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RESUMO

MARTIM, E. Acoplamento oxidativo de metano sobre catalisadores de
Li/MgO-8i0;. Campinas: FEQ, UNICAMP,1997. Dissertagéo de Mestrado - Faculdade
de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 1997.

Neste trabatho procurou-se desenvolver a reagdo de acoplamento oxidativo de
metano sobre catalisadores de LiMgO-Si0O,. Estudou-se a influéneia do teor de litio e
das propriedades acido-basicas do 6xido misto MgO-SiO; na reacdo que se desenvolveu
com uma relaco de gases na alimentacio de N;:CHi:O: igual a 10:5:1, com o reator &
temperatura de 1070K e pressio ambiente. Os Oxidos mistos foram preparados por co-
precipitagdio, com relagdes nominais Mg:Si iguais a 1:0, 4:1, 1:1, 1:4 e 0:1. A adicfio da
solugdo de LizCOs se processou pelo método de impregnagdo incipiente, em diferentes
concentragdes de litio, de forma a atingir a seguintes relagSes de sitios superficiais
Li/(Mg+8i): 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0. Os solidos preparados foram caracterizados por difraco
de rajos-X, andlise termogravimétrica e termodiferencial, medida de drea superficial BET
e volume de poros. Constatou-se que para solidos preparados a partir do Oxido misto
MgO-SiO,, ha formagiio de um novo composto, MgSiO;, Na reagio de acoplamento
oxidativo de metano, quanto maior o teor de magnésio no solido precursor (mais basico
o solido), maior € a conversdo de metano e a seletividade a C, (C;H; e C,Hs). Por outro
lado, o catalisador que apresenta uma relacdo equimolar Mg:Si foi o que obteve maior
atividade areal, atribuida a presenga de MgSi0O; no precursor, conforme constatado na

caracterizacdo.

Palavras chave:

Acoplamento oxidativo de metano, 6xido misto, Li/MgO-5i0»



ABSTRACT

The oxidative coupling of methane on Li/MgO-Si0; catalyst was studied in this
work. The influence of lithium and acid-basic properties of mixed oxide of MgO-Si0O,
were studied in this reaction, with reactant gas mixture containing N>, CH, and O, with a
volumetric ratio of 10:5:1. The overall flow rate were 100 em’ min”, with the reactor at
1070K and ambient pressure. The mixed oxides were prepared by the co-precipitation
method, with nominal ratios Mg:Si of 1:0, 4:1, 1:1, 1:4 and 0:1. Lithium was added as an
aqgueous solution of Li;CO; by the incipient wetness method, with lithium concentration,
obtain the surface sites ratios (Li/Mg+Si) of 0.5; 1,0; 2,0 and 4,0. The solids were
characterized by ray-X diffraction, thermogravimetric and thermodifferential analysis and
BET surface area.

MgSiO; was observed on the mixed oxides of MgO-Si0O,. Both the methane
conversion and seletivity to C; (C;H; and C;Hg) increased as the ratio Mg:Si in the
solids. On the other hand, the solid with ratio Mg:Si = 1:1 had the largest catalytic
activity, atributed the presence of MgSiO; in the precursor solid, observed in the

characterization.

Key words: Oxidative coupling of methane (OCM), mixed oxides, Li/MgO-Si0,



1 - Introduciio

Metano é maior constituinte do gas natural. Sua importdncia como principal
fonte energética e quimica do século XXI resulta do aumento das descobertas de
reservas mundiais de gas natural. Esta expectativa cresce a medida que ha um
esgotamento das reservas de Oleo e torna-se evidente a influéncia dos efeitos de
compostos derivados de petrdleo sobre o meio ambiente. Se a resisténcia plblica para a
energia nuclear continuar forte, gds natural provavelmente serd a mais importante fonte
de energia do préximo século.

Gas natural seco tem uma produgo mundial que aumenta cerca de 2% por ano e
as reservas constituiem mais de 60 anos de producdo corrente, contra 44 anos de oleo
cru. Além do gas seco, também pode ser encontrado com petrdleo (gas associado)
quando fregiientemente contém hidrocarbonetos C,-C,, fragio conhecida como GLP, ou
gas ligiiefeito de petrdleo. Até algum tempo atras este gas era queimado no topo das
colunas de destila¢@o. Atualmente tem sido usado na reinje¢@io nos pogos de petréleo ou
recuperado pata uso posterior.

As reservas de gds natural estdio estimadas em 1,4x10" m’, sendo que a maioria
desta quantidade estd localizada em lugares de dificil transporte. Boa parte estd
localizada na ex-URSS e no Oriente Médio (Crabtree, 1995). Metano pode ser
desprendido das camadas subterraneas e aterros, sendo que nestes casos pode causar
explosdes subterraneas. Ha casos em S&o Paulo e no Rio de Janeiro de explosbes em
favelas localizadas sobre “lixBes”. Metano pode ser obtido também por digestio
anaerdbia de lixo e esgoto doméstico.

Como um gas permanente, metanc ndo pode ser ligiiefeito com o aumento de
pressdo, mas somente com refrigeracdo. Géas natural ligiiefeito (LNG) tem sido
transportado em barcos desde 1959. Outro meio de transporte que pode ser usado para

1



Capitulo 1 - INTRODUCAQ

o LNG sdo as tubulagles de gas, mas a compressdo requerida € de cerca de 80 bars
(Crabtree, 1995). Em contraste com o dleo combustivel, que apresenta o custo de
transporte como o menor fator, o custo do transporte de gés natural é alto. O
transporte poderia ser facilitado se fosse possivel transformar 0 metano gasoso em um
combustivel liquido a temperatura e pressio ambientes, que n3o necessitasse dos
processos de compressdo ou refrigeragdo. Dai advém o grande interesse na conversio
de metano em produtos liquidos com maior comprimento da cadeia carbénica. Uma das
rotas para a conversdo de metano ¢é através da reagio de acoplamento oxidativo do gas
natural, de forma a transformd-lo em hidrocarbonetos de peso molecular minimo de
cerca de 100 gmol’, o que reduz o volume do gés a 0,1% do seu valor inicial,
facilitando o transporte.

Para que a reaglo de acoplamento oxidativo de metano a hidrocarbonetos C,
(C.:Hs e C,Hi) ocorra, € necessaria uma elevada energia térmica. Na presenga de
catalisadores, esta reacdo se desenvolve na faixa de 970-1070K. Néo esta claro ainda,
devido o assunto ser relativamente novo, o mecanismo que se desenvolve a reacéo.
Tem-se constatado que oxidos basicos favorecem a formagéo de hidrocarbonetos C; e
que oxidos acidos favorecem a oxidagdo total do metano, levando aos dxidos de
carbono e agua. No entanto, foi constatado também que devido a faixa de temperatura
que a reacd@o se processa ser elevada, ocorre a desativagio do catalisador, devido a
sinterizacio.

Este trabalho tem como objetivo o estudo de catalisadores de Li/MgO-Si0. na
reacdo de acoplamento oxidativo de metano, As varidveis de estudo sfio a relagdo
acidez-basicidade do oxido misto precursor e a influéncia de diferentes teores de litio,
que € o sitio ativo da reagfio, sobre os precursores preparados por co-precipitagdo. Os
solidos preparados serdo caracterizados por difragdo de raios-X (XRD), adsorcdo de
nitrogénio para medida de area BET e volume de poros, e analises termogravimétrica ¢

termodiferencial,



2 - Revisfio da Literatura

2.1 Acoplamento oxidativo de metano

A oxidacdo total de metano em fase gasosa ocorre segundo uma série de quatro
reacdes quimicas, que por sua vez, ocorrem segundo uma seqiiéncia de etapas
elementares. Segundo Boudart (1968) as quatro reagdes quimicas sfo representadas por:

CH; + O, — CH;0 + H,O

CH,O + 0, -+ CO + H,0,

CO+ %0, — CO;

H:0, - H:O0+ 1% 0,

O oxidagfo parcial de metano produzindo compostos contendo oxigénio, como
metanol, formaldeido e gas de sintese e o acoplamento oxidativo de metano formando
etano, eteno e outros hidrocarbonetos tem se desenvolvido muito rapidamente (Krylov,
1993).

A conversdo direta de metano a produtos de maior peso molecular apresenta
problemas termodindmicos. Por exemplo, na auséncia de O a variagdo da energia livre
para a conversdo de metano a uma mistura de hidrocarbonetos com dois dtomos de
carbono (C;), C:Hs e CHy, ndo é favoravel a uma temperatura menor que 1520K, na
pressdo atmosférica. Na presenca de 0., a conversio de CH: a C; torna-se
termodinamicamente favordvel, sendo que os produtos favorecidos sfo oOxidos de
carbono e agua. Para obter produtos intermediarios como C; ou metanol, deve-se utilizar

catalisadores seletivos (Keulks e Yu, 1987). Por exemplo, sobre o catalisador de
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molibdato férrico a 743K e uma pressdo de 34 bars, a uma conversdo de 5,6% de CH,,
Chellappa e Viswanath (1995) obtiveram metanol e formaldeido, com uma seletividade a
estes produtos de 43,5%. Asami et al (1986) testaram um catalisador com 5% PbO/MgO
a 1020K e pressdo atmosférica, com uma conversdo de 13% de metano e obtiveram uma
seletividade a C,de 72%.

O acoplamento oxidativo de metano é relativamente nove e comegou a ser
desenvolvido cerca de 15 anos atras. Historicamente, o estudo da oxidagdo parcial de
metano em produtos valiosos comeca com a oxidagio de metano a formaldeido.
Entretanto, Margolis et al (1984), quando estudaram a oxidagdo de metano sobre silica-
gel e zedlita NaX a 920K, observaram que CH, sofre uma condensag@o oxidativa como a
primeira etapa da conversiio. A produgfo de C;Hg obtida foi cerca de 1,5 %.

O interesse pela reagio aumentou quando constatou-se que ha uma relagéo entre a
eficiéncia do catalisador com a basicidade do suporte. Suportes 4cidos, como alumina e
silica-alumina, favorecem a oxidacdo total do metano e inibem o acoplamento oxidativo.
Ao contrario, suportes basicos como MgO e CaO favorecem o acoplamento oxidativo
(Hinsen et al, 1984).

Lunsford e Ito (1985) descrevem um dos trabalhos que impulsionou o estudo do
acoplamento oxidativo de metano. A reacfio € estudada sobre um catalisador de Li/MgO,
obtido pela impregnacdo de MgO em uma solugdo de Li,CO;, com um subsegiiente
aquecimento. Sobre MgO puro, a produgiio de C; — produto da seletividadeem C; e da
conversdo de CH, —- a 990K ¢ de 1% somente. Sobre um catalisador com 7% Li/MgO,
com uma relagio de gases CHs:O; = 2:1, a produgdo de C; atinge 19,6% (conversdo de
27,8%, seletividade a C; de 50,3%, incluindo cerca de 60% de CoH, e 40% de C Hpg).
Além disso, a seletividade aumenta e a conversdo diminui, quando se aumenta a relagdo
CH4: 0.

E dificil comparar resuitados de diferentes autores, pois muitos deixam de indicar
importantes condigdes experimentais tais como diferentes tipos e constru¢des do reator,
diferentes pressGes e tempo de contato. Entretanto acredita-se que existam alguns limites
de saida para a maxima produ¢do de hidrocarbonetos. Dados de conversdo e seletividade
sobre diferentes catalisadores estudados estdo mostrados na Figura 1, de acordo com
McCarty et al (1990).
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Constata-se na Figura 1 que a baixas conversdes, a seletividade ¢ proxima de
100%. A producfio depende das condigdes experimentais e a seletividade diminui com o
aumento da conversdo. A linha em destaque mostra uma produgfio limite de cerca de
25%. Alguns trabalhos obtém uma conversdo maxima em torno de 30% (Machida e
Enye, 1987; In, 1990). A melhor faixa de trabalho € entre 970 e 1070 K, regifo em que a
seletividade de C; aumenta com o aumento de temperatura. A methor taxa de reagio foi
obtida por Lunsford et al (1989) sobre o catalisador de SmO;: 828 pumols™g™" a4 1020K.

Muitos catalisadores ndc s3o estiaveis sob as condigdes da reagdo devido a
remocio dos componentes ativos da estrutura e devido também ao superaquecimento
durante esta reagdo altamente exotérmica, sinterizando o catalisador. Os catalisadores
mais efetivos freqiientemente funcionam bem somente quando a mistura de gases contém
baixas concenira¢bes de CH; e de O,. Assim, a concentracdo de C, na mistura de

produtos da reagdo € baixa, o que pode tornar dificil sua identificagfo (Krylov, 1993).
2.2 Mecanismo de reacio

A reagdo de acoplamento oxidativo de metano parece ocorrer segundo uma
segiiéncia de etapas elementares que se iniciam na superficie catalitica e prosseguem em
fase gasosa (Fang e Yet, 1991).

Os resultados mostram que um mecanismo homogéneo-heterogéneo ¢ comum para
um grande nimero de éOxidos e permite uma explicagdo de regularidades gerais de
oxidagdo de metano (Lin et al, 1986).

Nzo hd um consenso a respeito da natureza dos sitios ativos envolvidos no
acoplamento oxidativo do metano. Entretanto, diversos trabalhos sugerem que os sitios
ativos em um catalisador 6xido € o oxigénio superficial, provavelmente um ion perdxido
0, e ndo o O™, Em catalisadores de 6xidos de metais alcalinos, este pode existir como o
par idnico MO, O ion peroxido O no catalisador de Li-O/MgO, registrado por ESR, é
formado pela substituigio de parte dos jons Mg”* da rede cristalina de MgO por fons Li’
durante a calcinag@io do catalisador: aquecimento a 1220 K (Tto et al, 1985). fons Li* e
Mg”" apresentam aproximadamente o mesmo raio idnico 0,066 e 0,068 nm,
respectivamente. A vaga de oxigénio Li'(7 pode ser encontrada proxima ao fon Li” ou ac

radical-idnico Li*-O". O nimero de sitios ativos é provavelmente muito menor que o teor

6
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de litio total. A quantidade de oxigénio ativo foi determinada pela quantidade de
oxigénio adsorvido por uma amostra de 5% 1Li/MgO, completamente reduzida por H; ou
CH,. O valor encontrado foi 5,5%10" O m™, correspondente a cobertura completa de

uma monocamada e quantidade correspondente a somente 1% do teor de litio total. Se
todos fons O acessiveis para redugéio estdio localizados na superficie, entdio é bastante
provavel que todo fon O tenha outro ion semelhante como um vizinho e a interagdo

entre eles torna dificil a observagiio de um sinal de O no espectro ESR. Esta deve ser a
razdo para somente uma pequena parte dos sitios ativos no L¥MgO (~ 0,03% da
quantidade de fons de Li introduzidos) na forma de Li'O" ser registrado pelo espectro de
ESR (Bychkov et al, 1989).

Conforme calculos teéricos, Borve e Patterson (1991) constataram que a quebra
da ligagdo CH;—H sobre o catalisador Li/MgO tem uma barreira potencial muito baixa.
A reacio ¢ ligeiramente endotérmica. Esta barreira de cerca de 17-25 kJmol” é formada
devido a interac@io de CH, com uma vaga de Mg”* e um ion O". Sobre MgO puro, um ion
O” é inerte com relagdo separagio do atomo de H e requer uma energia de ativagio
maior que 290 kI mol”. Uma fase contendo excesso de litio no catalisador de LiMgO
sob as condi¢des de reagdo produz Li,CO;, que cobre a superficie de MgO e envenena
parcialmente o catalisador. Entretanto, enquanto o catalisador tem atividade, o excesso
de litio é removido da superficie, provavelmente sob a forma de LiOH (ponto de fuséo
de 744K), e o CO; nfio € mais adsorvido fortemente na superficie do catalisador (Wang e
Lunsford, 1986).

Ito et al (1985) propde uma seqiiéncia de etapas para o desenvolvimento da
reacdo de acoplamento oxidativo de metano sobre o catalisador de Li/MgO. A geragéo
de sitios ativos € representada por

2L + 0+ % 0, @ 2L10 + OF (1)

Onde O representa uma vaga de oxigénio. A geracfo de radicais CH;e ¢
esquematizada por
Li'O" + CH: - CHe + Li'OH (2)
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Onde o radical CHse € o responsavel pela seqiiéncia da reagio de acoplamento. A
regeneragdo do centro ativo da reagdo, Li'O’, pode ser representada pelas seguintes
reagdes:

2Li'OH — Li0” + LiD + H;0 (3)

Li'O” + LiTI + ¥% 0, — 2Li'0 (4)

A reagiio (3) ¢ tipica de desidroxilagio e requer elevadas temperaturas. A reagfo
(4) requer elevadas temperaturas, pois inclui a dissociagio da ligagio O—O, ¢ talvez a
migragdo de fons Li". As reagdes (3) e (4) sfio as etapas determinantes na producéo
catalitica de CH;e, portanto etapas determinantes na reagdo de acoplamento oxidativo de
metano.

O acoplamento de radicais CHse, provavelmente em fase gasosa, mas proxima a

superficie, produz C,Hs, que em seguida reage com fons O para produzir C,H,

2 CHze — CoHs (5)
CHs + 00 > CHse + OH (6)
C,Hse + O - OCHs + ¢ (7)
OC.Hs — CH; + OH (8)

Para a obtencdo de CO e CO, na reacdo de acoplamento oxidativo de metano,
trés rotas sfo propostas. Em uma das rotas, CO e CO; sfo formados a partir de C-H,
obtido na reacfio (8), entretanto foi constatado experimentalmente que esta ndo é a
principal rota para produciio de CO e CO; a 800K (Ito et al, 1985). Uma outra rota
pode ser representada por

CH_;. + 02 —> CH302° g CO, C02 (9)

Nesta rota (9), a quantidade de CO e CO, dependeria da pressio de O, mas
experimentalmente ndo € observada esta relagfio (Ito et al, 1985).
Em outra rota possivel, radicais metila reagem com ions O, resultando em ions

metoxi, que se decompde a uma temperatura suficientemente elevada
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CHse + O — OCH; (10)
OCH; — CO + 32H, + ¢ (11)
CO + ¥ 0y — CO; (12)

A diminui¢do na producio de CO e CO, com o tempo pode ser resultado de uma
diminuic8o na area superficial do catalisador devido a sinteriza¢fio do catalisador. Uma
relacdo entre a seletividade a CO e CO, e a drea superficial suporta esta hipotese (Ito et
al, 1985).

Desta forma, etano, aparentemente formado pela recombinacdo de radicais metila,
é o produto primédrio da condensagfio pelo mecanismo homogéneo-heterogéneo. A
correlagfo entre a taxa de formag@io de radicais metila e o produto de sua condensagéo
(etano), mostra que a fonte de radicais detectados pelo método de resfriamento € a
superficie catalitica externa (Krylov, 1993).

A ativagdo de metano ocorre pela quebra da ligagdo CHi—H. Entretanto, ha duas
possibilidades de como esta etapa possa ocorrer durante o acoplamento oxidativo. Em
uma delas, o processo comega com a ruptura heterolitica da ligacio quimica C—H e a
formacdo de espécies H e CHiO  adsorvidas. As propriedades acido-basicas da
superficie catalitica sdo importantes para este processo. Em outra possibilidade, ocorre a
quebra homolitica da ligacdo C—H, com a formacSio de um radical hidroxila na
superficie e um radical livre CH;. A existéncia de sitios superficiais com propriedades de
radical livre é necessaria para este mecanismo. Ambos pontos de vista assumem que o
atomo de oxigénio é o centro ativo. Os autores que defendem o mecanismo heterolitico,
apontam a existéncia de uma correlagio entre atividade e seletividade com as
propriedades basicas da superficie. Otsuka e Nakajima (1987) sugerem que os sitios
nucleofilicos (bésicos) estabilizam o proton formado pela ruptura heterolitica da ligagéo
C—H no estégio de ativacdo de CH,.

Sinev et al (1991) estudaram o calor de adsor¢do de CO, como um teste de
basicidade para uma série de catalisadores utilizados na oxidagfio de metano. Uma
correlacdo inversa ¢ verificada entre o calor de adsor¢do de CO: ¢ a taxa de formacéo de
hidrocarbonetos C, para os catalisadores M,O/MgQO [onde M = Li, Na, K, Cs] e
PbO/ALO;. Uma diminui¢do na adsor¢do de CO; em um catalisador ative LiO/MgO,

em comparacdo com MgO aponta para a diminuigdo da basicidade dos centros ativos.

9
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Desta forma, os sitios ativos O nfo tem propriedades basicas. Ndo ha também
correlagio entre atividade e a concentragiio de Q7 nos sitios bésicos.

Dissanayake et al (1994) investigaram como se di a ativacio do metano sobre
catalisadores de Ba/CaO, se de forma homolitica ou heterolitica. Devido a natureza
fracamente acida das ligagdes C—H nos alcanos, sitios que sfo capazes de ativar
heteroliticamente metano devem ser mais fortemente bésicos que aqueles capazes
somente de promover quebra da ligagio C—H homoliticamente. Tais sitios fortemente
basicos sdo provavelmente mais suscetiveis de envenenamento por CO,, que é gerado
pela oxidacdo total do metano. Portanto, se ambos os sitios estiverem inicialmente
presentes sobre um catalisador oxido, aqueles capazes de ativar heteroliticamente o
metano podem rapidamente ficar desativados pelo CO: irreversivelmente adsorvido e nfio
contribuir para o acoplamento oxidativo do metano no estado estacionario.

Otsuka et al (1992) mostram que a converso sempre aumenta proporcionalmente
com o tempo de residéncia (ou tempo de contato gas-sdlido) sob condigdes reacionais
completamente diferentes (temperatura, relacio CH4/O,), para conversio de metano
menor que 5%. O aumento linear na conversdo com o tempo de residéncia € confirmado
para conversdes de metano baixas (menor que 10%). Entretanto, a conversio néo
aumenta linearmente com o tempo de residéncia para elevados niveis de conversfo,
provavelmente por causa da inibi¢do da reacdio devido a uma forte adsor¢éio de CO-. Os
resultados da curva cinética da reagdo homogénea indicam que pode-se desprezar a
reagdio homogénea na presenga de catalisador. Entretanto, pode-se levar em
consideragio a reagfio homogénea iniciada pela superficie do catalisador. Lunsford et al
(1989) sugerem que o catalisador pode ser um iniciador da cadeia das reagdes, mas nio a
maior fonte de radicais metila. Entretanto, se um catalisador tem a finalidade somente da
geracdo inicial de radicais metila e, como a reacfo em cadeia (homogénea) ocorre em
fase gasosa, a curva cinética observada na presenga de catalisador deveria ter um periodo
de inducdo que tem sempre sido observada na oxidacfo ndo-catalitica do metano. A
relacdo linear entre conversdo de metano e tempo de residéncia na presenga de
catalisador em conversGes baixas, sugere que os intermedidrios de reagfo (propagadores)
ndo se acumulam com o tempo de residéncia. Isto sugere que um catalisador tenha um
importante papel ndo somente na iniciacio, mas também na terminagdo dos

intermediarios, como CHie, CH;G;e, CH:0e, HO.
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Se o papel do catalisador € acelerar a geragdo de radicais metila, a distribuigdo de
produtos pode ser determinada em termos das reagdes de ramifica¢io na fase gasosa.
Resultados comparando a seletividade em C; com e sem catalisador indicam grande
diferenca na distribuicdo de produtos entre reacdes cataliticas ¢ n#o-cataliticas. Os
catalisadores Li/MgO aumentam a seletividade em C; a medida que a temperatura
aumenta. A baixas temperaturas (918 K), o produto mais abundante é CO,
(seletividade>60%). Ao passo que para a reagdo ndo-catalitica, o produto mais
abundante a elevadas conversbes de metano é CO (Lunsford, 1985). A produgiio maxima
encontrada ¢ de 27% para Li/MgO. Alta seletividade a C,, bem como alta produgdo de
C, na presenga de catalisador, sugerem que o acoplamento dos radicais CH; € favorecido
sobre a superficie em relagdo & fase gas. Desta forma, a reagdo de acoplamento pode
ocorrer também na fase gasosa, como tem sido demonstrado para a reagdo nfo catalitica.
Entretanto, a contribuicdio da reagfio em cadeia da fase gasosa pode nfio ser muito
importante no leito catalitico.

Voskresenskaya et al (1995) estudaram a ativagdo sobre defeitos estruturais de
catalisadores 6xidos na reagéio de acoplamento oxidativo de metano. Oxidos redutiveis
apresentam um mecanismo redox de reacdo e o oxigénio de rede (0) é considerado o
sitio ativo para estes catalisadores. Por outro lado, 6xidos irredutiveis apresentam um
mecanismo do tipo radical livre e as espécies O sdo os sitios ativos para este segundo
grupo. Oxidos de terras-raras, que sdo irredutiveis, apresentam como sitios ativos
atomos de oxigénio na forma O, e O,. Catalisadores contendo promotores podem
apresentar a formagdo de fases distintas em sua superficie quando o teor de promotor é
elevado. Esta fase pode conter somente o promotor € ndo exibir propriedades
superficiais do suporte ou apresentar propriedades de compostos mistos formados entre
0 promotor € o suporte. Estes compostos mistos podem ser formados antes da reacfio
{durante a preparacfo do catalisador) ou durante a reagdo de acoplamento oxidativo de
metano. Catalisadores com baixos teores de promotor costumam apresentar uma
distribuicdo uniforme do sitio promotor na superficie do suporte e ndo afetam a sua fase
solida, o que permite o estudo dos centros ativos sem a influéncia de outras fases.

A fase Li;CO; ¢€ detectada por termogravimetria sobre catalisadores de Li/MgO
apOs sua exposicdo a mistura de CHy e O,. Esta fase é estavel e completamente

decomposta a Li,O somente acima de 1170K. Ross et al (1989) supde que a fase Li,CO;
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seja um componente ativo responsavel pela formacdo de C,. O papel desta fase consiste
na criagdo de sitios na presenca de oxigénio, por uma gradual perda de CO, da superficie
de Li,CO; e na inibi¢do intensa devido a competigio de CO» e oxigénios pelo sitios de
adsorc¢io. Constata-se a existéncia de uma relagdo direta entre os defeitos na estrutura da
rede cristalina e as propriedades cataliticas nos processos a elevadas temperaturas
(>923K). A mesma relago ndo ¢ evidente a baixas temperaturas, mas O processo
acoplamento oxidativo de metano evidencia o papel significativo dos defeitos na rede

cristalina no processo catalitico.

2.3 Reacio de acoplamento oxidativo de metano sobre o catalisador Li/MgQ

Ito et al (1985) estudaram a reacfio de acoplamento oxidativo de metano sobre
Li/MgO, verificando a influéncia do teor de litio e das pressdes parciais de metano e
oxigénio. Estudaram também o efeito da &rea superficial sobre a seletividade,
comparando-se catalisadores de MgO com alta (34 m’ g') e baixa (8 m’ g") 4rea
superficial. O catalisador que apresenta methores resultados de seletividade e de
conversdo de CH,; contém um teor de litio em massa entre 1 e 7% de litio em peso. Para
o precursor MgO sem a presenca de litio, ndo se constata a formacgfo de C;. Andlise de
XRD de um catalisador com 7% Li¥MgO usados a 970K e 1040K indicam duas fases
presentes MgO e LixCO;. O carbonato é pouco decomposto nesta faixa de temperatura
{a decomposicio ocotre a 760 bar e 1580K), embora algum Li,O provavelmente esteja
presente.

A conversfes de metano comparaveis (16%), as seletividades a C, para os
catalisadores com alta e baixa area superficial so 5 e 29%, respectivamente, mostrando
que quanto maior a drea superficial, menor a seletividade a C, numa mesma conversdo.
Quando a mistura de gases mantém uma relacdo de CH,/O.=2 e alta pressdo parcial dos
componentes, a seletividade € aproximadamente 50% e conversdo de CH,; em torno de
38%. Cerca de 85% de O, da mistura reagente € consumida nestes casos. Uma alta
relagio CH4/O; leva a uma alta seletividade a C, mas a uma baixa conversdo, enquanto
que uma baixa relacdo CH4/O; resulta em uma alta converso, mas baixa seletividade. Ha
uma diminui¢Bo na conversdo nas quinze primeiras horas, mas depois deste periodo, ha

praticamente uma estabilizacio na atividade dos catalisadores.
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As razdes C,Ho/C:Hs ¢ CO»/CO nos produtos sdo aproximadamente 6 e 4. A
quantidade total de CO e CO; produzida a partir do CH, ¢ maior que do C.Hs por um
fator de 3,6. C,Hs pode reagir facilmente com ions superficiais O para produzir C,H,,
CO e CO,. Isto sugere que os sitios ativos para conversdo de CHy e C,He sdo os
mesmos. Estes centros reagem competetivamente com CH,; e C:Hs se ambos reagentes
coexistirem. Em uma situago que CH, e C;Hg estdo presentes, a quantidade de C,H,
produzida € menor que na situag@io onde somente C>H, esté presente. Espectros de EPR
de amostras com 7% Li/MgOQ aquecidas a elevadas temperaturas em presenca de O, e
resfriadas a 77K mostraram a presenca de centros [Li'O7] nos cristais simples de MgO.
Nenhum centro [Li"0] é detectado quando a amostra é aquecida com argdnio puro a
pressdo atmosférica, mostrando que a presenca de O, é essencial durante o tratamento
térmico para a criagdo dos centros ativos (Ito et al, 1985),

Galuszka (1994) constata que a 970K o catalisador com 7% Li/MgO mantém
atividade constante e diminui consideravelmente quando ocorre 0 aparecimento de CO; e
o desaparecimento de eteno, sugerindo que a desidrogenacdo de etano envolve dtomos
de oxigénio da superficie, que pode ser inibido pelo CO, quimissorvido. O CO;
produzido na reagéo de acoplamento oxidativo de metano controla o nimero de sitios
ativos oxigénio disponiveis para a ativagio do metano. Sobre LiMgO, CO, comega a
acumular proximo a 670K, Virias horas de condicionamento a 1070K sfo necessdrias
para remover o CQ, quimissorvido do catalisador. No entanto, sobre a superficie do
precursor MgO, CO; ndio é quimissorvido acima de 870K. Portanto, acima desta
temperatura 0 CO, quimissorvido sobre catalisadores LMgO, deve ser atribuido aos
atomos de litio no catalisador. A quantidade de carbonato no Li/MgO é influenciada pela
temperatura do processo. Abaixo de 950K, carbonato ¢ acumulado na superficie de
modo que a atividade catalitica quase cessa. A temperaturas maiores, a quantidade de
CO, guimissorvida diminui, resultando no aparecimento de alguns oxigénios ativos sobre
o catalisador Li/MgQO e resultando no aumento da atividade da superficie para a reagfo
de acoplamento oxidativo de metano.

Korf et al (1990) constataram que a produgio de C; depende fortemente da
maneira de pré-tratamento quando a temperatura de reagdio é baixa. A elevadas
temperaturas de reacfo, alta produgfio de C; ¢ obtida para a amostra pré-tratada com

CQO-, com a producdio maxima na faixa de temperatura de reacfio entre 1050 e 1110K.
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Nio ha quase perda de litio nos diferentes pré-tratamentos do catalisador a 1070K. O
tratamento “in sifu” a uma elevada temperatura, em atmosfera que ndo contém CO, ou
ar é prejudicial ao catalisador. Estes resultados mostram que a decomposico de espécies
Li;CO; sobre MgO na auséncia de oxigénio provoca uma diminuicio subseqiiente da
atividade do catalisador, pois ndo pode ser regenerado em condicSes reacionais.

Os resultados mostram que todos os catalisadores perdem CO, acima de 920K e
que ha uma substancial perda de drea com o aumento da temperatura de calcinagiio. A
produgio de C, praticamente se mantém independente da temperatura de calcinagfo,
quando esta ¢ realizada acima de 1050K. As espécies carbonato fracamente ligadas ao
Li/MgO calcinadas a baixas temperaturas sfo provavelmente associadas a uma area
superficial relativamente alta. A alta atividade a baixa temperatura de reacfo dos
catalisadores calcinados a baixas temperaturas de calcinacdo ¢ associada com a
decomposi¢do do carbonato fracamente ligado. A diminuicdio na produgdo de C;
observada apés a calcinagio a elevadas temperaturas € provavelmente devido a
diminui¢io da d4rea superficial e a natureza dos sitios ativos nfo mmda por esta
diminuigdo. Por medidas temperatura programada de decomposigido (TPD) constata-se
que a decomposicio de Li;CO; comega por volta de 1000K. Para catalisadores com
elevado teor de litio, observa-se uma elevada temperatura de decomposi¢iio para o
Li>CO; sobre a superficie de MgO e isso leva a uma relativa inatividade do catalisador.

A desativagfio dos catalisadores parece ser causada parcialmente pela diminuigio
de litio por difusdo no reator de quartzo para formar LiSi0O; e parcialmente pela
formacdo de LiOH volatil. Algumas amostras apresentam diminuigfio da seletividade com
o tempo, que pode ser devido & decomposicdo de espécies contendo silicio na superficie
do catalisador. Ensaios de XRD das amostras em pd apresentam uma alta concentracio
de silicio, maior que nas analises para amostras fundidas, indicando que silicio estd
provavelmente concentrado na superficie do material em pd e que uma distribuigdo mais
uniforme € obtida com a fusfo das amostras.

Sitios ativos sfio criados sobre a superficie do catalisador pela gradual perda de
CO; das espécies Li-CO; superficiais na presenga de O,. A presenga de Li,CO; sobre a
superficie é, portanto, crucial para a atividade do catalisador. Estes sitios ativos criados

na presenga de O, s@o relativamente instaveis, e as espécies oxigénio podem ser do tipo
. - 2. ~ Coe . . .
O, Oy ou Gy PropBe-se que duas espécies LiOH reajam para formar Li;O ¢ H,O,
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seguida da reoxidagdo do Li;O com o oxigénio da fase gasosa para formar dois sitios
Li'O". Assim, L1O pode ser formado como um intermediario da reagéio de acoplamento
oxidativo de metano, pode também ser formado como intermediario pela decomposigio
direta do Li;COs. O Li,O provavelmente reage em seguida, sendo menos estavel que
LiOH, Li,CO; ou Li;Si0;. Outra possivel rota para perda de litio do catalisador € a
possivel formagdo de meta-silicato de litio (Li,0;51).

Rynkowski et al (1996) estudaram a influéncia do tratamento térmico e da adigdo
de litio na 4rea superficial de 0xidos ALO;, SiO, e MgO. Considerando-se 0 mecanismo
de acoplamento oxidativo de metano, a influéncia da superficie catalitica nfdo pode ser
desprezada. De um lado, o aumento na area superficial pode levar a um aumento do
numero de sitios, € consegiientemente, de um aumento do niimero de radicais CH;. Por
outro lado, reacdes laterais podem levar & oxidagdo completa, formando CO e CO..
Constata-se que a diminuic8o da 4rea superficial leva a um aumento na formagdo de
hidrocarbonetos C, pela limitagdio da oxidagiio completa. A diminui¢io da érea
superficial pode ser obtida pelo tratamento a elevadas temperaturas e/ou dopagem com
metais alcalinos.

A calcinagfio de 6xidos a temperaturas elevadas resulta na sua sinteriza¢do. MgO é
mais estavel que ALO; ou Si0O,. O aumento da temperatura de calcinagdo de 570K a
1070K resulta em uma pequena diminui¢io da 4rea superficial de 69 para 59 m’g’. O
precursor MgO calcinado a 1370K ¢é sinterizado (20,2 m*g™). O efeito da sinterizagio é
mais pronunciado para alumina e silica, Sistemas de Li/MgO e Li/SiO, sdo caracterizados
por uma area superficial muito menor que os respectivos 6xidos puros tratados 4 mesma
temperatura (Rynkowski et al, 1996).

Dados de XRD mostram que o aumento da temperatura de calcinacdo de SiO;
levou a mineralizagio. Amostras calcinadas a 1070K apresentam linhas caracteristicas de
quartzo, e a 1170K linhas caracteristicas de tridimita. Amostras calcinadas a 1370K
apresentam linhas caracteristicas de cristobalita, cuja drea superficial é de
aproximadamente 2,9 m’g".

Anidlises de XRD de solidos com diferentes teores de litio (1,3 e 7% em peso)
suportados sobre MgO, ALO; e Si0; e calcinados a 1073K indicam que o efeito da
sinterizagfio com a adicfio de litio é mais significativo para MgO (69 para 1 m°g”), mas a

variagdo do teor de litio ndo altera significativamente o valor da drea superficial. Por
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outro lado, litio também causa diminuicio da drea superficial de SiO,;, mas em menor
extensdo do que no MgO. A sinterizagdo ¢ progressiva com aumento do teor de litio,
para os solidos Li/SiO; e além disso, silicato de litio (Li>Si;Os) € observado na DRX,
Finalmente, alumina ¢ mais resistente para a sinteriza¢fio causada pela adi¢do de litio. A
area superficial & alterada significativamente somente para elevados teores de litio.

Desta forma, a adicho de litio altera de forma distinta a tendéncia dos dxides
durante a sinteriza¢do. A resisténcia para sinterizacdo dos 0xidos puros promovidos varis
segundo a ordem MgO>ALO;>Si0,. Na presenga de litio, a ordem se altera pura
AlLO;>>Si0,>MgO. No caso de Li/MgQ, a fase metal-alcali presente entre as particulsz
do suporte sofre transformagles, particularmente fusio, e age como um fundenis -
induzindo a dissolugdo parcial do suporte e favorecendo o crescimento do tamanho dog -
cristais (Perrichon e Durupty, 1988). No caso de ALO; e Si0O», o litio reage com &
suporte formando os respectivos aluminato e silicato de litio, sendo por isso imobilizads
a fase promotora de litio. No Li/MgO, independentemente do precursor de litio utilizades
— LiOH ou LiCl — e da quantidade de litio adicionada, analises de XRD destes sélidos
apresentam somente linhas caracteristicas de MgO (Perrichon e Durupty, 1988), uma veg -
que ndo existern compostos cristalinos contendo litio € magnésio. _

Alumina e silica puras nfo sdo ativas para reacdo de acoplamento oxidative i§§
metano, ao contrdrio de MgQ. Adicionando-se litio ao MgO, triplica-se a seletividads
(14,4 a 51,0%) e dobra a produc¢io de C,. Para Li/Si0; observa-se um efeito positive s |
seletividade, com somente um pequeno aumento no grau de conversdo. Uma amosirs %@e
7% Li/SiO, promove um aumento na seletividade a C, de 4,7 a 25,3% e um aumernts de
10 vezes na produgdo de C,. O produto C;H, é predominante e sua quantidade a;zzf%

com O aumento na temperatura de calcinac@o e quantidade de promotor.
2.4 Reaciio sobre o catalisador de Li/MgO-Si0,

Martin et al (1990) estudaram o efeito da adicfo de silica ao catalisador LifMgi:
constataram que com o aumento do teor de silica em um catalisador de LiMg(-5#
estrutura do precursor vai de magnesia (MgO) para crisotila (Mgs(OH)4S:0s) até 15
(Mg3{(OH),S81,0,9) com misturas de fases para relagdo Si/Mg nfo estequecméiris

area BET dos sdlidos precursores anterior & reagfo, aumenta de 50 para 180 mg‘g?‘i
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Encontra-se uma relagio étima de sitios superficiais Li/Mg = 1,6. Assim, quando a
quantidade de Li:CO; é pequena, a magnésia é progressivamente revestida com litio,
aumentando progressivamente a atividade e seletividade a C.. Uma quantidade em
excesso de carbonato de litio resulta em uma sinterizagao adicional do magnésio, levando
a uma diminui¢fo da superficie ativa total, sem mudar a seletividade.

Foi verificado nfo haver aumento na seletividade a C, na mudanga da relagdo
Si/Mg de 0 a 0,167. Isso pode ser devido ao fato que para baixos teores de SiO,
silicatos basicos ndo sfio formados. Um aumento na atividade € verificado quando a
relagio Si/Mg varia de 0,167 a 0,667. A seletividade a C, permanece inalterada na faixa
Si/Mg de 0,0 a 0,4. A produgfio méxima em C, é obtida para uma relagiio Si'Mg = 0,4,
sendo que a partir deste valor, a atividade diminui com o aumento do teor de silica.
Constata-se que a adigfo de silica é benéfica para a estabilidade dos catalisadores. A taxa
de desativacdo do catalisador com Si/Mg = 0,4 é cinco vezes menor que do catalisador
de Li'Mg0Q, ou seja, a adigdo de uma quantidade limitada de silica ao Li/MgO aumenta a
estabilidade, a atividade especifica, a seletividade para eteno, sem alterar a seletividade a
Co.

Uma andlise dos catalisadores apds a reaglo revela que as estruturas talco e
crisotila ndio sfo mais observadas no espectro de DRX e novas fases aparecem
juntamente com LiCO;: para o precursor com relagdo SiMg = 0 aparece MgQO;
Li, sMgo sSi04 aparece para o precursor S¥Mg = 0,4; Li;SiO; e Li,SiOy4 para o precursor
com relagdo Si/Mg = 0,76. Constata-se que a diminuigdo na seletividade de C; em
fungfio da relagBio Si/Mg coincide com o aparecimento de silicato de litio no catalisador.

A drea superficial BET dos catalisadores, medida apds a reagdo a 1120K, aumenta
com o teor de silica, indicando que a silica aumenta a estabilidade térmica da superficie.
Apds a reacdo a 1120K, uma significativa perda de litio ocorre no catalisador de
Li/MgO: apos 60 horas, o teor de litio na relagdo Li/MgO diminui de 11,0 para 2,5% em
peso. Para o catalisador testado com relagdo Si/Mg =0,4 apds severo tratamento (65 ha
1010K, 70h a 1028K e 30h a 1053K) o teor de litio decai de 8,5 para 6,6% em peso,
mostrando que a volatilizac3o do litio € fortemente reduzida pela adi¢do de silica.

Quando o teor de silica ¢ baixo, ha um efeito positivo como estabilizacio da
superficie e inibigdo da perda de litio através da formagdo de oxidos mistos. Ha ainda

uma indu¢io a um aumento da atividade especifica e resisténcia ao envelhecimento, ainda
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mantendo a seletividade a C,. Quando o teor de silica é maior, a proporgéo de silica pura
e silicato de litio superficiais aumenta em relacfo aos dxidos mistos, Como o silicato de
litio tem pequena atividade e ndo é seletivo a C, (provavelmente devido a sua
caracteristica acida), a atividade especifica e a seletividade a C, da amostra de Li/SiO,

nio devem ser bons resultados.

2.5 O sélido precursor MgO-SiO,

Sidjabat et al (1993) estudaram o efeito do método de preparagiio de Mg(OH), na
medida de 4rea superficial. Mg(OH), € preparado a partir da adi¢do de uma solugéo
0,189M de NH4sOH a uma solugdo de Mg(NO;),.6H,0O, cuja concentragdo ndo €
mencionada. Os precipitados sdo envelhecidos na dgua-mie por um periodo controlado
{usualmente 24h) antes da filtracfio a vacuo. Em seguida sdo lavados e secos por 24h em
ar, seguido de calcinac8o em diferentes temperaturas, sendo esta uma variavel de estudo.
Constata-se para amostras ndo envelhecidas uma baixa 4rea superficial, atribuida a
natureza amorfa do material inicial. Com o aumento do tempo de envelhecimento, a
cristalinidade aumenta, bem como o volume dos poros. Apos 24h, a amostra apresenta
uma cristalinidade que nfio varia mais com o tempo de envelhecimento. O tempo de
calcinag@io tem pouco efeito na area especifica e no volume dos poros para materiais
calcinados a 670K. A temperatura de calcinagdo tem efeito maior na area superficial, que
diminui dramaticamente de 320 para 70 m°g" quando a temperatura de calcinagio varia
entre 670 e 970K, mantendo-se constante a partir 1070K. As amostras de MgO foram
preparadas a partir da calcinagdo de Mg(OH); a 670K,

Girgis et al (1976) estudaram as propriedades texturais do dxido misto MgO-SiO,.
Os solidos preparados pela mistura, variando-se a relagdo Mg/Si, e analisados por
técnica de andlise térmica diferencial com aquecimento da temperatura ambiente até
1170K mostram um efeito endotérmico entre 370 e 510K devido a desidratagio da dgua
que estava fisissorvida. Um segundo pico cobre uma faixa de temperatura entre 670 e
800K, sendo que uma faixa inicial é atribuida & desidratac@o do Mg(OH), a MgO e pico
na faixa entre 750 e 800K pode ser associado a formacfo de um produto. Uma reagéio
exotérmica entre 1070 e 1120K ¢ associada com a formacio de enstatita (MgSiO;). Este

pico tem é&rea maxima para o 6xido misto com 54,2 mol % de MgO. A é4rea deste pico
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diminui quando o teor de magnésio nas amostras aumenta. Constata-se um pico entre
1170 e 1270K, atribuido & formagfo de forsterita (Mg.SiOs), que € praticamente
indetectavel para amostras com baixos teores de silica,

Espectros de XRD dos produtos formados a 1270K indicam que em amostras
com teor de MgO menor que 36,4 mol% hé a presenca de enstatita e a-cristobalita. Para
amostras com teor de MgO entre 36,4 e 54,2 mol%, constata-se a presenca de forsterita
e enstatita € amostras com mais de 54,2 mol% de MgO apresentam picos caracteristicos
de magnésia e forsterita. Amostras com elevado teor de silica sdo caracterizadas por alta
area superficial e maior resisténcia ao tratamento térmico acima de 870K. Para
temperaturas superiores a 1070K, a presenca de baixo teor de silica (10-20 mol%)

resulta em materiais mais resistentes & sinterizagéo.
2.6 Caracteristicas dos reagentes

Anderson (1975) constata que silica-gel apresenta uma area superficial entre 200-

800 m’g” e dpoms = 7-2 nm. Verifica-se que é razoavelmente estavel no aquecimento até

770K, mas perde um pouco de area superficial acima disto. Aerosil Cabosil apresenta

uma é4rea superficial de 400 - 500 m’g’’, dpoms ~ 40-5 nm e alta pureza. E razoavelmente

estavel, tanto que pela desidratacdo de um gel hidratado até 390K somente agua é
removida, enquanto que o aquecimento acima desta temperatura resulta em uma
progressiva perda de grupos hidroxila ligados quimicamente.

A decomposicio de Mg(OH), a 570K em vécuo produz um 6xido com cerca de

220 m’g" e tamanho cristalino de cerca de 7,5 nm. Nesta temperatura, a superficie retém
grupos hidroxila na faixa de 8,0 OHnm™. Grupos hidroxila sdo gerados sobre a superficie
de MgO pela adsorgéio dissociativa da 4dgua. Assim, sdo esperados dois tipos de grupos
hidroxila, um situado acima do ion magnésio e contendo o oxigénio da molécula de agua,
e outro sendo formado do ion 6xido adjacente, pela adicdo de um préton.

Conforme consta no The Merk Index (1996), metano € um géas incolor, inodoro,
ndo venenoso, inflamavel, que queima de forma palida e apresenta chama luminosa fraca.
Forma mistura explosiva com o ar e explosdes barulhentas ocorrem quando um volume

de metano € misturado com 10 volumes de ar (2 volumes de oxigénio),
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Li;CO; tem ponto de fusfo de 996K e ponto de ebulicio de 1583K. Sua
solubilidade em agua a 273K ¢ de 0,0154¢ cm”, N&o deve ser imalado, colocado em
contato coma pele ou consumido. Os orgdos alvos sfo o sistema nervoso central e o

sistema cardiovascular (The Merk Index, 1996).
2.7 Sintese do Capitulo

A reacdo de acoplamento oxidativo de metano se desenvolve através de um
mecanismo homogéneo-heterogéneo, tendo seu inicio na superficie catalitica e
continnagdo em fase gasosa. Vérios catalisadores foram avaliados e um dos que
apresentou melhores resultados foi o de litio suportado em 6xido de magnésio. Para este
catalisador, o sitio ativo é Li"O’, com o oxigénio estando na forma de perédxido.

A reacgdo ocorre somente numa temperatura superior a 870K, uma vez que a
molécula de metano € estavel e necessita de alta energia para quebra de uma ligagéo C-H
na presenca do sitio ativo.

Foi constatado que os suportes basicos sdo os que apresentam melhores resultados
no que se refere & conversfio de metano e a seletividade a C,. Suportes acidos favorerem
a reagdo de oxidagdo total de metano, levando preferencialmente a CO e COx..

As melhores condicbes de processo sc numa temperatura entre 970 e 1070K,
regido que a seletividade a C, aumenta com o aumento de temperatura. Quanto menor a
relacdo CHa/ O: na alimentago, maior deve ser a conversdo de metano, mas em torno de
1,8 esta relagdo de gases pode ser explosiva, dai normalmente utilizar-se um gés inerte
{N; ou He).

O catalisador de Li/MgO na temperatura de reacdo pode sofrer sinterizago e a
presenca de pequena quantidade de silica no precursor pode diminuir o efeito da
sinterizagdo. E constatado também que o catalisador de litio suportado em um 6xido
misto MgO-Si0, apresenta bons resultados de atividade especifica e seletividade a Cs,

atribuido 4 formac8o de silicatos basicos na preparagdo do catalisador.
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3 - Materiais e Métodos

Neste capitulo serfo apresentados o método de preparacgdo e caracterizagdo dos
catalisadores, o equipamento experimental instalado no laboratdrio e as condiges de

realizacdo da reagfo de acoplamento oxidativo de metano.

3.1 Descriciio da preparacio des catalisadores

A preparagido dos catalisadores utilizados na reagdo de acoplamento de oxidativo
de metano, foi realizada em duas etapas: preparagdo do precursor e posterior adigio de

{itio.

3.1.1 Preparacio dos precursores

Cinco precursores de Oxidos mistos de silica e magnésio foram preparados com
as seguintes razdes nominais de atomos de magnésio e silica, Mg/Si: 1:0, 4:1, 1:1, 1:d e
0:1, designados A, B,(C, D e E, respectivamente.

A uma solugio 4,0M de Mg(NOs;),.6H,O (P.A. Riedel-de-Haén, lote n° 1474,
pureza minima 99%, e teores maximos de impurezas: 0,001% NH,; 0,002% Ca e
0,005% Ba), foi adicionada silica (Aerosil 200 da Degussa, lote n°® C200 75 CI1, area
BET 200 + 25 m’g”', composicio: 99,8% Si0,, 0,05% ALOs, 0,03% TiO;, 0,025%
HCl, 0,003% Fe>(O;), mantendo-se uma razio Mg/Si estabelecida acima. A esta
suspensdo, foi adicionada de forma lenta e continua (taxa de 5 cm’min™) e sob agitacio

uma solucdo 0,189M de NH,OH (P.A. Merck R:36/37/38 S:2-26, com 25% de NH; ¢
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teores maximos de impureza: 0,01% de COs; 0,001% de Mg e 0,02% de compostos nfo
volateis), em quantidade estequeométrica, suficiente para a transformacgio de
Mg(NQO3),.6H-0 em Mg(OH),. Deixou-se o sélido precipitado curar na agua-mée por 24
horas.

Em seguida, a suspenséo foi filtrada a vacuo em um papel de filtro quantitativo
(Whatman n° 42) aberto. Passou-se a agua-mie pelo papel de filtro até que esta se
apresentasse totalmente limpida. O gel obtido foi seco em estufa FANEM (modelo
315SE) a 400K por 12 horas.

Posteriormente os precursores foram calcinados a 670K por 4 horas em

atmosfera de ar estatico.

3.1.2 Adig@io de litio aos precursores

A capacidade de adsorcdo de agua de cada precursor foi determinada pelo
volume de 4gua adicionado ao sdlido calcinado até atingir o ponto {imido. Cercade 1 g
de cada precursor foi seca a 400 K por 12 horas. Posteriormente o sélido seco foi
resfriado até a temperatura ambiente em dessecador. Em seguida gotejou-se dgua atraves
de uma bureta graduada com preciséio de 0,05 cm’, até a saturagiio dos poros, ou seja,
até 0 momento que se percebesse que havia excesso de dgua sobre o material. Este
método de preparagfio € conhecido como impregnacio incipiente. Determinou-se, desta

forma, o ponto imido de cada material precursor (Tabela 1).

Tabela 1 - Capacidade de adsorcéio dos precursores

Cadigo Relag¢do Mg/Si Capacidade adsorgdio
(cm’ 4gua/g precursor)

A 1:0 1,6

B 4:1 2.0

C 1:1 2,2

D 1:4 2.3

E 0:1 2,6
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Uma das varidveis de estudo foi a razdo entre a quantidade de sitios superficiais
de litio e de sitios superficiais de silica e magnésio, Li/(Mg+Si), ou seja, a influéncia da
concentragBio de litio para os diferentes precursores. A quantidade de litio a ser
adicionada em cada caso foi estimada assumindo-se uma densidade superficial de ions
OH de 8 nm” para a superficie de MgQ e de 5 nm” para a superficie de Si0, (Anderson,
1975). Foram assumidas raz8es nominais Li/(Mg+Si) de 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0. Tomou-se o
valor arbitrario da area superficial do 6xido de magnésio como 220 m’g” e da silica
como 200 m’g” (Anderson, 1975).

O litio foi adicionado a cada precursor a partir de uma solugio aquosa 0,11M de
Li,COs (Sigma L-3876 lote 105H0512, com pureza minima de 99%, solubilidade 1gcm’3
a temperatura ambiente). A solugdo de LiCO; foi adicionada a cada precursor até o
ponto Umido, segundo a razdo Li/(Si+Mg) pré-estabelecida. Em muitos casos, foi
necessaria mais de uma adicfio para se obter a quantidade de Li;CO; necessaria. Entre
cada adiglio, o precursor foi seco em estufa a 400K por 12 horas. Na tabela 2 estfio

apresentados os teores percentuais em massa na preparagio de cada solido precursor:

Tabela 2 - Composic¢éo percentual de cada solido precursor na sua preparagio

catalisador | % precursor | % Li;CO, % Li % MgQO % Si0;
A4 70.75 29.25 5.53 70.75 0
A2 83.41 16.59 3.13 83.41 0
Al o1.11 8.89 1.68 91.11 0
AD,5 93.85 6.05 1.14 93.95 0
B4 72.40 27.60 522 57.60 14.80
B2 84.45 15.55 2.94 67.20 17.25
B1 91.72 8.28 1.57 72.90 18.82
B0,5 95,71 4.29 0.81 76.10 19.61
C4 15.07 2493 471 36.90 38.17
c2 86.14 13.86 2.62 42.34 43.80
C1 92.65 7.35 1.39 45 54 47 11
€056 98.21 3.79 0.72 47.29 48.92
D4 77.65 22.35 422 15.95 81.70
D2 87.85 12.15 2.30 18.05 69.80
D1 93.60 6.40 1.21 19.23 74.37
D0,5 86,72 3.28 0.62 18.97 77.75
E4 79.61 20.39 3.85 0.00 79.61
E2 88.90 11.10 2.10 0.00 88.90
E1 94.18 5.82 1.10 0.00 94.18
EQ0,5 97.02 2.98 0.56 0.00 97.02

23




Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

3.2 Descricio da instalacio experimental

T

CG mf\L

COM

2]

MU2

Figura 2 - Fluxograma da equipamente experimental instalade ne laboratério

A Figura 2 apresenta o fluxograma do equipamento experimental utilizado no
estudo da reacdo de acoplamento oxidativo de metano. O equipamento € constituido de
quatro entradas de gases: uma para nitrogénio, N,, uma para oxigénio, O,, € uma para
metano, CH,, além de uma linha adicional utilizada para fazer a padronizagio dos gases
de analise.

A ligagfio entre cada cilindro de gas e a entrada na instalagfo, é feita por tubulagio
de cobre de didmetro 3,175 mm (1/8”). Em cada linha de gas ha uma valvula globo (VG)
de ago inOx. A partir destas valvulas, toda a linha de gas é de ago iné6x de 3,175 mm. Em
cada linha ha também uma vélvula redutora de pressio Nogreen (M). As linhas de CH, e
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de referéncia sfio ligadas por intermédio de um ‘1T° em ago indx. A vazio do CH; e do
gas de referéncia é controlada por uma valvula agulha em ago indéx (VC1) e por um
mandmetro de dgua em U (MU1). A linha de O; apresenta a mesma seqiiéncia: uma
valvula globo, uma valvula redutora de pressdo Nogreen, um mandmetro de agua em U
(MU2) e valvula agulha controladora de vaziio (VC2). A linha de N, apresenta uma
valvula globo {(VG), um mandémetro redutor de pressfo (M) e uma valvula controladora
de vazdo(VC3). A linha de N, ¢ ligada, por intermédio de um ‘T’, 4 linha de CHy. A
linha de O, é ligada por intermédio de um *T” & linha da mistura CH4/No.

A linha de gas, contendo a mistura de gases, é conectada ao reator {R). O reator
consiste de um tubo em U de quartzo de 8 mm de didmetro externo e 30 cm de
comprimento. A conexdo entre o reator e a linha de gds se d4 por um encaixe rapido em
aco indx, em ambas as extremidades do tubo em U. As extremidades do reator
apresentam um didmetro interno 5mm, suficiente para poder-se realizar a adigio ou
retirada do catalisador. No interior do reator a uma posi¢dc axial de 20 cm da
extremidade superior, no ramo ascendente do fluxo gasoso do reator foi colocado 1 em
de fibra de quartzo do tipo E (principais componentes da quimicos: 55,2% SiO,,
18,7%Ca0, 7,3%B,0s, 8,0%AL0;), sobre a qual é depositado o catalisador da reagdio e
sobre este, mais 1 cm de fibra de quartzo. O gas que sai do reator passa por um frasco
lavador, contendo peneira molecular 4A (PM). O objetivo desta peneira é reter agua
produzida pela reagdo. Os gases sfio, entdo, enviados para um cromatografo {CG), onde
sd0 separados.

Agora serfo detalbados cada equipamento secunddrio que fazem parte da

instalaco experimental.

3.2.1 Cilindro de gases

Os cilindros de gases estdo acondicionados em uma construcdo externa ao
laboratério. O cilindro de nitrogénio € do tipo comercial da Air Liguide, com teores de
agua, oxigénio e hidrocarbonetos menores que 100 ppm. O cilindro de hidrogénio,
obtido junto ao Laboratorio de Hidrogénio do Instituto de Fisica da Unicamp, apresenta
uma pureza minima de 99,999% e os seguintes teores maximos de impurezas: 3 ppm de

nitrogénio; 1 ppm de 4gua; | ppm de oxigénio. O cilindro de oxigénio da Air Liguide
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modelo N40 apresenta uma pureza minima de 99,99% e os seguintes teores maximos de
impurezas: 3 ppm de agua; 20 ppm de argbnio; 20 ppm de nitrogénio € 20 ppm de THC,
O cilindro de metano da Air Liguide, modelo N35 apresenta uma pureza minima de
99,95%, com 0s seguintes teores maximos de impurezas: 5 ppm de agua; 10 ppm de

oxigénio; 10 ppm de CO; ¢ 5 ppm de THC.

3.2.2 Forno

O forno elétrico (F) construido no laboratério consiste de um tubo em ago indéx
310 com 25 cm de comprimento e 5,08 cm (2”) de didmetro, sobre o qual esta enrolado
um fio de resisténcia, de resistividade de 3,2 ohm m™ e 7,8 m de comprimento. O fio de
resisténcia esta interno a migangas de porcelana. O isolamento consistiu de uma camada
de 3,0 cm de manta cerdmica, uma camada de 1,0 cm de 13 de rocha e duas voltas de fita
de amianto. O forno atinge a temperatura necessaria para a reag¢fo (1000-1100K) em

cercade 1.5 h.

3.2.3 Variador de poténcia

Um variador de poténeia (VP) (Coel, modelo GV/8, 220V) fornece energia
necessaria ao forno elétrico (F) para seu aquecimento. Experimentalmente séo

necessarios 30% da poténcia fornecida para atingir a temperatura requerida.

3.2.4 Controlador de temperatura

O medidor e controlador de temperatura (CT) € do tipo PID de marca Coel,
modelo LTDI. A temperatura interna do forno é medida por um termopar (TP) do tipo K
(niquel-cromo/niquel aluminio) de bitola 14 ANG, externo ao reator, mas na mesma
posi¢io axial que se encontra proxima a amostra de catalisador dentro do reator. Através
da comparagdo entre a temperatura medida pelo termopar e a temperatura programada
no controlador de temperatura (CT) ha um envio de sinal a um relé do tipo liga/desliga

para a manutencdo ou corte do fornecimento de energia vinda do variador de poténcia.
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3.2.5 Cromatoégrafe

A andlise da composi¢io da mistura contendo os produtos da reagdo é realizada
em um cromatografo a gas do modelo CG-35, fornecido pela CG Ltda. Instrumentos
Cientificos. Para a separacio dos produtos e reagentes utiliza-se uma coluna
cromatografica em ago indx preenchida com Carboxien 1000 com 4,57m x 3,18 mm. Os
produtos sfio monitorados por um detector de condutividade térmica. A inje¢do das
amostras € realizada com uma vélvula de seis vias dotada de um lago de volume fixo de
aproximadamente 0,87 ml. Acoplade ao cromatdgrafo, encontra-se um computador

(COM) com um programa fornecido pela BORWIN (BORWIN, 1994).

3.3 Condicdes de operacio do cromatégrafo

Na separag@o cromatografica foi utilizado H; como gas de referéncia com vazdo
nas colunas cromatogréaficas de 30 cm’ min”', mantida a uma pressio de 6,0 bars. O
vaporizador do cromatégrafo foi operado a 370K, e a temperatura do detector de
condutividade térmica foi mantida em 520K, Apds cada inje¢fio, a temperatura da coluna
cromatografica ¢ mantida a 370K por 6 minutos. Em seguida, a coluna cromatografica ¢
aquecida até 460K, numa taxa de 20K min”', mantendo-se neste patamar até o final da

analise (30 min),

3.4 Condicdes operacionais do desenvolvimento da reacio

A seguir sdo descritas as condi¢Oes operacionais para a reagio de acoplamento
oxidativo de metano, com uma massa de catalisador de aproximadamente 100 mg (200<
dp<50 mesh). Uma vez colocado o catalisador sobre o leito de fibra de quartzo a
temperatura ambiente, realizou-se o ajuste de vazdo dos gases, para manter-se uma razio
entre as vazdes volumétricas de metano e de oxigénio, CH4/O; = 5. Além disso, uma
vazao de nitrogénio, N», € admitida como inerte da mistura. As vazdes estabelecidas sdo
30 cm’min” de CHy; 6 e’ min™ de O; 64 em’min” de N, perfazendo uma vazdo de

mistura de 100 cm’min’”.
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3.4.1 Ativagao do catalisader e reagio de acoplamento oxidativo de metano

Antes da reacio, o catalisador foi aquecido e mantido a 720K sob fluxo continuo
de O, de 6 e’ min’ por 2 horas. Em seguida, o O, foi substituido por N, e o reator
aquecido até 810K. Nesta temperatura foi admitida a mistura reacional com os 3 gases
(CH4, O» e N»), e mantido nesta temperatura por 30 min. O leito foi aquecido, entio, até
a temperatura de reacdo de 1070K. Iniciou-se a tomada dos dados quando a temperatura

atingiu 1070K e ¢ repetida a cada 1 hora.
3.5 Caracterizag:iio dos sélidos precursores

A caracterizaco dos solidos precursores e dos materiais apds terem sofrido a
reagdo de acoplamento oxidativo de metano foi realizada pelas seguintes técnicas: analise
termogravimétrica e termodiferencial, difragio de raios-X, e adsor¢io fisica de

nitrogénio, as quais serdo detalhadas as condi¢des operacionais:
3.5.1 Analise termogravimeétrica e termodiferencial

As analises termogravimétrica e termodiferencial dos precursores puros e dos
solidos precursores contendo litio foram realizadas no Laboratério Associado de
Combustdo e Propulsdo, L.CP, do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, INPE, em
Cachoeira Paulista-SP. Cerca de 35 mg de sdlido so aquecidas em um cadinho de o-
alumina desde a temperatura ambiente até 1170K a uma taxa de 10 Kmin”, sob fluxo
continuo de lem’s” de uma mistura de 20% O, e 80% Ar, e pressdo ambiente de 0,987
bar, em uma termobalanca Setaram modelo TGA 92 acoplada a um controlador Setaram
CS 92 e os resultados foram acumulados digitalmente em um computador Epson (EL2
286). Outra parte dos experimentos de analise termogravimétrica foi realizada no
Laboratério de Processos Cataliticos, do Departamento de Sistemas Quimicos e
Informatica, da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, em um equipamento

Perkin Elmer (modelo TGA-7), nas mesmas condi¢Ses operacionais.
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3.5.2 Difracio de raios-X

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados em um difratdmetro de raios-
X de marca Rigaku, modelo Miniflex, no Departamento de Materiais da Faculdade de
Engenharia Mecanica da Unicamp. As medidas foram realizadas com uma velocidade de
varredura de 4°min”', utilizando o método do pd, com radiagiio Ka-Cu, de comprimento

de onda A = 1,5406.10"%m.

3.5.3 Adsorcio fisica de nitrogénio

As medidas de area superficial BET e de volume de poros foram realizadas no
Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Quimicos, da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp, em um equipamento de adsor¢fio volumétrica Micromeritics,
modelo ASAP 2000.

De 100 a 300 mg de solido séic aquecidas a 400K por 12 h. Em seguida o solido
é aquecido a 620K sob vacuo de 2,66x10” mbar por 2h, Apés este periodo a
temperatura do solido € reduzida até a temperatura ambiente (~ 15 minutos). Procede-se,
entdo, a medida da isoterma de adsor¢do de N, a 78K desde a pressdo relativa, P/Py, de
0,05 até 0,995, seguida pela dessor¢do de N; até P/Py igual a 0,05. A medida de éarea
superficial pelo método BET foi realizada com 4 a 6 pontos entre 0,05 <P/P;<0,35. O
volume total de poros foi medido pelo valor acumulado de N, quando P/P, € igual a

0,995,

3.6 Curva de calibracgiio dos cemponentes e método de calculo

Foi realizada a calibragdo de todos os componentes que poderiam ser formados
pela reacdo. Injetou-se vérias vezes um volume conhecido de cada gas na vélvula de
amostragem, e com a consideracdo de comportamento de gas ideal e em funcdo da area
obtida no cromatograma para este componente, construiu-se uma curva de calibragiio
para cada componente da area em fungfio do nimero de moles, conforme mostrado no
apéndice. A partir desta curva de calibragio e dos tempos de retencdic de cada

componente na coluna cromatografica, o programa BORWIN (BORWIN, 1994) fornece

29



Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

diretamente a quantidade em moles de cada componente para cada andlise realizada,
conforme pode ser verificado no cromatograma tipico apresentado na Figura 2A do
apéndice.

A partir destes valores de numero de moles de cada componente, calculou-se a
conversdo de metano, fazendo-se um balango de massa para o carbono, conforme
Equagédo 1. A converséio de metano foi calculada em fungfo da quantidade de metano na
alimentacdio e na saida do reator, Equacdio 2. Em funcdo das quantidades obtidas dos
produtos CO, CO,, CHs e C;Hg, calculou-se a seletividade para C, (C;Hs+C,He),
Equagio 3.

Com o valor da vazdo de alimentacfo de metano, calculado na Equago 4 a partir
da consideracfio de gés ideal, a converso de metano (Equacgdo 2), a massa de catalisador
e a area superficial do catalisador apds a reagfio (Tabela 3), calculou-se os valores de
atividade especifica e areal do catalisador na reagfio, Equacgdes 5 e 6 respectivamente.,

ncms (inicio) = nepg (saida) + neo + neoe + 2 (neoms + Nezne)

(Equacéo 1)

Xcm = [nem(inicio) - neps(saida)] / nems(inicio) (Equacéo 2)

Seletividade C> = [ncons + neans] / [Neo + neop + Neang + Nezis)

(Equagdo 3)

F (molciw min™) = F (cm® min™) * 0,04087 (Equagio 4)

Ativ. Espec. (molcm h'g™) = 60 * F (moleys min™) * Xerw / Meatatisador

(Equagdo 5)

Ativ. Areal (molcysh'm™)= [E(molcms min™)*Xcps 1/ [Mme *area BET]

(Equacdo 6)
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4 - Resultados Experimentais e Discussdes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais da caracterizagdo
fisico-quimica dos solidos precursores, obtidos pelas técnicas de andlises
termodiferencial e termogravimétrica, XRD e adsor¢do de nitrogénio. Serdo
apresentados também os resultados de atividade catalitica dos sdlidos na reagdo de
acoplamento oxidativo de metano, de conversdo de metano, bem como os resultados de

seletividade aos produtos da reacio.

4.1 Analise termogravimétrica

Na figura 3 estiio mostrados os resultados da andlise termogravimétrica dos
solidos precursores preparados com diferentes relagbes Mg/Si e anterior as etapas de
calcinacdo e de adig8o da solugdo de LizCOs. Constata-se para o precursor A (Mg:Si =
1:0) uma redugio de massa de 32% entre 550 e 650K, atribuida & desidratacio do
Mg(OH). a MgO, uma vez que a agua formada estequeometricamente nesta reacgdo
corresponde a uma reduglo de massa de 31%. Para o precursor E (Mg:Si = 0:1)
constatou-se uma perda inicial de massa proximo a 370K, atribuida a liberagdo de agua
adsorvida 3 silica. Nenhuma outra transformacfo foi observada para este sélido, em seu
aquecimento até 1170K. Os 6xidos mistos B, C e D, com relagbes nominais Mg:Si de
4:1, 1:1 e 1:4 respectivamente, apresentaram um comportamento intermediario entre os
precursores A e E. Assim, em todos estes solidos ha diminuicdo de massa abaixo de
400K atribuido & agua adsorvida a superficie, bem como a redugdo de massa entre 550
700K atribuida a transformagdo de Mg(OH), em MgO. Em todos os casos a diminuigdo

de massa nesta faixa de temperatura corresponde ao valor estequeométrico devido &
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formagdo de agua daquela reacfo, respeitando as devidas propor¢Ses Mg:Si em cada
uma das amostras,

Para o precursor A, a variacdo de massa correspondente a desidratago do
Mg(OH), ocorreu de forma repentina, enquanto que para os Oxidos mistos, a
desidratagdo do Mg(OH), foi mais lenta e gradual. Conforme se constata, nem todo
Mg(OH). presente nos oxidos mistos se transforma em MgO a 670K.

As Figuras 4 a 8 mostram os resultados das analises termogravimétricas dos
precursores A a E, respectivamente, antes da calcinagio e adigdo de litio e dos solidos
precursores calcinados a 670K e com diferentes teores de litio sobre estes precursores.
Constata-se que quanto maior o teor de Li,CO;, menor a variagio percentual de massa
do material. As variagdes percentuais de massa dos solidos A (Mg:Si = 1:0), A0,5, Al,
A2 e A4 sdo 33,8%, 35,0%, 33,1%, 32,1% e 27,5%, respectivamente. A variacio de
massa em cada solido com diferente teor de litio apresenta um perfil similar, com as
mesmas temperaturas inicial e final da transformacgio (Figura 4). Como no caso do
precursor A (Mg:Si = 1:0) a variagdo de massa corresponde a transformagido Mg(OH),
—» MgO + H,0, perfis semelhantes nos demais s6lidos sugerem a existéncia de Mg{(OH)»
em sua estrutura. Célculos estequeométricos mostram que para o precursor A4, se
subtrairmos a massa correspondente ao MgO e considerarmos a formagdo total de CO;
da massa proveniente do Li;COs, o valor percentual de massa serd de 17,4%, valor
diferente do obtido experimentalmente (22,3%). Outra sugestdio consiste do magnésio
apresentar-se inicialmente na forma de hidroxido. Os célculos estequeométricos mostram
que para 0 precursor A4, a redugfo de massa percentual correspondente a liberacio de
agua seria de 22%. Com esse resultado, é reforcada a hipotese da presenca de Mg(OH),
no solido apds a adicio da solugdo de LiCQ;. Constata-se também na Figura 4 a
presenca de uma pequena variagdo de massa na faixa entre 870 e 1070K, com a
inclinag&o sendo maior quanto maior o teor de litio no precursor.

Constata-se que os sélidos com diferentes teores de litio mostram uma variagic
de massa similar ao apresentado pelo precursor B (Mg:Si = 4:1) correspondente a
desidratagio do Mg(CH), a MgO (Figura 5). Esta variacio de massa é mais lenta e
gradual, quando se compara com o sélido precursor sem litio. Observa-se que quanto

maior o teor de LiC(; no sdlido precursor, mais abrupta ¢ a redugdo de massa que se
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observa na faixa 920-1020K. Pelo balanco estequeométrico, constata-se que esta perda
de massa pode ser proveniente L CO; do precursor, sendo atribuida a liberacdo de CO..

Os resultados para os precursores C (Mg:Si= 1:1) e D (Mg:Si = 1:4) (Figuras 6
e 7, respectivamente) mostram mesma tendéncia apresentada pelo precursor B, isto €, a
diminuicio da massa é menos abrupta para os s6lidos com litio em relagfo ao precursor
sem a presenga de litio, e quanto maior o teor de litio, maior € a variagdo de massa, além
de ocorrer uma diminuicdo significativa de massa acima de 970K para os sélidos com
teores mais elevados de litio.

Observa-se na Figura 8 a variacfio de massa percentual numa temperatura acima
de 970K, que pode ser atribuida 2 liberagdo de CO, do LiCO; e da 4gua adsorvida &
silica do percursor E (Mg:Si = 0:1), numa temperatura préxima a 370K. Constata-se que
a diminuicio de massa atribuida a liberacio de CO, ocorre de forma gradual com o
aumento de temperatura.

As Figuras 9 a 11 mostram as andlises termogravimétricas dos diferentes solidos
precursores calcinados a 670K e com presenga de litio numa relagfio de sitios superficiais
Li/(Mg+Si) igual a 0,5; 1 e 2, respectivamente. Os resultados da Figura 9 sdo
semelhantes aos dos precursores sem a presen¢a de litio (figura 3), mostrando que a
adi¢cio de uma pequena quantidade de litio pouco afeta o comportamento do sdlido em
relagdo 4 variacio de massa, Nas figuras 10 e 11, observa-se que a variagdo de massa na
faixa de 970-1070K € mais brusca para os solidos com litio suportadas no precursor B
(Mg:Si = 4:1), sendo que esta variagio de massa quase ndo € observada para os solidos
suportados nos precurscres A, D e E.

A Figura 12 mostra as andlises termogravimétricas para 0s precursores com
relagdo Li/(Mg+Si) = 4. Para o solido A4, ha uma intensificada reducio na massa na
faixa 620-720K decorrente da desidrataciio do Mg(OH), e posteriormente a isso, nfo hé
praticamente nenhuma variacfic de massa, ao passo que para os demais precursores, a
queda de massa se dd de forma lenta e continua até 970K, quandc ocorre uma
diminui¢8io de massa visivel e a partir dai mantendo-se constante. Constata-se na Figura
12 que a variacio de massa que pode ser atribuida & liberag8o de CO, é mais significativa
para os precursores com maior quantidade de silica, em relago aos precursores com
maior quantidade de magnésio. Os precursores com maior quantidade de silica sfo mais

acidos ¢ como o CO; € 4cido, a interaclo entre o CO, e a superficie € tdo mais forte
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guanto mais bésica ¢ a superficie. Assim, quanto maior o teor de Si0O,, mais
gradualmente & observada a perda de massa, a0 passo que para o precursor MgQO, a

variagdo de massa ocorre de forma abrupta.
4.2 Andlise termodiferencial

As Figuras 13 a 17 apresentam as analises termodiferenciais dos soélidos com
diferentes teores de litio, preparados a partir dos precursores A a E, respectivamente.
Constata-se a que liberacdo de uma pequena quantidade de dgua adsorvida ao material,
se da endotermicamente, na faixa proxima a 370K. O processo de redugdo de massa
constatado na Figura 4 na faixa entre 620 e 720K é endotérmico, evidenciando a
ocorréncia de uma transformacio de fase nesta faixa. Entre 970 e 1070K constata-se um
pico endotérmico, que pode ser atribuido a liberagdo de CO, do sdlido, embora
conforme se verificou na analise termogravimétrica destes mesmos solidos (Figura 4), a
diminuicdo de massa decorrente da liberagio de CO, se deu gradualmente. Quanto
maior o teor de LiCO; nos solidos, mais endotérmico € este pico, uma vez que maior € a
quantidade de CO, presente (Figura 13). A temperatura de fusio do Li;COs € de 1000K
e coincide com a temperatura desta transformagéo.

Constata-se na Figura 14 wum pico endotérmico na faixa 300-570K
correspondente a liberagdo de dgua que estava adsorvida 2 silica, um pico endotérmico
na faixa 620-720K que pode ser atribuido a transformacéo de Mg(OH), em MgQ e dois
picos de calor na faixa entre 970-1070K: um exotérmico e um endotérmico. O pico
endotérmico € atribuido & liberagdo de CO,. O pico de calor exotérmico pode ser
atribuido a formagéo de um novo composto. Girgis (1976) constatou a formagdo de um
pico exotérmico na mesma faixa quando estudou o dxido misto MgO-SiO» e o
identificou como sendo enstatita, MgSiOs.

O solido BO,5 (menor teor de Li,CO; entre os solidos preparados a partir do
precursor B (Mg:Si = 4:1), e conseqiientemente maior teor de MgQ e 8i0») (Tabela 2}
apresenta um pico exotérmico com maximo em 1000K. O sélido B4 (menor teor de
MgO e SiO; e maior teor de Li,CQOs;) apresentou um pico endotérmico pronunciado
praticamente na mesma temperatura, com as bordas laterais acima da linha base. Os

solides B1 e B2 (teores intermedidrios de MgO, Si0, e Li,CO;) apresentam picos que se
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assemelham & combinac@o dos dois casos extremos, sendo gue nenhum comportamento
prevalece sobre o outro. O solido B0,5 por apresentar maior quantidade de MgQ e SiO,,
deve formar maior quantidade de MgSiO;, apresentando um pico exotérmico maior. O
sblido B4, por apresentar maior quantidade de Li,COs, deve liberar maior quantidade de
CO,, apresentando um pico endotérmico. Para os sélidos Bl e B2, constata-se que ha o
inicio da formagio do pico exotérmico, a formacdo do pico endotérmico atribuida a
liberagdo de CO-, e por final, a continuagéo do pico exotérmico decorrente da formagio
de MgSiOs; (Figura 14). As observacdes constatadas na Figuras 15 e 16 relativas aos
solidos suportados nos precursores C {Mg:Si = 1:1) e D (Mg:Si = 1:4) respectivamente,
sdo condizentes com essas observagdes.

Observa-se que os solidos E2 e E4 apresentam um pico de calor exotérmico na
faixa entre 770 e 870K (Figura 17). Pode ser atribuido 4 formagio de meta-silicato de
litio (Li,O;S1) , que é formado a partir da fusdo de SiO, e Li,CO; (The Merck Index,
1996). A formac#o deste pico é mais evidente para estes sOlidos que apresentam maior
quantidade de LiCOs; em sua composigiio. Para os solidos E0,5 e El, este pico
exotérmico apresenta pouca intensidade. O sélido E4 apresenta na faixa de temperatura
entre 900 e 1000K um pico de calor endotérmico, atribuido a liberagdo de CO., sendo
que este pico é mais evidente para este solido, por apresentar maior quantidade de
Li,COs.

A figura 18 mostra as analises termodiferenciais dos solidos precursores com
diferentes relagSes nominais Mg:Si e com litio adicionado com a seguinte relacdo de
sitios superficiais: Li/(Mg+8i} = 0,5. Constata-se que quanto maior o teor de magnésio
no precursor, menor € a temperatura de transformagio de fase e mais endotérmico € o
pico de calor na faixa entre 650 e 750K, mostrando que a variagio de massa ¢
correspondente da parte do solido proveniente do magnésio. Os precursores que sdo
6xidos mistos B, C e D apresentaram o pico de calor exotérmico correspondente a
formagfio de MgSiO;. Os precursores que ndo sfo mistos A(Mg:Si = 1:0) e E(Mg:8i =
0:1) ndo apresentaram este pico de calor. O pico de calor mais intenso foi constatado
para o precursor C (Mg:Si = 1:1). Estes resultados confirmam a necessidade simultanea
de magnésio e silicio para formar o composto e quanto mais equimolar a relagdo Mg:Si,

mais notavel € a formacio do composto MgSiOs.
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As figuras 19 e 20 mostram as analises termodiferenciais dos solidos
apresentados nas figuras 10 e 11, respectivamente. Em ambos casos, constata-se
novamente que o precursor C (Mg:Si = 1:1) apresentou o pico exotérmico mais intenso,

referente 4 maior formagéo de MgSiOs.

4.3 Difracfio de raios-X

Foram obtidos os resultados de XRD dos precursores com diferentes relagfes
Mg:Si e calcinados a 670K; dos solidos precursores apds a adi¢fio de litio e secagem em
estufa a 400K, e em alguns casos, dos catalisadores apds a reacdio de acoplamento

oxidativo de metano.

4.3.1 Difracéo de raies-X dos precursores com diferentes relacées Mg:Si

A figura 21 apresenta os espectros de raios-X dos sdlidos precursores com
diferentes relagdes Mg:Si calcinados a 670K, anterior & adigfio da solugfio de carbonato
de litio. O difratograma do precursor E (Mg:Si = 0:1) apresentou banda larga,
caracteristica de material ndo cristalino, com intensidade méxima em 26 = 22° A
disposi¢do estrutural dos dtomos € irregular, nfo havendo um plano de difragéio intenso.

No XRD do precursor A (Mg:Si = 1:0) constatou-se a presenga de MgQO, através
da comparagio das intensidades relativas (I/Io) nos respectivos angulos 26 com os
valores de I/ly encontrados no JCPDS (Joint Comitte of Powder Difraction Standars)
este Oxido (Apéndice - Tabela 1). Constatou-se a presenca de um pico em 26 = 38° ndo
correspondente ao MgO. Este angulo de difracdo corresponde a intensidade relativa
maxima do Mg(OH),. Desta forma, o sélido precursor A € constituido de MgO e
pequena quantidade de Mg(OH),. Isto mostra que a processo de calcinacfio (temperatura
de 670K por 4 h) ndo foi suficiente para transformar todo Mg(OH), presente na amostra
em MgO. Este resultado estd de acordo com os resultados de analise termogravimétrica,
que mostrou que a transformagfio completa de Mg(OH), em MgO sd ocorre acima de
800K.

O XRD do precursor B (Mg:Si = 4:1) apresenta 0s picos correspondentes a silica,

MgO e Mg(OH),, mostrando gue uma parte significativa do Mg(OH). nfo se converteu
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a MgO. Pelo tamanho relativo dos picos mais intensos, constata-se uma composico
praticamente equimolar entre MgO e Mg(OH),. Este resultado também esta de acordo
com os resultados de termogravimetria (Figura 3), que mostra que quanto maior o teor
de silica no sélido precursor, menos abrupta € a variacio de massa correspondente a
transformacgdo de Mg(OH), em MgQ, e portanto, maior € a quantidade de Mg(OH); no
precursor B do que no precursor A, para uma mesma temperatura de calcinagio.
Observou-se também a presenca de dois ombros entre 20 = 32° e 36° e entre 58 e 62°.
Dos diversos compostos formados entre MgO e $i0,, aquele cujos angulos de difracdo
principais ocorrem nesta faixa de 20 ¢ silicato de magnésio, MgSiO; (Apéndice - Tabela
1). O ombro pode ser atribuido & vérios picos préximos, com a forma de picos de
materiais amorfos. A razio dos picos atribuidos ac MgSi0O; serem de forma larga pode
ser devido ao fato que a calcinagfo foi realizada a 670K, ou seja, formacfio lenta de
MgSiO;, nfio dando tempo de formar cristais deste composto de tamanho grande.

O precursor C (relagdo Mg:Si=1:1) apresentou bem distintamente em seu
difratograma o pico amorfo correspondente & silica em 26 = 22° e os picos
correspondentes ac Mg(. Nio se observou a presenga de Mg(OH),, embora o metodo
de caicinagdo tenmha sido o mesmo. Os ombros apresentados no difratograma do
precursor B tornaram-se mais evidentes para este material (entre 20 = 33° e 38° e entre
58° e 62°), podendo ser atribuido ao silicato de magnésio.

Estes resultados estfio de acordo com as discussbes a respeito das analises
termogravimétricas e termodiferenciais dos materiais, que mostram a formacéio de um
composto entre 970 e 1070K e atribuido 2 enstatita (MgSi0s) (Ross, 1989). O fato do
siticato de magnésio ser observado somente a 970K nas andlises termogravimétrica e
termodiferencial deve-se a forma como foi realizada a analise, isto é, realizada a uma
taxa linear de aquecimento de 10Kmin”, enquanto que os materiais caracterizados por
XRD, foram calcinados a 670K por um pericdo de 4 horas. Dai uma explicagéo para o
processo de formacfo de MgSiO; somente ser constatada acima de 970K, Os resultados
de XRD sugerem que mesmo apds a calcinacio a 670K por 4 h, hd a formacdo de
MgSi0;, ainda que em pequenos cristais.

Os picos referentes ao MgO se tornaram menores e mais largos, mostrando que o

tamanho do cristalino do material tornou-se menor. Desta forma, quanto maior o teor de
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silica no 0xido misto (menor a relago Mg/Si), menor € o tamanho médio dos cristais do
solido, indicando uma distribuigdo uniforme dos cristais de MgO nos precursores.

Para o precursor D (Mg:Si = 1:4) constatou-se a presenca de silica em 20 = 22° ¢
de silicato de magnésio em 20 na faixa entre 32 e 36° e entre 58 e 62°, Nio se constatou
a presenga de MgO nem de Mg(OH),, sugerindo que todo magnésio do precursor
apresenta-se como MgSiO; ou em cristais tdo pequenos e indetectaveis & difracdo de

raios-X. A presenca de MgSiO; somente foi constatada para os 6xidos mistos B, C e D.

4.3.2 Difraciio de raios-X dos solidos com diferentes teores de litie

Preparados os precursores, a etapa seguinte foi a adi¢dio do carbonato de litio. A
figura 22 mostra os XRD para os materiais preparados a partir do sélido precursor A
(Si:Mg = 0:1). Para o solido A0,5(Li/Mg+Si = 0,5), a intensidade dos picos relativos ac
Li;CO; é pequena, pois o teor de carbonato no solido é de 0,9% (Tabela 2). A
observagdio mais importante, no entanto, € que a adi¢do de solu¢do aquosa de Li,CO; ao
solido precursor resultou no desaparecimento dos picos relativos ao MgO (26 = 42.8°,
62,3°, 78,2°) e no aumento da mtensidade dos picos relativos a Mg(OH), (206 = 37,9°,
18,5°, 58,7°) oferecendo uma forte evidéncia que o solido precursor foi totalmente
hidratado a Mg(OH),. A mesma observagéo foi constatada para o solido A4.

O método de preparagdo do catalisador por impregnagio incipiente, transformou o
6xido a hidréxido de magnésio. Esta transformacgfo pode ser atribuida a incorporacéo de
parte da agua da solugiio de Li;CO; a estrutura do MgO, levando ac Mg(OH),. Para
confirmar a reversibilidade da transformagio do solido independe da presencga de Li,COs,
realizou-se um teste consistindo da adi¢fo de agua deionizada , seguido por secagem em
estufa a 390K. O XRD indicou a formagfo de Mg(OH),, mostrando que a agua da
solugéio de Li-COs; causou a transformagio de MgO a Mg(OH),.

Quanto maior o teor de litio nos catalisadores, mais intensos sdo os picos
referentes ao carbonato de litio, conforme observou-se para os solidos A0,5 (6,1%
Li,CO;) e A4 (29,3% LiCO;). Os picos referentes ao Mg(OH), sdo menores, pois a
guantidade de MgO na amostra € menor. Assim, quanto maior a quantidade de Li;COs,

menor a quantidade de Mg(OH), cu menor a cristalinidade do material.
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Uma outra etapa do trabalho consistiu da utilizacdo do catalisador na reagfo
estudada e posteriormente a isso, a medida do raio-X destes materiais apos a reagdo. O
catalisador sofreu a ativagdo a 720K por 2 horas, reagdo a 1070K por 6 horas e apos
isto, um resfriamento até a temperatura ambiente, num processo de convecgio natural,
Para o catalisador A0,5 foi realizado o XRD apds a reagfo. Constatou-se a presenca de
picos caracteristicos de MgO e outros pequenos picos correspondentes ao Li,COs.
Constata-se que apds a reaclic a temperatura de 1070K, o magnésio permaneceu na
forma de oxido e que parte do LCO; permanece no catalisador. Estes resultados
também foram constatados por Martin (1990) que para o solido Li/MgO apds a reagdo a
1020K mostrou a presenga de MgO e Li,CO;. Como parte do Li-CO; permanece no
material, torna-se dificil determinar a quantidade de Li;CO; se transformou a Li;O e COa,
ou se durante a reagdo houve a formagdo de Li,COs.

A grande dificuldade de se analisar os materiais apos a reagdo, consiste no fato de
haver muito pequena quantidade de amostra para analisar, uma vez que na reagdo utiliza-
se uma massa de 0,100g de material.

- A figura 23 mostra os XRD dos materiais oriundos do precursor B (Mg:Si = 4:1).
O precursor B foi caracterizado por mostrar g presenca de Si0,, MgO, Mg(OH), e
MgSiO:s.

O difratograma do sélido B0,5 (4,3% Li,CO;) apresentou Mg(OH),, SiO,,
pequena quantidade de Li,CO; e silicato de magnésio (MgSi0Os). Tal como nos casos dos
solidos Li-CO:/MgO, todo o MgO foi transformado em Mg(OH),, uma vez que ndo é
mais constatada a presenga de picos referentes a este oxido. O sdlido B4 (27,6% de
LiCO;) mostrou a presenca dos mesmos picos do sdlido B0,5. No entanto, os picos
referentes ao carbonato de litio se tornaram mais evidentes, em fungdio do aumento do
teor de Li;CO; nas amostras.

No XRD do catalisador apos a reagdo (B0,5 A.R., Figura 23) ¢ dificil identificar
compostos intermetalicos de litio, pois a quantidade de litio € pequena e a quantidade de
amostra também ¢ pequena (Figura 23). Martin et al (1990) constataram para um
catalisador com relagiio SYMg = 0,4 apos a reacdo a 1020K, a presenga de LiCO; e de
Li; sMgo s5i0s.

A figura 24 mostra os XRD dos solidos provenientes do precursor C (Mg:Si =

1:1). O precursor C mostrou a presenga de Si0,, MgO e MgSiQO;, ou seja, apesar deste

39



Capitulo 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

precursor apresentar as proporgdes estequeométricas para a transformacdo total do
solido em MgSiO; isto s6 ocorre em parte. Os solidos C0,5 (3,8% LiCOs5) e C4 (24,9%
Li;CO;) mostraram a presenga de Mg(OH),, Si0O; e MgSiOs:. Martin et al (1990)
analisaram um material catalisador Li/(Mg+8i), com relagdo Si/Mg = 0,76 e constatam a
presenga de Li;COs, LiSiO; e LiSiO4, no entanto nfo € citado nenhum composto que
contenha magnésio. Os compostos contendo magnésio devem estar em forma amorfa,
nio sendo detectados pela andlise de XRD.

A figura 25 mostra os difratogramas do precursor D (Mg:S8i = 1:4) e do solido D4
(22,4% Li,COs). Para o precursor D, constatou-se a presenga de silica e MgSiO;,
mostrando que o magnésio adicionado na preparagdo do precursor apresenta-se na
forma MgSiO;, desta forma, nfo havendo mais a presen¢a dos sitios basicos MgQO na
forma cristalina. O solido D4 apresentou cristais grandes ou aglomerados de Li,CO:s,
além de SiO, e MgSiOs.

A figura 26 mostra o solido precursor E (Mg:Si = 0:1), os sélidos E4(20,4%
Li;CO;) e E0,5 (3,0% Li;COs), que mostra muito pequena quantidade de Li,CO; na
forma cristalina.

Estes resultados mostram que a variacio da composi¢io quimica do precursor
altera os compostos que estfo presentes no catalisador durante a reagdo. Como a reagdo
de acoplamento oxidativo de metano ¢ seletiva e ocorre em fungio de certas varidveis de
processo, como temperatura de reagfo, tempo espacial e composicio da alimentacdo
dos gases, a alterag@io da composi¢do presente no catalisador durante a reagdo, afeta o
desenvolvimento da reagfo. Martin et al (1990) constatam que uma diminuigdo na
seletividade a C; coincide com o aparecimento de silicato de litio, mostrando que este

novo sitio criado ndo € ativo para a reagdo.
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Figura 3 - Analise termogravimétrica dos sélidos precursores,
anterior 3 calcinacfo e adi¢do de litio
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Figura 4- Anélise termogravimétrica do solido precursor A (OLi/ IMg - 0Si)
e dos sélidos com diferentes teores de litio suportados no precursor A

42



Capitulo 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

OLi { AMg- 15i
2Li ] g - 15
§117 4hig 15

N
%%

i
W"«f’ﬁf%mwwyw

270 370 470 570 670 770 870 970 1070 1170
TEMPERATURA {K

Figura 5 - Analise termogravimétrica do precursor (0Li/ 4Mg - 1Si) e dos
solidos com diferentes teores de litio suportados sobre o precursor B
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Figura 6 - Analise termogravimétrica do precursor C (Mg:Si=1:1)e
dos solidos com diferentes teores de litio suportados no precursor C
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Figura 7 - Anélise termogravimétrica dos soélidos com diferentes
teores de litio suportadas no precursor D (Mg:Si = 1:4)
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Figura 8 - Anélise termogravimétrica do precursor E (Mg:Si = 0:1) e dos

solidos precursores com diferentes teores de litio suportados no precursor E
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Figura 9 - Andlise termogravimétrica dos diferentes precursores, com
teor de litio numa rela¢do Li/(Mg+8i)= 0,5
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Figura 10 - Analise termogravimétrica dos diferentes precursores, com
teor de litio numa relacdo Li/(Mg+Si) = 1
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Figura 11 - Anélise termogravimétrica dos diferentes precursores, com
teor de litio numa relagfo Li/(Mg +Si) = 2
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Figura 12 - Analise termogravimétrica dos diferentes precursores,
com teor de litio numa relagdo Li/(Mg+Si) =4
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Figura 13 - Andlise termodiferencial dos so¢lidos com diferentes teores
de litio suportados no precursor A {Mg:Si = 1:0)
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Figura 14 - Analise termodiferencial dos s6lidos com diferentes teores
de litio suportados no precursor B (Mg:Si = 4:1)
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Figura 15 - Andlise termodiferencial dos solidos com diferentes
teores de litio suportados sobre o precursor C (Mg:Si= 1:1)
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Figura 16 - analise termodiferencial dos sélidos com diferentes teores
de litio suportados no precursor D (Mg:Si = 1:4)
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Figura 17 - Analise termodiferencial dos solidos com diferentes teores
de litic suportados no precursor E (Mg:Si = 0:1)
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Figura 18 - Andlise termodiferencial para os diferentes precursores,
com teor de litio numa relagdo Li/(Mg+Si) = 0,5
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Figura 19 - Analise termodiferencial para os diferentes precursores,
com teor de litio numa relagio Li/{Mg+Si) =1
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Figura 20 - Analise termodiferencial para os diferentes percursores,

com teor de litio numa relagdo Li/(Mg+Si)= 2
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Figura 21 - Difratogramas de raios-X dos diferentes precursores
apos terem sofrido o processo de calcinagfo e anterior a adic¢do de
litio.
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Figura 22 - Difratogramas de raios-X do precursor A (1Mg : 0Si),
dos solidos com diferentes teores de litio (0,5Li / 1Mg - 0Si e
4 1Li/ 1Mg - 0Si) e do s6lido 0,5 Li/ 1 Mg - 0Si ap6s a reagido
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Figura 23; - Difratogramas de raio-s-X dos solidos precursor B (Mg:Si1=4:1)
dos so6lidos com diferentes teores de litio suportados sobre o precursor B
(B0,5 e B4) e do sélido B0,S apés a reacdo (0,5 Li/ 4Mg - 151)
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Figura 24 - Difratogramas de raios-X do precursor C (1Mg:1Si),
dos solidos com diferentes teores de litio suportados sobre o
precursor C (0,5Li/1Mg-1Si e 4Li/1Mg-1Si) e do solido C0,5
apos a reacdo (0,5 LYIMg -1Si ap6s reacio)
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Figura 25 - Difratogramas de raios-X do precursor D (1Mg: 45i)
anterior a adi¢do de litio e com a presenca de litio (4Li/ 1Mg:4Si)
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Figura 26 - Difratogramas de raios-X do precursor E (Mg:Si = 0:1) e dos
solidos com diferentes teores de litio suportados no precursor E (E0,5 e E4)
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4.4 Medida da drea superficial BET e volume de poros
Foram medidas a area superficial BET e o volume de poros de alguns dos sélidos
precursores e alguns catalisadores ap0s a reagfo de acoplamento oxidativo de metano.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Area superficial BET e volume de poros

SOLIDO AREA SUPERFICIAL VOLUME DE
BET (m°g™") POROS (em’g™)

precursor A* 82,4 0,251
precursor B* 230,5 0,542
precursor C* 249,0 0,794
precursor D* 267,2 1,069
precursor E* 155,0 1,300
catalisador A4** 4.8 0,024
catalisador B1** 19,8 0,111
catalisador C1#* 1,3 0,0036
catalisador EQ,5%* 81,04 0,982

* medida nos precursores anterior & adigfo de litio

** medida nos catalisadores ap6s a reagdo de oxidacdo

O volume de poros medido pela quantidade de agua introduzida até o ponto
imido para o precursor A(Mg:Si = 1:0) ap6s ter sido calcinado foi de 1,6 em’ g
(Tabelal), enquanto o volume de poros por fisissor¢fio de nitrogénio foi de 0,25 em’g’
(Tabela 3). Esta diferenca pode ser atribuida aos seguintes fatores: se considerarmos que
parte da dgua introduzida ao sdlido calcinado € utilizada na conversdio de MgO a
Mg(OH),, como sugerem as andlises termogravimétricas e de difracdo de raios-X, e
como esta reagdo ¢ exotérmica, a quantidade total de agua introduzida no precursor
calcinado pode ser atribuida & soma do volume de poros, da quantidade estequeométrica
de agua necessdria para a transformagdo de MgO a Mg(OH), e da agua que evapora
durante a liberagio de calor da reagfio. A quantidade estequeométrica de agua para
transformagdo de MgO a Mg(OH), é de 0,45 cm’ g'. A etalpia da reacdo de
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transformacio MgO + H,O —> Mg(OH), é AH e = - 81,3 kimol” (JANAF, 1967) ou
AH 305 = -2,03 kJg™ de MgO. Pode em parte ser atribuida também ao fato que durante a
transformagdo de MgO a Mg(OH),, deve ter havido o fechamento de lamelas existentes
entre as camadas de Mg(OH),, havendo menor quantidade de poros no Mg(OH), apds o
processo de transforma¢do de MgO a Mg(OH)..

Os Oxidos mistos B (Mg:Si = 4:1), C (Mg:Si = 1:1) e D MgSi = 1:4)
apresentam uma drea superficial BET duas vezes maior que MgO (precursor A)
(Tabela3). Assim, a presenga de silica no precursor é suficiente para aumentar
significativamente a 4rea superficial do s6lido precursor. Constata-se o efeito sinergético,
isto €, que o valor da area superficial BET dos 6xidos mistos nfio € um valor médio
entre 0§ Oxidos puros (precursores A e E). Constata-se que quanto maior o teor de silica
no Oxido misto, maior € o valor do volume de poros por massa de precursor.,

Quando realizou-se a medida da area superficial dos catalisadores apds terem
sofrido a reac¢fio de acoplamento oxidativo de metano, constatou-se que para os solido
A4, com litio impregnado sobre o precursor A(Mg:Si = 1:0), houve uma diminui¢do de
area superficial de 16 vezes, enquanto que para o s6lido impregnado sobre o precursor B
(Mg:Si = 4:1) houve uma diminuigdo de 10 vezes, mostrando que a presenca de uma
quantidade limitada de silica no catalisador, na forma de éxido misto, além de aumentar
o valor de area superficial, atenua o efeito da sinterizagdo no catalisador durante a
reagdo. O mesmo efeito de atenuacfo na desativago do catalisador Li/(Mg+Si) em
relacdo ao catalisador LiMgO foi constatado por Martin et al (1990).

O pequeno valor da area BET para o s6lido C1 sugere que durante a reagéio por
algumas horas a uma temperatura acima de 1000K, ocorre a formacfio de MgSiO;
cristalina e isto causa uma diminuicfio significativa no valor da 4rea superficial BET. O
efeito ndo é tio pronunciado mo catalisador B1, pois conforme foi constatado pelas
analises termogravimeétrica e termodiferencial, quanto mais equimolar a relagdo Mg:Si
(no caso, precursor C) maior a quantidade de MgSiO; formada.

Para o catalisador obtido sobre o precursor E (Mg:Si = 0:1), a diminui¢8o de
area superficial foi de aproximadamente 50%. Rynkowski et al (1996) constataram para
catalisadores com diferentes teores de litio impregnados em silica, que o aumento do teor
de litio diminui significativamente a area superficial do catalisador. Para um catalisador

com 1% de litio em peso, a area encontrada é de 12,5 m’ g, enquanto que para um
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catalisador com 3% de litio, a 4rea encontrada é de 2,6 m’ g, Para catalisadores de

Li/MgO néo foi constatada essa variagio da area BET com o teor de litio do catalisador.,

4.5 Reacio de acoplamento oxidativo de metano

Foram realizados ensaios nfo cataliticos da reagdo de oxidacdo de metano, com
alimentac@o dos gases ¢ temperatura de reacfio nas mesmas condigdes utilizadas na
reagdo, mas na auséncia de catalisador. Nao se constatou a formagfo de novos
compostos, mostrando que a reag@o nfo ocorre na auséncia de catalisador nas condi¢des
de reacgdo analisadas.

A Figura 1A do Apéndice mostra um cromatograma tipico de alimentacio dos
reagentes € a Figura 2A mostra um cromatograma tipico com os componentes de saida
do reator durante a reagdo. Constata-se a presenga de N, gas inerte; CO, produto com
menor tempo de retencfio na coluna cromatografica; CHs que nfio foi consumido durante
a reacdo; CO: e finalmente C,H, e C.Hg. Constata-se que as condigdes de operagdo da
coluna cromatografica permitiram a separacdo dos produtos em diferentes tempos de
retengdo na coluna. O pico cromatografico referente ac oxigénio nfo estd presente, pois
a quantidade de O, presente no produto é muito pequena os tempos de retengdo de O; e
N, sfo muito proximos, inviabilizando a sua separagdo. Esta somente seria vidvel com
uma temperatura de coluna no inicio menor que 320K, mas a quantidade de oxigénio
ndo reagida na corrente a jusante do reator é praticamente indetectdvel. Para uma
mistura com razdo CH4/O, = 2, Tto et al (1985) constatam que 85% de O: da mistura
reagente € consumida na reagfo.

Os valores levados em consideragdo para cada catalisador no célculos foram
aqueles correspondentes & 2 horas de reagdo, uma vez que ha variacio de conversdo de
CH., seletividade a C, e atividade especifica com o tempo de reagio (Figuras 34 e 35),
Acredita-se que com um tempo menor de reagfio, nfo tenha tido tempo suficiente ainda
de estabilizar todo o sistema na temperatura de reagfio (1070K) e as analises somente
podem ser realizadas a cada 50 minutos no minimo.

A figura 27 mostra as conversGes de metano para os catalisadores avaliados na
reagdo de oxidagdo de metano. Constata-se que quanto maior o teor de magnésio no

solido precursor, mais elevada € a conversdo de metano. Os resultados para o precursor
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E (Mg:Si = 0:1) nfio estfio apresentados, pois a conversdo de CH, é muito pequena nas
condi¢cbes de reacfo utilizadas, mostrando que o precursor acido SiO», nfio favorece a
reacdo de oxidagio de metano, seja ela de acoplamento ou total. A possivel presenca de
meta-silicato de litio (Li,0:51) no sélido precursor, conforme constatado pela analise
termodiferencial, mostra que Li,O;Si nfc é ativo para as reacdes de acoplamento
oxidativo e total de metano. Martin et al (1990) constataram que a presenga de silicato
de litio no catalisador inibe a reag@io de acoplamento oxidativo.

O o6xido basico MgO como suporte para o litio apresenta maiores valores de
conversdo do que os éxidos mistos acido-basicos, mostrando que a presenga de silicato
de magnésio (MgSi03), indicada nas analises de difrag@o de raios-X e termogravimétrica,
inibe a formacéo de sitios ativos para a reaco estudada. Constata-se para os precursores
C(Mg:Si= 1:1) e D(Mg:Si = 1:4) que um aumento do teor de litio no solido promove
um ligeiro aumento da conversdo de CH,, que pode ser relacionado tanto com o
aumento da basicidade do sélido quanto com o aumento do teor de Li,CO; (sitios Li'O
ou Li'TN).

Para os catalisadores de litio suportados no precursor A (Mg:Si = 1:0), constata-
se que o aumento do teor de litio na faixa estudada promove uma diminui¢iio na
conversdo. Ito et al (1985) estudaram o efeito do teor de litio na conversdo de metano e
constataram que 0 solido que apresenta melhor conversdo de metano contém 1% em
peso de litio. Conforme constata-se na Tabela 2, o solido A0,5 apresenta teor de litio de
1,14% em peso, mostrando estar de acordo com os dados apresentados por Ito et al
(1985). A diminui¢io da conversio com o aumento do teor de litic € atribuida ac fato
que litio estd em excesso, 0 que acaba promovendo um efeito de aglomeracgfio dos sitios
de litio, diminuindo a conversdo com o aumento da quantidade de litio.

Constata-se que a composi¢do do precursor afeta de maneira mais significativa o
valor de conversdio da reagdo do que a varia¢io do teor de litio. A presenga de silicato de
magnésio (MgSiO1) no precursor deve ter inibido a formacfio de sitios ativos diminuindo
a conversdo da reagdo. A provével presenca de meta-silicato de litio (Li,05Si) no
catalisador de litio suportado no precursor E (Mg:Si= 0:1) e os valores de conversiio na
reacdo de acoplamento sugerem que meta-silicato de litio ndo € ativo para a oxidagéo de

metano.
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Nio se deve comparar diferentes catalisadores, quando a conversdo ndo ¢ a
mesma, pois a seletividade a determinado produto em uma reagéo €, em geral, fungdo da
conversdo. No entanto, conforme se constata na Figura 27, a conversio nos diferentes
sdlidos precursores nfio ¢ alterada significativamente. A Figura 28 mostra a variago da
seletividade a C, (C:Hy e C;Hs) para os diversos catalisadores de litio suportados nos
precursores A(Mg:Si = 1:0), B(Mg:8i = 4:1), C(Mg:Si = 1:1) e D(Mg:Si = 1:4).
Constata-se que quanto maior a basicidade do solido precursor (maior a quantidade de
MgQ), mais elevada ¢ a seletividade a C,. Isto confirma que 6xidos bésicos favorecem a
reacdo de acoplamento oxidativo de metano, enquanto que dxidos dcidos favorecem a
oxidacdo total, levando preferencialmente & formagfio de CO e CO,. H,O é outro
produto da oxidacdo total de metano, mas em nenhuma analise foi detectada pois a
coluna cromatografica utilizada retém dgua. Desta forma, na linha de processo entre a
saida do reator e a entrada do cromatégrafo foi colocado um frasco com peneira
molecular 4A, de forma a reter agua formada na reagfo. Martin et al (1990) constatam
que para os catalisadores com relacdo Si/Mg entre 0 e 0,4, a seletividade a C; se mantém
praticamente constante, em torno de 70%, no entanto, com valores na razio Si/Mg
maiores, a seletividade diminui exponencialmente,

E observado também um efeito de compensagio entre o litio e a silica, pois
constata-se que o teor de litio mais elevado nos catalisadores do mesmo precursor
compensa em parte a diminui¢co na conversdo de CH, (Figura 27) e na seletividade a C,
(Figura 28) provocados pela maior quantidade de silica no precursor misto MgO-SiO,.

Ag Figuras 29 e 30 mostram respectivamente as atividades areal e especifica da
reagdo em fungdo teor de litio, para os precursores A(Mg:Si = 1:0), B(Mg:Si=4:1) e
C(Mg:Si = 1:1). A atividade areal foi calculada a partir dos valores de area BET dos
solidos catalisadores apés a reacfio, que estfo apresentados na Tabela 3. Considerou-se
que ndo hd variagdo da area superficial BET com a variagio do teor de litio,
considerando-se apenas a influéncia do precursor. Constata-se a influéncia da area
superficial BET no valor da atividade catalitica, uma vez que os sélidos sobre o
precursor C mostraram uma atividade areal (mmol CH,h" m™) maior que os solidos
suportados nos precursores A e B, em fun¢do da baixa area superficial do sélido
suportado no precursor C (Figura 29). Isso pode estar relacionado ao fato que o

precursor C(Mg:S1) apresentou maior quantidade de MgSiQ; formada e este composto
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pode apresentar uma variagfo do estado de oxidacio que corresponda ao estado de
oxigénio ativo na reagdio (Li'0O’), aumentando desta forma a atividade catalitica do
solido.

Uma varia¢io na razdo Mg:Si no precursor interfere significativamente os valores
de atividade especifica da reagio, sendo que quanto maior o teor de magnésio na razdo,
maior ¢ a atividade especifica (Figura 30). Os valores encontrados atividade (mmol CH,
g'h") por Martin et al (1990) mostram um valor de atividade maxima para Si/Mg = 0,76
quando foi avaliada toda a faixa Si/Mg, e que ¢ atribuida & presenca de silicatos basicos
no catalisador. No entanto, nfo sfo fornecidas informagdes a respeito da drea BET apds
a reagdo, de forma a observar o valor da atividade areal (mmol CH,h"m™).

Constata-se que quanto maior a 4rea superficial do catalisador, menor sua
atividade catalitica. No sistema estudado, pode ser atribuida ao fato que os precursores
com maior area superficial sio mais acidos. Ito et al (1985) estudaram MgO de areas
superficiais diferentes e constataram que o material com menor &rea superficial
apresentou melhor seletividade a C, numa mesma conversiio, mostrando que quanto
menor a area superficial, maior é a produgio de C,. Isso pode ser atribuido ao fato que
em material poroso, ¢ contate do gas com a superficie catalitica ¢ maior, formando
OCH;, que leva a formacio de COx, e conseqilentemente diminui a seletividade a C..
Para materiais de baixa 4rea superficial (nfio porosos), CH, ao encontrar a superficie
catalitica, forma radicais CHje, que em fase gasosa forma C,Hs.

A Figura 31 mostra as seletividades aos compostos produzidos, para os
catalisadores suportados sobre o precursor A (Mg:Si = 1:0) em fun¢do do teor de litio.
Os resultados mostram que para os catalisadores com maiores teores de litio (relagdes
Li/Mg+S8i = 2 e 4), as seletividades aos compostos € pouco afetada, sugerindo haver a
formacgo de aglomerados de litio, a partir de um teor de litio e acima deste teor, o
aumento do teor de litio nfo afeta mais os valores de seletividade e conversfio de CH,.

Constata-se que o aumento da quantidade de C,Hg produzida ocorre ao mesmo
passo da diminuicho da quantidade de C,H,, que pode ser atribuida aos fatos da
competicio entre CHy e CoHs pelos mesmos sitios ativos e devido ao fato de consumo de
C.Hg para a formac¢dio de C,H,, conforme observado por Ito et al (1985).

A Figura 32 mostra as seletividades aos compostos formados na reagfic para os

catalisadores com diferentes teores de litio, suportados no precursor B (Mg:Si = 4:1).
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Novamente € constatado que para os catalisadores com maiores teores de litio, a
seletividade é pouco afetada com o aumento do teor de litio. O aumento do teor de litio
no catalisador promove um aumento da seletividade a CO. e uma diminuigiio na
seletividade a CO, mostrando que CO, deve ser proveniente do CO, de acordo com
mecanismo proposto por Ito et al (1985). Observa-se também que entre C;Hs e C:Hy 0
aumento da seletividade a um deles promove uma diminuicdo a outro, mostrando que
eles competem pelo mesmo sitio e que o C;H, € proveniente do C,Hs. Qutra constatagio
¢ uma relag#io inversa entre as seletividades a C;Hs e CO;, mostrando que parte do CO,
pode ser proveniente do C.Hs. Ha uma relago inversa também entre CO e C,H,,
sugerindo que um destes compostos deve ser proveniente do outro.

A Figura 33 mostra o comportamento das seletividades a CO e CO; para
catalisadores com diferentes teores de litio suportados nos precursores A (Mg:Si=1:0) e
B (Mg:Si = 4:1). Constata-se que o catalisadores suportados no precursor A
apresentaram uma relacio CO,/CO maior que as apresentadas pelos catalisadores
suportados no precursor B, mas a formagidio de CO + CO, é maior para o precursor B,
mostrando que a presenca de silica no precursor leva a um aumento na conversdo a CO

+ C0,, e conseqlientemente, uma diminuigdo na seletividade a C; (C:Hy + CoHg).

4.5.1 Variacio da atividade deo catalisador com o tempo

Foi constatado na literatura que ocorre a desativa¢fo do catalisador com o tempo
{Galuszka, 1994; Krylov, 1993). Foi realizado um teste com o catalisador A4,
acompanhando-se ¢ desempenho do catalisador por um periodo de 24 horas de reacio a
1070K. A Figura 34 mostra que ocorre diminui¢do da conversfo de metano para ©
catalisador A4 em fungfio do tempo de reagdo. O mesmo resultado € obtido na Figura
35, que mostra a desativagfio do catalisador A4, em fungfio do tempo de reagdo. Devido
& elevada temperatura de reagdo, ocorre a sinterizacdo do catalisador, diminuindo a area
superficial, além de ja ter sido constatado na literatura que o litio volatiliza a elevada
temperaturas de reagfio. Por estes dois fatores, ocorre a desativagfio do catalisador com
o tempo. Os maiores valores de atividade e de conversdo ocorrem com duas horas de

reacdo, uma vez que o tempo comegou a ser contado a partir do momento que o reator
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atingiu 1070K, mas o sistema pode demorar um tempo a mais para estabilizar 2z
temperatura dos gases de alimentacdo no reator.

A proposta de estudar o catalisador de litio sobre o éxido misto MgO-SiO,
apresentou como uma das propostas verificar o efeito das propriedades acido-basicas no
valor de area superficial BET. Constata-se que o catalisador de litio suportado no 6xido
misto (precursor B) apresenta um maior valor de drea superficial BET que o catalisador
L¥MgO, bastante estudado nesta reagfio. Mas por outro lado, o Oxido misto como
precursor levou a uma diminuicBio da conversfio de metano e da seletividade a Cs, ndo
favorecendo a reacdo de acoplamento oxidativo de metano. No entanto, para o precursor
C (Mg:Si), que apresenta maior quantidade formada de MgSiOs, os catalisadores

apresentaram melhores valores de atividade areal que os solidos Li/MgO (precursor A).
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5 - Conclusoes e Sugestdes

5.1 Conclusoes

Ao final deste trabalho, chegou-se a algumas conclusdes:

O método de preparagio dos Oxidos mistos precursores por co-precipitagio
promoveu a formaco de silicato de magnésio, MgSiO;. No entanto, este composto no
precursor promoveu uma diminuigio na conversio de metano e na seletividade a C, na
reacdo de acoplamento oxidativo de metano. Por outro lado, os catalisadores com maior
quantidade de MgSiO; formado (com relagdo equimolar Mg:Si) foram os que

apresentaram maior atividade areal.

Quanto maior a basicidade do precursor, maior a relagio MgO/SiO, no dxido

precursor, maior € a seletividade aos hidrocarbonetos C; (C:Hs e CoHa).
Na medida de conversdo e atividade especifica da reagdo, a varidvel relagdo de

sitios basicos/sitios acidos, relacionado através de Mg:Si, afeta mais a reagfio do que a

varidvel teor de litio no catalisador.
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Silica e litio apresentaram um efeito compensador nos catalisadores.
Catalisadores com maior quantidade de litio apresentaram uma maior conversio de
metano e seletividade a C, para um mesmo precursor, compensando menores valores de
conversdio de CHj, e seletividade a C; quando se aumentou o teor de SiO; no precursor

MgO~S1Og,

Acima de uma relacBio de sitios superficiais Li/(Mg+/S8i) = 2, a conversdo de
metano e a seletividade aos produtos é pouco afetada pelo aumento do teor de litio,

mostrando haver um efeito de aglomeragéo de litio a partir deste valor,

A transformagéo de Mg(OH), em MgO a 670K nio é total, no entanto, ¢

reversivel a temperatura ambiente por adi¢éo de agua.

5.2 Sugetdes para trabalhes futures

Em termos de instalagdio experimental, fica como sugestdo a instalacio de um
medidor e controlador de fluxo para as linhas de oxigénio ¢ de metano, permitindo uma

maior precisdo nas medidas de vazio e da relacdo CH4/Oa.

Com base dos valores obtidos de conversdo para os catalisadores, propde-se
estudar em maiores detalhes catalisadores suportados em precursores com relagfo Si:Mg

entre 0:1 e 1:1,
Propde-se estudar também em maiores detalhes o efeito do compostos formados
MgSi0O; e Li:O;51, podendo-se até alterar o método de preparo do 6xido misto e

verificar se os resultados so compativeis com os resultados aqui obtidos.

Realizar andlises quimicas de forma a confirmar e se possivel quantificar a perda

de litio durante a reacdo.
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Realizar testes complementares para verificacio do efeito da diminuigdo da

sinterizagd0 com a presenga de Si0> no catalisador,

Realizar medida das areas BET e volume de poros dos sélidos avaliados com
baixa area superficial com Kriptdnio, de forma a se obter maior precisfo nos valores
observados.

Em um outro trabatho, pode-se desenvolver em cima do equipamento montado, a
variacdo das propriedades do sistema, que neste caso ndo foram avaliadas, como

temperatura da reagfio, tempo espacial e relagdo de gases No/CH4/O»
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Figura Al - Cromatograma tipico de alimentacdo

File name : BQ 198.CH1 User : EMERSON Curr. Date : 1Z-Sep~97 11:24:4

Acqgu. Date : Z4~-May-97 10:57:44

info

CATALISADCR: BO, D

¢ N2= €1,5 ml/min

Q CH4=24,9 ml/min

Q0Z= 5,0 ml/min

temperatura de reacgac: AMBIENTE
T vaporizador = 100 C

T coluna {iniciec) = 101

T coluna apeog & minutos= 192 C
Tdetector = 245 C

Control Method

# Name Rt Area Quantity
1 NZ 4.15 276544_500 24,613 umol
2 CH4 §.42 76264.000 8.982 umol

Total Area ¢of Peak = 352808.50
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Figura AZ - Cromatograma tipico com os produtos

File name : AQ 184 .CH1 User

Acgu. Date : 21-May-97 17:08:00

Info

CATALISADOR: AD,S5
0 N2= 41,7 ml/min
Q CH4= 18,7 ml/min

QO2=4,0 ml/min

temperatura de reacac: 800 C
tempo reacaoc: 60 min

T vaporizador =

T coluna{inicio} = 101 C
T coluna apds & minutos = 181 C
Tdet. = 245 C
Contrel Method :
# Name Rt Area
1 N2 4.22 295874
2 CC 5.27 3330.
2 CH4 8.97 55530.
4 C0OZ 11.82 7589
5 CR2H4 22.65 5836.
6 CZHS 28.87 1i323.
Total Area of Peak = 372482.00
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CURVA DE CALIBRACAO DO N2
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Calibration Report 12-5Sep-97

Component :NZ User EMERSON

Model ¥ = aX Nb of Points 40

B o= 11235.859¢6

B = 0.0000

Correlation = §.9502

Standard Error Vy = 2247.7630

Conc {umol) hrea SError
17.2810 168332.000¢0 -12.841
17.2910 166412.0000 ~14.344
17.5200 204219.0000 1.427
17.%200 21586Q.0000 7.208
17.98200 202380.0000 0.513
17.8200 201773.00060 0.212
17.8200 204232.0000 1.437
21.0000 258217.0000 2.43¢
21 .0000 258512.00006 9.5861
21.0000 260281.0000 16.311
21.0000 262125.0000 11.0982
21.7000 23%032.0000 ~1.963
21.700¢0 242995.5000 -0.337
21.7000 253352.0000 3.910
22.7080 254312.5000 ~-0.326
24.4590 267062.0000 ~2.822
24.459¢C 263711.5000 -4.041
24.5240 257511.0000 -6.54¢
24.5240 275677.0000 0.047
24.5240 256896.0000C -6.769
24.5240 239450.0000 -13.101
24._8000 273100.5000 872.385

ep-97 11:11:48, EMERSON,Page 1

11:11:46

* o % W

Run name

CALIB176
CALIBLT7Y
CH4N2217
CH4NZ2218
CH4NZ220

CH4NZ222
0s1
092

|

094
087
ossg

)

AL

MISNZZ31
1 074

|

1 078
CH4ANZ2Z12

.CH1
.CH1
.CHL
.CH1
.CH1
CH4ANZZZ1.
. CHL
.CHIL
LCHL
093.
.CHI
.CHL
-CHL
089,
1 080.
MISN2229.
.CHI1
-CH1
1 073,
1 076.
.CH1
.CHL

CH1

CHL

CHL
CHI1
CH1

CH1
CH1

Date/Time
22-May-97 14:
22-May~-27 1é:
27-May-97 16:
27-May-97 16:
27-May-97 16:
27-May-97 17:
Z7-May-97 17:
22-May-97 14:
22~-May-97 16:
22-May-97 16:
22-May-97 1é:
23-May-97 15
23-May-9%7 15
23-May-927 15:
22-May-97 16:
28-May~-97 14
28-May-97 14
22-May=-97 14
2Z2-May-97 lé6:
22-May-97 1&:
22-May—~97 16:
27T-May-97 16:

27

27
31

25

06

120
il
19:
18:
: 08
128
31:

10
26
56

58

136
0B:
09:
09:
123
124
25:
07z
144
145:
:38:

.

Ve

05:

44
le
42
42

: 28

00
58

124

e
12
14

~
L

244
12:

490



e f . TV
24.8000
24,2000
24.2000
24.9030
24,9030
24.92030
24.9030C
27.6060
27.6060
27.6060
27.6060
29.829¢0
2%3.8290
29.829¢0
29.82390
29.8230
29.8290

iep-97 11:12:04 EMERSON,Page 2

L ORI,

287412

273100

291583

325300

323531

334099

Mean

VWY

L0000
291583,
291583,
L5000
278455,
287412,

5080
5000

0oco
0aco

L5000
324007.
320496.
.0C00
305086.
324455,
.Q000
328256.
332008.
L0000
331493.

0000
0ooo

0000
5000

0GQ0
0Goo

0Co0

$Error

88

« 7L

730

221
.221
.397
.483
718
L2089
.459
.327
.876
.641
182
.468
.058
. 939
. 315
.082

.186

AR R R e X
CH4N2214.CHL
CH4N2215.CHL
CH4N2215.CH1
CH4N2212.CHL
CH4N2213.CHL
CH4N2214.CHI
CH4N2215.CH1
Bl 272.CH1
NZMIS273.CHl
N2MIS274.CH1
NZMIS275.CH1
CH4N2223.CH1
CHAN2224.CH1
CHAN2225.CH1
CH4NZ2227.CH1
CHAN2228.CHL
CHAN2226.CH1

= l—'l."ld._y_ﬂ i
27-May-97
27~May-97
27-May-97
29-May—~97
28-~-May-97
29-May-97
29-May-97
i§-Jun-97
18-Jun-97
18-Jun-97
18-Jun-27
28-May-97
28-May-97
28-May-97
28-May-97
28~May~97
28-May-97

L.

i6:
16:

17

1z
12
12

16:
16:
16:
16:

10:
10:
1i:

A

23

39

Gl

" R

13:
14:
135
12:

52
ls

: 04
27:
128:
: 28
29:
20z

24

GO

134

G4
02

134
24:
24:
+ 50
:50:
:51:
: 06
59:

00
338

124

50
iz

30

24



APENDICE

CURVA DE CALIBRACAO DO CO

Area

5.0E+04

4.0E+04

3.0E+04|

1.0E+04

20E+04 T

{933

1.00 2.00 3.00 400 5.00umol

Calibration Report 12-Sep-97 11:02:3%

Component :CO User EMERSON

Model Y = AX Nb of Points 19

A = 10265.6867

B = 0.0000

Correlation = {.9892

Standard Error Vy = 672.1855

Conc {umcl) Area %Erroxr Run name
0.5578 4344.0000 -24.138 * 1 075,
0.5578 5223.5000 ~8.77%9 i 076
0.5578 4435,.5000 -22.540 * 1 078.
1.7341 18755.0000 10.972 MISN2229.
1.7341 13713.0600 -22.968 * MISN2Z230
1.7341 19774.5000 11.082 MIsSNZ231.
1.7341 15743.00600 -11.5%86% MISNZZ232
2.7402 33265.00006 18.254 CALIBL76.
2.7402 33011.000¢C 17.351 CALIRBL7T.
4.4981 44104.5000 -4.48¢6 1 0B80.
4.8500 47507.5000 ~4.582 1 087
4.8500 47807.0000 -3.980 i 088
4,8500 50435.5000 1.2%9 i 08%.
5.095% 50081.0000 -4 266 1 091
5.095% 50446.0000 -3.569 1 Daz.
5.095% 50724.00600C -3.037 1 0oz
5.095%9 50293.000C -3.861 1 094
5.333¢% 59293.0000 8.28¢6 MIST 234
5.3339 58526.5000 6.886 MIsT 236

Mean %Error = 10.100

ep-87 11:02:36,EMERSON, Page 1

8%

CH1

.CH1

CH1
CH1

.CH1

CH1

.CH1

CHI
CHl
CH1

. CH1
.CHI

CH1

.CH1

CH1

.CH1
.CH1
-CH1
.CH1

Date/Time
22-May—-87 16:
2Z2-May-97 1lé:
22-May-97 16:
28-May-97 14:
28-May-97 1l4:
28-May-97 1l4:
28~-May~-97 14:
22-May~9%7 14
22-May-87 16:
22~May-97 16:
23-May-97 15
23-May-97 15:
23-May~97 15
Za-May-27 14
Zz2-May-97 1l6:
22-May-97 16:
22-May-~97 16:
28-May~97 17:
28-May-27 17:

05:
05:

06
44

45

08

11

i4
44

HE -
126
44

56

:18
45:
127
1i:
07:
123
24:
125
125

46
22
1g
58
44
30
0o
36

144
09:
09:
1i:
56

is
44
10



APENDICE

CURVA DE CALIBRACAO DO CH4

Area
/)“
1.4E+05 '
1.2E+05 / o
1.0E+05) LS
B
8.0E+04
Ve
6.0E+04] /é/ |
] yd
4 CE+04 yd
Vi
2.0E+04
//'l : :
5.00 10.00 15.00 umol
Calibration Report 12~8ep-97 11:06:58
Component :CH4 User EMERSON
Model b4 AX Nb of Points 14
A = B490.6179
B = 0.0000
Correlation = 0.9972
Standard Error Vy = 1103.8953
Conc{umol} Area ZError Run name
6.3366 55428.0000 3.0z23 CH4NZ223.CHL
6€.3366 50576.00C0 -5.9%5 CH4NZ2224 .CHL
6.3366 53734.0000 -0.089 CH4NZ22Z25.CH1
6.3366 52777.5000 -1.904 CH4NZ227.CEL
©.3366 49175.0000 -8.599 CH4NZZ228.CH1
6.3366 52894.0000 -1.687 CH4NZZ226.CHL
10.6560 83081.0000 -8.173 CH4NZz212.CHL
10.6360 85763.0000 -5.209 CH4NZ2213.CHL
10.6560 B35923.5000 -5.032 CH4N2214.CHI
10.6560 88056.0000 ~1.570C CH4NzZ15.CHL
17.639C0 153102.0000 2.227 CHANZ217.CHI
17.6390 156512.5000 4.505 CH4ANZZ20.CHL
17.6380 153419.0000 2.439 CH4MZ221.CHL
17.6380 149901.0000 0.090 CH4NZ2Z2Z2Z2.CHL
Mean %Error = 3.610
90

3p-87 11:06:58 EMERSON,Page 1

Date/Time
28~May-97 9:50:
28-May-97 9:50:
28-May-97 $:51
28-May-97 10:59:
Z8-May-~87 10:59:
28-May-97 11:01
29~-May-97 12:27:
29-May-97 12:28:
29-May~97 12:28
29-May-97 12:29
27-May~-97 16:19:
27-May-97 16:27
27-May-97 17:31:
27-May-97 17:31:

24
52

12

Ce
3z

124

24
0¢

134
102

26

: 08

28
58



APENDICE

CURVA DE CALIBRACAC DO CO2

[
8.0E+04/V€2

2.0E+04

s

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 umol

Calibration Report 12-8ep-97 10:55:42

Component :C0Z User EMERSON

Model : ¥ = AX Nb of Points 19

A = 12148.2504

B = 0.0000

Correlation = 0.8978

Standard Error Vy = 477.5488

Conc {umrol) Area (FErroxr Run name
0.589¢6 6187.0000 -132.8622 MIsSN2231
0.9134 11823.5000 7.457 CALIBl76.
0.9134 1220¢.0000 10.003 CALIBLT7?
1.6553 12028.0000 -5.376 1 074
1.6553 18952.0000 ~0.,781 1 075
1.6553 235%1.5000 17.318 * 1 076
1.6553 16569.0000 -17.604 * 1 Q77.
1.6553 22001.0000 9.408 1 078
1.8135 23002.0000 4.408 MIST 233.
1.8135 18587.0000 -15.632 * MIST 234
1.8135 18929.0000 -14.080 * MIST 236
5.7832 69451.0000 -1.145 1 Q80
6.2300 74457,0000 -1.621 1 087.
6.2300 74312.0000 -1.812 i o8s
6.2300 78218.0000 3.349 1 0ge
6£.5519 80273.0000 0.855% 1 021,
£.5519 81488.0000 2.379 1 0oz
6.55192 77780.0000 -2.279%9 1 0e3
£.5519 80814.3000 1.533 1 024

Maan $Error = 6.877
91

ep-97 10:55:40 EMERSON, Page 1

.CH1

CH1

.CH]
.CH1
LCHL
.CHI

CH1

.CHL

CH1

LCHI
-CH1
LCH1

CHL

-CH1
LCHL

CHI

LCH1
.CH1
.CH1

Date/Time
28-May-97 14:
22-May-987 14:
22-May—-27 16:
22-May~27 14:
22-May-97 16:
22-May-97 186
22-May~97 16:
22-May-927 16:
28-May-97 17:
28-May-97 17:
28-May-97 17
22-May-97 16:
23-May~97 15:
23-May-97 153:
23-May-97 15:
22-May~97 14:
2z-May-97 16:
22-May-97 16:
22-May-9%7 16

45:
271
11i:
38:
05:
105

C6

11

HENY

~
i

25
25

03

:09

20
22
i0
i4
16

144
06:

1s

145
10:

42

112
: 58
158
23:
24z
:02
;36
Q8:

44
30

46

116
144



APENDICE

CURVA DE CALIBRACAO DO C2H4

Area
S
20E+05_Hm.""‘.. )
/‘/
1.5E+05 e
e 7
e
S
1.0E+05 )
50E+04] ¢
500 1000 1500 20.00 umol
Calibration Report 12-8ep-97 10:32:48
Component :C2H4 User : EMERSON
Model 1 ¥ = AX Nb of Points 15
A = 10226.0789
B = 0.0000
Correlation = 0.89854
Standard Error Vy = 3323.7291
Conc {umol) Area ZError Run name
1.2852 11233.5000 ~14,526 1 080 .CHIL
1.4560 10836.0000 -27.222 1 0%3.CH1
4.9660 32466.0000 -22.285 i 074 .CH1
4.9690 44224 .0000 ~12.915 1 075.CH1
4.9664 55017.50040 8.339 1 076.CHL
4.9660Q0 47515.0000 -6.435 i 078.CHL
6.9365 66192.0000 ~6.684 MISNZ229.CH]
65,9365 55494 .5000 -21.765 MISN2230.CH1
6.9365 75577.0000 ©.547 MISNZ2231.CHL
6.9365 63655.0000 ~-10.261 MISNZ232.CH1
10.%8610 12195%2.5000 17.764 CALIBl76.CH1
10.9610 133122.0000 18.766 CALIBLl77.CHL
21.2289 224324.0000 3.333 MIST 234.CH1
21.2289 191750.0000 ~-11.872 MIST_235,CH1
21.2288 225853.5000 4.038 MIST 236.CHI
Mean %Error 12.837

2p-97 10:52:48 EMERSON, Page 1

Date/Time
22-May-97 16:
22-May-97 16:
22-May-97 14:
22—-May-97 16:
22-May-97 16:
22-May-~97 16:
28-May-397 14:
28-May-97 14:
28-May-97 1l4:
28-May-97 1d:
22-May—-87 14:
2Z2-May-987 16:
28-May-97 17:
28~-May~-97 17:
28-May-97

17:

gB:
09:
114
05:
05:
146
126
44:
45:
146
122

38

06
44

45
27

ii:
HE
11:
1l

11

00
1i8

ié
44

56

18

12

36
58



APENDICE

CURVA DE CALIBRACAO DO C2H6

Area | | o
8.0E+04 >
.
e
A
e
aOE*O4,V”__.HV,.w_n_.“""k/u
yd
7 :
4.0E+04 Ve
P
e
(//
2.0E+04 o
4/ _ .

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 umol
Calibration Report i2-8ep-97 10:43:16
Component :C2H6 Userx EMERSON
Model : ¥ = AX HNWb of Points 17

A o= 10677.9948
B = 0.0000
Correlation = (.9847
Standard Error Vy = 107Z2.7907
Conc (umol) Area ZError Run name
3.7953 9703.0000 14.261 NzMIsz73.
1.2852 15842.0000 16.187 1 0g8o.
1.4560 16804.0000 8.084 1 081
1.4560 15576.5000 0.189 1 092
1.4560 14167.3000 ~-8.874 1 ¢a3.
2.3284 26099.0000 4.973 MISNZ229
2.3284 23942.500¢C -3.701% MISNZ231
2.3284 21835.0000 -12.173 MIsSNZ232
2.6536 42782.53000 9.662 CALIRLTE,
2.633% 42930.5000 10.041 CALIBLTY
3.8625 38491.0000 ~6.674 1 074
3.8625 42049.0000 1.952 1 076
3.8625 35854 .5000 ~-13.087 i 078
7.1830 83888.0000 9.372 MIST Z233.
7.1830 82681.0000 7.798 MIST 234
7.1830 65985.0000 -13.965 MIST_235.
7.1830 T4644.0000 -2.681 MIST 236.
Mean %Error = 8.449

2p-97 10.43:16 EMERSON, Page 1

53

CHL
CH1

.CHL
.CH1

CHL

. CHL
.CH1
.CH1

CHL

. CH1
.CHL
.CHL
.CH1

CH1

.CHI

CHI1
CHI

Date/Tine
i8-Jun-97 16:
22-May—-97 16:
22-May-97 14
22-May-97 16:
22-May~37 1lé:
28-May-97 14:
28-May-97 14:
28-May-97 14
22-May-37 14:
22~-May-97 1lé:
22-May-97 14:
22-May-97 16:
22-May-97 16:
28-May-97 17:
28-May-97 17:
28~-May-97 17:
28-May=-97 17:

23:
g8
:25:
08:
035
124
45
146
27z
il:
38
05:
¢o6:
10
1i:

44

45

i1
12

36
Go
38
46
ig

i¢

24
12
16
46
48
42
12

138
: 00



APENDICE

Tabela 1A - Angulos 20 e intensidades relativas dos principais planos de
difragfio de raios-X para os materiais estudados, segundo JCPDS
(Joint Comitte of Powder Difraction Standars)

Li,CO; MgO Mg(OH), MgSiO;
31,8/X 42.8/X 37,9/X 34,9/X
21,9/9 62,3/5 18,5/5 31,7/7
30,6/8 78,3/2 58.7/3 36,8/6
37,0/4 37,0/1 62,3/1 35,2/5
34,1/3 74,7/1 68,4/1 60,4/5
29,5/3 72,0/1 31,4/4
36,0/2 32,9/1 60,0/4
48,7/2 38,4/3
59,7/1

O s6lido LixCO; apresenta uma estrutura monoclinica e os trés principais planos

de difracfo sdo [0,0,2], [-1,1,0] e [-2,0,2], respectivamente.

Oxido de magnésio apresenta uma estrutura clbica, com pardmetro de rede

25=4,213.10""m. O principal plano de difracio é [2,0,0]. Mg(OH), apresenta uma

estrutura hexagonal com 2=3,1442.10""m e ¢=4,777.10"’m. O principal plano de

difragéo é o [1,0,1].

MgSiO; apresenta uma estrutura tetragonal com o0s seguintes pardmetros de rede:

a=11.491.10""me ¢=11,406.10""m.
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