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Objetivos

Estudar catalisadores de Oxidos mistos
contendo atomos de La, Ce e Sr, utilizando o
método da sintese hidrotérmica assistida por
surfactante, e averiguar suas caracteristicas
fisico-quimicas, correlacionando-as com as
propriedades cataliticas na reacdo de
acoplamento oxidativo do metano (AOM).

Métodos e Procedimentos

Em uma sintese tipica, 0s sais La(NOz)3.6H20 e
Ce(NO3)3.6H.0 foram dissolvidos com o
surfactante polivinilpirrolidona (PVP, MM =
10.000 g/mol), sob agitacéo, seguido de adicdo
de uma solugdo de NH4OH 27 % m/m até pH
igual a 10,5. ApGs o tratamento hidrotérmico a
180 °C, por 24 h, lavagem com 4agua e etanol, e
calcinacdo a 850 °C, a amostra Lao.ssCeo.320 foi
obtida e usada como suporte para as outras
amostras. A impregnacao foi feita dissolvendo
massa suficiente de Sr(NOs): em agua sob
agitacdo e aquecimento a 60 °C, na presenca da
amostra Lao.ssCeo.320. Finalmente, as amostras
foram calcinadas a 850 °C por 4 h. Os
catalisadores foram nomeados com base nos
resultados das composi¢des molares obtidos na
fluorescéncia de raios X, resultando nos
catalisadores Lao.6sCeo.320, Sro.osLaoseCeo:340 e
Sroa1laossCeo34O. As  amostras  foram
caracterizadas por TG, DRX, MEV, fisissor¢ao
de nitrogénio, fluorescéncia de raios X, TPD-

CO2, TPR e RAMAN e as reacgdes foram
realizadas a 550, 650, 750 e 850 °C, em um
reator de fluxo continuo na proporcéo
CH4:02:N2=5:1:4 (30:6:24 mL/min). Os produtos
foram analisados em um cromatdgrafo a gas
(Varian CP-3800; colunas porapak N e pereira
molecular e detector de condutividade térmica).,

Resultados

Pelo DRX (Figura 1), identificou-se a fase CeO2
(fluorita), a fase La2Os e a fase SrCOs, que surge
a partir da impregnacéo do Sr no suporte.

Pelo TPD-CO: (Figura 2) nota-se a presenca de
sitios béasicos fracos, moderados (entre 250 e
500 °C) e fortes para a amostra de referéncia,
LaoesCe0.320. Com a impregnacdo do Sr, 0s
sitios bésicos  fracos e moderados
desaparecem, dando lugar a sitios fortes de
maior intensidade.

A espectroscopia Raman (Figura 3) revelou a
influéncia do Sr nas vacancias de oxigénio dos
catalisadores. Todas as amostras apresentaram
quatro bandas principais com destaque para a
banda F2q (~455 cm1, amarelo) que representa
a estrutura de CeOz2, e a banda D (~596 cm™,
ciano) que esta relacionada aos defeitos,
incluindo vacancias de oxigénio. Essas
vacancias de oxigénio possuem a habilidade de
adsorver Oz dissociativamente e produzir
espécies moveis de oxigénio na superficie do
catalisador, que podem ser evidenciadas
também pela presenca de bandas em ~1080 cm-
1
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Figura 1: DRX das amostras calcinadas
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Figura 2: Curvas TPD-CO2 das amostras
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Figura 3: Espetros Raman das amostras

A Figura 4 mostra a seletividade aos compostos
C: (etano e etileno) e a conversdo do CHs4 em
funcdo da temperatura de reacao.

A amostra SroosLaoseCeo34O apresentou a
melhor seletividade para C2, sendo possivel

relacionar esse desempenho a maior
intensidade do pico atribuido as vacancias de
oxigénio e a quantidade intermediaria de sitios
basicos fortes. Os melhores resultados foram
obtidos na temperatura de 750 °C.
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Figura 4: Seletividade dos catalisadores a compostos
C2 e conversdo de CH4

Conclusoes

Neste trabalho foi possivel observar a influéncia
da adicao de Sr, em catalisadores LaCeO, sobre
a reacdo de acoplamento oxidativo do metano.
As propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores, basicidade, estudada pelo TPD-
CO2, e espécies ativas de oxigénio, detectadas
por Raman, foram relacionadas a atividade
catalitica. As amostras contendo Sr mostraram
sinais no Raman que foram relacionados as
vacancias de oxigénio, oxigénio de rede e
oxigénio moével. A introdugdo do Sr melhorou
significativamente a seletividade para Co.
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