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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)
RESUMO - Rotas estratégicas para melhorar o desempenho catalitico da conversdo direta de metano em produtos C: (etileno e
etano) sdo altamente desejadas. Neste contexto, o ajuste fino de defeitos de catalisadores a base de céria foi realizado via adi¢ao
de La*" 0-100 mol% para melhorar a performance da conversio de metano via acoplamento oxidativo de metano (OCM). A
analise DRX e Raman revelaram que a estrutura da fluorita do CeOz ¢ essencialmente mantida em LaxCexO2-x2, mesmo para x =
0,70. Os testes cataliticos evidenciaram uma melhora significativa na seletividade de x= 0,50 a 0,70, a seletividade dobrou. Aqui
propomos que a estrutura hibrida formada pelo tipo C e fase fluorita (C+F) encontrada na composig¢do x= 0,50 a 0,70 sdo
responsaveis pelas melhorias de desempenho do OCM.
Palavras-chave: CeQO, controle de defeitos, dopagem, conversdo de metano, seletividade, OCM

ABSTRACT - Strategies to improve the catalytic performance of direct methane conversion to Cz products (ethylene and ethane)
are highly desired. For this purpose, the fine-tuning of defects of ceria-based catalysts was performed via Las+ addition 0-100
mol% for improving the performance of methane conversion via oxidative coupling of methane (OCM). XRD and Raman
analysis revealed that the CeOz fluorite structure is essentially maintained in LaxCexO2x2, even for x = 0.7. The catalytic tests
evidenced a significant improvement in selectivity from x= 0.50 to 0.70, the selectivity double. Here we propose the hybrid
structure formed by the C-type and fluorite phase (C+F) found in the composition x= 0.50 to 0.70 are responsible for the OCM

performance improvements.
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Introducao

Devido aos avangos nas tecnologias de exploragdo e
extragdo do gés natural, tem aumentado o interesse na
conversdo de metano. A reacdo de acoplamento oxidativo
do metano (OCM) ¢ utilizada para converter diretamente o
metano em hidrocarbonetos C: (etano, C2Hs e etileno, CoHa.
Atualmente, a producdo de hidrocarbonetos C: ¢ feita
através da pirolise do petrdleo. No entanto, com a gradual
diminuigdo das fontes de petroleo, tem se investido em rotas
alternativas para a produgdo de etileno no mundo todo.(1)
Neste sentido, a conversao direta de metano via OCM tem
sido objeto de extensa pesquisa nos ultimos 40 anos. Porém,
a obtengdo de rotas cataliticas viaveis para tais reagdes tém
sido um desafio, do ponto de vista termodindmico, a
oxidacdo completa para CO e CO2 ¢ mais favoravel do que
o acoplamento de metano para produtos C:.(1,2) Neste
contexto, um dos maiores desafios da reagdo OCM ¢
controlar seletivamente a clivagem da ligagdo C-H durante
a etapa de ativagdo do metano. De maneira simplificada,
essa reacdo ¢ promovida por catalisadores baseados em
oxidos de metalicos, seu mecanismo inicia-se pela formacao
de radicais metil (CHs*) através da remogdo de um atomo de
hidrogénio do CHa sobre o sitio catalitico, que em entdo se
acopla na fase gasosa para formar o CeH4, sendo
posteriormente desidrogenado para finalmente resultar o
C2Ha.(2)

Os trabalhos reportados até o momento apontam que as
caracteristicas principais para um catalisador promissor na
reacdo de OCM incluem: alta capacidade de armazenamento
de oxigénio (OSC), alta mobilidade/difusdo de oxigénio do
bulk para a superficie, basicidade, estabilidade
microestrutural e térmica (1-3). Portanto, para superar os
desafios citados acima, o foco deste trabalho foi realizar o
design de catalisadores a base de CeO: dopados com
diferentes concentragdes de La*" e estudar a correlagdo de
suas propriedades com o mecanismo e a cinética da reagdo
de OCM. O La** foi selecionado como dopante devido ao
fato do Ce*" e o0 La’" terem diferentes valéncias, resultando
na geracdo de defeitos locais de oxigénio em solugdes
solidas Ce-La, maior estabilidade térmica e de basicidade.

Experimental

Os nanorods de oxido de cério-lantanio (LaxCexO2-x2)
foram preparados com uma concentragio de La**, x,
variando entre 0 e 100 mol% a partir dos precursores nitrato
de lantanio, nitrato de cério e hidroxido de s6dio NaOH, via
sintese hidrotérmica por protocolo prévio relatado por nosso
grupo.(3) A caracterizagdo dos catalisadores foi realizada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), difragdo de
raios X (DRX), espectroscopia Raman (temperatura 25 °C e
in situ, 750 °C), microscopia eletronica de transmissdo de
alta resolucdo (HRTEM), BET, TPR e XANES. A
performance dos catalisares para a reacdo de OCM foi
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estudada a 750 °C em um reator tubular de quartzo de leito
empacotado com 100 mg de catalisador. A mistura de
metano e oxigénio foi diluida em hélio, CHa: O2: He = 4: 1:
5 com fluxo total de 100 mL.min"!. Os reagentes CHs e Oz €
os sub produtos Hz, CO, CO2, CoHs e C2Hs, foram medidos
em um espectrdmetro de massas em linha.

Resultados e Discusséao
As imagens de TEM e HRTEM revelam que as morfologias
de nanobastdes foram obtidas com alto controle da
dlstrlbul(;ao de tamanho

Figura 1. Imagens de HRTEM e TEM (inset) dos
catalisadores LaxCexO2x2: (2) x=0 ; (b) x=0,10; (c) x=0,20;
(d)x=0,30; (e) x = 0,40; (f) x = 0,50; (g) x = 0,60; (h) x =
0,70.

O ajuste fino das propriedades dos catalisadores LaxCexOa-
2 foi verificada através da analise dos espectros Raman e
dos difratogramas, Figura 2. Essas técnicas confirmaram
que a estrutura cristalina cubica da CeO: ¢é essencialmente
mantida mesmo para LaxCexO2x2 x=0,7 nanobastdes. A
mudanca de reflexdes de raios X para angulos menores
(Fig.2a), ou seja, a expansdo da rede de céria, aumenta
proporcionalmente com concentragdo da dopagem de
lantdnio. O mesmo efeito foi confirmado com a
espectroscopia Raman, a banda principal caracteristica da
CeO> fluorita é deslocada de 465 para 437 cm’! e a banda
em 574 cm’!, atribuida a vacéncias de oxigénio e defeitos
estruturais, se intensifica com o aumento da concentragdo de
La**. Esses fatores confirmam a incorporago do lantanio na
estrutura cristalina de céria, resultando em uma fase de
fluorita cubica defeituosa desordenada. (3)
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Figura 2 . Difratogramas dos catalisadores LaxCexO2-x2 (b)
espectros Raman.
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Uma pequena contribuigdo em 355 cm'! aparece parax > 0,5
(Fig. 3%,b). Esse pico ¢ atribuido ao ordenamento C-#ype dos
cations, sendo o arranjo atdmico cubico tipico dos
sesquioxidos das terras raras mais pesadas. Essa
coexisténcia de fase para x > 0,5 ¢ sutil e se manifesta pela
formacdo de nanodominios com ordenagdo do tipo C. No
Raman in situ a 750 °C este efeito ¢ mais evidente e revela
em x > 0,5 uma regido bifasica do tipo F+C (Fig.3b). As
espécies de oxigénio criadas a partir de diferentes
propriedades quimicas e estruturais sdo cruciais para a
conversdo de metano em produtos Cz (através da ativagdo
da ligagdo C-H). Os defeitos estruturais e os nanodominios
do tipo C em LaxCexO2x2 x > 0,5 melhoraram
significativamente a seletividade de Cz de 19% (x=0,40)
para 44% (x=0,50), Figura 3c. E importante ressaltar que
apos 10h de reagao e 10h de reuso do catalisador, a estrutura
fluorita e as vacancias se mantiveram estaveis para todos os
catalisadores, sem deposi¢do de carbono (coque).
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Figura 3. Espectro Raman dos catalisaduies LaxCexuaxz o

(a) 25°C, e (b) 750 °C. (c) Efeito da concentragio de La>" na
performance da reagdo OCM.

Conclusoes

O ajuste fino das vacancias de oxigénio induziu a formagao
defeitos estruturais e nanodominios do tipo C em LaxCexOo-
x2 x=0,5 a 0,70 que foram responsaveis por melhorar
significativamente a seletividade dos produtos Ca. A céria
dopada com La>" ndo apenas resulta em melhorias drésticas
na seletividade, mas também se mostra um catalisador
promissor com alta estabilidade durante o ciclo redox.
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