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RESUMO

SILVA, Camila Roberta Bueno da. Perovskitas a base de niquel para a oxidacao
parcial do metano. Rio de Janeiro, 2010. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Perovskitas de niquel com composicao LaNi; 4CoxO3 e LaNi;«FecO3; (x= 0,0, 0,2 e 0,4)
foram preparadas por dois métodos, combustdo e coprecipitacdo, e avaliadas como
catalisadores na reacdo de oxidacdo parcial do metano. Foram avaliados os efeitos da
composi¢cdo e da metodologia de sintese sobre as propriedades estruturais e
morfoldgicas dos catalisadores. Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de
raios X, area superficial (método de BET), reducdo a temperatura programada (TPR),
fluorescéncia de raios X e microscopia eletronica de varredura. Independente da
metodologia de sintese, em todas as amostras a fase perovskita foi obtida, além de uma
pequena quantidade de NiO e La(OH); nas amostras dopadas. A andlise de Rietveld
permitiu quantificar as fases presentes nas amostras, sendo a porcentagem de NiO
menor que 5%. O comportamento em atmosfera redutora foi dependente do grau de
substituicdo. Os difratogramas dos catalisadores ap6s a reducdo revelaram o colapso da
estrutura original, formando as fases La,O3; e Ni°, no caso das amostras nao dopadas,
além das fases Co° e liga Ni-Fe, nas amostras dopadas com cobalto e ferro,
respectivamente. Os perfis de TPR revelaram que a adi¢ao de cobalto ou ferro aumenta
a temperatura de redugdo do catalisador. Os catalisadores mostraram-se ativos e estaveis
na oxidagdo parcial do metano, apresentando comportamentos similares durante 24 h de
reacdo a 750°C. Os catalisadores avaliados apresentaram grande estabilidade com o

tempo reacional, indicando resisténcia a formagao de carbono.

Palavras-chave: Perovskitas. Niquel. Oxidacao parcial do metano. Gés de sintese.



ABSTRACT

SILVA, Camila Roberta Bueno da. Perovskitas a base de niquel para a oxidacao
parcial do metano. Rio de Janeiro, 2010. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Nickel perovskites with composition of LaNi; 4CoxO3 e LaNi; \Fe,O3 (x= 0,0, 0,2 e 0,4)
were prepared by two different methods, combustion and coprecipitation, and evaluated
in the reaction of partial oxidation of methane. The effects of the composition and syn-
thesis method were evaluated on the structural and morphological properties of the cat-
alysts. The catalysts were characterized by X-ray diffraction, specific surface area (BET
method), temperature programmed reduction, X-ray fluorescence and scanning electron
microscopy. Regardless of the synthesis method, all the samples exhibited the perovs-
kite phase, and a small amount of NiO and La(OH)s for doped samples. Rietveld analy-
sis allowed to quantify the phases present in the samples, with the percentage of NiO
less than 5%. The reduction behavior was dependent on the substitution degree. The
diffractograms of the catalysts after reduction revealed the collapse of the original struc-
ture, with formation of La,O3 and Ni®, in the case of undoped samples, besides Co° and
Ni-Fe alloy for the samples doped with cobalt and iron, respectively. TPR profiles re-
vealed that the addition of copper and iron increases the reduction temperature of the
catalyst. The catalysts were active and stable for the partial oxidation of methane, show-
ing similar behavior during 24 h of reaction at 750°C. The catalysts presented great sta-

bility with the reaction time, indicating resistance to the formation of carbon.

Keywords: Perovskites. Nickel. Partial oxidation of methane. Syngas.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Atualmente, existe uma grande discussdo sobre a matriz energética mundial, que
estd baseada na utilizagdo de combustiveis fosseis, que além de ndo renovdveis, sdo
poluidores, controladores de riquezas, geradores de problemas econdmicos, sociais e
politicos, além de serem os principais geradores dos gases do efeito estufa, provocando
problemas climéticos no planeta.

A partir de 2005 entrou em vigor o Protocolo de Kyoto, que estabelece metas de
reducdo de emissdo dos gases do efeito estufa até 2012 e pretende mudar a matriz
energética mundial. Diante deste cendrio, em todo o mundo, existe um grande esfor¢o e
expectativa para a diversificacdo da matriz energética e neste contexto destaca-se o
hidrogénio. O hidrogénio tem sido apontado como a maior fonte de energia do futuro
devido a sua disponibilidade, flexibilidade de produc¢do, além de ser ndo téxico e ndo
poluente.

O uso do hidrogénio em células a combustivel representa uma das formas de
producdo de energia elétrica menos agressivas ao meio ambiente, pois t€m apenas vapor
de 4gua e calor como produtos reacionais (RECHE ef al., 2004). O hidrogénio €
também uma das matérias-primas mais importantes da inddstria quimica, sendo
aplicado na sintese do metanol, da amodnia, e também nos processos de refino do
petréleo, tais como hidrocraqueamento e hidrotratamento. O hidrogénio também se
apresenta como uma das possiveis alternativas de combustivel automotivo, j4 havendo
projetos-piloto de carros movidos a esse combustivel. O uso do hidrogénio como
combustivel oferece uma importante reduc¢do nas emissdes de NOx, CO e CO; (SEO et
al., 2007). Estes sdo alguns fatores que tém despertado um crescente interesse pela sua
producdo, e portanto, vem sendo alvo de inlimeras pesquisas que buscam alternativas
vidveis para a implementa¢do do hidrogénio como vetor energético.

O hidrogénio ndo é uma fonte priméria de energia; portanto, deve ser obtido a
partir de outras fontes, como combustiveis fésseis, dgua e derivados de biomassa.
Atualmente a producdo mundial de hidrogénio €é fortemente dependente dos
combustiveis fosseis: 48% ¢é produzido a partir do gas natural, 30% a partir do petréleo

e o carvao responde por 18% da producdo mundial de H,. Os 4% restantes sdo
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resultantes da eletrdlise da dgua. Assim, a utilizagao de combustiveis fésseis constitui
um primeiro passo em dire¢cdo a economia do hidrogénio, enquanto se desenvolvem
tecnologias mais competitivas baseadas em recursos renovaveis (SOUZA, 2009).

O gés natural é um combustivel f6ssil constituido basicamente de uma mistura
de hidrocarbonetos leves, encontrado no subsolo por acumulagdo de gés que ocorre em
rochas porosas, podendo estar associado ou ndo ao petréleo. Como fonte de hidrogénio,
o gds natural oferece vantagens devido a grande abundancia e seu alto valor energético.
O metano, maior constituinte do gas natural, possui uma relacdo H/C maior do que
qualquer outro hidrocarboneto.

Entretanto, as grandes reservas de gds natural estdo em geral localizadas em
regides remotas, distantes dos centros consumidores. Portanto, para a viabilizacdo
comercial destas reservas € necessdrio seu transporte via gasoduto ou a sua liquefacao, o
que provoca um aumento nos custos. Uma outra forma de fazé-lo consiste na conversao
do gés natural em produtos de maior valor agregado, como por exemplo a produgdo de
combustiveis liquidos através da tecnologia gas-fo-liquid (GTL). Através desse
processo, inicialmente o gds natural € convertido a gés de sintese (mistura de H, e CO),
que é transformado em hidrocarbonetos de maior cadeia, via sintese de Fischer Tropsch,
seguido do hidrocraqueamento, para obten¢do dos produtos de interesse.

Dentre as possiveis rotas de obtencdo de gds de sintese destaca-se a oxidagdo
parcial do metano, uma reagdo exotérmica em que a razao H,/CO produzida € igual a 2,
apropriada para a sintese de metanol e para a reacio de Fischer-Tropsch (PENA et al.,
2001, ZHU et al., 2004). Porém a utilizacdo da oxidacdo parcial do metano em larga
escala € fortemente dependente da obtencdo de catalisadores mais estdveis nas
condi¢Oes operacionais. Os catalisadores para essa reagdo sdo, na maioria das vezes,
baseados em metais de transi¢do. Em particular os catalisadores que contém niquel t€m
atraido a aten¢do de muitos pesquisadores devido a sua alta atividade catalitica e custo
mais apropriado que os metais nobres. Apesar dessas vantagens, os catalisadores de
niquel desativam com o tempo, devido ao depdsito de carbono, o que tem incentivado o
desenvolvimento de novos catalisadores a base de niquel que sejam mais resistentes a
desativagdo (ARAUJO et al., 2005).

Neste contexto os 6xidos tipo perovskitas tem se destacado; esse material t€ém a
formula geral ABOs.5, sendo A um cédtion grande, tal como os metais alcalinos, os
alcalinos terrosos e as terras raras, responsavel pela estabilidade térmica, € B um cétion

menor, tal como um metal de transicdo, responsdvel pela performance catalitica
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(TEJUCA et al., 1989). Precursores com esta estrutura nido somente satisfazem as
exigéncias de estabilidade, mas também, através da reducdo dos cations do sitio B, que
estdo distribuidos na estrutura, resultam na formacgdo de catalisadores com particulas
metélicas altamente dispersas (PIETRE et al, 2001).

As propriedades cataliticas das perovskitas sd@o potencialmente influenciadas
pelo método de sintese, condi¢des de calcinagdo (temperatura, tempo e atmosfera) e
substituicdo dos sitios A e/ou B. O efeito destas varidveis tem sido estudado com o
objetivo de aperfeicoar o desempenho catalitico do material. A atividade catalitica pode
ser modificada pela substitui¢do parcial dos cétions do sitio A. Entretanto a atividade
catalitica da perovskita € principalmente determinada pelo metal que ocupa o sitio B.

Dentre as perovskitas, o sistema LaNiOs3 € o mais empregado para a reagdo de
oxidacdo parcial do metano. Estudos sobre esta perovskita indicam que, através do
tratamento de redugdo, o metal Ni apresenta-se altamente disperso sobre uma matriz
composta do respectivo 6xido metalico (LAGO et al., 1997). As interagdes criadas pela
formacdo de ligacOes entre os Oxidos de niquel e terras-raras permitem aumentar a
temperatura de reducdo do 6xido de niquel. No entanto, a estabilidade térmica € baixa
sob atmosfera redutora e a formagao de coque ainda é importante (SLAGTERN et al.,
1994).

Com o intuito de se verificar os efeitos da substituicio do Ni por Fe ou Co na
perovskita LaNiOs, o presente trabalho visa estudar o preparo de catalisadores tipo
perovskita, por duas diferentes metodologias, avaliando suas propriedades estruturais,
morfoldgicas e sua atividade catalitica na rea¢do de oxidagdo parcial do metano. De
forma mais especifica, podemos destacar os seguintes objetivos deste trabalho:

- preparar compostos tipo-perovskita LaNiOs, dopadas ou ndo com ferro ou cobalto no
sitio B, pelos métodos de combustdo e coprecipitacio;

- avaliar as propriedades estruturais, morfoldgicas e texturais destes compostos,
verificando a influéncia do método de preparo;

- avaliar a atividade e estabilidade catalitica na reacdo oxidacdo parcial do metano.

Este estudo foi divido em seis capitulos que possuem distintos objetivos.

O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica da literatura, com informagdes
sobre os materiais do tipo perovskita, metodologias de preparo e o sistema catalitico na
oxidacdo parcial do metano.

O capitulo 3 descreve a metodologia experimental utilizada no trabalho, com a

preparacao dos compostos tipo perovskita pelo método combustdo e a pelo método de
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coprecipitacdo, além das técnicas de caracterizacdo fisico-quimicas dos catalisadores e
as condi¢des dos ensaios cataliticos.

O capitulo 4 traz os resultados e discussdo dos ensaios de caracterizagdo dos
catalisadores e avaliagdo catalitica para a oxidacdo parcial do metano.

Os capitulos 5 e 6 apresentam a finalizacdo do trabalho, sendo mostradas as
conclusdes gerais e sugestdes para trabalhos futuros, assim como as referéncias

bibliogréficas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA) (ENGER et al., 2008)
a demanda mundial por gas natural aumentara de 30-40% em 25 anos. Muito embora o
mundo tenha grandes reservas de gds natural, essas estdo localizadas em dreas remotas,
distantes dos centros consumidores. Portanto, para viabilizagdo comercial destas
reservas, € necessdrio o seu transporte via gasodutos ou a sua liquefagcdo, o que acarreta
aumento nos custos. Uma outra op¢do para a utilizacdo € a conversdo inicial do gas
natural em gas de sintese (mistura de H, e CO) e posteriormente sua transformacdo em
produtos de maior valor agregado e de facil transporte. O gés de sintese pode ser usado
na produc¢do de hidrocarbonetos liquidos, através da reacdo de Fischer-Tropsch, como
esquematizado na Figura 2.1. A primeira etapa consiste na transformagao do gés natural
a gas de sintese. Esta etapa corresponde a aproximadamente 60% dos custos do

processo (NIELSEN et al., 2002).

.| Geracdo de Reacdo de
gas de sintese Fischer Tropsch

Gas Natural Hidrocragqueamento

.

Combustiveis

3
¥
h 4

Sintéticos

Figura 2.1.- Etapas da conversao do gas natural em combustiveis sintéticos (NIELSEN

et al.,2002).

2.1. Reagoes para Obtengdo do Gds de Sintese

2.1.1. Reforma a Vapor do Metano

A reforma a vapor do metano € a tecnologia mais usada para a producdo de
hidrogénio em larga escala em processos industriais, tais como refinaria de petréleo e

sintese de amonia (URASAKI et al., 2005).
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O primeiro estudo detalhado da reacdo catalitica entre vapor d’4gua e metano foi
publicado em 1924 (TSANG et al.,1995). Foi encontrado que muitos metais incluindo
niquel, cobalto, ferro, platina e outros poderiam catalisar a reagdo para o equilibrio
termodindmico (ROSTRUP-NIELSEN_er al., 1984). As principais reagdes que
ocorrem no processo sdo: conversao do metano em mondxido de carbono e hidrogénio
(reacdo 1) e a reacdo de deslocamento gas-dgua, “shift” (reacdo 2). Em alguns casos o
CO; pode substituir a H,O na reacdo e levar a uma diferente razdo H,:CO, via reforma a
seco do metano (reagdo 3).

CH,4 + H,O < CO + 3H, AHjogx= +226 kJ/mol Reacdo 1

CO+ H,0 < CO, + Hy AHjyogx=-41 kJ/mol ~ Reacdo 2

CHs+ CO; > 2CO +2H;  AHjpgsk= +261 kJ/mol Reacdo 3

A reacdo 1, reforma a vapor, € endotérmica, com expansao do nimero de mols
de modo que € favorecida por temperaturas elevadas (600-700°C) e pressao reduzidas.
Ja a reacdo 2 € exotérmica e é favorecida por temperaturas mais baixas, porém as duas
ocorrem simultaneamente no reator de reforma. A distribuicio dos produtos ¢é
controlada pela termodinamica, sendo a formag¢do do hidrogénio favorecida em
temperaturas da ordem de 700-800°C.

A necessidade de operar em altas temperaturas leva a sérios problemas, como a
estabilidade térmica do catalisador, favorecendo o processo de sinterizagc@o. Entretanto o
maior problema consiste na desativacdo do catalisador por formacdo de depdsitos
carbénaceos (TRIMM, 1999). A formacdo de depésitos carbonaceos pode ser reduzida
pelo uso de excesso de vapor d’dgua em temperaturas acima de 800°C (TSANG et al.,
1995, URASAKI et al., 2005).

Apesar da reforma a vapor do metano ser o mais importante processo para a
producdo de mondxido de carbono e hidrogénio (gés de sintese) esta apresenta algumas
desvantagens, tais como: o excesso de vapor a alta temperatura, o que acarreta um
aumento na quantidade de energia consumida e consequentemente no custo final do gis
de sintese (URASAKI er al, 2005), a reacdo de deslocamento géds-dgua produz
concentracdes significativas de diéxido de carbono e a razdao H,/CO ¢ inadequada para a
sintese de metanol e a reacdo de Fischer-Tropsch (TSANG et al., 1995). Além disso, a
reforma a vapor requer um tempo de residéncia da ordem de 1 segundo para obter o
equilibrio, sendo necessdrio a utilizagdo de longos reatores tubulares, enquanto a reagao

de oxidagdo parcial, uma outra rota para a producdo do gids de sintese, ocorre em
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reatores significativamente menores, devido as altas taxas reacionais (SCHMIDT et al.,

1992).

2.1.2. Oxidacdo Parcial do Metano

Uma reacdo alternativa para a producdo de gés de sintese € a oxidagdo parcial do
metano:

CH;s+Y20,— CO +2H, AHjosx=-38 kJ/mol Reacdo 4

A oxida¢do parcial do metano para a producdo do gds de sintese foi
primeiramente estudada nos anos 30 e esquecida por quase 50 anos, certamente pelo
aumento do interesse pela reforma a vapor do metano (TSANG et al., 1995) e pelo fato
de ndo existir na época catalisadores resistentes a deposicdo de carbono. Essa deposi¢cdao
nao podia ser evitada pelo aumento da razao O,/C ou pelo aumento da temperatura, sem
que houvesse o aumento do risco de explosdes, problemas de separacdo e diminuicao na
seletividade (TSANG et al., 1995). Green e colaboradores nos anos 90 publicaram que
alguns metais nobres, em escala laboratorial, poderiam catalisar a oxidagdo parcial do
metano com pouca ou nenhuma deposicdo de carbono. Esse fato fez ressurgir o
interesse industrial e académico para a oxidacdo parcial do metano (GREEN et al.,
1990).

A oxidacdo parcial € uma rota promissora para a substituicdo da reforma a
vapor, pois apresenta algumas vantagens em relacdo a essa tecnologia convencional. A
oxidagao parcial do metano € uma reacao exotérmica, reduzindo os gastos energéticos, e
arazdo H,/CO ¢€ igual a 2, que € apropriada para a sintese de metanol e para a reagao de
Fischer-Tropsch (PENA et al., 2001, ZHU et al., 2004).

A reacdo do metano com oxigénio a alta temperatura gera principalmente CO,
CO,, H,O e H, (ZHU et al., 2004, AGHALAYAM et al., 2003). A composi¢do dos
produtos gasosos depende da temperatura, pressdo, razdo de alimentacio CH4/O,,
catalisador empregado e de fatores cinéticos (ZHU et al., 2004). A temperatura tem um
efeito significativo na seletividade do gis de sintese. A baixas temperaturas o CH4 ndo é
totalmente convertido, mesmo em razoes O,/CH,4 >0,5, resultando com isso em baixa
producdo de H,. Contudo, a temperaturas elevadas, a reagdo principal é a oxidacdo
parcial e a producdo de gds de sintese aumenta. As principais reacdes que ocorrem na
oxidacgdo parcial do metano sdo as reacdes 1, 2, 3 e 4 citadas anteriormente, acrescidas

das reacdo 5.
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CH4 + 20, <> CO;, + 2H,0 AHjgsx=-803 kJ/mol Reacdo 5

A distribuic@o de produtos no equilibrio quimico em fungdo da temperatura, sob
condi¢cOes de pressdo atmosférica e razdo de alimentacio CH4:O, de 2:1, estad
representada na Figura 2.2, independentemente de depdsito de carbono (TSANG et al.,
1995).

A seletividade para CO e H; aumenta com o aumento da temperatura de reagao.
De fato, altas conversdes de metano (90%) e seletividade (>90%) para gés de sintese
podem ser obtidas com temperaturas acima de 1000 K (ZHU et al., 2004). Igualmente, a
distribuicao de produtos no equilibrio quimico versus pressao foi estudada por Lunsford
e colaboradores (DISSANAYAKE et al., 1991). Seus resultados indicaram que a
pressdo parcial do CHy, CO; e H,O no equilibrio aumenta com o aumento da pressao
total, o que significa que altas pressdes sdo desfavordveis para a formacdo do gés de
sintese. Entretanto, elevadas temperaturas podem compensar esse efeito de pressdo. Por
exemplo, conversdo de metano maior que 80%, com mais de 90% de seletividade para o

gds de sintese podem ser conseguidas a 1173 K com uma pressao total de 10 bar.

Pressio Parcial (bar)

773 823 873 923 973 1023 1073
Temperatura (K)

(1) p(H2), (2)p(CHa), (3)p(CO), (4)p(CO»), (5)p(H20)
Figura 2.1 - Distribui¢do de produtos no equilibrio quimico sob condi¢des de pressao

atmosférica e razao de alimentagdo CH4:0, de 2:1 (ZHU et al., 2004).
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E geralmente aceito que a reacio de oxidacdo parcial do metano pode ser
catalisada, ou quase, para o equilibrio termodindmico por catalisadores metalicos do
grupo VIII (ROSTRUP et al., 1984). Entretanto, CHOUDHARY et al. (1992, 1993 e
1997) reportaram que altos rendimentos e seletividade para o gés de sintese poderiam
ser obtidos sobre catalisadores de niquel ou cobalto suportados em 6xidos, dentro da
faixa de temperatura de 723-773 K, com pequeno tempo residéncia. Calculos
termodinamicos para essas condi¢des prevéem que a seletividade para o CO € menor do
que aquele obtido na Figura 2.2, que foi calculado de acordo com o equilibrio
termodindmico. Eles também investigaram as rea¢des de reforma a vapor e reforma a
seco, sob as mesmas condicdes, e o resultado encontrado foi maior do que o previsto
pela termodinamica. Baseados nesses resultados, os pesquisadores consideraram que a
reacdo de oxidagdo parcial do metano ocorre em condi¢des de ndo equilibrio e que
existiam reacdes complementares, diferentes daquelas do processo em equilibrio

termodinamico.

2.2. Deposigdo do Carbono

Uma significativa desvantagem da oxidacdo parcial do metano, quando
comparada com a reforma a vapor, é a maior possibilidade de formacdo de coque, que
consiste na deposicdo de carbono sobre a superficie do catalisador, podendo causar
bloqueio de seus poros e sitios ativos. A deposicao de carbono € resultante da reacdo de
desproporcionamento de mondéxido de carbono, ou reacdo de Boudouard (reacdo 6), e

da decomposi¢do ou condensagdo de hidrocarbonetos (reacao 7).

2C0«< C+COy AH0298K= -172kJ /mol  Reacgdo 6
CH4 —C+ 2H2 AH0298K= 74,85 kJ / mol RC&QQO 7

A reacdo de Boudouard € exotérmica, favorecida a baixas temperaturas e altas
pressdes, enquanto a decomposicio do metano é endotérmica, favorecida a altas
temperaturas e baixas pressoes.

Uma maneira para minimizar a formacdo do coque catalitico consiste em se
controlar o tamanho do ensemble, que € o nimero de sitios ativos contiguos, de forma a

permitir a reagdo desejada e impedir a0 mesmo tempo as reagdes de formagdo de
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carbono, uma vez que estas reagdes necessitam de ensembles com maiores dimensodes
para que possam ser efetivas, ou seja, a formagdo de carbono ocorre através de reagdes
sensiveis a estrutura. Sendo assim, € possivel minimizar a formacao de coque através de
uma modificagdo das particulas da fase ativa, de maneira que os ensembles necessarios
a estas reacdes sejam desfeitos (FIGUEIREDO et al., 1987).

CLARIDGE et al. (1993) investigaram as taxas de formagdo de carbono a partir
de CH4 e CO puros, sobre catalisador de niquel suportado, em vdrias temperaturas. Os
resultados sdo apresentados na Figura 2.3. Ambas as reacdes sao termodinamicamente
favordveis nas condi¢Oes reacionais, mas em diferentes graus, dependendo da
temperatura de operacdo. Na oxidagdo parcial do metano, a 1050 K, a quantidade de
carbono formado a partir do CO, via reacdo de Boudouard, é muito menor que a
quantidade formada pela decomposicao do CH,4 Isso indica que a decomposicdo do

metano € a principal rota para a formagao do carbono.

(x) (_'H_*: (o) CO

20

10
X
0 i L 1 i i i i i 3

650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Taxa de deposiciio de carbono { mgh.gcat)

Temperatura (K)

Figura 2.3 - Efeito da temperatura na quantidade de carbono depositada, utilizando CHy4

puro e CO puro (Claridge et al, 1993).

Dois tipos de depdsito de carbono sdo formados nos catalisadores de niquel na
reacdo de oxidacdo parcial do metano, como mostrado na Figura 2.4. O carbono
encapsulado envolve a particula resultando na desativacdo do catalisador (TSANG et
al.,1995). Sua deposic@o ocorre através da formag¢do de um polimero -CH,-, o qual é
lentamente transformado em depdsitos poliaromdticos menos reativos, tendendo a

grafite. E o carbono filamentoso, também chamado de carbono “whisker”, é formado no

10
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processo de dissociacdo de hidrocarbonetos. Esta dissociagdo ocorre de um lado do
cristal do metal, enquanto sua nucleacdo ocorre do lado oposto, o que ocasiona o
crescimento de um filamento de carbono, sem a desativagdo do sitio, entretanto o
acimulo de filamentos bloqueia o leito catalitico e aumenta a pressdo até niveis
inaceitaveis.

CLARIDGE et al. (1993) também investigaram o depdsito de carbono sobre
catalisadores metdlicos durante a oxidagdo parcial do metano a gis de sintese. E foi
relatado a seguinte ordem crescente de depdsito de carbono: Ni>Pd>Rh>Ru, Pt, Ir. Uma
pequena quantidade de depdsito de carbono foi encontrada sobre os metais nobres,
principalmente Pd e Ir, em 200 horas de reacdo e também ndo foi observada a

desativacao.

-y

Figura 2.4 - Microscopia do catalisador a base de niquel apds reacdo de oxidagdo

parcial do metano (TSANG et al.,1995).

2.3. Mecanismos propostos

Dois mecanismos sdo propostos para relatar a conversao catalitica do metano e
oxigénio em gds de sintese, dependendo do catalisador utilizado: mecanismo de reagdo
de reforma e combustdo (CRR) e mecanismo de oxidagdo parcial direta (DPO).

O mecanismo CRR foi primeiramente proposto por PRETTE er al. (1946). A

reacdo foi investigada em um reator de leito fixo, utilizando catalisador de Ni suportado,

11
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temperatura de 923-1323 K, razdo CH4/O, entre 1,7 e 2,0 e pressao atmosférica. Os
autores observaram que a temperatura do leito catalitico era maior que a temperatura do
forno. Esse fendmeno também foi observado por outros pesquisadores
(DISSANAYAKE et al., 1991, VERMEIREN et al., 1992). Medidas do perfil de
temperatura axial demonstraram a ocorréncia de fortes reacdes exotérmicas seguidas por
um estdgio endotérmico, como mostra a Figura 2.5. Esse perfil de temperatura reflete a
ocorréncia de reacdes de combustdo na entrada do reator (reacdes 5), que geram 6xidos
de carbono e dgua, que sdo seguidas pelas reacdes de reforma endotérmicas (reacdes 1 e
3) e areacdo de deslocamento gis-dgua (reacao 2), para gerar o gas de sintese. O gds de

sintese é um produto secunddrio neste mecanismo.
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Figura 2.5 - Medidas do perfil de temperatura axial durante oxidacdo parcial do metano

em reator de leito fixo (PRETTRE et al., 1946).

RICKAMAN e SCHMIDT (1993), usando catalisadores monoliticos recobertos
com Rh ou Pt, pequeno tempo de residéncia e condi¢des adiabdticas, propuseram que o
CO e H; sdo produtos primdrios da oxidag@o parcial direta do metano. Foi observada
uma alta seletividade para o H, com o catalisador de Rh quando comparado com o de Pt,
86 e 60%, respectivamente, enquanto a seletividade para o CO foi similar para ambos os

metais, 92 e 95%, respectivamente. A temperatura de saida do leito catalitico no caso do

12
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Rh foi menor que a da Pt, sugerindo que a superficie do Rh é mais seletiva para a
formacdo do gés de sintese direto que a Pt. Também nao foram verificadas melhoras na
seletividade e conversdo quando se dobrou o tempo de residéncia (TSANG et al., 1995).

Quando substituiram Pt-10%Rh por catalisadores monoliticos suportados a
conversao do metano e a seletividade para o gds de sintese aumentaram com o aumento
da velocidade dos gases de alimentacdo. Esse fato é conflitante com os dados reportados
por GREEN ef al. (1990), que investigaram o efeito das condi¢Oes reacionais na
distribuicao dos produtos da oxidagdo parcial do metano, suportando suas explicacoes
no mecanismo CRR. Eles reportaram uma diminuicdo na seletividade para o géas de
sintese e alta seletividade para CO, e H,O sob condi¢des de alta velocidade dos gases de
alimentacdo ou alta razdo O,/CH4. Ao mesmo tempo eles salientaram que o H, e CO
sdo produtos secunddrios da reacdo. As observacdoes de RICKAMAN e SCHMIDT
(1993) ndo podiam ser explicadas pelo mecanismo de reacdo de reforma e combustao.
Assim se postulou um mecanismo para a oxidagdo parcial direta, DPO, onde o géds de

sintese € o produto primario.

CH; <« C(ads) + 4H(ads) Reagﬁo 8
C(ads) +[O]s <~ CO(ads) > CO(g) RC&QQO 9
2H(ads) <> Hae) Reacio 10

RICKAMAN e SCHMIDT (1993) construiram um modelo incorporando etapas
de adsorcdo elementar, dessor¢cdo e reacOes superficiais no mecanismo, nos quais
algumas das principais etapas estdo mostradas nas reagoes 8-10.

Embora tenham sido feitas numerosas tentativas para compreender o0 mecanismo
da reacdo de formacdo do gds de sintese, o mecanismo de reagdo estd sendo debatido
ainda. Sabe-se que o mecanismo da reacdo pode depender do estado quimico da
superficie do catalisador, assim como o tipo e a quantidade de espécies do oxigénio
disponiveis (DISSANAYAKE et al., 1991), Outros fatores também influenciam, como
pré-tratamento do catalisador, temperatura reacional, pressdo parcial do oxigénio e
fatores cinéticos (ZHU et al., 2004). Relatou-se também que os suportes do catalisador
podem ter um papel significativo na atividade, seletividade e na estabilidade dos
catalisadores, assim como direcionar o tipo de mecanismo da reacdo para o gis de

sintese. Certamente, em alguns casos, o efeito dos suportes poderia ser relacionado a

13



CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

uma interac@o entre o metal e o suporte que eventualmente afetaria a redutibilidade da
espécie metdlica (ELMASIDES et al., 1999).

YAN et al (2004), estudando a oxidacdo parcial do metano para geracdo de gas
de sintese em catalisadores Rh/Si0; e Ru/Si0O,, observaram diferentes mecanismos para
oxidagdo parcial do metano sobre esses catalisadores. Para o catalisador Rh/SiO, foi
observado, principalmente, o mecanismo direto para a oxidacdo parcial do metano,
enquanto que para o catalisador Ru/SiO, o mecanismo preferencial para a oxidagdo
parcial do metano foi o indireto. Desse modo ambos os mecanismos, CRR e DPO,
podem ser corretamente aplicados para descrever a reacdo de oxidacdo parcial do

metano, dependendo do catalisador e das condi¢des reacionais utilizadas no processo.

2.4. Catalisadores empregados na oxidagao parcial do metano

Os catalisadores a base de metais nobres, Ru, Rh, Pt, Ir, Os e Pd, tém mostrado
bom desempenho catalitico na oxidag¢do parcial do metano, em termos de atividade e
seletividade (ARAUJO et al, 2005, ASHCROFT et al, 1990). No entanto, o elevado
custo dos metais nobres torna o seu uso limitado e incentiva o desenvolvimento de
catalisadores a base de metais ndao nobres, como Ni, Co e Fe (ARA(JJ O et al., 2005). Os
catalisadores a base de niquel se destacam, devido a alta atividade e custo mais
apropriado. Apesar dessas vantagens, eles desativam com o tempo, devido ao depdsito
de carbono, o que tem incentivado o desenvolvimento de novos catalisadores a base de
niquel que sejam mais resistentes (ARAUJO ef al., 2005). Os catalisadores tém sido
modificados pela adi¢do de 6xidos de metais alcalinos ou de terras raras ou suportados
sobre 6xidos tipo perovskita.

Os primeiros trabalhos sobre oxidacao parcial do metano para geracao de gés de
sintese foram investigados por LIANDER (1929) e PRETTRE et al (1946), que
reportaram alto rendimento para o gis de sintese, razdo molar de H,/CO igual a 2,
dentro de uma faixa de temperatura de 1000-1200 K, a pressdo atmosférica. Eles
propuseram uma seqiiéncia de reacdes, incluindo oxidagdo total e reacdo de reforma do
metano em catalisadores de niquel.

Mais recentemente DISSANAYAKE et al. (1991) usando as técnicas de difracao

de raios X e espectroscopia fotoeletronica de raios X, estudaram o catalisador 25%
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Ni/Al,O3 na reacdo de oxidagdo parcial do metano. Foi reportada a existéncia no leito

catalitico de trés zonas, como mostrado na Figura 2.6.

NiOfYAL Dy

MiAlz04 Wity alyOq

Figura 2.6 -Esquema do leito catalitico durante a oxidacdo parcial do metano sobre

25%Ni/Al,03 (DISSANAYAKE et al., 1991).

A primeira regido, na entrada do reator, continha NiAl,O4, que tinha atividade
catalitica moderada para a combustdo completa do metano a CO, e H,O. A segunda
regido continha NiO e Al,O3, onde a oxidacdo total do metano a CO, e H,O ocorria. A
terceira regido do leito catalitico continha niquel metélico suportado sobre Al,Os, sendo
que neste estagio o equilibrio termodinamico para o gas de sintese foi alcancado, pelas
reacoes de reforma seca e a vapor do metano.

Estudos de espectroscopia fotoeletronica de raios X revelaram que o carbono
ndo é formado na superficie do catalisador a temperatura abaixo de 973 K, entretanto
nessa temperatura somente CO, e H,O sao formados. A quantidade de carbono
depositado na superficie aumenta com o aumento da temperatura para 1023 K. A
quantidade de carbono depositada também € influenciada pela razao CH4/O;: para razao
CH4/O; > 2 a reagdo produz grande quantidade de carbono sobre o catalisador e razdes
CH4/O; < 1,25 ndo formam quantidade significativas de carbono. Entretanto, nessa
razdo os principais produtos da reacdo sdao CO, e H,O (DISSANAYAKE et al., 1991).

O niquel é o componente ativo para reacdo de oxidacdo parcial do metano, mas
espécies de niquel com diferentes estdgios de oxidacdo mostram diferentes papéis nas
etapas das reacdes superficiais, como mencionado acima. Em geral, enquanto niquel
metalico é benéfico para a producdo de gés de sintese, espécies de niquel com nimero
de oxidacdo > 2 tendem a catalisar a rea¢do de oxidagdo total do metano. A distribui¢do
do niquel na superficie do catalisador depende das propriedades do suporte e/ou da

metodologia de sintese empregada.
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CHOUDHARY et al (1992, 1997) estudaram catalisadores de niquel suportados
em Yb,0s3, MgO, CaO, TiO,, ZrO,, ThO, e UO,, assim como alumina dopada com
oxido de terra rara. Os estudos revelaram que catalisadores contendo CaO, MgO, 6xido
de terra rara e alumina apresentam alta atividade sob condicdes de pequeno tempo de
residéncia. Para catalisador de niquel contendo ThO,, UO; e ZrO,, a atividade catalitica
segue a seguinte ordem: NiO/ThO, > NiO/UO,> NiO/ZrO,. TiO; ou SiO, como
suportes ndo se mostraram apropriados para a reacdo de oxidacdo parcial do metano,
devido a facilidade de sinterizagdo do NiO e a inércia do 6xido bimetdlico em alta
temperatura.

RUCKENSTEIN et al (1999) estudaram o sistema catalitico NiO/MgO para a
reacdo de oxidacdo parcial do metano, e obtiveram alta atividade catalitica. Esse
resultado foi atribuido a formag¢do de uma solugdo sdlida, com dtomos de niquel
dissolvidos igualmente no MgO. A grande vantagem da solucdo s6lida é que ela confere
estabilidade ao niquel frente aos processos de sinterizacdo, que ocorrem durante as
reacOes oxidativas do metano a géas de sintese, devido a forte interagdo entre niquel e
6xido de metal alcalino; como conseqiiéncia, evita-se a formacao de aglomerados de
niquel e diminuem-se as reagdes de depdsito de carbono, auxiliando na estabilizacao do
sistema catalitico. Embora catalisadores de niquel modificados ou suportados em 6xidos
de metal alcalino exibam alta atividade para a reagdo de oxidacgdo parcial do metano, a
desativacdo € inevitavel, devido ao depdsito de carbono e a perda de niquel em reacdes
de alta temperatura.

Catalisador de niquel suportado em estrutura tipo perovskita, Ni/Cag gSrp,TiO3,
sintetizado pelo método de citrato, foi estudado na oxidacao parcial do metano e exibiu
uma boa capacidade para impedir a formacdo de depdsito de carbono. Quantidades
despreziveis de carbono foram encontradas sobre a superficie do catalisador, apds 150
horas de reacio (HAYAKAWA e al., 1993; TAKAMURA et al., 2004). Os autores
reportaram que esse tipo de suporte pode controlar o tamanho da particula e a dispersao
da fase ativa, abaixo do valor limiar necessario para formacao de depdsito de carbono.
As espécies de oxigénio sobre a superficie do catalisador reagem com o carbono,
impedindo que a particula de niquel seja recoberta (QUANLI et al., 2004).

Outro suporte eficaz para o niquel sdo os 6xidos de terras raras (ZHU et al.,
2001; MATTOS et al., 2002). Esses materiais exibem longa estabilidade térmica e
podem limitar a sinterizacdo do catalisador a alta temperatura, pela forte interacdo com

o componente ativo. Também foi reportado uma melhora na atividade, atribuida ao
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aumento da redutibilidade do componente ativo depois da adi¢do do 6xido de terra rara
(MATTOS et al., 2002), pois € aceito que o componente metélico € altamente ativo para
a oxidacdo parcial do metano a gis de sintese. Além disso, outros componentes ativos
como Fe, Co, Pd, Rh foram utilizados para modificar catalisadores a base de niquel,
visando melhorar a atividade e estabilidade catalitica. PROVENDIER et al. (1999)
reportaram que o Fe pode estabilizar o catalisador de niquel. A partir da metodologia
sol-gel, foi sintetizado o Oxido misto de estrutura tipo perovskita, LaNisFe(.xOs,
(O<x<1), um precursor de alta atividade catalitica para a oxidacao parcial do metano a
gds de sintese. Para esse catalisador, a estabilidade melhorou com o aumento da adi¢ao
de Fe, devido a migragdo reversivel do niquel do bulk para a superficie.

CHOUDHARY et al. (1997) ressaltaram que a adicdo de cobalto aos sistemas
cataliticos Ni/Yb,03, NiO/ZrO, e NiO/ThO, pode reduzir a taxa de formagao de carbono
e a temperatura de ativacdo do catalisador, resultando no melhoramento da

redutibilidade do niquel.

2.5. Perovskitas

Os 6xidos tipo perovskitas t€ém a férmula geral ABOs.s, sendo A um cation
grande, tal como os metais alcalinos, os alcalino terrosos e as terras raras, responsavel
pela estabilidade térmica, e B um cdtion menor, tal como um metal de transicao,
responsavel pela performance catalitica (TEJUCA et al., 1989).

As perovskitas mais comuns sao aquelas em que A € um cdtion de um elemento
terra rara com estado de oxidacdo +3 e B um metal de transicdo no mesmo estado de
valéncia (SILVA, 2004). Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a
perovskita ideal do tipo ctubica. Entretanto, essas estruturas aparecem freqiientemente
distorcidas, principalmente para as simetrias ortorrdmbicas e romboédricas (FIERRO et
al., 1993). E possivel realizar substitui¢des parciais dos ctions A e B sem alterar a
estrutura fundamental da perovskita (TEJUCA et al., 1989). Muita aten¢do tem sido
dada as perovskitas a base de lantanio (LaBOs), com B = Co, Ni e Mn, devido a alta
atividade e estabilidade térmica em reacdes de oxidacdo de hidrocarbonetos. O sistema
LaNiO; é o mais conhecido. Essas perovskitas chegam a ter atividades comparaveis a
dos metais nobres (TEJUCA et al., 1989).

As ligagdes em perovskitas do tipo ABO; sdo predominantemente idnicas

(Figura 2.7). Portanto, o raio idnico € um parametro fundamental para descrever a
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estrutura geométrica. O sistema freqiientemente usado é descrito por SHANNON et al.
(1969, 1977). O sistema foi baseado em um ndmero considerdvel de parametros

estruturais de 6xidos, levando em conta varios nimeros de coordenacgdo.

(@) (b)

Figura 2.7 - Estrutura da perovskita do tipo ABOs: (a) cétion A; (b) cition B, no centro
da célula unitaria (TWU e GALLAGHER, 1993).

Os raios Ry e Rg dos ions A e B com nimero de coordenagcdo 12 e 6,

respectivamente, e o raio do oxigénio Rp, encontram-se relacionados pela expressao:
Ry = ((2)1/ 2_ 1)*Ro e Ra = Ro. Portanto, na estrutura ideal os fons B adaptam-se dentro
do sitio octaédrico, ou seja, o ion B estd hexacoordenado e o fon A estd
dodecacoordenado pelos fons oxigénio (Concei¢ao, 2008), tal que os anions e cations
estdo tdo proximos que entram em contato. Entdo a constante de rede o pode ser
calculada como:

a=2.(2)">.Ro=2.(Ro+Rg) = (2)"*.(Ra + Rp)

Se o tamanho do raio i6nico ndo permitir a constru¢do de uma rede ideal, a
perovskita sofre distor¢do, que pode ser medida por um fator de tolerdncia
(CONCEICAO, 2008):

t=(Ra+Ro)/ [(2)"*(Rp + Ro)]
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Por defini¢ao, o fator de tolerancia t € igual a 1 em uma perovskita com estrutura
ideal. Com uma diminui¢do de t, inicia-se uma deformacdo da rede, a estrutura
perovskita € estdvel se 0,8< t <1.

Além da relagdo entre os raios ioOnicos, outra condi¢cdo fundamental para a
formacdo da perovskita € a eletroneutralidade, isto €, a soma das cargas dos ifons A e B
deve ser igual ao total de cargas dos anions X. Isso pode ser obtido, no caso dos 6xidos,
pela distribuicio de cargas na forma A'*B>*0s, A*B**0; ou A**B**0;. Por outro lado,
a substituic@o parcial dos ions A e B para originar 6xidos complexos € possivel, desde
que se mantenha a estrutura perovskita.

As distor¢des mais conhecidas e estudadas sdo as ortorrombicas e romboédricas.
No caso da simetria ortorrdmbica o fator de tolerancia assume os valores 0,75 < t <
0,90, produzindo uma distor¢do cooperativa dos octaedros. Quando nido hd nenhum
dobramento octaédrico pode ocorrer uma pequena deformacdo da simetria cibica para

romboédrica, com 0,9 <t< 1.

2.5.1. Atividade catalitica das perovskitas

As propriedades cataliticas das perovskitas dependem fortemente da natureza e
concentracdes dos ions A e B da estrutura e do estado de valéncia do metal de transi¢cao
B, que pode ser alterado, pelo menos em parte, através da troca parcial dos fons A ou B
(MARCHETTT et al., 1998).

Nas perovskitas ABO; os ions A sdo geralmente inativos cataliticamente,
enquanto os fons ativos na posicdo B sdo colocados em uma distancia relativamente
grande (aproximadamente 0,4 mn) um do outro, de modo que cada molécula de
reagente sO interaja com um unico sitio (URBANO et al., 2005). Todavia, para um
centro unico de A ou B, ambos os cdtions A ou B podem ser substituidos, levando a
uma grande classe de materiais com férmula estrutural A.A’ByB’.yO3.5 onde o
representa 0 excesso ou deficiéncia de oxigénio devido a ndo estequiometria desta
espécie. A natureza e a quantidade do substituinte na posicdo A podem estabilizar os
estados de oxidagdo para o cation B (LIMA et al., 2006) e/ou gerar vacancias anionicas
no sé6lido (FIERRO et al., 1993) com simultanea formagao de defeitos na estrutura, que

sd0 ndo somente responsaveis pela atividade catalitica, mas também pela mobilidade do
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ion oxigénio na estrutura, devido a ndo estequiometria criada pela substitui¢dao no sitio
A (PENA et al., 2001).

A inexisténcia de estequiometria nos 6xidos puros e 6xidos mistos permitem,
habitualmente, a estabilizacdo de fons em estados de valéncia ndo usuais e a
coexisténcia de diferentes coordenagdes. O excesso de oxigénio em termos
estequiométricos é definido como o contetdo de oxigénio necessario para compensar a
carga de cations constituintes em seu estado de oxidagdao normal.

O desempenho catalitico das perovskitas para a reacao de oxidagao foi explicado
em termos da facilidade relativa com que a espécie de oxigénio pode ser liberada da
superficie do catalisador. Dois tipos de espécies de oxigénio com diferentes forcas de
ligacdo estdo presentes na perovskita: adsorvido na superficie e oxigénio de rede.
Admite-se que o oxigénio adsorvido torna-se ativo e reage com os hidrocarbonetos a
temperaturas mais baixas que aqueles que reagiriam com o oxigénio de rede.

O contetido de oxigénio ou o grau de ndo estequiometria das perovskitas
dependem da metodologia de preparo utilizada e da atmosfera, temperatura e tempo dos

tratamentos térmicos (PEDERSEN et al., 1972).

2.5.2. Estabilidade da perovskita em atmosfera redutora

Os estudos a respeito da redutibilidade das perovskitas podem ser realizados em
atmosfera de mondxido de carbono, porém devido ao fato de obter residuos
carbocdneos, € recomendado conduzir os mesmo em atmosfera de hidrogénio para
eliminar este efeito.

FIERRO et al. (1984) e TASCON et al. (1986) estudaram a reducdo da série de
o6xidos LaMOs (M = Cr, Mn, Fe, Ni e Rh). Foi reportado que a facilidade de reducao
aumenta da espécie Cr™ a Ni*? na perovskita LaMOs. A mesma tendéncia foi observada
nos oOxidos simples de ferro, cobalto e niquel (ANDERSON et al., 1956). Por outro
lado, encontrou-se que os 6xidos tipo LaMO3; (M = Fe, Ni e Co) eram mais estaveis em
atmosfera de H, que os 6xidos simples do tipo NiO, Fe;O3, Co304, 0 que indica maior
estabilidade dos cétions dos metais de transi¢cao na estrutura perovskita.

ARAUIJO et al. (2005) estudaram a redutibilidade das amostras de LaNi;_ 4Co,O3
em atmosfera redutora através de reducdo a temperatura programada. A andlise do perfil
de redugdo desses sdlidos (Figura 2.8) indica uma dependéncia com x. A amostra

LaNiO; exibe duas etapas de redugdo: a primeira entre 325-350°C, correspondente a
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reducdo de Ni*® a Ni*?, e a segunda entre 455-470°C, correspondente a reducdo de Ni**
a Ni°. Perfil similar foi obtido para a amostra LaCoOs; embora o pico de alta
temperatura tenha sido deslocado para maior temperatura de reducdo, 620°C. Em todas
as amostras, a razdo entre as areas do maior e menor pico de redugdo foi igual a 2,
indicando que o processo de reducdo da estrutura perovskita ocorre em duas etapas (M*™

— M7 5 M°).

=03

H; consumption (a.u.)

NNA3

r . . T
473 673 873 1073 1273
Temperature (K)

Figura 2.8 - Perfil de TPR das amostras parcialmente substituidas de LaNi; 4CoxO3
(Araujo et al., 2005).

Os estudos de reducdo a temperatura programada também mostraram que a
estabilidade dos 6xidos tipo perovskita aumenta com o aumento no tamanho do ion A.
Nota-se ainda que as diferentes etapas de reducdo correspondem a diferentes
mecanismos de reducdo. Experimentos de cinética de reducdo podem também ser
realizados em condi¢des isotérmicas. FIERRO et al. (1986) reportaram o perfil de
reducdo do sélido LaNiOs: a espécie Ni* se reduz a Ni*? de acordo com o modelo de
contracdo de esfera, e a espécie Ni*? se reduz 4 Ni° de acordo com o modelo de
nucleacdo. A diferenca entre os dois modelos € arbitréria, pois o modelo de contracdo de
esfera se inicia com uma nucleagdo muito rapida e o modelo de nucleagdo termina de

acordo com o modelo de contracdo de esfera.
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O cétion na posicdo A tem um importante papel na redutibilidade da perovskita.
Por exemplo, ARAKAWA et al. (1986) mostraram através de andlise termogravimétrica
que a extensao da reducdo do cobalto nos 6xidos LnCoO3, em atmosfera de hidrogénio,
aumentava a partir do LaCoOs até o EuCoOs, com a diminuicdo do raio idnico do

elemento lantanideo.

2.5.3. Metodologias de preparo de perovskitas

O conhecimento da influéncia das propriedades do sélido sobre a atividade do
catalisador € fundamental para que as preparagdes destes 6xidos venham atingir sua
eficiéncia maxima. Na literatura existem vdrios sistemas de preparo de catalisadores
tipo perovskitas que podem fornecer dados reprodutiveis, facilitando tais generalizagdes
(FIERRO, 1993).

Meétodos tradicionais de preparacdo de materiais tipo perovskita usualmente
envolvem a mistura mecinica de constituintes 6xidos, hidréxidos ou carbonatos,
chamado método do estado s6lido, mas a maioria dos materiais obtidos por este método
tem grande tamanho de particula. Assim, € necessdrio adotar repetidas etapas de
misturas e aquecimentos prolongados a altas temperaturas para gerar um material
homogéneo e constituido por uma tinica fase (CONCEICAO, 2008). Para superar as
desvantagens de baixa drea e de controle limitado da microestrutura inerente aos
processos a alta temperatura, os precursores sao obtidos geralmente por processo sol-gel
ou coprecipitagao de fons metédlicos por agentes precipitantes, tais como hidréxidos,
cianetos, oxalatos, carbonatos, fons citratos, etc (TWU et al., 1993). As propriedades
cataliticas dos sodlidos sintetizados sdo fortemente influenciadas pela metodologia
empregada (QUANLI et al., 2004).

A sintese destes catalisadores requer métodos que proporcione alta area
superficial e grande homogeneidade. Na literatura existe um grande nimero de
metodologias para a sintese de perovskitas, entretanto para escolher o melhor método é
necessario saber qual a finalidade do 6xido.

A escolha do método para a preparacdo dos 6xidos deve ser reprodutivel de
forma que permita comparar propriedades de diferentes sistemas. Algumas técnicas se
mostram bastantes promissoras no aspecto econdmico, no tempo e na simplicidade de

preparo de catalisadores, como os métodos de combustao e de coprecipitagao.
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2.5.3.1. Método de combustdio

O método de combustdo consiste na mistura dos sais dos metais desejados
(nitratos/carbonatos), que sdo facilmente oxidados, e de um combustivel organico
apropriado, tais como a uréia, sacarose, acido citrico, alanina, carbohidrazida e glicina,
que atuam como agente redutor.

O método de combustdo € auto-sustentdvel apds o inicio da reacdo e atinge altas
temperaturas, que garantem a cristalizacdo e formacdo de pds em curto periodo de
tempo, com a liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende a minimizar o
estado de aglomeracdo das particulas que se formam. Este método € muito empregado
para a sintese de diversos tipos de materiais, possibilitando a obtencdo de pds com
tamanho de particula nanométrica, elevada area superficial e alto grau de pureza
(BANSAL e ZHONG, 2006; MIMANT et al., 2001).

O método também se destaca pela forma rapida de obtencdo de materiais, pois
ndo necessita de multiplas etapas, e custo relativamente baixo em comparagdo as outras
metodologias. Os resultados de materiais sintetizados por este método apontam para
produtos com estruturas bem definidas e composicdes experimentais muito proximas as
tedricas, isso se deve a boa homogeneizacdo dos materiais no processo de queima
(BANSAL e ZHONG, 2006).

GALLEGO et al. (2006) sintetizaram perovskita LaNiO3; pelo método de
combustao, utilizando a glicina como propelente na razdao NOs/NH; = 1, sendo que o p6
precursor foi calcinado a 700°C por 6 horas, para a eliminacdo de residuos organicos
que nao foram queimados durante a reagdo de combustdo e para a formac¢do da estrutura
perovskita.

A Figura 2.9 mostra o difratograma de raios X da perovskita sintetizada. Nota-se
a formagdo da fase perovskita, com simetria romboédrica, alta cristalinidade e sem a
presenca de fases secunddrias. Apds o tratamento de reducdo sob atmosfera de
hidrogénio, a estrutura original da perovskita foi transformada em La,O3; e Ni°. O
diametro de particula do Ni° foi medido pela andlise de microscopia eletronica de
transmissdo, e foram encontradas particulas de niquel entre 2-50 nm, com a maior parte

das particulas menores que 20 nm.
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Figura 2.9 — Difratogramas da perovskita LaNiO; (a) PDF 88-0633, (b) catalisador

apos calcinagdo, (c¢) depois do tratamento de reducdo sob atmosfera de hidrogénio a
700°C, (d) apds 1 hora de reacdo a 700°C, (e) apds 15 horas de reacdo. (O) Ni°, (V)
La;03 e (0) La,0,COs. (GALLEGO et al., 2006).

2.5.3.2. Método de coprecipitacdo

A coprecipitagdo é o método mais utilizado para a separacao de um precursor de
uma solugdo, sendo que os citions que estardo presentes no 6xido misto sdo separados
da solucdo na forma de um tnico composto misto. Este método € limitado pela relacdao
estequiométrica dos cétions no precursor € no 6xido misto final. Os 6xidos obtidos por
esse método requerem baixa temperatura de sintese, quando comparado a métodos
tradicionais, devido a melhor difusdo do estado sdélido, resultante da mistura. Este
método apresenta vantagens adicionais, tais como melhor controle de pureza e
estequiometria, maior flexibilidade para formar filmes finos e novas composicoes e
maior facilidade para controlar o tamanho das particulas.

LIMA et al. (2007) prepararam perovskitas LaNiO; pelo método de

coprecipitacdo, utilizando como agente precipitante carbonato de sédio. O catalisador
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foi calcinado inicialmente a 550°C por 3 horas sendo que, na segunda etapa de
calcinacdo, deu-se origem a quatro tipos de catalisadores, uma vez que foram variados a
temperatura e o tempo de calcinag¢do: 800 °C por 5 h e 900 °C por 5, 10 e 15 h, para
obtencdo da estrutura perovskita. Os difratogramas do catalisador LaNiO3; em diferentes
condic¢des de calcinagdo revelaram a presenga da estrutura perovskita como tnica fase

(Figura 2.10).
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Figura 2.10 - Difratogramas dos catalisadores LaNiOs nas diferentes condi¢cdes de

calcinacdo. (Lima et al., 2007)

A amostra calcinada a 800 °C apresentou estrutura do tipo cubica. Ao se
aumentar a temperatura e os tempos de calcinacdo, foi observado aumento de
cristalinidade, definindo melhor a formagdo da estrutura perovskita, onde esta maior
severidade nas condi¢des de calcinagdo levou a conversdo da estrutura perovskita da
fase cubica para hexagonal (padrao apresentado na Figura 2.10). Também foi relatado o
efeito da temperatura de calcinacdo na 4rea superficial do catalisador: ao aumentar a
temperatura de calcinagdo houve uma reducdo significativa nos valores de &rea
superficial. As andlises de reducdo a temperatura programada foram realizadas com

todos os 6xidos preparados, observando-se que, ao variar os tempos de calcinacdo, o

comportamento dos mesmos em atmosfera redutora ndo mudava significativamente.
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2.6. Emprego de perovskitas na oxidagao parcial do metano

Neste item serdo apresentados alguns trabalhos relacionados com o uso de
perovskitas como catalisador na oxidacdo parcial do metano, e o efeito da substitui¢ao
parcial na estrutura de alguns metais.

As propriedades cataliticas da perovskita sdo alteradas pela substitui¢do parcial
de fons da estrutura original (CHOUDHARY et al., 1996). As interacdes criadas pela
formacdo de ligagdes entre os Oxidos de niquel e terras-raras permitem aumentar a
temperatura de reducdo do 6xido de niquel. No entanto, particularmente para LaNiOs, a
estabilidade térmica € baixa sob atmosfera redutora e a formacdo de coque ainda ¢é
importante (PROVENDIER et al., 1999). Nestas condicoes SLAGTERN et al. (1994)
concluiram que a adi¢do de um terceiro metal na estrutura perovskita pode estabilizar o
sistema catalitico e limitar o crescimento da particula metalica.

A oxidacdo parcial do metano foi estudada por ARAUJO et al. (2005) sobre uma
série de perovskitas LaNi; CoxO3 reduzidas numa faixa de temperatura de 700-800°C.
Esse sistema de perovskitas foi obtido pelo método de citrato, sendo a calcinacao
realizada a 800°C por 4 horas, resultando em catalisadores com alta cristalinidade. Os
autores reportaram uma a alta eficiéncia para os catalisadores LaNiO3, LaNiy7Co0p303 e
LaNipsCops03, com conversio do metano superior ao previsto para o equilibrio

termodindmico, calculado nas mesmas condicdes reacionais (Figura 2.11).
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Figura 2.11 - Conversio do metano em diferentes temperaturas reacionais (ARAUJO et

al., 2005)
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Entretanto, o catalisador LaCoQO3 nao foi ativo. Esse fato foi explicado através
da andlise de reducdo a temperatura programada, que mostrou que a temperatura de
reducdo da perovskita LaCoO; € relativamente alta, quando comparada com os
catalisadores parcialmente dopados e o cobalto metélico é facilmente revertido para a
estrutura perovskita, nas condicdes reacionais, e na auséncia de cobalto metdlico o
catalisador € inativo. Com isso os autores reportaram que a incorporacdo de niquel na
perovskita aumenta sua redutibilidade. A seletividade para H, foi menor que para CO,
entretanto a razdo H,/CO foi superior a 2 (Figura 2.12). Esse resultado indica que

reacoes paralelas estdo ocorrendo, assim como a reacdo de deslocamento gas-dgua.

100 100
80+ - 80
-
=
Z 60F 160 =
3 :
5 2
= 40 -4 =
Z I
': 3
o 20 -0 =
0 40
i | i 1 i 1 i 1
960 9 1020 1050 1080
Temperature (K)

Figura 2.12 Seletividade do H, e CO obtida em fun¢do de diferentes temperaturas

reacionais para os catalisadores sintetizados (ARAUIJO et al, .2005).

CHOUDHARY et al. (1996) estudaram a oxidagdo parcial do metano a gis de
sintese sobre perovskitas LaNi; CoOs (x= 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1) e LapsCa(ou
S1)92NiO3, em tempo de contato baixo (0,8 ms) a 800°C. Os autores verificaram que a
perovskita LaNiOs; € altamente ativa e seletiva para a oxidag@o parcial do metano,
devido a redugdo da estrutura original da perovskita durante o inicio do processo
catalitico, gerando La;O3 e Ni°, forma ativa para a reacdo. Entretanto a perovskita com
substituicao parcial ou completa de Ni por Co apresenta desempenho catalitico inferior

ao da perovskita ndo substituida. As perovskitas LapgCa(ou Sr)p,NiO3 também
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mostraram baixa atividade e seletividade para a reacdo, desativando rapidamente
durante o processo catalitico.

A influéncia da temperatura na atividade e seletividade catalitica também foi
estudada. Foi relatado que a conversao do metano e a seletividade para H, e CO sdo
aumentadas com o aumento da temperatura. O aumento da seletividade é consistente
com o fato que a formagdo do gds de sintese é termodinamicamente favoravel a altas
temperaturas, pois a reacdo de deslocamento géds-dgua, que governa a razdo H,/CO, é
favorecida a baixas temperaturas.

Os autores compararam a seletividade da perovskita LaNiOs com um catalisador
de estrutura ndo perovskita, NiO- La,0;_e relataram que a seletividade € quase a mesma,
entretanto a perovskita € mais ativa para a conversdo oxidativa do metano. Isto é
provavelmente devido a alta dispersao e/ou a distribuicdo uniforme do Ni° na matriz do
6xido LayO3 uma vez que ocorre a reducdo da LaNiO; para Ni°/La,O3; pelo gés de
sintese produzido durante o inicio da reacdo. Também foi reportado que o tamanho
médio de cristalito de Ni° (31,3 nm) para a LaNiO3, depois da reacdo, € menor que do
NiO- La;O3 (125 nm).

Uma série de perovskitas BaTi; «NiyO3; foram preparadas pelo método sol-gel e
testadas como precursores de catalisadores na reagdo de oxidacao parcial do metano por
GUO et al. (2004). Os autores investigaram a influéncia do grau de dopagem e da
temperatura de calcinacdo na formacdo da estrutura perovskita, € como esses fatores
influenciam na atividade catalitica.

Os catalisadores foram calcinados em diferentes temperaturas (600 — 800°C).
Através dos difratogramas de raios X dos catalisadores calcinados a 700°C os autores
observaram que para valores de x < 0,1 a fase perovskita € dominante, sendo observada
a formacdo de uma pequena fase secunddria tipo BaCO;, indicando que o Ni foi
homogeneamente incorporado na estrutura perovskita. Para x> 0,3 além das fases
perovskita e BaCO; uma terceira fase secunddria foi formada, NiO, o que indica que o
Ni foi parcialmente incorporado na estrutura e uma parte do Ni adicionada foi
segregado na forma de NiO. Essas fases desaparecem nas amostras calcinadas a 800°C,
indicando que uma temperatura maior € necessaria para obter uma perovskita com alta
cristalinidade. Os resultados indicam que a temperatura de calcinacdo tem um efeito
significativo na formacao da fase perovskita.

A atividade catalitica da perovskita BaTipgNip,0s, calcinada em diferentes

temperaturas, e da BaTi;4NiyO; calcinada a 600°C foi estudada. Verificaram que a
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temperatura de ativacdo do catalisador aumenta com o aumento da temperatura de
calcinacdo, uma vez que a temperatura de calcinagdo afeta o tamanho de cristalito e a
concentracdo de oxigénio na rede cristalina da perovskita. BaTiO; calcinado a 600°C
exibiu uma baixa atividade catalitica, mesmo em altas temperaturas. A atividade do
BaTi; «NiyO3 (x=0,1-0,3) aumenta significativamente com o aumento da quantidade de
niquel na estrutura perovskita. Especialmente, quando x=0,2, a amostra BaTipgNip,03
exibe alta atividade catalitica, com conversdao do CHy e seletividade para CO de 95 e
98%, respectivamente. No entanto, quando x=0,3 a atividade diminui quando
comparada com x=0,1 e 0,2, pois nessa faixa de composi¢ao ocorre a segregacao do Ni,
na forma de NiO, o que acarreta a formacdo de grandes aglomerados de Ni, diminuindo
a drea ativa do catalisador.

A influéncia da temperatura reacional na atividade da série de perovskitas BaTi;.
xNixO3 na oxidagdo parcial do metano para gis de sintese também foi estudada. O
resultado experimental indica que ndo somente a conversdo do metano mas também a
seletividade do CO aumenta com o aumento da temperatura, estando os resultados
consistentes com aqueles reportados por CHOUDHARY et al. (2004). Os autores
observaram que a temperatura do leito catalitico das perovskitas BaTi; «NiyO3 estava
maior que a temperatura do forno, no inicio da reacdo, e no decorrer da reacdo a
temperatura se igualou a temperatura do forno. Essas mudangas de temperatura refletem
a ocorréncia de uma série de reacdes exotérmicas e endotérmicas. Entdo os autores
propuseram um mecanismo de reacdo para a formagao do gas de sintese consistindo de
dois processos consecutivos: combustdo completa do metano em CO; e H,O, que é uma
reacdo exotérmica, seguida pela reforma com CO, e reforma a vapor do metano
remanescente, que sdo reagdes endotérmicas. O mecanismo também foi confirmado pela
distribuicao dos produtos. A seletividade do CO, diminui e a do CO aumenta com a
diminui¢do da temperatura reacional.

Usando perovskitas duplamente substituidas, CaggSro,Tii.yNiyO3, TAKEHIRA
et al. (1995) reportaram que o catalisador com y>0,1 exibiu atividade para a combustao
do metano acima de 500°C, entre 700-750°C uma pequena quantidade de compostos C,
foram produzidos e a conversao completa do metano para gas de sintese foi observada a
800°C. Os catalisadores com y=0,05 apresentaram atividade para producdo de gis de
sintese depois da redu¢do com CHy4 e catalisadores com y=0-0,025 ndo foram ativos, ou
seja, a seletividade para o gds de sintese aumenta com o aumento da quantidade de Ni, e

se torna constante com y=0,2. Os autores reportaram que o mecanismo de reagao para a
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formacdo do gis de sintese consiste de dois processos consecutivos: combustio e
reforma do metano, resultado que corrobora com GUO et al. (2004).

Perovskitas contento cobalto, GACoO3;, SmCo0O5;, NdCoO;, PrCoO; e LaCoOs3
foram estudadas por LAGO et al. (2005) para serem aplicadas como precursores de
catalisadores para a oxidacdo parcial do metano. O sistema GdCoO; exibiu uma
excepcional performance para a formacdo de gas de sintese: a 730°C a conversdo do
metano em estado estaciondrio foi de 73%, com seletividade de 79 e 81% para CO e H,
respectivamente. Os catalisadores SmCoO3; e NdCoO; exibiram conversdo do metano
similar ao GdCoOs, entretanto foram menos ativos. A seletividade para CO e H, foi
maior para 0 SmCoO;3, O catalisador LaCoOs3 € ativo para a combustio do metano,
porém apenas tracos de CO e H, foram encontrados nas condic¢des reacionais estudadas.
Um fato significativo relatado pelos autores foi que a temperatura constante o
rendimento de CO e H, em estado estaciondrio € inversamente proporcional a seqiiéncia
de raio idnico das terras raras, considerando o estado de oxidacdo +3, nimero de
coordenacgdo 8 e os sesquioxidos estruturais do tipo A para La,Os, Pr,0O3 e Nd,O3 e tipo
B para Sm;0O3; e Gd,O3, Sendo assim, o Gd+3, que tem menor raio idnico, apresenta
maior rendimento para CO e H,_enquanto o La*™, maior raio idnico, apresentou apenas
tracos de CO e Hj,

No trabalho de BONTEMPI et al. (2003) foi relatado o estudo da mudanca
estrutural na série de perovskitas LaNi; \FesO3 devido ao tratamento térmico, utilizando
difracdo de raios X. Os autores concluiram que a fase estdvel para a perovskita LaNi;.
FexO3 com x=0,3 € a ortorrdmbica. Esse resultado esta de acordo com dados relatados
por FALCON et al. (1997) onde a perovskita LaNi; \Fe,O3 é ortorrdmbica para x<0,5 e
romboédrica para x>0,5. Recentemente KHARTON et al (1999) reportaram a estrutura
romboédrica para a amostra LaNig3Fe( 703, Esse resultado contraditério € causado pela
influéncia da estequiometria do oxigénio na formagdo da fase.

O estudo das diferentes temperaturas de calcinacdo para a amostra LaNiO; foi
reportado BONTEMPI e al. (2003). A 600°C o difratograma revela a formagao da fase
perovskita LaNiOs cubica e tragos das fases La,O3;CO3 e NiO. Na faixa de temperatura
de 700-900°C apenas a fase perovskita LaNiO; romboédrica foi detectada. Como
reportado por PROVEDIER e al. (1999) a perovskita LaNiOs é estivel na fase
romboédrica. Entretanto BONTEMPI et al. (2003) observaram que apds o tratamento
térmico a 1000°C a perovskita LaNiOs € parcialmente decomposta em NiO e LasNizOy,

entdo concluiram que a LaNiO; s6 € monofdsica na faixa de temperatura de 700-900°C.
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A partir dos difratogramas para as amostras tratadas a diferentes temperaturas
dois efeitos foram constatados pelos autores: diminui¢do da largura e deslocamento dos
picos. As andlises de difracdo de raios X revelaram que a uma dada temperatura o
deslocamento para maiores angulos ocorre com o aumento da dopagem de Ni, entdo o
volume da célula unitdria aumenta com o aumento da quantidade de Fe na estrutura
LaNi; «Fe4 O3, pois o raio idnico do Fe*’ é maior que do Ni+3, fato também relatado por
FALCON et al. (1997).

Os dados de difragdo de raios X também indicaram que o tamanho médio de
cristalito aumenta com o aumento da temperatura de calcinagdo. Para as amostras
calcinadas a mesma temperatura, o tamanho médio de cristalito diminui com o aumento
da quantidade de Ni na estrutura LaNi;«Fe,O3; resultado que corrobora com
HAYAKAWA et al. (1997), que relatam que a presenca de Ni inibe o crescimento
cristalino.

FALCON er al. (1997) também realizaram um estudo com perovskita LaNi;.
«Fex0s sendo que o refinamento de Rietveld foi aplicado aos difratogramas a fim de se
calcular os parametros de rede. Os parametros de rede aumentaram com o aumento do
grau de dopagem de Fe na estrutura. Foi observado que a introducdo de 25% de Fe* no
sitio B acarreta um aumento da estabilidade da perovskita LaNi;(Fe,O3; a altas
temperaturas. Esse aumento da estabilidade pode ser atribuido a maior estabilidade do
Fe* quando comparado ao Ni*>, que é facilmente reduzido.

Foi constatada a alta eficiéncia da perovskita LaNicFe; 103 (0<x<1) na reacdo de
oxidagcdo parcial do metano para a produgcdo de gids de sintese. Esse sistema de
perovskitas foi obtido via método sol-gel com 4cido propidnico, sendo a calcinagio
realizada a 740°C por 4 horas, resultando em uma solucdo sélida de LaFeOs e LaNiO;
em toda propor¢dao (0O<x<l). Os autores observaram que os pardmetros de rede
aumentam com o aumento de X, o que confirma a forma¢do de uma solucdo soélida,
resultado consistente com o trabalho de FALCON er al. (1997).

O processo de redugdo do sistema de perovskitas em atmosfera de H, foi
estudado, sendo que a Figura 2.13 representa as curvas de reducdo a temperatura
programada para x = 0, 0,3, 0,7 e 1. Nas condicdes utilizadas pelos autores a amostra
LaFeOs; € irredutivel. O primeiro pico de reducdo € similar para todas os catalisadores
contendo niquel, embora a temperatura de maximo consumo de hidrogénio diminua
ligeiramente com a diminui¢do de x (de 420°C para 370°C). A temperatura de maximo

consumo de H; para o segundo pico de redug¢do diminui com a adi¢do de niquel na
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estrutura e € em torno de 800°C para x< 0.5. Durante essa etapa, o niquel e parte do
ferro sdo reduzidos para a forma metdlica e forma a liga Ni-Fe. Entdo catalisadores
pobres de niquel sdo mais estiveis em atmosfera redutora, isso mostra o efeito da
estabilidade causada pela adi¢do de ferro na estrutura LaNisFe;,O; sob atmosfera

redutora.
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Figura 2.13.- Curvas de redugdo a temperatura programada das amostras (a) LaFeOs,

(b) LaNi0A3Fe()A7O3, (C) LaNio.7Fe()A3O3 € (d) LaNiO3. (PROVEDIER et Cll., 1999)

O teste catalitico foi dividido em duas partes: na primeira ocorria a ativacao do
catalisador, pela reducdo in situ, sendo que o niquel presente no sistema catalitico é
lentamente reduzido e migra progressivamente do “bulk” da perovskita para a
superficie. Depois da ativacdo do catalisador, diferentes comportamentos cataliticos
foram observados pelos autores, dependendo do grau de dopagem. A 800°C as
perovskitas LaFeOs; e LaNigpFep9Os; ndo foram ativas para a oxida¢do parcial do
metano, entretanto, para a série de perovskitas com x>0,1, alta atividade catalitica para a
producdo do gas de sintese foi verificada. Os autores observaram, através dos
difratogramas de raios X, que os catalisadores sofriam modifica¢des estruturais depois
dos testes cataliticos. As perovskitas com 0,2<x<0,4 apresentavam fase perovskita
LaNiyFe;.,O3 onde y depende de x e € menor que o valor inicial de x, para 0,5<x<0,8, a
estrutura presente foi LayO3;, LaFeOs; e NiO, a razdao La,Os/LaFeO; aumenta com o
aumento de x. As perovskitas LaNigoFep ;03 e LaNiO; foram totalmente transformadas
em Ni°, La,03, La,0,CO3 e uma pequena quantidade de LaFeOs, ja as perovskitas ricas

em ferro, LaFeO; e LaNi Fe( 903, ndo sofreram transformagdes estruturais.
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Também foi observado que os catalisadores da série LaNiyFe; O3 resistiram ao
depdsito de carbono. Alguns argumentos podem explicar o decréscimo de depdsito de
carbono sobre os catalisadores a base de niquel e lantanio. A formac¢do de carbono
ocorre através de reacoes sensiveis a estrutura (FIGUEIREDO et al., 1987). ROSTRUP-
NIELSEN (1984) sugeriu que a formacdo de carbono requer 16 sitios vizinhos de
niquel, enquanto a producao de gés de sintese requer 12. Entdo a auséncia de coque nas
condi¢cdes estudadas pode ser um indicador da formacdo de pequenas particulas
metdlicas, uma vez que para minimizar o depdsito de carbono é necessdrio controlar o
nimero de sitios ativos contiguos, de forma a permitir a reacdo desejada e impedir a
formacdo de carbono, j4 que estas reacdes necessitam de um maior nimero de sitios
(FIGUEIREDO et al., 1987). Outra explicacdo é a possivel queima do carbono pelo

oxigénio durante a reacao de oxidacgdo parcial do metano.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo descrever os procedimentos experimentais
utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Serdo detalhados os métodos de preparo

dos catalisadores, técnicas de caracteriza¢do dos materiais e os testes cataliticos.

3.1. Preparagdo dos catalisadores

3.1.1. Matérias-primas utilizadas

A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas das matérias-primas utilizadas na

sintese das perovskitas LaNi; xCoxOs e LaNi; x\Fe O3 (x=0, 0,2 e 0,4).

Tabela 3.1- Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese dos catalisadores

perovskita.
Reagente Foérmula Quimica Origem Pureza(%)
Nitrato de Niquel Ni(NO3),.6H,0 Vetec 97,0
Nitrato de Lantanio La(NOs3);.6H,O Vetec 99,0
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H,0 Vetec 98
Nitrato de Cobalto Co(NO3),.6H,0 Vetec 98
Uréia CO(NH,), Vetec 99,8
Carbonato de Sédio Na,CO; Vetec 99,5

3.2. Métodos de preparacdo dos catalisadores de LaNi; ,Co,0; e LaNi;.
xF e xO 3

3.2.1. Método de Combustao

O método de combustdo tem como base uma reacdo redox entre um nitrato
metélico, agindo como oxidante, € um combustivel organico, como a uréia, fazendo
papel de redutor.

A Figura 3.1 apresenta, esquematicamente, o processo de preparagdao dos

catalisadores pelo método de combustao.
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Solugdo de | Solugdo de
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Figura 3.1- Esquema da preparagdo dos catalisadores LaNi; \CoxOs e LaNi; Fe,O3 (x=

0, 0,2 e 0,4) pelo método de combustao.

Na sintese das amostras de LaNi; Co,O3 e LaNi; «Fe, O3, com x =0, 0,2 e 0,4,
preparadas pelo método de combustdo, os materiais de partida foram os nitratos
metélicos e a uréia. A composicdo estequiométrica propelente/6xido foi calculada
através das valéncias de oxidagdo e redugdo dos elementos, baseada na quimica do
propelente (RINGUEDE er al., 2001). Os célculos sdo mostrados no Anexo I. Os
nitratos foram solubilizados em dgua deionizada num cadinho de porcelana, sobre uma
chapa de aquecimento com temperatura de 150°C; apds a homogeneizagdo dos nitratos,
foi adicionado o combustivel (uréia), também solubilizado em &4gua deionizada. A
solucdo permaneceu sobre a placa de aquecimento para uma evaporagdo parcial da
agua, formando uma solucao mais viscosa, com aparéncia de gel. O material obtido foi
entdo levado para a mufla a 400°C para que ocorresse a queima da mistura. Para as
medidas de temperatura durante o processo de combustdo foi colocado um termopar
imerso na mistura, acoplado ao forno. Fotos do procedimento experimental sdo

apresentadas na Figura 3.2.
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™
Placa de aquecimenio Reacio de combustio 400°C Po Precursor

Figura 3.2 - Imagem do processo de preparacdo das perovskitas pelo método de

combustio.

O p6 precursor obtido da queima foi entdo desagregado, cominuido e calcinado
em fluxo de ar (60 mL.min"") empregando-se uma taxa de aquecimento de 5°C.min™"
até 500°C por 3h, em seguida, até 750°C por 10 h e novamente desagregado e

cominuido.

3.2.2. Método de Coprecipitacdo

A Figura 3.3 apresenta, esquematicamente, o processo de preparacdo dos

catalisadores pelo método de coprecipitacio.
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Solucao Solugdo de

Nitratos Na,COs

Precipitacao
Tamb, PH=8

Lavagem-
Filtracao

Secagem
60°C
"

e N

Precursor

\ J

v

—
Calcinacdo
500°C/3h

E—
Calcinagao
750°C/10h

Perovskita

| J/

Figura 3.3 - Esquema da preparacdo dos catalisadores LaNi;xCoxOs; e LaNi;<FexOs

(x=0, 0,2 e 0,4) pelo método de coprecipitacao.

Foram preparadas solu¢des aquosas equimolares de nitrato de niquel e lantanio,
com adicdo de nitrato de cobalto ou ferro no caso dos catalisadores dopados. Esta
mistura foi, em seguida, adicionada rapidamente a uma solug¢do aquosa de carbonato de
sodio 0,5 M sob agitagdo constante.

A solugdo aquosa de carbonato de sédio foi usada em excesso com o intuito de
manter o pH do meio reacional préximo de 8,0.

O material precipitado, ap6s o meio reacional atingir o pH desejado, foi
submetido a um processo de lavagem por filtracdo a vacuo, para remog¢ao de eventuais
ions contaminantes que restaram da precipitacdo. A lavagem foi realizada com
aproximadamente 1,0 L de dgua deionizada e por ultimo, para facilitar a remog¢do da
dgua durante o processo de secagem, com 250 mL de 4lcool etilico. Apds a lavagem, o
material foi seco em estufa a 60°C por 20 h, desagregado e cominuido, em seguida,

submetido a0 mesmo processo de calcinacdo que os catalisadores preparados pelo
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método de combustdo. Fotos do procedimento experimental sdo apresentadas na Figura

34.

Agitador mecanico Filtracdoa vacuo P& Precarsor

Figura 3.4 - Imagem do processo de preparacdo das perovskitas pelo método de

coprecipitagao.

3.3. Caracterizacdo dos catalisadores

3.3.1. Composigdo Quimica

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX), um espectrometro da marca RIGAKU modelo RIX
3100, dotado de tubo gerador de raios X de rddio. Para a realizacdo das andlises, as

amostras calcinadas eram prensadas em forma de pastilha.

3.3.2. Estrutura cristalina

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para confirmar a formagao
da estrutura perovskita e identificar a presenca de outros compostos nos catalisadores
sintetizados. Estes ensaios foram realizados pelo método do pd, utilizando um
difratdmetro da marca Rigaku modelo Miniflex II com radiacdo de CuKa (30 kV e
15 mA). O intervalo analisado foi de 5° <260 < 90° com passo de 0,05°, utilizando um

tempo de contagem de 1 segundo por passo.
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A andlise de DRX das amostras reduzidas foi feita apds redugao ex situ, a 750°C
por 4h, sob um fluxo de 30%H,/N,, a uma taxa de 5°C min'l, mesma condi¢do utilizada
no pré-tratamento dos catalisadores antes da reacdo de oxidagdo parcial do metano.

A identificacdo dos compostos foi realizada por comparacdio com os dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffration Standards, Swarthmore, USA).

As fases presentes nas amostras foram quantificadas por andlise de Rietveld,
com base nos difratogramas utilizando o software FullProf Suite.

Para o cdlculo do diametro médio dos cristais foi utilizada a Equacdo de
Scherrer (Equagao 3.1.) sendo a largura do pico a meia altura calculada através da
andlise de Rietveld para os catalisadores reduzidos e através do software FullProf

SuiteToolBar para os catalisadores calcinados.

<L>=_12 Eq.3.1.
B*cos(0)

Onde:
<L> — tamanho médio do cristalito.
A — comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Ka, A=0,15 nm)
p — largura do pico a meia altura, em radianos.

0 — angulo formado entre o feixe de raios X e a normal ao plano de reflexdo (0
=0°).

3.3.3. Analise Textural

As propriedades texturais das amostras foram determinadas por fisissor¢do de
N,. A andlise foi realizada em um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and
Porosimetry System) modelo 2000 da MICROMERITICS®. As amostras, apds a
pesagem, eram secas a 300°C durante 24 h sob vacuo. Em seguida, as amostras eram
novamente pesadas e iniciava-se a andlise numa temperatura de -196°C, obtendo-se as
isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N», em diferentes pressdes parciais de N». A partir
destes resultados, foi possivel determinar a area especifica pelo método desenvolvido

por BRUNAUER, EMMET e TELLER (1938), conhecido como método BET .
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3.3.4. Andlise Térmica

As andlises termogravimétricas (ATG) foram utilizadas para avaliar a variagdo
de massa (%) dos materiais em funcdo da temperatura, enquanto as andlises térmicas
diferenciais (ATD) permitiram acompanhar os efeitos térmicos associados as
transformagdes sofridas pelas amostras, sob taxa de aquecimento constante, em
presenca de ar.

As andlises dos pds nao calcinados dos catalisadores foram realizadas utilizando
um equipamento da TA modelo SDT Q600. As amostras foram submetidas a

aquecimento até 1000°C a uma taxa de 5°C.min"" sob fluxo de 50 mL.min" de ar.

3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Os catalisadores calcinados foram analisados por MEV utilizando um

equipamento Hitachi TM-1000 (15kV).

3.3.6. Reducdo a temperatura programada (TPR)

Os experimentos de TPR foram realizados com aproximadamente 30 mg
de amostra, acondicionada em um reator de quartzo. O sélido foi submetido a uma etapa
de secagem, na qual foi aquecido a uma taxa de 10 °C.min”', sob fluxo de argdnio na
vazdo de 30 mL.min"' a uma temperatura de 150°C durante 30 minutos, para que fosse
eliminada a umidade. O material foi resfriado até a temperatura ambiente. A amostra foi
entdo submetida ao fluxo da mistura redutora 1,52% H,/Ar (v/v) com uma vazio de 30
mL.min"! e taxa de aquecimento de 10°C.min'1, até a temperatura final de 1000°C, mo-
nitorando-se a quantidade de hidrogénio consumido por detector de condutividade tér-

mica
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3.4. Testes cataliticos

A atividade dos catalisadores na oxidagao parcial do metano foi avaliada em mi-
cro-reator tubular de leito fixo, em termos de conversdao do metano e razdo H,/CO no

gds de sintese produzido, em fun¢do da temperatura e do tempo reacional.

3.4.1. Unidade Catalitica e Método Analitico

Todos os testes cataliticos foram realizados numa unidade reacional consistindo
de controladores de fluxo, reator, forno elétrico e o sistema analitico, esquematizado na
Figura 3.5. Nesta unidade os gases de alimentagdo do sistema (H,, CHy4, O,, He) partem
de cilindros pressurizados com vélvulas reguladoras de pressdo de saida. Para todos os
gases, a vazdo € monitorada por controladores de fluxo mdssico com indicador digital

(MKS Instruments model 247- quatro canais).

I
ii]

Figura 3.5 - Representacdo esquemadtica da unidade reacional. (a) gases da reacdo, gas

de arraste e hidrogénio, (b) compressor de ar e cilindro de hidrogénio, (c) controladores
madssicos, (d) medidor de fluxo, (e) forno elétrico e reator U, (f) cromatégrafo, (g) com-

putador.

O micro-reator de quartzo de leito fixo, formato em “U”, fica posicionado verti-
calmente dentro de um forno tubular elétrico, equipado com programador de temperatu-
ra (THERMA, MODELO TH-90DP), a temperatura reacional foi controlada por um

termopar dentro do forno e préximo ao leito catalitico.
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7z

A andlise dos produtos na saida do reator é realizada pelo método de
cromatografia gasosa, em um cromatégrafo da SHIMADZU modelo 2014, equipado
com detector de condutividade térmica (TCD) e ionizagdo de chama (FID) ligados em
série. O cromatdgrafo € acoplado por uma interface ao computador, o qual através de
software adequado (GC SOLUTION) realizava a injecdo da amostra a ser analisada
automaticamente, pelo acionamento elétrico da valvula de injecdo, valvula de 10 vias.

O efluente do reator € inserido no cromatdgrafo por dois injetores independentes
em duas colunas, RTQ-Plot e Carboxen, utilizadas em paralelo, para identificacdo dos
produtos, com He como gés de arraste. A Figura 3.6 ilustra o esquema de funcionamen-

to da valvula de 10 vias para inje¢do nas colunas.

Gas de arraste ( a) + (b)

Injetor Amostra Gas de arraste

Empacotadog

Injetor Amostra Gas de arraste
Empacotado

LooptE Injetor LooptE Injetor
Capilar Capilar

Carboxen Carboxen

Figura 3.6 - Representacdo esquemadtica da vélvula de injecdo e detectores (a) Posi¢ao

load e (b) posi¢do inject.

A amostra a ser analisada preenche o loop 1 na posi¢ao load e a valvula €
invertida para a posi¢ao inject, com isso 0 gds de arraste passa pelo loop 1 carregando
os componentes a serem analisados. A passagem do géds de arraste pelo loop 1
transporta os componentes a serem analisados para a coluna Carboxen, sendo separados
os compostos CO,, CO, O,, CH4 e H, , de acordo com o tempo de retengdo. Na posi¢ao
inject o loop 2 € continuamente preenchido com a amostra. Ap6s 5 min a valvula volta
para a posicdo load e o gis de arraste carreia os componentes do loop 2 para a coluna
RTQPIot, onde é separado o H; dos outros gases. Os efluentes das duas colunas se unem
e passam pelos detectores TCD e FID em série.

A calibragdo do sistema foi feita pela injecao de quantidades conhecidas de Hj,
0, e CHy, a fim de se obter fatores de conversdo da 4rea dos picos cromatograficos em

concentracdo molar. A Figura 3.7 ilustra um cromatograma tipico obtido, através do
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detector de condutividade térmica (TCD). A Figura 3.8 representa um cromatograma
tipico, através do detector de ionizagdo de chama (FID). Na Tabela 3.2 estdo os tempos
de retencdo e os fatores de calibragdo de cada um dos componentes. O tempo total de

analise foi estabelecido em 45 minutos.

uV(x1,000) Max Intensity . 2 481
I Ceniatone Gen Tre 24170 nten 1829 :I
3100+
2?5“_
: O,
2504
2257
: CH,
2004 \
176+ CH.; \

; A i I [N -
1504 ' g
B e T T S L T T T T S T T e T T e R IR TR T BRSO

25 50 75 100 125 15.0 175 200 25 mn

Figura 3.7a - Cromatograma tipico obtido através do detector de condutividade térmica

(TCD) do meio reacional a 400°C.

u¥(x1,000) Max Intensity : 2,554
4Chromatogram Time 21.992 Inten. 2074
2754
co
250
2254
2,00
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Figura 3.7b - Cromatograma tipico obtido através do detector de condutividade térmica

(TCD) dos produtos reacionais e metano ndo reagido a 800°C.
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Figura 3.8 - Cromatograma tipico obtido através do detector de ioniza¢do de chama

(FID) a 800°C.

Tabela 3.2.-Tempos de reten¢do e fatores de calibracio das dreas dos cromatogramas.

Componente Tempo de Retencdo (min) Fator de Calibracao
H, 6,26 0,83
Co 7,15 42,0
CH,4 9.9 35,7
0; 6,77 40,0

As seguintes condi¢des de operacao do cromatégrafo foram utilizadas:

Gas de arraste — Hélio

Vazido do gés de arraste — 30mL.min""
Temperatura das colunas — 40°C
Temperatura do injetor — 250°C

Temperatura do detector — 250°C

Ap6s a estabilizacdo do fluxo reacional, 0 mesmo era injetado no cromatégrafo

em condi¢des pré-estabelecidas para obten¢do do “branco”, utilizado para o célculo da

conversao.
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3.4.2. Procedimento experimental da reacdo

Os catalisadores foram testados na reacdo de oxidagdo parcial do CHy, a pressao
atmosférica, com fluxo reacional de 100 mL/min, sendo 10mL/min CHy4, 25 mL/min
20%0,/He e 65 mL/min He.

Os catalisadores foram depositados em um leito de 13 de quartzo dentro de um
micro-reator, posicionado verticalmente no forno, com o termopar dentro do forno e
préoximo ao leito catalitico. Antes da reacdo, 20 mg de catalisador foram introduzidos no
reator e reduzidos in situ, a 750°C por 4h, sob um fluxo de 30%H,/N,, a uma taxa de
5°C min™'. Apés a redugio utilizava-se um by-pass, para manter o catalisador em atmos-
fera redutora e a temperatura era ajustada ao teste catalitico. Apds a temperatura ser
alcancada mudava-se o fluxo de gases da posicdo by-pass para a de alimentacdo do rea-
tor, dando inicio assim a reacao.

A atividade dos catalisadores foi avaliada através de experimentos ciclicos com
a temperatura, com o objetivo de estudar uma possivel desativacdo dos catalisadores
durante a reac@o. Para dar inicio a este teste, apds a reducdo, a temperatura era levada a
400°C, temperatura inicial do experimento ciclico.

A temperatura era aumentada em 50°C apds cada corrida cromatogréfica, o tem-
po de andlise era de aproximadamente 40 minutos, até atingir a temperatura maxima de
800°C, entdo a temperatura era reduzida em 50°C, ap6s cada corrida cromatografica, até
atingir novamente 400°C, encerrando o ciclo reacional. O tempo reacional total foi de
aproximadamente 13 h. Também foi realizado um experimento ciclico sem catalisador
(teste em branco) com o objetivo de verificar a possivel ocorréncia da reacdo de oxida-
c¢do parcial do metano na auséncia de catalisador.

Para o teste de estabilidade foi escolhida uma temperatura na qual a reacdo ainda
ndo tivesse atingido o equilibrio termodinamico, a fim de avaliar qual catalisador apre-
sentava melhor desempenho catalitico. A temperatura foi escolhida de acordo com os
resultados gerados nos testes ciclicos, para todos os catalisadores sintetizados a tempe-
ratura foi de 750°C. O tempo reacional total foi de 24 h.

Nos testes ciclicos foram obtidas as curvas de conversdo do CHy e razdo H,/CO
versus temperatura, € nos de estabilidade as curvas de conversao do CH, e razdo H,/CO

Versus tempo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos e a inter-

pretacao das técnicas de caracterizacdo empregadas e dos testes cataliticos.

4.1. Caracterizacdo dos catalisadores

4.1.1. Composigdo Quimica

A composi¢ao quimica dos catalisadores preparados por diferentes metodologias

de sintese foi determinada pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Os teores

massicos dos 6xidos de cada amostra sintetizada s@o apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicao quimica global dos catalisadores.

Composi¢ao Valores Experimentais (% em peso
Método molar tedrica dos 6xidos)
La Ni Co Fe

CB LaNiO; 69,45 30,55 0,0 0,0
CB LaNipgCop203 69,59 24,28 6,12 0,0
CB LaNip¢Co0p4O3 70,02 17,90 12,08 0,0
CB LaNig sFe 203 69,52 2436 0,0 6,12
CB LaNig ¢Fe 403 69,98 17,49 0,0 12,52
CP LaNiO; 75,37 24,63 0,0 0,0
CP LaNip3C0p,03 69,80 24,14 6,05 0,0
CP LaNipcC0p4O3 69,59 18,20 12,20 0,0
CP LaNip sFe 203 71,86 21,10 0,0 7,03
CP LaNiy ¢Fe 403 67,79 17,49 0,0 14,0

Os teores molares reais (Tabela 4.2) foram calculados com base na quantidade

de perovskita em cada amostra, quantificada pela andlise de Rietveld (apresentada no

item 4.1.2.) Podemos observar que a estequiometria real ficou relativamente préxima a

tedrica, porém houve uma pequena perda de niquel, possivelmente em decorréncia da
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segregacao de niquel durante as rotas de sintese e perdas na lavagem no caso da

coprecipitagao.

Tabela 4.2: Composicao quimica da fase perovskita dos catalisadores.

Valores Experimentais (% em peso ~ Composicao Composi¢do molar

Meétodo dos 6xidos) molar tedrica  experimental
La Ni Co Fe

CB 69,45 30,55 0,0 0,0 LaNiOs; Laj 02Nig,0303
CB 65,93 23,61 6,12 0,0 LaNip3C00,03 Laj 01 Nig70C00 203
CB 61,03 17,90 12,08 0,0 LaNicC00403 Lag97Nip 62C004203
CB 60,00 23,18 0,0 6,12 LaNipgFep,03 LaggsNigs2Fe 2003
CB 66,80 16,70 0,0 12,52 LaNigeFep403 Laj 04Nig s6Fe0 4003
CP 75,37 24,63 0,0 0,0 LaNiO; La; 11Nip 8303
Cp 69,80 24,14 6,05 0,0 LaNip3C00,03 Laj 03Nig 78C00,1903
CP 66,84 18,20 12,20 0,0 LaNip6C0403 Lag9sNip 58C003003
CP 71,86 21,10 0,0 7,03 LaNipsFep,03 Laj n9Nig7Fe 2203
CP 62 18 0,0 14 LaNipcFep403 Lagg1Nigs7Fep 4103

4.1.2. Difracao de raios X

4.1.2.1. Amostras Calcinadas

As analises de DRX das amostras LaNi; yCo,O3 e LaNi; \Fe,O3; (x=0, 0,2 ¢ 0,4),
sintetizadas pelos métodos de combustio e coprecipita¢do, sdo apresentadas na Figura
4.1, nos quais se busca verificar o efeito da substituicao parcial do niquel por cobalto ou
ferro nos perfis cristalogréficos. A identificagdo das fases foi feita por comparacdo com
os dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffration Standards) e ICSD (Inorganic

Crystal Structure Database).
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Figura 4.1 — Difratogramas das amostras LaNi; CoxOs (a e ¢) e LaNi;<FexOs (b e d),
sintetizadas pelos métodos de combustdo (a e b) e coprecipitacdo (c e d). Fases: perovs-

kita (V), NiO ( ) e La(OH); (O).

Embora ndo exista na literatura especializada um ficha cristalogréafica padrao pa-
ra a perovskita com a composicdo LaNijgCop,03, nota-se, pelas Figuras 4.1a e 4.1c,
que os valores das posi¢des 20 sdo muito proximos aos apresentados para as amostras
LaNiO; e LaNip6Co00 403, ocorrendo apenas melhor defini¢do na intensidade dos picos
de difracdo. A Tabela 4.3 apresenta os dados cristalograficos das fichas padrdes utiliza-

das.
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Tabela 4.3. Dados cristalogréaficos das fichas padroes utilizadas.

Fase Banco de dados C:;;gs;; Parréer(rll:t(rgi te
LaNiO; ICSD 460964 Romboédrica a=5,451
R-3C c=13,115
LaNi sFe(,03 ICSD 510604 Romboédrica a=5,5090
R3C b=13,290
LaNig ¢Fe 403 ICSD 498459 Romboédrica a=5,5047
R-3C b=13,264
LaNipcCo0p4O3  JCPDS 320296  Romboédrica a=5,466
R3C b=13,128
La(OH); ICSD 516034 Hexagonal a=6,582
P63/m €=3,853
NiO ICSD 31936 Cudbica a=b=c=4,17
Fm-3m

Observa-se que para todas as amostras sintetizadas, independente do método, a
fase perovskita foi obtida, mostrando que as condi¢cdes de preparacdo e calcinagdo
empregadas foram apropriadas para desenvolver a fase perovskita, e ambos os cations
Fe e Co foram incorporados na estrutura. Esse resultado estd de acordo com
GONZALEZ et al. (2005), GALLEGO et al. (2008) e CHOUDHARY et al. (1996) que
estudaram os difratogramas de raios X da série LaNi; 4CoxO3, 0< x < 1, e relataram que
a estrutura perovskita foi formada em todas as variagdes de x estudadas. J&A FALCON et
al (1997), que estudaram a estrutura cristalina da série de perovskita LaNi; Fe O3
através da andlise de Rietveld, observaram que a fase perovskita, com estrutura
romboédrica, € formada apenas para 0< x< 0,5.

A andlise de Rietveld permitiu realizar a quantificacdo das fases presentes nas
amostras. Além disso, foi possivel confirmar o grupo espacial de cada fase e calcular os
parametros de rede e tamanho de cristalito. Os valores das porcentagens de cada fase
presente nas amostras, o tamanho de cristalito e os parAmetros de rede sdo apresentados
na Tabela 4.4.

Para as amostras ndo dopadas, preparadas pelos métodos de combustio e
coprecipitacdo, somente a fase perovskita foi obtida. Para as amostras dopadas,
aparecem, além dos picos referentes a estrutura perovskita, linhas de difracdo de NiO e

La(OH)s, sendo que para todas as amostras dopadas a porcentagem de NiO foi menor
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que 5%. A Figura 4.2 apresenta os graficos do refinamento de Rietveld aplicado aos

difratogramas das amostras sintetizadas.
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Figura 4.2 - Andlise de Rietveld dos catalisadores (a) LaNiO3-CB, (b) LaNiO3-CP, (¢)
LaNijgCop,03 -CB, (d) LaNijgCo203 —CP, (e) LaNipCo00 403 -CB, (f) LaNijC00403
—CP, (g) LaNigpgFe(,0; —CB, (h) LaNijgFe(,03 —CP, (i) LaNiycFe4O03; —CB e (j)
LaNip 6Co 403 —CP (Fase I — Perovskita, Fase II — La(OH); e Fase III — NiO.
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Tabela 4.4. Valores das porcentagens de cada fase presente nas amostras, tamanho de

cristalito e parametros de rede.

Amostra Método Fases Formadas Tamanho de Parametros de Rede
Cristalito (nm) Experimental (A)
LaNiO; CB LaNiO; (100%) 12,84 a=5,4692+0,0002
¢=13,1902+0,0010
LaNipsC00,0; CB  LaNigsC00205(94,73%) 14,42 a=5,4686+0,0001
NiO (2,73 %) c=13,187+0,000
La(OH); (2,54 %)
LaNi0,6C00,403 CB LaNi0,6C00,403 (87, 1 6%) 13 ,3 8 a:5,45 84i0,0001
NiO (0,07 %) c=13,164+0,000
La(OH); (12,76 %)
LaNio,gFeo,203 CB LaNio,gFeo,203 (86,32 %) 10, 14 a=5,50210,001
NiO (4,82 %) c=13,298+0,006
La(OH); (8,86 %)
LaNi0,6Fe0,4O3 CB LaNi0,6Fe0,4O3 (95,45 %) 12,06 a:5,51 1i0,003
NiO (4,55%) c=13,436+0,016
LaNiO; CP LaNiO; (100%) 12,21 a=5,4687+0,0004
¢=13,209+0,002
LaNipgC00,0; CP  LaNigsC00205(100%) 12,77 a=5,4680+0,0002
¢=13,1695+0,0008
LaNi0,6C00,403 CP LaNi0,6C00,403 (96,05%) 12,92 a:5,467810,0001
La(OH); (3,95 %) c=13,1602+0,0005
LaNipsFeg,0;  CP LaNij sFeq.05 (100%) 11,42 a=5,5051+0,0003
¢=13,284+0,001
LaNipgFeo4O;  CP  LaNigsFe,05(91,74%) 11,93 a=>5,5332+0,0004
NiO (1,36 %) c=13,324+0,002

La(OH); (7,17 %)

Todas as amostras foram obtidas com estrutura romboédrica e com os
parametros de redes bem proximos aos da amostra padrao. Para as amostras sintetizadas
pelo método de combustdo e coprecipitagdo, o tamanho médio de cristalito ficou na
faixa de 18-60 nm. As transi¢des de fase para as amostras dopadas com Fe sdo possiveis
de ocorrer, de acordo com a literatura, podendo variar também de acordo com a
quantidade de dopante (FALCON et al., 1997, BONTEMPI et al., 2003). FALCON et
al (1997) relataram o refinamento da estrutura cristalina da série de perovskita LaNi;.
«Fex0s através da andlise de Rietveld, com base nos dados cristalograficos. Observaram
que para 0<x<0,5 as perovskitas sdo isoestrutural com LaNiOj;_estrutura romboédrica e
grupo espacial R-3C, e para 0,5<x<1,0 s@o isoestrutural com LaFeOs estrutura
ortorrdmbica e grupo espacial Pnma.

SHANNON (1976), estudando o efeito do raio idnico na dopagem da série de

perovskitas LaNi; CoxOs3, relatou que o efeito do raio idnico do Ni* na coordenagao
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z

octaédrica é quase o mesmo que do raio idnico do Co*’, na mesma coordenacdo,
facilitando a substitui¢do na estrutura da perovskita.

BERNAL et al. (1985) e SQUIRE et al. (1994) reportaram a presenca de
La(OH); na superficie de 6xidos de lantanio. Uma hipétese relatada foi a hidratagao do
6xido de lantanio pela dgua adsorvida durante o processo de armazenamento e a dgua
formada durante a reacio (CHOUDHARY et al., 1996). Esse resultado estd de acordo
com a andlise termogravimétrica, que serd apresentada mais adiante, que mostra uma

fase estavel acima de 700°C.

A ampliagdo da regido do difratograma entre 20= 32 e 34° da Figura 4.1(a e ¢),
correspondente ao pico de maior intensidade da série de perovskitas LaNi; CoxO3 (Fi-
gura 4.3), mostra um desdobramento caracteristico da simetria romboédrica (LACOR-
RE et al., 1991). Embora o pico principal da amostra LaNiO3; ndo apresente esse desdo-
bramento, a sobreposi¢ao dos dois picos nas amostras dopadas, resultando em um pico
assimétrico, € caracteristico da simetria romboédrica (VALDERRAMA et al., 2008).

Quando a posi¢do do pico de maior intensidade das amostras desloca-se
regularmente em relagdo aos picos usados como referéncia, em direcdo a um maior
valor de 20, com aumento da quantidade de cobalto, LaNiO; (32,7°) e LaNigC0 403
(33,15°), sugere-se a formagdo de uma solugdo sélida Ni-Co (LIMA et al., 1998,
VALDERRAMA et al., 2008 ).

(@) —1LaNiO3
— LaNi0’8C00’203
— LaNi0’6C00’4O3

Intensidade(u.a.)
Intensidade(u.a.)

20 R25 330 BS540 | o 35 B0 35 M0
26(°) 200)

Figura 4.3. Difratogramas dos picos de maior intensidade das amostras LaNi; 4CoxOs3,

sintetizadas pelos métodos de combustao (a) e coprecipitagao (b).

Para as amostras dopadas com ferro, também se verificou um progressivo e re-

gular deslocamento dos picos de maior intensidade das amostras de LaNigg¢Feo4O3
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(32,4°) e LaNiOs3 (32,7°), conforme a Figura 4.4. Nesse caso a maior quantidade de fer-
ro na estrutura acarreta um maior deslocamento em dire¢io a um menor valor de 20,
entdo o volume da célula aumenta com o aumento de ferro na estrutura, o que € atribui-

do ao maior raio idnico do ferro quando comparado ao do niquel (BONTEMPI et al.,

2003).

(a) —LaNiO3 b) —LaNiO;
— LaNiO,SFeO,203 ’ — LaNiO,SFe0,203

,g — LaNi0,6F e0’403 fg . - L5'1\1i0,6F‘30,403

2 2

D D

= =]

) 3

= S

g g

£ =

320 05 330 35 340 | 320 325 30 335 340

26(°) 26()

Figura 4.4. Difratogramas dos picos de maior intensidade das amostras LaNi; FexOs.

sintetizadas pelos métodos de combustao (a) e coprecipitagao (b).

Foi investigado o efeito dos parametros de rede em relacdo a substituicdo parcial
de niquel por cobalto ou ferro nas amostras LaNi; CoxO3 e LaNi; «Fe4O3, sintetizadas
pelos métodos de combustao e coprecipitagdo. Esses parametros foram calculados com
base nos difratogramas de raios X, através da andlise de Rietveld, utilizando o software

FullProf Suite, e sdo apresentados na Figura 4.5.
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S a Combnsstio . 13451 | 4 Combustio A
553] | = Copredpitacio n Coprecipitacio
1340

5.52 Py
5514 A 1335 A ,
< T < B
= 5.50- S 1330
5491 T
13.25-
548 -
e 1 om
sa7{ 4 B2 &
5461, : 9 BI5L— . 9@
0.0 0.2 04 0.0 02 04
X X

Figura 4.5. Parimetros de rede em relag@o a substituicdo parcial de niquel por cobalto
nas amostras LaNi;_ yCoxOs (a e b) ou ferro nas amostras LaNi;Fe,Os3. (c e d) sintetiza-

das pelos métodos de combustao e coprecipitagao.

Os parametros da célula romboédrica, a(A) e C(A), da série de perovskitas La-
Ni; xCoxO3 diminuem com o aumento quantidade de Co na estrutura, independente da
metodologia de sintese empregada, como observado na Figura 4.5a e Figura 4.5b. Essa
diminuicdo é atribuida a0 menor raio iénico do Co* (0,52A) quando comparado ao do
Nit (0,5610\), causando a diminui¢do da distancia dg_o na estrutura perovskita (VAL-
DERRAMA et al., 2008). Para a série de perovskitas LaNi; (\FecOz os parametros de
rede aumentam com o aumento da quantidade de ferro na estrutura, uma vez que o raio
do Fe* (0,645A) é maior que o raio do Ni*> (SHANNON ez al., 1977), como observado
na Figura 4.5c e Figura 4.5d.

A variag@o linear dos parametros de rede em relagdo a dopagem com cobalto ou
ferro confirma a completa incorporag¢ao do cédtion dopante na estrutura perovskita para
os valores de x estudados (PROVEDIER et al., 1999, VALDERRAMA et al., 2008). A
curva obtida serve como um método de calibracdo para os parametros de rede, para
avaliar a migracdao do niquel, ferro ou cobalto da estrutura perovskita que poderia
ocorrer durante a avaliagdo catalitica, sem o conhecimento da exata deformacgdo da

estrutura formada (VALDERRAMA et al., 2008).

4.1.2.2. Amostras Reduzidas

Para uma melhor compreensao da estrutura das amostras apds a etapa de redu-

cdo, foi realizado o estudo de difragcdo de raios X dos catalisadores reduzidos. As andli-
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ses de DRX das amostras LaNi; yCo,O3 e LaNi;_Fe, O3 (x=0, 0,2 e 0,4) reduzidas, sinte-

tizadas pelos métodos de combustdo e coprecipitacao, sdo mostradas na Figura 4.6.

(a) . (b)

Intensidade(u.a)
Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

20 40

20) @ 80

Figura 4.6. Difratogramas das amostras LaNi; yCo,O3 (A e C) e LaNi; \FeO3(Be D),
sintetizadas pelos métodos de combustdo (A e B) e coprecipitacdo (C e D), apds redu-

cdo. Fases: La;Os3 (), liga Ni-Fe (O), Ni°-Co° ( ), La(OH);(V) e Ni° (k).

Observa-se nos difratogramas da Figura 4.6 que para todos os catalisadores apés
o tratamento de redugdo sob atmosfera de hidrogénio, independente da metodologia de
sintese, ocorreu um colapso da estrutura perovskita. Para os catalisadores nao dopados
foram identificadas linhas de difracdo de La,Os; (ICSD 493972) e Ni° (ICSD 518120),
ambas de simetria cdbica, e tamanho de cristalito em dimensdes nanométricas,
associado com um alto grau de dispersao metdlica (ROSTRUP-NIELSEN et al., 1993).

Para os catalisadores dopados observa-se também a formacgao de Co’ ou Fe’. Os
catalisadores dopados com cobalto se reduzem de acordo com a equagdo global

(VALDERRAMA et al., 2008):

56



CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

YLaNil_XCOXO3 + ZH2 — YL21203 + Y(l—X)NiO + Y(X)COO + ZH20

A ampliac@o da regido do difratograma entre 260 = 42 e 46° da Figura 4.6, cor-
respondente a posicio do pico Ni’ para as amostras LaNiO;, LaNip3Cop203 e La-
Nip sFe( 203, sintetizadas pelo método de combustio, ¢ mostrada na Figura 4.7. Com
base no banco de dados ICSD, sabe-se que o pico de maior intensidade do NiO, Co’ e
Fe’ estd localizado em 20 = 44, 49° (ICSD 518120), 44, 23° (ICSD 15288) e 44,60°
(ICSD 499675), respectivamente, sendo Ni’ e Co” ciibicos de face centrada e Fe® ciibico
de corpo centrado. Note-se na Figura 4.7 que ap6s a redugdo das perovskitas LaNiO; e
LaNip3Cop,03 o pico de maior intensidade do Ni° estd localizado em 26 = 44,50°, que
corresponde ao dado ICSD, entretanto apds a reducdo do catalisador LaNig gFep,03 um
tinico pico é observado em 26 = 44,35°. Esse valor é menor que o valor reportado para o
Ni° e o Fe®, o que sugere a formagao de uma liga Ni-Fe, para os catalisadores dopados
com ferro, e particulas Ni’ e Coo, altamente dispersos sobre a sobre uma matriz de
La,O3 para os catalisadores dopados com cobalto (GONZALEZ et al., 2005). Entretan-
to, a formacgdo de liga metdlica ndo pode ser descartada para metais com tamanho de
particula menor que 10A (VALDERRAMA et al., 2008).

As interacOes metal-metal ocorrem durante o processo de reducdo para todos os
catalisadores preparados, desde que a quantidade de metal e a temperatura de reducdo

favorecam a formacio da liga bimétalica (GONZALEZ ef al., 2005).

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.7. Ampliacéo da regiéo do difratograma entre 20= 42 e 46° da Figura 4.6, cor-
respondente a posi¢do do pico Ni° para a amostra LaNiO; LaNipgCop,03 e La-

Nio’gFCo’z()}

As fases Lay0O3, Ni’, Co’ e La(OH); foram identificadas por comparac¢io com o
banco de dados ICSD, segundo os dados apresentados na Tabela 4.5, j4 a liga Ni-Fe foi
identificada e quantificada pela andlise de Rietveld. A Figura 4.8 apresenta os gréficos
do refinamento de Rietveld aplicado aos difratogramas das amostras reduzidas,

preparadas pelo método de combustao.

@) . Posiciio de Bragg
—— Experimental
—— Calculado
—— Diferenca

Intensidade (u.a.)

Fasel

pasel [ | u” 1 Iu [N TR ! I nmn
ne sy

———-—,‘«JL—-—,,—-«WM-«,, v

60
2(69

(b " Posicio de Bragg © . Posiciode Bragg

Fasel | [ e N T I TR N I N N
ase 11

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Fasel | 11 | II [ ‘H [ I H“ (AN

58



CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 4.8. Andlise de Rietveld dos catalisadores (a) LaNiOs, (b) LaNip3Coy203 e (c)
LaNij 3Co,03, sintetizados pelo método de combustao. Fase I-La,03 Fase II- Ni’e Fase

II-Co° e Fase IV — liga Fe-Ni.

Tabela 4.5. Dados cristalograficos das fichas padrdes utilizadas para identificar as fases

das amostras reduzidas.

Fase Banco de dados C?xrupo. = LTS

simetria rede (A)

Lay03 ICSD 499424 Cubico a=b=c= 11,414
P-3m1

Ni’ ICSD 518120 Ciibico a=b=c=3,52
Fm-3m

Co’ ICSD 15288 Ciibico a=b=c= 3,56
Fm-3m

La(OH); ICSD 516034 Hexagonal a=6,582
P63/m c=3,853

Os valores das porcentagens de cada fase presente nas amostras sdo apresentados

na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. Porcentagens das fases presentes nas amostras reduzidas.

Amostra Meétodo Fases Formadas
LaNiO; CB La,03(80,09%)
Ni° (19,91%)
LaNio,gFCQ,203 CB Lazo3 (72,92 %)
Liga Ni-Fe (27,08 %)
LaNi0,6Fe(),403 CB L3.203 (72, 1 8%)
Liga Ni-Fe (27,82%)
LaNi0,8C00,203 CB La,203 (8 1 ,89%)
Ni® (14,19 %)
Co°(4,76%)
LaNi0,6C00,403 CB La203 (65,89%)

Ni°( 16,96%)
Co° (6,13%)
La(OH); (11,03%)

LaNiO; Cp La»05(80,05%)
Ni° (19,95%)
LaNio,gFCQ,203 CP Lazo3 (88,73%)
Liga Ni-Fe (11,27%)
LaNi0,6F60,403 CP Lazo3 (80,54%)
Liga Ni-Fe (19,46%)
LaNio,8C00,203 CP La203 (81,79%)
Ni° (12,26 %)
Co°(3,09%)
La(OH);3 (2,86%)
LaNi0.6C00.403 CP L3.203 (85,45%)

Ni° ( 6,73%)
Co°(1,90%)
La(OH); (5,90%)

A andlise de Rietveld permitiu realizar o cédlculo da largura do pico a meia
altura, e a partir da Equacdo de Scherrer (Equagdo 3.1.), utilizando o plano (200) das

fases reduzidas, foi calculado o tamanho médio dos cristais, apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Tamanho médio de cristais das fases metalicas das amostras reduzidas.

Amostra Método Tamanho de Cristalito
(nm)
LaNiO; CB Ni’ =35
LaNipgC0p203; CB Ni’ =35
Co’=43
LaNiC00403; CB Ni’=30
Co’=23
LaNio,gFCQ,203 CB Ni-Fe=10
LaNi0,6FC(),403 CB Ni-Fe=39
LaNiO; CP Ni’=29
LaNipgC00p203;  CP Ni’=20
Co’=26
LaNip¢C0o4O3  CP Ni’=20
Co’=35
LaNio,gFCQ,203 CP Ni-Fe =25
LaNi0,6FC(),403 CP Ni-Fe=13

O tamanho médio de cristais das fases metalicas variou de 10 — 43 nm, resultado
que corroborou com o CHOUDHARY et al (1995). Os autores compararam a
seletividade da perovskita LaNiO3; com um catalisador de estrutura ndo perovskita, NiO-
La;O3, e relataram que a seletividade é quase a mesma, entretanto a perovskita é mais
ativa para a conversdao oxidativa do metano. Isto € provavelmente devido a alta
dispersdo e/ou a distribuicao uniforme do Ni° na matriz do 6xido La,O3 uma vez que
ocorre a redug¢do da LaNiO; para Ni°/La;Os. Também foi reportado que o tamanho
médio de cristalito de Ni° (31,3 nm) para a LaNiOs, depois da reacdo, ¢ menor que do

NiO- La;O3 (125 nm).

4.1.3. Tempo e temperatura da chama

Com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de chama na
formacgdo da fase perovskita, foram realizadas medidas da temperatura em funcdo do
tempo das amostras sintetizadas pelo método de combustio, utilizando um termopar

acoplado a mufla. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.9

61



CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 4.9. Medidas da temperatura de chama dos catalisadores sintetizados pelo

método de combustao.

Observa-se uma lenta evolugcdo da temperatura com o tempo, sendo que as
igni¢des ocorrem depois de 180 s apds as amostras terem sido colocadas no forno, com
a temperatura de ignicdo em torno de 280°C para todos os sistemas. Os tempos de
chama foram de 40 s, atingindo uma temperatura maxima de 573°C para o catalisador
nao dopado e de 362°C e 373°C para os catalisadores dopados com cobalto, x=0,2 e 0,4,
respectivamente. Para os catalisadores dopados com ferro as temperaturas méximas
foram de 360°C e 375°C, para x = 0,2 e 0,4, respectivamente.

A queima lenta favorece a combustdo completa durante o processo de sintese,
com maior formagdo de gases, o que contribui enormemente para a obtencdo de
materiais de alta cristalinidade, com dimensdes nanométricas (CONCEICAO, 2008). De
acordo com ZHANG et al. (2004) os fatores tempo e temperatura de chama da
combustdo sdo parametros importantes que controlam a formacdo da fase durante o
processo de sintese e que a temperatura da chama varia de material para material e é

principalmente determinada pela formagao de fase intrinseca de cada sistema.

4.1.4. Andlise Termogravimétrica e Termo diferencial

Com o objetivo de analisar a variagdo de massa em fun¢do da temperatura, além
de acompanhar os efeitos térmicos associados as transformagdes sofridas pelas amos-
tras, em presenca de ar sob aquecimento constante, foram efetuadas as andlises térmicas

(ATG e ATD) de todos os catalisadores sintetizados.
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4.14.1. Método de Combustdao

A Figura 4.10 apresenta as curvas de ATG das amostras de LaNi; CoxO3 e
LaNi; «FexO3; nao calcinadas, sintetizadas pelo método de combustdo. As
decomposicdes térmicas ocorrem em trés estigios, sendo que a queima total dos
organicos e formacdo da fase perovskita ocorrem acima de 700°C para todas as
amostras.

A primeira etapa de decomposicao, que ocorre em torno de 100-200°C, pode ser
associada a perda de dgua fisissorvida (SILVA, 2004), a segunda etapa, entre 300-
500°C, € atribuida a decomposi¢cao de residuos organicos, principalmente combustivel
ndo queimado durante a reacdo de combustdo, e uma udltima etapa, a 550-700°C ¢é
atribuida a decomposi¢do dos carbonatos formados durante a combustdo, sendo que a
partir de 700°C tem-se a formacdo da fase perovskita. Esses estdgios de decomposi¢io
ja foram relatados por outros trabalhos (CONCEI(;AO et al., 2009, GHOSH et al.,
2005), que utilizaram a mesma metodologia de sintese para a preparacdo de materiais
tipo perovskita.

Para a amostra ndo dopada a perda total de massa foi 10% inferior as dopadas,
isso pode ser justificado pela temperatura de chama superior a dos catalisadores
dopados, exceto para a amostra LaNigsFep,03 que provavelmente permaneceu mais
tempo na mufla, apds a reacdo de combustdo, o que acarretou a decomposi¢cdo de uma
maior parte da matéria organica gerada apds a combustdo. A maior temperatura de
combustdo contribui para uma queima mais completa, gerando menor quantidade de

residuos pés combustao.
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Figura 4.10. Curvas de ATG e ATD das amostras LaNi; \CoxO3 (A e B) e LaNi; «FecO3

(C e D) sintetizadas pelo método de combustdo, antes da calcinag@o.

Os perfis de ATD das amostras, apresentados na Figura 4.6 (B e D), mostram
picos endotérmicos em torno de 300°C, que sdo atribuidos a decomposi¢ao de residuos

organicos.

4.1.4.2. Método de Coprecipitacdo

A Figura 4.11 apresenta as curvas de ATG das amostras de LaNi; CoxO3 e
LaNi; xFe<O3 ndo calcinadas, sintetizadas pelo método de coprecipitacao.

Para os catalisadores dopados com cobalto as decomposi¢des térmicas ocorrem
em quatro estdgios, sendo que a queima total dos orginicos e formacdo da fase
perovskita ocorrem acima de 700°C para todas as amostras.

A primeira etapa de decomposi¢do, até 100-120°C, pode ser associada a perda
de 4gua fisissorvida (SILVA, 2004, SOARES et al., 2007), a segunda etapa, a 120-
250°C, estd relacionada a perda de dgua de hidratacdo, a terceira etapa, entre 250-500°C
¢ atribuida a pirdlise de NO;3; e oxidacdo de residuos organicos (LI et al., 2007) e a
ultima etapa, a 550-700°C, € atribuida a decomposi¢cdo dos carbonatos, que
provavelmente apresentavam ligacdes mais fortes, sendo que a partir de 700°C tem se a
formacao da fase perovskita.

As amostras dopadas com ferro apresentaram perfis de decomposi¢do
semelhantes aos catalisadores dopados com cobalto, entretanto, apenas a amostra

LaNij gFe(,0; apresentou a dltima etapa de decomposi¢do, o que pode estar associado
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ao fato da amostra ter ficado em processo de filtracdo por um periodo mais longo,

devido a formagdo de graos muito finos, favorecendo a formacao de carbonatos.
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Figura 4.11. Curvas de ATG e ATD das amostras LaNi; CoxO3 (A e B) e LaNi; \Fe O3

(C e D) sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, antes da calcinacao.

Os perfis de ATD das amostras, apresentados na Figura 4.7 (B e D), mostram
picos endotérmicos em torno de 120°C, referentes ao calor necessdrio para a reacdo de
vaporizacdo da dgua de hidrata¢do. Para a amostra LaNiggFe(,03 ha um segundo pico
endotérmico em 550°C que pode ser atribuido a decomposi¢do de carbonatos.

A reacdo de combustdo acarreta uma menor perda de massa para os catalisadores
preparados pelo método combustio, quando comparados aos sintetizados pelo método
de coprecipitagdo, uma vez que parte dos residuos organicos sao eliminados na sintese.
O catalisador nao dopado sintetizado pelo método de combustdo apresentou uma perda

de massa de 23%, enquanto o sintetizado pelo método de coprecipitagdo apresentou
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uma perda de massa de 33%. Entre os catalisadores sintetizados pelo método de

coprecipitacdo a perda de massa foi similar para todos.

4.1.5. Area especifica

Os valores das dreas especificas dos catalisadores, medidas pelo método BET,
sdo apresentados na Tabela 4.8. Os resultados mostram que a drea especifica dos
catalisadores pode sofrer influéncia tanto da substituicdo parcial do niquel por cobalto
ou ferro, quanto do método de sintese empregado.

E possivel observar que o método de preparacdo tem influéncia direta na drea
especifica das amostras, com os catalisadores preparados por coprecipitacdao
apresentando valores mais altos.

Segundo LIU et al. (2002), um fator que pode contribuir para uma maior area
especifica dos catalisadores preparados pelo método de coprecipitacdo € a utilizagao de
s6dio, sob a forma de carbonato, nas solugdes necessdrias para a precipitacdo dos
metais. Durante a preparacao dos catalisadores, a adi¢dao das solu¢des contendo sddio na
solucdo dos metais desejados provoca a precipitacio, e no interior do precipitado, ions
de sédio ficardo retidos. Apds a lavagem, todo sédio é removido, restando poros no
interior do precipitado.

Outro fato observado € que a area especifica diminui continuamente com a
substituicao do cation no sitio B da perovskita por cobalto ou ferro, sendo esse resultado
jé observado na literatura (CHOUDHARY et al., 1996), principalmente no caso dos
catalisadores preparados pelo método de combustio, devido as altas temperaturas
alcancadas durante a combustdo. Entretanto todas as amostras apresentam baixas areas
superficiais, esse resultado estd de acordo com dados da literatura (VALDERRAMA et
al., 2008, PARVARY et al., 2001, VALDERRAMA et al, 2010).

Vale a pena ressaltar que estamos apenas fazendo uma avaliacio comparativa
entre os valores obtidos pelo equipamento de anélise textural, porém para medidas de
area abaixo de 10 mZ/g, esses valores ndo sdo muito confidveis, em funcdo da

sensibilidade do equipamento, com uma margem de erro maior nesta faixa.
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Tabela 4.8. Area especifica das amostras sintetizadas por diferentes métodos.

Amostra Método Sger (m?/ 2)

LaNiOs Combustio 11,2
LaNi sFe(,0s Combustao 5,6
LaNig¢Fe( 403 Combustao 7,3
LaNip 3Co0203 Combustio 5,9
LaNi C00 403 Combustao 5.4

LaNiOs Coprecipitacao 114
LaNi sFe(,03 Coprecipitacao 11,3
LaNig¢Fe( 403 Coprecipitacao 11,2
LaNip 3Co0203 Coprecipitacao 8,7
LaNip 6Co00 403 Coprecipitacao 7.4

4.1.6. Morfologia

As amostras ndo dopadas, LaNiO; obtidas pelas duas metodologias e calcinadas
a 750°C, foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), podendo ser
visualizadas na Figura 4.12. O objetivo desta andlise foi observar a morfologia do

catalisador antes e apds a reacdo de oxidagao parcial do metano.
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Figura 4.12. Micrografias do catalisador LaNiOj sintetizado pelo método de combustao
(A e B) e coprecipitagcdo (C e D), antes (A e C) e depois (B e D) da reacdo de oxidagdo

parcial do metano.

A comparacdo do catalisador antes e apds a reacdo mostra que tanto a sua
morfologia quanto o tamanho de particula cristalina sdo modificados, o que pode ser
atribuido ao colapso da estrutura original da perovskita, decomposta em Ni° e La,03, e

a diminui¢do da porosidade da amostra apds o teste catalitico.

4.1.7. Reducdo a temperatura programada (TPR)

Foi realizado um estudo de TPR para as amostras sintetizadas, a fim de avaliar a
temperatura ideal para o tratamento de reducdo dos catalisadores, uma vez que a fase
ativa na reacdo de oxidagdo parcial do metano € a fase metédlica (SLAGTERN et al.,

1994, PROVEDIER et al, 1999).
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Os perfis de TPR para as séries de catalisadores LaNi; CoxO3; e LaNi;«FecO3

sintetizados pelos métodos de combustido e coprecipitacdo sdo apresentados na Figura

4.13.
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Figura 4.13. Perfis de TPR para as séries de catalisadores LaNi; xCoxO3 (A e C) e

LaNi; «Fe,O3 (B e D) sintetizados pelos métodos de combustdo (A e B) e coprecipitacio

(CeD).

A perovskita LaNiOs em geral se reduz em duas etapas, representadas por picos

entre 360°C e 500°C: o primeiro corresponde a formagdo de La;Ni,Os, ou seja, resulta

- . ) o - ) . L
da reducgdo de Ni** a Ni*%, e o segundo 2 redugdo de Ni*~ a Ni°, que se mantém

suportado sobre o 6xido de lantanio (GRUNWADT et al., 2001, PROVEDIER et al.,

1999, LIMA et al., 2006). No entanto, na Figura 4.13, € possivel observar trés picos de

reducdo para a amostra LaNiOs, o que leva a suposi¢do de que além da fase perovskita,

também ha a presenca de NiO, embora essa fase ndo tenha sido observada pela anélise

de DRX, provavelmente devido a pequena quantidade e/ou baixo grau de cristalizacdo.
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Assim supde-se que o primeiro pico corresponde a reducdo do Ni*’ para Ni*? da
estrutura da perovskita, o pico intermedidrio corresponde a reducdo do Ni*? para Ni° da
fase NiO e o dltimo corresponde a reducdo de Ni*? a Ni° da estrutura perovskita.

Para os catalisadores dopados com cobalto, pode-se observar que as duas
primeiras etapas de reducdo, em baixas temperaturas, ocorrem entre 400-485°C e os
picos de maiores temperaturas ocorrem entre 613-705°C. Os picos de maiores
temperaturas sdo dependentes da quantidade de cobalto na estrutura, com o aumento da
quantidade de cobalto a temperatura de redugdo também aumenta. O progressivo
deslocamento do pico de maior temperatura com o aumento da porcentagem de cobalto
¢ atribuido a interacao metal-metal que ocorre durante o processo de redugdo para todos
os catalisadores bimetélicos Ni-Co preparados (GALLEGO et al., 2008, GONZALEZ et
al., 2005). No entanto, na Figura 4.13(A), é possivel observar que o catalisador
LaNip4Co,05 apresenta um maior deslocamento do pico de maior temperatura quando
comparado ao catalisador LaNiy ¢Co0 403, provavelmente devido a presenga de La(OH);3
na amostra LaNip4Co0p203, que pode ter interagido com algum 6xido intermedidrio e
influenciado na temperatura de reducao.

As amostras dopadas com ferro apresentaram picos de reducdo similares, em
baixas temperaturas, entretanto, o pico de maximo consumo de hidrogénio aumenta
ligeiramente com o aumento da quantidade de ferro na estrutura dos catalisadores.
Durante essa etapa, o niquel e o ferro sdo reduzidos, formando uma liga Fe-Ni,
conforme observado pelas andlises de DRX. O deslocamento do pico de maior
temperatura com o aumento da porcentagem de ferro na estrutura evidencia o efeito do
ferro na estabilidade do catalisador sob atmosfera redutora.

Resumindo, a facilidade para a reducao das séries LaNi; CoxO3 e LaNi; 4Fe O3
foi: LaNiO; > LaNip¢Co0p403 > LaNipgCop,03; e LaNiO; > LaNiggFe(,0; >
LaNipeFep4O3 e as etapas de reducdo para todos os catalisadores terminam em

temperaturas acima de 700°C.

4.2. Testes cataliticos

4.2.1.Testes de atividade

O desempenho dos catalisadores foi avaliado através de experimentos ciclicos

com a temperatura, com o objetivo de estudar uma possivel desativacdo dos
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catalisadores durante a reacdo. Os testes foram realizados na faixa de temperatura entre
400°C e 800°C, com variagdo de 50 em 50°C, retornando a temperatura inicial apds
atingir a temperatura maxima. O efeito da temperatura sobre a performance catalitica,
em termos da conversdo de metano, € mostrado na Figura 4.14. No teste ciclico na

auséncia de catalisador nao houve conversoes significativas.

Observa-se que o aumento da temperatura acarreta em uma maior conversao do
CH, para todos os catalisadores sintetizados, independente da metodologia empregada.
Esse fato corrobora com os dados da literatura (PROVEDIER et al., 1990, LAGO et al.,
1997 e ARAUJO et al., 2005). Os catalisadores preparados pelo método de
coprecipitacdo apresentaram o fendmeno de histerese, com maior atividade no
resfriamento do que no aquecimento, nao observado nos catalisadores sintetizados pelo
método de combustdo, mostrando uma ativacdo dos catalisadores durante a reagdo.
PROVEDIER et al. (1990) observaram o efeito de histerese na série de perovskitas
LaNisFe; 4O3, sintetizadas pelo método sol-gel, sendo que a mudanga no
comportamento catalitico observada nas etapas de aquecimento/ resfriamento foi
associada a reducdo in situ dos catalisadores. Segundo os autores o niquel presente no
sistema catalitico foi lentamente reduzido e migrou progressivamente do bulk para a
superficie da perovskita. LAGO et al. (1997) observaram o mesmo fendmeno em

perovskita a base de cobalto, preparadas pelo método de citrato.
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Figura 4.14. Experimentos ciclicos de oxida¢do parcial do CHy4 para os catalisadores

sintetizados pelos métodos de combustio (a e b) e coprecipitacao (c e d).

Através da andlise cromatografica foi também avaliada a distribui¢do dos
produtos, que foi similar para todos os catalisadores sintetizados, independente da
metodologia de sintese. Na faixa de temperatura de 400-700°C foram produzidos
apenas CO; e H,O0, a partir de 750°C foi produzido CO e H,.

Esse perfil reflete a ocorréncia inicialmente da reacdo de oxidagdo total do
metano, que gera CO, e H,O, que é seguida pelas reacdes de reforma e a reacdo de
deslocamento gds-dgua, para gerar o gis de sintese. A transicdo de reagdes de
combustdo para reforma foi claramente observada na distribuicdo dos produtos, sendo
que a seletividade do CO, diminuiu enquanto a seletividade do CO aumentou com o
aumento da temperatura reacional. Perfil semelhante foi verificado por PROVENDIER
et al (1990), que relataram a formacao de CO na temperatura de 725°C e sugeriram que
o CO e H; foram produtos secundédrios nas condi¢des reacionais estudadas.

Esse resultado indica que nao somente a conversdo do metano mas também a
seletividade para o gés de sintese sdo favorecidas com o aumento da temperatura. O
aumento da seletividade € consistente com o fato que da formacao do gés de sintese na
reacdo de oxidacdo parcial do metano ser termodinamicamente favorecida a altas
temperaturas. Esse fato € atribuido a ocorréncia da reacdo de deslocamento gds- dgua,
que governa a razao H,/CO, e € favorecida a baixas temperaturas, menores que 700°C.

O gés de sintese € o produto secundério nas condi¢des de sintese utilizadas nesta
dissertacdo. Com esta constatacdo, o mecanismo sugerido é o mecanismo de reagao de
reforma e combustido, mecanismo de geracdo indireta de gis de sintese. Esse resultado

corroborou com o encontrado por ARAUJO ez al (2005), que estudaram o gradiente de
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temperatura no leito catalitico da série de perovskitas LaNi; CoxO3, identificando a
ocorréncia de reacdes exotérmicas seguidas por estagio endotérmico.

Observa-se na Figura 4.14 que a conversdo do metano a 800°C é maior para as
amostras nao dopadas quando comparadas com as amostras dopadas, ou seja, nas
condicdes reacionais estudadas a perovskita LaNiO; foi mais ativa para a reacdo de
oxidacdo parcial do metano. Essa maior atividade pode ser associada a maior
quantidade de niquel na estrutura, espécie ativa para a reagao (GUO et al., 2004). Para
as amostras dopadas, os perfis de conversdo sao semelhantes, sendo que esse resultado
jé foi relatado por outros trabalhos (CHOUDHARY et al., 1996, ARAUIJO et al., 2005),
que estudaram a série de perovskita LaNi; 1CoxOs3 e relataram que a perovskita LaNiO3
¢ altamente ativa e seletiva para a oxidacdo parcial do metano. CHOUDHARY et al.
(1996) relataram que a seletividade do catalisador LaNiOs; é quase a mesma do
catalisador NiO-La,0s, entretanto a estrutura perovskita é mais ativa na oxidagdo
parcial do metano a gds de sintese. Isso € atribuido a alta dispersdo e/ou distribuicao
uniforme do Ni° sobre a matriz de La,O3 devido a reducdo da perovskita LaNiOs.

Embora, nesse trabalho, ndo tenham sido realizadas caracterizacdes que mostrem
a dispersdo metdlica, ao avaliar o comportamento dos catalisadores frente a reacdo de
oxidacdo parcial do metano, os resultados indicam que as particulas metalicas estdo
altamente dispersas na matriz La,O3, uma vez que os experimentos ciclicos revelaram
que nao ocorreu o depdsito de carbono sobre os catalisadores.

Comparando as metodologias de sintese, percebe-se que a diferenca entre a
conversdao do metano para os catalisadores sintetizados pelo método de coprecipitagdo
foi maior que os sintetizados pelo método de combustdo, exceto para os catalisadores
nio dopados. Esse fato se deve a presenca de NiO em maior quantidade nas amostras
sintetizadas pelo método de combustdo, resultando, provavelmente, em uma menor

dispersdo dos ions metalicos ativos para a reacao de oxidagdo parcial do metano.

4.2.2. Testes de estabilidade

Com os testes de estabilidade foi avaliada a desativacdo do catalisador em
funcdo do tempo de reagdo, em termos da conversdo de metano e distribui¢do de
produtos, na temperatura de 750°C, durante 24 h. A temperatura de 750°C foi escolhida
para a realizacdo dos testes, uma vez que nessa temperatura a reacao de oxidacdo parcial

nao havia atingido o equilibrio termodinamico.
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Sob as condi¢des experimentais usadas, todos os catalisadores foram ativos e
estdveis para a reacdo de oxidagdo parcial do metano (Figura 4.15). Similarmente, as
condic¢des de estado estaciondrio para estes catalisadores foram alcangadas rapidamente,
permanecendo constante ao longo das 24 h de reacao.

Os resultados da Figura 4.15 mostram que todos os catalisadores sintetizados,

independente da metodologia de preparo, apresentam grande estabilidade com o tempo

reacional, indicando resisténcia a formac¢do de carbono.
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Figura 4.15. Testes de estabilidade durante a reacdo de oxidacdo parcial do CHy para os

catalisadores sintetizados pelos métodos de combustdo (a e b) e coprecipitacio (c e d).

Os catalisadores preparados pelo método de combustdo apresentaram valores de

conversdo do metano mais baixos, em torno de 30%, quando comparados com os catali-
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sadores sintetizados por coprecipitacdo, exceto para os catalisadores dopados com co-
balto, que também apresentaram conversoes proximas a 30%. Os catalisadores dopados
com ferro, sintetizados por coprecipitacdo, apresentaram niveis de conversdes de meta-
no semelhantes ao catalisador ndo dopado, enquanto os catalisadores dopados com co-
balto apresentam conversdes menores. Resultados similares ja foram relatados por ou-
tros autores (CHOUDHARY et al., 1996, PROVEDIER et al., 1999) ao estudarem as
séries de perovskitas LaNi; 1CoxOs e LaNiyFe| O3, respectivamente, em condigdes rea-
cionais semelhantes.

A Figura 4.16 mostra a razdo H,/CO obtida em funcdo do tempo de reacdo.
Observa-se um comportamento idéntico para todos os catalisadores. Foi observado que,
independente da metodologia de preparo ou do grau de dopagem, as amostras tiveram
uma razao H,/CO préxima de 2, durante as 24 h de reacdo. Essa é razdo estequiométrica

obtida na rea¢do de oxidagao parcial do metano.
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Figura 4.16. Razio H,/CO obtida em fun¢do do tempo de reacdo para os catalisadores

sintetizados pelos métodos de combustio (a e b) e coprecipitacio (c e d).

CHOUDHARY et al. (1996) e ARAUJO er al. (2005) observaram o mesmo

comportamento acima descrito para a série de perovskitas LaNi;,CoxO3. ARAUJO et al

(2005) ressaltaram que a seletividade para o H, foi menor que a do CO, indicando a

ocorréncia de reagdes paralelas, como a reacdo de deslocamento géas-dgua, entretanto a

razdo H,/CO encontrada foi préxima de dois.
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Figura 4.17-. Seletividade/Atividade obtida em funcdo do tempo de reacdo para os
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GHSV 5.10° cm®'h™.

CHOUDHARY et al (1996) estudaram a estabilidade de trés catalisadores tipo
perovskita, LaNiOs, LaggCap,NiOs3 e LapsSrpo2NiOs em fungdo do tempo (Figura 17).
Os resultados revelaram que ambos os catalisadores LapgCap,NiO3 e LaggSro,NiO3
apresentaram baixa seletividade e atividade quando comparado com o LaNiOs;, além
disso a atividade e seletividade desses dos catalisadores LaggCag,NiOs e LaggSrg,NiO3
diminuem significativamente com o tempo, indicando rdpida desativacdo durante o

processo catalitico.
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5.1. Conclusaes

A partir das andlises dos resultados obtidos e considerando as condi¢des experi-

mentais empregadas neste trabalho, as seguintes conclusdes podem ser listadas:

» A condi¢do de calcinagdo utilizada resultou na formagdo da estrutura perovskita
em ambos os métodos de preparacdo estudados (combustdo e coprecipitagdo).
No entanto, as andlises de DRX revelaram a presenca de linhas de difragao de
NiO e La(OH)s, junto a estrutura perovskita, sendo que para todas as amostras

dopadas a porcentagem de NiO foi menor que 5%.

» A andlise de Rietveld permitiu realizar a quantificacdo das fases presentes nas
amostras, revelando a presenca de aproximadamente 90% da fase perovskita em
todas as amostras calcinadas. Todas os catalisadores foram obtidos com estrutu-

ra romboédrica.

» O tamanho médio de cristalito, calculado pela equagdo proposta por Williamson
e Hall (1953), ficou na faixa de 9,4-17,8 nm para as amostras sintetizadas pelo

método de combustao e coprecipitacdo.

» Os parametros de rede, a(A) e C(A), da série de perovskitas LaNi; CoxO3 dimi-
nuem com o aumento quantidade de Co na estrutura, independente do metodo-
logia de sintese empregada, e essa diminuicao € atribuida ao menor raio i6nico
do Co™ (0,52A) quando comparado ao do Ni+? (0,561&). Para a série de perovs-
kitas LaNi;.xFeO3 os parametros de rede aumentam com o aumento da quanti-
dade de ferro na estrutura, uma vez que o raio do Fe* (0,6451&) ¢ maior que o

raio do Ni*>.

» A andlise dos difratogramas das amostras reduzidas revelou a formagio de uma
liga Ni-Fe, no caso dos catalisadores dopados com Fe, e para os catalisadores
dopados com cobalto a formacao de particulas Ni° e Co° altamente dispersas

sobre uma matriz de La,Os.
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» A composicdo quimica dos catalisadores preparados pelas diferentes metodolo-
gias apresentou estequiometria real relativamente proxima a tedrica, porém
houve uma pequena perda de niquel, possivelmente em decorréncia da segrega-
cdo de niquel durante as rotas de sintese e perdas na lavagem no caso da copre-

cipitacdo.

» Os valores das dreas especificas obtidos para todos os catalisadores, independen-
te da metodologia, foram baixos devido a temperatura de calcinagdo utilizada
para a obtencdo da estrutura perovskita, sendo que os catalisadores sintetizados
pelo método de combustdo apresentam dreas menores quando comparados aos
catalisadores sintetizados por coprecipitagdo devido as altas temperaturas alcan-

cadas durante a combustao.

> As curvas de ATG das amostras de LaNi;_Co4O5 e LaNi;_Fe,O3; ndo calcinadas,
independente da metodologia de sintese, mostraram que a queima total dos or-
ganicos e formacdo da fase perovskita ocorrem acima de 700°C para todas as
amostras. Os catalisadores apresentaram decomposicdes térmicas em trés ou

quatro estagios.

» Os perfis de TPR mostraram que a adi¢do de cobalto ou ferro aumenta a tempe-
ratura de reducdo do catalisador. Esse aumento de temperatura € atribuido a in-
teracdo metal-metal que ocorre durante o processo de reducao para todos os ca-

talisadores bimetalicos preparados.

» Os resultados dos testes de atividade dos catalisadores para a oxidagdo parcial do
metano, avaliada através de experimentos ciclicos com a temperatura, mostra-
ram que o aumento da temperatura acarreta em uma maior conversdo do CHy
para todos os catalisadores sintetizados independente da metodologia emprega-

da.

» Os catalisadores preparados pelo método de coprecipitacdo apresentam o feno-
meno de histerese durante o aquecimento/resfriamento na oxidagdo parcial do
metano, nao observado nos catalisadores sintetizados pelo método de combus-

tao, indicando uma ativagao dos catalisadores durante a reacao.

» A distribuicdo dos produtos foi similar para todos os catalisadores sintetizados,

independente da metodologia de sintese. Na faixa de temperatura de 400-700°C
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foram produzidos apenas CO; e H,0, a partir de 750°C foi produzido CO e H,.
Esse perfil reflete a ocorréncia inicial de rea¢des de combustio, que geram CO,
e H,O, que € seguida pelas reacdes de reforma endotérmica e a reacdo de deslo-
camento gis-dgua, para gerar o gds de sintese; com esta constatacdo o mecanis-
mo sugerido é o de reacao de reforma e combustido (mecanismo de geracao indi-

reta de gas de sintese).

» Os catalisadores dopados ou nao, e independente do método de preparo, durante
o teste de estabilidade mostraram-se ativos e estdveis para reacdo de oxidagdo
parcial do metano, apresentando comportamentos similares durante 24 h de rea-
¢d0 a 750°C. Os catalisadores avaliados apresentaram grande estabilidade com o
tempo reacional, indicando resisténcia a formacdo de carbono. Foi observado
que, independente da metodologia de preparo ou do grau de dopagem, as amos-
tras tiveram uma razdo H,/CO proxima de 2, durante as 24 h de reacdo. Essa é

razdo estequiométrica obtida na reac¢do de oxidagao parcial do metano.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Partindo dos resultados obtidos nesta dissertacao, propdem-se os seguintes traba-
lhos futuros:

» Estudar a influéncia da drea metalica e do grau de dispersdo da fase ativa
para a reacdo de oxidacdo parcial do metano, dos catalisadores j4 estuda-
dos nesta dissertagao.

» Correlacionar os resultados de ensaios cataliticos com o tamanho das par-
ticulas metélicas. O tamanho das particulas metdlicas podera ser medido
através de microscopia eletronica de transmissdo das amostras reduzidas.

» Verificar o desempenho dos catalisadores na reacido de oxidagdo parcial
do metano, com diferentes razdes O,/CH, de alimentagdo, a fim de se
avaliar o efeito da variacdo da razdo dos componentes alimentados na

distribuicao dos produtos.
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ANEXO 1

CALCULO DAS QUANTIDADES DE REAGENTES PARA A PREPARACAO DAS
PEROVISKITAS PELO METODO DE COMBUSTAO E COPRECIPITACAO

A formula geral da peroviskitas: LaNIO;

Para obten¢do de 3g do material

1 mol de LaNiO3; « 245,59¢g
0,012215 mol « ...3g

e Massa dos Nitratos
1,0 mol La(NO3)3.6H,O < 5,2894¢g
1,0 mol Ni(NOs3),.6H,0 < 3,5333¢g
¢ Uréia como combustivel
Numero de mols deuréia=1(-15)+1(-10)+6X =0
X =4,1666 moles

Imol perovskita «» 4,1666 mols uréia
0,012215 mol « 0,05089 mol

Em gramas:
1 mol de Uréia — 60,0g
0,05089mol — 3,0537¢g

Tabela I.1 - Massas de nitratos para as diferentes composi¢oes de Ni na amostra LaNi;.
Co 03.
X X

X La(NO;3);6H,0 Ni(NO;3),.6H,0 Co(NO3),.6H,0 Uréia
(molar) (g (g (g
0 5,2894 3,5333 0 3,0537
0,2 5,2883 2,8413 0,7106 3,0541
0,4 5,3043 2,1374 1,4255 3,062
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ANEXO [

Tabela I.2 - Massas de nitratos para as diferentes composi¢des de Ni na amostra LaNi;.
Fe 03.
X X

X La(NO3);6H,0 Ni(NOs),.6H,O Fe(NO3)3.9H,0 Uréia
(molar) (g (g (g
0 5,2894 3,5333 0 3,0537
0,2 5,3334 2,8650 0,9948 3,3022
0,4 5,3138 2,1412 1,9824 3,3130
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