo como a fragdo de O utilizada, tempo e temperatura.
A medida que o tempo de calcinacio e a temperatura aumentaram também aumentou a atividade

catalitica do LaAlOs, que apresentava boa homogeneidade e alta cristalinidade. O LaAlO3
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calcinado a 1350 °C por 24 h apresentou a maior seletividade e rendimento a C2
(aproximadamente 40% e 14%, respectivamente). Assim, segundo o autor, a formacao de sitios
ativos seletivos para a producdo de C2 é mais determinante para a performance do catalisador
do que aumentar a quantidade e exposicdo desses sitios ao aumentar a area especifica de
superficie (SIM et al., 2020b).

Sim e colaboradores (2020a) também estudaram 10 diferentes composicdes de
perovskitas no AOM (ABOs, sendo A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ca, Sre Bae B=AIl, Ga Ine
Zr). Os resultados mostraram que as espécies de oxigénio de rede dos catalisadores sao
responsaveis pela converséo seletiva de metano, em particular, espécies com energias de ligacdo
moderadas séo mais seletivas no AOM para produzir hidrocarbonetos C2. Entre os catalisadores
testados, o catalisador CaZrOs apresentou o maior rendimento a C2, atingindo 14,2%.
Correlagdes entre as vacancias de oxigénio e a condutividade dos oxigénios dessas perovskitas
poderiam ser os fatores-chave que determinam a atividade catalitica e devem, portanto,
precisam ser precisamente controladas para o desenho sistematico dos catalisadores eficientes
no AOM (SIM et al., 2020a).

Assim, muitas pesquisas foram realizadas buscando catalisadores que tivessem
melhores rendimentos de C2 e maior estabilidade. Além disso, o sitio ativo responsavel pela
ativacdo do metano também foi extensivamente estudado. Entretanto, devido a sua grande
potencialidade para a producdo limpa do eteno, assim como a enorme disponibilidade de
metano como matéria prima, mais pesquisas nessa area ainda sao necessarias para obtencdo dos
resultados mais proximos ao limite termodinamico. Dentre as possibilidades de pesquisa, deve-
se priorizar os estudos da compreensdo da natureza dos sitios ativos, além de abordagens de
ajuste da basicidade, mobilidade de oxigénio e redutibilidade da superficie do 6xido. Além
disso, o estudo das condicGes reacionais e diferentes oxidantes parece sub-representada. Por
fim, explorar novas estratégias para obtencdo de catalisadores mais estaveis e que sejam ativos
em temperaturas menores de reacdo sdo importantes para futuras aplicagdes industriais
(GAMBO et al., 2018).
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OBJETIVOS

Obijetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho é estudar como substitui¢fes parciais na rede de

catalisadores oxidos do tipo perovskita podem influenciar sua atividade nas reacOes de

acoplamento oxidativo do metano.

3.2

Obijetivos especificos

Estudar catalisadores 6xidos do tipo perovskita baseados na estrutura La,Ti2O.
Realizar substituicdes parciais do cation La®* por Ce3*#* ou Sr?* (sitio A) e do
cation Ti*" por Mg?* (sitio B), obtendo catalisadores com estrutura Las-yAyTi-
xMgxOs+s (sendo A=Ceou Sr; y=0,0,050u0,1ex =0, 0,25 ou 0,5);

Avaliar as variagdes nas propriedades estruturais, eletrénicas e de superficie
resultantes da substituicdo dos cations em cada sitio da estrutura e verificar
possiveis efeitos sinérgicos resultantes da substituicdo em ambos os sitios;
Analisar o comportamento dos catalisadores na reacéo de acoplamento oxidativo
do metano (AOM) e compreender quais propriedades fisico-quimicas estdo
correlacionadas a melhores valores de conversdo do metano e seletividade a C2;
Estudar quais parametros reacionais apresentam maior influéncia para o
aumento da seletividade a C2 (temperatura, razdo entre reagente alimentados e
tipo de oxidante empregado);

Otimizar a seletividade a C2 através de técnicas de analise multivariada
(planejamento fatorial de experimentos e método de superficie de resposta);
Avaliar a estabilidade do catalisador na condi¢do otimizada para aplicacdo em

uma reacdo de longo periodo.
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Os catalisadores LaiyAyTi1-xMgxOs+s (sendo A = Ce ou Sr; y =0, 0,050u 0,1 e x =0,
0,25 ou 0,5) foram sintetizados pelo método Pechini (MILANOVA et al., 1996), conforme

esquematizado na Figura 8.

Figura 8 — (a) Fluxograma e (b) esquema ilustrativo do procedimento utilizado para preparacédo

dos catalisadores Lai.yAyTi1-xMgxOs+s,
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Fonte: Autoria propria

Conforme apresentado na Figura 8, quantidades adequadas de isopropdxido de titanio,
nitrato de lantanio, nitrato de cério, nitrato de estréncio e nitrato de magnésio foram adicionadas
a uma solucdo de etileno glicol e &cido citrico anidro sob agitacdo constante e temperatura
ambiente. A razdo molar utilizada de etileno glicol/acido citrico/quantidade total de cations foi
de 20:5:1. Célculos para a determinacdo da quantidade de cada cétion adicionado foram
realizados baseados na taxa de substituicdo molar desejada em cada sitio. Especifica¢fes sobre
a massa molar, teor e marca dos reagentes utilizados estdo resumidos na Tabela 5.

Ap0s a solubilizagdo (complexacdo do &cido citrico e dos cations precursores formando
quelatos (citratos), conforme ilustrado na Figura 8(b) item 2), a solu¢do permaneceu sob
agitacdo constante por 30 min. Apos esse periodo foi transferida para um banho de glicerol a
120 °C e foi mantida sob agitacéo até a completa polimerizacdo (esterificagdo dos citratos em
presenca do etileno glicol e calor (Figura 8(b) item 3)). Por fim, a amostra foi calcinada em
atmosfera de ar comprimido a 300 °C por 2 h (rampa de 2 °C.min) para a obtengdo dos
precursores dos catalisadores. Esses precursores foram macerados e calcinados novamente em
atmosfera de ar comprimido por 4 h (rampa de 4 °C.mint) em temperaturas distintas,

dependendo da amostra (800 ou 1000 °C).
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Tabela 5 — Especificagdes dos reagentes quimicos utilizados na sintese dos catalisadores.

Reagente Formula MM? (g.mol!) Teor Marca
Etileno glicol C2Hs02 62,07 P.A. Synth

Acido citrico anidro CsHgOy7 192,12 P.A. Synth
Isopropdxido de titanio Ti[OCH(CHas)2]s 284,22 97% Sigma-Aldrich
Nitrato de lantanio La(NO3)3.6H.O 433,01 99% Vetec

Nitrato de cério Ce(NOs3)3.6H20 434,22 99,5%  Alfa Aesar
Nitrato de estréncio Sr(NO3): 211,63 99% Vetec

Nitrato de magnésio Mg(NOs3)2.6H20 256,40 98% Alfa Aesar

a. Massa molar

Fonte: Autoria prépria

Foram preparadas as seguintes amostras: catalisador do tipo perovskita La;Ti.O7 sem

adicdo de substituintes (LTO), com 25 e 50% de substituicdo molar de Mg no sitio do Ti
(LTM250 e LTM500, respectivamente), com 5 e 10% de substituicdo molar de Ce no sitio do

La (LC5TO e LC10TO, respectivamente) e com 5 e 10 % de substituicdo molar de Sr no sitio

do La (LS5TO e LS10TO, respectivamente). Finalmente, para as amostras substituidas com

10% de Ce e 10% de Sr, também foram realizadas a substituicdo molar do Mg no sitio do Ti
em 50%, gerando amostras substituidas em ambos os sitios (LC10TM500 e LS10TM500,

respectivamente). As nomenclaturas dos materiais obtidos, assim como a temperatura final de

calcinacao utilizada estdo resumidas na Tabela 6.

Tabela 6 — Nomenclatura e temperatura de calcinacdo dos catalisadores sintetizados.

Férmula quimica

Nomenclatura

Temperaturas de calcinagéo (°C)

La,Ti20O7
LaTio,75Mgo2503+5
LaTiosMgo503+s

Lao 05Ce0,05 TiO3+5
LaooCep1TiOz+s
Lao,05Sr0,05 T103+5
LaooSro1TiO34+s
Lao,9Ceo,1Tio5sMgo,503+5
Lao,9Sro0,1 TiosMQo,503+5

LTO
LTM250

LTM500
LC5TO
LC10TO
LS5TO
LS10TO
LC10TM500
LS10TM500

800
800

800

1000
1000
1000
1000
1000
1000

Fonte: Autoria prépria
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4.2  Caracterizagdo dos materiais

e Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas para avaliar a temperatura
de formacdo da estrutura 6xida desejada, sem alteracdes adicionais na composi¢do quimica do
catalisador e avaliar a estabilidade térmica das amostras. As analises foram realizadas em um
equipamento METTLER TOLEDO, com o software STAR® System. Nos ensaios, utilizou-se
entre 7,0 e 10,0 mg de amostra colocada em cadinhos de platina em atmosfera de ar sintético
gue entdo, passou por aquecimento, de 25 °C a 1100 °C em uma rampa de temperatura de 10

°C.min.
e Difragéo de raios X (DRX) e refinamento de Rietveld

Com o objetivo de avaliar as fases cristalinas presentes na amostra foram realizadas
andlises de difracdo de raios X (DRX) no difratbmetro modelo Rigaku Multiflex 600, com
radiagio Cu-Kou A = 1,5418 A, voltagem de 40 kV e corrente do tubo de 15 mA. A velocidade
de varredura foi de 0,02°.s% e valores de 20 variaram entre 10 e 80°. Os padrdes de difracéo
obtidos foram tratados posteriormente através do método de refinamento de Rietveld, usando o
programa Topas Academic V.5. Através dele foi possivel determinar a porcentagem de cada
fase cristalina, analisar variacbes nos parametros de rede e determinar o tamanho médio de
cristalito para todos os planos cristalograficos presentes na amostra.

Através do arquivo CIF resultante do refinamento de Rietveld das amostras foram
modeladas as células unitarias dos catalisadores utilizando o programa VESTA, versdo 3.5.7.
A modelagem permitiu o clculo do comprimento e angulo das liga¢cdes B-O-B e determinagéo
do grau de distor¢do do octaedro BOs para avaliar possiveis variacfes decorrentes da insercao

dos substituintes na rede.
e Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)

A anélise de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foi realizada como
forma de avaliar a composic¢do quimica do bulk dos catalisadores de forma semiquantitativa.
Para as analises, os catalisadores foram compactados na forma de pastilhas. Estas pastilhas
foram colocadas em um porta-amostra do tipo “stub” contendo uma fita de carbono dupla face.
O equipamento utilizado foi um EDX LINK ANALYTICAL (Isis System Series 300) com
detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window) com resolucao
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de 133 eV a 5,9 KeV e area de 10 mm? acoplada a um microscopio eletronico de varredura
Cambridge, modelo ZEISS LEO 440. A area da amostra analisada foi de 320 x 320 um. Para
calibracdo, utilizou-se um padrdo de Co, feixe de elétrons de 20 kV, distancia focal de 25 mm,
tempo morto de 30%, corrente de 2,82 A e sonda de 2,5 nA.

e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada
com o propdsito de determinar a composicdo atbmica da superficie e avaliar possiveis variacoes
nas suas propriedades com a adicdo dos substituintes, como variagdes na energia de ligagéo ou
formagcdo de vacéancias de oxigénio. As analises foram realizadas em uma camara de ultra vcuo
a uma pressdo de 2x107 Pa usando um espectrémetro comercial ScientaOmicron ESCA+. A
linha monocromaética Al Ka foi utilizada, e a energia de passe do analisador foi definida para
50 eV. A linha de base dos espectros La 3d, Ti 2p, C 1s e O 1s foi subtraida usando a equacéo
de Shirley. A escala de energia de ligacdo do espectro foi corrigida utilizando-se o grupo de
hidrocarbonetos C1s (284,8 eV). A composi¢do atbmica da camada superficial (<5 nm) foi
determinada pelas proporcdes relativas das areas do espectro corrigidas pelos fatores de
sensibilidade atdbmica de Scofield, com uma precisdo de + 5%. Os espectros foram
deconvoluidos usando uma funcdo Voigtiana, combinando as funcBes gaussiana (70%) e

lorentziana (30%).
e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia dos catalisadores sintetizados, foram realizadas anélises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As andlises foram realizadas em um equipamento
ZEISS LEO 440 com detector OXFORD 7060, operando com feixe de elétrons de 20 kV. As
amostras foram recobertas com 6 nm de ouro em um metalizador Coating System BAL-TEC

MED 020 e mantidas em um dessecador até 0 momento da analise.
e Microscopia eletronica de transmissdo (MET/EDX)

Com o objetivo de avaliar a morfologia e distribui¢do dos elementos nos catalisadores
sintetizados, foram realizadas analises de microscopia eletronica de transmissdo acoplada a
técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MET/EDX). As analises foram

realizadas em um microscopio eletrénico de transmissdo da JEOL, modelo 2100, acoplado a
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um espectrometro dispersivo de raios X (EDX) da Thermo Scientific, operando com fonte de
hexaborato de lantanio (LaBe) € uma aceleragdo de 200 kV.

e Fisissorcdo de N2

Para a determinacdo da area especifica de superficie foi utilizado o método BET através
da fisissorcdo de N2, em um equipamento Quantachrome NOVA 1000 v.10.02. Inicialmente, a
amostra foi condicionada em um tubo de quartzo, aquecida e desgaseificada para a limpeza da
superficie. Durante essa etapa, a amostra foi mantida a 250 °C por 2 h em condicdes de vacuo.
A seguir, a amostra foi submetida ao processo de adsor¢do ao ser resfriada até a temperatura do
nitrogénio liquido (T = 77 K) e a andlise iniciou com a passagem do gas adsorbato N». Para
calcular a area especifica de superficie das amostras foi utilizado o méetodo BET (iniciais dos

pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller).
e Dessor¢édo a temperatura programada de CO, (DTP-COy)

Para quantificar e avaliar a distribuicéo de sitios basicos na superficie dos catalisadores
foram realizadas analises de dessorcdo a temperatura programada de CO. (DTP-CO2) no
equipamento Micromeritics Pulse ChemiSorb 2750. A Figura 9 apresenta um resumo das etapas

necessarias para realizacao da andlise.

Figura 9 — Esquema com detalhamento das condi¢Ges empregadas em cada etapa das analises
de DTP-CO..

Ar =2 30 mL min’! | co, > 30 mL min"! | Ar =2 30 mL min’!

800 °C
800 °C

Até a curva voltar
para a linha de

1 1
1 1
1 1
| I ! !
| I ! !
1 1 I | base
1 1 ! !
I I ! !
I | ! !
| | I 30°C 1 30°C
! ! ! 1h ! 30 min :
Temperatura ! ! : ! :
Ambiente | Quimissorgio Purga Dessorcao

Fonte: Autoria propria

200 mg de amostra foi inserida em um reator de quartzo, colocado em um forno elétrico
anexado ao equipamento. Para realizar o pré-tratamento, a amostra foi aquecida sob fluxo de
Ar até 800 °C e mantida nessa temperatura por 30 min. Apos essa etapa, a amostra foi resfriada

até 30 °C e mantida sob fluxo de CO> durante 1 h, seguida de fluxo de Ar por 30 min. Por fim
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a amostra foi aquecida sob fluxo de Ar até 800 °C. A temperatura final foi mantida até que ndo
houvesse mais dessorcdo de CO> verificada pela estabilizacdo no sinal gerado pelo detector de

condutividade térmica.
e Dessorcédo a temperatura programada de Oz (DTP-0O>)

Para entender as propriedades dos oxigénios dos catalisadores foram realizadas analises
de dessorgéo a temperatura programada de Oz (DTP-0O2) no equipamento Micromeritics Pulse
ChemiSorb 2750. A Figura 10 apresenta um resumo das etapas necessarias para realizacdo da
analise. 50 mg de amostra foi inserida em um reator de quartzo, colocado em um forno elétrico
anexado ao equipamento. Para realizar o pré-tratamento, a amostra foi aquecida sob fluxo de
Ar até 800 °C a 10 °C.min’t e mantida nessa temperatura por 30 min. Apds essa etapa, a amostra
foi resfriada até 50 °C e mantida sob fluxo de O2/He (1:20) durante 1 h, seguida de fluxo de Ar
por 30 min. Por fim a amostra foi aquecida sob fluxo de Ar até 800 °C. A temperatura final foi
mantida até que ndo houvesse mais dessor¢do de O verificada pela estabilizagcdo no sinal

gerado pelo detector de condutividade térmica.

Figura 10 — Esquema com detalhamento das condi¢gdes empregadas em cada etapa das analises
de DTP-Os..

| Ar 2 25 mL min-! [0,/He (1:20)> 25 mL min-!| Ar = 25 mL min’! |

I ! |

' : ! 800°C |

| 800 °C , !

1 : | Até a curva voltar |

: : : 1 ! paraalinha de |

I I | : : base :

1 1 1 I | |

1 I I I | !

] 1 I I | |

1 I I ! 50 °C . |

: : ! l1h ! |

Temperatura : I |
Ambiente | Quimissor¢ao | Purga Dessor¢io

Fonte: Autoria propria
e Reducdo a temperatura programada (RTP-H>)
Para estudar a redutibilidade dos catalisadores foram realizadas anélises de reducdo a

temperatura programada com Hx (RTP-Hz) no equipamento Micromeritics Pulse ChemiSorb
2750. A Figura 11 apresenta um resumo das etapas necessarias para realizacéo da analise.
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Figura 11 — Esquema com detalhamento das condi¢gdes empregadas em cada etapa das analises
de RTP-H..

Ar - 25 mL min! Ho/Ar (1:10) = 25 mL min!

800 °C

|
1
I
1

Até a curva voltar,
paraa linha de |
base !

Temperatura

Ambiente Pré-tratamento Reducéo

Fonte: Autoria propria

50 mg de amostra foi inserida em um reator de quartzo, colocado em um forno elétrico
anexado ao equipamento. Para realizar o pré-tratamento, a amostra foi aquecida sob fluxo de
Ar até 800 °C e mantida nessa temperatura por 30 min. Apos essa etapa, a amostra foi resfriada
até 30 °C e mantida nessa temperatura 30 min. Por fim a amostra foi aquecida sob fluxo de
Ha/Ar (1:10) até 800 °C. Essa temperatura final foi mantida até que ndo houvesse mais consumo
de H> verificado pela estabilizacdo no sinal gerado pelo detector de condutividade térmica.

e Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas para complementar o estudo das
fases cristalinas dos materiais e verificar possiveis variaces da forca de ligacdo entre metal-
oxigénio provenientes da substituicdo parcial dos cétions da rede dos catalisadores. As analises
foram realizadas em um espectrometro Raman B&W Tek modelo BWS 415-785H com
resolugdo de 3,5 cm™, comprimento de onda de excitagdo de 785 nm, tempo de integracdo de
60 s e poténcia do laser entre 60 e 100 mW. Os dados obtidos foram tratados pelo software
B&WSpec 4,03_23_C. A posicdo exata das bandas foram determinadas via deconvolugéo

utilizando curvas com geometria lorentziana.
e Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Anélises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
espectrofotdbmetro Shimadzu de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com

resolugdo de 4 cm™ e 256 scans no modo de absorbancia.
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1) Com a finalidade de verificar possiveis variac@es da forca de ligacdo entre metal-
oxigénio provenientes da substituicdo parcial dos cations da rede dos catalisadores foram
realizadas analises no modo de absorbancia. Espectros das amostras foram coletados a
temperatura ambiente na regido entre 4000 e 400 cm™ e pastilhas de KBr foram usadas como
background.

ii) Para estudar as espécies ativas de oxigénio na superficie dos catalisadores foram
realizadas andlises no modo de reflectancia difusa (DRIFTS). Andlises foram realizadas
utilizando o CO. como molécula sonda e os espectros foram coletados apds quimissorgao in
situ na regido entre 2000 e 1000 cm™. A Figura 12 apresenta um resumo das etapas necessarias
para realizagdo da analise. Inicialmente a amostra foi aquecida em He até 500 °C e mantido
nessa temperatura por 30 min. A amostra foi resfriada até 50 °C e mantida sob fluxo de CO>
durante 30 min, seguida de fluxo de He por 15 min. Processo foi repetido para quimissorcdes
em 300 e 500 °C. Amostras antes da etapa de quimissorc¢ao foram usadas como background em
cada temperatura. Dados foram tratados utilizando as fun¢ées Smooth e Kubelka Munk.

Figura 12 — Esquema com detalhamento das condi¢cdes empregadas em cada etapa das analises

de DRIFTS utilizando CO2 como molécula sonda.

He = 30 mL min’! | cO, > 30 mL min! | He 2 30 mL min!

500 °C

1
1
I | 1
I I 1
1 | 1
1 1 1. 50°C 1 1. 50°C
! | 2.300°C | 2.300°C
: : 3.500°C | 3.500°C
: : 30 min : 15 min
Temp_ueratura Coleta do Coleta do
Ambiente background Quimissorgio | Purga espectro

Fonte: Autoria prépria

4.3 Testes cataliticos

Para avaliar a atividade dos catalisadores sintetizados na reacdo do acoplamento
oxidativo do metano (AOM) foi utilizada a linha de reacdo apresentada na Figura 13
(FERREIRA, 2018).
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Figura 13 — Esquema da linha de reac&o utilizada para testes cataliticos.

Linha de gases
Controladores de vazio
Controladores do forno
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Computador

bl ol
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[ere) mm | (B
FoE® FoER

4 4 3

Fonte: Adaptado de Ferreira, 2018

Os gases efluentes do reator foram analisados em linha por cromatografia a gas,
utilizando-se um cromatdgrafo Varian Chrompack, modelo CP-3800. O cromatografo contém
dois detectores de condutividade térmica e duas colunas empacotadas: peneira molecular 13X
e Porapak N. Os resultados coletados sdo integrados em tempo real com auxilio de um software
adequado.

A atividade catalitica foi calculada através das EquacBes 2, 3 e 4, representando
conversédo de metano, seletividade em C2 e seletividade em COx, respectivamente.

namero de mol de CH, convertido

X(%) = .1009 Equacdo 2
( /0) numero de mols de CH, alimentado % (Equag )
2 ,nmimero de mols de C, formado .
Sc2 (%) = .1009 Equacéo 3
2 ( /0) namero de mols de CH, convertido % (Equag )
numero de mols de COx formado .
Scox (%) = .100% (Equacdo 4)

namero de mols de CH, convertido
4.3.1 Influéncia dos substituintes e desempenho dos 6xidos puros
Os testes cataliticos foram realizados em um reator tubular de quartzo (leito fixo) com

150 mg de catalisador e 200 mg de quartzo moido. As condic¢des de reacdo empregadas foram
de: GHSV (gas hour space velocity) = 30000 mL.geart.h™t razdo molar CH4/O2 = 3,5,
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empregando ar comprimido como fonte de O (aproximadamente 20% de O) sob a temperatura
de 800 °C por 5 h.

4.3.2 Otimizacdo quimiométrica dos parametros de reacédo

O catalisador LS10TM500 foi utilizado nos testes de otimizagdo do processo de
acoplamento oxidativo do metano. Os testes cataliticos foram realizados em um reator tubular
de quartzo (leito fixo) com 150 mg de catalisador e 200 mg de quartzo moido. O estudo do
efeito de diferentes condicGes reacionais foi realizado através de otimizacdo quimiométrica pelo
software Chemoface versdo 1.6.1. Foi utilizado um planejamento fatorial completo 23 com
ponto central, resultando em um total de 11 testes cataliticos. Os pardmetros reacionais variados
foram: razdo entre metano e oxidante alimentado (CH4/Ox), porcentagem de N2O alimentado
em relacdo a quantidade total de oxidante (N2O + ar sintético) e temperatura de reagdo. Para o
calculo do primeiro fator foi considerando a estequiometria entre carbono e oxigénio (1:2:1
para CHa, O2 e N20O, respectivamente) e para o segundo fator a estequiometria do oxigénio (2:1
para O2 e N2O, respectivamente). A Tabela 7 mostra a matriz de planejamento experimental,

com os limites inferiores (-), superiores (+) e ponto central (0) de cada fator.

Tabela 7 — Matriz de planejamento fatorial completo 22 com ponto central para otimizacao das

condigdes reacionais do acoplamento oxidativo do metano.

Fator Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
CH4/Ox 1 2,5 4

N20 (%) 0 50 100
Temperatura (° C) 700 800 900

Fonte: Autoria prépria

4.3.3 Teste de estabilidade

A condicdo otimizada foi testada durante 12 h para avaliar a estabilidade catalitica do
catalisador LS10TM500. Os testes cataliticos foram realizados em um reator tubular de quartzo
(leito fixo) com 150 mg de catalisador e 200 mg de quartzo moido. As condigdes de reacdo
empregadas foram de GHSV = 30000 mL.gca*.h, razdo molar CH4/N2O =4 e T = 700 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentadas as analises e discussdes dos resultados referentes aos
catalisadores Lai-yAyTi1-xMgxOs+s (sendo A= Ce ou Sr; y =0,0,050u 0,1 e x =0, 0,25 ou 0,5).
Serdo abordadas as caracteriza¢Ges desses materiais e seus desempenhos cataliticos na reacéo
do acoplamento oxidativo do metano (AOM).

5.1  Caracterizacdo dos catalisadores

5.1.1 Catalisadores La,Ti>O7 substituidos no sitio B (Mg)

Nessa secdo serdo abordadas as caracterizagfes dos catalisadores do tipo perovskita
LaTiixMgxOs+s (x = 0, 0,25 e 0,5), denominados respectivamente como LTO, LTM250 e
LTM500.

A Figura 14 mostra o comportamento térmico dos precursores do catalisador puro e dos
substituidos com Mg, obtidos via andlise termogravimétrica (TG/DTG). As anélises foram
realizadas com o objetivo de determinar a temperatura de calcinacdo das amostras. Os
resultados mostram que, na temperatura final das analises (1100 °C), as massas residuais
obtidas foram de 32,0%, 24,6% e 24,9%, respectivamente para os precursores dos catalisadores
LTO, LTM250 e LTM500. Esses resultados sdo condizentes com o método de sintese
empregado (método Pechini) que apresenta elevada carga organica.

As curvas de TG/DTG apresentam perfis semelhantes entre si e podem ser divididas, de
forma geral, em quatro regides principais de perda de massa, conforme destacado na Figura 14.
Entre 30 °C e 150 °C é observada uma pequena perda de massa (A = 4%) devido a desidratacéo
e evaporacao dos compostos organicos volateis presentes nas amostras (BRADHA et al., 2015;
HENAO et al., 2019). Duas perdas de massa maiores também sdo observadas entre 300 °C e
600 °C (B = 17% e C = 50%) devido a oxidacdo de compostos organicos derivados do etileno
glicol, acido citrico e do nitrato presentes no metodo de sintese (BRADHA et al., 2015; HENAO
et al., 2019). Para os precursores dos catalisadores LTM250 e LTM500, pode-se observar o
aparecimento de um ombro na perda de massa C, que aumenta junto com o teor de Mg nas
amostras. Isso pode estar relacionado ao aumento da quantidade de nitrato proveniente da
adicdo do nitrato de magnésio em substituicdo ao isopropoxido de titanio durante a sintese

desses materiais.
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Figura 14 — Curvas de TG e DTG para os catalisadores (a) LTM250, (b) LTM500 e (c) LTO.
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Uma quarta regido de perda de massa pode ser observada entre 600 °C e 800 °C (D =
1%), que pode ser atribuida a reacBes de combustdo, perdas de oxigénios e rearranjos nas
estruturas dos materiais para a obtencdo dos 6xidos mistos tipo perovskita (HERRERA,
JIMENEZ-MIER; CHAVIRA, 2014; SILVA et al., 2019). A insercdo e aumento do teor de Mg
nas amostras deslocou essa perda de massa para temperaturas menores, indicando que a
presenca do substituinte facilitou a formagéao da fase cristalina.

Dessa forma, a temperatura de 800 °C foi escolhida para a calcinacéo a fim de garantir
a estabilidade térmica das amostras durante a rea¢do, sem comprometer severamente as suas
areas especificas de superficie.

Ap0s a calcinagdo das amostras a 800 °C por 4 h, foram realizadas medidas de difracéo

de raios X (DRX) com o intuito de obter informagGes estruturais baseadas nas fases cristalinas.
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Os difratogramas para o catalisador puro e os substituidos com Mg, assim como seus

respectivos ajustes via refinamento de Rietveld, podem ser observados na Figura 15.

Figura 15 — Padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos catalisadores (a) LTM250, (b) LTM500

e (c) LTO, tratados via refinamento de Rietveld.
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Fonte: Autoria propria

A amostra LTO apresentou padrfes de difracdo condizentes com a estrutura do oxido
tipo perovskita em camada La>Ti.O7 (PDF N° 28-517), correspondente ao sistema cristalino
monoclinico e grupo espacial P112;. O refinamento de Rietveld da amostra apresentou
pardmetros de rede muito proximos dos encontrados na literatura, com a = 7,82 A, b = 12,98
A, c=553Aey=986° (ZHANG et al., 2007; HAVELIA et al., 2008; GAO et al., 2014).
LTM250 e LTM500 apresentaram padrfes de difracdo condizentes com a estrutura do éxido
do tipo perovskita LaTiosMgosOs (PDF N° 89-5628) correspondente ao sistema cristalino

ortorrdmbico e grupo espacial Pbnm. Tais amostras apresentaram parametros de rede muito
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proximos entre si, sendoa=555A, b=558Aec=7,84 Aparao LTM250ea=5,60 A, b =
5,57 A ec =786 A para o LTM500. Os resultados apontam & existéncia de uma Unica fase
correspondente ao 6xido do tipo perovskita esperado, sem a presenca de 0xidos puros cristalinos
segregados para os trés catalisadores.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos parametros de rede dos catalisadores obtidos via
refinamento de Rietveld. A substituicdo do Ti** pelo Mg?*, com raios iénicos de 0,605 A e
0,720 A, respectivamente, resultou na alteracdo do sistema cristalino monoclinico, referente a
amostra LTO, para um sistema cristalino ortorrombico para as amostras LTM250 e LTM500.
Além disso, observa-se na Tabela 8 que a mudanca do sistema cristalino resultou em um
aumento do tamanho médio do cristalito e em uma diminui¢do do volume da célula unitéria.
Entretanto, efeitos contrarios sdo observados entre as amostras LTM250 e LTM500, que
apresentam o mesmo sistema cristalino. Tal comportamento pode ser explicado devido a
diferenca do tamanho dos raios idnicos dos cations da rede, uma vez que o Mg?* apresenta raio
ionico maior que o Ti*" Outra variavel que também pode influenciar no aumento do volume da
célula unitaria é a forca de ligacdo entre o metal e o oxigénio (M-O) da estrutura. A diminuicédo
da forca de ligacdo M-O resulta em um maior comprimento de ligacdo, e portanto, em um

aumento do volume da célula unitaria, conforme observado.

Tabela 8 — Parametros de rede obtidos via refinamento de Rietveld dos padrées de DRX do

catalisador puro e dos substituidos com Mg.

Catalisador  Parametros de rede V (A3 TC?2(nm)
a(A) b(A) ¢ ¥ (R)

LTO 7,82 12,98 5,53 98,6 555,14 13,6

LTM250 5,55 5,58 7,84 - 242,70 20,2

LTM500 5,60 5,57 7,86 - 245,08 18,2

a. Tamanho médio do cristalito
Fonte: Autoria prépria
A composic¢do quimica (bulk) dos catalisadores foi analisada via espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX). A Tabela 9 apresenta as raz0es molares entre os elementos
La, Ti e Mg nas amostras e mostra que esses valores estdo de acordo com o esperado para a
estrutura do Oxido do tipo perovskita (ABOs3), cuja propor¢do molar entre os elementos do sitio
A e sitio B deve ser igual a 1. Observa-se que a soma da porcentagem de cations do sitio B (Ti

e Mg) aproxima-se da porcentagem de cation do sitio A (La), o que esta de acordo com o
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proposto pela estrutura desejada. Também se observa que a substituicdo de Mg no sitio B esta
proxima ao esperado para cada catalisador (28,0% e 51,0% contra os 25% e 50% esperados),
indicando que o método de sintese empregado foi adequado. Dessa forma, através dos dados
obtidos via EDX e DRX, assim como as alteracdes do volume da célula unitaria observado no

refinamento de Rietveld, pode-se inferir que a substituigc&o foi obtida com sucesso.

Tabela 9 — Composicdo quimica® do catalisador puro e dos substituidos com Mg obtida via

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX).

Catalisador La (%) Ti (%) Mg (%) La/ (Mg+Ti) Subst. em B (%0)°
LTO 47,7 52,3 0,0 0,9 0

LTM250 54,3 32,8 12,9 1,2 28,0

LTM500 52,6 23,1 24,3 11 51,0

a. Determinada via MEV/EDX. O erro estimado para analises de MEV/EDX esta entre 1-5% para todos
o0s elementos; b. Mg/ (Mg+Ti) x 100%

Fonte: Autoria propria

A Tabela 10 apresenta os resultados da composicdo quimica de superficie desses
catalisadores, determinados via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
Observa-se um enriquecimento de Mg na superficie dos catalisadores em relacdo a suas
composigdes de bulk (48,3% contra 24,3% para o catalisador LTM500). Consequentemente, a
porcentagem de substituicdo no sitio B na superficie aumentou para 56,0 % e 75,0 % (contra
28,0 % e 51,0 % observados na Tabela 9) para LTM250 e LTM500, respectivamente.

Tabela 10 — Composic¢do quimica de superficie® do catalisador puro e dos substituidos com Mg

obtida via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

Catalisador La (%) Ti (%) Mg (%) La/(Mg+Ti) Subst. em B (%)°
LTO 51,4 48,6 0,0 1,1 0

LTM250 45,5 23,9 30,6 0,8 56,0

LTM500 35,5 16,2 48,3 0,5 75,0

a. Determinada por XPS. A composicdo atdmica da camada da superficie (<5 nm) tem erro estimado de +5%;
b. Mg/ (Mg+Ti) x 100%

Fonte: Autoria prépria

Os espectros de XPS dos catalisadores LTO, LTM250 e LTM500 séo apresentados na

Figura 16. O espectro La 3d na Figura 16(a), exibe quatro contribui¢es de pico para cada
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componente spin-orbita (3ds2 e 3dz): dois picos principais (amarelo escuro e laranja escuro)
correspondentes a ocupacido 3d%f°, quatro picos satélites (amarelo, amarelo claro, laranja e
laranja claro) correspondem aos orbitais ligantes (b) e antiligantes (ab) devido a transferéncia
de carga 3d%flL, e dois picos plasmon (p) (azul e azul claro) (POPESCU et al., 2015). A
magnitude da divisdo dos multipletos (AE) entre os picos principais e satélites nos espectros La
3d depende fortemente do tipo de compostos de lantanio presentes, com valores tipicos de 4,6,
3,9 e 3,5 eV, para La;O3 puro, La(OH)z e Laz(COs3)s, respectivamente (LI et al., 2019). Foi
notado uma diminuicdo no AE dos catalisadores, indo de 4,5 eV para LTO a 4,1 e 4,0 eV para
LTM250 e LTM500, respectivamente, indicando que a presenca de Mg estd induzindo o
aumento da formacéo de hidroxilas e carbonatos proximo ao La®* na estrutura.

A Figura 16(b) mostra os espectros O 1s de alta resolucdo e revelam as contribuicdes de
trés componentes principais, em torno de 529,3, 531,2 e 533 eV, relacionados ao oxigénio da
rede (Oy), grupos hidroxila e carbonato (Og), e 4gua adsorvida (Oy), respectivamente (LOPEZ
et al., 2015). A presenca de grupos hidroxila e carbonato bidentados estdo frequentemente
relacionadas a adsorcao dissociativa de H20 e a adsorcdo de CO- sobre os defeitos estruturais
criados pelas vacancias de oxigénio (SCHAUB et al., 2001; LIU et al., 2018). A raz&o entre Og
| Oq + Og foi de 0,50 para 0,66 e 0,72 para 0 LTO, LTM250 e LTM500, respectivamente, 0
que indica a geracdo de uma alta densidade de vacancias de oxigénio adicionais (KIM et al.,
2018) nos catalisadores com Mg na composicdo. Além disso, observou-se uma mudanca das
energias de ligacdo das contribuicBes associadas ao oxigénio da rede para valores mais baixos
com o aumento do teor de Mg nos catalisadores, provavelmente associado a contribuicao do O-
Mg?* na estrutura. Isso porque o oxigénio de rede em 6xidos de magnésio tem menor energia
de ligagédo (~529,4 eV (FEBVRIER; JENSEN; EKLUND, 2017)) do que correspondente em
oxidos de titanio (~530 eV (WIATROWSKI et al., 2018)).

A Figura 16(c) apresenta o espectro de Ti 2p com quatro contribuigfes: em 464,3 e
458,6 eV correspondentes ao Ti** 2p12 e 2ps2 € em 463,4 e 457,7 eV correspondentes ao Ti%*
2p12 € 2p3i2, respectivamente (DONG et al., 2017). Observa-se que, com a inser¢do do Mg na
rede houve um aumento da quantidade de Ti%* na superficie pelo aumento da razao Ti®*/Ti* de
0,45 para 0,51 e 0,57 respectivos as amostras LTO, LTM250 e LTM500. A inser¢do de um
substituinte de baixa valéncia na rede de materiais contendo cations redutiveis (como € o caso
do Ti) pode favorecer a sua redu¢do (MCFARLAND; METIU, 2013).
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Figura 16 — Espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) nos nucleos (a) La 3d, (b) O
1s e (c) Ti 2p do catalisador puro e dos substituidos no sitio B.
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Fonte: Autoria prépria

A correlacdo entre a substituicdo do Ti por Mg e o aumento da formacao de espécies
Ti®* pode também englobar um terceiro fator: as vacancias de oxigénio. Isso acontece porque
uma possivel rota para a reducdo do Ti** a Ti®* pode estar associada as vacéncias de oxigénio
presentes na superficie dos catalisadores, geradas a partir da inser¢do e aumento da quantidade

de Mg. Por meio desse mecanismo, os dois elétrons extras presentes nas vacancias de oxigénio
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sdo transferidos para dois atomos de Ti** adjacentes e formam espécies Ti* (XU et al., 2017).
Dessa forma, o aumento da quantidade de vacancias de oxigénio pode ser correlacionado a um
aumento da formagio de defeitos Ti%*. Por outro lado, a formacio das espécies Ti** indicam
que parte das vacancias de oxigénio (que sdo sitios ativos da reacdo) foram consumidas e a
performance do catalisador pode ter sido, parcialmente, comprometida.

Para estudar as caracteristicas morfologicas desses materiais foram realizadas as
analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A Figura 17 apresenta as
microestruturas do catalisador puro e dos substituidos com Mg obtidos via MEV com ampliacdo
de 3000 X. Observa-se que as amostras apresentam superficie ndo uniforme, com morfologia e
tamanhos de particulas variados. Um aumento no grau de aglomeragéo dessas particulas com a
insercdo do Mg na estrutura pode ser observado, porém, as microestruturas mostram boa

similaridade entre as amostras substituidas.

Figura 17 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras (a) LTO, (b) LTM250 e
(c) LTM500.

Fonte: Autoria prépria
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As éreas especificas de superficie foram obtidas através do método BET e apresentaram
resultados similares entre si: 9, 12 e 5 m2.g™* para os catalisadores LTO, LTM250 e LTM500,
respectivamente. Com base nos resultados morfoldgicos observados na Figura 17 e levando em
consideracdo a temperatura de calcinacdo das amostras (800 °C), baixos valores de areas
especificas de superficie eram esperados para esses materiais. Entretanto, esses valores sdo
condizentes com resultados encontrados na literatura para estruturas similares obtida através do
mesmo método de sintese (ONOZUKA et al., 2012).

Anaélises de dessorcdo a temperatura programada de CO» (DTP-CO3) foram realizadas
entre 30 °C e 800 °C com o objetivo de investigar a distribui¢do dos sitios basicos nas amostras.
Em adicdo, avaliar como as mudancas nas propriedades de superficie, geradas pela insercdo do
Mg, afetaram a basicidade dos catalisadores. Os perfis de dessor¢édo estdo ilustrados na Figura

18 e os dados quantitativos das distribuices dos sitios basicos estdo resumidos na Tabela 11.

Figura 18 — Perfis de dessorcao a temperatura programada de CO» (DTP-CO3) do catalisador
puro e dos substituidos com Mg.
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Tabela 11 — Dados quantitativos da analise de dessor¢do a temperatura programada de CO>
(DTP-CO») do catalisador puro e dos substituidos com Mg.

Catalisador Quantidade de sitios basicos (mmol. g1)

Fraco? Moderado® Forte® Total
LTO 19,5 (71,3%) 7,8 (28,7%) - 27,3
LTM250 27,1 (62,6%) 16,2 (37,4%) - 43,2
LTM500 31,3 (39,9%) 19,5 (24,9%) 27,6 (35,2%) 78,4

a. Faixa de 50-300 °C; b. Faixa de 300-600 °C; c. Faixa de 600-800 °C

Fonte: Autoria prépria

Os perfis de dessorcdo de CO2 podem ser divididos de acordo com a forga dos sitios
basicos, que podem ser atribuidas a trés categorias diferentes de acordo com as faixas de
temperatura de dessorc¢do: abaixo de 300 °C, entre 300-600 °C e acima de 600 °C, que podem
ser associadas a sitios basicos fracos, moderados e fortes, respectivamente (HAO et al., 2021;
XU etal., 2021).

A partir da Figura 18 pode-se observar que 0 aumento do teor de Mg resultou em um
aumento da quantidade total de sitios basicos, principalmente dos sitios basicos de forca
moderada e forte. Na Tabela 11 esses dados sdo confirmados quantitativamente. Os sitios
basicos fracos diminuem de 71,3% para 39,9%, e o0s sitios basicos moderados e fortes
aumentam de 28,7% para 60,1% para os catalisadores LTO e LTM500, respectivamente.

Em especial, maior atencdo deve ser dada aos sitios de forca moderada, que podem
exercer uma influéncia mais forte sobre o desempenho dos catalisadores na reacdo de AOM
que a quantidade total de sitios basicos. Isso porque os sitios basicos fracos apresentam
interacdo mais fraca para a clivagem da ligacdo C-H do que os sitios de for¢ca moderada e forte.
Por outro lado, esse Gltimo pode apresentar alto nivel de envenenamento por CO2 durante a
reacdo, sendo inativados ao longo do tempo, conforme o CO. é formado como subproduto
(PAPA et al., 2010). Portanto, catalisadores com maior quantidade de sitios moderados em sua
superficie tém sido apontados como mais vantajosos em relacdo ao AOM (XU et al., 2019).
Assim, foi observado que a quantidade de sitios basicos moderados aumentou com a quantidade
de Mg e LTM500 apresentou resultado promissor, com 19,5 mmol.g~* dos sitios basicos com
forca moderada.

Embora a presenca e quantidade de sitios basicos serem, muitas vezes, diretamente
associadas a atividade catalitica no AOM (PAPA et al., 2010; JEON et al., 2013; XU et al.,
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2019; Xl et al., 2021), estudos recentes (KIANI et al., 2020; KOCH et al., 2020) apontam uma
nova visao sobre o assunto. Os autores mostram que propriedades estruturais e eletronicas
induzidas por mudancas na superficie dos catalisadores sdo determinantes para melhorar os
resultados de seletividade a C2, e a basicidade ndo é, necessariamente, o fator controlador. No
caso dos catalisadores LTO, LTM250 e LTM500, as diferengas na quantidade total e na
distribuicdo de forca dos sitios basicos sdo consistentes com as mudancas na distribuicdo de
sitios ativos promovidas pelo Mg, conforme mostrado nas analises de XPS. Isso indica que a
reestruturacdo da superficie estd afetando diretamente a basicidade. As vacancias de oxigénio
adicionais provavelmente estdo promovendo um aumento da adsor¢do de CO2, formando
carbonatos estaveis nesses sitios. Dessa forma, esses carbonatos estdo sendo dessorvidos em
temperaturas mais elevadas, conforme evidenciado pelos perfis de DTP-CO..

As analises de espectroscopia Raman e na regido do infravermelho (FTIR) no modo
absorbancia foram realizadas para verificar a influéncia da substituigdo molar do Ti pelo Mg na
forca de ligacdo entre metal-oxigénio (M-O) na estrutura dos catalisadores. A Figura 19
apresenta 0s espectros Raman para a amostra pura e as amostras substituidas. A amostra pura
apresenta mais modos ativos no Raman, calculados teoricamente, que as amostras substituidas
(36 modos para a amostra LTO comparado a 24 modos para as amostras LTM250 e LTM500)
(LEVIN et al., 2005; XU et al., 2019). Isso pode ser observado na Figura 19 devido a alteracdo
dos espectros para as amostras substituidas.

As bandas observadas em 334, 405, 447, 520, 534, 559, 610 e 789 cm™ na amostra pura
sdo caracteristicas da estrutura de perovskita em camada La>Ti.O7 (XU et al., 2019). As bandas
em 171, 244 e 334 cm™ provavelmente correspondem & vibragdo da ligagdo La-O e os modos
em 152, 447, 534, 610 e 789 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento do oxigénio da ligacéo
O-Ti-O (CHEN, 2015; XU et al., 2019). A banda a 1075 cm™ pode ser atribuida ao carbonato
de lantanio (CUI; HOPE, 2015). A presenca mais proeminente desta banda nos espectros dos
catalisadores LTM250 e LTM500 esta de acordo com a varia¢do da magnitude da diviséo dos
multipletos (AE) observada nos espectros La 3d da analise de XPS (ver Figura 16), que
indicaram um aumento na presenga de grupos carbonatos superficiais préximos aos atomos de

La com a adi¢do do Mg.
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Figura 19 — Espectros Raman dos catalisadores LTO, LTM250 e LTM500.
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Fonte: Autoria prépria

Os espectros Raman mostram 4 bandas intensas com simetrias do tipo F2g, Eg e Alg
(BABU et al., 2007). Os modos com maior deslocamento Raman, Alg (789 cm™) e Eg (534
cm™), estdo relacionados aos modos simétricos e assimétricos de respiracdo dos oxigénios do
octaedro, respectivamente (BABU et al., 2007). Os modos em menores deslocamentos Raman
(152 e 447 cm™) sdo atribuidos aos do tipo F2g e esto relacionados aos movimentos dos a&tomos
de oxigénio perpendiculares a ligacdo O-Ti-O (BABU et al., 2007).

Ao analisar as amostras substituidas € possivel observar um deslocamento das bandas
associadas aos modos Eg e Alg para deslocamentos Raman cada vez menores com 0 aumento
da quantidade de Mg nas amostras. O modo Eg que aparece em 534 cm™ na amostra pura é
deslocado para 496 e 484 cm™ para as amostras LTM250 e LTM500, respectivamente.
Comportamento similar é observado para 0 modo Alg, que aparece inicialmente em 789 cm™
e é deslocado para 741 e 730 cm™* conforme a quantidade de Mg aumenta nas amostras. A
contribuicdo do modo TiOe puro ainda pode ser visto para as amostras LTM250 e LTM500
com intensidade decrescente, respectivamente. Bandas adicionais em deslocamentos Raman
mais altos sdo reportados na literatura e podem estar associados a distor¢des na ligacdo B-Og
(BABU et al., 2007).
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A Figura 20 apresenta os espectros de infravermelho do catalisador puro e dos
substituidos com Mg. De acordo com Souza e colaboradores (2014), a banda com baixa
intensidade em aproximadamente 1480 cm™ pode ser atribuida & grupos carbonatos. As bandas
em torno de 1630 cm™* e 3500 cm™* correspondem a ligagdo O-H (SOUZA et al., 2014). Essas
bandas podem estar relacionadas aos modos de vibracdo da &gua adsorvida na superficie do
material. Patil e colaboradores (2005) também atribuem essa banda a defeitos na estrutura TiOe

causados por grupos O-H.

Figura 20 — Espectro de infravermelho (FTIR) dos catalisadores LTO, LTM250 e LTM500 na
regido entre (a) 4000-400 cm™ e (b) 1000-400 cm'™.,
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Fonte: Autoria propria

Segundo Furuya (1999), o espectro de infravermelho de 6xidos do tipo perovskita
complexos pode ser dividido em regides caracteristicas para modos vibracionais diferentes da
estrutura. A regido entre 200 e 800 cm™ pode ser atribuida aos modos vibracionais relacionados
aos cations do sitio B ligados ao oxigénio. A banda em 466 cm™*, observada para o catalisador
LTO, pode ser atribuida a vibracdo de deformacédo angular da ligagdo Ti-O (TRIVEDI et al.,
2015). Observa-se que, com 0 aumento da quantidade do substituinte, a banda é deslocada para
nimeros de onda cada vez menores (455 e 449 cm™) e com menor intensidade relativa,
indicando uma diminuicdo da forca de ligacdo M-O com a adi¢édo do substituinte (JIM et al.,
2009). As bandas em 553, 624 e 779 cm™, observadas para o catalisador LTO, correspondem
ao estiramento da ligacdo Ti-O (TRIVEDI et al., 2015). Para as amostras LTM250 e LTM500
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sd0 observadas apenas as bandas em 611 e 607 cm™, respectivamente. Essa alteracdo do
espectro pode ser consequéncia da mudanga nos modos de vibragdo ativos da ligagdo M-O
devido a contribuicdo das ligacbes Ti-O e Mg-O (FURUYA, 1999). Por fim, a banda em 624
cm ! também desloca para nimeros de ondas menores com a adi¢do do Mg.

O enfraquecimento da ligagdo M-O também pode ser observado como um aumento do
grau ibnico da ligacdo. Segundo as Leis de Fajans, ligacbes quimicas apresentam carater
transitdrio entre caracteristicas ionicas e covalentes dependendo do poder de polarizagdo do
cation e anion envolvidos na ligacdo (FAJANS, 2008). Em outras palavras, o poder polarizante
de um ion pode ser explicado como a capacidade de deformacdo da nuvem eletronica do seu
ion complementar. Segundo essas leis, cations com maiores estados de oxidacdo e menores
raios idnicos, apresentam maior poder polarizante. Quando liga¢es que compartilham o
mesmo anion sdo comparadas, o poder polarizante do respectivo cation é responsavel pelo grau
de covaléncia da ligagdo (FAJANS, 2008). Dessa forma, dado que o Ti** tem um raio idnico
menor que o do Mg?* (0,605 A e 0,720 A, respectivamente), pode-se concluir que a insercéo de
Mg, parcialmente substituindo o Ti, diminuiu o poder de polarizacdo das ligacdes dos
catalisadores com Mg na composicao. Assim, o carater idnico da ligacdo aumenta e a densidade
eletronica é deslocada em direcdo ao &tomo mais eletronegativo, o oxigénio da rede.

A Figura 21 apresenta os espectros na regido do infravermelho in situ (DRIFTS) para
0s trés catalisadores apds a quimissor¢ao de CO2 em 50 °C, 300 °C e 500 °C. As andlises foram
realizadas para estudar as diferentes espécies de oxigénio presentes na superficie. Explicacfes
mais detalhadas sobre essa analise podem ser consultadas no Apéndice A.

Através da andlise dos espectros obtidos foram identificadas as seguintes bandas:
carbonato monodentado com estiramento simétrico (vs) em 1370 cm™ e estiramento assimétrico
(vas) em 1515 cm, carbonatos bidentados (vs) em 1315 cm™ e (vas) em 1578 cm™, carbonato
em ponte (vas) em 1722 cm™, bicarbonato (vs) em 1420 cm™, (vas) em 1620 cm™ e deformacéo
angular da ligagdo O-H (vOH) em 1184 cm™*. A banda em 1420 cm™ ainda pode ser atribuida
a espécie carbonato livre (vas), assim como a banda em 1078 cm™ (vs) (SU et al., 2008;
WALKER et al., 2016).

Os espectros das amostras indicam que a superficie apresenta diferenca dos sitios ativos
presentes em razdo tanto da temperatura, como da composi¢cdo. Observa-se que 0 espectro
coletado na maior temperatura de analise ainda apresenta diversas bandas relacionadas ao CO>
quimissorvido, para todas as amostras, devido aos sitios basicos fortes, de acordo com os dados
de DTP-CO:a.
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Figura 21 — Espectroscopia na regido do infravermelho in situ (DRIFTS) para as amostras (a)
LTM250, (b) LTM500 e (c) LTO ap6s quimissor¢do com CO2 em 50 °C, 300 °C e 500 °C.
Linhas tracejadas indicam posicao de diferentes bandas: azul - carbonato monodentado, roxo —

carbonato bidentado, laranja — carbonato em ponte, verde — bicarbonato, rosa — carbonato livre.
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Fonte: Autoria propria

Pode-se observar gque os espectros coletados a 50 °C resultaram em bandas de carbonato
bidentado com maior intensidade relativa em comparagéo as outras bandas. Com o aumento da
temperatura de quimissorcdo de CO- a intensidade das bandas decresce e observa-se 0 aumento
da intensidade das bandas de carbonato monodentado que se torna a banda mais intensa a 500
°C. Esse comportamento é decorrente da quebra de uma das liga¢Ges do carbonato conforme a
energia térmica aumenta formando carbonatos monodentados a partir dos carbonatos
bidentados (BUSCA; LORENZELLI, 1982).

Bandas relativas a espécies bicarbonato também aparecem com intensidade menor que
espécies carbonato e apresentam perda de intensidade com aumento da temperatura. Para a

amostra LTM250 (Figura 21(a)) a banda em 1184 cm, correspondente & deformagéo angular
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da ligagdo O-H, desaparece e a intensidade da banda em 1620 cm™ aumenta, com o surgimento
de uma banda em 1680 cm™, também na regido das bandas de bicarbonato. Para a amostra
LTM500 (Figura 21(b)) as bandas relacionadas a estrutura bicarbonato desaparecem, indicando
ndo haver hidroxilas na superficie desse catalisador.

Bandas de carbonato livre e em ponte aparecem com intensidades relativas menores que
bandas anteriores para todas as amostras e apresentam perda da intensidade com o aumento da
temperatura.

A distancia entre as bandas de carbonato monodentado com estiramento simétrico e
assimétrico foi medida para as amostras nos espectros coletados a 500 °C. Varia¢Ges nesses
valores podem ser correlacionadas a variacfes do poder polarizante do cation (BUSCA;
LORENZELLLI, 1982). Observa-se uma diminuicdo desse valor com o aumento da quantidade
de Mg, passando de 190 cm™®, para 185 e 181 cm™ para as amostras LTO, LTM250 e LTM500,
respectivamente. Esse resultado indica que o aumento da quantidade de Mg nas amostras
resultou em uma diminuicdo do poder de polarizacdo dos cations da rede, em conformidade ao

observado nas anélises de Raman e FTIR no modo de absorbancia.

5.1.2 Catalisadores La,Ti»O7 substituidos no sitio A (Ce e Sr)

Nessa secao serdo estudados os catalisadores do tipo perovskita Lai.yAy TiOs+s, sendo A
=Ceou Srey=0,05o0u 0,1. Essas amostras foram denominadas como LC5TO, LC10TO,
LS5TO e LS10TO. Resultados referentes a amostra LTO também serdo apresentados nessa
secdo como um padrdo comparativo e ndo serdo discutidos novamente.

A Figura 22 mostra o comportamento térmico dos precursores do catalisador puro e
substituidos com Ce e Sr obtidos via analise termogravimétrica (TG/DTG), com o0 objetivo de
determinar a temperatura de calcinacdo das amostras. As massas residuais obtidas na
temperatura final da analise (1100 °C) foram de 23,8%, 22,7%, 33,5% e 22,6% respectivamente
para os precursores dos catalisadores LC5TO, LC10TO, LS5TO e LS10TO. Esses resultados
sdo condizentes com a elevada carga organica do método de sintese empregado (método
Pechini).
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Figura 22 — Curvas de TG e DTG para os catalisadores do tipo perovskita (a) LC5TO, (b)
LC10TO, (c) LS5TO, (d) LS10TO e (e) LTO.
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As curvas de TG/DTG apresentam perfis semelhantes entre si e sdo similares ao

reportado na literatura para as perovskitas Lao,gSroTiO3z-s€ LaogSro,2CoogFeo,203-5 (FLORIO
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et al., 2004; BRADHA et al., 2015). Além disso, as curvas da Figura 22 apresentam padrdes
similares aos das andlises da Figura 14 (TG/DTG das amostras substituidas no sitio B), com o
mesmo perfil de perda de massas, subdivididos em 4 regides (A = 5%, B = 25%, C =15%eD
=~ 20%) (HERRERA; JIMENEZ-MIER; CHAVIRA, 2014; BRADHA et al., 2015; HENAO et
al., 2019; SILVA et al., 2019). Entretanto, pode-se observar uma inversdo das intensidades
relativas das regides de perda de massa B e C em ambas as figuras. Nas amostras substituidas
no sitio B (Figura 14) observa-se a maior intensidade relativa da perda de massa C em
comparacdo a B, sendo o inverso do obtido para as amostras substituidas no sitio A (Figura 22).
Essa inversdo se deve, possivelmente, a diminuicao da estabilidade térmica do CO, formado a
partir da decomposi¢do dos compostos organicos presentes nos precursores dos catalisadores
com a diminuicdo da quantidade de La na rede (LIU et al., 2016). Assim, o COz seria dessorvido
em uma temperatura menor, aumentando a intensidade relativa da perda de massa B.

Também observa-se que a perda de massa D apresentou um aumento significativo e se
deslocou para temperaturas maiores. Dessa forma, pode-se concluir que a substituicao no sitio
A da estrutura resultou em um sistema cristalino mais complexo e que demanda maior
temperatura para a sua formacéo.

Assim, a temperatura de 1000 °C foi escolhida para a calcinacdo a fim de garantir a
estabilidade térmica das amostras durante a reacdo, sem comprometer severamente as suas areas
especificas de superficie.

Apos a calcinagdo das amostras a 1000°C por 4 h, foram realizadas as anélises de
difracdo de raios X (DRX) das amostras substituidas com Ce e Sr, complementadas pelo
refinamento de Rietveld, como apresentado na Figura 23. As analises foram realizadas com o
intuito de se obter informacdes sobre as fases cristalinas geradas em cada amostra.

Através dos difratogramas apresentados na Figura 23, pode-se observar que houve uma
substituicdo isomorfica do Ce e Sr na estrutura do 6xido do tipo perovskita com a manutencao
da fase cristalina respectiva a amostra pura. Todas as amostras apresentam padrdes de difracdo
similares ao do O0xido do tipo perovskita em camada La>Ti-O7 (PDF N° 28-517), correspondente
ao sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P112;. N&o foi identificada a presenca de

oxidos puros cristalinos segregados para nenhum dos catalisadores.
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Figura 23 — Padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos catalisadores (a) LC5TO, (b) LC10TO,
(c) LS5TO, (d) LS10TO e (e) LTO, tratados via refinamento de Rietveld.
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Observa-se que com a inser¢do do Ce na estrutura, hd um aumento da cristalinidade das
amostras. A inser¢do do Sr, por outro lado, resultou em uma pequena diminui¢cdo na
cristalinidade, principalmente observada em angulos mais baixos (10-20°). Correlacdes entre a
estequiometria e cristalinidade foram relatadas na literatura para filmes finos de 6xidos do tipo
perovskita. Um estudo, que utilizou o catalisador SrTiO3z como modelo, observou que o
enriquecimento da composi¢do de qualquer um dos cétions da rede (Sr ou Ti) resultaria em uma
diminuicdo da cristalinidade em relacdo ao oxido estequiométrico (NIU; SAINT-GIRONS;
VILQUIN, 2018). Variacdes na estequiometria de oxigénio também apresentaram influéncia
sobre a cristalinidade de 6xidos do tipo perovskita, como observado em estudos com os 6xidos
PbTiOs e BaTiO3z (NIU; SAINT-GIRONS; VILQUIN, 2018). Essa alteracdo na cristalinidade
foi atribuida ao aumento da formacdo de vacancias de oxigénio nesses Oxidos apds a
substituicdo parcial do cation do sitio A, resultando em um aumento do volume da célula
unitaria e consequente diminuigdo da sua cristalinidade em comparagdo ao 6xido puro.

Os parametros de rede dos catalisadores foram obtidos via refinamento de Rietveld dos
seus padrbes de DRX e sdo apresentados na Tabela 12. Os parametros de rede encontrados para
as amostras apresentam pequena variacdo entre si e sdo proximos aos observados para 0
catalisador puro LTO (a=7,82 A, b=12,98 A, c=5,53 A ey =98,6°).

Tabela 12 — Parametros de rede obtidos via refinamento de Rietveld dos padrées de DRX do

catalisador puro e dos substituidos com Sr e Ce.

Catalisador = Parametros de rede V (A3) TC?(nm)
a(A) b(A)  c@A) T (A)

LTO 7,82 12,98 5,53 98,6 555,14 13,6

LC5TO 7,81 13,00 5,54 98,6 556,22 30,0

LC10TO 7,81 13,00 5,54 98,6 555,22 448

LS5TO 7,82 12,97 5,54 98,6 555,54 22,5

LS10TO 7,82 13,00 5,54 98,6 557,31 18,4

a. Tamanho médio do cristalito

Fonte: Autoria prépria

O volume da célula unitaria e o tamanho médio de cristalito dos catalisadores
substituidos sdo maiores que o observado para o LTO. Entretanto, diferentes efeitos foram
observados com a variagdo da concentragdo para cada substituinte. Para os catalisadores

substituidos com Ce, o tamanho médio do cristalito mudou de 30,0 para 44,8 nm com 0 aumento
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da concentracdo do substituinte. Por outro lado, para os catalisadores com Sr, o valor desse
pardmetro diminuiu, indo de 22,5 para 18,4 nm. Com rela¢do ao volume da célula unitéria, o
catalisador LC10TO apresentou valor menor (555,22 A%) que o LC5TO (556,22 Ad).
Comportamento inverso foi observado para adicbes de Sr (555,54 e 557,31 A3 para os
catalisadores LS5TO e LS10TO, respectivamente).

Schmal e colaboradores (2014) também estudaram perovskitas substituidas com Ce e Sr
e resultados similares foram obtidos para as variagdes no volume da célula unitaria. Diferencas
nos estados de oxidac&o e nos raios idnicos de ambos os cations comparados ao La** podem ser
a causa dessa variagdo, gerando uma contragdo da célula unitaria para o Ce*" e expansdo para
0 Sr?*. Esses resultados também sdo condizentes com a variacéo da cristalinidade das amostras
observadas na Figura 23, que podem ser relacionadas as variacdes do volume da célula unitéria,
conforme descrito pelos trabalhos de Park e Chadi (1998) e de Zhao e colaboradores (2000).

As andlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas
para determinar as razdes molares entre os elementos La, Sr, Ce e Ti conforme observado na
Tabela 13. Os dados apresentam as fracbes molares desses elementos e os calculos a partir
desses valores para determinar se ha excesso de cations em algum sitio da estrutura, assim como

verificar se os valores esperados de substituicdo foram obtidos.

Tabela 13 — Composicdo quimica® dos catalisadores obtida via espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX).

Catalisador La (%) Ti (%) AP (%) (La+A)/ Ti Substituicdo em
A (%)°

LTO 47,7 52,3 - 0,9 -

LC5TO 49,9 47,9 2,2 11 4,3

LC10TO 46,6 48,7 4,7 1,0 9,2

LS5TO 48,0 47,8 4,3 11 8,5

LS10TO 43,3 44,6 12,1 1,2 22,8

a. Determinada via MEV/EDX, O erro estimado para andlises de MEV/EDX esta entre 1-5% para todos 0s
elementos; b. A = Sr ou Ce; c. A/ (La+A) x 100%

Fonte: Autoria propria
Os resultados mostram que, para as amostras substituidas com Ce, as razdes entre esses
elementos estdo de acordo com o esperado para a estrutura do 6xido do tipo perovskita

(A2B207). Observa-se que a soma da porcentagem de cations do sitio A (La + Ce) aproxima-se
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da porcentagem de cétion do sitio B (Ti), seguindo a proporcéao de 1:1. Um desvio da idealidade
é observado para as amostras substituidas com Sr, que apresentam excesso de cations do sitio
A devido ao excesso de Sr na estrutura. A substituicdo real de Sr no sitio A se encontra em
torno do dobro da quantidade esperada inicialmente (8,5 e 22,8% contra 5 e 10% esperados).
Como as amostras apresentaram apenas uma fase cristalina e os resultados de EDX indicam a
presenca de Ce e Sr nas amostras, pode-se inferir que a substituicdo foi obtida com sucesso.

A Tabela 14 apresenta os resultados da composi¢do quimica de superficie desses
catalisadores, determinados via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
Observa-se um enriquecimento de Ce e Sr na superficie em relagdo a suas composi¢des no bulk.
Em especial, a amostra LS10TO apresentou 44,4% da superficie composta de Sr (contra os
12,1% determinados via EDX — Tabela 13). Isso indica que a porcentagem de substitui¢cdo no
sitio A na superficie desse catalisador aumentou de 22,8% para 62,3%, sendo muito maior que
0 observado para as outras amostras, que apresentam resultados similares entre si, entre 14,5 e
19,6%.

Tabela 14 — Composicao quimica de superficie? dos catalisadores substituidos no sitio A obtida

via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

Amostra La (%) Ti (%) AP (%) (La+A)/ Ti  Substituicdo em
A (%)°

LTO 51,4 48,6 - 1,1 -

LC5TO 44,6 47,8 7,6 1,1 14,5

LC10TO 38,9 51,6 9,5 0,9 19,6

LS5TO 40,5 50,2 9,3 1,0 18,7

LS10TO 26,8 28,7 44,4 2,5 62,3

a. Determinada por XPS. A composic¢do atdmica da camada da superficie (<5 nm) tem erro estimado de +5%; b.
A = Srou Ce; c. A/ (La+A) x 100%

Fonte: Autoria propria

Os espectros de XPS dos catalisadores substituidos no sitio A da estrutura perovskita
sdo apresentados na Figura 24. Assim como na Figura 16(a) (Espectro La 3d dos catalisadores
substituidos no sitio B), o espectro La 3d (Figura 24(a)), exibe quatro contribui¢cdes de pico
para cada componente spin-orbita (3ds/> e 3ds/2): dois picos principais (amarelo escuro e laranja
escuro) correspondentes a ocupacdo 3d°%4f°, quatro picos satélites (amarelo, amarelo claro,

laranja e laranja claro) correspondem aos orbitais ligantes (b) e antiligantes (ab) devido a



88

transferéncia de carga 3d%flL, e dois picos plasmon (p) (azul e azul claro) (POPESCU et al.,

2015).

Figura 24 — Espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) nos nucleos (a) La 3d, (b) O

1s e (c) Ti 2p dos catalisadores substituidos no sitio A.
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A magnitude da divisdo dos multipletos (AE) entre os picos principais e satélites nos
espectros La 3d depende fortemente do tipo de compostos de lantanio presentes, com valores
tipicos de 4,6, 3,9 e 3,5 eV, para La>Oz puro, La(OH)z e Laz(COs3)s, respectivamente (LI et al.,
2019). Foi notado uma diminuicdo na magnitude da diviséo dos multipletos (AE) indo de 4,5
eV para LTO a 4,0-4,1 eV para os catalisadores substituidos no sitio A, indicando que a
presenca dos substituintes esta induzindo o aumento da formacdo de hidroxilas e carbonatos
préximo ao La®* na estrutura.

A Figura 24(b) mostra os espectros O 1s de alta resolucdo e revelam as contribui¢des de
trés componentes principais, em torno de 529,3, 531,2 e 533 eV, relacionados ao oxigénio da
rede (O.), grupos hidroxila e carbonato (Og), e 4gua adsorvida (Oy), respectivamente (LOPEZ
et al., 2015). A razéo entre Og / O, + Og apresentou um aumento com a inser¢do do Ce nas
amostras (0,68 para LC5TO comparado ao 0,50 do LTO) e uma diminui¢do com a insercéo do
Sr (0,41 para LS5TO). Entretanto, com o aumento da quantidade de substituinte nas amostras,
foi observado um aumento desse parametro, passando para 0,84 para LC10TO e 0,71 para
LS10TO. Isso indica que, apesar da presenca intrinseca de defeitos estruturais para os 6xidos
do tipo perovskita, a substitui¢do parcial dos cations do sitio A leva a um consideravel aumento
na fracdo de vacéancias de oxigénio em relacdo ao material de referéncia (LTO). Além disso,
observou-se uma mudancga das energias de ligacdo das contribui¢Bes associadas ao oxigénio da
rede para valores mais altos com a insercdo e aumento do teor de Sr nos catalisadores.

A Figura 24(c) apresenta o espectro de Ti 2p com quatro contribuicdes: em 464,3 e
458,6 eV correspondentes ao Ti** 2pi2 e 2ps2 € em 463,4 e 457,7 eV correspondentes ao Ti*
2p1/2 € 2p3r2, respectivamente (DONG et al., 2017). A razdo Ti®*/Ti*" variou de 0,45 para 0,41
e 0,48 respectivos as amostras LTO, LC5TO e LC10TO. Um mecanismo possivel para a
reducdo do Ti** & Ti** envolve a transferéncia dos dois elétrons extras presentes nas vacancias
de oxigénio para dois a&tomos de Ti** adjacentes, que formam espécies Ti** (XU et al., 2017).

A insercdo do Ce na rede resultou em uma pequena variacio na quantidade de Ti** na
superficie, mesmo essas amostras tendo apresentado a maior formacéo de vacancias de oxigénio
em comparagdo as demais (devido a maior razdo Op / O, + Og apresentada na Figura 24(b)).
Esse comportamento é discrepante em relacdo ao observado apés a inser¢do do Mg na rede
(Figura 16(c) — Espectro Ti 2p dos catalisadores substituidos no sitio B), que apresentou
correlacéo entre os dois fatores em questdo. Uma possivel explicacdo para essa diferenca se
deve a maior redutibilidade do par Ce3*/Ce** (E° = 1,61 V & 25°C) em comparacio ao Ti**/Ti**

(E°=0,10 V & 25°C), favorecendo a formacéo de especies Ce3* em relago as espécies Ti®".
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Com relacdo ao Sr, sua inser¢do na rede dos Oxidos do tipo perovskita apresenta uma
diminuicao significativa da formacao de espécies Ti®* na superficie comparada ao LTO (0,23 e
0,27 parao LS5TO e LS10TO, respectivamente). Segundo o trabalho de Galvez e colaboradores
(2015), a substituicdo parcial de La®>" por Sr?* tende a aumentar a concentracdo de vacéncia de
oxigénio, mas também apresenta influéncia para o aumento da fragdo de cations do sitio B nos
estados de oxidacdo mais elevados. Em outras palavras, a insercio do Sr?* pode ter aumentado
a estabilidade da estrutura do 6xido do tipo perovskita, desfavorecendo a reducao do Ti.

Para avaliar a morfologia e microestrutura das amostras foi realizado a analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) (ver Figura 25). A Figura 25 mostra que as
micrografias das amostras preparadas apds tratamento térmico a 1000°C apresentam superficie
ndo uniforme, com morfologia e tamanhos de gréos variados. Observa-se a formacao de gréos
maiores para a amostra LC10TO que pode ser decorrente do aumento da concentracdo de Ce
na estrutura (MORINAGA et al., 1997).

O crescimento do gréo pode ser explicado pela adicdo de cations substituintes na rede
do oOxido que apresentam estado de oxidacdo e raios ibnicos diferentes entre si, gerando
imperfeicdes no cristal. A imperfeicdo dependera de diversos fatores, como o tipo e quantidade
de substituinte e sua interagdo com 0s outros cétions da estrutura. I1sso pode resultar em
diferentes efeitos, dentre eles, mudancas nos parametros da rede e energias de superficie de
algumas faces do cristal (GALVEZ et al., 2015). Consequentemente, ha um favorecimento do
crescimento das particulas e diminuicdo da area especifica de superficie do 6xido, como foi

observado para as amostras substituidas com maiores concentrac@es de Ce.
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Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras (a) LC5TO, (b) LC10TO,
(c) LS5TO, (d) LS10TO, (e) LTO com ampliacéo de 3000 X.

Fonte: Autoria propria

Os valores de area especifica de superficie das amostras foram obtidas pelo método BET
através da andlise de fisissorcdo de N2. Os resultados apresentaram dependéncia com o tipo de
cation substituinte, mas ndo com a sua quantidade na rede. Os catalisadores substituidos com
Ce (LC5TO e LC10TO) e Sr (LS5TO e LS10TO) apresentaram areas especificas de superficie
de 7 e 25 m2.g?, respectivamente. As amostras substituidas com Sr apresentaram valores
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bastante significativos considerando a estrutura perovskita e a elevada temperatura de
calcinagdo (1000 °C). Comparadas a amostra pura (LTO - 9 m2.g™t) houve um aumento no valor
desse parametro com a insercé@o de Sr e uma pequena diminuigcdo com a insercdo de Ce. Isso é
condizente com os resultados de DRX e refinamento de Rietveld, que mostram um aumento da
cristalinidade para as amostras LC5TO e LC10TO e diminuicdo para as amostras LS5TO e
LS10TO comparadas ao LTO.

Analises de dessorcdo a temperatura programada de CO, (DTP-COy) foram realizadas
entre 30 °C e 800 °C com o objetivo de investigar a distribuicdo dos sitios basicos nas amostras
e avaliar quais as consequéncias das mudancas nas propriedades de superficie geradas pela
insercdo do Ce e Sr na basicidade dos catalisadores. Os perfis de dessor¢éo estéo ilustrados nas
Figuras 26 e 27 e os dados quantitativos das distribuicdes dos sitios basicos estdo resumidos na
Tabela 15.

Os perfis de dessor¢do de CO2 podem ser divididos de acordo com a forga dos sitios
basicos, que podem ser atribuidas a trés categorias diferentes de acordo com as faixas de
temperatura de desorcéo: abaixo de 300 °C, entre 300-600 °C e acima de 600 °C, que podem
ser associadas a sitios basicos fracos, moderados e fortes, respectivamente (HAO et al., 2021;
XU etal., 2021).

Figura 26 — Perfis de dessorcdo a temperatura programada de CO» (DTP-CO3) do catalisador
puro e dos substituidos com Ce.
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Figura 27 — Perfis de dessorcao a temperatura programada de CO» (DTP-CO3) do catalisador

puro e dos substituidos com Sr.
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Tabela 15 — Dados quantitativos da analise de dessor¢do a temperatura programada de CO>

(DTP-CO3) do catalisador puro e dos substituidos com Ce ou Sr.

Catalisador Quantidade de sitios basicos (mmol. g1)

Fraco? Moderado® Forte® Total
LTO 19,5 (71,3%) 7,8 (28,7%) - 27,3
LC5TO 11,2 (39,2%) 17,4 (59,8%) - 28,6
LC10TO 5,0 (19,9%) 20,3 (80,1%) - 25,3
LS5TO 26,9 (80,6%) 6,5 (19,4%) - 33,4
LS10TO 24,0 (60,5%) 15,7 (39,5%) - 39,7

a. Faixa de 50-300 °C; b. Faixa de 300-600 °C; c. Faixa de 600-800 °C

Fonte: Autoria propria

A partir da Figura 26 pode-se observar que a insercdo do Ce resultou em uma diminuigéo

da quantidade de sitios fracos nas amostras em comparagdo ao LTO. Esses resultados podem

ser confirmados quantitativamente na Tabela 15. Apesar da quantidade de sitios basicos totais

terem apresentado pouca variagdo entre essas amostras (25,3 e 27,3 mmol.g™* para LC10TO e

LTO, respectivamente), pode-se observar uma diminui¢do da quantidade de sitios fracos (de

71,3% para 19,9%) e aumento da quantidade de sitios moderados (de 28,7% para 80,1%) com



94

0 aumento da quantidade de Ce nas amostras (comparando LTO e LC10TO). A similaridade
entre as caracteristicas basicas intrinsecas dos elementos La e Ce sdo condizentes com a
estabilidade da basicidade total das amostras mesmo ap0s a substituicdo. Por outro lado a
caracteristica de maior redutibilidade do Ce, podendo transitar mais facilmente entre os estados
de oxidacao Ce®* e Ce** podem ter correlagdo com o aumento da forca desses sitios, devido a
maior formacédo de vacancias de oxigénio, conforme observado nas anélises de XPS.

A insercdo do Sr (Figura 27) resultou em um aumento na quantidade total de sitios
basicos nas amostras (33,4 e 39,7 mmol.g* para LS5TO e LS10TO, respectivamente),
principalmente, devido ao aumento dos sitios de forca fraca. Além disso, LS10TO tambem
apresentou um aumento na quantidade de sitios de forca moderada comparado ao LTO (15,7 e
7,8 mmol.g%, respectivamente), atingindo 39,5% de seus sitios totais.

Para complementar o estudo das fases cristalinas dos catalisadores, assim como verificar
mudancas na forca de ligag&o entre metal e oxigénio na rede decorrentes da substituicdo, foram
realizadas as andlises de espectroscopia Raman e na regido do infravermelho no modo de

absorbancia. A Figura 28 apresenta o espectro Raman para as amostras entre 100 e 1200 cm™,

Figura 28 — Espectros Raman dos catalisadores LTO, LC5TO, LC10TO, LS5TO e LS10TO.
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Como mencionado na analise de DRX, as amostras LTO, LC5TO, LC10TO, LS5TO e
LS10TO (Figura 23) apresentam estrutura cristalina similar a perovskita em camada La>Ti>Oy.
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O oOxido do tipo perovskita La,Ti>O7 apresenta 37 modos ativos no Raman, calculados
teoricamente. As bandas mais intensas podem ser observadas em 336, 367, 401, 423, 444, 504,
539, 557, 605 e 792 cm™ (XU et al., 2019). Além disso, dentre as principais bandas
identificadas, os modos em 175, 238 e 336 cm™ correspondem a vibragao da ligagdo La-O e em
152, 444, 539, 605 e 792 cm™ correspondem ao estiramento do oxigénio da ligagdo O-Ti-O
(CHEN, 2015; XU et al., 2019).

Os espectros Raman mostram 4 bandas intensas com simetrias do tipo F2g, Eg e Alg
(BABU et al., 2007). Os modos com maior deslocamento Raman, Alg (789 cm™) e Eg (539
cm™), estdo relacionados aos modos simétricos e assimétricos de respiragio dos oxigénios do
octaedro, respectivamente. Os modos em menores deslocamentos Raman (152 e 444 cm™) séo
atribuidos aos do tipo F2g e estdo relacionados aos movimentos dos atomos de oxigénio
perpendiculares a ligacdo O-Ti-O (BABU et al., 2007).

Em relacdo as bandas associadas a ligacdo La-O ndo foi observado deslocamentos
significativos na posicdo dessas bandas. Isso pode ser atribuido & auséncia de modificacOes
nesse sitio com a insercdo do Sr e Ce, indicando ndo ter ocorrido as substitui¢bes. Por outro
lado, desvios pequenos podem nao ter sido detectados uma vez que os teores de substitui¢do
desse sitio sdo pequenos em relacdo as substituicdes realizadas no sitio B da perovskita (5 e
10% contra 25% e 50%), resultando em um efeito mais sutil de enfraquecimento da ligagdo M-
0.

Entretanto, a adicdo de substituintes no sitio A melhorou a resolucdo dos espectros e a
intensidade relativa das bandas em 238 e 336 cm, especialmente para os catalisadores LC5TO
e LC10TO em comparagéo ao espectro da amostra LTO. A intensidade dos modos ativos no
Raman varia em funcdo da simetria e polarizabilidade da estrutura e, consequentemente,
descreve o grau de covaléncia do material (COLOMBAN; SLODCZYK, 2009). Assim, a
adicdo de Sr ou Ce a rede desses materiais contribuiu para o aumento do grau de distorcao da
estrutura cristalina. Esses resultados estdo alinhados as observacdes feitas nas mudancas dos
parametros de rede desses materiais (ver Tabela 12 - pardmetros de rede dos catalisadores
substituidos no sitio A). Além disso, para os catalisadores LC5TO e LC10TO ha o surgimento
de uma pequena banda adicional em 809 cm™. Essa banda pode ser relacionada ao aumento do
grau de distor¢do da ligacdo BOs, como reportado em outros trabalhos na literatura para
perovskitas complexas.

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi realizada para

complementar o estudo das forgas de ligacdo para as amostras substituidas no sitio A. A Figura
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29 apresenta os espectros de infravermelho do catalisador puro (LTO) e dos catalisadores
substituidos com Sr e Ce.

Figura 29 — Espectros na regido do infravermelho (FTIR) dos catalisadores do tipo perovskita
puro e substituidos com Sr e Ce no sitio A na regido entre (a) 4000-400 cm™ e (b) 1000-400
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Fonte: Autoria propria

Segundo Souza e colaboradores (2014), a banda com pequena intensidade em
aproximadamente 1480 cm™ pode ser caracteristica da presenca de carbonatos na amostra.
Devido a pequena quantidade, sua presenca ndo foi detectada nas analises de DRX (Figuras 23)
ou espectroscopia Raman (Figura 28). Similarmente, a banda em aproximadamente 1630 cm™
também é citada por Souza e colaboradores (2014), e esta relacionada a presenca da ligacdo O-
H. Outra banda, mais intensa e alargada, que corresponde a essa liga¢ao pode ser vista em 3500
cmt. Ela é proveniente da agua de hidratacdo que pode estar adsorvida sobre a superficie do
material. Patil e colaboradores (2005) também atribuem essa banda a defeitos na estrutura TiOg
causados por grupos O-H.

As bandas em 466, 553, 624 e 779 cm™ s&o as bandas com maior intensidade observadas
para as amostras LTO, LS5TO e LS10TO. A banda em 466 cm™ esta relacionada a vibragéo
de deformacdo angular da ligacdo Ti-O (TRIVEDI et al., 2015). J& as outras bandas
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correspondem ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo Ti-O, assim como distor¢es
dessa ligacdo que geram alargamento das bandas e aparecimento de bandas extras nessa regiéo
(SOUZA et al., 2014; TRIVEDI et al., 2015). Além disso, alguns trabalhos que estudaram a
estrutura SrTiOs também atribuem as bandas em 553 e 779 cm™ as vibragdes de estiramento
das ligacdes Sr-Ti-O (XIE et al., 2018) e Sr-O (ROQUE-RUIZ et al., 2019), respectivamente.
Na Figura 29 pode-se observar que a banda em 553 cm™ apresenta um pequeno aumento da sua
intensidade relativa com o aumento da quantidade de Sr na rede, corroborando para uma
contribuicdo da ligacéo Sr-Ti-O para a formacao dessa banda.

As mesmas bandas aparecem deslocadas para nimeros de ondas cada vez maiores para
as amostras LC5TO e LC10TO. Isso indica que as amostras substituidas com Ce apresentam
um aumento da forca de ligacdo M-O em comparacdo as amostras substituidas com Sr (JIM et
al., 2009). Esse resultado pode ser explicado pelo aumento do grau covalente da ligagdo com a
insercdo do Ce em comparagéo ao Sr. Recordando que o Sr?* apresenta raio idnico maior que o
Ce3* e Ce** (1,44, 1,34 e 1,14 A, respectivamente), pode-se concluir que o Ce apresenta maior
poder polarizante que o Sr e sua insercdo resulta em uma ligacdo mais forte entre metal e
oxigénio.

Além disso, analisando os espectros das amostras LC5TO e LC10TO, observa-se que
as bandas em 651 cm™ e 683 cm™ apresentam intensidade relativa maior que a banda em 598
cm?, sendo o contrario do observado para as mesmas bandas nas amostras com Sr. Esse
resultado corrobora a contribuicdo da vibracdo de estiramento da ligacdo Sr-Ti-O para o
aumento da intensidade da banda em 557 cm™ nas amostras LS5TO e LS10TO. Distor¢des
adicionais podem ter causado o aparecimento de uma banda em 491 cm™ (e 510 cm™) para as
amostras LC5TO e LC10TO, respectivamente. Outros trabalhos também indicam que essa
banda pode ser atribuida a vibracdo de estiramento da ligacdo Ce-O (PEl et al., 2019).

As Figuras 30 e 31 apresentam os espectros na regido do infravermelho in situ no modo
de reflectancia difusa (DRIFTS). CO2 foi usado como molécula sonda e foram realizadas
quimissorcdo a 50 °C, 300 °C e 500 °C para estudar as diferentes espécies de oxigénio presentes
na superficie. Explicacbes mais detalhadas sobre essa técnica podem ser consultadas no
Apéndice A.
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Figura 30 — Espectros de espectroscopia na regido do infravermelho in situ (DRIFTS) para as
amostras (a) LC5TO e (b) LC10TO apds quimissor¢do com CO2 em 50 °C, 300 °C e 500 °C.
Linhas tracejadas indicam posicao de diferentes bandas: azul - carbonato monodentado, roxo —

carbonato bidentado, verde — bicarbonato, rosa — carbonato livre.
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Figura 31 — Espectros de espectroscopia na regido do infravermelho in situ (DRIFTS) para as
amostras (a) LS5TO e (b) LS10TO ap6s quimissorcdo com CO2 em 50 °C, 300 °C e 500 °C.
Linhas tracejadas indicam posicao de diferentes bandas: azul - carbonato monodentado, roxo —

carbonato bidentado, laranja — carbonato em ponte, verde — bicarbonato, rosa — carbonato livre.
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Através da andlise dos espectros obtidos foram identificadas as seguintes bandas:
carbonato monodentado com estiramento simétrico (vs) em 1370 cm™ e estiramento assimétrico
(vas) em 1515 cm, carbonatos bidentados (vs) em 1315 cm™e (vas) em 1578 cm™, carbonato
em ponte (vas) em 1722 cm™, bicarbonato (vs) em 1420 cm™, (vas) em 1620 cm™ e deformagcéo
angular da ligagdo O-H (vOH) em 1184 cm™. A banda em 1420 cm™ ainda pode ser atribuida
a espécie carbonato livre (vas), assim como a banda em 1078 cm™ (vs) (SU et al., 2008;
WALKER et al., 2016).

Os espectros das amostras indicam que a superficie apresenta diferenca dos sitios ativos
presentes em raz&o tanto da temperatura, como da composic¢ao. Na Figura 30 observa-se que a
50 °C, as amostras LC5TO e LC10TO apresentam distribui¢do similar das bandas, com maior
intensidade relativa de bandas bicarbonatos, seguidos de carbonato monodentado. Com o
aumento da temperatura, aamostra LC10TO ndo apresenta mais bandas, indicando ndo ter sitios
ativos basicos com interagdo mais forte nessa amostra. Quanto a amostra LC5TO, observa-se
diminuigéo da intensidade das bandas bicarbonato com o aumento da temperatura e aumento
da intensidade relativa das bandas de carbonato monodentado, com essa tendéncia sendo
mantida até 500 °C.

Na Figura 31, observa-se comportamento similar a 50 °C, com maior intensidade
relativa das bandas de carbonato monodentado, principalmente para a amostra LS5TO. Para a
amostra LS10TO também é observada a contribuicdo de bandas carbonato em ponte, que ndo
foi observada para as outras amostras substituidas no sitio A. Com o aumento da temperatura
ndo sdo observadas contribuicdes para a amostra LS5TO. Para a amostra LS10TO é possivel
observar contribuices a 300 °C com aumento da intensidade relativa dos carbonatos
monodentados, mas com manuten¢do da banda de carbonato em ponte. Por fim, a 500°C néo
foram observadas contribui¢cfes. A presenca de bandas de carbonato em ponte condiz com os
resultados de DTP-CO2 que apontam maior contribuicdo de sitios basicos fracos para essas

amostras.

5.1.3 Catalisadores La>Ti»O7 substituidos em ambos os sitios (Ce, Sr e Mg)

Foram estudados os catalisadores substituidos em ambos os sitios da estrutura cristalina
do Oxido do tipo perovskita (A2B207). Para isso foram escolhidos as substituicdes mais
promissoras em cada sitio, sendo elas: 10% de substituicdo molar no sitio A (substituindo La

por Ce ou Sr) e 50% de substituicdo molar no sitio B (substituindo Ti por Mg). As duas amostras
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obtidas foram denominadas como LC10TM500 e LS10TM500. Para fins comparativos,
resultados referentes & amostra LTM500 foram adicionados as figuras e tabelas dessa secéo
como um padrdo para comparacao e ndo serdo discutidos novamente.

Assim, a Figura 32 mostra 0 comportamento térmico dos precursores desses
catalisadores via andlise termogravimétrica (TG/DTG) para determinacdo da temperatura de
calcinagdo dessas amostras. As massas residuais obtidas na temperatura final da analise (1100
°C) foram de 23,4%, 19,6% e 24,9%, respectivamente para 0s precursores dos catalisadores
LC10TM500, LS10TM500 e LTM500. Os resultados sdo condizentes com o método de
sintese empregado (método Pechini) que apresenta elevada carga organica.

Figura 32 — Curvas de TG e DTG para os catalisadores do tipo perovskita (a) LC10TM500, (b)
LS10TM500 e (c) LTM500.
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Observa-se comportamento similar as analises da Figura 14 e 22 (TG/DTG das amostras

substituidas no sitio B e das amostras substituidas no sitio A, respectivamente), com 0 mesmo
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perfil de perda de massas, que foram subdivididos em 4 regides (A = 5%, B = 22%, C = 25%
e D = 18%) (HERRERA; JIMENEZ-MIER; CHAVIRA, 2014; BRADHA et al., 2015; HENAO
et al.,, 2019; SILVA et al., 2019). Comparando os perfis de perda de massa das amostras
LC10TM500 e LS10TM500 com a amostra LTM500 pode-se observar uma inversao das
intensidades relativas das regifes de perda de massa B e C. Essas alteracOes nos perfis das
curvas de TG/TGA séo similares ao observado na Figura 22 com a inser¢do do Sr ou Ce na rede
dos catalisadores. Dessa forma, esses dados contribuem para a hipdtese de que ocorre uma
diminuigdo da estabilidade térmica do CO, formado a partir da decomposicdo dos compostos
organicos presentes nos precursores dos catalisadores com a diminui¢do da quantidade de La
na rede (LIU et al., 2016). Entretanto, observa-se um pequeno aumento da porcentagem de
perda de massa em C em comparacdo a Figura 22. I1sso pode acontecer devido a maior presenca
de nitrato nessa amostra, proveniente do nitrato de magnésio que substitui parcialmente o
isopropoxido de titanio na sintese.

Além disso, ao compararmos os resultados para as amostras da Figura 32, pode-se
observar que a insercdo do substituinte do sitio A da rede resultou em um aumento significativo
da intensidade relativa da perda de massa D, que também se deslocou para temperaturas
maiores. Novamente sdo alteragdes semelhantes ao observado na Figura 22. Entretanto, na
Figura 32, a temperatura final da perda de massa D é menor que a observada na Figura 22. 1sso
pode estar associado as mudancas da fase cristalina que ocorrem quando se adiciona o Mg na
rede. Por outro lado, as similaridades entre a Figura 22 e 32 confirmam que a substituicdo no
sitio A da estrutura resulta em um sistema cristalino mais complexo e que demanda maior
temperatura para a sua formagéo.

Para padronizar as amostras, a temperatura de 1000°C também foi escolhida para a
calcinacao desses precursores.

Apbs a calcinacdo das amostras a 1000°C por 4 h, foram realizadas as analises de
difracdo de raios X, complementadas pelo refinamento de Rietveld, como apresentado na Figura
33. As analises foram realizadas com o intuito de se obter informacdes sobre as fases cristalinas

geradas em cada amostra.
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Figura 33 — Padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos catalisadores (a) LC10TM500, (b)
LST10TMS500 e (c) LTMS500, tratados via refinamento de Rietveld. Simbolo “o” sinaliza a fase
CeOs..
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Pode-se observar que houve uma substituicdo isomdrfica do Ce e Sr na estrutura do
oOxido do tipo perovskita com a manutengéo da fase cristalina respectiva a amostra LTM500,
de modo similar ao observado nos difratogramas da Figura 23 (DRX dos catalisadores
substituidos no sitio A). Todas as amostras apresentaram padrdes de difracdo condizentes com
a estrutura do Oxido tipo perovskita LaTiosMgos03 (PDF N° 89-5628), correspondente ao
sistema cristalino ortorrdmbico e grupo espacial Pbnm. Além disso, o catalisador LC10TM500
apresentou padrdes de difracdo similares ao da estrutura cubica fluorita do 6xido CeO, (PDF
N° 34-0394 — grupo espacial Fm-3m). Os picos de difragdo com maior intensidade dessa fase

sdo encontrados em 20 = 28,6°, 33,1°, 47,6° e 56,5°, mas apenas o primeiro e Gltimo pico podem
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ser identificados com facilidade por ndo coincidir com os picos da fase LaTiosMgos03. Assim
como observado na Figura 23, a inser¢do do Ce na estrutura resultou em um aumento da
cristalinidade das amostras, sendo o oposto do observado para o0 LS10TM500.

A solubilidade méaxima do Ce em estruturas do tipo perovskita foi amplamente estudada
na literatura para diferentes composi¢des e métodos de sintese (FORNI et al., 1996; FRENCH
et al., 2002; WEN et al., 2007; SCHMAL; PEREZ; MAGALHAES, 2014). Apesar das
discussbes nesse tema gerarem controvérsias, a maioria dos trabalhos sugerem que
substitui¢des > 10% favorecem da formagdo de uma fase segregada de CeO2 (FORNI et al.,
1996; FRENCH et al., 2002; WEN et al., 2007). Esse fenémeno é favorecido em metodologias
de sintese que utilizam citratos em sua preparacdo devido ao carater altamente exotérmico da
degradacéo desse composto (SCHMAL; PEREZ; MAGALHAES, 2014).

A Tabela 16 apresenta dados quantitativos das modificacdes dos parametros de rede das
amostras em funcdo de cada substituinte. As analises foram realizadas via refinamento de

Rietveld dos padrGes de difracdo dos catalisadores observados na Figura 33.

Tabela 16 — Parametros de rede obtidos via refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX dos
catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500.

Catalisador  Fase Fragdo Parametros de rede V(A3 TCa
cristalina (%) ad b@A) c@) (nm)
LTM500 LaTi2Mg120s 100 5,60 5,57 7,86 245,08 18,2
LC10TM500 LaTiy2Mg1203 88,35 5,58 5,55 7,85 243,23 27,3
CeO: 11,65 5,52 - - 167,78 11,0
LS10TM500 LaTiy2Mg120s 100 5,59 5,56 7,85 243,89 22,7

a. Tamanho médio do cristalito

Fonte: Autoria propria

Os parametros de rede encontrados para as amostras apresentam pequena variagdo entre
si e sdo proximos ao observado para o catalisador LTM500 (a=5,60 A, b =557 A, c = 7,86
A). Pode-se observar que a insercdo de substituintes no sitio A das amostras resultou em uma
diminuic&o do volume da célula unitaria, com maior variacio para o LC10TM500 (243,23 A3),
que a observada para o LS10TM500 (243,89 A®), quando comparadas ao LTM500 (245,08
A3). 1sso indica que, mesmo que parte do Ce adicionado & amostra tenha segregado, ainda houve
uma alteracéo na rede dessa estrutura que pode ser proveniente da inser¢do do Ce, mesmo que

em quantidade menor que o esperado inicialmente. Tais modificacdes no volume da célula
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unitaria podem ser atribuidos as diferengas do tamanho dos raios i6nicos dos cations, uma vez
que o La** > Ce®* > Ce** (1,36, 1,34 e 1,14 A, respectivamente). Por fim, valores de tamanho
médio de cristalito aumentaram com a insercdo dos cations do sitio A, passando de 18,2 nm
para a amostra LTM500 para 27,3 e 22,7 nm, respectivamente para as amostras LC10TM500
e LS10TM500.

Os dados obtidos pelo refinamento de Rietveld dos padroes de DRX das amostras foram
tratados no software Vesta (MOMMA; 1ZUMI, 2011), conforme apresentado na Figura 34.
Essa analise teve como objetivo investigar possiveis distor¢des no octaedro BOs resultante de
mudangas no comprimento e angulos de ligacdo dos oxigénios axiais e equatoriais dessa
estrutura. LTM500 foi usado como padréo e foi investigado os efeitos da insercdo do Sr ou Ce

na organizacdo dos atomos na rede.

Figura 34 — Representacdo da estrutura cristalina dos catalisadores LTM500, LS10TM500 e

LC10TM500 atraves dos planos 100, 010 e 001 e suas respectivas estruturas octaedricas BOs

isoladas.
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Fonte: Autoria prépria

Na Figura 34 pode-se observar os planos 100, 010 e 001 dos catalisadores LTM500,
LS10TM500 e LC10TM500, em adicdo da estrutura octaedrica BOsg isolada. A partir dos
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planos 010 e 001 se pode visualizar graficamente os parametros de rede (a, b e ¢) apresentados
na Tabela 16 (parametros de rede dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500).
Além disso, utilizando o plano 010 foram calculados os angulos da ligacdo B-O-B, utilizando
tanto os oxigénios axiais, quanto os equatoriais. Para a amostra LTM500, foram obtidos
angulos de 166° e 158° para as ligacGes B-O-B axiais e equatoriais, respectivamente. A insergéo
do Sr resultou em um aumento do angulo da ligacdo equatorial (171°) e diminuicdo do axial
(153°). Comportamento contrario foi apresentado apds a insercdo do Ce, que favoreceu um
aumento do angulo da ligacdo axial (176°) e diminuicdo do equatorial (156°). As varia¢des sdo
bastante significativas (chegando a uma diferenca de 15° entre a ligagdo equatorial da amostra
LS10TM500 e LC10TM500) e podem ter influéncia dependendo da diferenca de mecanismo
reacional favorecido por cada oxigénio da rede.

Atraves da analise do octaedro BOs, verifica-se que os comprimentos e angulos de
ligacdo B-O variam dependendo do oxigénio em questdo. VariagBes ocorrem tanto em relagéo
ao O axial, como entre os O equatoriais. Para a amostra LTM500 ha uma maior similaridade
entre esses valores, com os comprimentos de ligacdo variando entre 1,83 e 2,19 A e angulos de
ligacdo entre 84,3 e 91,5°. Para a amostra LS10TM500 ha um aumento no grau de distorcéo,
em especial, com relacdo ao oxigénio axial, cujo comprimento de ligacdo aumentou de 1,98
para 2,02 A (comparando com LTM500) e os angulos de ligacdo envolvendo esse oxigénio
apresentaram maiores distor¢cdes em relacéo ao padréo, passando de 84,3° e 91,5° para 73,0° e
96,0°. Em relacdo ao LC10TM500 a distorcdo € ainda maior e esta mais concentrada nos
oxigénios equatoriais, apesar de uma pequena distorcdo também ser observada para 0s
oxigénios axiais. Comprimentos de ligagdo variaram de 1,83 e 2,19 A para o LTM500 para
2,10 e 1,91 A para o LC10TM500, respectivamente aos mesmos 0xigénios equatoriais.
Angulos de ligacdo também variaram entre 84,3° e 91,5° para 80,6° e 99,1°, comparando 0s
mesmos angulos nas amostras LTM500 e LC10TM500, respectivamente.

Para sumarizar essa diferenca, foram calculados os graus de distor¢do do octaedro BOg
das 3 amostras, como apresentado na Figura 35. Pode-se observar que, comparados ao padrédo
LTM500, a insercdo do Sr resultou em um menor grau de distor¢do do octaedro BOe que a

insercdo do Ce.
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Figura 35 — Grau de distorgéo das estruturas octaedricas BOs dos catalisadores LTM500,
LC10TM500 e LS10TM500 calculados a partir dos comprimentos e angulos de ligagéo B-O.

Distor¢io do octaedro BOs (A) (10%)
w

0 1 I I
LC10TM500 LTM500 LS10TMS00

Fonte: Autoria prépria

As analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas
para determinar as razGes molares entre os elementos La, Sr, Ce, Ti e Mg, conforme observado
na Tabela 17. Os dados apresentam as fracdes molares desses elementos e os célculos a partir
desses valores para determinar se ha excesso de cations em algum sitio da estrutura, assim como

verificar se os valores esperados de substituicdo nos sitios A e B foram obtidos.

Tabela 17 — Composi¢do quimica® dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500

obtida via espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX).

Catalisador La (%) Ti(%) Mg (%) AP (%) (La+A)/ Subst. real Subst. real
(Ti+Mg) em A°(%) em B9 (%)

LTMS500 52,6 23,1 243 - 1,1 - 51,3
LC10TM500 444 235 27,6 4,5 1,0 9,2 54,0
LS10TM500 53,9 239 17,7 4,5 1,4 7,6 42,5

a. Determinada via MEV/EDX. O erro estimado para analises de MEV/EDX esta entre 1-5% para todos 0s
elementos; b. A = Sr ou Ce; c. A/ (La+A) x 100%; d. Mg/(Ti+Mg) x 100%.

Fonte: Autoria propria
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Os resultados mostram que, as razdes entre esses elementos estdo de acordo com o
esperado para a estrutura do Oxido do tipo perovskita (ABO3). Observa-se que as somas das
porcentagens molares de cations do sitio A (La+A) estdo proximas das somas dos cations do
sitio B (Ti+Mg), seguindo a proporcdo molar dessa estrutura (1:1). Um desvio da idealidade ¢é
observado para a amostra LS10TM500, que apresenta excesso de cations do sitio A, mais
especificamente devido a um excesso de La na rede desse catalisador. Esse resultado justifica
a menor fracdo de substituicdo do La por Sr (7,6%) observada para esse material comparada ao
observado para o catalisador LC10TM500 (9,2%), mesmo que fracdes semelhantes de Sr e Ce
sejam obtidas em suas respectivas amostras (4,5%). Além disso, o catalisador LS10TM500
também apresenta menor fragdo de substituintes no sitio B comparado aos outros catalisadores
(42,5% contra 51,3% e 54,0% para os catalisadores LTM500 e LC10TM500,
respectivamente).

A Tabela 18 apresenta a composicdo quimica de superficie desses catalisadores,
determinados via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Para a amostra
LC10TM500 observa-se variagdo majoritaria na composicdo do La e Ti, apresentando uma
diminuicdo da concentracdo do primeiro e enriquecimento do segundo em comparagdo a sua
composicdo de bulk (44,4 e 23,5 contra 32,4 e 35,6 obtidos via XPS para o La e Ti,
respectivamente). Essa variacdo resultou em uma diminuicdo da substituicdo real de B (e
aumento da substituicdo real de A) na superficie apesar da composicdo de Ce e Mg praticamente

nao ter variado.

Tabela 18 — Composi¢do quimica de superficie? dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e
LS10TM500 obtida via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

Catalisador La (%) Ti(%) Mg(%) AP(%) (La+ A)/ Subst.em Subst. em
(Mg+Ti) A (%) B (%)

LTMS500 35,5 16,2 48,3 - 0,5 - 75,0
LC10TM500 32,4 35,6 27,6 4,4 0,6 11,9 43,7
LS10TM500 18,1 12,5 61,9 7,5 0,3 29,3 83,2

a. Determinada por XPS. A composicao atdmica da camada da superficie (<5 nm) tem erro estimado de +5%;
b. A =Srou Ce; c. A/ (Lat+A) x 100%; d. Mg/ (Mg+Ti) x 100%

Fonte: Autoria propria

Jaaamostra LS10TM500 apresentou comportamento mais similar ao apresentado para
as amostras substituidas no sitio B (LTM250 e LTM500) e no sitio A (LS5TO e LS10TO). O

enriquecimento de Mg na superficie apresentado pela amostra LTM500 e de Sr apresentado
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pela amostra LS10TO (Tabela 14 - composicdo quimica de superficie dos catalisadores
substituidos no sitio A) foi reproduzido para a amostra LS10TM500. Nesse caso, a variacao
foi menos significativa para o Sr (passando de 4,5% para 7,5%) e maior para 0 Mg (de 17,7%
para 61,9%), atingindo 83,2% da composi¢do do sitio B na superficie. Consequentemente,
houve uma diminuicdo da quantidade de La e Ti na superficie, 0 que também favoreceu para o
aumento da taxa de substituicdo observada. Por fim, observa-se para as 3 amostras que ha um
favorecimento da presenca de cations do sitio B na composicao da superficie dos catalisadores
(menores valores de (La + A)/(Mg+Ti)).

Os espectros de XPS dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500 séo
apresentados na Figura 36. Assim como nas Figuras 16(a) e 24(a) (Espectro La 3d dos
catalisadores substituidos no sitio B e no sitio A, respectivamente), o espectro La 3d (Figura
36(a)), exibe quatro contribui¢bes de pico para cada componente spin-orbita (3ds2 e 3ds):
dois picos principais (amarelo escuro e laranja escuro) correspondentes & ocupagio 3d%f°,
quatro picos satélites (amarelo, amarelo claro, laranja e laranja claro) correspondem aos orbitais
ligantes (b) e antiligantes (ab) devido & transferéncia de carga 3d%fL, e dois picos plasmon
(p) (azul e azul claro) (POPESCU et al., 2015). A magnitude da divisdo dos multipletos (AE)
entre 0s picos principais e satélites nos espectros La 3d depende fortemente do tipo de
compostos de lantanio presentes, com valores tipicos de 4,6, 3,9 e 3,5 eV, para La>O3 puro,
La(OH)z e Lax(COs)s, respectivamente (LI et al., 2019). Os valores de AE mantiveram-se entre
4,0-4,1 eV, indicando que, apesar de 0 Mg ter aumentado a formacao de hidroxilas e carbonatos
préximo ao La®*" na estrutura, ndo houve contribuigdo sinérgica da insergdo dos substituintes no
sitio A dos catalisadores.

A Figura 36(b) mostra os espectros O 1s de alta resolucdo e revelam as contribuicdes de
trés componentes principais, em torno de 529,3, 531,2 e 533 eV, relacionados ao oxigénio da
rede (O.), grupos hidroxila e carbonato (Og), e 4gua adsorvida (Oy), respectivamente (LOPEZ
et al., 2015). A razéo entre Og / O, + Op diminui com a inserg¢do tanto do Ce, quanto do Sr nas
amostras (0,67, 0,50 e 0,72 para LS10TM500, LC10TM500 e LTM500, respectivamente).
Esse resultado contradiz o observado ap6s a inser¢do de Ce e Sr na estrutura Lai.yAyTiOszs+s,
apresentado na Figura 24(b) (Espectro O 1s dos catalisadores substituidos no sitio A). Dessa
forma, a combinagdo de muitos substituintes na estrutura do 6xido ndo parece ter sido benéfica
para a criacdo de defeitos eletrénicos na superficie, como observado pela auséncia de
modificagdes no espectro da Figura 36(a) e diminuicdo da formacéo de vacancias de oxigénio

observadas na Figura 36(b).
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Figura 36 — Espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) nos nucleos (a) La 3d, (b) O
1s e (c) Ti 2p dos catalisadores substituidos nos sitio A e B.
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Fonte: Autoria propria

A Figura 36(c) apresenta o espectro de Ti 2p com quatro contribuicdes: em 464,3 e

458,6 eV correspondentes ao Ti*" 2pi2 e 2ps2 € em 463,4 e 457,7 eV correspondentes ao Ti*



110

2p1/2 € 2par2, respectivamente (DONG et al., 2017). A razdo Ti**/Ti* ndo sofreu variagio apds
a insercdo do Ce, mantendo-se em 0,57. Entretanto, assim como observado para as amostras
LS5TO e LS10TO (Figura 24(c) - Espectro Ti 2p dos catalisadores substituidos no sitio A), a
insercdo do Sr resultou em uma diminuicdo significativa da formacio de espécies Ti*" na
superficie (0,30). Esse resultado corrobora a hipotese de que a substituicdo parcial de La®* por
Sr?* apresenta influéncia para o aumento da fracdo de cétions do sitio B nos estados de oxidag&o
mais elevados (GALVEZ et al., 2015).

Para avaliar a morfologia e microestrutura das amostras foi realizado a analise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com ampliag&o de 3000 X. A Figura 37 mostra que
as micrografias das amostras preparadas ap6s tratamento térmico a 1000°C apresentam

superficie ndo uniforme, com morfologia e tamanhos de graos variados.

Figura 37 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras (a) LC10TM500, (b)
LS10TM500 e (c) LTM500 com ampliacdo de 3000 X.

Fonte: Autoria propria

A insercdo dos substituintes no sitio A da estrutura parece ter resultado na formagéo de

grdos menores que para a amostra LTM500. Além disso, a superficie aparenta ter um aspecto
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mais poroso. Entretanto, essas observacgdes ndo se sustentam ao se analisar as variagcdes nas
areas especificas de superficie desses materiais obtidas pelo método BET através da analise de
fisissorcdo de N.. Os resultados sdo proximos entre si e apresentam pequena vantagem para a
amostra LS10TM500, com area especifica de superficie de 13 m2.g™* contra 5 e 1 m2.g™ para as
amostras LTM500 e LC10TM500, respectivamente. Devido a temperatura de calcinagéo
(1000 °C), baixos valores de areas especificas de superficie eram realmente esperados para
esses materiais. Entretanto, esses valores sdo condizentes com resultados encontrados na
literatura para essa estrutura obtida através desse método de sintese (ONOZUKA et al., 2012).

Anaélises de dessorcdo a temperatura programada de CO2 (DTP-COz) foram realizadas
com o objetivo de investigar a distribuicdo dos sitios basicos nas amostras e avaliar quais as
consequéncias das mudancas nas propriedades de superficie geradas pela substituicdo em
ambos os sitios na basicidade dos catalisadores. Os perfis de dessor¢do foram coletados entre
30 °C e 800 °C e estdo ilustrados na Figura 38. Os dados quantitativos das distribuicdes dos

sitios basicos estdo resumidos na Tabela 19.

Figura 38 — Perfis de dessorcdo a temperatura programada de CO, (DTP-CO.) dos catalisadores

substituidos parcialmente em ambos os sitios da estrutura do 6xido do tipo perovskita.
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Tabela 19 — Dados quantitativos da analise de dessor¢do a temperatura programada de CO>
(DTP-CO>) dos catalisadores substituidos parcialmente em ambos o0s sitios da estrutura do

oxido do tipo perovskita.

Catalisador Quantidade de sitios basicos (mmol. g1)

Fraco? Moderado® Forte® Total
LTM500 31,3 (39,9%) 19,5 (24,9%) 27,6 (35,2%) 78,4
LC10TM500 16,0 (38,8%) 25,3 (61,2%) - 41,3
LS10TM500 7,7 (8,0%) 36,5 (38,0%) 51,8 (53,9%) 96,0

a. Faixa de 50-300 °C; b. Faixa de 300-600 °C; c. Faixa de 600-800 °C

Fonte: Autoria propria

Os perfis de dessorgdo de CO2 podem ser divididos de acordo com a forca dos sitios
basicos, que podem ser atribuidas a trés categorias diferentes de acordo com as faixas de
temperatura de desorcédo: abaixo de 300 °C, entre 300-600 °C e acima de 600 °C, que podem
ser associadas a sitios basicos fracos, moderados e fortes, respectivamente (HAO et al., 2021,
XU etal., 2021).

A quantidade total de sitios basicos variou significativamente com a insercdo dos
diferentes substituintes no sitio A. Comparados a amostra LTM500, que apresenta 78,4
mmol.g* de sitios basicos totais, a inser¢do do Ce resultou em uma queda desse valor para 41,3
mmol.gt, enquanto a adigdo do Sr elevou o resultado & 96,0 mmol.g™. Mais especificamente,
foi observado um aumento significante dos sitios de forca moderada. Assim, foi observado que
a quantidade de sitios basicos moderados aumentou com a insercdo dos substituintes no sitio A
nos catalisadores, sendo que o catalisador LS10TM500 apresenta 36,5 mmol.g™* do total de
sitios com forca moderada.

Variagdes na quantidade e distribuicdo dos sitios basicos totais estdo correlacionadas as
modificacOes na superficie do catalisador promovidas pelas substitui¢des parciais na rede. Para
os catalisadores LTO, LTM250 e LTM500 (ver Figura 18 — DTP-CO. dos catalisadores
substituidos no sitio B) as diferencas na quantidade total e na distribuicdo de forca dos sitios
basicos eram consistentes com as mudancgas na composicéo da superficie promovida pelo Mg.
De fato, pouca variag¢do na quantidade de sitios basicos foi observada para as amostras sem Mg
em sua composic¢do. Para os catalisadores LC10TM500 e LS10TM500 essa hipotese se
mantém. A quantidade total de sitios basicos parece ter correlagdo com o enriquecimento de
Mg na composicédo da superficie desses catalisadores apresentada na Tabela 18. J& a distribuicdo

da forca desses sitios parece ser mais complexa e dependente do ambiente quimico que envolve
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o sitio ativo. De qualquer modo, a reestruturacdo da superficie apresenta efeito direto sobre as
propriedades dos sitios ativos para a reagdo de AOM.

Para continuar o estudo dos sitios ativos dos catalisadores foram realizadas as analises
de dessorcdo a temperatura programada de O (DTP-O2). Os perfis de dessor¢do foram

coletados entre 30 °C e 800 °C e estéo ilustrados na Figura 39.

Figura 39 — Perfis de dessorcdo a temperatura programada de O2 (DTP-O>) dos catalisadores

substituidos parcialmente em ambos os sitios da estrutura do 6xido do tipo perovskita.
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Fonte: Autoria propria

Segundo Hernandez e colaboradores (2015), um espectro de DTP-O- caracteristico para
perovskitas pode ser dividido em trés regides de forca: até 400 °C (regido a), entre 400 °C e
700 °C (regidao o’) e acima de 700 °C (regido B). Diferentes tipos de oxigénios podem ser
atribuidos a cada faixa de temperatura: oxigénios fisicamente adsorvidos (O2), quimicamente
adsorvidos (O2"), adsorvidos em vacancias de oxigénio (O°) e oxigénios da rede do catalisador
(0%) (ZHU et al., 2014). Entretanto, espécies fisicamente adsorvidas sdo dificeis de serem
detectadas porque s@o removidas durante a etapa de limpeza da superficie devido a sua interagédo
baixa com a superficie dos catalisadores. Baixa interacdo também ocorre para as espécies
guimicamente adsorvidas e sdo raramente observadas para analises em &xidos do tipo
perovskita. Quando detectadas, essas espécies aparecem na faixa da regido a. A regido o’ esta

relacionada aos oxigénios adsorvidos nas vacancias de oxigénio. A dessorcdo desta espécie de
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oxigénio reflete ndo apenas o nimero de vacancias de oxigénio (sitios ativos) formados no
catalisador, mas também a dificuldade de os regenerar. A dessor¢do do oxigénio da rede esta
associada a regido p. A dessorcdo dessa espécie de oxigénio resulta no aumento do estado de
oxidacdo do céation no sitio B, de acordo com o principio de eletroneutralidade, o que esta
relacionado a capacidade redox dos cations do sitio B (ZHU et al., 2014). Dessor¢des com
elevada intensidade relativa na regido B também indicam uma alta mobilidade de oxigénio da
rede desse material (HERNANDEZ et al., 2015).

Segundo a Figura 39, a amostra LTM500 apresenta uma dessor¢do alargada que
engloba as 3 regides de forga, com maximo na regido o’. Isso é condizente com a maior
quantidade de vacancias de oxigénio apresentada para esse catalisador em comparagdo aos
catalisadores substituidos no sitio A. Para a amostra LC10TM500 né&o foi observada nenhuma
dessorgdo significativa de O, em todo o intervalo analisado. Por outro lado, a insercdo do Sr
resultou em uma dessorgdo com maior intensidade relativa e concentrada principalmente na
regido [, apesar do inicio da dessorc¢ao ocorrer ainda na regido o’.

O catalisador LST (LaoeSrosTiOs) foi estudado no trabalho de Hernandez e
colaboradores (2015) por meio da analise de DTP-O.. O material foi sintetizado pelo mesmo
método de sintese que o do catalisador LS10TM500 (método Pechini), porém com diferente
composicao de Sr e sem a presencga de Mg na rede. Esse material ndo apresentou dessorcgdes na
regido estudada (25°C — 800°C) e, de acordo com esse trabalho, a auséncia de dessorcdes para
esse material se deve a elevada estabilidade estrutural proveniente das ligacdes Ti-O que
possuem elevada energia de ligacdo (HERNANDEZ et al., 2015).

Dessa forma, a utilizacdo do Mg como substituinte no catalisador LS10TM500
aumentou a redutibilidade do bulk da estrutura e consequentemente a sua propriedade de
mobilidade de oxigénio. Por outro lado, a presenca do Ce no LC10TM500 contrabalanceou
esse efeito, devido suas propriedades redox, trazendo estabilidade a estrutura novamente e
diminuindo a mobilidade de oxigénio desse material.

Para avaliar a redutibilidade dos catalisadores foram realizadas as anélises de reducéo a
temperatura programada utilizando H> como agente redutor (RTP-H.), conforme pode ser visto
na Figura 40. As anélises foram realizadas entre 30 °C e 800°C. Dentro da faixa de temperatura
estudada a reducdo do Mg?*a MgP ndo é favoravel termodinamicamente e as reducdes do La*
e Sr?* ndo sdo facilmente obtidas abaixo de 1300 °C (HERNANDEZ et al., 2015; JAHANGIRI
et al., 2018; LIANG et al.,, 2018). Assim, as redugdes observadas na Figura 40 sdo

correspondentes as espécies Ti*" e Ce**,
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Figura 40 — Perfis de reducdo & temperatura programada (RTP-H.) dos catalisadores
substituidos parcialmente em ambos os sitios da estrutura do 6xido do tipo perovskita.
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Fonte: Autoria propria

Para a amostra LTM500, ha duas regides principais de reducdo, sendo a primeira em
aproximadamente 500 °C e a segunda em 670 °C. Segundo o trabalho de Liang e colaboradores
(2018), reducdes entre 370 e 600 °C podem ser atribuidas ao Ti** da superficie de dxidos do
tipo perovskita, enquanto entre 600 e 750 °C podem ser relacionadas a reducdo do Ti** a Ti%*
no bulk.

Para a amostra LS10TM500 essas duas regides aparecem deslocadas para temperaturas
maiores. Esse deslocamento ocorre com maior intensidade para a primeira reducdo, indicando
que o Sr?* estabilizou o Ti da superficie. Isso é condizente com os resultados de XPS que
indicam uma menor formacéo de espécies Ti* para amostras contendo Sr na composicio
(Figuras 24(c) e 36(c) - Espectro Ti 2p dos catalisadores substituidos no sitio A e em ambos 0s
sitios, respectivamente). Além disso, a inversao da intensidade relativa desses picos pode ser
decorrente da menor fracdo de Ti na superficie desse catalisador em comparacéo ao LTM500.
Quanto a amostra LC10TM500, o aumento da intensidade relativa da reduc@o em torno de 600
°C se deve a contribuicéo da reducéo do Ce** & Ce®* da superficie (JIN et al., 2015). A reducio
do Ce proveniente do bulk deveria estar centrada em torno de 800°C, mas nao foi observada.
Uma possivel explicagdo para a auséncia dessa reducdo pode ser atribuida a um aumento da

estabilidade do Ce pela estrutura do 6xido do tipo perovskita, deslocando essa reducéo para
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temperaturas maiores do que as utilizadas para a anélise. Além disso, uma maior fragdo de Ti
na superficie da amostra LC10TM500 também contribuiu para um aumento da intensidade
relativa da primeira reducédo em relacdo a segunda.

Dados quantitativos de todas as analises mencionadas acima (DTP-CO2, DTP-O; e
RTP-H>) sdo sumarizados na Tabela 20. Em todas as analises a amostra LS10TM500 apresenta
vantagens em relacdo as demais, com maior quantidade de sitios basicos, maior redutibilidade

e maior mobilidade dos oxigénios da rede.

Tabela 20 — Dados quantitativos da analise de dessorcdo a temperatura programada de CO>
(DTP-0>), dessorcdo a temperatura programada de Oz (DTP-O>) e de reducdo a temperatura
programada (RTP-H2) dos catalisadores substituidos em ambos 0s sitios.

Catalisador Quantidades de sitios totais e consumo de H2 (mmol. g1)
DTP-CO2 DTP-O2 RTP-H2
LTM500 78,4 2,00 0,075
LC10TM500 41,3 - 0,194
LS10TM500 84,6 3,90 0,226

Fonte: Autoria propria

As analises de espectroscopia Raman e na regido do infravermelho (FTIR) no modo
absorbancia foram realizadas para verificar a influéncia das substituicGes parciais do Sr, Ce e
Mg na forga de ligagdo entre M-O na estrutura dos catalisadores. A Figura 41 apresenta 0s
espectros Raman para as amostras LTM500, LC10TM500 e LS10TM500.

As amostras apresentam modos ativos similares ao catalisador LTM500, com 24 modos
ativos no Raman, calculados teoricamente (LEVIN et al., 2005). As bandas em 173, 267 e 334
cm! provavelmente correspondem & vibragéo da ligagdo La-O e os modos em 152, 448 e 789
cm* podem ser atribuidos ao estiramento do oxigénio da ligagdo O-Ti-O (CHEN, 2015; XU et
al., 2019). A banda a 1075 cm™ pode ser atribuida ao carbonato de lantanio (CUI; HOPE,

2015), com presenca mais proeminente para a amostra LTM500.
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Figura 41 — Espectros Raman dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500.
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Fonte: Autoria prépria

Pouca variacdo € observada para os espectros da Figura 41, com excecdo do
deslocamento da banda em 334 cm™ para 349 cm™ apds substituicdo parcial do La por Sr ou
Ce. Assim como observado na Figura 28 (espectros Raman das amostras substituidas no sitio
A) ha uma pequena melhora na resolucéo dos espectros, especialmente entre as bandas 151 e
173 cm™ e entre as bandas 267 e 349 cm™ ap6s a insercdo dos substituintes no sitio A. Conforme
discutido anteriormente, a intensidade dos modos ativos no Raman varia em funcao da simetria
e polarizabilidade da estrutura e, consequentemente, descreve o grau de covaléncia do material
(COLOMBAN; SLODCZYK, 2009). Assim, a adicdo de Sr ou Ce a rede desses materiais
contribuiu para o aumento do grau de distor¢do da estrutura cristalina. Esses resultados estéo
alinhados as observacdes feitas nas mudancas dos pardmetros de rede desses materiais (ver
Tabela 16 - parametros de rede dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500) e
discussbes referentes a Figura 34 (representacdo da estrutura cristalina dos catalisadores
LTM500, LS10TM500 e LC10TM500). Por fim, a banda em 800 cm™ da amostra LTM500,
pode estar relacionada a distor¢oes do octaedro BOs (BABU et al., 2007; SOUZA et al., 2014).
Essa banda desaparece para as amostras LC10TM500 e LS10TM500.

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi realizada para

complementar o estudo das forcas de ligacdo para as amostras substituidas. A Figura 42
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apresenta os espectros de infravermelho dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e
LS10TM500.

Figura 42 — Espectros de infravermelho (FTIR) dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e
LS10TM500 na regio entre (a) 4000-400 cm™ e (b) 1000-400 cm'*
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Fonte: Autoria propria

Segundo Souza e colaboradores (2014), a banda com pequena intensidade em
aproximadamente 1480 cm™ pode ser caracteristica da presenca de carbonatos na amostra.
Similarmente, a banda em aproximadamente 1630 cm™ também ¢é citada por Souza e
colaboradores (2014), e esta relacionada a presenca da ligacdo O—H. Outra banda, mais intensa
e alargada, que corresponde a essa ligagdo pode ser vista em 3500 cm™. Ela é proveniente da
agua de hidratagdo que pode estar adsorvida sobre a superficie do material. Patil e colaboradores
(2005) também atribuem essa banda a defeitos na estrutura TiOs causados por grupos O-H.

As bandas em 449, 607 e 666 cm™ sdo as bandas com maior intensidade observadas para
as amostras. A bandaem 449 cm™ esta relacionada a vibragio de deformacéo angular da ligacéo
Ti-O (TRIVEDI et al., 2015). Ja as outras bandas correspondem ao estiramento simétrico e
assimétrico da ligacao Ti-O, assim como distor¢des dessa ligacdo que geram alargamento das
bandas e aparecimento de bandas extras nessa regido (SOUZA et al., 2014; TRIVEDI et al.,
2015). Além disso, uma banda em 579 cm™ aparece para a amostra LS10TM500 e pode ser
associada as vibracOes de estiramento das ligagbes Sr-Ti-O (XIE et al., 2018), levemente

deslocada para numeros de onda maiores quando comparada a Figura 29 (espectros de
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infravermelho dos catalisadores substituidos no sitio A) (553 cm™). Novamente, pouca
variagdo na posicao ou intensidade relativa das bandas parece ter sido observada, indicando que
a insercéo do Sr ou Ce na estrutura LaoeAo1TiosMgos03+s apresentou pequena influéncia para
mudangas nas forcas de ligacdo desses materiais.

A Figura 43 apresenta 0s espectros na regido do infravermelho in situ no modo de
reflectancia difusa (DRIFTS). CO foi usado como molécula sonda e foram realizadas
quimissor¢do a 50 °C, 300 °C e 500 °C para estudar as diferentes espécies de oxigénio presentes
na superficie. Explicagdes mais detalhadas sobre essa técnica podem ser consultadas no
Apéndice A.

Através da analise dos espectros obtidos foram identificadas as seguintes bandas:
carbonato monodentado com estiramento simétrico (vs) em 1370 cm™ e estiramento assimétrico
(vas) em 1515 cm, carbonatos bidentados (vs) em 1315 cm™ e (vas) em 1578 cm™, carbonato
em ponte (vas) em 1722 cm™, bicarbonato (vs) em 1420 cm™, (vas) em 1620 cm™ e deformagéo
angular da ligagdo O-H (vOH) em 1184 cm™. A banda em 1420 cm™ ainda pode ser atribuida
a espécie carbonato livre (vas), assim como a banda em 1078 cm™ (vs) (SU et al., 2008;
WALKER et al., 2016).

Os espectros das amostras indicam que a superficie apresenta diferenca dos sitios ativos
presentes em raz&o tanto da temperatura, como da composic¢do. A 50°C a amostra LC10TM500
apresenta a contribuicdo de diversos tipos de interacdo com CO». As bandas de carbonato mono
e bidentados aparecem com maior intensidade nas contribuicdes assimétricas e menor
intensidade nas contribuicdes simétricas. Bandas intensas de carbonato livre e bicarbonato
também sdo observadas, assim como a banda de carbonato em ponte, mais alargada e com
menor intensidade. Com 0 aumento da temperatura, as bandas de carbonato bidentado e em
ponte desaparecem. Esse comportamento é decorrente da quebra das ligacdes do carbonato
conforme a energia térmica aumenta formando carbonatos monodentados a partir dos
carbonatos bidentados e em ponte (BUSCA; LORENZELLI, 1982). Observa-se um aumento
da intensidade das bandas de carbonato monodentado e de bicarbonato com o aumento da
temperatura e diminuicdo da banda de carbonato livre. Assim, na temperatura final, bandas de
carbonato monodentado e bicarbonato predominam o espectro, com aumento significativo da

intensidade relativa da banda de carbonato monodentado simétrico.
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Figura 43 — Espectros de espectroscopia na regido do infravermelho in situ (DRIFTS) para as
amostras (a) LS10TM500 e (b) LC10TM500 apo6s quimissorcdao com CO2 em 50 °C, 300 °C
e 500 °C. Linhas tracejadas indicam posicdo de diferentes bandas: azul - carbonato
monodentado, roxo — carbonato bidentado, laranja — carbonato em ponte, verde — bicarbonato,

rosa — carbonato livre.
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Fonte: Autoria propria

Para a amostra LS10TM500, sdo observados comportamentos similares ao
LC10TM500 em relacdo as bandas de carbonato monodentado, bidentado e livre. A 50 °C
observa-se a contribuicdo apenas do carbonato bidentado assimétrico, enquanto a intensidade
relativa dos carbonatos monodentados simétricos e assimétricos sdo mais similares que na
amostra anterior e apresentam maior intensidade desde a analise a 50 °C. As bandas de
carbonato livre e bicarbonato apresentam intensidade relativa menor, diminuindo com o
aumento da temperatura e praticamente desaparecem a 500 °C. A banda de carbonato em ponte
também € observada, alargada e com menor intensidade, de maneira semelhante a amostra

anterior. Entretanto, essa banda apresenta aumento da sua intensidade relativa com o aumento
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da temperatura. Possivelmente esse comportamento se deve a diminui¢do da intensidade
relativa das outras bandas com o aumento da energia térmica, mas que apresentou pouco efeito
nas bandas de carbonato em ponte, fortemente ligadas nesse material. Assim, na temperatura
final, bandas de carbonato monodentado e em ponte predominam o espectro.

A distancia entre as bandas de carbonato monodentado com estiramento simétrico e
assimétrico foi medida para as amostras nos espectros coletados a 500 °C. Diferengas nesses
valores podem ser correlacionadas a variacdes do poder polarizante do cation (BUSCA;
LORENZELLLI, 1982). Observa-se uma diminuicdo desse valor com o aumento a adi¢do do
substituinte no sitio A, especialmente para o Sr. Valores passam de 181 cm™ para a amostra
LTMS500 (ver Figura 21 — Espectros DRIFTS para os catalisadores substituidos no sitio B) para
176 e 128 cm™ para as amostras LC10TM500 e LS10TM500, respectivamente. Esse resultado
indica que a substituicdo no sitio A ajudou a diminuicdo o poder de polarizacao dos cations da

rede, com efeito muito mais significativo para a inserc¢éo do Sr.

5.2 Testes cataliticos

Nessa secao serdo apresentados os resultados cataliticos dos 6xidos do tipo perovskita
LaiyAyTi1xMgxOz+s (A= Ce ou Sr; y =0, 0,05 ou 0,1 e x =0, 0,25 ou 0,50) na reacdo do
acoplamento oxidativo do metano. Reagdes para avaliar a atividade catalitica dos dxidos puros
de La, Ti, Mg, Sr e Ce também foram realizadas. Para otimizar os valores de seletividade a C2
foram realizados estudos quimiométricos dos parametros de reacdo e a melhor condicédo
encontrada foi estudada em um teste de estabilidade de 12 h. Por fim, o catalisador utilizado foi
caracterizado apdés o teste de estabilidade para verificar possiveis mudancas nas suas

propriedades eletrénicas, morfologicas e de superficie.

5.2.1 Influéncia dos substituintes (Mg, Ce e Sr) no desempenho catalitico no AOM

A Tabela 21 apresenta 0 desempenho de cada catalisador na reacdo de acoplamento
oxidativo de metano. As reacgdes foram realizadas a 800 °C, CH4/O2 = 3,5, GHSV = 30000
mL.gear.hr e t =5 h. Os resultados sdo expressos na forma de conversdo de metano (X %),
seletividade em C2 (Sc2 %), seletividade em COx (Scox %), razéo de CoH4/C2He formado, assim
como de CO/CO; formado. Valores de seletividade ndo somam 100% devido a formagéo de

outros subprodutos ndo detectados, como hidrocarbonetos C3+, metanol e formaldeido. As
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curvas de converséo e seletividade dos catalisadores ao longo do tempo podem ser observadas
no Apéndice B.

Tabela 21 — Desempenho dos catalisadores no acoplamento oxidativo do metano.

Catalisador XcHa (%)  Sc2 (%) Scox (%0) C2H4/C2Hs  CO/CO2

LTO 216+0,1 391x0,7 57,8x0,3 1,35+0,01 0,21+0,01
LTM250 250+0,2 432x06 525x05 158+0,02 0,25%0,02
LTM500 253+0,1 451+05 481zx0.1 1,77+0,16 0,16 +0,01
LC5TO 21,7+06 28324 663%x33 1,12+0,09 0,28 +0,03
LC10TO 171+01 295+10 696+08 081+0,02 0,18+0,01
LS5TO 172+01 349+06 638+04 191+0,07 0,68+0,02
LS10TO 21,3+0,1 481+0,7 516x0,3 192+0,11 0,29+0,02
LC10TM500 21,7x0,1 38,9+0,3 60,6 £ 0,9 1,22+0,02 0,18+0,01
LS10TM500 254+0,2 489x12 492x06 1,60+0,08 0,21+0,01

Condigdes reacionais: T = 800 °C, CH4/O; = 3,5, GHSV = 30000 mL.ge*.hret=5h
Fonte: Autoria prépria

Todos os catalisadores testados apresentaram completa conversdao do O2. Quanto a
conversdo do metano, melhores resultados foram obtidos para os catalisadores contendo Mg
em sua composi¢cdo, com pouca variagdo desse resultado entre os catalisadores LTM250,
LTM500 e LS10TM500 (~ 25%). Quanto ao catalisador LC10TM500, a conversao do metano
foi similar ao do catalisador sem substituintes (LTO — 21,6%). De fato, dentre os catalisadores
contendo Ce, observa-se que a amostra LC5TO também ndo apresentou variacdo desse
parametro comparada ao LTO. Por outro lado, 0 aumento da concentracdo de Ce na amostra
resultou em uma diminuigéo da converséo do metano (LC10TO — 17,1%). Com relagéo ao Sr,
a insercdo de pequenas quantidades de substituintes reduziu os valores obtidos (LS5TO —
17,2%) e para a amostra LS10TO a conversdo do metano voltou a apresentar resultado similar
ao LTO.

Uma possivel explicacdo para o aumento da conversao do metano com a insercdo do
Mg deve-se a alteracdo do sistema cristalino resultante dessa substituicdo. Conforme pode ser
observado na Figura 44, as amostras com sistema ortorrombico apresentam em geral maior

conversao de metano que as amostras com sistema monoclinico.
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Figura 44 — Comparacdo da conversdo do metano entre amostras com sistema cristalino
monoclinico e ortorrdBmbico. Comparaces englobam amostras com composi¢des similares

variando apenas na presenca ou auséncia de Mg na composicao.
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Caélculos tedricos e investigacdes experimentais estabeleceram que a atividade de
catalisadores heterogéneos é fortemente influenciada pela natureza das suas superficies
expostas, especialmente para reac@es sensiveis a estrutura como o AOM (GAMBO et al., 2018).
Como um exemplo, Sun e colaboradores (2016) sintetizaram o 6xido CeO; através de diferentes
metodologias de sintese para obter cristais com diferentes facetas expostas na superficie. Os
autores observaram que nanofios e nanobastdes eram estruturas mais estaveis e mais ativas no
AOM que nanoparticulas e através da técnica de transformada répida de Fourier (FFT)
observaram uma predominancia da faceta 110 exposta nessas estruturas. Complementando os
resultados experimentais com estudos teoricos, observaram que a ativacdo do metano era mais
favoravel na presenca da faceta 110 devido ao aumento de sitios basicos moderados que ela
gerava (SUN et al., 2016).

Além disso, os 6xidos do tipo perovskita podem apresentar duas possiveis terminacoes
para a mesma faceta, favorecendo os cations do sitio A (com camada AQ) ou favorecendo 0s
cations do sitio B (com camada BO-). Para cada modelo de terminag&o h& diferentes oxigénios
da rede expostos, com diferentes valores de coordenacdo. Na superficie com predominancia de
cations A 0 oxigénio estd coordenado quatro vezes ao cation A e uma vez ao cation B

subsuperficial. Ja na superficie com maior quantidade de cations B, o oxigénio é coordenado
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duas vezes ao cétion B e quatro vezes ao cation A subsuperficial (FUNG et al., 2018). Dado
que a ligacdo B-O é mais curta do que as ligagdes A-O, ela proporciona um canal mais eficiente
para a transferéncia de elétrons e apresenta maior influéncia na redutibilidade do catalisador.
Assim, comparando as duas terminacdes, o trabalho de Fung e colaboradores (2018) determinou
que a terminacao B é mais reativa devido a diferengas na coordenagdo dos oxigénios que agem
como sitios ativos.

As analises de composicdo das superficies dos catalisadores Lai.yAyTi1xMgxOs+s,
realizadas via XPS (Tabelas 9, 14 e 18) revelam maior concentragdo de cations do sitio B para
0S materiais com simetria ortorrbmbica em comparacdo aos materiais com simetria
monoclinica. Dessa forma, as correlacfes entre conversdao do metano e estrutura cristalina
podem ser derivadas de modificacbes na superficie do catalisador, favorecendo terminagdes
com maior concentragdo de cétions do sitio B.

Em relacdo a seletividade a C2, a Tabela 21 mostra que a insercdo do Ce na rede resultou
em um resultado inferior comparado a amostra sem substituinte (~ 29% contra 39,1%).
Resultado inferior também foi observado para o LC10TM500 comparado as outras amostras
contendo Mg, novamente se aproximando dos resultados observados para o LTO. As outras
amostras contendo Mg apresentaram melhoras nesse parametro comparadas ao LTO, atingindo
48,9% para 0 LS10TM500. Melhores resultados foram observados para as amostras contendo
10% de Sr no sitio A, com pouca variagdo desse parametro entre LS10TO e LS10TM500.

Ao comparar os valores de C>H4/C>Hs obtidos, observa-se uma tendéncia similar ao
observado para a seletividade a C2. Melhores resultados foram observados para as amostras
contendo Sr, porém, LS5TO e LS10TO apresentaram resultados melhores que LS10TM500
(1,91, 1,92 e 1,60, respectivamente), indicando serem mais seletivas ao eteno. LTM250 e
LTM500 apresentaram valores intermediarios (1,58 e 1,77, respectivamente) e as amostras
contendo Ce tiveram o pior desempenho nesse parametro, principalmente o LC10TO (0,81),
que apresentou a menor seletividade a eteno dentre os catalisadores testados. Todas as amostras
apresentaram maior formagéo de CO, comparativamente ao CO, com resultados similares entre
si (0,16 - 0,29), com excecdo da amostra LS5TO, que apresentou uma maior formacéo de CO
como subproduto (0,68).

Para complementar o estudo da seletividade dos catalisadores na reacdo de AOM foram
estabelecidas correlagbes com as vacéncias de oxigénio formadas na superficie, calculadas via
XPS. A Figura 45(a) apresenta a quantidade de vacancias de oxigénio formadas, subdividindo

as tendéncias para os diferentes substituintes no sitio A (Sr ou Ce) em duas curvas diferentes.
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Cada curva foi comparada aos dados das Figuras 45(b) e (c), que representam a seletividade a

C2 e a COx, respectivamente para 0S mesmos materiais.

Figura 45 — Variacdo na (a) formacéo de vacancias de oxigénio na superficie, (b) seletividade
a C2, (c) seletividade a COx para diferentes catalisadores subdivididos de acordo com o

substituinte utilizado no sitio A (Ce ou Sr).
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Os catalisadores substituidos com Ce apresentam aumento da formacao de vacancias
com o aumento da quantidade de Ce na rede e reducdo significativa com a adi¢cdo do Mg. Padréo
semelhante é observado para a seletividade a COx desses catalisadores, mostrando uma
correlacdo entre esses parametros. Para os catalisadores substituidos com Sr, a tendéncia da
formacdo de vacancias é semelhante a uma forma "S", diminuindo ligeiramente para LS5TO e,
em seguida, aumentando significativamente para LS10TO e mantida para LS10TM500. Da
mesma forma, essa tendéncia é replicada no padrdo de seletividade a C2. Assim, a existéncia
de duas correlagbes opostas para 0 mesmo pardmetro indica que outro fator pode estar
influenciando o poder oxidante do sitio ativo, levando a superoxidacdo de compostos C2 para
os catalisadores contendo Ce.

As anélises de XPS também evidenciaram diferencas no estado de oxidacao do Ti na
superficie dependendo do substituinte utilizado no sitio A. Enquanto a adi¢do do Ce a rede
resultou em um aumento da razdo Ti**/Ti**, comportamento inverso foi observado para os
catalisadores contendo Sr em sua composi¢do. Como o Ce é um substituinte de alta valéncia e
o Ti é um cétion redutivel, o substituinte pode doar elétrons para o Ti favorecendo a formacao
de Ti** (MCFARLAND; METIU, 2013). Assim, diferente do que acontece com os substituintes
de baixa valéncia (como o Sr), ha uma diminui¢do da redutibilidade da rede e os sitios ativos
se tornam menos ativos. Dessa forma, a menor formacéo de Ti®* com a adigdo do Sr pode ser
um indicativo de variacdes eletronicas importantes decorrentes da substituicdo para alcancar
melhores resultados cataliticos na reacdo de AOM.

A atividade dos catalisadores também pode estar relacionada com mudancas na
quantidade e forca dos sitios basicos, principalmente observada apés a inser¢cao do Mg, como
mostrado em varios recentes estudos (BAI et al., 2019; XU et al., 2019; XI et al., 2021).
Mudancas na basicidade do sitio ativo podem ser causadas por modificacdes na superficie do
catalisador, especialmente derivadas do enfraquecimento da forca de ligacdo M-O. Variacdes
nesse parametro foram evidenciadas pelas analises de XPS, FTIR e espectroscopia Raman e
podem ser interpretadas como um aumento no grau iénico da ligacdo M-O da rede.

Embora a presenca de sitios basicos esteja diretamente associada a atividade catalitica
no AOM, estudos recentes (KIANI et al., 2020; KOCH et al., 2020) revelaram que propriedades
estruturais moleculares e eletrénicas induzidas por mudancas na superficie dos catalisadores
sdo determinantes para melhorar a seletividade de C2, e a basicidade ndo é necessariamente 0
fator controlador. Por exemplo, Kiani e colaboradores (2020) mostraram recentemente que 0
catalisador NaWwOx-SiO2, com uma razdo Na/W = 0,4, é mais seletivo para compostos C2

(~71%) que catalisadores com uma razdo Na/W = 2,0 (~58%), sendo o primeiro menos basico
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que o segundo. Ele correlacionou os valores de seletividade a C2 com o enriquecimento da
superficie com Na, um cation com propriedades intrinsecas basicas.

O trabalho desenvolvido por Bai e colaboradores (2019) investigou o efeito da
reconstrucdo da superficie (levando a diferentes composicdes) de perovskitas no AOM usando
SrTiOs comercial como um catalisador modelo. Diferentes densidades de superficie de Sr (25
— 96%) foram obtidas por meio dos tratamentos desse catalisador com uma solugéo aquosa de
HNOs e subsequente reconstrugdo da superficie atraves de impregnagdo com diferentes
quantidades de Sr(NOgz)2. Os autores observaram correlagbes entre o enriquecimento da
superficie com o Sr?* e melhores desempenhos cataliticos na reacido de AOM, atingindo o
melhor resultado quando a raz&o de Sr/(Sr+Ti) era de 0,66 (BAI et al., 2019). Devido a
caracteristica basica intrinseca de ambos os cations, resultados similares também podem ser
extrapolados para uma superficie enriquecida com Mg.

No caso dos catalisadores apresentados neste trabalho, as diferencas na quantidade total
e na distribuicdo de forca dos sitios basicos sdo consistentes com as mudancas na distribuicdo
dos sitios ativo promovidas por Mg e pelo Sr, conforme mostrado nas analises XPS. Isso indica
que a reestruturacdo da superficie esta afetando diretamente a basicidade, permitindo uma
correlacdo direta entre essas propriedades e resultados cataliticos.

Para evidenciar melhor a diferenca das atividades dos catalisadores na reacdo de AOM,
foram calculadas as produtividades molares de compostos C2 de acordo com a Equacéo 5.

Xen, X Scz X Fep,in(L.R7Y)
Weae(kg) X Vi (L.mol™1) X 2

Produtividade (molgy. kgz.h™1) = (Equacéo 5)

Xcn, € afragdo de metano convertido em produtos, S, € a fracdo de seletividade para
compostos C2, F¢y, in € @ vazdo volumétrica de metano na alimentagdo do reator em L.ht W,y

é a massa do catalisador em kg e V;,, € o volume molar de um gas ideal em condi¢6es padréo de
temperatura e pressdo em L.mol™ (22,4 L.mol™?). A equacio é dividida por 2 de acordo com a
estequiometria da reacdo onde 2 mols de metano produzem 1 mol de composto C2, seja ele
etano ou eteno.

Na Figura 46 séo apresentados os valores calculados de produtividade molar a C2 e,
baseado nesses resultados, o catalisador LS10TM500 apresentou o melhor desempenho na
reacdo de AOM, seguido dos catalisadores LTM500, LS10TO e LTM250. A tendéncia mostra
que Sr e Mg séo boas opgdes como substituintes na reacdo de AOM e que um efeito sinérgico

ocorre quando ambos os cations sdo adicionados a estrutura.
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Figura 46 — Produtividade a C2 dos catalisadores na reacdo de AOM. CondigOes reacionais:
T =800 °C, CH4/O2 = 3,5, GHSV = 30000 mL.geca>.h e t=5h.
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Fonte: Autoria propria

O melhor desempenho catalitico do LS10TM500 pode estar associado a diversos
fatores. A redutibilidade e mobilidade de oxigénio também tem sido muito apontada como
fatores influentes para a seletividade a C2 na reacdo de AOM. De fato, melhores resultados
foram obtidos para o catalisador LS10TM500 comparado aos catalisadores LTM500 e
LC10TM500. A analise de DTP-O. também indicou uma maior contribui¢éo de oxigénios da
rede para o catalisador LS10TM500 em comparacao aos demais. Esse oxigénio tem sido muito
apontado na literatura como o principal sitio ativo para mecanismos reacionais mais seletivos
(KIM et al., 2017; XU et al., 2019).

Além disso, deve-se considerar a variagdo no poder polarizante dos cations da rede com
a insercdo do Sr e Mg. Dado que o Ti* tem um raio idnico menor que o do Mg?* (0,605 A e
0,720 A, respectivamente), pode-se concluir que a inser¢do de Mg, parcialmente substituindo o
Ti, diminuiu o poder de polarizacdo das ligacfes dos catalisadores com Mg na composicédo. Ja
com relacdo as substitui¢bes no sitio A, ha um aumento do poder polarizante com a inser¢ao do
Ce em comparagdo ao Sr. Como o Sr?* apresenta raio idnico maior que o Ce®** e Ce** (1,44, 1,34
e 1,14 A, respectivamente), pode-se concluir que o Ce apresenta maior poder polarizante que o

Sr e sua insercao resulta em uma ligacdo mais forte entre metal e oxigénio. Variacfes nessas
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propriedades foram investigadas nas andlises de Raman e espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR). Foram observadas maiores variacdes nessas propriedades apos a
inser¢do do Mg na rede em comparacao as outras substituicdes.

Correlages entre a produtividade a C2 e varia¢@es no angulo de ligacdo B-O-B, obtidas
por meio do software Vesta (MOMMA; 1ZUMI, 2011), dos catalisadores LTM500,
LC10TM500 e LS10TM500 sé&o apresentadas na Figura 47. Variagdes nos angulos de ligacéo
foram subdivididas conforme o oxigénio considerado para o célculo, diferenciando o oxigénio
axial do equatorial. A produtividade a C2 segue a ordem LS10TM500 > LTM500 >
LC10TM500, tal qual diminui o angulo de ligagdo B-O-B dos oxigénios axiais, sendo o
contrario do observado para os oxigénios equatoriais. A variacdo oposta dos dois parametros
sdo indicios da alteracdo dos parametros de rede do sistema em busca de equilibrio apés a
insercdo de um cation substituinte a rede. Enquanto a insercdo do Ce resultou em uma ligacéo
B-O-B mais tensionada em relacdo aos oxigénios equatoriais, a inser¢cdo do Sr gerou maior

tensdo na ligacdo B-O-B dos oxigénios axiais.

Figura 47 — Correlacdo entre produtividade a C2 e angulo de ligacdo B-O-B referentes aos
oxigénios axiais e equatoriais dos catalisadores LTM500, LC10TM500 e LS10TM500.
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Fonte: Autoria prépria

Sun e colaboradores (2018) estudaram a correlacgdo entre a distor¢do da ligacdo O-B-O

e sua redutibilidade e como isso afeta a atividade de catalisadores do tipo perovskita em reacdes
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de reducdo do oxigénio. No seu trabalho, os autores variaram 0s substituintes no sitio A para
distorcerem a ligacdo B-O e a menor sobreposi¢do dos orbitais eletrdnicos desses dois &tomos
resultaram em uma ligacdo com menor covaléncia. Como uma menor covaléncia pode
favorecer a reacdo de AOM, maiores distor¢des na ligacdo B-O-B parecem favoraveis. Assim,
0s oxigénios axiais teriam maior correlagdo com os resultados cataliticos que 0s oxigénios
equatoriais e a diminuicdo do angulo de ligagdo desses oxigénios levou a um melhor
desempenho catalitico.

A Tabela 22 apresenta a comparacdo entre o desempenho catalitico do LS10TM500 e
de outras perovskitas utilizadas como catalisadores para 0 AOM na literatura. Resultado similar
ao encontrado para o catalisador LTO é observado na literatura no trabalho de Xu e
colaboradores (2019). Nesse trabalho o catalisador La>Ti-O7 apresentou 6% de rendimento a
C2 comparado aos 8,4% encontrado no presente estudo para o mesmo Oxido. Diferentes
métodos de sintese foram empregados em diferentes trabalhos para estudar os catalisadores
LaAlOz. A maioria dos trabalhos apresentou conversao do metano proxima a 30% e seletividade
a C2 em torno de 40%. Maiores valores de seletividade a C2 foram obtidos nos trabalhos de
Ivanov et al. (2014) e Xu et al. (2021), porém dentre os catalisadores do tipo perovskita com

La na composigéo, o catalisador LS10TM500 apresentou a maior seletividade a C2.
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Tabela 22 — Desempenho do LS10TM500 e de outras estruturas perovskitas utilizadas como

catalisadores do AOM.

Catalisadores XcH4  Scz  CoH4/ GHSV T CH4/  Sger
(%) (%) CaHe (h7) (°C) O (m2.g™)

LS10TM5002 254 489 16 30000' 800 35 13,0
La,Ti,O7° 18 32 05 18000' 800 4 16,3
LaAlOg® 24 44 06 10000 800 4 3,0
LaFeO3° 18 19 14 10000 800 4 3,0
LaNiOs° 14 2 3 10000 700 4 33
BaSrTiO3¢ 47 295 - 6000 800 2 4.4
MgBaSrTiO3* 465 43 - 6000 800 2 0,9
SrTiOs® 15 62,6 2 151200 850 4 1,5
SrTioeMgo,105° 24 64 1,3 151200 850 4 3,2
LaAlO3"9 30 40 1,7 10000 775 3 -
LaAlOg" 30 31 1.2 10000 775 3 12,3
CaznO3' 29,6 468 - 10000 775 3 7,1
LaAlO3' 31,0 447 - 10000 775 3 7,4
LaGaOs! 31,8 398 - 10000 775 3 4.4
LalnO3' 28,2 418 - 10000 775 3 11,3
SmyZr,07 16,7 21,7 03 18000' 750 4 8,3
7,6%Sr/Sm,Zr,07 391 47,0 11 18000' 750 4 5,1
BaSnOs 284 493 16 18000' 800 4 1,9
BaBr::BaSnOs; =3:7 344 686 5,0 18000' 800 4 0,9

a. Preparado nesse trabalho; b. (XU et al., 2019); c. (KIM et al., 2017); d. (FAKHROUEIAN; FARZANEH;

AFROOKHTEH, 2008); e. (IVANOV et al., 2014); f. (SIM et al., 2020b); g. Sintetizado via método citrato; h.
sintetizado via sintese em estado sélido e calcinado a 950 °C; i. (SIM et al., 2020a); j. (HAO et al., 2021); k. (XU

etal., 2021); . mL.gcart.h?

Fonte: Autoria prépria

5.2.2 Desempenho catalitico dos 6xidos metalicos puros (La, Ti, Mg, Ce e Sr)

A Tabela 23 apresenta 0 desempenho catalitico dos 6xidos puros dos elementos La, Ti,

Mg, Sr e Ce na reagdo de acoplamento oxidativo do metano, assim como as suas respectivas

areas especificas de superficie. A metodologia de sintese, assim como as analises de difracdo
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de raios X dessas amostras sao apresentadas no Apéndice C. As reac¢des foram realizadas a 800
°C, CH4/O; = 3,5, GHSV = 30000 mL.geart.h%, durante aproximadamente 5 h. Os resultados
sdo expressos na forma de conversdo de metano (Xchs %), seletividade em C2 (Sc2 %),
seletividade em COx (Scox %), razéo de C2H4/C2Hs formado, assim como de CO/CO. formado.
Valores de seletividade ndo somam 100% devido a formagdo de outros subprodutos néo
detectados, como hidrocarbonetos C3+, metanol, formaldeido e coque. O desempenho

catalitico desses materiais ao longo do tempo pode ser conferido no Apéndice B.

Tabela 23 — Area especifica de superficie e atividade catalitica dos 6xidos puros na reacéo de

acoplamento oxidativo do metano.

Catal. Sarea Xcha (%0)  Sc2 (%) Scox (%) C2H4/C2Hs  CO/CO2
(m2g)

La,Os3 17 23,7+05 345+x19 579%+06 121+0,04 0,19+0,02

TiO2 1 150+0,3 118+x05 375+14 0,76+0,04 2,46x0,04

CeO; 2 23,7+11 1l66+12 778+18 108x0,04 0,13+0,04

Sro 4 192+05 444+08 509+10 249+0,06 2,11+0,06

MgO 39 102+05 284+08 438+26 0,90+0,06 2,89+0,26

Condigdes reacionais: T = 800 °C, CH4/O; = 3,5, GHSV = 30000 mL.gca*.het=5h

Fonte: Autoria propria

Todos os catalisadores testados apresentaram completa conversdo do O2. Em relacéo a
conversao do metano, a Tabela 23 mostra um aumento segundo a ordem Mg < Ti < Sr< Ce =
La. Valores similares aos dos 6xidos de lantanideos (La2Oz e CeO.) foram apresentados pelos
oxidos de perovskita estudados que possuem La (sem substituintes) no sitio A (entre 21 e 25%
nas amostras LTO, LTM250 e LTM500 — Tabela 21). Assim, pode-se inferir que a presenca
de elementos dessa familia favorece a ativagdo do metano. Uma explicacdo para o aumento da
conversédo do metano em amostras contendo La foi proposta em alguns artigos na literatura
(AL-FATESH et al., 2014; LI et al., 2018). Segundo esses estudos, conforme o CO; é formado
como subproduto da reacdo, ele pode ser adsorvido e reagir com o La na superficie, formando
a especie La,0,COs. Essa estrutura tem sido correlacionada com o aumento da conversdo do
metano através da diminuicdo da energia necessaria para a quebra da ligagdo C-H (AL-
FATESH et al., 2014; LI et al., 2018).

Com relagdo a seletividade a C2 e a razdo C2H4/C2Hs, melhores resultados foram obtidos

para os 6xidos de La2Oz e SrO. O oxido de estrdncio ainda apresentou seletividade a C2 cerca
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de 10% maior e mais que o dobro da razdo C,H4/C2Hs em comparacdo ao 6xido de lantanio.
Assim, a area especifica de superficie dos 6xidos de La e Mg, maior que a dos demais
catalisadores, ndo foi um parametro determinante para a obtencdo de melhores desempenhos
cataliticos, obtendo resultados inferiores ao do SrO com 4 m2.g™.

Observa-se também que os 6xidos de lantanideos (La.Oz e CeO) formaram maiores
quantidades de CO2 como subprodutos do que de CO, devido & baixa razdo CO/CO:
apresentada em comparacdo aos outros Oxidos estudados. Isso pode ser explicado devido a
caracteristica desses elementos de favorecer a oxidacdo do coque formado durante a reacao
através de um mecanismo de formacdo de carbonatos e consequente dissociagdo do CO2 em
fase gasosa (AL-FATESH et al., 2014; LI et al., 2018). Outra evidéncia dessa formagéo e
consumo de coque € a diferenca entre a somatdria das seletividades a C2 e COx para 0s
catalisadores testados, sendo 92,4%, 49,3%, 94,4%, 95,3% e 72,2% para La>03z, TiO2, CeOy,
SrO e MgO, respectivamente. Esses resultados evidenciam maior formacao de coque (além de
outros subprodutos nédo identificados), nos catalisadores de Ti e Mg, sem que ocorresse a
regeneracdo do sitio ativo. 1sso também pode justificar a menor conversdo de metano observada

para esses materiais.

5.2.3 Otimizacdo dos parametros reacionais

Nas secdes anteriores foram avaliados os desempenhos dos catalisadores 6xidos do tipo
perovskita, substituido em cada sitio (A e B) e em ambos 0s sitios concomitantemente,
aplicados a reacéo de acoplamento oxidativo do metano (AOM). Pelos resultados dos ensaios
cataliticos, levando-se em consideracdo a melhor seletividade a C2 encontrada e a maior
produtividade a C2, o catalisador LS10TM500 foi selecionado como um catalisador promissor
para ser utilizado em testes posteriores de otimizacdo do processo de AOM. Esses testes
focaram nos efeitos oriundos da variacdo dos parametros reacionais: razdo entre metano e
oxidante alimentado (CH4/Oxid), porcentagem de N2O alimentado em relacdo a quantidade
total de oxidante (N2O + ar sintético) e temperatura de reac¢do. Para o célculo do primeiro fator
foi considerando a estequiometria entre carbono e oxigénio (1:2:1 para CHa, O2 e N20O,
respectivamente) e para o segundo fator a estequiometria do oxigénio (2:1 para Oz e N2O,
respectivamente).

A seletividade a C2 foi utilizada como resposta para a analise estatistica. Dessa forma,
definiu-se a matriz de experimentos pelo planejamento escolhido (planejamento fatorial

completo 23 com ponto central) empregando-se o software Chemoface versdo 1.6.1 (NUNES
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etal., 2012). A matriz foi composta por 11 ensaios, em duplicata, que se encontram na Tabela

24, assim como os resultados de seletividade em C2.

Tabela 24 — Matriz de experimentos definidos pela metodologia escolhida (planejamento

fatorial completo 22 com ponto central) e resultados de seletividade a C2 (%) em duplicata.

CH4/Oxid N20 (%) Temperatura Seletividade Seletividade

Ensaio
(X1) (X2) (°C) (X3) C2 (%) (R1) C2 (%) (R2)

1 - - - 34,3 34,2
2 - - + 16,1 14,7
3 + - - 44,2 44,4
4 + - + 17,9 16,1
5 - + - 57,9 58,1
6 - + + 30,8 29,5
7 + + - 71,3 71,5
8 + + + 32,7 30,5
9 0 0 0 41,4 42,2
10 0 0 0 41,8 42,2
11 0 0 0 41,7 41,5

Fonte: Autoria propria

A Tabela 25 apresenta resultados adicionais dos ensaios realizados, como a conversdo
de metano (Xchs %), conversdo de oxigénio (Xoz2 %), conversdo de oxido nitroso (Xnzo %),
seletividade em COx (Scox %), razéo de C>H4/C2 formado, assim como de CO/CO; formado.
Os resultados apresentados na Tabela 25 foram calculados determinando a média dos resultados
dos ensaios realizados na mesma condicdo reacional (jA que as andlises foram feitas em
duplicatas). Lembrando que os valores de seletividade ndo somam 100% devido a formacéo de

outros subprodutos néo detectados, como hidrocarbonetos C3+, metanol, formaldeido e coque.
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Tabela 25 — Desempenho catalitico do LS10TM500 nos experimentos propostos pela

otimizagdo quimiomeétrica.

Ensaio XchHa (%) Xoz (%) Xnzo (%) Sc2 (%)  Scox (%) C2H4/C2 CO/CO:2

1 36,1 96,9 - 34,2 62,4 0,57 0,23
2 37,6 100 - 15,4 69,6 1,00 0,46
3 13,2 100 - 44,3 52,2 0,27 0,37
4 20,1 100 - 17,0 57,1 1,00 2,41
5 25,2 - 62,2 58,0 30,7 0,49 0,31
6 27,3 - 100 30,1 65,0 0,80 0,37
7 12,3 - 70,7 71,4 26,1 0,38 0,29
8 14,5 - 100 31,6 46,3 0,78 0,79
9,10e11 344 100,0 99,5 41,9 55,9 0,66 0,16

Fonte: Autoria prépria

Em uma andlise geral dos dados apresentados nas Tabelas 24 e 25, dentre os 11
experimentos realizados, verifica-se que todos os parametros variaram significativamente com
a modificagéo das condigOes reacionais. Em especial, nota-se que os resultados de seletividade
a C2 variou de 14,7 a 71,5%, comparando os resultados do ensaio 2 e 7. A partir dos resultados
dos testes determinados pela matriz experimental, foram calculados os efeitos principais e de
interacdo entre os parametros e foi realizado o teste de significancia para verificar qual variavel
apresentou influéncia significativa e seu grau de importancia. O teste foi realizado por meio do
gréfico de Pareto, apresentado na Figura 48.

Analisando a Figura 48 verifica-se que todos os fatores analisados, assim como 0s
efeitos de interacdo entre os fatores, foram significativos (p < 0,05). A influéncia dos fatores
seguiu a ordem: temperatura (°C) (X3) > porcentagem de N>.O como oxidante da reacdo (%)
(X2) > razéo entre metano e oxidante alimentado (X1), seguido dos efeitos de interacéo.

O efeito principal da temperatura é cerca de 1,4 e 4,3 vezes maior que o da porcentagem
de N2O como oxidante da reacdo e da razdo entre metano e oxidante alimentado,
respectivamente. Apresenta efeito negativo (antagbnico), o que significa que, dentro do
intervalo investigado (entre 700 °C e 900 °C), o aumento da temperatura desfavorece a

seletividade a C2.
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Figura 48 — Grafico de Pareto para a seletividade a C2, variando razéo entre metano e oxidante
alimentado (X1 = CH4/Oxid), porcentagem de N.O alimentado em relagéo a quantidade total
de oxidante (X2 = N2O (%)) e temperatura de reacdo (X3 =T (°C)), com 95% de confianca.
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Fonte: Autoria propria

Uma explicacdo provavel para esse efeito pode ser atribuida a caracteristica
termodinamica da reagdo. Isso porque os processos de formacdo de compostos C2 (etano e
eteno) a partir do metano sdo exotérmicos, conforme apresentado nas Reagdes 1 — 3. Porém,
como é conhecido, pela lei geral da termodindmica, o aumento da temperatura favorece
caminhos reacionais endotérmicos, como é o caso das reacdes de reforma do metano, como
apresentado nas Reacdes 15 e 16 (VARMA et al., 2016).

CHs+ H20 —» CO+ 3 H2 AHP° = 206 kJ.mol* (Reagéo 15)
CHs+CO2,—2CO+2H; AHC = 247 kJ.mol*! (Reacéo 16)

Um indicativo do favorecimento da formacgdo de gas de sintese com o aumento da
temperatura pode ser observado na Tabela 25. Comparando o0s ensaios cataliticos realizados,

levando em consideragdo apenas a mudanca da temperatura e mantendo 0s outros parametros
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constantes (comparando ensaio 1 com 2, 3 com 4 e assim por diante), o acréscimo de
temperatura aumentou tanto a seletividade a COx quanto a razdo CO/CO- formado. Isso indica
que, com o aumento da temperatura, a formacdo de CO apresentou maior influéncia para a
diminuicdo da seletividade a C2 que o CO..

A partir da Tabela 25, também é possivel observar que, com 0 aumento da temperatura,
houve um aumento da conversdao do metano. Isso acontece devido ao aumento da energia
disponivel para a quebra da ligacdo C-H, e assim, mais metano é ativado e convertido nos
produtos da reacdo. Conclusdo similar pode ser feita para 0 aumento da conversédo do Oz e N2O.
Segundo o mecanismo da reacdo do AOM (TAKANABE, 2012), apds a conversao do metano
e consequente formacdo de &gua, h& a formagdo de uma vacancia de oxigénio na superficie.
Entdo, o oxidante utilizado (O2, N2O ou uma combinacdo de ambos) regenera o sitio para um
novo ciclo de ativacdo do metano (TAKANABE, 2012).

Além disso, observa-se que, com 0 aumento da temperatura, a razdo C2H4/C2 aumenta
consideravelmente, atingindo 100% de seletividade a eteno em algumas condicdes (Tabela 25
—ensaio 2 e 4). Isso ocorre devido a reacdo de acoplamento desidrogenativo do etano, isso €,
uma rota paralela que pode ocorrer no mesmo reator que a reacdo de AOM, que converte o
C2oHs em CoHs por meio de uma rota desidrogenativa em fase gasosa. Entretanto, sua
contribuicdo é mais significativa em temperaturas mais elevadas, porque sua condicao
otimizada é aproximadamente 50° a 100°C acima da temperatura 6tima para a reacdo de AOM
(MUNIZ, 2007). O mecanismo dessa reacdo leva a formacéo do eteno a partir do etano atraves
da liberacdo de H> ao invés de agua, como observado na Reagdo 17 (MUNIZ, 2007). O
acoplamento desidrogenativo do etano € um bom complemento para 0 AOM em aplicacGes
industriais, uma vez que promove uma maior seletividade para o C2Hs e reduz o investimento
para sua purificacdo (PENTEADO et al., 2018).

CoHe — CoHa + H2 (Reagéo 17)

A segunda variavel mais influente na reacdo de acoplamento oxidativo do metano para
a obtencdo de compostos C2 foi a porcentagem de N2O alimentado como oxidante da reagéo.
Apresenta efeito positivo (sinérgico), o que significa que o aumento da quantidade relativa de
N20 como oxidante favorece a seletividade a C2.

O desempenho superior utilizando o N2O pode ser explicado por sua fungéo para a
formacgédo de superficies de oxigénio mais seletivas aos compostos C2 comparado ao Oo.
Enquanto o O favorece a formacio de espécies de oxigénio eletrofilicos (ex: Oz e 02%), 0 N.O

pode fornecer apenas um 4tomo do O para a reoxidacdo da superficie do catalisador, formando
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espécies monoatdmicas (ex: O e 0%) (LANGFELD et al., 2012; FERREIRA et al., 2017;
ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021). Na reacdo de AOM, as espécies biatbmicas de
oxigénio favorecem a combustdo dos hidrocarbonetos adsorvidos sobre eles, enguanto as
espécies monoatdémicas apresentam maior mobilidade e convertem CH4 em CoHe € C2Ha de
forma mais seletiva (LANGFELD et al., 2012; FERREIRA et al., 2017). A formacéo de
espécies monoatdmicas e facilitada para o N2O em comparagdo ao O, uma vez que a energia
de ligacdo O-N é muito menor (167,4 k.mol?) que a energia de ligacio O-O no O (498,4
kJ.mol) (LIU et al., 2010).

Além disso, a decomposicdo do N2O é conhecida por ser fortemente inibida pela
formacao das espécies monoatémicas da superficie do catalisador (LIU et al., 2010). Assim, se
essas espécies ndo forem consumidas rapidamente, a decomposicdo do N2O é autocontrolada.
Ou seja, essas espécies de oxigénio formadas a partir desse oxidante atuam como catalisadores
para a formac&o do radical metil, assim como evitam a formacéo de espécies de oxigénio gasoso
por meio da decomposic¢do do N2O (LIU et al., 2010). Portanto, o melhor desempenho do N.O
como oxidante também esta correlacionado a supresséo da formacéo de espécies metil-peroxido
em fungdo da auséncia de O, em fase gasosa. Esses radicais sdo 0s precursores para formacao
do CO2 por meio da rota homogénea do AOM (sem participacdo do catalisador) ) (LIU et al.,
2010).

A partir da Tabela 25, comparando os ensaios cataliticos realizados levando em
consideracdo apenas a mudanca na porcentagem de N>O usado como oxidante e mantendo 0s
outros parametros constantes (comparando ensaio 1 com 5, 2 com 6, 3 com 7 e 4 com 8), pode-
se observar que 0 uso do N2O como oxidante resultou em uma queda da conversédo do metano
comparativamente ao O». Estudos de cinética da reacdo de AOM utilizando Oz e N.O como
oxidantes podem ser a chave para compreender esses resultados. Na reacdo de AOM tradicional
(utilizando O,), a etapa de quebra da ligagdo C-H é a etapa limitante para a velocidade da reacéo,
independente da concentracdo de O, (ARINAGA; ZIEGELSKI; MARKS, 2021). Por outro
lado, Yamamoto e colaboradores (1993) mediram a cinética da reacdo de AOM, utilizando
N-0, e concluiram que era dependente da pressao parcial do oxidante utilizada. 1sso porque a
etapa de decomposicdo do N2O ¢é lenta na superficie de 6xidos comparado ao Oz (ARINAGA,
ZIEGELSKI; MARKS, 2021), o que pode explicar a diferenca observada na conversdo do
metano com a modificagdo do oxidante.

Finalmente, observa-se que a razdo C,H4/C2 diminui utilizando o N2O como oxidante.
Isso pode acontecer porque, sem Oz disponivel em fase gasosa, hé a supressao da formagéo do

radical etila, que é um intermediario para a formacéo do eteno (LUNSFORD, 1995). Algumas
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das possiveis interac@es entre radicais metilas e outros intermediarios com o O, em fase gasosa
sdo apresentados nas Reacbes 18 — 20 (MUNIZ, 2007), em complemento as Reacbes 5 — 10
(ativacdo do metano por rota homogénea). Tais reacdes ndo ocorrem quando N2O é utilizado

como oxidante da reacéo.

CHse + O2 — CH303* (Reagéo 18)
CH302¢ + C2Hg <> CH302H + C2Hse (Reacdo 19)
CoHse + O2 — CoHa + HO2e (Reacéo 20)

A terceira variavel mais influente na reacdo de AOM com relacdo a seletividade a C2
foi a razdo entre metano e oxidante empregado. Essa variavel, assim como a anterior,
apresentou efeito positivo (sinérgico), o que implica que diminuir a quantidade de oxidante
empregado, em relacdo a quantidade de metano no reator, favorece a seletividade a C2.

Nas Tabelas 24 e 25, comparando 0s ensaios cataliticos realizados levando em
consideracdo apenas a mudanga nesse parametro e mantendo os outros constantes (comparando
ensaio 1 com 3, 2 com 4, 5 com 7 e 6 com 8), observa-se 0 aumento da seletividade a C2 com
a diminuicdo da quantidade de oxidante alimentado. Isso ocorre porque, com a limitagdo de
oxidante no meio reacional, sua atividade torna-se mais restrita na regeneracao dos sitios ativos
do catalisador, sobrando pouco oxigénio para outras etapas reacionais. Além desse fator, tem-
se uma questdo estequiométrica, uma vez que as reacdes para formacdo de etano e de eteno
demandam menos oxigénio que as reagOes para formagdo de CO e CO,, como pode ser
observado nas Reacdes 21 e 22 (SCHWACH; PAN; BAO, 2017), em comparacdo as Reacdes
1 — 3. Essas observacdes foram realizadas para meios reacionais que utilizam o Oz, mas podem

ser extrapoladas para o N2O.

CHs+3/2 02— CO + 2 H.0 (Reagéo 21)
CH4+2 02— CO2+ 2 H0 (Reagéo 22)

Os dados da Tabela 25 também mostram que, conforme a quantidade de oxidante
alimentado ¢é diminuida, a conversao de metano também decresce. Isso era esperado, uma vez
que o oxidante atua na regeneracdo do catalisador para a ativacdo do metano gerando os sitios
ativos para clivagem da ligacdo C-H (GAMBO et al., 2018). Além disso, pode-se observar que
ha uma diminuigdo na razdo C2H4/C2 produzida. A explicacdo para essa diminuicdo € similar
a observada para a variacdo na quantidade de N>O como oxidante, devido a menor

disponibilidade de O, em fase gasosa.
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Quanto aos efeitos de interagcdo entre os fatores, com excecdo do efeito entre a
porcentagem de N2O como oxidante e a razdo de CH4/Oxid alimentado (X1*X2), foram todos
antagbnicos. Esse resultado confirma a influéncia da temperatura para a seletividade a C2,
conforme observado na Figura 48. Isso porque, toda vez que a temperatura esta sendo variada
é observado um efeito negativo na seletividade a C2, tanto como fator isolado, quanto como
um efeito de interacéo.

Por fim, foi empregada a metodologia de superficie de resposta para que fossem
observados os pontos otimizados de seletividade a C2. Os resultados sdo apresentados na Figura
49. As superficies de resposta foram construidas utilizando o modelo linear de interacéo e 0s
resultados da anélise de variancia (ANOVA) estdo apresentados na Tabela 26. Sdo mostrados
os valores de p (devem ser menores que 0,05) e valores de R2? condizentes com ajuste
estatisticamente significante ao modelo proposto. O valor de R? confirma que mais de 98,48%
da variagéo na seletividade a C2, em virtude da alteragdo nos pardmetros, pode ser explicada
por esse modelo ajustado aos dados experimentais. Isso possibilita a previsédo de resultados

experimentais ndo testados e encontrar pontos que representem otimizacao das respostas.

Tabela 26 — Analise de variancia (ANOVA) para um planejamento fatorial completo 23 com

ponto central para otimizar a seletividade a C2 na reacdo de AOM.

Sse DF®b MS° F P
Regressao 5,2433410° 6 873,8908 162,4213 8,8995,101®
Residual 80,7059 15 5,3804
Falta de ajuste 74,1959 2 37,0980 74,0819 7,8233,10°®
Erro puro 6,5100 13 0,5008
Total 5,3241,10° 21
R? 0,9848

a. SS=Soma dos quadrados; b. DF = Graus de liberdade; c. MS = Valor eficaz,

Fonte: Autoria prépria
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Figura 49 — Superficie de resposta para otimizar a seletividade a C2, variando razdo entre
metano e oxidante alimentado, porcentagem de N2O alimentado em relagéo a quantidade total

de oxidante e temperatura de reacao.
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Fonte: Autoria propria

A partir da analise das superficies de respostas, foi possivel observar que o ponto com
melhor resultado para seletividade a C2 esta localizado na extremidade dos fatores escolhidos.
Dessa maneira, seria ideal a expansdo do estudo quimiométrico utilizando pontos axiais para
garantir que a melhor condicdo reacional pudesse ser encontrada. Entretanto, devido ao fator
X2 (N20 (%)) ndo poder ser expandido, os experimentos foram encerrados. E é por isso que, a
melhor condicdo encontrada foi similar ao experimento realizado no ensaio 7, ou seja, com
CH4/Oxid =4, N2O =100 % e T = 700 °C como a melhor combinag&o reacional com media de
71,4 % de seletividade a C2.

Por outro lado, através do estudo quimiomeétrico foi possivel obter, contrariamente ao
esperado, um resultado mais promissor de seletividade a C2 na reagcdo de AOM em 700 °C do

gue em 800 °C, sendo essa Ultima uma temperatura mais comumente empregada para essa
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reacdo. Uma diminuicdo de 100 °C apresenta grande vantagem industrial, sendo a elevada
temperatura de reacdo um dos empecilhos com relagdo ao custo envolvido para sua

empregabilidade.

5.2.4 Estabilidade e caracterizacdes pds-reacao

A condic&o reacional otimizada (CH4/N20 = 4, GHSV = 30000 mL.ger2.h e T =700
°C) foi reproduzida para a amostra LS10TM500 em um teste catalitico de 12 h, para avaliar a

estabilidade do catalisador ao longo desse tempo e os resultados séo apresentados na Figura 50.

Figura 50 — Conversdo de metano (Xcha4), seletividade em COx (Scox), seletividade em CO
(Sco), seletividade em CO2 (Scoz), seletividade em eteno (Sczna), seletividade em etano (Scaws)
e seletividade em C2 (Sc2) na reagdo de AOM sobre o catalisador LS10TM500. CondicGes
reacionais: CH4/N2O = 4, GHSV = 30000 mL.gca*.h, T=700°Cet=12h.
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De maneira geral, o catalisador apresentou alta estabilidade, sem perdas consideraveis
de atividade. Durante todo o tempo de analise a conversdo de metano apresentou-se
praticamente constante (média de 11%), mesmo o catalisador estando exposto as condicdes
reacionais com grande potencial de desativacdo. Quanto a seletividade, observa-se ao longo do
tempo uma diminuicao da seletividade aos compostos C2 e aumento da formagao de compostos
COx. No inicio da reacdo, a seletividade a C2 era de 73,3% e esse valor foi caindo lentamente
ao longo do tempo, atingindo 70,7% ao final de 3 h e 60,7% ao final das 12 h de reacdo. Essa
diminuicdo pode ser observada tanto em relacdo a seletividade a CzHs, quanto ao CoHa,
indicando que o motivo que levou ao decréscimo desse parametro afetou ambos os produtos da
reacdo. Por outro lado, a seletividade a COx era de 17,4% no inicio da reac&o, subindo para
20,4% depois de 3h e atingindo 26,9% ao final da reacdo. De fato, ao analisar melhor as
contribuicdes para o aumento da formacgédo de compostos COx, pode-se ressaltar que enquanto
a seletividade a CO iniciou e manteve-se durante toda a reacdo em torno de 5%, a seletividade
a CO» passou de 12,4% para 22,1%. Assim, a formacdo de CO> apresentou maior contribuigédo
para diminuicao da seletividade de C2.

Dentre os possiveis motivos que podem ter acarretado nesse resultado, uma modificacdo
na fase cristalina da amostra poderia ter sido responsavel pelo redirecionamento da reacao para
a oxidacdo completa do metano. Para verificar essa possibilidade foi realizado a anélise de
difracdo de raios X (DRX) da amostra LS10TM500 (Figura 51) e o seu refinamento de Rietveld
(Tabela 27) antes e depois da reacdo (AR e PR, respectivamente). Observa-se que, a amostra
manteve os padres de difracdo de antes do teste catalitico, sem o aparecimento de bandas
devido ao surgimento de coque e nem picos referentes aos 6xidos MgO, SrO ou SrTiOs
cristalinos segregados. Além disso, ndo houve variagdo significativa do tamanho do cristalito
das amostras apds 12 h de reacdo. Isso indica que a amostra apresentou estabilidade das fases

cristalinas e esse ndo foi 0 motivo para a variacdo da seletividade da reacdo ao longo do tempo.
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Figura 51 — Difratogramas de raios X (DRX) do catalisador LS10TM500 antes (AR) e apos
(PR) teste catalitico de estabilidade, tratados via refinamento de Rietveld.
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Fonte: Autoria propria

Tabela 27 — Tamanho médio do cristalito e parametros de ajuste do refinamento de Rietveld do
catalisador LS10TM500 antes (AR) e ap6s (PR) teste catalitico de estabilidade.

Catalisador TC? (nm) Rexp Rwp GOF
LS10TM500 AR 22,7 9,27 17,1 1,84
LS1I0TM500 PR 21,9 9,31 19,9 2,14

a. Tamanho médio de cristalito
Fonte: Autoria prépria
Uma outra possibilidade seria derivada de varia¢fes nas propriedades morfologicas e
texturais do catalisador ao longo do tempo. Para avaliar essa mudancga foram realizadas as

analises de microscopia eletrénica de transmissdo acoplada ao detector de espectroscopia de
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energia dispersiva de raios X (MET/EDX) e andlises de fisissorcdo de N2 pelo método BET na
amostra antes e depois da reagéo.

Por meio da Figura 52 se pode observar que as amostras antes e depois da reacao (AR e
PR, respectivamente) apresentam morfologia irregular, porém com distribuicdo homogénea dos
elementos La, Ti, Sr e Mg na rede, conforme esperado pelo método de sintese empregado
(método Pechini). Este método ndo tem como objetivo o controle morfoldgico das amostras
sintetizadas, porém favorece uma dispersdo mais homogénea dos cations na estrutura das
amostras, e, portanto, permite uma substituicdo mais uniforme do Sr e do Mg, como observado.
Porém, ndo foram observadas diferencas significativas entre as amostras, assim como também

ndo foi detectada a presenca de coque na amostra apds a reacao.

Figura 52 — Imagem de MET/EDX do catalisador LS10TM500 antes (AR) e depois (PR) da

REOR

reacao de AOM.

CCQiC:

Entretanto, mudancas nas areas especificas de superficie foram detectadas por meio da

Fonte: Autoria propria

técnica de fisissor¢do de N2 utilizando o método BET. A amostra LS10TM500 apresentava 13
m2.g antes da reacdo, caindo para 1 m2.g? apds o teste de estabilidade. Apesar de ndo ter
afetado os valores de conversdo do metano ao longo do tempo, a diminui¢do desse pardmetro
pode ter modificado a distribuicdo dos sitios ativos na superficie. Entretanto, € mais provavel
que, outras mudancas nas propriedades de superficie tenham sido responsaveis por essas
variagOes na seletividade da reacdo. Isso porque a &rea especifica de superficie ndo aparenta ter
tanta influéncia no desempenho dos catalisadores nessa reagdo, conforme observado em ensaios

anteriores.
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Para estudar a influéncia da basicidade, assim como verificar mudancas nas espécies de
oxigénio presentes na superficie foi realizada a analise de espectroscopia na regido do
infravermelho in situ (DRIFTS) apds a quimissor¢do de CO2 em 50 °C, 300 °C e 500 °C (ver
Figura 53). Através dos espectros obtidos pode-se estudar a natureza dos sitios ativos dos
catalisadores por meio da distin¢do entre diferentes tipos de oxigénio na superficie. Explicaces

mais detalhadas sobre essa técnica podem ser consultadas no Apéndice A.

Figura 53 — Espectros na regido do infravermelho in situ (DRIFTS) apds quimissor¢do com
CO2 em 50 °C, 300 °C e 500 °C das amostras (a) LS10TM500 AR e (b) LS10TM500 PR. As
seguintes contribui¢cdes foram identificadas nos espectros: azul - carbonato monodentado, roxo
— carbonato bidentado, laranja — carbonato em ponte, verde — bicarbonato, cinza — carbonato

livre.
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Fonte: Autoria prépria
Pela analise dos espectros obtidos foram identificadas as seguintes bandas: carbonato
monodentado com estiramento simétrico (vs) em 1370 cm™ e estiramento assimétrico (vas) em

1515 cmt, carbonatos bidentados (vs) em 1315 cm™e (vas) em 1578 cm™, carbonato em ponte
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(vas) em 1722 cm™, bicarbonatos (vs) em 1420 cm™, (vas) em 1620 cm™ e deformacdo angular
da ligagdo O-H (vOH) em 1184 cm™. A banda em 1420 cm™ ainda pode ser atribuida a espécie
carbonato livre (vas), assim como a banda em 1078 cm™ (vs) (SU et al., 2008; WALKER et al.,
2016).

Os resultados entre as amostras sdo similares entre si, com perfis de quimissorcao de
CO. também similares nas 3 temperaturas de anélise. A 50°C observa-se a contribuicdo das
bandas de carbonatos monodentados simétricos e assimétricos e apenas a contribuicdo do
carbonato bidentado assimétrico. Bandas de bicarbonato também estdo presentes no espectro a
50 °C para ambas as amostras, porém desaparecem com o aumento da temperatura e, portanto,
ndo devem ter influéncia na temperatura de reagcdo. Bandas de carbonato livre também sé&o
bastante intensas para ambas as amostras, mas nao contribuem para a analise da distribuicdo de
oxigénios na superficie do catalisador. Assim, na temperatura final, bandas de carbonato
monodentado e em ponte predominam no espectro. Observa-se, porém, que, na amostra
LS10TM500 PR h& um pequeno aumento da intensidade relativa das bandas de carbonato
monodentado desde a temperatura mais baixa de quimissorcdo, indicando que houve uma
pequena modificacdo da superficie do catalisador apds a reacéo.

A distancia entre as bandas de carbonato monodentado com estiramento simétrico e
assimétrico foi obtida para as amostras a partir dos espectros coletados a 500 °C. VariacGes
nesse parametro sdo indicativos de variagcbes na basicidade dos sitios ativos da reacdo. A
amostra LS10TM500 AR apresentou desdobramento de 128 cm™, enquanto a amostra
LS10TM500 AR apresentou valores muito maiores, de 182 cm™. Isso indica que durante a
reacdo, além da variacdo na area especifica de superficie também houve diminuicdo da
basicidade dessas amostras, que pode ter afetado a seletividade da reacéo ao longo do tempo.

Para finalizar esse estudo da composicéao e propriedades da superficie apds a reacdo de
estabilidade, visando confirmar as suposi¢Oes da anélise de DRIFTS, foi realizada a analise de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). A Figura 54(a) mostra os espectros
O 1s de alta resolucéo e revelam as contribui¢cdes de trés componentes principais, em torno de
529,3, 531,2 e 533 eV, relacionados ao oxigénio da rede (O,), grupos hidroxila e carbonato
(Op), e agua adsorvida (Oy), respectivamente (LOPEZ et al., 2015). Observa-se que a razao
Op/(Og + Op) diminuiu de 0,67 para 0,64 para LS10TM500 AR e PR, respectivamente. Isso
indica que ocorreu uma pequena diminuicdo da densidade de vacancias de oxigénio (KIM et

al., 2018) na superficie do catalisador LS10TM500 apds a reacdo. Essa variagdo é condizente
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com as modificagOes no desdobramento das bandas de carbonato monodentado observadas na

analise de DRIFTS, da Figura 53.

Figura 54 — Espectros de XPS do catalisador LS10TM500 antes (AR) e depois (PR) da reacdo,
(@) nivel O 1s, (b) nivel La 3d, (c) nivel C 1s e (d) nivel Ti 2p.
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Fonte: Autoria propria

O espectro La 3d ¢é apresentado na Figura 54(b). A magnitude da divisdo dos multipletos
(AE) entre os picos principais e satélites nos espectros La 3d depende fortemente do tipo de
compostos de lantanio presentes, com valores tipicos de 4,6, 3,9 e 3,5 eV, para La>O3 puro,
La(OH)z e Lax(COz3)3, respectivamente (L1 et al., 2019). Para a amostra antes e depois da reacéo
foi obtido valores iguais de AE = 4,1 eV, indicando a presenga de grupamentos hidroxila na
superficie desses catalisadores. Esse resultado estd em acordo com o observado nas analises de
DRIFTS, devido a presenca das bandas de bicarbonato na menor temperatura de analise.

Também n&o foi observada variacao significativa no espectro de C 1s (Figura 54(c))
antes e depois da reagdo. As contribuicbes em 284,5, 286,3 e 288,3 eV podem ser atribuidas as
ligacbes C-C, C-O-C e aldeidos, respectivamente (AHMAD et al., 2017). Pode-se observar que,
apos a reacao, houve uma pequena diminui¢do na razdo Cc.c/Ciotal, indicando que ndo houve
deposicao de coque na superficie durante as 12 h de teste de estabilidade.

A Figura 54(d) apresenta o espectro de Ti 2p com quatro contribuigdes: em 464,3 e
458,6 eV correspondentes ao Ti** 2p 1/2 e 2p 3/2 e em 463,4 e 457,7 eV correspondentes ao
Ti®* 2p 1/2 e 2p 3/2, respectivamente (DONG et al., 2017). Observa-se que, apds a rea¢io houve
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um aumento da quantidade de Ti®* na superficie pelo aumento da razdo Ti**/Ti** de 0,27 para
0,34.

Portanto, a queda da seletividade a C2 na reacdo de AOM ao longo do tempo se deve,
possivelmente, a formacao e gaseificacdo do coque ao longo da reacdo, conforme mecanismo
sugerido no estudo do desempenho catalitico dos 6xidos metalicos puros de La, Ti, Mg, Ce e
Sr, sumarizados na Tabela 23. Dessa forma, ndo haveria deposicdo de coque na superficie,
conforme confirmado pelas analises de MET/EDX e XPS, e, também haveria aumento da
formacéo de COz ao longo do tempo. ModificagBes na natureza do sitio ativo também poderiam
ter influéncia para maior formacdo de coque ao longo do tempo, que necessitaria de uma
interface com o La para ser gaseificado. Dessa forma, sitios ativos na interface La-O-Ti parecem
estar correlacionados a esse processo. De qualquer maneira, diferencas na seletividade a C2
aparentam ter correlacdo com a reducao do Tiao longo da reacao.

Em resumo, o presente trabalho demonstrou que a substituicdo parcial dos cétions da
rede do catalisador La>TioO7 com Mg e Sr resultou em modificagfes vantajosas nas suas
propriedades fisico-quimicas para aumentar a seletividade da reacdo, incluindo efeitos
sinérgicos em algumas delas. Somado a isso, estudos das condicdes reacionais, 0 uso do N.O
como oxidante, entre outras conclusdes, que correlacionaram a atividade catalitica com
propriedades do catalisador, foram observadas e podem contribuir para o avanco do AOM em
pesquisas académicas e em uma futura aplicacdo industrial. Apesar do aproveitamento do
biogéas - ainda - ser desvantajoso economicamente para qualquer aplicacao diferente da atual
(geracdo de energia atraves de processos de combustdo), 0 metano apresenta enorme potencial
como reagente quimico e ndo deve ser desconsiderado. Assim a producdo de compostos de
interesse comercial a partir de uma fonte limpa de carbono sera determinante no futuro para

mantermos nosso padrdo de consumo e a integridade do nosso planeta.
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6 CONCLUSOES

Os catalisadores Lai-yAyTi1.xMgxOs+s (sendo A =Ceou Sr; y =0, 0,050u 0,1 e x =0,

0,25 ou 0,5) foram preparados atraves do método Pechini, obtendo 9 amostras no total (LTO,
LTM250, LTM500, LC5TO, LC10TO, LS5TO, LS10TO, LC10TM500 e LS10TM500).
Dentre os resultados das caracterizacdes e testes cataliticos realizados pode-se concluir que:

O estudo do deslocamento dos modos vibracionais via espectroscopia Raman e de
infravermelho (FTIR) mostraram que a influéncia dos substituintes seguiu a ordem
Mg > Sr > Ce para o enfraquecimento da ligagdo M-O. Néao foram observados efeitos
sinérgicos da substituicdo em ambos os sitios. VariacGes nesse parametro foram
correlacionadas ao poder polarizante de cada cation substituinte, que altera o caréater
i6nico da ligagéo e, consequentemente, a basicidade dos catalisadores.

Maiores valores de basicidade foram observados para as amostras contendo Mg na
composicdo. Apesar da pequena variagdo com a insercdo do Sr isolado, um efeito
sinérgico foi observado para a amostra LS10TM500. Além da basicidade, essa
amostra também apresentou a maior redutibilidade e mobilidade de oxigénio que as
demais amostras analisadas, obtido por meio das técnicas de RTP-H, e DTP-O.. A
basicidade também foi analisada via espectroscopia na regido do infravermelho in
situ no modo de reflectancia difusa (DRIFTS). Variacdes nos tipos de oxigénio da
superficie com relagdo a composicao e a temperatura foram observadas e bandas de
carbonato monodentado e carbonato em ponte foram predominantes para a amostra
LS10TM500 a 500°C. Nessa temperatura também foi obtido o menor
desdobramento da banda de carbonato monodentado para a amostra LS10TM500
(128 cm?), em conformidade com a elevada basicidade dessa amostra.

As substituicOes parciais nas amostras, em especial para 0 Mg e o Sr, também
resultaram em uma reconstru¢do dessas superficies, como evidenciado pelas
analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Foi
observado um aumento da quantidade de Mg e Sr na composic¢ao da superficie em
relacdo ao esperado pela sua composicao de bulk e um efeito sinérgico foi observado
para a amostra LS10TM500. Além disso, a inser¢cdo do Mg apresentou a maior
vantagem para o aumento da quantidade relativa de vacancias de oxigénio formadas,
enquanto adicdes de Sr desfavoreceram a formagéo de espécies Ti** na superficie.

Esses resultados foram fundamentais para compreender as mudangas nas
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propriedades de superficie desses catalisadores e possibilitaram uma melhor
correlacdo entre as caracterizagdes e seus desempenhos cataliticos.

A conversdo do metano foi maior para catalisadores contendo Mg na composicao
devido a alteragdo do sistema cristalino monoclinico para ortorrdmbico (~ 25%).
Esse resultado pode estar correlacionado a maior fracdo de céations do sitio B na
superficie dos catalisadores com essa estrutura cristalina, conforme observado nas
analises de XPS, favorecendo uma maior redutibilidade dos sitios ativos desses
catalisadores. Maiores valores de seletividade a C2 foram obtidas para catalisadores
contendo Mg e/ou 10% Sr na composicdo (~ 48%) e correlagbes entre as
modificacdes nas propriedades de superficie (maior formacdo de vacancias de
oxigénio, menor fracdo Ti®*/Ti**, enriquecimento da superficie com Mg e/ou Sr)
foram feitas. A maior produtividade a C2 foi obtida para LS10TM500 de 62,7
molca.kgeart.h?, seguido dos catalisadores LTM500, LS10TO e LTM250. O
melhor desempenho desse catalisador foi correlacionado as distor¢des na geometria
do octaedro BOs, como observado pelas analises realizadas no software Vesta, em
especial devido ao maior tensionamento da ligacdo B-O-B dos oxigénios axiais.
Modificacdo nas condi¢bes reacionais foram realizadas através de andlise
multivariada, por meio de otimizacdo quimiométrica, para obter melhores valores
de seletividade a C2. Foi possivel verificar que a temperatura foi a varidvel com
maior influéncia na seletividade a C2, com efeito antagbnico, seguido da
porcentagem de N.O utilizada como espécie oxidante e a razdo CH4/Oxid, ambas
com efeito sinérgico. A partir desses dados, uma superficie de resposta foi gerada
com ajustes estatisticamente significativos (R? = 0,9848), indicando a confiabilidade
do modelo.

A melhor condicéo encontrada (CH4/Oxid = 4, NoO = 100% e T = 700 °C) resultou
em 71,4% de seletividade a C2. Essa condigéo foi testada em uma reacdo de 12 h e
o catalisador LS10TM500 manteve-se estavel durante todo o teste catalitico, com
pequena diminuicao da seletividade a C2 ao longo do tempo (passou de 73,3% para
60,7%). Caracterizacbes pos-reagdo indicam que esse resultado pode estar
relacionado as variagbes na composicdo da superficie, em especial devido ao
aumento da quantidade de Ti**, que podem ter criado sitios ativos com menor

basicidade e mais susceptiveis a superoxidacdo dos produtos de reacao.
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APENDICE A — TEORIA SOBRE UTILIZACAO DO CO; COMO
MOLECULA SONDA EM ANALISES DE DRIFTS

Dentre as caracteristicas idealizadas para um catalisador a ser empregado na reacao de
acoplamento oxidativo do metano (AOM), a basicidade teve papel de destaque na literatura
(PAPA et al., 2010; JEON et al., 2013; XU et al., 2019; Xl et al., 2021). Diversos trabalhos
correlacionaram essa propriedade com melhores resultados de seletividade a C2 baseados na
hipétese da ativacdo do metano envolver sitios basicos na superficie dos catalisadores
(DAVYDOV, 1995).

Diferentes métodos foram empregados para o estudo desses sitios. Dentre elas, a
utilizacdo da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho, no modo de reflectancia
difusa (DRIFTS) com o auxilio de moléculas sonda, se mostrou como uma das técnicas mais
poderosas para estudar a natureza e propriedades desses sitios (DAVYDOV, 1995).

O CO é uma opcdo interessante de molécula sonda. Ele interage predominantemente
com sitios O* e OH" produzindo espécies carbonato e bicarbonato, respectivamente (ELKINS
etal., 2014). Além disso, as espécies carbonato formadas podem estar coordenadas a superficie
de maneiras diferentes dependendo da basicidade do sitio 6xido. A Figura 55 apresenta 0s
principais tipos de espécie carbonato que podem ser formadas na superficie (BUSCA,;
LORENZELLI, 1982). Os carbonatos, mono e bidentados, sdo os principais exemplos das
espécies formadas devido & interacdo do CO, com sitios Oxidos béasicos (BUSCA,
LORENZELLI, 1982).

Figura 55 — Espécies carbonatos formadas a partir da interacdo da molécula sonda CO2 e do
sitio O na superficie do catalisador. | — carbonato livre; 1l — carbonato monodentado; 111 —
carbonato bidentado e IV- carbonato em ponte.

T AT S

| v

Fonte: Adaptado de Busca & Lorenzelli, 1982.
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Comparando o ion carbonato livre com o carbonato coordenado a superficie, hd uma
diminuicdo da simetria da molécula quando coordenada que gera um desdobramento da banda
duplamente degenerada v3 (estiramento assimétrico do C=0 em 1415 cm).

O uso do Av3 como forma de distinguir entre os carbonatos monodentados e bidentados
foi proposto para complexos metalicos (BUSCA; LORENZELLI, 1982). Seu estudo revelou
que, para espécies de carbonato bidentado, valores de Av3 estavam em torno de 300 cm™,
enquanto para espécies de carbonato monodentado esses valores ficavam em torno de 80 cm™
(BUSCA; LORENZELLI, 1982). Estudos posteriores utilizando carbonatos organicos
(espécies carbonato ligadas a radicais organicos) apresentaram valores de Av3 para carbonatos
em ponte em torno de 450-700 cm™ (BUSCA; LORENZELLI, 1982). Sumarizando esses
estudos, os valores de Av, apresentados na Tabela 28, sdo geralmente empregados para
identificar as diferentes espécies carbonato coordenadas na superficie (BUSCA;
LORENZELLLI, 1982). Esses valores sdo aproximacdes e podem variar dependendo do poder
polarizante do cation (BUSCA; LORENZELLI, 1982).

Tabela 28 — Valores de Av3 para diferentes espécies carbonato coordenadas a superficie.

Tipo de coordenacao Av3 (cm™)
Carbonato livre (simétrico - I) 0
Monodentado (I1) 100
Bidentado (1) 300

Em ponte 400 ou maior

Fonte: Adaptado de Busca & Lorenzelli, 1982.

Além disso, a estabilidade térmica dessas espécies deve ser levada em consideracéo,
auxiliando em sua identificacdo. Especies monodentadas sdo menos estaveis que espécies
bidentadas, que por sua vez, s80 menos estaveis que as espécies em ponte. 1sso porque, com 0
aumento da temperatura carbonatos bidentados ou em ponte podem sofrer a quebra de uma de
suas ligacOes, transformando-se em uma espécie monodentada (BUSCA; LORENZELLI,
1982).
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APENDICE B - DESEMPENHO DOS CATALISADORES NO AOM AO
LONGO DO TEMPO DE REACAO

Nas Figuras 56, 57 e 58 sdo apresentados os desempenhos dos catalisadores do presente

trabalho ao longo do tempo. Todos os catalisadores apresentaram alta estabilidade nas

condigdes empregadas durante aproximadamente 5 h de analise. Para o célculo do desempenho

de cada catalisador foi utilizada a média desses valores, desconsiderando os primeiros dois

pontos reacionais (condicionamento da linha de reacao).

Figura 56 — Conversdo do metano (Xchs %), seletividade em C2 (Sc2 %), seletividade em CoH4

(Scors %), seletividade em CoHs (Scone %) e seletividade em COx (Scox %) para oS
catalisadores (a) LTM250, (b) LTM500 e (c) LTO na reagdo de AOM ao longo do tempo.
Condicdes de reagdo: CH4/O; = 3,5, GHSV = 30000 mL.gc*.h and T = 800 °C.
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Figura 57 — Conversao do metano (Xcha %), seletividade em C2 (Sc2 %), seletividade em CoH4
(ScaHa %), seletividade em CaHs (Scons %) e seletividade em COx (Scox %) para oS
catalisadores (a) LC5TO, (b) LC10TO, (c) LS5TO, (d) LS10TO, (¢) LC10TM500 e (f)
LS10TM500 na reacdo de AOM ao longo do tempo. CondicGes de reacdo: CH4/O2 = 3,5,
GHSV = 30000 mL.gca*.h™t and T = 800 °C.
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Figura 58 — Conversdo do metano (Xchs %), seletividade em C2 (Sc2 %), seletividade em CoH4
(ScaHa %), seletividade em CaHs (Scons %) e seletividade em COx (Scox %) para oS
catalisadores (a) La203, (b) MgO, (c) SrO, (d) TiO2 e (e) CeO2 na reagdo de AOM ao longo do
tempo. Condicdes de reacdo: CH4/O2 = 3,5, GHSV = 30000 mL.gear 2.h? and T = 800 °C.
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APENDICE C - SINTESE E CARACTERIZACAO DOS OXIDOS
METALICOS PUROS DE La, Ti, Mg, Sr E Ce.

e Sintese dos 0xidos puros

Os catalisadores de Oxidos metalicos puros (La;O3, TiO2, CeO», SrO e MgO) foram
sintetizados pelo método Pechini (MILANOVA et al., 1996), no qual 0,2 mols do precursor de
cada cétion (nitrato de lantanio, isopropdxido de titénio, nitrato de cério, nitrato de estréncio e
nitrato de magnésio) foi adicionado a 4 mols de etileno glicol e 1 mol de &cido citrico anidro
sob agitacdo constante. A solucdo foi agitada por 30 minutos em temperatura ambiente, seguida
de aquecimento a 120°C em banho de glicerina até a completa polimerizacdo. A amostra foi

calcinada a 300°C por 2 h, depois foi macerada e calcinada novamente a 1000°C por 4 h.
e Caracterizacdo

A obtencdo de cada estrutura foi verificada através da analise de difracdo de raios X,
como visto na Figura 59. Para cada amostra foi observada a obtencéo da fase esperada, como
Oxidos metélicos puros.

O O6xido de lantanio apresentou padrdes de difracdo correspondentes ao sistema
cristalino hexagonal e grupo espacial P-3m1. Os principais picos de difracdo sdo encontrados
em 20 =26,1°,29,1°, 30,0°, 39,5°, 46,1°, 52,2°, 55,4° e 55,9°, correspondentes respectivamente
aos planos cristalinos (100), (002), (011), (012), (110), (103), (112) e (201) do La20O3 (PDF n°
73-2141). O oxido de titanio formou-se na forma cristalina rutilo (tetragonal, P42/mnm). Os
picos de difracdo com maior intensidade sdo encontrados em 26 = 27,5°, 36,1°, 41,3°, 54,4°,
56,7° e 69,1°, correspondentes respectivamente aos planos cristalinos (110), (101), (111), (211),
(220) e (301) do TiO2 (PDF n° 73-1765).

O dxido de cério, de estroncio e de magnésio (periclasio) apresentou padrdes de difracdo
similares ao sistema cristalino cubico e grupo espacial Fm-3m. Os picos de difragdo com maior
intensidade sdo encontrados em 26 = 28,6°, 33,1°, 47,6° e 56,5°, para CeO (PDF n° 65-5923),
em 26 = 30,0°, 34,7°, 50,0°, 59,4° e 62,3° para 0 SrO (PDF n° 6-520) e em 26 = 37,0°, 43,0°,
62,4°, 74,8° e 78,7° para 0 MgO (PDF n° 77-2364), correspondentes respectivamente aos
planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222).
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Figura 59 — Difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores La>O3, TiO2, CeO2, SrO e MgO.
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Fonte: Autoria prépria

Os oxidos TiO2, CeO2 e SrO apresentaram valores baixos de &rea especifica de
superficie e proximos entre si, sendo 1, 2 e 4 m2.g%, respectivamente. Comparativamente, 0s
oxidos La,03 e MgO apresentaram valores maiores (17 e 39 m2.g™l). Entretanto, as areas
especificas de superficie encontradas apresentam valores abaixo do esperado quando
comparada a o0xidos similares na literatura sintetizados por métodos sol-gel (FRANCISCO et
al., 2001; ZHANG; GAO, 2004). Isso acontece porque a temperatura necessaria para a
formacdo desses materiais é geralmente mais baixa que a empregada no presente trabalho. Os
Oxidos metalicos puros foram preparados e calcinados a 1000°C para reproduzir as condices
de sintese dos 6xidos do tipo perovskita. Assim, discrepancias devido ao método de sintese e
temperatura de calcinacdo foram eliminadas para a comparacdo do comportamento catalitico
na reacdo de AOM. Por outro lado, isso resultou em uma diminuicdo da area especifica de
superficie desses materiais. Porém, de qualquer forma, temperaturas de calcinacdo abaixo da
temperatura de reagdo (800 °C) levariam a caracterizagdes imprecisas devido as modificacdes

que o catalisador sofreria durante a reacao.
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