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RESUMO

A conversdo de metano a produtos de maior valor ou mais facilmente transportaveis
¢ um objetivo de interesse cientifico e pratico. Dentre as alternativas para a conversio direta
de metano grande atencio tem sido voltada para a reaciio de acoplamento oxidativo de
metano. Assim, catalisadores de Li-Mn/MgO-Si0, foram preparados e testados na reagiio de
acoplamento oxidativo de metano. Um planejamento experimental tipo estrela foi utilizado
para estudar a influéncia da razio nominal de atomos de Mg:Si no suporte e os teores de
litio e manganés. Os precursores de oxidos mistos de magnésia e silica foram preparados por
coprecipitacdo nas razdes nominais de Mg:Si iguais a 1:0, 4.1, 1:1, 1:4 e 0:1. A adigdio da
fase ativa, Mn ¢ Li, a esses precursores foi feita pelo método de impregnacio incipiente ¢ foi
variada na faixa de 0,2 a 19,.8% e 1 a 6% em peso de catalisador, respectivamente. Os
sélidos preparados foram caracterizados por difragio de raios-X e medida da area superficial
BET. A reacdo foi efetuada a 1100, 1150 e 1200 K, a pressdo ambiente em um reator de
quartzo e com um fluxo de alimentagio de 132 cm’ min” com uma razio N,:CH, 0, em
5:5:1.

Os catalisadores se mostraram ativos, seletivos e estaveis, por um periodo maior que
24 h, para a reagao de acoplamento oxidativo de metano {OCM) nas condi¢des de reagdo. A
fase MgO (periclase) esteve presente nos catalisadores que apresentaram maior grau de
conversdo de metano, catalisadores com razio Mg:Si no suporte de 1:0 e 4:1, mostrando
que esta fase € importante para a conversio de metano a C,. Nos s6lidos com razdo Mg:Si
de 1:1, 1:4 e 0:1 a fase Si10, (quartzo sintético) esta presente e relacionada com uma béixa
conversdo de metano para a reacio de OCM. O planejamento experimental tornou possivel
a construgio de uma fun¢do quadratica que descreve o modelo para as respostas: conversdo
de metano e rendimento a C- e a otimizagdo do processo, chegando a um catalisador 6timo
contendo 4,3% de 11, 7,4% de Mn e suporte 4,3Mg:1S1. A fase Li,SiO5 se mostrou um fator
importante e para o aumento da seletividade a C, e se formou apenas nos catalisadores com
teores de Li iguais ou superiores a 3% em peso de catalisador de Li. A presenca de Mn

proporciona a estabilidade destes catalisadores nas condig¢des da reagio.



Abstract

Oxidative coupling of methane is an alternative route for the conversion of methane to
hydrocarbons of higher molecular mass and higher boiling points. This reaction has received
considerable scientific and industrial attention over the past 20 vyears. In this work 17
samples of Li-Mn/MgO-Si0, were prepared and tested in the oxidative coupling of methane.
The solids were prepared changing three different variables in a 2° star factorial design to
study the influence of the nominal Mg:Si atom ratio in the supports and of the amount of Li
and Mn on the surface of the supports. The mixed oxides of magnesia and silica were
prepared by precipitation from aqueous solutions containing Mg(NQs),"6H,O and
amorphous SiO; at nominal ratios of Mg:Si equal to 1:0, 1:4,1:1, 4:1 and 0:1.

The active phases, Mn and Li, were added to the supports by the incipient wetness method.
The percentages of Mn and Li added to the mixed oxides varied from 0.2 to 19.8 w/w% and
from 0 to 6 w/w%, respectively. The solids were characterized by X-ray diffraction and by
BET surface area. The reaction was studied in a quartz reactor at 1100, 1150 and 1200 K,
at atmospheric pressure. The gas phase flowrate was 2.2 cm’ s’ with a volumetric
N3:CH;:0; ratio of 5:5:1. The activity and selectivity of the catalysts did not vary after 24 h
on stream under the reaction conditions of oxidative coupling of methane. The highest
methane conversion occurred for catalysts supported on pure MgQ and on mixed oxides
with a Mg:Si ratio of 4:1, suggesting that MgO is an important phase for the conversion of
methane. On solids with Mg:Si ratios of 1:1, 1:4 and 0:1, the SiO. phase (synthetic quartz)
is observed and the methane conversion in the oxidative coupling reaction for catalysts
supported on these oxides is small. The Li,SiOs phase was present on all catalysts that had
the highest selectivity for C; hydrocarbons. Only catalysts with more than 3 w/w% Li had
that phase. The presence of Mn provides stability to the catalysts during the methane

oxidative coupling reaction.

Both the methane conversion and C; vield data were fit to a square function that describes
the behavior of catalysts containing L1 and Mn supported on MgO and SiO, mixed oxides in
the oxidative coupling of methane. The model optimization resulted in a catalyst with
4.3w/w% Li and 7.4w/w% Mn supported on a 4.3:1 Mg:Si mixed oxide.
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Gas natural € a designacdo utilizada para a mistura de gases encontrados em
acumulacdes subterraneas, na qual predomina o metano (CHi). Seu equivalente energético
médio é de 9500 kcal/m’ (1000 Btw/ft)), e 1 bilhdio de m® de gas natural equivalem, assim, a
aproximadamente 890 mil toneladas de petroleo. Gas natural liquefeito (GNP) € o gas
natural condensado a 112 K e a pressio atmosférica [1].

O gas natural € uma fonte energética pouco poluente, desde que a queima seja total.
Em certas aplicages industriais, o gas natural chega a atuar como antipoluente ativo,
contribuindo para o tratamento ou a neutralizacéo de efluentes gasosos, antes de sua entrada
na atmosfera. Essas fungdes decorrem do seu baixo teor de enxofre, poeiras, 6xidos de
carbono e Oxidos de mitrogénio [1].

Os reservatorios naturais de petrdleo contém quase sempre gas natural. A reciproca
porém nfo ¢ verdadeira, € t€m aumentado consideravelmente as descobertas de campos de
gas seco. Associado ou ndo ao petroleo, o gas natural se compde de metano na proporgio
que oscila entre 70 e 95% do volume da mistura gasosa. Os demais componentes do gés
natural (em particular o butano e o propano) costumam ser separados para a
comercializacio especifica. Esta separacio é imposta pelo fato do butano e propano se
liquefazerem facilmente ao contato com a atmosfera e como tradicionalmente eles vinham
sendo obtidos da industria petrolifera, a partir do gds natural associado ao petrdleo,
generalizou-se para o butano e o propano a designagio de gases liquefeitos de petroleo
(GLP) [1].

O gas natural admite grande flexibilidade de aplicacio, mas o seu transporte oferece
certa rigidez. Exige a instalacio de uma rede de gasodutos, estagdes compressoras, etc.
Estes sistemas sdo caros mesmo em nivel doméstico, e podem atingir custos colossais
quando concebidos para 0 comércio internacional. A alternativa aos gasodutos € a cadeia de
gas natural liquefeito (GNL): terminal de exportagfo com usina para a liquefagio do gés;
frota de metaneiros, isto €, navios criogénicos habilitados a manter o liqguido sob pressdo
adequada e a temperatura de 112 K; terminal de importa¢do com usina de regaseificago.

Embora menos rigida do que a rede de gasodutos, pois é mais facil de desviar um metaneiro
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de sua rota do que gas fluindo por tubos, a cadeia de GNL também vincula normalmente um
exportador de gas a determinado importador [1].

Calculos mostram que para uma disténcia superior a 6000-6500 km a cadeia de GNL
¢ economicamente preferivel a rede de gasodutos. De todo modo a opco é praticdvel
quando se trata de comércio transocednico. Dificuldades reais tém aparecido nas trés etapas
basicas da cadeia de GNL. A possibilidade de escapes do metano liquefeito e da sua ignicio
explosiva, ao libertar-se das pressdes extremas em que é mantido nos dispositivos
criogénicos, € real e ja4 provocou acidentes penosos [1]. O metano forma uma mistura
explosiva com o ar quando um volume de metano € misturado com dez volumes de ar ou
dois volumes de oxigénio [2].

Uma outra alternativa seria converter o metano a produtos quimicos de maior peso
molecular ou a combustiveis, que podem ser mais facilmente transportados, mas com pregos
competitivos com produtos similares obtidos por outras fontes [3].

Rotas alternativas de conversdo catalitica de metano tem recebido grandes incentivos
nos ultimos dez anos e pode ser sumarizadas em: rotas via gas de sintese, tais como sintese
de Fisher-Tropsch, a rota de metanol e dlcoois mistos ou a rota de metanol a gasolina ¢
destilados; conversdo direta, tais como oxida¢io parcial a metanol, acoplamento oxidativo,
acoplamento redutivo, conversdo eletrofilica, sintese de hidrocarboneto sobre zedlitas [3].

A grande vantagem da conversdo direta de metano ¢ eliminar o uso de gas de sintese
como intermediario. Atualmente varias melhorias tem sido descritas para reduzir
consideravelmente o custo da preparagfio do gés de sintese mas esta etapa ainda continua
com um custo significativo. Se a reforma a vapor convencional for usada, as etapas de
producdo do gas de sintese consome 54% dos custos de equipamentos de processos de uma
planta de metanol [3].

O problema da conversdo direta de metano € a grande estabilidade da molécula de
metano, que possui energia de ligagdo C-H de 439 kJ mol’ e por isso resiste a muitos
reagentes [4]. O acoplamento desidrogenativo de metano ndo ¢ termodinamicamente
favoravel, mas a presenca de wm oxidante proporciona 2 reacfo uma energia livre que a

torna favoravel [5].
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Dentre as alternativas de conversdo direta de metano, grande atengéio estd voltada
para a reagio de acoplamento oxidativo de metano (OCM) para produzir C;
(hidrocarbonetos com dois 4tomos de carbono) e hidrocarbonetos maiores, como um
processo potencialmente interessante para valorizar o gis natural.

Assim, este trabalho tem por objetivo preparar, caracterizar e verificar a eficiéncia de
catalisadores de Li-Mn/Mg:Si na reagéio de acoplamento oxidativo de metano para a
producdo de etano e etileno. As variaveis de estudo consideradas foram as razdes nominais

de atomos de Mg:Si no suporte € os teores de manganés e litio no catalisador.
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2.1 - A Reacao de Acoplamento Oxidativo de Metano

O grande interesse pela reacdo de acoplamento oxidativo de metano (OCM) foi
causado pela publicacfo de Keller-Bhasin [6], que mostraram a possibilidade da formacio de
hidrocarbonetos maiores a partir de metano quando em contato com certos catalisadores na
faixa entre 700 e 800°C. Posteriormente muitos artigos apareceram na literatura sobre
estudos da OCM, que se tornou uma area de pesquisa ativa e produtiva nos altimos anos.

O acoplamento oxidativo consiste nas reacdes da Tabela 1. A medida que a
seletividade a C, fica mais baixa a entalpia de reagfo fica mais exotérmica. Se 20% do
metano da primeira reacio ¢ convertido a CO,, o calor de reagfio por mol de metano

convertido ¢ praticamente o dobro [3].

Tabela 1 - Valores de entalpia e energia livre para as reagdes de OCM.

Reagdes AR KImol) A G (kImolh)
CH, +% O, =» ¥ CH, + H,O -139 -154
CH, + % O, = 5 CoHes + Y2 H,O -87 -58
CH,+20; —» CO,+ 2 H,O -801 -800
Valores obtidos a 800 °C

O desafio de projetar o processo de acoplamento oxidativo de metano em larga
escala para a conversdo direta de metano a hidrocarbonetos maiores € o gerenciamento do
calor, que controla a temperatura e determina a eficiéncia térmica [7]. Assim, a principal
necessidade para o desenvolvimento da reagfio de OCM ¢ inibir a oxidacdo total do metano
a dxidos de carbono, que € termodinamicamente favoravel e aumentar a seletividade a etano

e etileno. Isto pode ser obtido pela selecio de um catalisador eficiente {8].
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2.1.1 - Catalisadores para a reacio de acoplamento oxidativo de metano

A maioria dos trabalhos publicados sobre a reacdio de OCM tem concentrado a
atencdo em catalisadores rredutiveis (geralmente, metal alcalino impregnado em MgO,
Sm;(); entre outros). No entanto, alguns oxidos de metais redutiveis sdo relatados como
ativos e seletivos para esta reagdo [9].

A técnica de preparacfio de catalisadores utilizada na reacgiio de OCM pela grande
maioria dos trabalhos da literatura € feita pelo método de impregnacfio incipiente, mas
também encontrou-se resultados positivos quando os catalisadores foram preparados pela
mistura fisica de 6xidos. A técnica de co-precipitacio nfio resultou em catalisadores ativos
para a conversdo de metano a hidrocarbonetos C; e sim para os produtos da oxidacfio total
de metano [10].

A técnica de preparacdo do catabisador estd relacionada com a atividade do
catalisador. A técnica de co-precipitacio conduz a formagiio de MgO amorfo e os
catalisadores produzidos por esta técnica se mostraram seletivos apenas para a oxidacio
total do metano. Ja a técnica de mistura fisica dos 6xidos de Mg e Mn ou Co leva a
formacio de uma fase cristalina de magnésio e apresentou uma seletividade de 17% para
hidrocarbonetos C; e uma conversio de metano em 35%, mostrando que a cristalimidade do

MgQ ¢ importante para esta reagfo [10].

2.1.1.1 - Natureza do Suporte

A natureza do suporte tém grande influéncia na atividade catalitica. Quando
submetidos uma alimentacdo com 50% de ar em metano a temperatura de 800°C, um
catalisador com 15% de Mn e 5% de Na,P>O, (acido forte) suportado em Si0O, apresentou
menor conversfo de metano e seletividade a C; que o catalisador 12,5% NaMnO4/MgO
(basico): o primeiro forneceu 24% de conversdo de metano com 57% de seletividade a C; €

o segundo 28% de conversdio de metano com 69% de seletividade a C,. A diferenca
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principal foi a grande produgfo de CO no catalisador com silica, sugerindo entdio, que a
reacio de OCM ¢ favorecida por catalisadores basicos [11].

A adi¢dio de silica ao catalisador LMgO tem efeitos diferenciados em relagdo a
quantidade de silica adicionada. Quando o teor de Si € baixo (menor que 20%) hd um efeito
positivo da silica, que estabiliza a superficie, inibe a perda de Li pela formagdo de 6xidos
mistos, induz um aumento da atividade especifica ¢ da resisténcia ao envelhecimento e
mantém umna alta seletividade a C,. Acima deste valor a proporgio de silica pura e silicato de
Li superficiais aumenta em relagio aos éxidos mustos Li/Mg. Como o silicato de Li tem
pequena atividade e seletividade a C, (devido provavelmente as sua caracteristica acida), a
amostra Li/Si0, apresenta rendimentos menores do que para teores de SiO, maiores que

20% [12].

2.1.1.2 - Catalisadores contendo manganés

Trabalhos anteriores demostraram que a barreira termodindmica imposta pela alta
estabilidade do metano quando comparado com hidrocarbonetos do tipo C:; pode ser
superada pelo uso de um o¢xido metdlico como catalisador na reagio de acoplamento
oxidativo do metano. Com base nestes fatos a utilizagdio de um grande niimero de dxidos
metalicos tém sido testados para essa reagdo. Dentre esses oxidos, os redutiveis como ¢
6xido de manganés tem recebido destaque [13].

Catalisadores de 6xido de manganés-promotor-Oxido de magnésio apresentaram uma
maior seletividade do que catalisadores analogos contendo somente 6xido magnésio e metal
alcalino. Isto sugere a habilidade do manganés de promover pontos de oxigénios com
elétrons em excesso no catalisador [11].

A seletividade para C; nos catalisadores com manganés depende da estrutura do
6xido de Mn utilizado. Os éxidos de Mn ndo modificaveis, como MnO, nio sio seletivos
para o acoplamento do metano. Mas o catalisador K/Mn;04, 6xido modificivel de Mn
promovido, tem alta seletividade para a formagdo de produtos C; em experimentos com

pulsos de alimentagdo. No entanto esta fase ¢ instavel nas condi¢des da reagfo de OCM [9].



Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 13

A dependéncia da produg@io de hidrocarbonetos C; sobre uma mistura fisica de
oxidos de Mn e Mg foi explicada qualitativamente em termos de espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie catalitica ¢ o papel destas no acoplamento oxidativo do metano. A
mistura de 6xidos apresentou oxigénio adsorvido na forma de O,, O ¢ O7 dependendo da
quantidade do metal de transi¢io na mistura de éxidos. Os ions de oxigénios deficientes em
elétrons, O, e O, aparecem na superficie catalitica quando a quantidade de Mn é menor que
3% molar. A altas concentragdes de Mn, O é a espécie adsorvida e a oxidagdo total €
favorecida. Assim, fica sugerido que a reacdo de acoplamento de metano € promovida por
ions O [10].

Catalisadores para a reagio de acoplamento de metano contendo Mn como
composto ativo tem sido estudados devido a sua longa estabilidade térmica e atividade. No
entanto, ainda pouco se sabe sobre os centros ativos nos catalisadores contendo Mn
seletivos a C, [9].

Com a variacdo do teor de Mn suportado em silica de 5 a 50% em peso observou-se
um rendimento catalitico maxima para o teor de Mn proximo de 15% em peso. Varios
oxidos metélicos suportados em silica sfo capazes de converter seletivamente metano a
etileno e hidrocarbonetos maiores, mas altos rendimentos requerem temperaturas de
operagio de pelo menos 800°C, a qual elimina muitos dxidos metalicos devido as suas
volatilidades e torna o sistema Mn-Si o mais atrativo chegando a mais de 17% de
produtividade e 56% de seletividade a C,. A principal fungfio do dxido metalico aparenta ser
a oxidac@o do metano a radicais metil € 4gua. No caso dos catalisadores Mn-Si as espécies
responsaveis pela oxidagdio pode ser um silicato de manganés ou éxidos de manganés

perturbados pela forte interagdo com o suporte [14].

2.1.1.3 - Adicio de metal alcalino

fons de metais alcalinos tém um papel importante na reacio de OCM uma vez que
modificam a basicidade do catalisador de oxido metélico. Para verificar esta possibilidade

mediu-se a basicidade do catalisador e comparou-se com a taxa de acoplamento oxidativo
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de metano. Observou-se que o aumento da concentracio de sitios basicos aumenta a taxa de
formagdo de hidrocarbonetos C2, sugerindo que uma pequena quantidade de metais
alcalinos (2,8% atdmica) uniformemente distribuidos no catalisador aumenta a basicidade e
também a atividade na reagfio de acoplamento oxidativo de metano. Altas concentracdes de
aditivos leva a formag@o de uma nova fase menos ativa nesta reagéo [15].

A introducfio de um promotor alcalino na maioria dos catalisadores de manganés
resuitam em mudanc¢as em sua estrutura. O manganés apareceu nos catalisadores testados na
forma de MnyO; cristalino com dimensio variando entre 27 e 32 nm. Para o caso do
promotor Na,CO; existe uma pequena quantidade de manganés também na forma de
MnO.Mn;O; ,enquanto que o suporte Si0O; inicialmente amorfo sofre uma cristaliza¢fo a a-
Si0, [16].

A adicdio de alcali causa um decréscimo considerdvel na area superficial total dos
catalisadores de manganés. A adigdo de 1,7% de NaCl diminui a 4rea superficial total de
202,4 para 15,8 m’/g. Este efeito depende do tipo de sal de sédio usado e é menor para o
NayP;0,, mas ¢ bastante significativo para NaCl e Na,CO;.

A promogéio de catalisadores de Mn com varios sais de so6dio causa um aumento na
atividade catalitica e na seletividade para C; e seletividade total devido as pequenas
restrigdes difusionais e a combustio limitada dos produtos da reagfio nos poros. A seqiiéncia
da atividade dos promotores observada foi: NaCl > Na,COs; > NasP,0,. A razio eteno-
etano ndo se altera na presenca de varios compostos de Na introduzidos no catalisador de
manganés.

O aumento da seletividade da reacdo de OCM a hidrocarbonetos com maior tamanho
de cadeia implica que, na presenca de so6dio (ou outro metal alcalino), existe uma mator
possibilidade da forma¢do de ligagdes C-C pela ligagdo de grupos CH, conduzindo a
hidrocarbonetos maiores. Assim, metais alcalinos facilitam a polimerizagdo das espécies com
um carbono CH,, formados pela desidrogenacio do metano. E 6bvio que espécies simples
com um carbono podem ndo ser capazes de se combinarem e podem sofrer uma

desidrogenacdo, oxidagdo e chegar a combustio total [16].
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Uma maior atividade e seletividade a C, para amostra de Mn0,-NaCl-MgO contendo
a fase 8 do MnO:, quando comparados com aqueles contendo as fases o, B e y, é devido a
presenca de ions metalicos alcalinos em sua rede. Esses ions de metais alcalinos promovem
uma basicidade superficial, uma interagiio Na-Mn e também uma redu¢io da drea superficial
[17].

O efeito do promotor cloreto de potassio em um catalisador de 6xido de manganés
ndo suportado na reagdo de acoplamento oxidativo do metano € explicado via trés
mecanismos: (i) pela modifica¢fio da forga da ligagio Mn-O, reduzindo a capacidade dos
atomos de oxigénio de mudar de coordenagdo, e assim modificando os centros ativos do
oxido de mangan€s; (i) pela retengfio de cloreto durante o processo de calcinagio, o qual
permite a libera¢do de espécies de cloro ativo sobre condi¢Bes reduzidas que sdo utilizadas
pela reacfio; (i) pela criagio de novos sitios ativos pela interagiio do potassio com o
suporte. Ja a adicdo de cloreto de potassio ao 6xido de manganés suportado produz uma
estrutura catalitica complexa, fortemente dependente dos componentes do catalisador e do
processo de preparacfio. Isto implica na necessidade de caracterizar o catalisador para se
entender o mecanismo da promocio neste sistema catalitico [13].

O efeito da concentragdo de litio nas propriedades dos catalisadores Bi-Mn mostra
que a adi¢do de 2,8% de litio (% atdmica) a esses catalisadores aumenta a conversio de
metano de 41,7 para 46,8% ¢ a seletividade a C; de 34,7 para 43,1%. Com o aumento da
concentragdo de Li acima deste valor ambas, conversio de metano e seletividade a C,,
decrescem. Os promotores alcalinos potéssio e sodio foram menos eficientes que o litio. N&o
foi observada nenhuma mudanga consideravel de area superficial com a adico de dlcali (3,5
para 4,9 m* ¢') quando este foi adicionado ao catalisador como hidréxido durante a co-
precipitagfo [15].

Uma comparagio dos picos de raios-X do MgO puro e de catalisadores do tipo
metal alcalino/Mg(O mostram que os picos dos catalisadores sfo mais largos do que o MgQO
puro preparado da mesma maneira, exceto para o catalisador Cs-MgO. O alargamento do
pico de raios-X para os catabisadores ¢ atribuido principalmente a distor¢io da rede

cristalina causada pela incorporagéo de cations de metal alcalino [18].
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A adi¢ao de metal alcalino provoca um decréscimo na drea superficial BET do MgO.
Este decréscimo € altamente dependente do metal alcalino adicionado, seguindo a ordem:
Li-MgO (3,9 m’ g”) < Na-MgO (11,6 m’* g') <Rb-MgO (14,6 m’ ¢’") < K-MgO (23,1 m’
o) < Cs-MgO (25,5 m* g ™).

Quando as propriedades superficiais e a atividade/seletividade catalitica para a OCM
dos catalisadores de MgO promovidos por metal alcalino, as seguintes conclusdes foram
tiradas:

s As propriedades superficiais e as propriedades cataliticas deste tipo de catalisadores sdo
fortemente influenciadas pelo metal alcalino adicionado.

e Dentre os catalisadores, o melhor rendimento na reagiio de OCM ¢é apresentado pelo
catalisador promovido por litio.

e Existe uma relagfo estreita entre a densidade superficial de sitios bdsicos fortes e a taxa
de formagdo de hidrocarbonetos C2 por unidade de drea. Assim, a presenga de sitios
acidos fortes resulta em um catalisador pouco ativo para o processo de OCM [18].

Adigdo de Li aumenta as propriedades cataliticas particularmente a seletividade a C,
no acoplamento oxidativo de metano. A seletividade a C, dos catalisadores medida ap6s um
processo de lavagem € menor que a medida antes da lavagem. Estes resultado indica,

segundo Janjun [19], a importéncia do ions de litio superficial.

2.1.1.4 - Desativacio do catalisador

O catalisador Mn/MgO apresentou-se bastante estavel nas condigdes de acoplamento
oxidativo de metano. Apds um periodo de 15 horas nio houveram evidéncias de grandes
mudancas fisicas ou quimicas no catalisador ou no reator, ao contrario do que ¢ observado
em catalisadores de LYMgO. No reator, quando operado com o catalisador de LiMgO, foi
observado um ataque de suas paredes de quartzo pelo catalisador que pareceu se fundir ao
tubo de quartzo e a atividade foi afetada por essas mudancgas. Embora estas observagdes ndo

tenham sido estudadas em detalhes, ¢ sabido que os compostos de litio sfo volateis e essa
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instabilidade dos compostos de litio é a maior desvantagem destes catalisadores [10].
Devido a grandes perdas de ions litio a altas temperaturas ¢ dificil esperar uma vida longa
para catalisadores contendo litio [19].

O decréscimo da atividade catalitica e da seletividade a C; com o tempo de reagfo
mantendo-se todas as condigfes constantes pode ocorrer como conseqiiéncia da remogio
irreversivel de componentes ativos do catalisador ou da mudanca de natureza dos centros
ativos ou da superficie catalitica. Experimentos mostram que ap6s um periodo de 2 horas de
reacdo catalisadores de litio-berilio comecam a ter a atividade catalitica diminuida com o
tempo. Para os catalisadores Li-MnO/aerogel-Si0;, LiCI/'MgO, K,CO:/MgQO, Na;PO:-
MnO/aerogel-SiO; este periodo néo excede 3-4 horas, apds o que suas atividades decrescem
irreversivelmente {8].

Catalisadores sodio-manganés levam 18-20 horas para comecar a desativar € mantém
neste tempo alta conversdo de metano (28-30%) e alta seletividade a C; (50-60%). Para um
tempo de reacdo acima de 20 horas tanto a conversio de metano quanto a seletividade a C;
decrescem. Uma possivel razio para esta desativacdo nesses catalisadores pode ser a

hidrélise do NaCl com H.O produzida pela reagfo, segundo a reagdo [8]:

NaCl + H;0 <> NaOH + HC]

A convers3o ¢ as seletividades variaram com o tempo de reagdo apds um periodo de
10 horas sobre catalisadores NaCl (10% em peso)/oxido de Mn. A seletividade a C,Hy
diminui, mas a seletividade a C,Hg aumenta. O catalisador fresco apresentou as fase
cristalinas de Mn,0O; ¢ NaCl e o catalisador utilizado na reagdo as de Mn;Os;, Mn;04 e NaCl.
Os picos de NaCl diminuem com o progresso da reacdo e desaparece completamente apds
30 h. A diminuicdo dos picos de NaCl estd bem correlacionada com o decréscimo da
conversdo e da seletividade a C;H; [20].

O catalisador Mn/Na,WO4/MgO sofre desativacio quando exposto a longos
periodos de fluxo, mas o catalisador Mn/Na,WO,/Si0; € estavel por periodos maiores do

que 97 h. Ambos os catalisadores apresentam uma perda de area superficial durante a
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reagio. A perda de Mn da regido proxima a superficie nos catalisadores suportados em MgO

¢ considerada a principal responsavel pela perda de atividade do catalisador [21].

2.1.2 - Mecanismo da reacédo

Estudos cin€ticos propde o mecanismo do tipo Mars-van-Krevelen para o
acoplamento oxidativo do metano, no qual na primeira etapa o metano reage com a
superficie do 6xido metalico para formar radicais metil e esta é a etapa determinante do
processo. A seguir, reagbes em fase gasosa produzem hidrocarbonetos, através do
acoplamento de radicais metil e 6xidos de carbono pela oxida¢io secundaria dos radicais
metil ou pelo encontro de produtos do tipo C; ou produtos maiores com a superficie
oxidada [11].

O método da reagdo diferencial foi usado para determinar a dependéncia da taxa de
conversio de metano com a taxa de formacfio de C,” sobre o catalisador 12,5% de
permanganato de sédio sobre dxido de magnésio. Analise de regressdo foram utilizadas para
estimar as ordens de reacfio na equacdo 1 para a conversdo total de metano e uma equagdo

analoga para a taxa de conversio de metano a produtos C," [11].
d[CHLY/ dt = -k [CH,J* [0.]"

onde: k= A e™*" ¢ os valores de A, E,, X e Y estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros cinéticos para a rea¢do de metano com oxigénio sobre 12,5% de
permanganato de soédio em magnésio de 800 a 9500 °C.

Al(mol)*Y(s)'] E,(kcal/mol) X Y

Conversdo total de metano 7.4 x 10° 49 0.40 0.06
Conversio de metano a C, 2.6x10° 47 1.1 024
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[22]:
1.

estado estaciondrio, a reagfio de reducdo (2) e a reagfio de oxidacio (3) sfo assumidas para

expressar o mecanismo de reduciio produzindo radicais metil e dgua e o ciclo redugfo-

Propde-se também um mecanismo Rideal-redox baseado nas seguintes consideragdes

Radicais metil em fase gasosa (intermediario) € produzido pela ativagiio do metano sobre

a superficie catalitica oxidada.

. Oxigénio superficial (sitio ativo) fornecido pela rede.
Oxigénio da rede deficientes sdo compensados pelo aprisionamento e adsor¢do de O, os
sitios vazios.

. No estado estacionario CH;" ¢ convertido em C;Hs por acoplamento e em CO e CO; por

oxidacfo. Como conseqiiéncia 0 seguinte mecanismo € proposto:

¥ O, +sitio & [0], M

CH, +[0], «L=fa s CH; + H[O], redugdo (2)
2 H[O], +1/20, « =5 52 [0], + H,O  oxidagdo 3)
2 CH; « C,H, (4)
2CH; +x0, & CO+CO, (5)

A reacdo 1 indica a oxidacBio do sitio ativo no inicio da atividade catalitica. No

oxidacdo repetido periodicamente até o final da reac#o.

A equacio (3) é escrita de tal modo que nem todas as etapas reacionais de oxidacio

estdo incluidas. Uma representacio detalhada desta seria:

2H[ O], +[O)+—2[ 0], +] |, + H,O
[ I +[Ohue =10k +[ ]
[ ]bw‘k +5 02 W[O]M
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A expressio da taxa de consumo de metano para o catalisador Mn quando

considerado que a oxidagdo e a redugfo sfo irreversiveis pode ser escrita como:

K K., P(gff’%
K, ng +k,py Py

Fer,

22.000

K, =9762x10° exp[— )mol g cat.”’ min™' bar®’

K., =183x10" exp(m%qg)mol gcat.”' min~ bar”

Neste estudo, as energias de ativacio para a oxidaciio e a reducio sdo reportadas
como: 43,3 e 62,2 kcal/mol, respectivamente. Isto significa que a etapa de redugio do

catalisador Mn,O; se processa preferencialmente a altas temperaturas. A reducdo de Mn,O;

conduz a formagdo de ions Mn™3 na superficie. Estes ions podem ser cobertos por oxigénio
no estado oxidado. Outra razdo para a redugfio ocorrer € que 0s ions agem como um
armazenador de oxigénio ativo. Contudo, o modelo no qual o propric Mm;Os € o centro
ativo foi preferido. No caso do mecanismo Rideal-redox, assume-se que uma molécula de
O, adsorve no sitio ativo para formar o oxigénio bulk. Claramente, esta nfo ¢ a etapa
elementar de producfio de oxigénio na fase bulk, oxigénio dever ser adsorvido em dois sitios
dissociativamente e entdo difundir dentro da rede cristalina [22].

Sofrano et. al. [14] resumem as etapas em fase gasosa e na superficie dos

catalisadores de 6xidos de manganés suportados em silica como:

CH; + MnO, — CHse + MnO,H
2 MnOH — MnO, + MnO,., + H,O
2 CHye — CyH;4
CHs —» CGHs + Hy
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H; + MnOy — H;0 + MnOy
CoHs + MnOy — C:H, + H,O0 + MnOy
2 CHs — CiHg
CHse + C;:Hy — CsHg+H
CH;e + C:Hy —» C,Hg + H
M+H+H->H.+M

olefinas—% CO, CO,

olefinas —» Coque—%2- CO, CO,

Atualmente aceita-se que a grande maioria do eteno produzido na reaciio de
acoplamento oxidativo de metano derive da reagfo secundaria de etano, o primeiro
hidrocarboneto produzido pela reacio. Eteno pode ser produzido por diferentes rotas {23]:

(1) ativagio do etano pelo catalisador para produzir radicais etil
(I1) desidrogenacgdo oxidativa em fase gasosa do etano
(I11) radicais cloretos auxiliando na desidrogenacfio em fase gasosa do etano

Em catalisadores contendo cloro os 3 processos podem ocorrer simultaneamente,

caso contrario apenas I e II ocorrem. A rota II pode ser maximizada aumentando-se o

tempo de residéncia dos produtos no reator apds a passagem pelo catalisador [23].

2.1.2.1- O papel da superficie do reator

Estimou-se o caminho livre médio das moléculas de CHy, O;, CHy, e CHs ¢
comparou-os com a dimensdo do reator vazio (6,0 mm de didmetro) e concluiu que o
movimento da molécula durante a reagfo € principalmente difusdo em fase gasosa, Tabela 3.
Isto &, as colisGes entre as moléculas de gas ¢ mais freqiiente do que entre as moléculas com
a parede do reator. E observou que se esses dois tipos de colisdes fossem as mesmas para
todos os tipos de reatores, a OCM em vérios reatores seria uma reagdio homogénea pura e

no haveria diferenca na conversdo para uma mesma condi¢do de reagfo nos reatores de
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quartzo, cerdmica e a¢o indx, como foi observado. A conversio de metano é maior em
reatores de quartzo do que no de cerdmica. O reator de aco indx favorece a oxidagio total
de metano a CO e CO: e a formagio de coque. Assim, parece que a superficie do reator tem
um papel ativo na reagio e um mecanismo para a OCM onde a parede do reator participa

em algumas etapas € proposto, Figura 1[24].

Tabela 3- Livre caminho médio de alguns gases da reacdo a 770° C e 1 atm.

Molécula Livre caminho médio (10 mm)
CH, 2.2
0, 2,7
C;Hs 1,2
CH, 1,7
CHae

CH, + 0, ——> CHze ———> CiHg ——> CoH,
h

CO, CO,, H,O, H,
HO»e
2 o T

CH,

M C,Hs
H202 ——> OHe —«—> C2H4

Figura 1 - Esquema da reacfio em fase gasosa da OCM.
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2.2 - Planejamento Experimental

O planejamento experimental pode ser utilizado para projetar ¢ desenvolver um
produto; melhorar um processo existente ou novo; aumentar o rendimento de um processo;
reduzir a sua variabilidade; reduzir o tempo de desenvolvimento de um produto e reduzir
custos globais [25]. Um bom planejamento deve projetar experimentos que fornecam a
informacgdo procurada. Um bom pesquisador precisa sempre ter claro os seus objetivos,
saber o que se quer para entdo, poder escolher o planejamento experimental mais adequado
para o seu problema particular.

Planejar exige conhecimento prévio. Numa situacdo de pouca informagio, o
experimentador pode nfo saber quais siio as variaveis mais importantes para o sistema que
esta estudando. Seu conhecimento pode estar restrito a uma pequena experiéncia prética do
assunto ou alguma informacgfo bibliografica. Quando se parte deste ponto de pouco
conhecimento é primeira coisa a fazer é uma triagem para se descartar as varigveis que tem
influéncia ndo significativa, ndo desperdicando tempo e dinheiro com elas. As varidveis
controladas, ou fatores, podem ser tanto qualitativos quanto quantitativos. O proximo passo
¢ definir os objetivos almejados com os experimentos, pois isso determinara o tipo de
planejamento experimental a ser utilizado. Para ser alcangado com sucesso, objetivos
diferentes requerem planejamentos de experimentos diferentes.

Tendo-se selecionado as varidveis importantes, os objetivos e o planejamento
experimental, pode-se entdio avaliar quantitativamente a influéncia das varidveis
independentes sobre as respostas de interesse - varidveis dependentes - bem como suas
possiveis interagGes (Figura 2). Posteriormente, pode-se empregar uma modelagem por
minimos quadrados para se obter modelos mais sofisticados.

ApOs a construgdo de um modelo € preciso avaliar se ele é adequado para descrever
o sistema estudado, o que pode ser feito com auxilio de alguns conceitos de estatistica.
Somente entdo, podemos tirar conclusdes deste modelo.

Os planejamentos fatoriais do tipo 2', onde f fatores sio estudados em dois niveis

(valores distintos), sdo de grande utilidade em investigagdes preliminares, quando se deseja
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determinar os fatores que tém ou nio influéncia sobre a resposta, ¢ nfo se esta preocupado
ainda com uma descri¢io precisa desta influéncia. S0 muito simples de serem executados e

podem ser aplicados para formar um planejamento mais elaborado.

Fatores Controlaveis Respostas
X1 ¥
X, —> Sisternas [ y,
X 3 > ¥:

Figura 2 - Um sistema pode ser considerado como uma fun¢fo ligando os fatores (variaveis
de entrada) as respostas (variaveis de saida).

Quando se deseja apenas fazer uma triagem inicial dos fatores, ¢ proveitoso miciar
com um planejamento fatorial incompleto, o chamado fatorial fraciondrio. E possivel fazer
uma fracio do nimero de ensaios do planejamento fatorial completo por dois motivos.
Primeiro, 0 namero de efeitos de interagfio entre as varidveis aumenta com o numero de
fatores e muitas vezes esses efeitos tém valores pequenos e sem importéncia pratica, assim
ndo ha necessidade de fazer todos os ensaios de um planejamento completo apenas para
determina-los. Segundo, quando o nimero de varidveis aumenta, aumentam também as
chances de que uma ou mais variaveis nfio afetem significantemente a resposta, seja por
efeitos principais, seja por meio de efeitos de interagfo [26].

A metodologia de superficies de resposta (ou RSM, de Response Surface
Methodology) € uma técnica de otimizagdo baseada no emprego de planejamentos fatoriais,
introduzida por G.E.P. Box [27] na década de 50. A superficie de resposta nada mais ¢ do

que um grafico da resposta do sistema versus uma ou mais varidveis do sistema [28].
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Esta metodologia pode ser dividida em duas etapas: modelagem e deslocamento, que
devem ser repetidas tantas vezes quantas forem necessdrias visando atingir wma regifio 6tima
(maxima ou minima) da superficie estudada. A modelagem € feita ajustando-se modelos
lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos
fatoriais. O deslocamento deve ser feito na dire¢fio de maxima inclinagdo de um determinado
modelo, ou seja, a trajetoria na qual a resposta varia mais acentuadamente.

Pode-se comecar a2 modelagem realizando um planejamento fatorial de dois niveis
com pontos centrais, varrendo assim, trés niveis de cada varidvel e verificar se o sistema se
ajusta ou nfio a um modelo linear. Admitindo-se que a superficie de resposta nessa regifo ¢

uma fungfio linear dos fatores, a resposta, y, pode ser estimada pela equacéo:

n n-1 =#
+y:bO+ZbExi+Z Zbﬁxixj+5 (1)

i d=iv1

onde b; sdo estimativas dos pardmetros do modelo e x; representam as varidveis
independentes codificadas, ou seja, ~1 para o valor minimo, zero para o central e +1 para o
valor maximo. Os valores de b; podem ser obtidos pelo método dos minimos quadrados, isto

é, resolvendo-se a equagio matricial:
b=XX)'X'y 2)

onde b é a matriz dos valores de b, X a matriz das varidveis codificadas e y a matriz
resposta.
Se o modelo linear ndo se ajustar bem aos dados, o passo seguinte é tentar um

modelo quadrético, cuja a expressio geral para duas varidveis, é:

n n-1i n n
y=by+> bx+> > bxx+> bxf+e (3)

i d=iet i
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e os valores dos pardmetros estimaveis, b, podem ser obtidos pela equacéo 2.

No entanto, esse modelo tem seis pardmetros e pode ser necessario uma ampliacéo
do planejamento existente para estimd-los [26]. Para superar este problema, sugere-se a
adicfo de um planejamento estrela ao planejamento fatorial de 2 niveis existente para formar
um planejamento composto com pontos centrais, também conhecido por planejamento de
Box-Wilson [28] ou plangjamento estrela [26].

Estes planejamentos sio tteis, uma vez que nfo requerem um ndmero excessivo de
experimentos. S3o baseados em um planejamento fatorial de 2 niveis (N, - corridas do
plangjamento fatorial) ao qual foi adicionado Ny pontos extras no centro do planejamento e
2 f=N, (onde { ¢ o nimero de fatores) pontos estrelas extras (Figura 3).

Neste tipo de planejamento ¢ usual codificar os valores minimos e maximos dos
pontos fatoriais do planejamento como -1 e +1, respectivamente. O centro de todos os
pontos assume o valor zero para cada um dos fatores. Os pontos da estrela, também

chamado de @ ou ¢, sdo calculados em fungfo do niuimero de fatores e pontos centrais.

Fatorial

B Estrela

2

Figura 3 - Planejamento composto com pontos centrais com 3 fatores.
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O namero de pontos centrais deve ser maior que um para permitir a estimativa do
erro experimental, utilizado no teste de falta de ajuste do modelo que é realizado para
validar o modelo.

O valor de & pode ser calculado de duas formas, obtendo-se um planejamento do
tipo ortogonal ou rotacionavel.

Planejamentos ortogonais sdo quase sempre produzidos pela codifica¢do dos valores

fatoriais + 1 € ¢ assume o valor:

ol = VNG +N, + NN, N,
2

onde: N, - niumero de corridas do planejamento fatorial
N, - nimero de pontos estrelas

Nj - mimero de pontos centrais

No entanto, a transformagdo dos pardmetros estimados de volta aos valores originais

ndo codificados, geralmente destrdi a ortogonalidade.
Nos planejamentos rotacionaveis os pontos da estrela devem ser eqitidistantes do

centro e a condi¢do necessaria para isto € que o espago axial, @, seja:

4
¢ =N

Como a rotacionalidade nfio depende do numero de pontos centrais, pode-se
adicionar pontos centrais a um planejamento ortogonal com um correspondente aumento de
o para satisfazer os dois critérios. No entanto, a rotacionabilidade e ortogonalidade nem

sempre podem ser obtidas simultaneamente [28].
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Este capitulo descreve a parte experimental realizada: a descrigdo do planejamento
experimental, a preparacio ¢ caracterizagdo dos catalisadores, descricdo da instalagdo e de
suas condiches operacionais para o teste catalitico da reagdo de acoplamento oxidativo de

metano (OCM) e a metodologia de céleulo das respostas.

3.1 - Descrigao do Planejamento Experimental Utilizado

Os catalisadores foram preparados segundo um planejamento experimental do tipo
estrela [26], também conhecido por planejamento composto com pontos centrais [28],
descrito em maiores detalhes no capitulo anterior. As varigveis escolhidas foram: a razdo de
magnésia-silica no suporte € os teores de manganés e litio no catalisador. Cada varidvel foi
considerada em cinco diferentes valores (niveis).

Os suportes de Oxidos mistos de magnésia e silica foram variados nas razdes
nominais de atomos de Mg:Si em 1:0, 4:1, 1:1, 1:4, 0:1, aqui representadas por 1Mg:05i,
4Mg:1Si, 1Mg:18i, 1Mg:481, 0Mg:1Si, respectivamente. Os teores de manganés ¢ litio
foram variados na faixa de 0,2 a 19,8% e 1 a 6% em peso de catalisador, respectivamente.
Essas faixas de variac@o foram definidas com base na literatura.

Os oito primeiros ensaios correspondem a um planejamento fatorial completo de trés
variaveis em dois niveis, o nivel superior (+1) e o inferior (-1). Os ensai0s 9, 10, 11 sdo os
pontos centrais (nivel 0), onde os valores de cada varidvel sdo obtidos pela média entre os
niveis superior e inferior. Os ensaios restantes s&o os pontos da estrela, (catalisadores 12 a
17) e tém seus valores em + a, que para este planejamento deve estar em torno de 1,67. Os
pontos da estrela sfo realizados para aumentar a faixa de atuagdo das varidreis em dois
niveis e possibilitar a construgo de umn modelo de ajuste quadratico. A Tabela 4 apresenta o
planejamento experimental utilizado, as varidveis sendo apresentadas na forma codificada do

método e seus valores nominais.
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Tabela 4 - Planejamento experimental tipo estrela com 3 pontos centrais.

Variavel codificada Valor nominal da vanavel
Ensaio | Razdo Mg:Si  Teor de Mn Teor de Li { Raziio Mg:Si¥ Teor de Mn™ Teor de Li®
1 -1 -1 -1 4:1 4 1
2 +1 -1 -1 1:4 4 1
3 -1 +1 -1 4:1 16 1
4 +1 +1 -1 1:4 16 1
5 -1 -1 +1 4:1 4 5
6 +1 -1 +1 1:4 4 5
7 -1 +1 +1 4:1 16 5
8 +1 +1 +1 1:4 16 5
"""" o o T o T e T T e Ty
10 0 0 0 1:1 10 3
11 0 0 0 1:1 10 3
TR e 0 o | o w T 3
i3 1.67 0 0 0:1 10 3
14 0 - 1,63 0 1:1 0,2 3
15 0 1,63 0 i:1 19,8 3
16 0 0 -1,5 1:1 10 0
17 0 0 1,5 1:1 10 6

(a) Razo de atomos de magnésia-silica no suporte.
(b) Teores de manganés ¢ litio expressos em porcentagem em peso de catalisador.

3.2 - Preparacao dos Catalisadores

3.2.1 - Preparag¢éo do suportes

Os suportes de oxidos mistos de magnésia e silica foram preparados a partir da

mistura de solugGes aquosas de nitrato de magnésio hidratado’, Mg(NO),. 6 H,O,

T Mg(NOs)z 6 Hz0 - PLA., Merck com pureza minima de 99% e teores maximos de impurezas: (,001% de CL, 0,002
de $0s, 0,002 de Ba, 0,005 de Ca e 0,001 de NHa.
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contendo silica’, Si0; e hidroxido de amdnia’, NH.OH. Adicionou-se gota a gota uma
solugdo 0,377 M de amoéma a soluglio 4M de Mg(NOs); contendo sflica na proporgio

desejada para cada tipo de suporte, sob agitacdo continua (Figura 4).

Figura 4 - Esquema da preparacio dos suportes.

O precipitado obtido, contendo hidroxido de magnésio e silica, permaneceu 24 horas
na dgua-mde. O material foi entdo filtrado a vacuo em papel de filtro quantitativo (Whatman
n® 42), seco em estufa a 400 K por doze horas, peneirado para separar o material com
didmetro de particula entre 0,074 ¢ 0,247 mm e calcinado em atmosfera de ar estatico a

1050 K por cinco horas (Figura 5).

1810, - Aerosil 200, Degussa, lote n° C200 75 CH, composigio: 99,8% Si0s , 0,05% Al:Os, 0,03% TiO,, 0,025%
HCI, 0,003% Fez0s.

3 NH4OH - P.A., Merck, contendo 25% de NH; ¢ teores méaximos de impurezas: 0,01% de COs, 0,001% de Mge
0,02% de compostos ndo volateis.
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3.2.2 - Adigaco da fase ativa

Utilizou-se 0 método da impregnagfo incipiente para a introducgfio da fase ativa, Mn
e Li, ao suporte. Determinou-se o volume necessério para a saturagfo dos poros, o qual €
percebido pelo excesso de dgua no s6lido.

Para determinar-se o volume de poros, gotejou-se dgua em uma quantidade
conhecida de suporte, previamente seco em estufa, obtendo-se o resultado da Tabela 5.

Estes testes foram realizados em triplicata para awmentar a confiabilidade dos resultados.

[ I i

Mg(NO;).: Si0, NH4(OM)
4M 0,377 M
Precipitacéo
Tempo de cura 24h
Filtracdo & vacuo

Lavagem

Secagem 400K, 6 h

Peneiramento

200 < dp< 50 mesh

Calcinagéo ar

1050K, 5 h

Figura 5 - Diagrama de blocos da metodologia de preparagio dos suportes.
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Com os valores do volume poroso, calculou-se as concentracdes das solucdes de
manganés e litio necessarios para a obtengdio dos respectivos teores desejados para cada
catalisador.

Primeiramente, adicionou-se 0 manganés aos suportes a partir de uma solugio de
acetato de manganés hidratado® na concentragfio adequada para o teor requerido. Ei
seguida, o litio foi adicionado partindo-se de uma solugdio de carbonato de litio® també:
com concentracdo variando para cada catalisador.

Primeiramente, adicionou-se o manganés aos suportes a partir de uma solugfo
aquosa de acetato de manganés hidratado® na concentracio adequada para o teor requerido.
Em seguida, o litio foi adicionado partindo-se de uma solug¢fo aquosa de carbonato de litio”

também com concentragdo variando para cada catalisador.

Tabela 5 - Capacidade de adsorcdc dos suportes.

Capacidade de adsor¢do
Suporte (cm’ de 4gua por grama de suporte)
1Mg:0Si 1.8
4Mg:1Si 1,3
1Mg:18i 1,3
1Mg:4Si 1,3
0Mg:18i 2.2

Nos casos em que a concentragdo necessdria encontrada fol maior que a

concentragdo de saturacdo, a adic@o da fase ativa foi realizada em etapas, que variaram de 1

4 CyHMnO41.4H:0 - P.A., Reidel-de Haén, lote 0290 A, com pureza minima de 99,5% e teores maximos de
impurezas: 0,005% de Ca, 0,0005 de Fe, 0.0053% de Mg, 0.002% Na, ,0055 de Zn, 0,001% de Cl, 0.005% de
804 e 0,0005% de KMnOs.

% Li2COs - P.A., Sigma L-3876 com pureza minima de 99% .

¢ CHMnO:4H0 - P.A., Reidel-de Hagn, lote 0290 A, com pureza minima de 99,5% ¢ teores médximos de
impurezas: 0,005% de Ca, 0,0005 de Fe, 0,005% de Mg, 0,002% Na, 0,0055 de Zn, 0,001% de C1, 0.005% de
SO, e 0,0005% de KMnOa.

7 Li;COs - P.A., Sigma L-3876 com pureza minima de 99% .
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a 4 adigBes para a impregnacio do Mn e de 0 a 36 para a impregnaciio do Li. Entre as

adi¢Oes, 0 material foi seco em estufa a 400 K por no minimo 6 horas (Figura 6).

Suporte
Inpregnac & o do Mn Acetato de Mn
Secagem 400K, 6 h
im ac a0 do Li Carbonato de Li
400K, 6 h
Secagem
Alivac 80 Fluxo de O,~ 12 ml/min

100K, 1b

Figura 6 - Diagrama de blocos da metodologia de preparaciio dos catalisadores.

3.3 - Caracterizagao dos Catalisadores

A caracterizacio fisico-quimica dos catalisadores foi realizada por analises de

difra¢do de raios-X e adsorgfio de nitrogénjo.

3.3.1 - Difracdo de raios-X

A caracterizacdo dos suportes e catalisadores por difragdo de raios-X foi efetuada
em um difratémetro de raios-X da marca Philips Analytical, modelo X Pert PW3050 no
Laboratorio de Calibragdo e Recursos Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP. Realizou-se uma varredura continua do espectro utilizando a metodologia do

p6 a uma velocidade de 0,020°/s utilizando-se radiagdo Ka-Cu de comprimento de onda
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1,5406 x 10" m. Os dados obtidos foram analisados e tratados no programa PC-APD

versio 4.0.

3.3.2 - Adsorgao de nitrogénio

As medidas de area superficial BET, do volume de poros e do didmetro médio de
poros dos catalisadores antes e apés a reagfo de acoplamento oxidativo de metano foram
realizadas em um equipamento de adsorcdo volumétrica marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010 localizado no Laboratério de Calibragdo e Recursos Analiticos da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP.

Cerca de 0,200g dos catalisadores antes de serem utilizados na reagio de OCM
foram pré-tratados em mufla a 500 K por cerca de 12 h e tratados no equipamento de
adsorcdo a 400 K sob vacuo de 1 x 10" mbar. Quando a pressdo de 5 mbar foi atingida
iniciou-se um aquecimento a 450 K e o material foi mantido nestas condi¢Ges por
aproximadamente 3 h antes de se iniciar a medida da isoterma de adsorcio de Na.

Apos a reagfio de OCM, os sélidos foram tratados previamente em mufla a 673 K
por cerca de 12 horas. Pesou-se cerca de 0,400 g da amostra que foi aquecida no
equipamento de adsorgfio a 623 K sob vacuo por 3 horas. Em seguida iniciou-se a medida

da isoterma de adsor¢@o de N..

3.4 - Instalacao Experimental

A linha de reagdo consiste de cilindros de gases, localizados em uma construgéo

externa ao laboratério com metano®, oxigénio®, nitrogénio comercial'® e hidrogémio''.

® White Martins com uma pureza minima de 99,95%

? dir Liguide com uma pureza minima de 99,99%

19 4ir Liquide com teores de impurezas menores que 100 ppm

111 aboratério de Hidrogénio do Instituto de Fisica da Unicamp com pureza minima de 99,999%
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Linhas de cobre com didmetro de 3,175 mm (1/8”) ligam os cilindros as valvulas
globo de ago inOX. A partir destas valvulas as linhas passam a ser todas em acgo ndx
mantendo-se o didmetro micial.

A seguir, tem-se em cada linha uma valvula redutora de pressiio Nogreen. As
valvulas de controle de vazdo do metano (ou referéncia) e oxigénio sio do tipo agulha de
ago indx e a de nitrogénio de latdo. Os “Ts™ utilizados para unir as linhas de gases sfo de
aco mnox.

Conectou-se a linha de mistura dos gases as extremidades do reator com um encaixe
rapido de ago inox. O reator consiste em um tubo em U de quartzo com 8 mm de didmetro
externo e 30 cm de comprimento. Posicionou-se o catalisador a 20 ¢cm da extremidade da
saida de gases do reator entre duas por¢des de 1 em de 13 de quartzo. Externo ao reator e
proximo ao catalisador foi colocado um termopar tipo K (niquel-cromo/ niquel-aluminio)
controlado por um medidor e controlador de temperatura PID da marca Coel, modelo
LTDIL

A mistura de gases que sai do reator passa por um frasco lavador contendo peneira
molecular 4A para retirar a agua presente nos produtos evitando-se, assim, a condensagio
excessiva na coluna cromatografica que retém a agua.

Em seguida os gases sdo enviados para o cromatografo CG 35 com coluna
cromatogréfica Carboxien 1000 (4,57 m x 3,18 mm). detetor de condutividade térmica e
valvula injetora de amostra de seis vias com um lago de volume fixo de 0,87 ml. Os dados
do cromatégrafo sfio enviados e analisados pelo programa computacional fornecido pela
Borwin™ [29]. O esquema da instalagfio experimental ¢ mostrado na Figura 7. Informagdes

mais detalhadas desta instalagfio experimental podem ser encontradas em Martim [30].
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RBeferéneia

»<¢

Oxigénio

>4

Termapar

Reator

Catalisador
L2 de Querizo

N @ | .F'“q.)mo

Layador de gases

Computador Cromatografo

Figura 7 - Esquema da instalacfio experimental.

3.5 - Condigdes Operacionais

3.5.1 - Ativacdo do catalisador

O catalisador foi ativado “in sity” antes da reagBo de OCM. O catalisador fo1
aquecido a 1100 K sob fluxo de oxigénio a uma vazdo de 12 cnt’ min” permanecendo nestas

condi¢des por uma hora. O reator foi entdo, alimentado com um fluxo de nitrogénio a uma
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. 3] . . . . ae
vazdo de 60 cm’ min~ por trinta minutos para retirar o oxigénio em excesso presente na

superficie do catalisador.

3.5.2 - Reacdo de acoplamento oxidativo de metano

Determinou-se a atividade dos catalisadores na reac8o de acoplamento oxidativo de
metano em um reator diferencial de leito fixo mantido em forno a temperatura controlada de
1100, 1150 e 1200 K e pressdo ambiente.

Utilizou-se 0,150 g de catalisador, que foi posicionado no reator com auxilio de 18 de
quartzo para fixé-lo. Um fluxo de total de 132 cm’ min”' foi alimentado na razdo Ny:CH.:O,

=35:5:1. A tomada de dados foi iniciada ap6s 30 minutos do inicio da alimentagfo.

3.5.3 - Cromatografo

O detetor de condutividade térmica foi mantido a 523 K, o vaporizador a 373 K e a
coluna cromatografica a 363 K nos primeiros 6 min ¢ a 463 K no tempo restante (24 min),
essa variaglo de temperatura foi necessaria para uma boa separagio ¢ identificacdo dos
produtos obtidos. O fluxo de hidrogénio foi 30 e’ min' utilizado como gés de arraste. A
valvula de inje¢8o foi mantida a temperatura ambiente e foi aberta por 30 s para a entrada
dos produtos da reacéio.

A curva de calibragdo da area em funcfio do nimero de moles foi realizada, por
Martim [30], para todos os reagentes e produtos da reagdo de OCM e estdo resumidas na
Tabela 6. O programa BORWIN [29], através destas curvas de calibracfo ¢ dos tempos de
retencdo dos componentes na coluna cromatografica, fornece a quantidade em moles dos
componentes no cromatograma realizado, conforme mostra o cromatograma tipico

apresentado no Apéndice L.
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Tabela 6 - Curva de calibracio dos componentes segundo a equagiio Y = AX, onde Y é a

area do pico e X a concentragio em umol do componente.

Componente A Correlagéo
N2 11235,8526 0,9502
CH, 8490,6179 0,9972
CO; 12148,2504 0,9978
CO 10265,6867 0,9892
CHs 10677,9948 0,9847
C.H, 10226,0789 0,9854

3.6 - Metodologia de calculo das respostas

As respostas conversdo total de metano (Xcus), seletividade a C, (S¢), atividade

especifica(Ag), atividade areal (A,) € rendimento a C; (R¢2) foram obtidas pelas equagdes:

Ny convertido
Xy, =—= [%]
ey entra
Hey €ntra — Hpy Sai
. CHy CH, 0
Xew, = [%]

3

By entra

onde 7 € o0 nimero de moles

O nimero de moles de metano que entra foi obtido por balango de massa do

carbono:

Ry, €Nnira = Ngg SQi + Aep + Ay + 2[1152 ", *hc ]
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(n{% Sai+ N + Ao + Z[rzc2 a, ey, ]) —Acy sl
Xew, = : i [%]
Ay, SAE +ep + N, + Z[nc2 n, T Hcn, ]

L +n
C,H, O, H,
SC2 — 217g 24l [%]
nC2H6 + J’ICEH.1 + 8+ HCOZ

60 x F(mol.min™") x X,
A, 2[ ( )x CH‘) x 1000  [mmoly, h™'g™]

mcamt‘ isador

A [mmol ., h o™
Ay = al CH‘z f ] [mmol ., h™'m™]
aredge[m g | ¢

_ X [%] xS [%]
Fea = 100 (%]
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Neste capitulo serfo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizagdo dos solidos precursores pelas técnicas de difragio de raios-X e adsorcio de
nitrogénio e também os resultados de atividade catalitica e seletividade na reacfio de

acoplamento oxidativo de metano

4.1 - Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 - Difragdo de Raios-X

Nos difratogramas de raios-X dos catalisadores antes da reagiio de OCM observou-
se fases cristalinas e amorfas. As fases cristalinas identificadas foram: MgO (periclase) nos
catalisadores suportados com a razio Mg:Si de 4:1 e 1:0, carbonato de litio (LizCO;3) nos
catalisadores contendo mais de 1% de Li em peso. As fases amorfas nfo ficaram totalmente
identificadas, tendo sido possivel identificar apenas SiO; nos catalisadores contendo silica.
Nenhuma fase cristalina de Mn foi observada nos solidos antes da reacdo de OCM.

O fato dos picos caracteristicos de LiCO; nfo estarem sendo visualizados nos
catalisadores com teor de Li 1% em peso bem como alguma fase de Mn pode ser atribuido a
estes compostos estarem dispersos na superficie em particulas muito pequenas para serem
identificadas pela técnica de difracéio de raios-X.

Comparando-se os difratogramas de raios-X dos catalisadores antes e apés a reagio
de OCM verifica-se que nas condigdes de reagdo novas fases cristalinas foram formadas nos
catalisadores (Figuras 8 e 9). Todos os difratogramas de raios-X dos catalisadores apos a
reagdo de OCM apresentam fases cristalinas, que variam de acordo com a composicéo dos
catalisadores (Tabela 7).

Nos catalisadores com suportes com razdo Mg:Si 4:1 e 1:0 a fase MgO - periclase

foi identificada. J4 os catalisadores com razio Mg:Si 1:1, 1:4 e 0:1 apresentaram SiO; -
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quartzo sintético. O silicato de magnésio, Mg,Si0O, foi identificado nos catalisadores 1 (1Li-
4Mn/ 4Mg:181) e 14 (3L1-0,2 Mn/1Mg:151).
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Figura 8 - Difratograma de raios-X do catalisador 13 (3Li-10Mn/0Mg:1851) antes da

reagdo de OCM.

O litio foi identificado nas fases de silicatos de litio ou de éxidos mistos de Mn e Li.
O LiSi,Os foi identificado em todos os catalisadores, com exceglo dos catalisadores com
razdio Mg:Side 4:1 e 16% de Mn (catalisadores 3 e 7) e , naturalmente naqueles em que o Li
ou Si nfio estavam presentes (catalisadores 13 e 16). As fases L5105 ou LiyMnsO,; foram
identificados em todos os catalisadores com teor de Li de 5 ou 6% independente do suporte

utilizado (catalisadores 5, 6, 7, 8 e 17) e nos catalisadores com teor de Li de 3% suportados
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em oOxidos com razdo Mg:St 1:1, quando o teor de Mn foi menor ou igual a 10% em peso
(catalisadores 11, 14). N&o ¢ possivel por este método afirmar com certeza qual destas fases
esta presente, uma vez que seus picos caracteristicos coincidem. O LisMnO, € encontrado
nos catalisadores com 5% de Li e suporte na razdo 4Mg:1Si (catalisadores 3 e

7).
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Figura 9 - Difratograma de raios-X do catalisador 13 (3Li-10Mn/0Mg:18i} apés a reacéo
de OCM.

0O manganés se apresentou na forma de silicatos de manganés, silicatos mistos de
manganés-magnésio, oxido de Mn, além das formas de dxidos mistos de Mn e Li, descritas
acima. O MnMnsSiO; ou Mn,O; (picos principais coincidentes) foram identificados em
todos os catalisadores, exceto dos catalisadores 1Li-16Mn/4Mg:18i, SLi-4Mn/1Mg:4Si,
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3Li-10Mn/1Mg:0Si e OLi-10Mn/1Mg:1S1 e 6Li-10Mn/1Mg:181. As fases MgMnSi,0s ou
MgSiO; (picos coincidentes) se formaram apenas nos catalisadores com suporte 4Mg:15i e
1Mg:18i, enquanto a (Mn,Mg):(8i:0¢) foi produzido apenas nos catalisadores com teores
de Mn de 16% suportados em 1Mg:4Si (catalisadores 4 ¢ 8) e no catalisador 16 (0Li-
1OMn/1Mg:18i). O Mny:Siss foi identificado apenas nos catalisadores 1 (lLi-
AMn/4Mg:181), 3 (1Li-16Mn/4Mg:1Si), 15 (3Li-19,8Mn/1Mg:18i) e 16 (OLi-
10Mn/1Mg:1S1).

Nos difratogramas de raios-X dos catalisadores 3 (1Li-16Mn/4Mg:18i) e 7 (SLi-
16Mn/4Mg:18i) apés a reagiio de OCM ndo foi possivel uma identificagdo completa dos
picos existentes. Ja para o catalisador suportado em éxido de magnésio puro (catalisador
12), todos os picos foram identificados como sendo a periclase (MgQ), ndo sendo observada
nenhuma fase contendo Li ou Mn.

No difratograma de raios-X do catalisador 12 (3Li-10Mn/1Mg:08Si1) apos a reagéo €
possivel identificar apenas a fase MgO. Portanto as fases de Li e Mn devem estar dispersas
em particulas pequenas demais para serem identificadas por difragdo de raios-X.
Comparando-se os difratogramas do catalisador 12 apés a reagdo com o do seu respectivo
suporte, MgO puro, verifica-se que os picos caracteristicos do MgO no catalisador sdo mais
estreitos, mostrando que a presencga da fase ativa provocou um aumento do tamanho dos

cristais € um aumento da cristalinidade (Figura 10).
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Figura 19 - Difratogramas de raios-X do catalisador 12 (3Li-10Mn/1Mg:08i}) ap0Os a reacio
de OCM e do MgO puro.

Os angulos 28, as intensidades relativas, os principais planos de difragdo de raios-X e

os pardmetros de rede dos materiais estudados estfio apresentados no Apéndice I



Tabela 7 - Fases cristalinas identificadas nos difratrogramas de raios-X para os catalisadores apds a reago de OCM.

Codigo Catalisador MgO|SiO. L5105 Mg2Si0 IMnMnsSi012*) MgMnSizOg | Mnas 1Sise | LizSIOs ou | (Mn,M@)2(Si206) | LisMnO4
ou Mn;O; | ou MgSiOs LizMnsO42
1 1Li-4Mn/4Mg: 151 X X X X X X
2 1Li-4Mn/1Mg:4Si X X X X
3 1LI-16Mn/4Mg:1Si | x X
4 1Li-16Mn/1Mgq.45i X X X X
5 5Li-4Mn/4Mg:1Si X X X X X X
6 5Li-4Mn/1Mg:4Si X X X X
7 5Li-16Mn/4Mg:1Si | x | x X X X
8 5Li-16Mn/1Mg:4Si X X X X X
11 3Li-10Mn/1Mg:13i X | X X X X
12 3Li-10Mn/1Mg:0Si | x
13 3Li 10Mn/OMg 1Si X X X
14 3Li-0,2 Mn/1Mg: 1Si X X X X X X
15 | 3Li-19,8 Mn/1Mg:1Si X X X X X
16 |OLi-10Mn/1Mg:1Si X X X X
17 |6Li 10Mn/1Mg 1Si X X X

*Mn"Mns " SiO |,
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4.1.2 - Medida da area superficial BET

Foi medida a drea superficial BET, o volume de poros e o didmetro médio de poros
dos catalisadores antes ¢ ap6s a reacdo de OCM ¢ para o suporte de 6xido de magnésio
puro.

O suporte fol o fator que mais influenciou o valor da drea superficial BET antes da
reacdio de OCM. Com a variagéo da razio Mg:Si no suporte de 4:1 para 1:4 observou-se um
aumento de 110% na area BET (catalisadores 1 € 2, 5e 6, 7 ¢ 8 - Tabela 8). Quando
comparamos 0S pontos extremos e central da razio Mg:Si (1:0, 1:1 e 0:1) verificamos a
ocorréncia de um ponto de miximo proximo da razdo 1Mg:1S5i (compare os catalisadores 9,
12 ¢ 13). Para um teor fixo de Mn (10%) a area BET aumenta com o teor de Lide 225 a
315 m’* g quando o Li varia de 0 a 3% em peso e permanece neste valor acima de 3%
(catalisadores 16, 9/10/11 e 17). Para um mesmo teor de Li (3%) o valor da area BET passa
por um méximo em torno do teor de 10% de Mn (262 o’ g''), quando o teor de Mn é
variado de 0,2 a 19,8%.

Apés a reacdo o aumento do teor de Lide 1 para 5% resulta na reducfio da area em
60% independente do teor de Mn e do suporte empregados. Comparando-se a area BET dos
catalisadores 16, 9, 10 ou 11 e 17 com teores de Li zero, 3% e 6%, respectivamente,
verifica-se que o teor de Li provoca uma queda abrupta na area quando variado de 0 (60,36
m’/g) para 3% (1,58 m’/g) e uma pequena diminui¢do passando de 3 para 6% de Li (1,58
para 1,00 mi’/g). Esta queda abrupta pode ser justificada pelo fato do Li ser um agente
fundente [31]. Assim, basta uma pequena quantidade de Li para provocar uma diminui¢éo
acentuada de area superficial. Da caracterizagio por difracdo de raios-X nota-se também
que o catalisador com teor zero de Li é menos cristalino (picos mais largos) do que os
catalisadores contendo Li, justificando mais uma vez a area elevada, pois quanto mais

cristalino o material, menor a sua drea superficial.
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Tabela 8 - Area superficial BET para os catalisadores antes e apos a reagfio de acoplamento

oxidativo de metano.

Codigo Catalisador Area BET (m' g")
Antes da reagéo Apbs a reacdo

1 1Li-4Mn/4Mg: 181 131,78 19,04
2 1Li-4Mn/1Mg:45i 273,30 23,52
3 113-16Mn/4Mg:1S1 226,43 9,20
4 1Li-16Mn/1Mg:4Si 278.94 4,62
5 5Li-4Mn/4Mg:1Si 120,01 7,68
6 5Li-4Mn/1Mg:4Si 259,60 7,73
7 5Li-16Mn/4Mg:185i 128,50 4,55
8 5Li-16Mn/1Mg:48Si 283,45 1,68

o | sLiloMiMglsi 3158 s
10 3Li-10Mn/1Mg:1S1 315,08 1,29
11 3Li-10Mn/1Mg:1Si 322,906 1,87

"""" 2| sLiloMwiMgoesi T4 185
13 3Li-10Mn/0Mg:181 105,57 2,54
14 3Li-0,2 Mn/1Mg:18Si 262,39 2.83
15 3Li-19.8 Mn/1Mg:1Si 290,62 0,58
16 OLi-10Mn/1Mg:185i 225,62 60,36
17 6L1-10Mn/1Mg:181 314,73 1,00

O aumento o teor de Mn de 4 para 16% em peso causou uma diminuicdo da area

superficial apés a reacfio de cerca de 50% para os catalisadores suportados em 4Mg:1Si
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(catalisadores 1 e 3, 5 e 7) e de 80% para o suporte 1Mg:48Si (catalisadores 2 ¢ 4, 6 ¢ 8).
Essa diferenca pode estar ocorrendo devido & formagdo da fase (Mg, Mn),(Si:O¢) nos
catalisadores com 16% de Mn e suporte 1Mg:4Si (catalisadores 4 e 8) conforme mostra a
andlise por difragdo de raios-X. A formacfo desta fase pode ter provocado uma queda mais
acentuada na area superficial.

Comparando-se os valores da area BET antes e apds a reagfo de OCM, verifica-se
um decréscimo médio de 97% da area com a reag#o para os catalisadores contendo Li e uma
diminui¢do de 73% quando o Li nfio esteve presente (catalisador 16). O decréscimo da area
BET dos catalisadores com a reacdo esta ocorrendo devido: aoc aumento da cristalinidade do
material, a formacdo de novas fases, a sinterizacdo e a presenca do fundente, litio.

O didmetro médio de poros antes da reagdo variou de 5,5 a 36,0 nm e ap6s a reagfio
de 21 a 55 nm. O volume de poros antes da reagio variou de 0,30 (catalisador 12 - 3Li-
10Mn/1Mg:08i) a 0,97 cmt’ g (catalisador 13 - 3Li-10Mn/0Mg:1Si) e de 0,003 (catalisador
17 - 6Li-10Mn/1Mg:1Si) a 0,45 cm’ g (catalisador 16 - OLi-10Mn/I1Mg:18i) para os
catalisadores apos a reacdo de OCM.

4.2 - Reagao de Acoplamento oxidativo de metano

4.2.1 - Testes preliminares

Realizou-se ensaios sem catalisador nas temperaturas de 1200, 1150 e 1100 K nas
mesmas condi¢des dos ensaios cataliticos e verificou-se que a variacdo de temperatura nesta
faixa afeta a conversdo de metano, a seletividade a C; e os produtos obtidos na reagio
(Tabela 9). A conversdo de metano aumentou com o aumento da temperatura, a seletividade
a C, teve um maximo, 37%, na temperatura de 1150 K e analisando-se os produtos obtidos
nas diferentes temperaturas observa-se que o aumento da temperatura de reagfo favorece a

formacio de etileno.
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Tabela 9 - Resultados de converso de metano, seletividade e produtos obtidos nos ensaios

n#o cataliticos da reagiode OCM.

Temperatura (K) Conversdo de metano (%) Seletividade a C; (%)  Produtos da reagio

1200 14 11 COe C:H;
1150 5 37 CO, CHs e C;H,4
1100 1 0 CO

A partir destes resultados, escolheu-se a temperatura de 1100 K para a realizaco da
reacdo catalitica de OCM, por esta ser a de menor conversdo e seletividade na reacdo em

fase gasosa. Estes valores foram descontados dos valores das reagGes cataliticas.

4.2.2 - Conversdo de metano

A analise dos dados de conversfo total de metano para a reacfo de acoplamento
oxidativo de metano, mostram que o suporte € a variavel que mais influencia a atividade do
catalisador (Tabela 10).

Observa-se uma queda média de 70% na conversdo de metano com a diminuicio de
da razao Mg:Si no suporte de 4:1 para 1:4 e mantendo-se todas as demais condigdes
constantes (catalisadores 1 e 2, 3 e 4, 5e 6, 7 ¢ 8). Assim, a alta converséio (>10%) esta
associada com a presenca de MgO, exceto para o catalisador 16 (0Li 10Mn/ IMg 1Si) e a
baixa conversao (<4%) associada a Si0O,.

A variacdo do teor de Mn de 4 para 16% em peso de catalisador provoca uma
diminui¢do em torno de 20% da conversdo (catalisadores 1 € 3, 2 ¢ 4, 5 e 7). Entre os
pontos extremos desta varidvel, 0,2 e 19,8% (catalisadores 14 e 15), ha uma diferenca de

70% na conversio de metano.
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A conversdo de metano permanece praticamente inalterada com o quando o teor de
Li é aumentado de 1 para 5% em peso de catalisador, mas ¢ diminuida em 70% quando

tomamos os valores de 0 a 6%.

Tabela 10 - Conversio de metano, seletividade a C,, atividade areal e rendimento a C; dos

catalisadores na reacdo de acoplamento oxidativo de metano.

Codigo Catalisador Xens [%]  Sc2[%]  Aa [mmolh” m?]  Rep [%]

1 1Li-4Mn/4Mg:1Si 12,20 23,32 6,86 2,84

2 1Li-4Mn/1Mg:4Si 4,76 40,65 2,17 193

3 1Li-16Mn/4Mg:1S1 10,29 12,33 11,98 1,27

4 1Li-16Mn/1Mg:4Si 3,49 69,04 8,66 2.41

5 5Li-4Mn/4Mg:1Si 14,00 30,42 19,53 4,26

6 5Li-4Mn/1Mg:4Si 4,14 57,75 5,74 2,39

7 5Li-16Mn/4Mg:1Si 10,76 21,48 25,34 231

8 5Li-16Mn/1Mg:4Si 1.32 75,11 8,42 2,95
"""" o | 3Lir10MmIMg:1Si 3,93 5296 2665 208

10 3Li-10Mn/1Mg 1Si 4,54 56,93 37,71 2,58

11 3Li-10Mn/1Mg:1Si 3,20 53,95 18,32 1.73
T2 3L 10MoiMg0Si | 1431 23,61 82,88 338

13 3Li-10Mn/0Mg:1Si 3,27 50,66 13,80 1,66

14 | 3Li-0,2Mn/IMg:1S8i 1,69 65,50 6,40 2,54

15 | 3Li-19,8 Mn/IMg:1Si 2,90 61,60 53,57 1,79

16 OLi-10Mn/1Mg:18Si 9,19 5,81 1,63 0,53

17 6Li-10Mn/1Mg:18i 2,74 55,08 29,36 1,51
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A reprodutibilidade dos testes cataliticos pode ser comprovada comparando-se os
catalisadores 9, 10 ¢ 11, que possuem os mesmos teores e foram preparados separadamente.
Estes apresentaram um desvio de 0,67, ou seja um erro de 20%, que esta dentro do erro
experimental de medidas cinéticas [32].

Os dados de conversdo de metano foram tratados no programa Statistica’ ™ [33] com
o qual ajustou-se¢ uma funcfo quadratica para a conversdo [%] em funcio dos valores
nominais das varidveis, onde a razio Mg:Si é expressa em porcentagem de Si, sendo assim,

as razbes Mg:Side 1:0, 4:1, 1:1, 1:4 e 0:1 respectivamente igual a 0, 20, 50, 80 e 100%.

X [Yo] = 18,80 - 0,34 Mg:Si+2,39x10” Mg:Si’+ 0,07 Mn - 5,17x107 Mn*-1,80 Li +
0,37 L’ + 7,4 x 10™ Mg:Si x Mn - 0,01 Mg:Si x Li - 0,03 Mn x Li

A regressdo obtida descreve 90,2% da variac8io em torno da média, o restante sdo
residuos resultantes do erro experimental e do desvio padrdo associado a cada coeficiente da
regressdo. Analisando-se estes desvios constata-se que os coeficientes mais significativos
{menores desvios padréo) sdo: a média dos valores obtidos e os termos relacionados com a
razio Mg:Si no suporte, mostrando que a razdo Mg:Si é o fator que mais afeta a conversfo.

Com a funcfo ajustada construiu-se as Figuras 11, 12 e 13, nas quais os pontos
brancos representam os pontos obtidos experimentalmente. As Figuras 11 e 12 ilustram que
o aumento do teor de Si no suporte um influéneia negativa e exponencial na conversio, ou
seja, a convers&o diminui exponencialmente com este fator. O teor de Mn ndo se mostrou
importante para a conversdo de metano nesta faixa de variacdo, Figuras 11 e 13. As Figuras
12 e 13, mostram que o aumento do teor de Li, de 0 a 6%, dimimu a conversio de maneira

exponencial.
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Tabela 11 - Coeficientes de regressdo e desvios padrdo associados para a regressdo de

conversdo de metano.

Fator Coeficiente de Desvio padrio
regressao

Meédia 18,80407 4,51699
Razdo Mg:Si - (,34206 0,09045
Razdo Mg:Si* 0,00239 0,00069
Teor de Mn 0,06589 0,46131
Teor de Mn’ - 0,00517 0,01782
Teor de Li - 1,79919 1,43340
Teor de Li* 0,36975 0,18297
Mg:Si x Mn 0,00074 0,00411
Mg:Six Li - 0,01054 0,01234
Mn x Li - 0,03000 0,06171

A validade da equacgfo obtida para o célculo da conversio de metano para outros
catalisadores foi comprovada pela comparagiio dos resultados obtidos experimentalmente
por Martim [30] com os calculados pela equacfio de conversdo obtida neste trabalho, Figura

14.
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Figura 11 - Conversfo de metano em funcfo do teor de Mn e da Raz80 Mg:Si para um teor
de Lide 3% em peso de catalisador.
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Figura 12 - Converséo de metano em funco do teor de Li e da Raz8o Mg:Si para um teor

de Mn de 10% em peso de catalisador.
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e MgSTem

Figura 13 - Conversdo de metano em fungfo do teor de Mn e do teor de Li para a razo
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Figura 14 - Valores experimentais [30] e calculados pela equagdo de conversdo de metano

em funcéo do teor de litio para diferentes suportes obtida neste trabalho.
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4.2.3 - Seletividade a C,

A influéncia da seletividade s6 pode ser analisada para o mesmo grau de conversdo
de metano, e portanto, a comparagdo aqui realizada é limitada.

Para uma variagdo do teor de Li de 1 para 5% em peso de catalisador a conversdo é
pouco afetada, mas a seletividade a C; € aumentada em torno de 40%. Este aumento estd
provavelmente relacionado com a formagiio de uma fase cujos sitios sdo mais seletivos,
possivelmente Li;S10: ou LuMnsOq2, nos catalisadores com maior teor de Li (Tabela 10,
catalisadores 1 € 5,2¢ 6,3 ¢ 7, 4 e 8). A formagio de Li,Si0; nos catalisadores com maior
teor de litio e de Li;Si,Os em praticamente todos os catalisadores pode ser explicada pela

estequiometria de suas reagdes de formagdo:

Li,COy + 8i0; — LiSi0; + CO;

LiCO; + 2 Si0; — LiS10s + CO,

Assim, a primeira fase a se formar ¢ Li,81,05 quando o teor de Li é baixo. a medida
que a quantidade de L1 aumenta aparece a fase Li;Si0;.

A maior seletividade a C, dos catalisadores contendo a fase Li;Si0; em relag8o a
fase Li;SiOs se explica pela diferenca de suas estruturas cristalinas. Na fase Li;SiO; os
atomos de litio estdo mais expostos devido a sua estrutura de cadeia linear de tetraedros e
diminuindo a carga de seus oxigénio vizinhos aproximando da carga do perdxido, O, que
provavelmente € o sitio ativo e seletivo para a reacfio, enquanto a fase LiS,Os por formar
uma cadeia dupla tem os dtomos de Li menos expostos (Figura 15).

A variagdo do teor de Mn de 4 para 16% em peso de catalisador diminui em torno de
35% a seletividade a C; quando o suporte é 4Mg:18i ( catalisadores 1 e 3, 5 e 7), mas

quando o suporte é 1Mg:485i a seletividade a C; ¢ aumentada em 70 % para o teor de Liem
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1% em peso (catalisadores 2 e 4) ¢ em 30% para o teor de Li em 5% (catalisadores 6 e 8).
Este aumento de seletividade pode estar ocorrendo devido & formacfio da fase
{(Mn,Mg)2(Si,Os) presente apenas nos catalisadores 4 e 8 (Tabela 10).

Com relagdio a influéncia do suporte na seletividade a C; pouco se pode afirmar
devido aos valores distintos de conversdo de metano com a variagdo do suporte. E possivel
notar que a variagio da razdo Mg:Side 1:1 para 0:1 ndo afetou a conversio (~35%) e nema

seletividade a C, (~50%), catalisadores 9/10/11 e 13 da Tabela 10.

Li,Si04 L1pS1,05

Figura 15 - Representacio esquematica das cadeias de L Si0; e Li;S10s [34]

4.2.4 - Atividade areal

Os resultados de atividade areal obtidos a partir de areas superficial BET apéds a

. - . r ~ g . oy 2 ~ o~ 4 z
reacdo em catalisadores cujas as dreas sdo inferiores que 5 m'/g ndo sfo confidveis em
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virtude da imprecisio inerente ao equipamento de medicfo utilizado para a medida de area
nesta faixa de area (Catalisadores 8, 9/10/11, 12,13,14,15,17).

Nagqueles catalisadores cujo valor de area superficial ¢ muito maior do que S m’ g*
os resultados de atividade areal mostram que todas as varidveis consideradas apresentam
influéncia significativa neste fator (Tabela 10).

A variac#io da razdo Mg:Si de 4:1 para 1:4 (catalisadores 1 e 2,5e¢ 6, 7e 8) e de 1:0
para 1:1 (catalisadores 12 e 9/10/11) provocou um decréscimo de 68% na atividade areal e a
variagdo de 1:1 para 1:0 (catalisadores 9/10/11 e 13) um decréscimo de 50%. Assim,
comprova-se que a atividade areal é desfavorecida com a adigco de SiO, ao suporte de
MgO. O teor de Li, quando variado de 1 para 5% em peso de catalisador aumenta em
aproximadamente 150% a atividade areal (catalisadores 1 € 5,2 e 6 ¢ 3 ¢ 7). O aumento do
teor de Mn de 4 para 16% em peso favorece a atividade em 50% (catalisadores 1 e 3,5e7¢
6e8)

Analisando-se as fases cristalinas presentes nos catalisadores ¢ as relacionando com a
atividade areal notamos que a fase MgO esta presente nos catalisadores com alta atividade,
enquanto que a fase SiO; aparenta ndo ter atividade catalitica pois estd presente em todos 0s
catalisadores e nfo tem influéncia na atividade. A presenga de Li;Si0; esta associada a uma
maior atividade novamente mostrande a importancia desta. O composto MgSiO; por
apresentar sitios acidos (devido a exposigiio de seus atomos de silicio em sua estrutura)
favorece a oxidacgio total do metano e nfio a reacdo de OCM, estando assim relacionado
com baixas atividades. O Mm,O; esta presente em catalisadores com atividade alta e baixa e
nio se pode afirmar que este € o 6xido de manganés formado nas condi¢bes da reagdo, j&
que os difratogramas de raios-X nfio foram feitos “in situ” e sim apds a reagdo em ar, o qual

pode estar oxidando o oxido existente nas condi¢des reacionais (Tabela 12).
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Tabela 12 - Atividade areal dos catalisadores em ordem decrescente e suas respectivas

fases cristalinas principais.

Fases Cristalinas
Codigo Catalisador Atividade areal MgC  Si0, MgSiO; Li8i,0s Mn,O;  LizSi0;
[mmol h™ m¥]

12% 3Li-10Mn/1Mg:0Si 82.88 X

15% 3Li-19,8Mn/1Mg:15i1 53,57 X X X X

17* 6Li-10Mn/1Mg:18Si 29,36 X X X

9/10/11* | 3Li-10Mn/1Mg:181 26,65 X X X X X

7 5Li-16Mn/4Mg:18Si 25,34 X X X X
5 SLi-4Mn/4Mg: 151 19,53 X X X X X

13* 3Li-10Mn/0Mg:18i 13,80 X X
3 1Li-16Mn/4Mg:1Si 11,98 X
4 1Li-16Mn/1Mg:4Si 8,66 X X X

8* 4Li-16Mn/1Mg:4Si 8,42 X X X X
1 1Li-4Mn/4Mg:1Si 6,86 X X X X

14* 3Li-0,2Mn/1Mg:1Si 6,40 X X X X X
6 5Li-4Mn/1Mg:48Si 5,74 X X X
2 1Li-4Mn/1Mg:4581 2,17 X X X X

16 OLi-10Mn/1Mg:1Si 1,63 X X X

* Resultados pouco confidveis devido aos valores de 4rea destes catalisadores serem menor que 5 m” g’

(imprecisao do equipamento)

4.2.5 - Rendimento a C;

O teor de Li apresentou um aumento do rendimento a C, quando variado de 1 para

5% em peso de catalisador, porém este efeito fei mais significativo para 0s suportes
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4Mg:1S51 que para os 1Mg:45i. No suporte 4Mg:185i esta variacdo do teor de Li foi também
influenciada pelo teor de Mn, pois quando o teor de Mn foi mantido em 4% a variacio do
teor de L1 aumentou o rendimento a C; em 50% (catalisadores 1 e 5) e quando o teor de Mn
foi de 16% o aumento foi de 81% (catalisadores 3 ¢ 7). Para o suporte IMg:4Si,
independente do teor de Mn, esta variacdo do teor de L1 provocou um aumento de 23% no
rendimento a C, (catalisadores 2 ¢ 6, 4 e 8), Tabela 10.

O vanacdo do teor de Mn de 4 para 16% afetou negativamente o rendimento a C,
quando variado no suporte 4Mg:18i (50% - catalisadores 1 e 3, 5 e 7) e positivamente
quando variado no suporte 1Mg:4Si (24% - catalisadores 2 € 4, 6 € 8).

A mudanca do suporte de 4Mg:15i para 1Mg:4Si € dependente do teor de Mn. Para
teor de Mn de 4% esta mudanca diminui em cerca de 37% o rendimento a C; (catalisadores
1e2, 5e6)e para o teor de Mn em 16% aumenta em 90% para o teor de Li em 1%
(catalisadores 3 e 4) e em 27% para o teor de Li em 5%(catalisadores 7 e 8).

Assim, as trés varidveis consideradas, razdo Mg:Si e teores de Li e Mn, se mostraram
estarem relacionadas umas com as outras e importantes para o rendimento a C,, alcangando
o seu ponto maximo no catalisador 5 (5SLi-4Mn/4Mg:18Si).

Os dados de rendimento a C; também foram tratados no programa Statistica™ sendo
possivel o ajuste de uma fungo quadrdtica para o seu célculo em fungdo das variaveis
consideradas. A regressdo obtida descreve 78,98% da variagio em torno da média, o
restante sdo residuos experimentais e de ajuste dos coeficientes da regressdo, Tabela 13, na
qual constata-se que os termos Mg:Si linear e 0 Mg:Si x Mn sio os mais significativos, ou

seja tem 0s menores erros associados.

Re: [%]= 4,31 - 0,07 Mg:Si+ 3,52x107 Mg:Si* + 5,71x10” Mn’ - 0,31 Mn - 0,06 Li’ +
0,73 Li+ 3,15x10 Mg:Si x Mn - 2,99x10™ Mg:Si x Li - 3,01x10° Mn x Li
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Tabela 13 - Coeficientes de regressdo e desvios padrio associados para a regressdio de

rendimento a C,.

Fator Coeficiente de Desvio padrio
regressao

Média 431184 1,28573
Razdo Mg:Si -0,06723 0,02574
Razio Mg:Si’ 0,00035 0,00020
Teor de Mn -0,30866 0,13131
Teor de Mn’® 0,00563 0,00507
Teor de L1 0,73342 0,40801
Teor de Li’ -0,05923 0,05208
Mg:Si x Mn 0,00317 0,00117
Mg:Si x Li -0,00302 0,00351
Mn x Li -0,00302 0,01756

Com a funcéo ajustada construiu-se as Figuras 16, 17 ¢ 18. A Figura 16 mostra que
o efeito do Mn € fungfo do suporte. A adi¢io de Mn no suporte de MgQO dimnui o
rendimento a C;, no suporte de SiO; aumenta o rendimento e um comportamento
intermediario ocorre com os suportes mistos de 6xidos de magnésia e silica. Essa diferenca
de comportamento mostra uma sinergia entre o manganés ¢ a silica. O rendimento a C;
tende a um maximo com o aumento do teor de Li e com o suporte de MgO puro, Figura 17

e com o teor minimo de Mn, Figura 18.
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Figura 18 - Rendimento a C; em fungfio do teor de Mn e do teor de Li para a razfio
IMg:1S1.

4.2.6 - Ensaios de desativagdo

Para analisar a estabilidade dos catalisadores estudados, ensaios de longa duragéio, 24
horas foram realizados. Nfo foi observada queda da atividade catalitica no periodo
considerado, os catalisadores se mantiveram estaveis (Figura 19).

A literatura mostra que catalisadores Li/Mg t&€m uma atividade mdxima em torno de
duas horas, apds a qual inicia-se sua desativagiio, devido a sinterizag@io do catalisador e a
perda de litio nas condi¢Ses da reagfio [30]. Os catalisadores contendo Mn sfo bastantes |
estaveis, o catalisador Mn/Na; WO,/Si0; nfio sofreu desativagfo por um periodo de 97 horas

[21]. Assim, a presenga de manganés ¢ um fator importante para a estabilidade dos
catalisadores.
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Figura 19 - Conversdo de metano em fungfo de tempo de reagdo para os catalisadores 7,

12,13 ¢ 16.

4.2.7 - Otimizagdo das respostas através da fung¢do desejabilidade

Realizou-se o calculo do melhor catalisador para obter uma condi¢io Otima das
respostas, conversio de metano, seletividade a C; e atividade areal, dentro do dominio
analisado, através da funcdo desejabilidade, uma grandeza adimensional que varia de zero
(indesejavel} e um (6timo alcancével). Esta técnica consiste em transformar cada uma das
respostas em uma funcio desejabilidade (variando entre O e 1) e entdo cada uma destas
funcdes desejabilidades (d;) so incorporadas em uma anica fungdo que informa a avaliagio
global das desejabilidades (D) [35].

A fungdo desejabilidade {d;) para cada uma das respostas (v;) que contenham

especificagdo de valores aceitiveis de minimo e méaximo € definido por:
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d;= exz{—ﬂy;

]
onde n é um numero positivo e definido por:

In ln(/l/di)

H, = e

B ln|y;]

_ 29V * Vi un)
Yimax ™ Vi, min

Y

O calculo da desejabilidade global € obtido através da meédia geométrica das

desejabilidades individuais:

Na otimiza¢do, o valor da fun¢io desejabiidade foi de 1,0, considerado como um
valor excelente. O catalisador étimo obtido deve conter 4,3% de Li, 7,4% de Mn e suporte
4.3Mg:181. Neste ponto as respostas seriam de 10% de conversio de metano, 40% de
seletividade a C, e 40 mmol h™ m? de atividade areal. Este catalisador 6timo estd muito
proximo do catalisador 5 (SLi-4Mn/4Mg: 1Si).

Para o céicuio da otimizagdo a resposta, rendimento a C,, nido for considerada por

ser uma combinagdo das respostas conversio de metano e seletividade a C;.
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5.1 - Conclusodes

Na medida da conversdo de metano a variavel que mais influenciou foi a razio Mg:Si
no suporte. A fase MgO (periclase) aparece nos catalisadores com razio Mg:Side 1:0 ¢ 4:1,
que apresentaram maior grau de convers3o de metano, sugerindo que a reagdo de OCM é
favorecida neste suporte. Por outro lado, nos solidos com razio Mg:Side 1:1, 1:4 e 0:1 a
fase Si0; (quartzo sintético) € formada e esta relacionada a uma baixa conversio de metano.

Os resultados obtidos com a equagio para o célculo da conversio de metano,
encontrada neste trabalho, foram bastante proximos para dados obtidos na literatura,
validando assim, a equagéo.

Na otimizagdo, o valor da fungdo desejabilidade foi de 1,0, considerado como um
valor excelente. O catalisador 6timo obtido deve conter 4,3% de Li, 7,4% de Mn e suporte
4.3Mg:1Si. Neste ponto as respostas seriam de 10% de conversio de metano, 40% de
seletividade a C; e 40 mmol h™' m” de atividade areal.

A seletividade a C; é favorecida com o aumento do teor de Li de 1 para 5% em peso
de catalisador e com o aumento do teor de Mn de 4 para 16% em peso de catalisador no
suporte 1Mg:4Si, mas é diminuida com o aumento do teor de Mn de 4 para 16% em peso de
catalisador no suporte 4Mg:1Si, mostrando que as diferentes fases formadas com a variacéio
dos teores de Li e Mn podem favorecer ou nio a seletividade a C,.

A razdo Mg:Si e os teores de Mn e Li est@o diretamente relacionadas e influenciam a
o rendimento a C; na reacio de QCM.

O aumento do teor de Mn, Li e MgO nos catalisadores apos a reagdo de OCM
provocam uma diminui¢fio da 4drea superficial BET. Na drea antes da reaco apenas a razio
Mg:Si influencia significantemente.

Os catalisadores Li-Mn/MgO-5i0, preparados e testados neste trabalho séio estaveis
nas condi¢des da reagdo de OCM por um periodo maijor que 24h. Ja os catalisadores de
Li/MgO-Si0, [30] apés 2 h sob as condicdes de reacdio inicia-se uma diminuicio da
conversio de metano. Assim, fica sugerido que o manganés ¢ um fator determinante para a

estabilidade dos catalisadores para a reacdo de OCM.
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5.2 - Sugestoes

Realizar andlises quantitativas de difracdo de raios-X para quantificar as fases
formadas e assim poder afirmar quais delas influenciam na conversio de metano,
seletividade e rendimento a C,, e area BET.

Propde-se um estudo mais detalhado da seletividade a C;, realizando ensaios com
conversdo de metano constante para poder avaliar € otimizar este fator.

Fazer andlises quimicas para verificar se com o método empregado para a preparagio
dos suportes, coprecipitacfo, esta se conseguindo obter as razdes Mg:Si desejada.

Estudar a influéncia de algumas condigbes da reagdo de OCM, tais como
temperatura de reacfio e ativagio do catalisador, tempo espacial, razio de alimentacao

N,/CH.4/O; e posi¢io do catalisador no reator.
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Figura 20 - Cromatograma tipico da reacdao de OCM.
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Tabela 14 - f\ngulos 2 O, mtensidades relativas dos principais planos de difragdo de raios-3(
principais planos de difragdo, estrutura e parametros de rede dos materiais estudados
segundo JCPDS (Joint Comitte of power Difraction Standars).

Solido 26 Intensidade [%] hkl Estrutura Pardmetros de
rede
20,9 16 100
26,6 100 101
36.5 9 110
39,5 8 102
Si0» 42.4 6 200
Quartzo 458 4 201 Hexagonal a=4913
sintético 50.1 13 112 ¢=35403
59,9 9 211
67.7 6 212
68.1 7 203
16.4 8 110
238 60 130
24.2 50 040
248 100 111 a=380
Li, 8i,Os 30,8 12 200 Ortorombica b= 14,66
374 30 002 ¢c=43806
38.2 8 221
39.1 14 131
44,0 8 241
46,0 12 170
16,2 30 010
21.5 90 110
229 100 101
243 60 011
28.1 30 111 a=3538
Li; MnQy, 32.8 30 210 Ortorombica b= 14,66
33.0 30 020 ¢ = 4,806
36.3 40 002
37.6 30 211
37.9 20 021
27.8 100 220
29.5 90 221
30.6 80 311
307 90 310
34.8 30 131 a= 9739
(Mo Mg)-(51:05) 36.0 40 002 Monociclica b=18.939
421 360 331 c = 5260
442 23 141
36,5 40 531
672 30 542
18.8 100 111
36.5 45 311
338.2 7 222
44.4 36 400
LisMnsO;- 48.6 9 331 Cibica a=28.1616
58.7 19 511
64.3 3 440
67.9 12 531
81.7 7 444
84.7 6 331
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Solido 28 Intensidade [%4] hki Estrutura Parimetros de
rede
18.9 100 110
269 20 111
33,0 90 200
385 17 201
51,5 8 310 a=3543
Li-Si0s 55,5 8 222 ortorombica b=9.41
58,9 40 330 c=4.66
592 40 003
72.8 8 332
75,8 6 421
h 416 94 217
41.8 100 313
429 82 232
441 537 410
45,2 51 045
My 10518 90 45.6 63 128 Romboédrica a= 10,8703
46.1 47 324 c=19.1799
46.4 34 413
48.1 15 139
48,4 24 101
51.6 17 241
23.1 18 211
32.9 100 222
382 11 400
431 9 323 a=94161
Mn; s 493 10 413 Ortorombica b= 94237
55.1 127 044 ¢= 94051
64.1 43 145
63,7 11 622
67.4 3 631
69,1 3 444
221 10 211
221 10 220
28.1 100 420
28.1 160 221 a= 18381
MgMnSi>O5 28.9 10 600 Ortorombica b=8.878
302 10 321 c= 5226
302 60 610
358 10 202
62.1 11 [1031]
62.8 11 [060]
255 7 213
33.0 100 224
38.2 14 400
38.5 6 008
MaMngSiOy- 42,0 35 316 Tetragonal a=94207
422 10 323 c= 18.685
35,1 14 440
554 40 408
6358 18 624
663 14 2212
69.3 6 448




ANEXO I 30
Salido 28 Intensidade[%)] hkl Estrutura Parimetros de
rede
36.9 4 111
429 100 200
MgO 623 39 220 Cubica a=42112
74.7 5 311
78.6 10 222
173 26 020
229 69 021
323 33 130
357 73 131
36.3 100 112 a=476
Mg-Si0, 397 59 122 Ortorombica b= 1020

40.0 33 140 c=3599
418 15 211
52.3 60 222
619 27 004
62.8 360 062
28.1 100 420
303 16 321
31.1 55 610 a=1823

MgSi0; 333 23 131 Ortorombica b=8§.84
36.0 18 202 c=3519
36,3 18 430
427 12 630
431 12 322
3i8 100
219 90
306 80
370 40

Li-CO, 34,1 30 Menociclica
295 30
36.0 20
487 20
59.7 10




