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O método de Pechini modificado foi utilizado para sintetizar a perovskita dupla
La;NiTiOg usando uma calcinagéo final em 800 °C por 17 h, 50 h ou 100 h, 900 °C por
100 h ou 1000 °C por 135 h, como também o La;NiTip9C00 106, 0 LazNip9C001TiOs € 0
LaNiO3 para serem aplicados como precursores cataliticos na reacdo de reforma a vapor
de metano. Com excecdo do La;NiTiOg sintetizado na maior temperatura e do LaNiOg,
todos os materiais apresentaram simetria ortorrombica e grupo espacial Pbnm, enquanto
que o La;NiTiOg com calcinacdo de 1000 °C por 135 h apresentou simetria monoclinica
e grupo espacial P2:/n. No caso do La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h ou 100 h
ou em 1000 °C por 135 h, foram usadas medidas de magnetizacdo para corroborar a
simetria e 0 grupo espacial. A temperatura de calcinagdo favoreceu o aumento do
tamanho de particula enquanto o tempo de calcinacdo aumenta a formacdo de poros.
Apos reducdo com mistura de 10 % H,/N,, as fases cristalinas do La;NiTigeC0g 106
foram diferentes as do La;Nig9C0g1TiOg, apresentando também baixo grau de redugé&o.
O LayNiTiOg calcinado em 800 °C por 17 h e reduzido com 1,8 % Ha/Ar apresentou a
formacdo de La,NiTiOg ndo estequiométrico, La,0; e Ni° enquanto que usando
10 % H,/N, no pré-tratamento, o catalisador praticamente esteve composto por Ni° e
La,TiOs. Os catalisadores obtidos do La;sNiTiOg sintetizado com diferentes tratamentos
térmicos apresentaram histerese na conversao do metano devido a regeneracdo da
perovskita durante a reacdo de reforma a vapor, com exce¢édo do catalisador derivado do
La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h. O LayNig9Co1TiOg apresentou histerese
que sugere oxidacdo do Co° da liga metalica Ni’-Co°, enquanto que a histerese para o
La;NiTip9Coo,106 foi atribuida ao baixo grau de reducdo. A baixa formacdo de coque
foi atribuida ao pequeno tamanho de cristalito do niquel para os catalisadores avaliados
e a interacdo metal-suporte. Todos os catalisadores apresentaram atividade para a
reacdo de reforma a vapor de metano. Além disso, com 100 % de grau de redugdo, 0s
catalisadores favorecem a reacdo de deslocamento gas-agua em temperaturas menores
ou iguais que 750 °C. O catalisador derivado do La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por
17 h mostrou ser mais ativo para a reacao devido a interacdo metal-suporte e a auséncia
de poros no precursor.

Palavras chave: Reforma a vapor de metano, hidrogénio, perovskita dupla, niquel,
titanio.
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The modified Pechini method was used to synthesize the double perovskite La;NiTiOg
using a final calcination at 800 °C for 17 h, 50 h or 100 h, 900 °C for 100 h or 1000 °C
for 135 h, as well as the LayNiTip9C0p 106, LazNip9C0p1TiOg and the reference material
LaNiO3; to use them as catalyst precursors for the steam reforming of methane.
Excluding the La;NiTiOg synthesized at the highest temperature, all materials presented
orthorhombic symmetry and space group Pbnm, while the La;NiTiOg calcined at
1000 °C for 135 h showed monoclinic symmetry and space group P2i/n. In the case of
the LayNiTiOg synthesized at 800 °C for 17 h or 100 h or at 1000 °C for 135 h,
magnetization measurements were used to corroborate the symmetry and space group.
The increase of particle size was favored by the calcination temperature while
calcination time increases the pore formation. After reduction with a mixture of
10 % Hy/N,, LayNiTipeCo0g 106 crystalline phases were different to the corresponding
from LazNigoC0o1TiOg, showing a lower reduction degree. The La;NiTiOg calcined at
800 °C for 17 h, reduced with 1.8 % H,/Ar showed the formation of non-stoichiometric
La,NiTiOg, La,03 and Ni°, while by using 10 % H./N, on the pretreatment step, the
catalyst was mainly composed of Ni° and La,TiOs. The catalysts obtained from
La;NiTiOg with different thermal treatments showed hysteresis on methane conversion
due to regeneration of the perovskite during the steam reforming reaction, except for the
catalyst derived from La;NiTiOg synthesized at 800 °C for 17 h. The La;NigoC0p1TiOg
presented hysteresis which can be explained from Co® oxidation from the Ni®-Co° alloy,
while the hysteresis for La;NiTig9C0010s Was attributed to the low reduction degree.
Low coke formation was attributed to the small nickel crystallite size for the evaluated
catalysts and the metal-support interaction. All catalysts were active for the steam
reforming of methane. With complete reduction, the catalysts promote the water
gas-shift reaction at temperatures lower or equal to 750 °C. The catalyst derived from
La;NiTiOg synthesized at 800 °C for 17 h was the most active for reaction due to the
metal-support interaction and the absence of pores in its precursor.

Keywords: Steam reforming of methane, hydrogen, double perovskite, nickel, titanium
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raios X (X-ray absorption spectroscopy)

XPS: Espectroscopia fotoeletrbnica de
raios X (X-ray  photoelectron
spectroscopy)

ZFC: Perfil de susceptibilidade molar
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field cooled).



Namero da
Figura

11
1.2
2.1
2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

3.1

3.2

LISTA DE FIGURAS

Titulo da Figura

Principais reservas de gés natural no mundo *.
Algumas aplicacdes do gas de sintese.
Estrutura cubica da perovskita 2.

Ar4ranjos random (&), rock salt (b) e layered (c) dos cétions
B".

Difratogramas de raios X calculados para 0s grupos
espaciais (a) 12/m correspondente a Ba,Bi,Og, (b) R3
correspondente a0 Bay(Bap2Bii178)0s € (c) P2i/n
correspondente a Ba,Bi,Os considerando as posicoes
atbmicas para o grupo espacial em anélise (adaptado de
Anderson et al. %).

Tendéncia a formacdo do tipo de subrede do cation B na
perovskita dupla. A area ressaltada em azul indica a regido
da existéncia dos tipos de arranjo random, rock salt e
layered (adaptado de Anderson et al. ).

Tipos de subredes do sistema Ln,CuMOgs. A area ressaltada
em azul representa a regido correspondente a formacéo de
estruturas de perovskita dupla (adaptado de Anderson et al.

4).
Convergéncia do refinamento no programa Fullprof 3.0.

Variagdo da susceptibilidade magnética em relacdo a
temperatura para 0 (a) LaNigsTiosO3 *° e para o (b)
La NiTiOs .

Gelatinizagdo de sistemas poliméricos 3.

Ocorréncia da formagdo da resina pelo método do
complexo polimerizavel .

Efeito da temperatura na composi¢cdo molar em equilibrio
dos reagentes e produtos da reacdo de SRM. P = 1 bar,
H,O/CH,=1".

Efeito combinado da razdo H,O/CH,; e temperatura de
reacdo na formacéo de carbono. P =1 bar, (----- )600 °C.

NUmero
da
pagina
22
24
32

32

36

37

38

43

45

48

50

56

57



3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

4.1

4.2

4.3

4.4

(= —+—)700°C. (——)800 °C *

Efeito combinado da razdo H,O/CH, e a temperatura de
reacdo na conversdo. P = 1 bar, (----- )600 °C. (— = — -

—)700 °C. (——)800 °C .

Efeito da pressdo na composicdo em equilibrio e na
conversao da reacdo de SRM. Temperatura de reacdo = 700
°C.H,0O/CH,=1"

Energias calculadas ao longo do caminho da reacéo para a
reforma a vapor sobre o Ni (111) e Ni (211) 3.

Planos do Ni(111) e do Ni(211) usados nos estudos de DFT
da energia de cada etapa do mecanismo de reacdo e a
energia sobre os sitios empacotados e sitios degrau (Figura
3.5)"

Estruturas calculadas de intermediarios e estados de
transicdo para todos o0s processos elementares na
transformacdo do CH, em C adsorvido e H sobre o plano
superficial Ni(111) °.

Energia livre de Gibbs em cada etapa do mecanismo de
reacdo para varias temperaturas, obtida a partir de célculos
de DFT da energia total de cada reacdo do mecanismo,
usando o niquel como espécie metalica °.

TOF vs. dispersdo para a reforma de CH; com HO.
Condigoes: T = 773 K, Pcpg = 0,19 bar, Pyzo = 0,74 bar,
Pn2 = 0,07 bar. Simbolos: Ru (0), 5 % de Rh (A), 1 % de
Rh (A), Ni (m), Pt (D), Ir (®) e Pd (#) °.

SPF obtido de duas sinteses diferentes ap6s tratamento
térmico da resina em mufla.

Sintese dos materiais com diferentes tratamentos térmicos.

Difratograma experimental (simbolos), calculado (linha
continua) e a diferenca entre os dados experimentais e
calculados (linha inferior) do padrdo de CeO,. As linhas
verticais verdes indicam reflexdes de Bragg da fase
cristalina. Ry/Rup/Rexp/x” S80 iguais a 16,9/19/10,9/3,1.

Difratograma experimental (simbolos), calculado (linha
continua) e a diferenca entre os dados experimentais e
calculados (linha inferior) do LNTO1000. As linhas
verticais verdes indicam reflexfes de Bragg de cada fase
cristalina.

58

58

60

60

61

63

65

93

95
99

100



4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

5.1

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

Difratogramas observados (simbolos), calculados (linha
continua) e a diferenca entre os dados observados e
calculados (linha inferior) do (a) LNTO800S1, (b)
LNTO800S2, (c) LNTO800S3, (d) LNTO900, (e)
LNT9C0010O e (f) LNgoC0p1TO. As linhas verticais
verdes indicam reflexdes de Bragg de cada fase cristalina.

Difratograma de raios X do LNO.

Micrografias de MEV-FEG e distribuicdo de tamanhos de
particula para o (a) LNTO800S1, (b) LNTO800S3 e o (c)
LNTO1000.

Relagdo entre o tamanho de cristalito medido por DRX e
tamanho de particula medido por MEV-FEG ®.

Variagédo da susceptibilidade molar vs. temperatura para as
amostras (a) LNTO800S1, (b) LNTO800S3 e (c)
LNTO1000.

Curvas ymT vs. T e 1/ym vs. T para 0 LNTO800S1.

Algumas interagdes magnéticas presentes na perovskita
dupla ordenada La;NiTiOs 2.

Perfis de TPR das amostras La,NiTiOg obtidas em varios
tratamentos térmicos e do LNO, utilizando mistura 1,8 %
H./Ar (procedimentos 1-6, Tabela 5.1).

Micrografias das amostras (a) LNTO800S1 e (b)
LNTOB800S3 antes do TPR com 1,8 % HJ/Ar.

Perfis de TPR do LNTO800S1, LNTy9C09:O e do
LNp9C001TO reduzidos com 10 % H/Ar (procedimentos
7-9, Tabela 5.1) (a) desde a temperatura ambiente até 1000
°C e (b) do periodo isotérmico a 1000 °C por 330 min.

PadrGes de DRX observados (procedimento 1 da Tabela
5.2, simbolos vermelhos), calculados (linha preta) e sua
diferenca (linha azul) correspondentes ao (a) LNT(¢Co0g.10,
(b) LN9C001TO e (c) do LNTOB800S1 ap6s TPR com 10
% Hy/Ar. As linhas verticais verdes indicam fases
cristalinas presentes no material.

Padrées de DRX observado (simbolos vermelhos),
calculado (linha preta) e a sua diferenga (linha azul)
correspondentes ao LNTO800S1 apds a saida do pico em
992 °C no TPR com 10 % H,/Ar. As linhas verticais verdes
representam as fases cristalinas presentes no material.

Difratogramas de raios X observados (procedimentos 2-3,

102

104

107

108

110

110

111

121

123

124

127

129

131



5.7

6.1
6.2
6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

Tabela 5.2, simbolos vermelhos), calculados (linha preta) e
sua diferenca (linha azul) correspondentes ao (a)
LNTO800S1-1.8H,, (b) LNTO800S1-10H, e (c) LNO-
10H,. As linhas verticais verdes representam reflexdes de
cada fase cristalina.

PadrGes de DRX observados (procedimentos 4-6, Tabela
5.2, simbolos vermelhos), calculados (linha preta) e sua
diferenca  (linha azul) correspondentes ao (a)
LNT(.9C0q10-10H,, (b) LNgoC0p1TO-10H, e (C) do
LNTOB800S1-10H,. As linhas verticais verdes representam
fases cristalinas presentes em cada material.

Configuracao experimental da unidade de reacdo de SRM.
Posicdo A e B da vélvula de dez vias °.
Cromatogramas correspondentes ao (a) FID e ao (b) TCD.

Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar
H,/CO para o (m) LNTOI1000, (e) LNTO900, (o)
LNTOB800S3 e em (o) equilibrio termodinadmico.

Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar
H,/CO para o (m) LNTO800S3, (e) LNTO800S2, (0)
LNTOB800S1 e em (o) equilibrio termodinamico.

Curva termogravimétrica e termodiferencial do (a)
LNTO800S1, (b) LNTO800S2 e do (c) LNTO800S3 apds
reacdo de 450 °C até 950 °C.

Difratogramas de raios X do (a) LNTOB800S1 (b)
LNTOB800S2 e do (c) LNTO800S3 apobs reducdo e depois
da reacdo a 450-950 °C.

Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar
H2/CO para O (I) LNTo_QCOo_lo, (.) LN0_9C00_1TO, (D)
LNTO800S1 e em (o) equilibrio termodinamico.

Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar
H,/CO para o LNTO800S1 usando velocidade espacial
WHSV igual a (m) 30.000 mL h* g*, (e) 60.000 mL h™* g*
e (0) 120.000 mL h™* g, como também do (o) equilibrio
termodinamico.

Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar
Hy/CO para o (m) LNTO800S1-10H,, (e)
LNTO800S1-1.8H,, (o) LNTO800S1-sem redugéo,
(o) LNO-10H, e em (©) equilibrio termodinamico.

Padrées de DRX observado (simbolos vermelhos),
calculado (linha preta) e a sua diferenca (linha azul)

135

140
145
146

148

150

151

153

155

156

158

159



6.12

6.13

6.14

6.15

6.16

6.17

6.18

A3.1

A4l

A5.1

AS5.2

A6.1

A8.1

correspondentes ao LNTO800S1 sem redugdo apos reacdo
(Figura 6.10). As linhas verticais verdes representam as
fases cristalinas presentes no catalisador.

Teste de estabilidade por 24 h em temperatura de reacédo de
850 °C para o (m) LNTO800S1-10H,, (e) LNTO800S1-
1.8H,, (o) LNTO800S1 sem reducéo, e o (o) LNO-10H,.

Curva termogravimétrica e termodiferencial para o (a)
LNTO800S1 sem reducdo, (b) LNTO800S1-1.8H,, (c)
LNTO800S1-10H, e o (d) LNO-10H, ap6s o teste de
estabilidade em 850 °C.

Teste de estabilidade por 60 h em temperatura de reagéo de
750 °C para 0 LNTO800S1-10H,: (m) conversdo de metano
e (0) razao molar H,/CO.

Ciclos de conversdo de CH,; para os catalisadores: (a)
LNTO1000, (b) LNTO900, (c) LNTO800S3, (d)
LNTO800S2, (e) LNTO800S1, (f) LNTp9C0010,
(9) LN 9C001TO e (h) LNO: (m) ida e (o) volta.

Ciclos da razdo molar H,/CO para os catalisadores: (a)
LNTO1000, (b) LNTO900, (c) LNTO800S3, (d)
LNTO800S2, (e) LNTO800S1, (f) LNT,9C0010,
(9) LN.9C01TO e do (h) LNO: (m) ida e (o) volta.

Ciclos de (a) conversdo do metano e (b) da razdo molar
H,/CO do LNTOB800S1 pré-tratado com o procedimento 3
da Tabela 6.1.

Ciclos de (a) conversdo do metano e (b) da razdo molar
H./CO do LNTO800S1 reduzido com o procedimento 1 da
Tabela 6.1.

Difratogramas de raios-X do LNTO600, LNTO700,
LNTO800S1 e do LNTO900.

Perfil de consumo de hidrogénio tipico e os valores A e D
usados para o célculo do grau de reducéo.

Temperatura de saida do primeiro pico no TPR para o
LNTO800S1. Condicdes do TPR: 30 mL min™ de 1,8 %
H./Ar desde a temperatura ambiente até 1000 °C.

Difratograma de raios X do LNTO800S1 (a) antes do TPR
e (b) ap6s TPR desde a temperatura ambiente até 625 °C.

Esquema do saturador da unidade de reacdo de SRM.

Equilibrio termodindmico da reacdo de SRM desde 450-
950 °C. CondicBes: vazdo de 100 mL min™ de 9,8 %

161

162

163

165

166

168

168

192

194

195

196

197

201



CHj/He e razdo molar agua-metano de 1:1. Legenda: (m)
Conversdo, (0) H,O, (A) He, (V) CO, (4) Hy, (0) CO,, (o)
CHj,.



NUmero da
Tabela

2.1
3.1
3.2
3.3

3.4
3.5

3.6

3.7

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

5.1

5.2

LISTA DE TABELAS

Titulo da Tabela

Determinacdo do tipo de arranjo do cétion B *.
Suportes usados na reacdo de SRM.
Suporte e catalisador usados na reacéo de SRM.

Promotores para evitar a coqueificacdo usados na reacao
de SRM.

Promotores usados na reagéo de SRM.

Catalisadores para a reforma a vapor de gas natural
usados na industria *°.

Estruturas tipo perovskita usadas na reacdo de SRM.

Reacbes com maior probabilidade de ocorréncia no
processo de reforma autotérmica .

Reagentes usados para a sintese dos materiais.

Massas dos reagentes usadas para a sintese de 3 g de
LazNiTiOG.

Condic¢6es usadas na sintese dos materiais.

Composicdo quimica dos materiais sintetizados, em base
metalica.

Parametros estruturais, y° e fatores de discrepancia do
LNTO1000%

Parametros estruturais, y° e fatores de discrepancia dos
materiais sintetizados.

Distribuicdo do tamanho de particula obtida do MEV-
FEG.

Massas das amostras usadas para a realizagdo do TPR
com 1,8 % Hy/Ar e 10 % Hy/Ar.

Condig0es de reducéo para a aquisicdo de difratogramas
de raios X do LNTO800S1, LNT9C00.10, LNg9C0p1TO
e do LNO.

Numero de
pagina
35
68
69

69

70
71

72

82

91
92

95
99

101

103

108

118

119



5.3

5.4

5.5

5.6

5.7

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

A7.1

A7.2

AT7.3

Consumo de hidrogénio e GR do Ni** para Ni° calculado
dos resultados do TPR com 1,8 % H,/Ar (procedimentos
1-6, Tabela 5.1).

Consumo de H, e GR do Ni** e do Co*" para Ni’-Co° ou
do Ni* para Ni°(LNTO800S1) ap6s TPR com 10 %
H./Ar (procedimentos 7-9, Tabela 5.1).

Composicdo de fases cristalinas, GR e tamanho de
cristalito do LNTp9C0010, LNgCop;TO e do
LNTOB800S1 ap6s TPR com 10 % Hj/Ar (procedimento
1, Tabela 5.2).

Composicdo de fases cristalinas, GR e tamanho de
cristalito do LNTO800S1-1.8H,, LNTO800S1-10H, e do
LNO-10H; (procedimentos 2-3, Tabela 5.2).

Composicdo de fases cristalinas, GR e tamanho de
cristalito do LNT(9C0010-10H,, LNg9C0g1TO-10H; e
LNTOB800S1-10H, (procedimentos 4-6, Tabela 5.2).

Pré-tratamento para os catalisadores derivados do
LazNiTiOG, do LNTo_gCOO_lo, do LN()_gCOo_lTO e do LNO
avaliados na reagdo de SRM.

Tempos de retencdo e fatores de resposta dos gases da
reacdo de reforma de metano com vapor de agua.

Variagdo da massa por etapas da analise
termogravimétrica ap0s a reacao a 450-950 °C e tamanho
de cristalito do niquel para o LNTO800S1, LNTO800S2 e
0 LNTO800S3.

Variagdo da massa por etapas da analise
termogravimétrica apds o teste de estabilidade em 850 °C
para 0 LNTO800S1 reduzido em varias condi¢bes e a do
LNO-10H,.

Conversdo e razdo molar H,/CO em 750 °C para o
LNT9C0010, LNTO1000 e 0 LNTO800S1 do teste de
reprodutibilidade, com valor de WHSV igual a 120.000
mLh? g™

Area do pico de H, e de CH4 do cromatograma para o
calculo do fator de resposta.

Fator de resposta do hidrogénio.

Area do pico de O, e de CH4; do cromatograma para o
calculo do fator de resposta.

122

124

127

131

135

143

146

151

162

172

199

200

200



A7.4 Fator de resposta do oxigénio. 200



SUMARIO

Capitulo 1- INTrOAUGED.......ccuiiiieie et 22
1.1, ODJELIVOS ... 26
1.2, ESTrULUIA 03 TS ...veeveieiiecieeie ettt st 27
1.3. Referéncias BiblOGrafiCas .........ccoovveieiiii i 28
Capitulo 2- Perovskitas DUPIAS ..........cccveeiiiiiie e 31
2.1, PEIOVSKITA .. .ocveiieieitiee et 31
2.2. PeroVskitas dUPIAS .........ooiiiiiiiiiieee e 31
2.2.1 Fator de GoldsChmiIdL ...........ccovieiiiiiiiese e 33
2.2.2 Determinacéo do tipo de arranjo do CAtion B..........cccoocevreniieniieicnnn, 34

2.2.3 Fatores que influenciam na ocorréncia do tipo de subrede do cétion B...37

2.3. Determinagao do arranjo dos cations B’ e B’’ de uma perovskitas dupla .40

2.3.1 ANalise de RIELVEI ........ccovveiiiiiieieie s 40
2.3.2 Medidas de MagnetiZaGao ...........ccceeveieeieeie e 44
2.4, US0S € APIICACDOES ....c.veiveeiireie ettt 45
2.5. Métodos de preparacao de perovskitas duplas ...........cccccvvveveiieieeneiiiennn, 47
2.5.1 Método de reacdo em estado SOlAO ...........coevveiieiiieiieieec e, 47
2.5.2 MELOUO SOI-QBL.....oiciiieieciece e 48
2.5.3 Método do complexo polimerizavel............ccccoveeveiiiiiii e, 49
2.5.4 Metodo NidrotermMiCO.......c.eiviriiiiieieie e 50
2.6. Referéncias bibliografiCas...........ccccvviviiiiii i 51
Capitulo 3- Producéo de gas de sintese a partir do metano ............cccccceveveveeenennnn, 55
3.1. Reforma a vapor de MEetano ..........ccceeevevieiiiiic e 55
3.1.1. Analise termodinamica da reacdo de SRM ..........cccccoevveveiiecicie e, 55
3.1.2. Mecanismo de reacdo da SRM..........cccooviiiiiicie e 59
3.1.3. Catalisadores para a reagcdo de SRM ........ccccooveiiiiiinninicse e 64
3.1.4. FOrmMAGAO d& COQUE. ....cuiuitiiiriieiieiieie ettt 76
3.2. Reforma de metano COM COg...uviiiieieiiiieciiiee et 79
3.3. Oxidacao parcial do MetanO...........cceveieriiiiiieee s 80
3.4. Reforma autotermica de Metano .........cccevveieieeieee e 81

3.5. Referéncias bibliograficas...........ccocviiiiiiiiic e 83



Capitulo 4- Sintese e caracterizacdo da perovskita dupla La;NiTiOg........cccovenenee. 90

A1, INEFOTUGED . ...ttt bbbt 90
4.2. MateriaiS € MELOUOS .......cvivereeieieiesie st se et 91
4.2.1. PreparaGao dOS MALErIAIS .........coveririeriiriiiiriieeeeeeeee e 91
4.2.2. COMPOSIGAD QUIMIICA ..ttt 96
4.2.3. EStrutura CristaliNa...........cooveiiiieiieece e 96
4.2.4. Tamanho e morfologia das particulas ...........ccccoceeeveieiiinenninc e 97
4.2.5. Medidas de MagnetiZaGao ..........cccevereriririnieieiese s 97
4.3. ReSUItad0S € JISCUSSAOD ......eevvveiierieiieeieaiiesiee e ereestee e ee st e e snee e 98
4.3.1. Composicdo quimica e simetria dos materiais sintetizados .................... 98
4.3.2. Tamanho e morfologia das particulas .............ccccceveviiiiiicvn e, 106
4.3.3. Medidas de magnetizaGao ............cceveerueiieieeie e 109
4.4, CONCIUSDES ..ottt ettt 113
4.5, PrOXimas €LAPAS........ccueieerreireiteerieeiesteestesaestaesaeseesteessessesraeseeeneesseenseans 114
4.6. Referéncias bibliografiCas..........cccooevieiiiii i, 114

Capitulo 5- Reducdo dos cations da perovskita dupla La;NiTiOg: efeito da

substituicao parcial do Ni?* ou do Ti*" por Co?" ... 116
T8 IR )£ 0T [1 o= T F ST 116
5.2. Materiais € MEOUOS ......ccveiverieriiiieieieie et 117
5.3. ReSUItAd0S € AISCUSSAD .....cvevervieieerieiieieiie ettt 121
5.4, CONCIUSDES ....ovevieiieiieieite sttt 136
5.5, PrOXimas BLAPAS.......cuciverieiieiieeieciesie et sre e ae et sre e ens 137
5.6. Referéncias bibliografiCas..........ccccoevveiiiiciici e 137

Capitulo 6- Reforma a vapor de metano sobre catalisadores derivados da

perovskKita dupla LazNiTiOg .....ccciiieiieiiiieie e 139
CT0 IR [0 To [N o= T TSSOSO 139
6.2. Materiais € MELOAOS ........covrvirieieiiiiiiei e 140
6.2.1. DesCriGa0 da UNIAGE ........coiveeiiiieiiee e s 140
6.2.2. CONAIGOES A8 FEAGAD ... .. eiveeveereeeiee ittt 141
6.2.3. Analise dos produtos da reAGAOD ..........ceververveierieieiere e, 144
6.2.4. Caracterizagdo dos catalisadores apds a reagdo ..........ccccevcervrveeeeennn, 146
6.2.5. Equilibrio termodindmico da reagdo de SRM........ccccovviviviinininnnn, 147

6.3. RESUITAA0S € QISCUSSAO ...ceeveeeeeeeeieeeee e ettt eeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 148



6.3.1. Efeito da temperatura final de calcina¢do do La;NiTiOg..........cceeuveee. 148

6.3.2. Efeito do tempo de calcinagdo do LasNiTiOg ......ccccvvverveieneninnniennen, 149
6.3.3. Efeito da substituicdo de Ni** ou do Ti** do La;NiTiOg por Co?*........154
6.3.4. Efeito da variagdo de WHSV ..., 156
6.3.5. Efeito das condigdes de reduGAO ...........coceririiirieeiieieie e, 157
6.3.5.1. Teste de estabilidade .........ccocvieiieieiies s 160
6.3.6. Ciclos de conversdo de CH,4 e da razdo molar Hyo/CO.........ccccccoveueeneee. 164
6.3.7. Reprodutibilidade nos dados de conversao e da razdo H,/CO.............. 168
6.4, CONCIUSDES ...ttt e et nae e nnes 174
6.5. Referéncias bibliograficas ..., 175
Capitulo 7- Conclusdes gerais € SUJESTOES ........cccvveiereeieeierieriesiesie e sie e seeaeeeeens 178
7.1, CONCIUSDES GEIAIS ......veueeuteiiitesteeieeieee ettt 178
7.2. Sugestdes para trabalhos FUTUIOS ..........ccoovieiiiiiiiceee e, 180
APENDICES .....ovitiieiiieiie ettt 183
APENDICE 1: Céalculo das massas dos reagentes para sintetizar o La;NiTiOe............ 184

APENDICE 2: Calculo das massas dos reagentes para sintetizar o La;NiTiggC0010¢ € 0

LazNi()'gCOoleiOe. ........................................................................................................ 187
APENDICE 3: Formagéo do La;NiTiOg na menor temperatura de calcinagéo............ 192
APENDICE 4: Célculo de grau de reduco do catalisador dos resultados de TPR ......193

APENDICE 5: Reducdo do Ni** para Ni° do LNTO800S1 para o primeiro pico do TPR
...................................................................................................................................... 195

APENDICE 6: Determinacdo da pressdo de saturacdo da agua em funcdo da razéo
HoO/CHy 0ESEJATA ...ttt re e 197

APENDICE 7: Célculo do fator de resposta do hidrogénio...........c..ccceveveverrcrreeenene. 199

APENDICE 8: Equilibrio termodindmico da reacio de SRM ........c..cccovvveveveverrennnn. 201



22

Capl’tulo 1

Introducao

O gas natural € uma mistura gasosa sem cor e odor, que se encontra no subsolo
em pogos ou em forma associada com o petréleo *. E constituido por metano, etano,
propano, butano, nitrogénio e dioxido de carbono, compostos de enxofre e outros
hidrocarbonetos, sendo 0 metano seu principal componente >*. A composicdo molar do
gas natural depende do sitio geografico de exploracdo, da época do ano, e dos

tratamentos aplicados na produc&o ou no transporte 2.

As reservas de gas natural no mundo, quantificadas em aproximadamente
1,98 x 10* metros clbicos em 2014, se encontram principalmente na RUssia e no

Oriente Médio, como pode ser observado na Figura 1.1 .

0
417% 3.8% 2,82%

) 9 2,59%
4,85% 3,08% 2,28%

2,23%

Russia (24,21 %)

Ia (17,11 %)

Catar (12,7 %)
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Arabia saudita (4,17 %)
20,16% Turquemenistdo (3,8 %)

Emirados Arabes Unidos (3,08 %)

Venezuela (2,82 %)

Nigéria (2,59 %)

Argélia (2,28)

China (2,23 %)

Resto do mundo (20,16 %)

12,7%

17,11%

24,21%

Figura 1.1. Principais reservas de géas natural no mundo *.
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No caso do Brasil, as reservas provadas de gas natural em 2015 foram de
aproximadamente 4,3 x 10™ metros clbicos, que cobre a demanda de gas natural até o
ano 2034 (razéo reserva/producdo igual a 19 anos). O estado do Rio de Janeiro foi 0
maior produtor de gés natural do pais, com aproximadamente 3,9 x 10’ metros clbicos

por dia, correspondentes a 40 % da producéo nacional em 2015 °.

O géas natural € um combustivel de origem fdssil menos poluente quando

comparado com o carvdo ou o petréleo °’

, consequentemente, 0 Seu UuSO na
diversificacdo da matriz energética mundial, atualmente baseada em petréleo, pode
reduzir significativamente as emissdes de carbono para a atmosfera, permitindo mitigar
a poluicédo do ar e o efeito estufa. Isto € importante porque os efeitos destes fenbmenos
afetam todos os organismos vivos do nosso planeta e ,implicitamente, afeta a qualidade

de vida do ser humano.

De acordo com o site da Naturalgas.org 8, esta fonte de energia gasosa é
amplamente usada em quatro setores que s@o o residencial, comercial, industrial e de
transporte. No caso dos dois primeiros setores, 0S Usos mais comuns sdo aquecimento,
resfriamento e calefacdo. No setor industrial, destaca-se o uso do gas natural como
matéria-prima para a geracao de gas de sintese, composto por H, e CO. Além disso, esta
fonte energética é amplamente usada para geracéo de eletricidade ®°. No Brasil, 0 gés
natural tem sido usado principalmente no setor industrial, para a geracdo de eletricidade

e no setor automotivo °.

O gés de sintese € matéria-prima para reacdes de carbonilacdo, hidrogenacéo e
reducéo, com destaque para a producdo de metanol *°. O hidrogénio do gés de sintese é
amplamente usado na indUstria quimica para a sintese de amonia ** e em processos de
hidrotratamento e hidrocragueamento nas refinarias **. Os processos de hidrogenaco,
por exemplo, representam pelo menos 50 % do processamento de petréleo em paises

desenvolvidos, pelo menos 70 % na América e até 90 % no Japéo .

O monoxido de carbono puro do gés de sintese pode ser usado para a obtengdo
de policarbonatos *3. Por sua vez, o metanol pode ser transformado a dimetil éter, que é
um produto utilizado como combustivel ou como intermediario para a obtencdo de

acetato de metila, sulfato de dimetila ou olefinas leves 14
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Gas de sintese com baixa razdo molar H,/CO ¢é adequado para a reacdo de
Fischer-Tropsch, visando a obtencdo de hidrocarbonetos de diferentes massas
moleculares *° ou outros processos industriais, como a hidroformilacéo ou sintese de

4cido acético **. A Figura 1.2 ilustra algumas aplicacdes do gés de sintese.

Eletricidade PRODUTOS

Amonia

Policarbonatos

Acido acético

Combustivel

Dimetil &ter I_ Acetato de metila
Sulfato de dimetila

ﬁ Metanol

] DERIVADOS DO
Olefinas leves DIMETIL ETER

Hidrogenacéo

H 2 Carbonilacéo
Hidroformilacéo

cO Reducédo

Fisher-Tropsch REACOES

Hidrotratamento

Hidrocraqueamento

REFINO DO
PETROLEO

Figura 1.2. Algumas aplicacdes do géas de sintese.

Como portador energético, o hidrogénio apresenta grandes expectativas no
futuro, pelo fato de poder ser usado como combustivel em motores apropriados de
automéveis *°, ou para se obter eletricidade %, uma vez que possui maior densidade
energética por unidade de massa (140 MJ/kg) comparado com outros combustiveis .
Cabe ressaltar que a densidade energética por unidade de volume do H, é baixa, por
exemplo, a energia contida em 1 litro de H; é equivalente a um valor préximo de 0,40

litros de metano *6.

A reacdo de reforma a vapor do metano (SRM- “steam reforming of methane”)
(Reacdo 1.1) é o processo mais antigo e mais amplamente usado para a obtencdo de gas
de sintese *’, uma vez que esta rota é responsavel por pelo menos 50 % da producdo
mundial *®. Esta reacéo é desenvolvida em temperaturas maiores que 800 °C, onde pode
ser observada a formacédo de hidrogénio e mondxido de carbono em uma razdo molar de
3:1.
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CHy + H,0 — H, + CO AH= 206 kJ mol™ Reacéo 1.1

Apesar desta tecnologia ter sido desenvolvida h4 quase 100 anos pela BASF *°
(“Badische Anilin & Soda Fabrik), a crescente demanda de hidrogénio cria a
necessidade do desenvolvimento de catalisadores que fornecam maior atividade e,
principalmente, maior estabilidade catalitica quando comparados com o0s
correspondentes catalisadores comerciais, por exemplo, o Ni/Al,O3; contendo CaO e

SiO, como promotores %, e que tenham custo similar.

De fato, é estimado um incremento do consumo mundial do hidrogénio de
3,5 % por ano até o 2018 como resposta do tratamento crescente de petréleo de baixa
qualidade e das regulacBes para combustiveis que estabelecem limites de emissfes de
gases poluentes & atmosfera 2*. Além disso, é esperado um incremento da producio do
hidrogénio usado como combustivel de automdveis, uma vez que tem sido anunciada
recentemente a produc&o em massa de carros com célula a combustivel %,

O principal problema da reacdo de SRM ¢, sem dlvida, a desativacdo do
catalisador por deposicdo de coque. Industrialmente € aplicado excesso de vapor d"agua
para eliminar os residuos carbonaceos presentes na superficie catalitica %. A eliminagéo
do coque € denominada de regeneracdo, e pode ocasionar a interrupcdo do processo,
incrementando seus custos operacionais 2. Pode também ocorrer a perda de atividade

por sinterizacdo da superficie catalitica 2*.

A perovskita € um mineral de ocorréncia natural com férmula CaTiOs, cujo
nome também é usado para descrever uma grande familia de compostos sintéticos por
terem o arranjo atdmico similar 2. Podem ser representadas pela formula ABX3, onde A
e B s30 metais e X pode ser um fon 6xido, haleto, carbeto ou nitreto **?’. Os materiais
sintetizados com ions éxido ABOs; tém maior interesse devido as propriedades que

apresentam %'

Uma caracteristica das perovskitas é a sua capacidade de fornecimento e
posterior regeneracdo do oxigénio da rede cristalina durante o desenvolvimento de

reacbes de SRM ou oxidagdo parcial do metano 2%

, 0 que cria uma estratégia de
mitigacdo da deposicao do carbono autossuficiente, e portanto, muito interessante de ser

pesquisado.
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Na literatura tém-se muitos trabalhos que envolvem o uso de perovskitas como
catalisadores para a reacdo de SRM, no entanto, ndo se tem na mesma medida estudos
sobre a aplicacdo de perovskitas duplas nesta reacdo. Apenas o trabalho de Huang et al.
%0 apresenta a aplicacdo de uma perovskita dupla na SRM, sendo que estes autores

sintetizaram o sistema cristalino Sr,MMoOg (M=Co,Ni).

1.1. Objetivos

Na presente tese foram sintetizados catalisadores derivados de precursores com
estrutura da perovskita dupla La;NiTiOs, como também o LayNiTig9C0010s € 0
LazNip9C0o1TiOg para serem aplicados na reacdo de SRM. Os objetivos principais da

tese foram os seguintes:

1.- Sintetizar materiais derivados do La)NiTiOg em diferentes tratamentos
térmicos usando o método de Pechini modificado, como também o La;NiTigeC0g 106 €
0 LazNio’gCO()'lTiOe.

2.- Caracterizar os materiais derivados do La;NiTiOg usando fluorescéncia de
raios X, difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura com emissdo de

campo, medidas de magnetizacdo, e a analise de Rietveld.

3.- Determinar a simetria e o grupo espacial do LayNiTip9C00:0s € 0

LayNip 9C0p 1 TiOg usando difracdo de raios X e a anélise de Rietveld.

4.- Determinar o grau de reducdo do Ni** e Co*" dos materiais sintetizados e

reduzidos em vaérias condic¢Ges usando reducdo a temperatura programada.

5.- Determinar a composicdo de fases cristalinas do LayNiTiOg, do
LaaNiTig9C00,106 € 0 LazNig9C001TiOg apbs reducdo usando difracdo de raios X.

6.- Aplicar os materiais sintetizados como precursores de catalisadores para a
reacdo de SRM, visando a determinacdo da correspondente atividade para a conversao
do metano e a producdo de H, e CO avaliando os efeitos (i) da temperatura ou (ii) o
tempo de calcinagdo do La;NiTiOg, (iii) da substituicdo parcial do Ni?* ou do Ti*" do
La,NiTiOg por Co?*, (iv) da variagdo da proporcéo entre a vazdo de entrada de reagente
ao reator e massa do catalisador, e (v) das condic¢des de reducéo.
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7.- Realizar testes de estabilidade catalitica para a reacdo de SRM com o

catalisador derivado do La,NiTiOgem vérias condic¢Oes de redugéo.

1.2. Estrutura da tese

A presente tese € composta por 7 capitulos, 8 apéndices e as referéncias
bibliograficas. Os apéndices, que se encontram apds o Capitulo 7, tém por objetivo
mostrar calculos, complementar a informacdo ou os resultados mostrados no
desenvolvimento dos capitulos. As referéncias bibliogréficas se encontram numeradas

apos finalizado cada capitulo. A descricdo dos capitulos é apresentada a seguir.

O Capitulo 2 apresentara a definicdo, tipos de subrede, métodos de obtencao, e
usos de uma perovskita dupla. Conceitos gerais de analise de Rietveld e de medidas

magnéticas também serdo descritas nesta secao.

O Capitulo 3 mostrara os principais métodos de obtencdo do gas de sintese, com
destaque para a reacdo de reforma a vapor do metano. Além disso, seré apresentada a
analise termodindmica da reacdo de SRM, mecanismo e principais catalisadores
utilizados nesta rota reacional, como também sera analisada a coqueificacdo e 0s

métodos usados para mitigar o correspondente efeito no catalisador.

No Capitulo 4 sera descrita a metodologia usada para a sintese e caracterizacao
dos materiais, bem como serdo apresentados os resultados de composicdo quimica,
morfologia, fases cristalinas, simetria e grupo espacial, tamanho de cristalito e as
propriedades magnéticas.

No Capitulo 5 serdo reportados os resultados da redugdo a temperatura
programada de todos 0s materiais sintetizados e a analise de Rietveld dos padrdes de
difracdo de raios X dos materiais reduzidos com 10 % H,/N,, com o intuito de

determinar o correspondente grau de reducdo em pré-tratamentos diferentes.

No Capitulo 6 serdo descritos os resultados dos testes de atividade dos
catalisadores derivados dos materiais sintetizados em varios tratamentos térmicos, do
LazNiTipeC00106 € do LayNipgCog1TiOg. O efeito das condi¢bes de redugdo para o
La;NiTiOg, como também o0s correspondentes testes de estabilidade catalitica serdo

apresentados nesta secao.
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No Capitulo 7 serdo reportadas as conclusdes finais e sugestdes para trabalhos

futuros em relacéo ao tema de investigagao.
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Capl’tulo 2

Perovskitas Duplas

2.1. Perovskita

As perovskitas podem ser representadas pela formula ABO3, onde A e B séo
metais e O é o oxigénio. A estrutura cristalina ideal de uma perovskita é ctbica com
grupo espacial Pm3m-Oy, sendo o raio idnico de A maior que o raio idnico de B. O
metal A pode pertencer a familia das terras raras, alcalinos ou alcalinos terrosos, e B

pode ser um metal de transicao .

A estrutura da perovskita pode ser ilustrada por cations B no centro de octaedros
que estdo compartilhando os vértices, que por sua vez estdo ocupados por atomos de
oxigénio, formando portanto camadas de octaedros BOg uma por cima de outra, como
representado no trabalho de Chroneos et al. 2. A regido central das cavidades formadas
entre camadas consecutivas de octaedros BOg sdo ocupadas pelo cation A. A Figura 2.1

apresenta esquematicamente o arranjo dos elementos de uma perovskita.

2.2. Perovskitas duplas

As perovskitas duplas sdo uma subclasse de 0xidos tipo perovskita representadas
pela formula A;B’B>°Og 3. Uma perovskita dupla é formada pela ocupacdo equimolar
do sitio B de uma perovskita por dois ions B’ ¢ B’’, formando octaedros B’Og € B’’Og.
Quando ocorre a substituicdo equimolar do sitio A de uma perovskita dupla por dois

fons A’ ¢ A”’, ela é representada pela formula A’A”’B’B>’Og *.
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Figura 2.1. Estrutura clbica da perovskita %

Anderson et al. * reportaram trés tipos de arranjo dos octaedros na estrutura de
perovskita dupla: random, rock salt e layered. O ordenamento dos octaedros B’ ¢ B”’
também é conhecido como tipo de subrede da perovskita dupla . A Figura 2.2 indica

0s trés tipos de ordenamentos dos octacdros B’ ¢ B”’.

& B0O./B"0O
Q 6 6 ’ -

(a) (b) (c)
Figura 2.2. Arranjos random (a), rock salt (b) e layered (c) dos cations B *.

No arranjo tipo random, os octaedros B’Og € B’’Og Se encontram aleatoriamente
distribuidos na estrutura. Em relagdo ao arranjo tipo rock salt, os octaedros B’Og €
B’’Og apresentam um ordenamento similar ao do Na e do Cl na estrutura do cloreto de
sodio. O arranjo tipo layered é caracterizado pela formacdo de camadas de octaedros

B’Og ou B’’Og, uma por cima da outra formando um empilhamento.
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Goodenough ° sugeriu aplicar o termo “perovskita dupla” apenas para os
materiais que apresentam ordenamento dos cations B’ ¢ B’’. Por outro lado, King e
Woodward ° sugeriram o trabalho reportado por Anderson et al. * para conhecer o tipo
de arranjo das perovskitas duplas considerando apenas os céations do sitio B. Por ser
uma revisdo pioneira sobre perovskitas duplas, e por ter sido adotada em varios
trabalhos de investigacdo, no presente capitulo, e portanto na tese, vdo ser usadas as
defini¢cdes do tipo de arranjo de uma perovskita dupla da reviséo feita por Anderson et
al. % i.e., a perovskita dupla pode apresentar um ordenamento tipo random, rock salt e
layered, como mencionado acima. Assim, o termo “perovskita dupla” também pode ser
aplicado para o caso da perovskita com ocupagdo do sitio B por quantidades molares

iguais de cétions B’ e B>’ sem apresentar ordenamento dos octaedros na estrutura.

2.2.1 Fator de Goldschmidt

Da mesma forma que nas perovskitas simples, pode-se prever a formacéo de
uma perovskita dupla calculando o fator de Goldschmidt, cuja férmula é similar aquela
usada para calcular o mesmo fator para uma perovskita simples. A férmula é
apresentada nas Equacdes 2.1 e 2.2 para 0 caso da perovskita dupla A;B’B’Og ’ e
A’A”B’B’’ 05 *, respectivamente. O fator de Goldschmidt também é conhecido como

fator de tolerancia *.

ra+70 ~
t= TR ey Equacao 2.1
A(F 5 r0)
r T
P i Equacéio 2.2

TBI TBII
V2(5-+-5=+r0)
Onde:

t: fator de Goldschmidt I raio iénico do cétion A’

ra: raio idnico do cation A Ia-: raio ionico do cation A’
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rg-: raio ionico do cation B’ ro: raio idnico do oxigénio

rg>-: raio idnico do cation B”’

De acordo com Corréa et al. ’, quando se tem valores de t na faixa de
1,05 >t > 1,00, uma estrutura ctbica é adotada, com grupo espacial Fm3m, enquanto
que para valores de t na faixa de 1 >t > 0,97, a perovskita dupla adota uma estrutura
tetragonal com grupo espacial 14/m, e para valores de t < 0,97, o composto pode ser

monoclinico com grupo espacial P21/n ou ortorrdmbico.

2.2.2 Determinacao do tipo de arranjo do cation B

A Tabela 2.1 apresenta os critérios de designacdo do tipo de ordenamento da
subrede do cation B em funcdo do tamanho da célula, sistema cristalino, grupo espacial,
planos cristalograficos e fator de Goldschmidt. Este critério € valido quando o volume
da célula unitaria € menor do que o valor obtido pela Equacdo 2.3, onde a, € 0
parametro de rede de uma perovskita cubica, cujo valor pode ser considerado como
sendo de 4 A *.

V =2a,x2a, x 2a, Equacéo 2.3

Existem perovskitas duplas que possuem um sistema cristalino diferente
daqueles apresentados na Tabela 2.1. Por exemplo, o Ba;Bi,Og possui um ordenamento
tipo rock salt e rotacdo dos octaedros, no entanto, apresenta um sistema cristalino 12/m
ao invés do sistema cristalino sugerido pela Tabela 2.1, que é o P2;/n. Isto é devido a
rotacdo dos octaedros apenas na direcdo [011]cabico para o sistema 12/m ao invés da

rotacdo dos octaedros na direcdo [011]canico € [100]cubico, Para o sistema cristalino P2;/n
4

Outro exemplo é o Bay(Bap 22Bi178)Og que possui um tipo de subrede rock salt e
rotacdo dos octaedros, mas apresenta uma estrutura cristalina romboédrica com grupo
espacial R3 ao invés da estrutura cristalina ser monoclinica com grupo espacial
P2;/n (Tabela 2.1), devido ao fato dos octaedros possuirem rotagdo na dire¢do [111]canico

a0 invés da direcao [011]cebico € [100]canico *.



Tabela 2.1. Determinacéo do tipo de arranjo do cétion B *.

Subrede do ) o Sistema Grupo o Rotacéo dos Fator de
- 4Célula unitaria o _ Caracteristicas )
cation B cristalino espacial octaedros Goldschmidt
b 3 Auséncia da reflexdo % %% e outras
p X dp Xy cUpico mam reflexdes fracionais de ordem | S
Random elevada
Presenca de t<1
V2a, x V2a, x 2a, | ortorrdmbico Pbnm Auséncia das reflexdes rotagédo na diregéo
Okl:k =2n+1 [011]cupico €
[100]c(1bico
2a, x 2a, x 2a, clbico EFm3m Presenca dareflexdo 111 eoutras | — — — — — _ _ ——
reflexdes de ordem elevada
Rock Salt Auséncia sistematica consistente Presenca de
v2a, x V2a, x 2a, | monoclinico P2,/n com o simbolo de extingdo P —n — | rotacéo na diregdo t<1
N [Oll]cﬂbico e
Presenca das reflexdes [100]caico
Okl:k=2n+1
Presenca das reflexdes
Layered 2a, x 2a, x 2a, | monoclinico P2,/m hOl:h + 1 =2n+1 Presenca de ———=

Auséncia das reflexdes 111, -111 e
reflexdes de ordem elevada

rotacéo

®A célula unitaria é calculada em funcéo do a, que é o pardmetro de rede de uma perovskita clbica.

Ge



36

A Figura 2.3 indica os difratogramas de raios X correspondentes aos grupos
espaciais 12/m, R3 e P2;/n, sendo que para os dois primeiros, os difratogramas foram
calculados usando informacéo das perovskitas duplas Ba,Bi,Og € Bay(Bag 2:Bi1 78)O6. Ja
o difratograma correspondente ao P2;/n foi calculado com base na informacéo
correspondente & perovskita dupla Ba,Bi,Os com simetria monoclinica, usando posicoes
atdmicas para o Ba, Bi e 0 O que estejam de acordo com a rotagcdo dos octaedros na
direcdo [011]cabico € [100]cupico *-

10-1;101;011

110;002
11-1;111

220;004

—_—
O
—
-—
-~

&

Intensidade (u.a.)

—
=

(a)__l____J
15 20 25 30 85 40 45 50 55 60 65 70 75 BO 85 90

20 (deg)

Figura 2.3. Difratogramas de raios X calculados para os grupos espaciais (a) 12/m
correspondente a BayBi,Og, (b) R3 correspondente ao Bay(Bag 22Bi178)0s € (C) P2:/n
correspondente a Ba,Bi,Og considerando as posi¢Bes atbmicas para 0 grupo espacial em

analise (adaptado de Anderson et al. ).

Como pode ser observado na Figura 2.3, os difratogramas correspondentes aos
grupos espaciais 12/m e R3 sdo muito similares, no entanto o difratograma da Figura
2.3(a) apresenta os planos cristalograficos (110) e (002) em torno do angulo 26 igual a
20° o que é diferente da Figura 2.3(b) que apresenta apenas o plano (110), caracteristico
do grupo espacial 12/m. Os picos correspondentes aos planos (110) e (002) no
difratograma do 12/m podem ser claramente observados se a razdo v2a/c for muito

diferente de 1 %,

Em relacdo aos difratogramas correspondentes aos grupos espaciais P2i/n e

I12/m, as auséncias sistematicas correspondentes ao primeiro grupo espacial séo
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similares ao do segundo grupo espacial, enquanto sO para o primeiro grupo espacial
estdo  presentes as reflexdbes h+k+1=2n+1;, hkO:h+k=2n+1;
Okl:k +1=2n+1"* A Figura 2.3 constitui um exemplo sobre como a técnica de
difracdo de raios X pode ajudar a identificar grupos espaciais e tipos de subrede de
perovskitas duplas.

2.2.3 Fatores que influenciam na ocorréncia do tipo de subrede do cétion B

Anderson et al. * e Shaheen e Bashir ° estabeleceram que o arranjo de uma
perovskita dupla é dado pela diferenca da valéncia e do raio iénico dos cations B, sendo
que o tipo de subrede rock salt é favorecido, como indicado na Figura 2.4. Para valores
de diferenca da valéncia (DV) acima de 2, o tipo de ordenamento da subrede rock salt
sera formada e para valores de DV menores que 2, o tipo de subrede random é

favorecido * (Figura 2.4).

7

© 6 + +

(&)

‘% 5 + + + +

©

> s+ H o+ H o +H#

©

© .

q H[H R +

On

T 2-{o0 A oletin HA- A [+ + 4

o

O J oo

= +++++ rock salt

()] AAAAA random
oda + A Yolokokk layered
000 010 020 0.30 0.40 0.50

Diferenca de raio idnico

Figura 2.4. Tendéncia a formacdo do tipo de subrede do cation B na perovskita dupla.
A érea ressaltada em azul indica a regido da existéncia dos tipos de arranjo random,

rock salt e layered (adaptado de Anderson et al. ).
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Anderson et al. * estabeleceram que apenas o composto La,CuSnOg possui um
arranjo tipo layered, que se encontra em uma regido da Figura 2.4 junto com compostos
contendo os tipos de arranjo rock salt e random, sendo que a regido forma-se para um
valor de DV em torno de 2 e para valores de diferenca de raio idnico entre 0-0,2 (regido

ressaltada em azul).

Para determinar os fatores adicionais que influenciam o ordenamento dos cations
B’ ¢ B’ de uma perovskita dupla na regido ressaltada em azul da Figura 2.4 como
também para procurar novos cupratos com arranjo dos octaedros tipo layered foram
pesquisadas a estabilidade de fase, a quimica do cristal e o tipo de arranjo do cétion B
das perovskitas duplas de formula Ln,CuMOg (Ln € um lantanideo; M € igual ao Ge, Ti,
Mn, Ir, Sn, Zr, Pb) *. Os resultados sdo indicados na Figura 2.5, na qual é relacionado a
diferencga do raio iénico do cétion B avaliado e o cobre (M-Cu) no eixo x e o fator de

tolerancia no eixo y.

1.02 4 M= GeMn Ti Ir Sn Ir Pb
. 0.53 0.60 0.63 0.69 0.72 0.78
s e ——— e —
C 1.00 La &
O -
- La O
‘% 0.98 Ala
o 4
D ose- Nao g |
o) i %Ce *La
-~ EuO NdO !
) 0.94 cdo Smo ANd ] *La
4 Th O {*Sm
© Dy O EuO *Nd
o 0.92 4 Ho O Gdo *Eu
e Er O FTh Y % Gd
) TmO !
- | JTmo
i IYB R o g *Dy
LCE 0.90 A F? «Ho
] : o 2ANAA ordered, rock salt
0.88 -+ : 1 Aty ordered, layered
] random, GdFeQ, type
] = Lo mixture of phascs
U.ﬂﬁ ll'lll‘ll'rll'f[llllllll IlIlllI?l'pllll
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Diferenca do raio idnico (M-Cu)

Figura 2.5. Tipos de subredes do sistema Ln,CuMOs. A érea ressaltada em azul
representa a regido correspondente a formacdo de estruturas de perovskita dupla
(adaptado de Anderson et al. %).

Podem ser observadas duas regifes separadas por uma linha tracejada em
degraus correspondentes a perovskitas duplas (area ressaltada em azul) e outras fases

diferentes, i.e., uma mistura de fases cristalinas ou estruturas que ndo séo perovskitas.
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Para o caso da regido na qual estdo as perovskitas duplas, pode-se observar a influéncia
da diferenca do raio ibnico (M-Cu), pois, com excec¢do do La,CuMnQg, para valores
inferiores a 0,01 é observada a formacdo de perovskitas duplas com arranjo tipo
random. Para valores entre 0,01 e 0,08 é observada a formacdo do arranjo tipo rock salt
e para valores maiores que 0,08 e menores que 0,12, é observada a formacéo do arranjo

tipo layered *.

A linha tracejada em degraus também mostra que a estabilidade da fase de
perovskita é atingida com o decréscimo do valor do fator de tolerancia (FT). Alias, com
0 incremento do valor da diferenca de raio idnico (M-Cu) a estabilidade da fase de
perovskita é atingida com o aumento do valor de FT. A variacdo da estabilidade da fase
de perovskita com a FT e com o incremento do raio i6nico (M-Cu) é o resultado do
acoplamento da incompatibilidade da razdo dos cétions B’/B’’ (B’ igual ao Cu) e a

incompatibilidade da razdo tridimensional A/B *.

Os compostos Ln,CuTiOg (Ln=Th,Lu) apresentam uma fase cristalina diferente
da fase perovskita (Figura 2.5), especificamente a fase YMnOs, cuja estrutura €
caracterizada por redes bidimensionais de tetraedros do tipo BOgs separados por
poliedros do tipo AOg que compartilham as arestas, 0s quais possuem um Vértice
exterior adicional, o que é conhecido como monocapped, por sua definicdo em inglés.
Cabe ressaltar que as estruturas tipo perovskita estdo conformadas por redes

bidimensionais de cations BO4, separados por redes bidimensionais do tipo AO4 .

A estrutura YMnO3 ndo € observada quando o titanio é substituido por iridio ou
manganés na estrutura Ln,CuTiOg, Se observando a estrutura tipo perovskita ou uma
mistura de fases, de acordo com o metal substituindo o Ln, o que provavelmente é

devido a um efeito eletrdnico ou de tamanho *.

O efeito eletrénico € explicado usando a teoria de campo cristalino, que trata
sobre a energia de estabilizacdo do campo cristalino, e que estabelece que a geometria
octaédrica é mais favorecida para o iridio e para manganés em relacéo ao titanio, pois
este Gltimo metal ndo possui energia de estabilizacdo octaedrica. Cabe ressaltar que a
energia de estabilizacdo octaédrica depende do niimero de elétrons nos orbitais d ° e que
o Ti(IV) ndo possui elétrons nessa camada, o Mn(lV) possui 3 elétrons, e o Ir (1V)

possui 5 elétrons *.
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O efeito do tamanho explica a instabilidade da fase YMnOj3 para Lh,CuMOg (M
igual a Mn e Ir), uma vez que essa fase € inexistente em compostos com altos valores da
diferenca do raio idnico entre Cu e M, como ocorre para 0 caso de M igual a Mn e Ir,
em comparacdo com os compostos Ln,CuTiOg, cujos cations B’ e B’” possuem valor

quase similar de raio idnico (Figura 2.5), e que podem apresentar a fase YMnOs .

2.3. Determinac¢ao do arranjo dos cations B’ e B’’ de uma perovskitas dupla

O arranjo dos octaedros B’ e B’’ de uma perovskita dupla pode ser determinado
através da andlise de Rietveld como também de medidas de magnetizacdo, como

reportado na literatura 2,

2.3.1 Anélise de Rietveld

A analise de Rietveld € um método tedrico de andlise estrutural de uma amostra
em po a partir de seu difratograma de raios X, ou de dados de difragdo obtidos usando
luz sincrotron, ou ainda de difracdo de néutrons. A determinagdo da simetria do sistema
cristalino bem como a quantificacéo das fases cristalinas presentes em uma amostra em

p6 podem ser feitas com esta técnica de modelagem.

Em perfeito acordo com a descricdo realizada por Toby =, pode-se descrever a
analise de Rietveld como a otimizacdo de um modelo da estrutura cristalina da amostra
para minimizar uma funcéo objetivo, que por sua vez relaciona os dados calculados do
modelo e os dados experimentais de difracdo de raios X. O modelo de calculo ** e a
funcdo objetivo *® sao indicados na Equacéo 2.4 e 2.7, respectivamente.

Yei =L Se Ln{LAPCF?}y  (T; — Typ) + b; Equacio 2.4

Voi — (Yo, )? = 0%[yo,] Equacéo 2.5
1 ~

Wi = oo Equacéo 2.6

Fungio objetivo = Y,; w; (yc,i — yO,i)Z Equacdo 2.7



Rz — Ziwibcizyo)®
wp Yiwi(yo,)?

N
R =—"—
€XP  3iwi(yoi)?
Ro — Yilyoi-ycil
P YivYoi

2 _ 1%i0cizyoi)? _ (pr>2
N o?[yo,]

Rexp
Onde:

y¢,i: dado calculado a partir da Equacéo
2.4

¢: fase cristalina
h: reflexdo de Bragg
S: Fator de escala da fase cristalina ¢

L,: Fator de polarizagdo de Lorentz,

polarizacéo e fatores de multiplicidade
Ay, Correcdo de absorcao
P,, : funcdo de orientagdo preferencial

C : fator de correcdes especiais (ndo
linearidade, eficiencias, correcdo de

absorcéo especial, extincdes, etc)
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Equacéo 2.8
Equacéo 2.9

Equacgéo 2.10

Equacéo 2.11

F,,: fator de estrutura

QUT; — Ty,p): funcdo do perfil das
reflexdes que modela  efeitos

instrumentais e da amostra
b;: intensidade do background

Yoi: Dado experimental observado no

angulo 26;
(yo,): Valor esperado de yq

o[yo,]: incerteza padrao para cada dado

experimental

w;: fator ponderado no ajuste

O algoritmo de minimizacdo também contempla o calculo de critérios de

natureza estatistica como sd0 0 Rup, Rexp, Rp € qui-quadrado (XZ), mostrados nas

Equagdes 2.8-2.11 *. Ryp, Rexp € %° 80 usados (i) para acompanhar sua diminuicdo

durante o ajuste do modelo aos dados experimentais, pois elevados valores de x? sdo um

indicativo de que o modelo ndo estd considerando alguns fatores experimentais, por
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exemplo, erros sistematicos, e (ii) para comparar entre modelos cristalograficos

ajustados para um mesmo difratograma experimental de raios X .

Para definir se um refinamento descreve perfeitamente o difratograma de raios X
deve ser considerado que o y? ndo deve ser menor que 1 e que 0 Rwp N&0 deve ser menor
que 0 Rexp 3 Apesar de na literatura ser comum encontrar valores para o Xz entre le 2,
como usado no trabalho de Shaheen et al. ', e de 10 para 0 Rup, Rexp € Rp, cOMO

observado no trabalho de Macquart et al. *°

, 0 que corroboraria a qualidade do
refinamento, Toby *® destacou que n&o tem como estabelecer uma exata descricéo dos
dados experimentais pelo modelo cristalogréafico apenas observando os valores de Ry,

Rexp € +*. O valor de %%, por exemplo, pode ser o resultado de outros fatores, a seguir *3:

a.- ¥> menor que 1 pode indicar que (i) as incertezas padrdo podem estar
superestimadas ou que (ii) o modelo estd ajustando ruido devido ao fato de estar

constituido por varios parametros.

b.- Caso y° tende a ser igual a 1 ndo pode-se estabelecer que o modelo esta
ajustando corretamente aos dados experimentais, pois (i) muitos modelos podem
produzir ajustes com valores similares de 2, ou (ii) devido ao enfoque cristalografico
ndo ser muito complexo, que por sua vez é produzido pela insuficiente quantidade de
dados experimentais. Por exemplo, se os valores dos dados correspondentes ao
“background” ou linha base possuem uma grande intensidade relativa, baixos valores
n&o apenas de x° mas também de Ry, serdo obtidos mesmo tendo um modelo errado da

estrutura.

c.- No caso do x* ser muito maior que 1, isto pode ser um indicativo que (i) o
modelo cristalografico esta correto, as incertezas padrdo no entanto podem estar
subestimadas, (ii) existem erros sistematicos nos dados que ndo sao modelados, (iii) o
modelo esta errado, (iv) os dados experimentais foram coletados com elevados tempos
de contagem, pois pequenas imperfeicGes chegam a ser mais evidentes na medida em
que 0s picos experimentais possuem grande intensidade, (v) houve melhora na
resolucdo do difratograma experimental, que pode ser atingido com difratdmetros
avancados, i.e., difratdmetros com radiagdo CuKa mais intensa (40 kV e 20 mA), que
por sua vez tambem pode aumentar o valor do Ry,p. Para os casos (iv) e (v), sdo obtidos

modelos significativamente mais precisos.
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Cabe ressaltar que o tempo de contagem € definido como o0 numero de vezes que
o valor da intensidade ¢ adquirido em cada segundo, para uma mesma posi¢ao 20 do
difratograma de raios X. Por exemplo, uma contagem de 6 segundos indica que seréo
coletados 6 valores de intensidade, cada valor em um segundo, e o0s seis valores para
cada posi¢ao 20. Além disso, as intensidades das reflexdes aumentam com o tempo de

contagem.

Assim sendo, para avaliar se o refinamento de Rietveld é de qualidade, é de
grande importancia ndo apenas observar os critérios de discrepancia da analise de
Rietveld (no caso Rup, Rexp € %), mas também a concordancia do modelo da estrutura
cristalina do material com a composi¢do quimica experimental bem como a verificacdo
em um grafico do ajuste entre as intensidades calculadas e experimentais do

difratograma de raios X *2.

No caso do software Fullprof 3.0, adicionalmente tem que se mostrar uma
mensagem indicando que a convergéncia entre 0 modelo e os dados experimentais foi
atingida, a mesma é independente dos valores dos fatores R e 3°. A Figura 2.6 apresenta

a mensagem de convergéncia no software Fullprof 3.0.

it FullProf Progra

Load EditPCR Mode Run Exit

[=> convergence reached at this CYCLE !!!!l: CYCLE No. 1
=> R-Factors: 10.7 14.3 ChiZ: 1.89 DW-Stat.: 0.5943 Patt#: 1
=> Expected : 10.4 1.86590
=> Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 17.0 Rwp: 19.7 Rexp:  14.30 chiz: 1.89
=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 2.106
=> mmmm————e > Pattern# 1
=> Phase: i
=> Bragg R-factor: 6.256

=> RF-factor H 4.630
=> Normal end, final calculations and writing...

cycle:=: 20 chiz2: 1.89 LAZ2NITI . dat

10 20 30 40 50 S0 70 80 S0

Figura 2.6. Convergéncia do refinamento no programa Fullprof 3.0.
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2.3.2 Medidas de magnetizacao

A magnetizacéo é definida como o momento magnético dividido pelo volume da
amostra. O momento magnético em um &tomo por sua vez é associado com os elétrons
que giram ao redor do ndcleo, e se encontra ao longo da mesma dire¢do do momento
angular do elétron, sendo proporcional a essa magnitude. A razdo entre a magnetizacédo

e 0 campo magnético externo é denominada de susceptibilidade magnética *’.

A magnetizacdo possui unidades de emu cm™ *® ou simplesmente emu, como
obtido de forma experimental pelo equipamento Superconductive Quantum Interference
Device ou SQUID, cuja forma de aquisicdo de medidas de magnetizacao sera tratada em
detalhe no Capitulo 4. O “emu" ¢é a abreviagdio em inglés de “unidades
eletromagnéticas”. A susceptibilidade molar possui unidades de emu mol™ Oe™ 2. J4 na

quimica, a susceptibilidade é reportada em emu mol™*°.

Huang et al. *? usaram medidas de magnetizacdo para o sistema Sr,MMoOg (M
igual a Co ou Ni), sendo determinado um comportamento antiferromagnético (AFM) na
curva de susceptibilidade molar vs. temperatura, com temperatura de Neéel igual a 37 K
e 80 K para o Sr,CoMoOg € 0 Sr,NiMoOg, respectivamente. Estes autores determinaram
a presenca de pares de octaedros Co?*/Mo®* e Ni**/Mo®, o que é caracteristico da

estrutura de perovskita dupla ordenada.

De acordo com o comportamento dos spins dos elétrons desemparelhados em
presenca de um campo magnético externo € definido se um material possui
comportamento paramagnético (PM) ou AFM. Vale ressaltar que o spin dos elétrons
desemparelhados é o giro dessas particulas carregadas negativamente representado pela
rotacéo sobre seu préprio eixo 2°. Nos materiais com comportamento PM, como 0s sais
de metais de transicdo, os spins dos elétrons desemparelhados dos ions metalicos podem
apresentar: (i) ligeiro alinhamento em presenca de campo magnético externo, ou (ii)
orientacdo aleatdria em alta temperatura com diminuicdo da susceptibilidade magnética,
obedecendo a lei de Curie. Nos materiais AFMs, 0s spins mostram arranjos
antiparalelos, i.e., alinhamentos paralelos e opostos um em relagdo ao outro, produzindo
momento magnético nulo em auséncia de campo magnético externo. Neste ultimo caso,
a susceptibilidade magnética apresenta pequenos valores e é independente do campo

magnético externo, apresentando um valor maximo denominado de ponto de Néel (Ty),
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proximo da temperatura de transicdo. Em elevadas temperaturas, os materiais AFMs

apresentam um comportamento PM, obedecendo a lei de Curie-Weiss .

Na literatura pode-se observar a caracterizagdo da perovskita dupla ordenada

La,NiTiOs e a perovskita simples LaNigsTiosOs com medigBes magnéticas ',

as
quais sdo apresentadas na Figura 2.7. A susceptibilidade molar vs. temperatura para
cada amostra é diferente, o qual € um indicativo de que apesar das estequiometrias e das
espécies quimicas serem iguais, existe uma diferenca de arranjo cristalino para cada tipo
de perovskita. Uma vez que a perovskita dupla La;NiTiOg foi sintetizada nesta tese,

sera tratada em detalhe no Capitulo 4.

0,009 -

1.2E-02 0,008 |

1.0E-02 b S 0,007, ‘
= £ 0,006 1
o] = |
g 80E0s s (a) S 0005, (b) |
Eom S
L 40E-03 = “ounn,
= 0,0021

2.0E-03 0.0014

0.0E-03 ' 0,000 ; ; ‘ : : |

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Figura 2.7. Variacao da susceptibilidade magnética em relacdo a temperatura para o (a)
LaNig5Tigs0s 2° e para o (b) La,NiTiOg ™.

2.4. Usos e aplicacdes

As perovskitas duplas apresentam propriedades quimicas e fisicas interessantes,

por exemplo, a supercondutividade, ferroeletricidade, antiferroeletricidade,
piezeletricidade, vérias propriedades magnéticas como a magnetorresisténcia colossal %,

e propriedades 6ticas ou uma combinacéo de interacdes magnéticas e elétricas “2%.

No campo académico e industrial, a aplicacdo desses compostos como diodos

emissores de luz, mais conhecidos como LEDs 2*

, € de grande interesse. Estes
compostos também tém sido usados como componentes da célula a combustivel de

6xido sélido, tanto como anodo 2° quanto como cétodo .
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Na area de catalise, estes Oxidos tém sido usados em reacOes de oxidacao
catalitica do metano para geracdo de poténcia e controle de poluicdo ambiental, cuja
atividade tem a ver com a presenca de espécies de oxigénio da rede na superficie

catalitica (sintese do Sr,Mgy.«FexM0Og.s por Li et al. */

) ou a vacancias de oxigénio
presentes na estrutura cristalina, introduzidas durante a preparacdo do catalisador

(sintese do sistema catalitico A;FeMoQs.; (A igual a Ca, Sr e Ba) por Falcon et al. 3).

Yin e Hong ?® sintetizaram o sistema (LaosSros).FeNiOg.; para ser usado em
reacOes de oxidacdo parcial do metano para producdo de gas de sintese. Estes autores
estabeleceram que as propriedades cataliticas deste material sdo associadas a presenca

de pequenas quantidades de SrCOs e clusters de niquel metéalico ndo maiores que 5 nm.

Campbell % sintetizou o sistema LaCaMnCoOg para ser aplicado em reacdes de
acoplamento oxidativo do metano. Iwakura et al. %0 sintetizaram o sistema La,ZnTiOg
para ser aplicado em fotocatalise. Em ambos os casos as atividades das perovskitas
duplas foram associadas com suas propriedades redox.

Em relagdo aos materiais testados na reforma a vapor de metano tem-se o

trabalho de Huang et al. *2

, que sintetizaram o sistema Sr,MMoQOg, onde M ¢ igual a Co
ou Ni, para serem usados como anodos de célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC)
com CH, ligeiramente umido (contendo 3 % H,0) usado como combustivel e operando
em 800 °C. Antes da realizacdo dos testes, a célula a combustivel foi submetida a um
processo de reducdo usando uma mistura de 5 % Hy/Ar em 800 °C por 20 h para reduzir

0 anodo, com posterior purga com o combustivel.

A melhor performance em termos de densidade de poténcia foi observada para a
anodo composto por Sr,CoMoQOg, 0 que por sua vez foi inicialmente atribuido a
atividade do Co° para a reagdo de reforma a vapor de metano. Em relacdo ao
Sr,NiMoOg, a menor densidade de poténcia foi relacionada, inicialmente, a tendéncia de
formacdo de coque do Ni° formado da perovskita dupla ordenada contendo esse metal.
Nesse caso também o efeito é atribuido a preferéncia do sitio octaédrico para o Ni no
sistema Sr,MMoOg, sendo M igual a Ni ou Co, o que por sua vez impediria 0 normal
desenvolvimento da reducédo do niquel. No entanto, para o Sr,CoMoOg € 0 Sr,NiMoOg,
foram observadas fases cristalinas de SrCO3; e SrMoQO, apds os testes de estabilidade,

gue provavelmente causam a queda da densidade de poténcia fornecida pela célula, o
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que por sua vez ndo permitiu estabelecer com clareza a reacdo catalitica superficial

responsavel para o fornecimento da densidade de poténcia da SOFC.

Assim sendo, os autores ndo atribuiram a densidade de poténcia fornecida pela
celula a combustivel ao arranjo estrutural tipo rock salt de qualquer perovskita dupla
compondo os anodos desse dispositivo; a densidade de poténcia foi relacionada com a
atividade para a reforma a vapor de metano do Co® ou do Ni® formados na etapa de
reducdo do anodo, que por sua vez fornece hidrogénio que reage com as espécies 02~
no anodo, que produz eletricidade. Além disso, a performance do Ni° e do Co® para a
reacdo de SRM pode estar sendo influenciada por um mecanismo de bloqueio de sitios
ativos pelas fases cristalinas de SrCO3; e SrMoQ,, que explicaria a queda de densidade
de poténcia observada para os anodos Sr,CoMo0Og e 0 SroNiMoOs.

2.5. Métodos de preparacédo de perovskitas duplas

2.5.1 Método de reacdo em estado solido

E a técnica mais amplamente usada na literatura para a obtencdo de perovskitas
duplas. Consiste na mistura de oxidos, hidréxidos ou carbonatos dos componentes do
material em proporcbes adequadas e posterior aplicacdo do tratamento térmico em
etapas. Esta técnica é caracterizada pelo emprego de elevadas temperaturas em periodos
prolongados.

Por exemplo, Ezzahi et al.

empregaram 0 método de reacdo em estado sélido
para sintetizar perovskitas duplas do sistema BaSrMWOg (M ¢€ igual a Ni, Co ou Mg)
no qual foram usados como materiais de partida 6xidos, hidroxidos e carbonatos dos
componentes dos materiais sintetizados. A reacdo em estado sélido é desenvolvida nas
etapas a sequir: (i) aquecimento dos precursores a 400-600 °C, (ii) tratamento acima de
800 °C para a obtencao de pellets ou os precursores moidos, com o intuito de melhorar a
homogeneidade da mistura e para permitir a decomposicdo dos carbonatos, e (iii)

recozimento das amostras a 1100 °C por 24 h.
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2.5.2 Metodo sol-gel

Depois do método de reacdo em estado sélido, o método sol-gel é o mais usado
na obtencgéo de perovskitas duplas. Os materiais de partida podem ser solu¢des aquosas

de precursores inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Ocorre em

trés etapas -2,

1. Inicialmente ocorre a hidrélise dos precursores para formar monémeros reativos.
M(OR),, + mH,0 - - M(OR),,—,(OH),,, + ROH Reacdo 2.1

2. Ocorréncia de policondensacdo dos monémeros para formar cadeias longas, se
obtendo o sol.
2M(OR)p—m(OH);, = ...(OR)p—yM — O — (OR),—, + HOH ou Reacdo 2.2

(OR)n—lM - (OR) + (OH) - M(OR)n—l = (OR)n—lM -0- M(OR)n—l +
ROH

Reacdo 2.3

3. Polimerizagdo e posterior formacdo de um polimero de trés dimensdes, como

indicado na Figura 2.8.

AT

/ Gelatinizag,étz
NN\

Figura 2.8. Gelatinizacdo de sistemas poliméricos 3.

Usando este método, Huang et al. *?

obtiveram perovskitas duplas do sistema
Sr,MMoOg, (M é igual a Co ou Ni). Outro exemplo é a obtencdo das perovskitas duplas
do sistema Sr,Ca;oxEuxNayMoQOsg, sendo usado o &cido citrico como agente quelante

dos ions %,
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2.5.3 Metodo do complexo polimerizavel

O método do complexo polimerizavel, também conhecido como método de
Pechini, é uma variacao sutil do método sol-gel. Embora pouco usado na obtencéo de
perovskitas duplas, este método é muito usado na obtencdo de perovskitas simples,
como pode ser evidenciado na literatura. De acordo com Pechini *, a aplicacéo deste
método diminui a temperatura do tratamento térmico em relacéo a temperatura usada no

método de reacdo em estado sélido.

Este método ¢ facil de ser aplicado, pois emprega reagentes de baixo custo, ndo
requer atmosfera inerte, e permite atingir os produtos desejados mesmo sem controle

minucioso do método de sintese. Este método ocorre em quatro etapas *:

1. Formacdo de compostos estaveis contendo os ions metalicos, o que ocorre por
quelacdo dos metais presentes em solucdo usando um acido organico, por exemplo,
0 &cido citrico em excesso;

2. Polimerizagdo dos quelatos basicos, que se produz ap6s adi¢cdo de um diol, por
exemplo, o etilenoglicol, que induz a reacdo de poliesterificacdo entre o acido
organico em excesso e o diol;

3. Formacéao de uma resina de elevada massa molecular, que se da apds aquecimento
do poliéster formado, e;

4. Finalmente, a resina € submetida a varios tratamentos térmicos para obter o
material desejado.

As etapas descritas anteriormente sdo indicadas na Figura 2.9.

Como exemplos do uso desta técnica temos o trabalho de Rodriguez et al. ™

que
usaram uma razdo de acido citrico:etilenoglicol de 1:1 na obtencdo de perovskitas
duplas do sistema La,MTiOg (M é igual a Co ou Ni) e o trabalho de Yin e Hong %, que
usaram o método de Pechini modificado para obter a perovskita dupla
(Lap sSro5)2FeNiOg_s, sendo usada a glicina ao invés do etilenoglicol em uma proporgao

acido citrico:glicina de 1:1.
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Figura 2.9. Ocorréncia da formacdo da resina pelo método do complexo polimerizavel
34,35

2.5.4 Método hidrotérmico

Este método é caracterizado pelo uso de &gua a elevadas pressdes e
temperaturas. E usado o efeito combinado do solvente, da pressdo e temperatura para
favorecer a formacdo de uma fase cristalina desejada, 0 que permite obter produtos
cristalinos de elevada pureza **%. As caracteristicas do método hidrotérmico em

comparagdo aos outros métodos se apresentam a seguir *°:

1. Os produtos séo formados diretamente da solucéo, e dependendo da temperatura do
processo hidrotérmico, podem ser evitadas etapas como a moagem, calcinagdo e

cristalizagéo;
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2. O tamanho de particula pode ser controlado com a temperatura do processo
hidrotérmico;

3. Pode ser controlada a forma das particulas de acordo com o tipo de precursor do
metal empregado;

4. Pode-se controlar a quimica da reacdo, composicdo, a estequiometria, etc., e;

5. Os po6s sdo altamente reativos a sinterizagao.

Inicialmente os precursores dos metais sdo hidrolisados (Reacdo 2.4) e
posteriormente desidratados para formar 6xidos dos metais precursores (Reacdo 2.5).
Cabe ressaltar que ap6s a formacdo do Oxido metédlico no processo, podem ser

produzidos metais por tratamento com hidrogénio ¥'.

ML, + xH,0 - M(OH), + xHL Reacédo 2.4
M(OH), > MOy, L + §H20 Reacdo 2.5
Onde L = (NO™)3, CH3;C00~ ou outro anion; M = metal

No método hidrotérmico, a medida que a agua atinge a temperatura critica, é
observado que a concentracdo de ions OH aumenta e a constante dielétrica do sistema
diminui, favorecendo a hidrolise do precursor metélico de acordo com a Reagdo 2.4, 0

que aumenta a formacao do 6xido *.

Como aplicagBes do método hidrotérmico tem-se o trabalho de Zhang et al. *,
que sintetizaram perovskitas duplas do sistema RSrMnFeOg (R € igual a La, Pr, Nd,
Sm) usando um reator autoclave a 260 °C por 2-3 dias, obtendo produtos com uma boa

cristalizagéo.
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Capl’tulo 3

Producéo de gas de sintese a partir do

metano

3.1. Reforma a vapor de metano

A reacgéo de reforma a vapor do metano (SRM: CH,4 + H,O —3H; + CO, Reacéo
1.1) é o processo industrial mais utilizado para a producéo de gas de sintese, como visto
no Capitulo 1. Apesar de ja ser um processo bem estabelecido, alguns desafios ainda
existem, principalmente em relacdo a desativagdo dos catalisadores. Devido as altas
temperaturas envolvidas, os catalisadores a base de niquel podem sofrer severa
sinterizacdo, além de deposicdo de residuos de carbono. Nesse capitulo serd dado

enfoque nessa reagdo, ja que foi objeto de estudo na presente tese.

3.1.1. Analise termodinamica da reacdo de SRM

Na reacdo de SRM é observada a presenca de H,, CO, CO,, CHy4, H2O, C(s) e
radicais como H, O, HO,, HCO, CH ou CHa, (C(s) € o carbono em estado solido), o que
pode ser representado pela reacdo 3.1 *:

CH, + BH,0 — Produtos Reacéo 3.1
Onde B é o coeficiente estequiométrico do vapor de agua.

A composicdo molar em equilibrio dos reagentes e produtos da reacdo de SRM

como uma funcdo da temperatura é indicada na Figura 3.1. Estes valores foram
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encontrados aplicando o enfoque de minimizacdo da energia livre de Gibbs dos
reagentes e produtos, usando o software AspenPlus para a sua resolucdo *. Foi
considerado que B possuia valores desde 0,6 até 3. A concentracdo dos radicais foi
muito pequena em comparacao a concentracdo dos produtos e reagentes, portanto foram
descartados da analise. Na Figura 3.1 também ¢ indicada a formac&o de carbono solido,

cuja escala é mostrada na parte direita do grafico *.
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—=—CO, ® CO
1 —*~—H,0—~=CH,
o 08 —+H, —>=Cls 10,08
'g —e— Conversio
| S
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Figura 3.1. Efeito da temperatura na composicdo molar em equilibrio dos reagentes e
produtos da reacdo de SRM. P = 1 bar, H,O/CH4=1 1.

A temperatura de reacdo afeta a composicdo e a conversao de equilibrio, como
visto na Figura 3.1. Por exemplo, uma mudanca de temperatura de 600 °C para 800 °C
muda a conversao de 0,56 para 0,90. A temperatura de reacdo também afeta a formacao
de carbono solido. Por exemplo, é observado que para temperaturas menores que
850 °C ocorre a formagdo de carbono, 0 que sugere que para evitar sua formacao é

preciso uma temperatura de operacdo maior que 850 °C .

O efeito da razdo H,O/CH, e da temperatura na formacao de carbono é indicado
na Figura 3.2. Pode-se observar uma regido limitada por linhas tracejadas e solidas para
0 carbono em estado solido. Além disso, € indicado que o ponto de inicio da formagéo
de carbono se desloca para valores menores de H,O/CH; na medida em que a
temperatura de reacdo aumenta. Por exemplo, para um incremento da temperatura de
600 °C a 800 °C, a regido de formacdo de carbono desloca-se de um valor da razéo

H,O/CH, de 1,4 até 1, o que demonstra que a formacdo de carbono pode ser evitada
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com o aumento da razdo H,O/CH, e/ou a temperatura. Além disso, valores altos da
razdo H,O/CH,4 aumentam a producdo de hidrogénio e diminuem a de monoxido de

carbono .

40

e Limite de formacao de
carbono

. el e L.

..................................
.....

Vazao molar (mol s (molsp,) ")

1.8 2.2 2.6 3.0

H,O/CH,

Figura 3.2. Efeito combinado da razédo H,O/CH, e temperatura de reacdo na formacao

de carbono. P =1 bar, (----- )600 °C. (— = — = —)700° C. (———)800 °C *.

De acordo com a Figura 3.3, um aumento da razdo H,O/CH, incrementa a
conversdao, como pode ser observado para as trés temperaturas avaliadas. Para a
temperatura de 600 °C, a conversdo obtida ndo chega a atingir altos valores, mesmo
para razdo H,O/CH, de 3, que é o maior valor entre os avaliados. J& uma conversdo de
95 % ¢ atingida para valores da razdo H,O/CH,4 maiores que 2,5 ou 1,2 para 700 °C ou
800 °C, respectivamente. Assim sendo, ha um efeito combinado da razdo H,O/CH, e da

temperatura de reac&o sobre a conversao .

E conhecido que a pressio afeta a conversdo de equilibrio da reacdo de SRM,
pois um incremento no valor dessa varidvel diminui a fragdo molar do H,, do CO e a
conversdo, enquanto favorece o aumento da fragdo molar de H,O (Figura 3.4).
Consequentemente, ¢ desejavel manter essa variavel em um valor tdo baixo quanto
possivel. No entanto, a medida que o valor da presséo € reduzido, a fragdo molar de

carbono aumenta .
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Figura 3.3. Efeito combinado da razdo H,O/CH, e a temperatura de reacdo na
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Figura 3.4. Efeito da pressdo na composicdo em equilibrio e na conversao da reacao de
SRM. Temperatura de reagdo = 700 °C. H,O/CH, =1 *.
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Finalmente, uma combinacdo da temperatura de reacdo, da pressdo e da razao
H,O/CH, pode ajudar a determinar as condigdes de operacdo da reagdo que permitam
obter uma elevada conversdo sem a formagéo de carbono, para temperaturas de reagéo

relativamente menores *.

Uma vez que o objetivo da presente tese é dar destaque para o catalisador na
reacdo de SRM, sera investigada toda a faixa de temperatura das correspondentes
atividades até os limites de operagdo do equipamento (1000 °C), utilizando,

inicialmente, valor da razdo H,O/CH, igual a 1 e pressdo atmosférica.

3.1.2. Mecanismo de reagdo da SRM

Bengaard et al. 2 reportaram que na reagdo de SRM o CH, é dissociado na
superficie do niquel, formando hidrogénio molecular e carbono, que por sua vez reage

com agua para formar hidrogénio molecular adicional e monéxido de carbono.

Em perfeito acordo com o que estabeleceu Bengaard et al. 2, Rostrup-Nielsen et
al. ® reportaram em um gréfico a energia dos intermediarios sobre os planos Ni(111) e
Ni(211) e as barreiras de ativacdo separando os intermediarios ao longo da reagdo, que
foram determinadas a partir de calculos de teoria de densidade funcional (DFT-
“Density functional theory”), como apresentado na Figura 3.5. Os planos Ni(111) e
Ni(211), também chamados de sitios empacotados (close-packed) e sitios degrau (step
sites), respectivamente 3, sd0 mostrados na Figura 3.6. As estruturas dos intermediarios
da reag@o formados no plano Ni(111) s&o mostradas na Figura 3.7.

Cabe ressaltar que todas as energias da Figura 3.5 sdo dadas para a situacdo em
gue os reagentes se encontram na fase gasosa e que a superficie metalica esta limpa, i.e.,
ndo participou ainda da reacédo, e que o valor final da energia de reacéo, que é o ponto
final do perfil da Figura 3.5, correspondente a um valor de 292 kJ mol™ chega a ser
igual a 230 kJ mol™ ap6s a conversdo em entalpia de reagdo a 298 K, o que por sua vez

esta comparavel com o valor experimental de 206 kJ mol™ *.

Em relagdo a Figura 3.7, com exce¢do da estrutura correspondente ao CH, (gas),
onde pode ser observada a aproximacgdo da molécula do metano ao Ni(111), o fundo

escuro para as figuras correspondentes a todos os intermediarios representam o Ni(111).
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Figura 3.5. Energias calculadas ao longo do caminho da reacdo para a reforma a vapor

sobre o Ni (111) e Ni (211) .

Figura 3.6. Planos do Ni(111) e do Ni(211) usados nos estudos de DFT da energia de

cada etapa do mecanismo de reacdo e a energia sobre 0s sitios empacotados e sitios

degrau (Figura 3.5) *.
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CH, (g4s)  CH; — CH

Figura 3.7. Estruturas calculadas de intermediarios e estados de transi¢do para todos 0s
processos elementares na transformacdo do CH,; em C adsorvido e H sobre o plano
superficial Ni(111) 2.

Os sitios degrau sdo mais ativos que os sitios empacotados. Todos o0s
intermediarios também sdo muito mais fortemente ligados aos sitios degrau que aos
sitios empacotados. Portanto, deveria haver dois caminhos diferentes de reacdo, um com
baixa barreira de ativacdo associada aos degraus e outro com 0s sitios empacotados, que
por sua vez é caracterizado por uma barreira energética alta. No entanto, uma vez que se
tem mais sitios empacotados do que sitios degrau e que o recobrimento dos sitios
empacotados por intermediarios é baixo, tem-se mais sitios ativos livres empacotados
nesse mecanismo °, i.e., a barreira energética da reacéo é majoritariamente influenciada

pelos sitios empacotados.

Em acordo com o reportado por Bengaard et al. 2 e Rostrup-Nielsen et al. 3, Wei
e Iglesia ° reportaram um mecanismo de reacdo de SRM onde o CH, decompde até o
carbono quimisorvido (C*) através de etapas elementares consecutivas de remogéo de H
monomolecular, que chega a ser mais rapida na medida em que os atomos de H sdo
retirados do CH,4 sobre os clusters de Ni. Essa sequéncia do processo leva a um baixo
recobrimento de espécies CHy* e a uma maior concentracdo da espécie intermediaria

C*, que posteriormente é removido com H,0.
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Assim sendo, existe um consenso geral na literatura acerca do mecanismo de
reacdo de SRM. Jones et al. ® reportaram um mecanismo detalhado, que é apresentado
nas reagOes 3.2-3.10, indicadas a seguir:

CHy(g) +2* « (CH3)* + H*, Reacéo 3.2
H.O(g) + 2* <> OH* + H*, Reacéo 3.3
OH* + * « O* + H*, Reacéo 3.4
(CHg)* +* « (CHp)* + H*, Reacdo 3.5
(CHo)* + * « (CH)* + H*, Reaco 3.6
(CH)* + * «> C* + H¥, Reaco 3.7
C*+0O* < CO* + 7, Reacéo 3.8
H* & YA Hy(g) + *, Reacdo 3.9
CO* - CO(g) + * Reacdo 3.10

Para determinar a etapa limitante da reagdo de SRM, Jones et al. ¢ determinaram
a energia livre de Gibbs (Gx)™" (Equagdo 3.1), sendo usado o niquel como espécie
catalitica e também foram usados resultados de calculos de DFT da energia total de cada
uma das reacBes do mecanismo. Os resultados obtidos para varias temperaturas sao

mostrados na Figura 3.8.

(Gx)™T = Ex: + Ezpe + AU%T-TST Equacéo 3.1
Onde:

(Gx)"'": Energia livre de Gibbs das espécies adsorvidas sobre a superficie do metal

Ex-: Equacdo para calcular a energia das espécies adsorvidas sobre a superficie do metal
Ezpe: Energia no ponto zero

AU°T: Energia interna desde 0 K até T

S™: Entropia & temperatura T



63

= 673K
= 773K

J 973 K
— 1073 K

Energia livre/eV
=
1

I

0

T 1T 1 1 71
5 3 3B 3 B B B § 2

N N ™~ N o~
QIIIIfI&’S
r v £ ®w 9w @9 5 3
o X 5 & &2 & o T =2
T & » 2 9 I & ©® L

o
)

s 2 F @ © @ o

r *~ T F =

f I F O ©

-ko-)!

f T

O O

Figura 3.8. Energia livre de Gibbs em cada etapa do mecanismo de reacdo para varias
temperaturas, obtida a partir de calculos de DFT da energia total de cada reacdo do

mecanismo, usando o niquel como espécie metalica °.

As frequéncias vibracionais necessérias para a obtencdo de Ezpg, AU%T e ST de
cada reacdo do mecanismo sdo calculadas dentro da aproximacdo harmdnica, que por
sua vez considera 0 modo de baixa frequéncia de cada espécie na superficie e a rotacédo
molecular interna ao redor das ligacbes em uma espécie, mas ndo foi considerada a
entropia configuracional de cada espécie. Além disso, a determinagdo da mencionada
frequéncia vibracional foi apenas calculada para a superficie de Ru{1015}, que foi

assumida como a correspondente para os planos cristalograficos do Ni °.

Apesar de ter implicito uma fonte de erro por estas suposi¢des, a dependéncia de
cada etapa da reacdo com a temperatura pode ser estimada e as contribui¢des entropicas
de cada plano cristalografico do niquel sdo muito menores em comparacao as variagoes

das energias de adsorcao °.
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De acordo com a Figura 3.8, em temperaturas relativamente baixas de reacéo, a
formagdo de monoxido de carbono apresenta a maior barreira energética a ser
ultrapassada. J& em maiores temperaturas, a maior barreira energética é representada
pela dissociagdo do metano, pois os efeitos da entropia na etapa inicial da reacdo

comecam a ser significativas com o incremento da temperatura °.

A Figura 3.5, no entanto, sugere que as maiores barreiras energéticas sdo
encontradas para a reagdo de formacdao de CO (C* + O* — CO* + *) para os planos
Ni(111) e Ni(211). Uma vez que a frequéncia aproximada na expressao de Arrhenius
para a constante de velocidade k (Equacédo 3.2) para a primeira etapa de dissociacdo é
muito menor que aquela para uma reacdo superficial, por exemplo, a formacao de CO, a

dissociacdo de CH,4 pode também ser a etapa lenta no processo sob algumas condicdes °.
k = ve ERT Equaco 3.2

Os resultados da Figura 3.8 estdo em acordo com a etapa limitante da reacéo
reportada por Wei e Iglesia °, que sugeriram que a etapa lenta da reacdo é a dissociacéo
de metano, uma vez que a temperatura de reacdo usada por esses autores foi de 823-
1023 K.

Portanto, em elevadas temperaturas de reacdo de SRM, a etapa determinante é a
dissociacdo do metano; jA em baixas temperaturas de reacdo de SRM, a etapa

determinante da reacdo é a formacéo do CO.

3.1.3. Catalisadores para a reacdo de SRM

Figueiredo e Ramoa ' apresentaram a atividade de varios metais para a ruptura
da ligagdo C-H, classificados por nivel de atividade média ou elevada. Com atividade
média foram classificados os metais Mn, Fe, Ni, Cu, W, Ag, Cr, Co, Zn, V e Mo. Ja

com atividade elevada, foram observados os metais Pd, Pt, Rh, Ru e Ir.

Na literatura podem ser encontrados varios trabalhos sobre reatividade de
catalisadores metélicos na reagdo de SRM. Metais como Ru, Rh, Ir, Ni, Pt, Pd, Fe, Co e
Cu tém sido usados neste tipo de processo. De acordo com Jones et al. °, 0o Rh e 0 Ru
possuem elevada atividade, o Ni e o Ir possuem uma reatividade intermediariae o Pte o

Pd possuem uma reatividade baixa.
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A tendéncia de reatividade dos metais para a reacdo de SRM pode ser
evidenciada na Figura 3.9, na qual € indicada a atividade especifica de varios metais por
sitio ativo (TOF-“turnover frequency”), em fungdo da dispersao. O suporte usado para o
Pd foi o Al,O3. Para o Ni foi usado o Al,O3 e 0 MgAIl,O,. J& para 0s outros metais foi
usado o ZrO,. A variacdo do suporte foi realizada com o intuito de atingir valores

similares de dispersdo entre os metais avaliados °.

"T_' 20+ Ru

w

S 151

/5]

% Rh

= 10+

Q

D

o 5

'g' Ni Pt Ir

LL

o 0“ T T T T Pd T T 1
= 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Dispersao
Figura 3.9. TOF vs. dispersdo para a reforma de CH, com H,0O. Condigbes: T = 773 K,
Pcha = 0,19 bar, P20 = 0,74 bar, Py, = 0,07 bar. Simbolos: Ru (o), 5% de Rh (A), 1 %
de Rh (A), Ni (m), Pt (D), Ir (®) ¢ Pd (¢) °.

Supondo que o suporte ndo apresenta influéncia, a atividade do Ni para a ruptura
das ligacdes C-H é menor que a atividade fornecida pelo Ru e Rh °, no entanto é mais
interessante de ser estudado, sabendo que o preco do Ni € inferior ao preco desses

metais ®%.

Rostrup-Nielsen e Hansen ° determinaram a tendéncia de atividade dos metais
nobres e o niquel para a reacdo de SRM como Ru, Rh > Ir > Ni, Pt, Pd, que € similar a

encontrada por Jones et al. ®. O suporte empregado pelos autores foi 0 MgO.

Wei e Iglesia °, no entanto, estabeleceram uma tendéncia muito diferente para a
reacdo de SRM, em comparagdo como a reportada por Jones et al. ® e Rostrup-Nielsen e

Hansen °: Pt > Ir > Rh > Ni ~ Ru, que foi mantida independentemente do suporte usado
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para a determinacdo da atividade, que foram o ZrO,, ZrO,-CeO, ¢ o y-Al,O3 para todos

0s metais com exce¢do do Ni, sendo usado o MgO como suporte desse Ultimo metal.

As diferencgas encontradas na ordem de atividade para 0os metais nobres e para o
niquel podem ser atribuidas, pelo menos em parte, a dispersdo das espécies cataliticas,
como também a erros devido a aproximacdo ao equilibrio das conversdes de metano
para 0s metais que sdo comparados °. Por outro lado, a diminuicdo do tamanho de
particula do catalisador pode afetar a interacdo metal-suporte, 0 que por sua vez pode
mudar a ordem de reatividade do catalisador °.

Assim sendo, a ordem de atividade sugerida na Figura 3.9, i.e., Ru > Rh > Ni ~
Ir ~ Pd ~ Pt, pode ser totalmente diferente em outros trabalhos, o que pode ser atribuido
a dispersdo ou a interacdo metal-suporte, como também a erros na aproximacao ao

equilibrio das conversdes do metano para 0s metais comparados.

As Tabelas 3.1-3.5 apresentam alguns trabalhos da reacdo de SRM reportados na
literatura. Pode-se observar que varios suportes e promotores tém sido empregados
nessa reacdo, que tém fornecido boa performance da espécie catalitica para a SRM. A
resisténcia do catalisador a coqueificacdo, por exemplo, tem sido atingida com baixos
tamanhos de particula do niquel °, ou também um efeito combinado do baixo tamanho

de particula do niquel e a forte interacdo metal- suporte *°.

De fato, a interacdo metal-suporte influencia na performance dos precursores de
catalisadores para a reacdo de SRM em tempos de contato curtos e a coqueificacdo em
alimentacdes estequiométricas **. J4 a sinterizacdo tem sido mitigada pelo uso de éxidos
de Mn *? ou SmO, e CeO, ** no catalisador de Rh suportado em Al,O; para ambos
casos. Por outro lado, o aumento da densidade eletronica do Ni foi relacionada com o
acréscimo do Mo **, ou do Au, que por sua vez também diminui o tamanho de cristalito
do Ni *°.

Lillebg et al. *° reportaram que o SiO, é um promotor adequado para aumentar a
resisténcia mecanica do catalisador em meios reacionais com baixas concentracdo de
CO,, 0 que pode ser o motivo do seu uso na composic¢do dos catalisadores industriais

mostrados na Tabela 3.5.

O Ce tem aumentado a estabilidade catalitica do Ni devido a sua capacidade de

armazenamento e a habilidade de produzir oxigénio mével ', i.e., & capacidade de
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fornecimento do oxigénio da rede cristalina, e a0 aumento *® e conservacao da dispersdo
19 . . . .

, 0 que o converte em um promotor ideal para os catalisadores de niquel para evitar a
coqueificacdo e a sinterizagdo. Cabe ressaltar que o acréscimo excessivo do Ce no
catalisador de Ni pode bloquear os sitios ativos e, portanto, diminuir a atividade %, o
que sugere a necessidade de um equilibrio na dopagem de catalisadores de Ni com esse

metal.



Tabela 3.1. Suportes usados na reacdo de SRM.
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Suporte Catalisador Referéncia
Al,O3
CeO, . . 20
MgO-Al,0; Ni Kim et al.
Ce0‘4Zro,602
a-Al,O3 Ni Hou e Hughes %
Hidrotalcita Cuou Ru Homsi et al. %
MgSiOs Ni Lietal %
YSZ, ScCeSZ Ni Sadykov et al. '
’Y-A|203
SiO, Ni Matsumura e Nakamori *
ZrO,
ZrO, dopado com Ce Ni Rohetal. '

Rostrup-Nielsen e

M Ni, Ru, Rh, Pd, Ire P
90 ' Ru, Rh, Pd, Ire Pt Hansen®
'Y-Aleg- T|02 . B 25
R Kikuch l.
0-ALOS u ikuchi et a
Zedlita (H-Y e Na-Y) Ni Al-Ubaid e Wolf *°
Ni-Cu Bernardo et al. %’

SiO,
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Tabela 3.2. Suporte e catalisador usados na reacdo de SRM.

Suporte e catalisador Referéncia
Ni-Zn-Al Nieva et al. 1°
Ni-Mg-Al

NisAl Xuetal.
Ceo,9Gdo,101,05 Atkinson et al. %
Mo,C Christofoletti et al. *°
MOzC/A|203

Tabela 3.3. Promotores para evitar a coqueificacdo usados na reacdo de SRM.

Promotor Catalisadores Referéncia

Au NiLaOs Palmaet al. *°
Ag Ni/Al,O3 Parizotto et al. **
Mg Rh/MgO — Al,03 Wang et al. *
K,0 *ICl 46-9S Snoeck e Froment 2
Sn Ni/a-Al,03 Trimm 3

MoO3, WO, Ni/Al,O3 Borowiecki e Gotcebiowski *°
Ce Ni/Al,O4 Yang et al. '8

*Catalisador comercial da Imperial Chemical Industries.




Tabela 3.4. Promotores usados na reacdo de SRM.
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Pr.CeyZr,0;
x =0,15-0,3; q = 0,15;
z=0,35;0,25; 0,2;
y =0,35; 0,05

Pt ou Ru ou Pd
LayPr«CeyZr,0,

x =0,15-0,3; q = 0,15;
z=0,35;0,25; 0,2;
y =0,35; 0,05

Pt ou Ru ou Pd
SmyPr.CeyZr,0;

x =0,15-0,3; q = 0,15;
z=0,35;0,25; 0,2;
y =0,35; 0,05

Promotor Catalisadores Referéncia
M Rh/Al,O; Berman et al. 2
Duarte et al. *®
Sm,03 e CeO, Rh/AI;O3 g
Duarte et al.
Mo Ni/Al,O3 Maluf e Assaf 4
Pt ou Ru ou Pd
Ceo,52r0502«
Pt ou Ru ou Pd
Pro3Ceo,35Zr0,3502
Pt ou Ru ou Pd
Lap 3Ceo,352r0,3502
Pt ou Ru ou Pd
Lao'gpro'zl\/lno'zcrolgog
Ptou Ruou Pd NiO + YSZ Sadykov et al. *
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Tabela 3.5. Catalisadores para a reforma a vapor de gas natural usados na inddstria .

_ Componente (%om/m)
Produtor Catalisador i i
NiO A|203 CaO MgAI204 aSIOz
"ICI 57-3 12 78 10 | - 0,1
Topsge RKS-1 15 | s | e 85 0,1
Topsge R67 15 | s | e 85 0,1
‘ucl C-11-9 R e e

A quantidade reportada esta dentro do erro de medico. "Imperial Chemical Industries.
“United Catalysts Inc. %O balanco consiste de um refratario ndo especificado.

As perovskitas tém sido empregadas como promotores, suportes e precursores de
catalisadores para a reacdo de SRM (Tabela 3.6). O emprego de perovskitas como
precursores cataliticos ou como suportes permite a obtencdo de pequenos tamanhos de

I 37,38

cristalito de nique , 0 que é favoravel para reduzir a coqueificacao.

Como promotores, as perovskitas podem favorecer a gaseificacdo de residuos
carbonaceos depositados na superficie do catalisador ™. Apesar de serem obtidos baixos
valores de tamanhos de cristalito do Ni usando como precursor o LaNiOg3, esta espécie
catalitica apresentou oxidacdo com o tempo de reacdo *°, o que sugere a necessidade de
dopagem com o intuito de melhorar a correspondente performance para a reacao.

Urasaki et al. *® demonstraram que o niquel forneceu uma boa performance para
a reagdo de SRM quando foi suportado em LaAlOs ou SrTiOs, 0 que sugere que o Al** e
o Ti*" apresentam uma boa interacdo com o niquel. Sistemas cataliticos com
substituicdo progressiva do AI** ao invés do Ni** do LaNiO;z tém sido reportados na
literatura *°. Ainda n3o foram reportados na literatura trabalhos onde o Ni** do LaNiO3
foi substituido por Ti**. De fato, perovskitas contendo titanio ** ou ainda niquel e titanio
4243 tam apresentado uma boa performance para a reacdo de SRM. Portanto, a adicéo de
Ti*" ao invés do Ni** do LaNiO; apresenta grandes expectativas para melhorar a

performance do LaNiOj3 para a reacdo de SRM.




Tabela 3.6. Estruturas tipo perovskita usadas na reacdo de SRM.

Perovskita

Catalisador

Comentarios

Referéncia

La0‘23Ce0,1Sr0‘67Ti03+5

La0,338ro,57Ti O3+5

A perovskita composta de
nanoparticulas contendo
primariamente Ce possui a
melhor performance para a
reacdo de SRM

Périllat-Merceroz et al. **

BaTi Og-SiOz

Ni

A adicdo de SiO, incrementa a
atividade, o que ocorre até a
temperatura de reacdo de
600 °C

Ohno et al. **

BaRhxZr;xO3, 5 % (m/m) Rh

Rh

A substituicdo de Rh pelo Zr
permite atingir conversoes
proximas daquelas do equilibrio
termodinamico

Zeppieri et al.

LaNi03

Ni

E observada uma queda na
atividade catalitica devido a
oxidacéo das particulas de
niquel

Perefiiguez et al. *°

Continuacao

¢l



Perovskita

Catalisador

Comentarios

Referéncia

Laoygpl'ong no,ZCro,803

Ni

Com o uso das perovskitas
como promotores, as especies
superficiais CHy sdo removidas
por 4gua mais facilmente
quando comparado com 0s
catalisadores sem promotores

Sadykov et al. *

Sr,MMoQOg, M= Co, Ni

Coou Ni

Para M igual a Co, a perovskita
dupla ordenada apresentou a
melhor performance para a
reacdo de SRM quando
comparado com a outra
perovskita contendo Ni

Huang et al. *°

Lal-XCexFeoJNio,gOg,

x=0;05>x>0,1;1

Ni

Para x = 0,2, a deposicédo de
coque foi diminuida,
apresentando portanto baixas
taxas de desativacao

Choi e Moon #’

Continuacao

€L



Perovskita Catalisador Comentarios Referéncia
O O H; é obtido do consumo e Evdou et al. %8
La1,SrMn0s, x = 0; 0,3; 0,7 recarregamento do O, da rede
) ) Para x = 0,3, a conversao total e ) 40
LaNixAl;-xO3, 0,9 > x > 0,1, passo: 0,2 Ni obtida a 750 °C, para um valor Moradi e Parvari,
de H,O/CH, =3
LaAlOs O suporte LaAlOs e de SrTiOs
SrTiO; fornecem a maior atividade
) . catalitica devido ao baixo . 38
BaTiOs Ni tamanho de particula de niquel Urasaki et al.
LaFeO; e a redutibilidade da perovskita.
Lao,4Bag 6C00,2F€0,803-5
Lar~SHCroNivOars. 04>x> 01 v = N&o apresenta formagéo de
LDyl D, DA =X 205 Y = Ni cogue para a temperatura de Sauvet e Irvine %

0,05;0,1

reacdo de 850 °C e valores da
razdo molar H,O/CH,; <1

Continuacao

17



Perovskita

Catalisador

Comentarios

Referéncia

N&CGTizOs

Ni

E sugerido que a performance
do catalisador € relacionado ao
carater béasico e ao
comportamento condutor do
oxigénio do suporte

Zhang et al.

LaNixFel-xog, 1 Z X Z 0

Ni

Para valores de x < 0,4, séo
atingidos baixos tamanhos de
particula de Ni, o que limita a

coqueificagéo

Provendier et al. ¥’

LaCrO3

Ru

Foi observada uma conversdo
total da agua a temperatura de
reacao de 700 °C

Vernoux et al. *°

LaxSr1xTi03, 0,4 > x>0
Laxcal.xT|O3
CaFelel.X03

Ni

O anodo composto de 10 %
(m/m) de Niquel suportado em
Lag 2SrogTiO3, preparada pelo

método de impregnacéo,
mostrou caracteristicas de
geracdo de poténcia estavel em
operacdo de reforma direta
interna severa na razéo
H20/CH4 de 0,1

Kikuchi et al. 43

7
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3.1.4. Formacao de coque

A formacgéo de coque é devida ao desenvolvimento de reacfes secundarias sobre
a superficie ativa, o que produz residuos carbonédceos que cobrem a superficie catalitica
e, portanto, impedem o contato entre as moléculas do reagente e os sitios ativos, o que
desativa o catalisador >*. No caso de materiais porosos, a desativacdo é produzida pelo
preenchimento da entrada do poro com o residuo carbonaceo, impossibilitando o
transporte dos reagentes até o interior do poro, no qual se encontram presentes os sitios

cataliticos 2,

A deposicdo de carbono sobre a superficie do niquel pode originar carbono
filamentoso (ou carbono tipo whisker), formado pela difusdo de carbono no interior dos
cristais de niquel, que por sua vez é retirado do suporte para passar a guiar 0

crescimento do filamento, se localizando na ponta dessa estrutura carbonacea .

O carbono tipo whisker é caracterizado pela grande resisténcia mecénica, que
pode ocupar o interior de poros e ocasionar o rompimento da particula do catalisador *.
A formacdo de carbono é decorrente da reacdo de Boudouard e da reacdo de

decomposicéo do metano, indicadas a seguir °2°*:

2CO > C + CO,, AHoggk = -172 kJ mol™ Reacdo 3.11

CHy <> C + 2Ha, AHags k = 75 ki mol™ Reacio 3.12

Além do carbono filamentoso, existem outros tipos de coque, por exemplo, 0s
hidrocarbonetos encapsulados formados pela polimerizacdo de estruturas C,Hp, sobre a
superficie do niquel a baixas temperaturas, e também o coque pirolitico formado pelo
craqueamento das estruturas C,Hn, ocasionado pela elevada temperatura e a deposigédo

de precursores de carbono .

A natureza quimica dos residuos carbonaceos depende de fatores como a
temperatura, a pressdo, a idade do catalisador, a natureza quimica da alimentagdo e 0s
produtos formados °!. Cabe ressaltar que a natureza quimica refere-se ao tipo de
carbono formado, por exemplo, se o carbono estd em forma encapsulado, se €

filamentoso, ou pirolitico.

Para caracterizar a natureza, a quantidade, e a distribui¢cdo do conteudo de coque

nos catalisadores tem sido usado microscopia eletrénica, analise termogravimétrica e
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espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS — “X-ray photoelectron spectroscopy”).
Cabe ressaltar que o coque pode ndo estar uniformemente distribuido na superficie do
catalisador, como ocorre no caso dos pellets contendo a espécie catalitica .

A presenca de residuos carbonaceos no interior do poro pode ser um indicativo
do desenvolvimento da reacdo principal em condicBes limitadas pelo transporte de
massa interno, o que diminui o diametro efetivo do poro, e aumenta a resisténcia ao
transporte de reagentes e produtos no poro. Se o coque é depositado na entrada do poro
sera mais efetivo como uma barreira do que a mesma quantidade distribuida nas paredes

do poro, podendo ocorrer o bloqueio do poro **.

Partindo do fato que a morfologia e o tipo de coque dependem do tipo de
hidrocarboneto presente na alimentacdo, do tamanho de particula, da natureza da
espécie catalitica e da temperatura, é estabelecido que para mitigar a deposi¢do de coque
podem ser modificadas as condicBes operacionais ou a formulacdo do catalisador %,

como por exemplo:

e Incrementar a razdo H,O/CH, para favorecer a gaseificacdo dos residuos
carbonéceos depositados sobre o catalisador.

e Diminuir o tamanho de cristal de niquel ou injetar uma pequena quantidade de
enxofre na alimentacéo.

e Usar promotores como o0 Bi, Si ou Cu para evitar a formacdo de carbeto de
niquel.

e Usar promotores alcalinos para neutralizar a acidez do suporte, pois ela esta
associada a formacéo de residuos carbonaceos sobre sua superficie.

e Usar suportes com grande capacidade de armazenamento de oxigénio, como por
exemplo 0 ZrO; ou 0 CeO,, para possibilitar a oxidacdo do carbono depositado
sobre a superficie do catalisador.

e Usar metais nobres na composicéo quimica do catalisador.

e Usar perovskitas como suporte da espécie catalitica.

Em relacdo a razdo H,O/CH,, esta € a estratégia empregada na industria para
minimizar a deposicdo de residuos carbonéceos na superficie do catalisador ®. Souza 2
estabeleceu que existe um valor critico da razdo H,O/CH, abaixo da qual é observada a

formacdo de coque. Além disso, este valor critico aumenta com a temperatura.
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A reducdo do tamanho de cristal da espécie catalitica controla a coqueificacéo,
pois tem sido estabelecido que, no caso do cristal de niquel, o tamanho de cristal da
espécie catalitica necessario para mitigar a coqueificacdo é maior do que o tamanho

necessario para o desenvolvimento normal da reago de reforma 2.

Para reduzir o tamanho de cristal do niquel, duas estratégias podem ser
aplicadas, que sdo: a injecdo de uma quantidade de enxofre na alimentacdo ao processo
>l ¢ a formulacio do catalisador °2. No caso da injecdo de enxofre, a determinacdo da
quantidade a ser injetada é importante porque um excesso deste composto reduz

irreversivelmente a atividade do catalisador °*.

Outra forma de reduzir o tamanho de cristal de niquel é aumentando sua
dispersdo no suporte através da variacdo do método de preparacdo do catalisador, o que
permitiria atingir menores tamanhos de cristalito, e consequentemente, mitigar a

deposicdo do carbono sem reduzir a taxa de reacéo.

Em relacdo a formulacdo do catalisador, varios trabalhos tém sido
desenvolvidos, onde metais usados como promotores, ou 6xidos de metais usados como
armazenadores de oxigénio, tém sido estudados visando uma regeneracdo in situ do
catalisador. Com esta estratégia atinge-se o controle da coqueificacdo, apesar que em

alguns casos é observada uma perda de atividade da espécie catalitica *°.

Um claro exemplo sobre a influéncia da formulacdo do catalisador no controle
da deposicéao de carbono € o uso de potéassio em catalisadores de niquel para a reforma a
vapor; 0 mesmo tem a funcdo de neutralizar os sitios acidos que promoveriam a
deposicdo de carbono e catalisar a reacdo de gaseificacdo de residuos carbonaceos

adsorvidos na superficie do catalisador >*.

No caso dos metais nobres, eles tendem a fornecer uma baixa formacdo de
coque, pois o carbono ndo se dissolve na sua superficie, 0 que é necessario para a
nucleagdo e posterior crescimento do depésito de carbono 2. No entanto, um claro

problema do uso destes materiais na formulacéo de catalisadores é seu elevado custo °.

Os materiais com estrutura tipo perovskita podem ajudar a mitigar a deposicao
de carbono por duas razbes. A primeira tem a ver com a obtencdo de tamanhos

pequenos de cristal da fase ativa, que permitem controlar a deposicdo de carbono *’. A



79

segunda tem relagcdo com a mobilidade de oxigénio da rede cristalina, que permite uma

regeneracdo in situ do catalisador 3°°.

3.2. Reforma de metano com CO,

A reforma de metano com CO,, também conhecida como reforma seca, é
representada na Reacdo 3.13. Esta reacdo ¢ muito atrativa porque permite usar 0 CO,,
um gas gerador do efeito estufa, além de fornecer razGes de H,/CO de 1, o que é
vantajoso para alguns processo industriais, como por exemplo o processo de Fischer-
Tropsch *°, sintese de produtos quimicos oxigenados de grande valor agregado e

hidroformilagéo >
CHy + CO, > 2CO + 2H,, AH = 247 kJ mol™ Reacdo 3.13

Rostrup-Nielsen >* estabeleceu que a tendéncia da atividade catalitica de vérios
metais, ativos para a reacdo de SRM, como o Ru e o Rh, é de menor magnitude para
este tipo de reforma. Além disso, substituir o H,O pelo CO; na reacéo de reforma nédo

influencia substancialmente o correspondente mecanismo de reagao.

Vaérios trabalhos na literatura atribuem os TOFs dos catalisadores na reagdo de
reforma de metano com CO, ndo s6 a fase metalica, mas também aos sitios acidos do
suporte ou a interacdo metal-suporte. Outros trabalhos reportaram que os TOFs dos
catalisadores s&o de fato insensiveis & estrutura do catalisador . Souza et al. *°, por
exemplo, estudaram a reagéo de reforma de metano com CO utilizando catalisadores de
platina suportados em ZrO,/Al,O3. A interacdo metal-suporte evidenciada pela criagcdo
de sitios Pt-ZrOy e a estabilidade da adsorcdo de CO na superficie metalica a 300 °C, o
que foi identificado pelas correspondentes frequéncias de vibracdo do CO na analise de
infravermelho, explicou o maior valor de TOF do catalisador de Pt contendo 10 % de
ZrO, suportado em alumina em compara¢do com os outros catalisadores sintetizados.

Bobrova et al.

recentemente testaram o0 nanocompoésito 1,2 % Pt/80 %
Pro.15Smg 15Cep 3521 350x + 10 % NIiO + 10 % YSZ na reforma seca do metano. A liga
Pt-Ni formada em condi¢Ges de reacdo interage fortemente com o suporte, sendo
também decorada por espécies oxidadas do suporte. Apesar da menor atividade de

consumo de CO,, por unidade de area superficial, a atividade para a conversdo de CH, e
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a razdo H,/CO obtidas na reacdo com esse material foram superiores as do outro

catalisador derivado do nanocompésito 1,4 % Pt/80 % Prg 155Mg 15Ce0 352r0,350x ™.

O principal problema desta reacdo é a desativacdo do catalisador por
sinterizacdo, ou por deposicdo de carbono ®'. Em comparagdo ao niquel, os metais
nobres fornecem menor taxa de formacdo do carbono, devido a baixa dissolucdo do
carbono nesses metais. Da mesma forma que o niquel, os metais nobres fornecem
menores valores de constante de equilibrio para a decomposicdo de metano, no entanto,
com efeito mais significante, o que pode ser o resultado de particulas metélicas menores

e baixa dissolucéo de carbono **.

3.3. Oxidagéo parcial do metano

O processo de oxidacao parcial do metano € uma oxidacdo sub-estequiométrica
do metano, que ocorre entre 750 e 1200 °C 2. O processo ¢ indicado pela Reacgdo 3.14.
A razdo H,/CO obtida é igual a 2, que pode ser posteriormente usado para a obtencao de

metanol ou alcanos de elevada massa molecular %.
CHg + (1/2)0, <> CO + 2H,, AH = -36 kJ mol™ Reacdo 3.14

O niquel e os metais nobres, como por exemplo, 0 Ru, Rh, Pd, Pt e Ir, tem
mostrado atividade neste tipo de reacdo ®*. J4 a atividade e a estabilidade do catalisador
dependem do suporte. Assim sendo, tem sido estudados o a-Al,O3, SiO,, ZrO,, MgO,
CeO; e 0 Ce0,-Zr0, *.

O oxigénio necessario para desenvolver a reacdo pode ser oxigénio molecular ou
oxigénio da rede cristalina de um o6xido, por exemplo, o CeO,, como reportado por
Otsuka et al. ®®. Nesse caso foram usados ciclos repetitivos compostos por duas etapas:
(i) a reacdo entre o oxigénio da rede do CeO, com o metano e (ii) a regeneracdo do
oxigénio da rede cristalina do CeO, com CO,. Na primeira etapa do primeiro ciclo, o
CH, reagiu com o oxigénio da rede cristalina do CeO, a partir de 600 °C, fornecendo
uma razéo H,/CO igual a 2 ap6s 20 min de iniciada a reacéo e se a reducdo do CeO; nédo
ultrapassasse 10 %. Na segunda etapa, o oxigénio da rede foi recuperado do CO,,
formando ainda uma quantidade adicional de mondxido de carbono. J& no segundo ciclo

houve um decréscimo no valor da reducdo do CeO, em 30 %, no entanto, a taxa de
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reoxidacdo por CO; na correspondente segunda etapa ndo foi diminuida na mesma
magnitude. A partir do terceiro ciclo ndo foram observadas mudangas significativas da

reatividade do CeO.,.

Perovskitas como LaFeOs e La;xSrxMOs., (M = Mn, Fe e Ni) * e o sistema

LaNi;..Fe,O3®’ também foram testadas neste tipo de reacéo.

Um dos problemas desta reacdo catalisada por niquel é a desativacdo do
catalisador causada pela deposicdo de carbono, como é o caso do catalisador de
Ni/Al,O3. Uma das estratégias usadas para reduzir esse problema € usar suportes que
possam fornecer oxigénio da rede cristalina para favorecer a gaseificagdo dos residuos
carbonéceos. Assim, tem sido estudados o Ni/CeO,, 0 Ni/MgO, Ni/CeO,-ZrO,

mostrando incremento da estabilidade catalitica em comparacédo ao catalisador Ni/Al,O3
68

3.4. Reforma autotérmica de metano

A reforma autotérmica é um processo que resulta da combinacdo da reacéo de
SRM e a oxidacao catalitica do metano. Durante o processo, 0 metano é injetado através
do leito catalitico junto com vapor e oxigénio ou ar ®. A Tabela 3.7 apresenta as reagdes

mais provaveis que ocorrem durante o processo.

A reacdo de SRM (Reacdo 1.1), a reacdo de metanacdo reversa (Reacdo 3.15), a
reacdo de deslocamento gas-4gua (Reacdo 3.16) e a combustdo catalitica do CH,

(Reacéo 3.17) sdo consideradas como as reacdes predominantes do processo ®°.

Do ponto de vista termodinamico, a reacdo de metanagéo reversa (Reagéo 3.15)
é o resultado da reacdo de SRM (Reacdo 1.1) e a reacdo de deslocamento gas-agua ou
shift (WGSR- “water gas shift reaction”) (Reacdo 3.16), no entanto, esta reacdo é

considerada como independente de um enfoque cinético .
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Tabela 3.7. ReacBes com maior probabilidade de ocorréncia no processo de reforma

autotérmica °.

Nome Reacio AHags k, NUmero de

kJ mol™ Reac4o
Reacdo de SRM CH;+ H,0O < CO + 3H; 206,2 Reacédo 1.1
Metanacao reversa CHy4 + 2H,0 < CO; + 4H; 164,9 Reacdo 3.15
Shift CO + H;0 « CO2 + Hy -41,1 Reacdo 3.16
Combustéo total CH4 + 20, — CO; + 2H,0 -802,7 Reacédo 3.17
Oxidacéo parcial CH4 + (1/2)0; < CO + 2H; -36 Reacéo 3.14
Combustéo parcial CH4 + Oy & CO; + 2H, -71 Reacéo 3.18
Reforma Seca CH4 + CO, > 2CO + 2H; 247 Reacéo 3.13
Boudouard 2CO « C+COy -172 Reacéo 3.11
Decomposicéo CH; < C+H; 75 Reacéo 3.12

A razdo H,/CO depende diretamente da reacdo de deslocamento gas-agua. Além
disso, elevadas razbes de H,O/CH, sdo empregadas durante o processo a elevadas
temperaturas para reduzir a formagéo de CO da reacéo reversa de deslocamento (RWGS

— “reverse water gas shift reaction™) e para melhorar a producéo de hidrogénio ®.

As reacdes de Boudouard (Reacdo 3.11) e de decomposicdo do metano (Reacéo
3.12) formam carbono, o que diminui a eficiéncia do processo, pois desativa 0
catalisador, reduz a conversdo do metano e a formacdo de hidrogénio e produz corrosdo
no equipamento. Para reduzir a formacdo de coque, tem sido empregadas elevadas

temperaturas e altos valores da razdo molar O,/CH4 e H,O/CH, ®.

Koo et al. " usaram Pd contendo como promotores o CeO,, BaO e SrO para
serem impregnados em um mondlito cilindrico, que foi posteriormente usado na

reforma autotérmica de metano. O catalisador forneceu uma conversdo em torno do
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96 % e uma seletividade de H,+CO de aproximadamente 85 %, razdo molar H,/CO em

torno de 2,6, usando uma velocidade espacial GHSV igual a 103000 h, razao H,O/CH,

de 0,35 e razdo O,/CH,4 igual a 0,7, para uma temperatura de 965 °C.
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Capl'tulo 4

Sintese e caracterizacdo da perovskita dupla
LazNITiOs

4.1. Introducéo

A perovskita dupla La:NiTiOs pode apresentar dois tipos de arranjos dos
octaedros: rock salt e random, correspondentes a simetria monoclinica com grupo
espacial P21/n e ortorrdmbica com grupo espacial Ponm 2. A andlise de Rietveld e
medidas de magnetizagdo permitem identificar a simetria e o grupo espacial do material.
Conceitos basicos da analise de Rietveld foram vistos no Capitulo 2.

Para o caso do La:NiTiOs, a simetria monoclinica com grupo espacial P21/n é
caracterizada por um comportamento antiferromagnético (AFM) na curva de
susceptibilidade molar em funcdo da temperatura, com valor da temperatura de Néel em
torno de 25 K 2, enquanto que a simetria ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm é
também dada por um comportamento AFM na curva do produto entre a susceptibilidade
molar e a temperatura vs. temperatura com valor da temperatura de Néel proxima de
100 K 1.

O metodo de Pechini pode ser usado para a sintese de materiais com diferentes
tamanhos de particula, variando a temperatura final de calcinacdo. J& a mudanca da
temperatura do tratamento térmico final pode modificar o ordenamento dos cétions B de
uma perovskita dupla 3. Assim sendo, o controle do grau de ordenamento dos cations B
de uma perovskita dupla com a temperatura final de calcinagdo, que por sua vez
modifica a simetria do material, pode ser realizado com o método de Pechini. Vantagens

adicionais do uso do método de Pechini foram descritas no Capitulo 2.
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O presente capitulo tem por objetivo descrever o0 método de Pechini modificado
para sintetizar (i) o La2NiTiOs preparado com diferentes tratamentos térmicos, (ii) o
LazNiTio,9C00,106 € 0 La2Nio9C001TiOs por inclusdo de atomos de Co?* ao invés de
Ni2* ou de Ti* da perovskita dupla LazNiTiOs e (iii) 0 LaNiOs. Esses materiais foram
caracterizados usando fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX) com
analise de Rietveld, microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com emissao de campo,
medidas de magnetizacdo, a fim de determinar a simetria e 0 grupo espacial dos
materiais derivados de La2NiTiOs, do La2NiTio9C00,106 € 0 LazNio,9C00,1TiOs e do

LaNiOs, além de suas propriedades magnéticas.

4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Preparacgéo dos materiais

O LazNiTiOe foi sintetizado pelo método de Pechini de acordo com Vijatovié et
al. *. A razdo molar metal:acido citrico foi de 1:2, e a de acido citrico:etilenoglicol foi
de 1:4. Os reagentes adquiridos da Sigma Aldrich e usados na sintese sdo apresentados
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Reagentes usados para a sintese dos materiais.

Reagente Pureza (%)
La(NO3)36H20 99,5
Ni(NOs)26H20 97

C12H2804Ti 97
CesHsO7 99,5
C2He0O2 99,5
NH4OH 28-30
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Quantidades adequadas dos reagentes, indicadas na Tabela 4.2, foram
misturadas com agua para formar uma solucdo. No caso do precursor de titanio, apos
evaporacdo completa do isopropoxido na temperatura ambiente, foi obtido um p6
branco no béquer, que foi dissolvido em 30 mL de uma solugédo de 18,9 % vol. de acido
nitrico, obtendo-se o coldide de titanio, que é um liquido de cor branco. Cabe ressaltar
que na Tabela 4.2 sdo separados em cada linha as quantidades de &cido citrico e
etilenoglicol correspondentes a cada metal para a sintese do LazNiTiOs. Os célculos
para a determinacdo das quantidades requeridas para cada precursor sdo indicados no

Apéndice 1.

Tabela 4.2. Massas dos reagentes usadas para a sintese de 3 g de LazNiTiOe.

Reagentes
La(NOs3)3.6H20 Ni(NO3)2.6H20 C12H2804Ti CeHsO7 C2Hs0O2
(9) (9) (mL) (9) (mL)
5,46 4,82 5,62
1,87 2,41 2,81
1,91 2,41 2,81

Com taxa de aquecimento de 0,5 °C min™ o coldide de titanio foi levado até
60 °C, seguido de adicdo lenta do &cido citrico dissolvido em 30 mL de agua, e
posterior agitacdo por 10 min, para garantir a ocorréncia da quelacdo do titanio. Logo
depois foi adicionado aos poucos hidréxido de aménio concentrado, em uma quantidade
proxima ao volume de acido nitrico contido na solucédo diluente do precursor de titanio.
A solucdo preparada até esta etapa foi resfriada e envelhecida a noite inteira na

temperatura ambiente, e denominada de solugéo A.

Apos diluicdo dos precursores de niquel e lantanio em 30 mL de agua cada um,
foram misturados e posteriormente aquecidos até 60 °C, com taxa de aquecimento de
0,5 °C min’. Logo depois, foi adicionada aos poucos uma solugdo de 40 mL contendo o
acido citrico correspondente para esses metais (7,23 g, Tabela 4.2), deixando agitar por
10 min para garantir a obtencdo dos quelatos desses metais. Posteriormente a solucao
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contendo os metais foi resfriada e envelhecida a noite toda na temperatura ambiente, se

obtendo a solugéo B.

A temperatura ambiente, as solugdes A e B foram misturadas e aquecidas até
90 °C com taxa de aquecimento de 0,25 °C min™. Logo depois, foi adicionado aos
poucos o etilenoglicol calculado para o lantanio, o niquel e o titanio (11,24 mL, Tabela
4.2) diluido em 40 mL de &gua, deixando por 10 min para o desenvolvimento da reacao
de esterificagdo. A solucdo resultante foi resfriada e envelhecida no decorrer da noite na
temperatura ambiente.

A solucdo contendo os ésteres dos metais foi aquecida desde a temperatura
ambiente até 60 °C, com taxa de aquecimento de 0,25 °C min™ para ser evaporada
durante o dia inteiro, seguido de resfriamento e envelhecimento durante a noite inteira
na temperatura ambiente. Esta etapa de evaporacao foi repetida até a obtencdo de uma
resina, a qual foi submetida a calcinacdo em mufla em 240 °C por 1 he 450 °C por4 h e
taxa de aquecimento de 2 °C min™. Dessa forma foi sintetizado um solido poroso fragil

(SPF) apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1. SPF obtido de duas sinteses diferentes apos tratamento térmico da resina em

mufla.

O SPF foi calcinado por 17 h a 800 °C (LNTO800S1), e 0 mesmo foi dividido
em trés partes iguais: uma parte foi calcinada a 800 °C por 50 h e outra a 800 °C por
100 h, para obter o LNTO800S2 e o LNTOB800S3, respectivamente, enquanto que a
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parte restante ndo foi submetida a nenhum processo térmico posterior (LNTO800S1). O
SPF de uma nova sintese foi calcinado a 900 °C por 17 h, sendo a metade calcinada a
900 °C por 100 h e a outra metade foi calcinada em mufla a 1000 °C por 135 h para
obter o LNTO900 e o LNTO1000, respectivamente.

Cabe ressaltar que apds cada calcinagédo, que inclui a calcinacéo realizada para a
obtencdo do SPF, as amostras obtidas foram moidas em gral de agata e as calcinacdes
adicionais foram realizadas em vazdo de 60 mL min? de ar. Além disso, todas as
calcinacbes foram realizadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C min?, com
excecdo da calcinacéo da resina em mufla, cuja taxa foi de 2 °C min, como descrito

neste método.

Seguindo a mesma metodologia, foram preparadas as perovskitas
La2NiTi0,9C00,106 (LNT0.9C00.10) e 0 LazNio,9C00,1TiOs (LN0.9C00.1TO) por substituicao
parcial do Ni?* ou do Ti*" da perovskita dupla La2NiTiOs por Co* em 0,1 mol, como
também foi sintetizado o LaNiOs. Em relagdo as perovskitas contendo cobalto, o0s
calculos das massas dos precursores necessarias para a correspondente sintese s&o
mostradas no Apéndice 2. As etapas de tratamento térmico finais foram de 800 °C por
17 h para as perovskitas que contém cobalto e 900 °C por 5 h para a perovskita sem
titanio.

O tratamento térmico aplicado para a sintese do LNTo09C0010 e do
LNo.9C001TO foi determinado em funcdo da menor temperatura e tempo necessarios
para a formacdo da estrutura da perovskita dupla (Apéndice 3). A temperatura de
calcinacdo do LNO esta de acordo com a maior temperatura de obtencéo da perovskita
dupla ordenada La:NiTiOs empregada por Rodriguez et al. 2, enquanto que o tempo
necessario para sua obtencdo foi o periodo total final para a obtencdo do BaTiOs

utilizando o método de Pechini 4.

A Tabela 4.3 apresenta 0s materiais sintetizados e suas respectivas condi¢coes de
tratamento térmico, enquanto a Figura 4.2 ilustra um resumo das etapas de preparacao

dos materiais.



Tabela 4.3. Condic6es usadas na sintese dos materiais.

Identificacdo | Tcalinagto (°C) | Tempo (h) | ®Tcakinacao(°C) | PTempo(h)
LNTO800S1 800 17 | e | e
LNTO800S2 800 17 800 50
LNTO800S3 800 17 800 100
LNTO900 900 17 900 100
LNTO1000 900 17 1000 135
LNT0.9C00.10 800 17 | et | e
LNo0.9C001TO 800 17 | e | e
LNO 900 S N [ —

aTemperatura de calcinagdo complementar.
bTempo para a correspondente temperatura de calcinagdo complementar.

La®, Niz* e Acido
Ti% O @ citrico Etilenoglicol
$ 33

| m— [ e |
60 °C Citrato 90 °C 60°C
dos
Agitacédo Agitacéo grac

Materiais
sintetizados

Figura 4.2. Sintese dos materiais com diferentes tratamentos térmicos.
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4.2.2. Composi¢do quimica

Objetivando a quantificacdo de cada metal presente no material sintetizado, foi
realizada a analise de FRX. Foi utilizada uma massa de aproximadamente 300 mg de
amostra. A analise foi feita em equipamento marca Rigaku modelo Primini, dotado de

tubo gerador de raios X de paladio.

4.2.3. Estrutura cristalina

Com a finalidade de determinar a estrutura cristalina das amostras sintetizadas, e
verificar portanto a formacdo da estrutura de perovskita dupla, como também para
determinar o tamanho médio de cristalito, foi usada a difracdo de raios X (DRX). Para
verificar a qualidade dos dados do difratdmetro, foram adquiridos dados de DRX do
padrdo de CeO2, com comprovacdo do alinhamento do equipamento. A analise foi feita
em equipamento Rigaku Miniflex 1l, com monocromador de grafite e radiagio CuKa
(30 kV e 15 mA), com comprimento de onda de 1,5406 A. O intervalo da anélise foi de
5-90°, passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo. A identificacdo das
fases cristalinas foi baseada no banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) pelo nimero de colecéo.

O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da equacdo de Scherrer °

(Equacdo 4.1), sendo usada a largura a meia altura dos picos (112) e (112) para 0s

materiais com simetria ortorrombica e monoclinica, respectivamente.

X = 4 Equacdo. 4.1

"~ BcosB

X= tamanho médio de cristalito em nanémetros

K= constante de Scherrer (usualmente igual a unidade para cristais)
A= comprimento de onda dos raios X em nanémetros

B= largura a meia altura do pico de DRX em radianos

0 = angulo de difracdo em radianos
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Posteriormente, difratogramas de raios X dos compostos sintetizados com varios
tratamentos térmicos foram usados para realizar um refinamento de Rietveld com o
software Fullprof 3.0. As informac@es cristalograficas do La2NiTiOs foram obtidas do
arquivo com extenséo “.cif” do banco de dados do ICSD.

O fator de escala, quatro coeficientes do polinbmio que descreve a linha base ou
o “background”, os parametros de rede e parametros que descrevem o perfil do pico
foram refinados, bem como valores para as posi¢des atomicas do La®>" e do O%. Quando
necessario, também foram adicionados alguns pardmetros para descrever a assimetria
dos picos. Além disso, foi considerado como constante e igual a 0,5 os valores dos
parametros de deslocamento isotrdpico de cada atomo. Para a modelagem dos picos de
DRX foi utilizada a fungéo pseudo-voigt. No caso do refinamento do DRX do padréo de
cério, e do refinamento de todas as amostras, nao foi refinado o ponto zero do detector.

4.2.4. Tamanho e morfologia das particulas

O tamanho das particulas foi determinado usando imagens de um microscopio
eletrénico de varredura (MEV) com emissdo de campo, marca FEI Modelo Quanta™
450 FEG, pertencente ao Centro de Caracterizacdo de Nanotecnologia (CENANO) do
Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Antes da analise, as amostras foram cobertas
com uma camada de um composto contendo ouro, processo denominado de metalizagéo

ou “sputtering” para melhorar a qualidade da imagem.

4.2.5. Medidas de magnetizagao

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, em modo ZFC (zero
field cooled) e FC (field cooled) foram coletadas em um magnetémetro criogénico
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) modelo SX-600, pertencente
ao Laboratério de Baixas Temperaturas do Instituto de Fisica da UFRJ e um
magnetébmetro SQUID (MPMS Quantum Design) do Laboratério de Magnetometria
SQUID/PPMS do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. As medidas foram realizadas
na faixa de temperatura entre 2-300 K, aplicando um campo magnético de 100 Oe. O

procedimento consistiu de 4 etapas a seguir °:

(i) Resfriamento desde a temperatura ambiente até 2 K;
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(if) Aplicacdo de campo antes do aquecimento desde 2 K até 300 K e aquisicdo das

medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (curva ZFC);
(iii) Novo resfriamento desde a temperatura de 300 K até 2 K, e

(iv) Aquecimento desde 2 K até 300 K acoplado com aquisicdo de medidas de

magnetizacdo em funcao da temperatura (curva FC).

Uma vez que o SQUID fornece o0 momento ou 0 momento médio, para obter a
susceptibilidade molar, o momento ou o momento medio foi assumido como a
magnetizacdo (como usualmente é feito para o calculo da susceptibilidade molar), que
foi dividida pelo produto entre o campo magnético empregado e a niumero de mols da
massa da amostra usada na analise. Cabe ressaltar que, dependendo da programacao do
SQUID, o momento magnético pode estar em unidades do sistema internacional ou do
sistema cgs, portanto, fatores de conversédo de unidades devem ser usados com o intuito

de obter as unidades em emu.

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Composi¢do quimica e simetria dos materiais sintetizados

A Tabela 4.4 apresenta a composicdo quimica dos materiais sintetizados em base
metalica, onde se pode verificar a similaridade com a correspondente composicao
quimica tedrica. Esses valores corroboram a eficacia do método de preparo, uma vez
que estdo proximos dos valores nominais, sendo que a pequena variacdo pode ser

atribuida ao erro de medicdo do equipamento.

Os dados de DRX do padrédo de CeO2 sdo mostrados na Figura 4.3. Foram
observados picos nas posicdes 20 correspondentes ao CeO: (ICSD: 72155). Os
parametros de rede a, b e c calculados ficaram iguais a 5,40957(5), enquanto que a
distancia da ligacdo Ce-O ficou em 2,34241(1) A. Vale ressaltar que os nimeros entre

parénteses indicam o desvio padrdo do ultimo digito do correspondente valor.

Os parametros de rede a, b e ¢ e a distancia da ligagdo Ce-O calculados do
padrdo de CeO: (Figura 4.3) estdo proximos dos correspondentes reportados para o
CeO2 (a=b =c=5,4124 A; Ce-O igual a 2,34364 A, ICSD: 72155). Ja o elevado valor

de qui-quadrado (¥ pode ser atribuido ao fato de ser usada uma elevada contagem,
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como sugerido por Toby ’, uma vez que o difratograma do CeO: foi coletado com passo
de 0,02° e contagem de 6 s por passo (tempo da analise em torno de 7 h). Assim sendo,

pode-se estabelecer a confiabilidade dos dados de um ponto de vista experimental.

Tabela 4.4. Composicdo quimica dos materiais sintetizados, em base metélica.

Composigdo quimica
Identificacéo

La (%) Ni (%) Ti (%) Co (%)
3LNTO800S1 71,1 16,5 124 | e
3LNTO800S2 71,7 16,2 121 | e
3LNTO800S3 71,9 16,1 120 | e
3LNTO900 71,1 16,5 i
4_NTO1000 71,2 16,3 125 | -

b1 NT09C00.10 71,3 16,6 10,3 18

°LN0.9C001TO 70,9 15,2 12,0 1,9
d_NO 68,0 32,0 | s ] e

Composicdo quimica tedrica de La (%) / Ni (%) / Ti (%) / Co (%):
a.- 72,28 % /15,27 %/ 12,45 % / 0O;

b.- 72,07 %/ 15,22 % / 11,18 % / 1,53 %;

C.- 72,27 %/ 13,74 %/ 12,45 % / 1,54 %;

d.- 70,30 % /29,70% /0/0.

Yobs
—  Ycale
—  Yobs-Ycalc

| CeO2 (ICSD: 72155)

l ln.hl

Intensidade (u.a.)

J Ly

I i L

1.

X
t

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
206(deg)
Figura 4.3. Difratograma experimental (simbolos), calculado (linha continua) e a
diferenca entre os dados experimentais e calculados (linha inferior) do padrdo de CeOs..
As linhas verticais verdes indicam reflexdes de Bragg da fase cristalina. Rp/Rwp/Rexply?

sdo iguais a 16,9/19/10,9/3,1.
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Os difratogramas experimentais e calculados dos compostos derivados do
La2NiTiOs, do La2NiTi09C00,106 € do La2Nio,9C001TiOs, S&0 apresentados nas Figuras
4.4 e 4.5. Os correspondentes pardmetros estruturais, x> e fatores de discrepancia sdo
apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6.

Yobs
Ycalc

LazNiTiO6 (ICSD: 85977)
TiO2 (ICSD: 154605)

—  Yobs-Ycalc
I
I
| Lazo3 (ICSD: 641602)

FOEERED PRERERE FEEE B0 TR R
(11 o T T AR YR T TR
e e N N R R RN R T AR T T

Intensidade (u.a.)

" o r.
i L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
206(deg)
Figura 4.4. Difratograma experimental (simbolos), calculado (linha continua) e a
diferenca entre os dados experimentais e calculados (linha inferior) do LNTO1000. As

linhas verticais verdes indicam reflexdes de Bragg de cada fase cristalina.



Tabela 4.5. Pardmetros estruturais, x> e fatores de discrepancia do LNTO10002.

Parametros | LNTO1000 | PLa2NiTiOs
°X 2) (nm) 398 | e
a(A) 5,5428(4) 5,555
b (A) 5,537(1) 5,551
c(A) 7,824(1) 7,834

B 89,91(2) 90,081
Ti-01 1,87(2) 1,942
Ti-02 2,05(3) 1,992
Ti-03 1,931(11) 1,933

Ti-Omédia 1,95(2) 1,956
OccTil 0,430(7) 0,43
OccTi2 0,082(7) 0,07
Ni-O1 2,05(2) 2,03
Ni-02 2,02(3) 2,032
Ni-03 2,089(10) 2,069
Ni-Omédia 2,053(20) 2,044
OccNil 0,082(7) 0,07
OccNi2 0,430(7) 0,43
V (A3 240,13 241,56
e I 1 AR [Re——
Ro/Rwp/Rexp | 11,1/13,9/11 | ~=emmmmmmmmv
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aComposicdo de fases cristalinas: La2NiTiOs: 97,11(4) %; TiO2: 2,77(0) %; La20s:
0,12(2) %. "LazNiTiOs (ICSD: 95977). O plano (112) foi usado para a determinacéo do

tamanho de cristalito (Figura 4.4). Os numeros entre parénteses representam o desvio
padrdo do ultimo digito do correspondente valor.



(112)
Yobs
—  Ycalc
- —  Yobs-Ycalc
CU_ La?‘.DSTDE_Calcsl: 88851)
2| (a)
(0]
o
©
o
w
c
e
E I FECCEUE FEE0E REEE T RRR v i
A —r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(degq)
(112)
Yobs
— —  Yealc
H Yobs-Ycale
(U' | LanosT\GSOBJCSDBBESW‘
=) () '
[
o)
©
o
w
c
[0]
-—
E [ RN R N R T T AL T
A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20(deg)

(112)

Yobs
—  Ycalc
— Yobs-Yealc

_aZN T‘ﬂ gb:ﬂ 1‘_JG

(€)

Intensidade (u.a.)

. r
+

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

28(deq)

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

Intensidade (u.a.)

102

(112)
»  Yobs
1 —  Yeale
——  Yobs-Ycalc
(b) LaNig (Tiy ;O (ICSD:88851)
I FEREEEE T TEE FERE EE TERRETE DU 1
Ao
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(deq)
(112)
: Yobs
—  Ycale
Yobs-Ycalc
(d) LeNiy Ti) 5O, (ICSD:88851)
11 FECCERE EEE0E TR0 0 TREREE TR 1
. - S —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
28(deq)
(112)
i Yobs
—  Ycakc
—  Yobs-Yeale
La,Niy oCoy TiO
111 PECEREE T FORE T FRREEEY ren
A et

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26(deg)

Figura 4.5. Difratogramas observados (simbolos), calculados (linha continua) e a

diferenca entre os dados observados e calculados (linha inferior) do (a) LNTO800S1,
(b) LNTO800S2, (c) LNTOB800S3, (d) LNTO900, (¢) LNT0.9C00.10 e (f) LNo0.9C001TO.

As linhas verticais verdes indicam reflexdes de Bragg de cada fase cristalina.



Tabela 4.6. Parametros estruturais, y2 e fatores de discrepancia dos materiais sintetizados.

LNTO800S1 | LNTO800S2 | LNTO800S3 LNTO900 | LNT09C00.10 | LN09C001TO | @LaNiosTios50s3

bX (112) (M) 271 29,5 32,4 33,0 35,8 cy N —
a (A) 5,540(2) 5,541(3) 5,539(2) 5,540(3) 5,535(5) 5,538(6) 5,517
b (A) 5,533(2) 5,530(2) 5,538(1) 5,539(2) 5,527(3) 5,528(4) 5,551
c (A) 7,834(3) 7,826(5) 7,832(3) 7,834(4) 7,819(7) 7,8247(97) 7,856
°Ni/Ti-01(A) 2,146(14)x2 | 2,12(3)x2 |2,113(14)x2| 211(2)x2 | 2,01(4)x2 | 211(5)x2 | 2,10348x 2

1,847(14)x2 | 1,88(3)x2 |1,883(15)x2| 1,89(3)x2 | 1,994)x2 | 186(5)x2 | 1,85749x 2

INi/Ti-02(A) 1,965(1) x 2 | 1,970(4)x2 | 1,978(2)x2 | 1,983(4)x2 | 1,959(2)x2 | 1,960(3)x2 | 1,967 x2
eNi/Ti-Omedia(A) 1,986(13) 1,990(25) 1,991(12) 1,994(21) 1,986(33) 1,977(41) 1,976
Volume da célula (A% | 240,15 239,80 240,26 240,38 239,20 239,56 240,59

1 1,68 1,28 1,59 1,38 1,15 (T S —

Ro/Rwp/Rexp 12,7/14,6/11,2 | 13,3/16,2/14,3 | 12,1/13,9/11 | 13,1/15,9/13,6 | 20,5/26,8/25 | 21,4/26,8/24,7 |  =--w-cmenm-

3LaNiosTios03 (ICSD: 88851).°0 plano (112) foi usado para a determinagdo do tamanho de cristalito (Figura 4.5). No caso dos materiais
contendo cobalto, a distancia é °Ni/Ti/Co-01, Ni/Ti/Co-02 e ®Ni/Ti/Co-Omedia. Os Nimeros entre parénteses representam o desvio padrdo do
altimo digito do correspondente valor.

€0t
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Em relacio ao LNTO1000 (Figura 4.4), foram identificadas pequenas
quantidades de TiO2 (ICSD: 154605) e La:0s (ICSD: 641602) junto com a fase
majoritaria de perovskita dupla ordenada La:NiTiOs (ICSD: 95977). J& os outros
materiais derivados do Laz:NiTiOs com varias temperaturas de calcinagdo final e as

amostras contendo cobalto (Figura 4.5) apresentaram picos nas posi¢oes 20 similares ao

LaNiosTiosO3 (ICSD: 88851).

O difratograma de raios X do LNO é apresentado na Figura 4.6. Foram
observadas reflexdes correspondentes aos picos em posi¢cdes 20 do LaNiOs (ICSD:
67717), que possui simetria trigonal com grupo espacial R3c, e picos em intensidade

muito menor correspondente ao NiO (ICSD: 9866).

1.- | LaNiOS (ICSD: 67717)

2~ | NiO(ICSD: 9866)

S

1- | o b mnom
2.- (. | [

Intensidade (u.a.)

0O 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
26(deq)
Figura 4.6. Difratograma de raios X do LNO.

Uma vez que as fases cristalinas de TiO2 e La20s presentes no LNTO1000 se
encontram em pequenas quantidades (legenda da Tabela 4.5), essa amostra foi
considerada como sendo praticamente composta pela fase de perovskita dupla ordenada
La2NiTiOs. De igual forma, devido as pequenas reflexdes de NiO presentes no LNO,

essa amostra foi considerada como constituida apenas por LaNiOs (Figura 4.6).

Para todas as amostras sintetizadas os parametros de rede ficaram proximos dos
correspondentes valores reportados nas fichas cristalograficas (Tabelas 4.5 e 4.6). Ja o
tamanho médio de cristalito n&o foi superior a 40 nm (Tabelas 4.5 e 4.6).
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Os parametros estruturais Ti-O1, Ti-O2, Ni-O3, OccTi2, OccNil e o angulo
apresentaram ligeira variacdo em relacdo aos valores reportados na ficha cristalografica,
como visto para o LazNiTiOs (ICSD: 95977) na Tabela 4.5, enquanto que o Ti-O3, Ni-
01, Ni-O2, Ti-Omédia, Ni-Omedia, OcCTil e OccNi2 estdo de acordo com os valores

reportados na ficha cristalografica (Tabela 4.5).

As distancias da ligacdo Ni/Ti-O1, Ni/Ti-O2 e Ni/Ti-Omsdia, (Tabela 4.6) do
LNTO800S1, LNTO800S2, LNTO800S3 e 0 LNTO900 estéo de acordo com os valores
calculados para o LaNiosTiosO3 (ICSD: 88851).

Assim sendo, o LNTO1000 apresentou simetria monoclinica e grupo espacial
P21/n, como reportado para o La:NiTiOs (ICSD: 95977). Alias, o LNTO800S1,
LNTO800S2, LNTO800S3 e o LNTO900 apresentaram simetria ortorrombica e grupo
espacial Pbnm, como reportado para o LaNiosTiosO3 (ICSD: 88851).

Para 0 caso do LNTo0.9C00.10, cada valor de Ni/Ti/Co-O1 é diferente do valor do
Ni/Ti-O1 reportado para o LaNiosTios0s (ICSD: 88851), apesar do Ni/Ti/Co-O2 e do
Ni/Ti/Co-Omedia estarem em bom acordo com o Ni/Ti-O2 e o Ni/Ti-Omedia da ficha
cristalogréfica, respectivamente (Tabela 4.6), o que n&o ocorre para 0 caso do
LNo.9C00.1TO, onde todas as distancias da ligacdo metal-oxigénio estdo de acordo com

os correspondentes da ficha cristalografica (Tabela 4.6).

Alids, os resultados do refinamento de Rietveld do LNTo09C0010 e do
LNo.9C00.1TO mostraram uma substituicio parcial isomoérfica do Ni?* ou do Ti*" da
perovskita dupla LazNiTiOs por Co?*, calcinado a 800 °C por 17 h, como evidenciado

na auséncia de fases segregadas nos difratogramas de raios X (Figuras 4.5.e-f).

A variagdo das distancias da ligacdo Ni/Ti/Co-O1 para 0 LNT0.9C00.10 pode ser
devido ao fato do cobalto e uma fracdo do niquel em quantidade similar possuirem
valéncia 3+ para manter a neutralidade de carga no La2NiTio9C00,10s, COMO 0COrre no
caso da valéncia desses ions no LaNiosC00503 (ICSD: 150874). Isto ndo acontece no
caso do Laz2Nio,9Co01TiOs (Tabela 4.6), uma vez que a neutralidade da carga é atingida

com o cobalto e o niquel com valéncia 2+.

Assim sendo, 0 LNT09C0010 e 0 LNo09C001TO apresentaram simetria
ortorrdmbica e grupo espacial Pbnm, como reportado para o LaNiosTiosO3 (ICSD:
88851).
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4.3.2. Tamanho e morfologia das particulas

A Figura 4.7 apresenta as micrografias e histogramas com a distribuicdo de
tamanhos de particula do LNTO800S1, LNTO800S3 e LNTO1000, enquanto que a
Tabela 4.7 apresenta dados da andlise da distribuicdo de tamanhos de particula. Em
todas as micrografias foram encontradas particulas de formas alargadas e esféricas

constituidas por populacdes de grdos de menor tamanho.

As amostras LNTO800S1 e LNTOB800S3 estdo compostas primariamente por
particulas com tamanho inferior a 100 nm, em uma proporcao de cerca de 90 % (Tabela
4.7). Além disso, foi verificada a presenca de algumas particulas com tamanho superior
a 100 nm.

A morfologia das particulas que compdem o LNTO1000 é diferente das outras
duas amostras analisadas. As particulas com tamanho superior a 50 nm se encontravam
formando aglomeracdes ou encadeamentos em uma mesma dire¢do. O valor médio do
tamanho das particulas ficou igual a 75,5 nm, 0 mesmo foi superior ao valor em torno

de 57 nm encontrado para as amostras sintetizadas em menor temperatura (Tabela 4.7).

As micrografias evidenciaram que independentemente da amostra em analise, as
particulas estavam compostas por populacdes de grdos de menor tamanho. A diferenca
do tamanho médio de particula em torno de 57 nm para o LNTO800S1 e o LNTO800S3
e de 75,5 nm para 0 LNTO1000 séo resultado da presenga de nanoparticulas em menor
propor¢do e do incremento da distribuicdo do tamanho no LNTO1000 devido a

temperatura, como evidenciados nos valores do desvio padrao dessas amostras.

Para a temperatura de 800 °C, as micrografias evidenciaram que o tempo de
calcinacdo do La2NiTiOs ndo afeta a distribuicdo de tamanho de particula
significativamente, como observado pela porcentagem de nanoparticulas (Tabela 4.7).
Assim sendo, pode-se estabelecer que 0 LNTO800S2 apresenta distribuicdo de tamanho

de particula pelo menos similar ao LNTO800S3.

A diferenca entre a media do tamanho de cristalito calculado por DRX e da
média do tamanho de particula calculado por MEV-FEG evidencia a obtencdo de
materiais policristalinos, com planos cristalograficos com diferentes orientacfes
constituindo o grdo. A Figura 4.8 apresenta a relacdo entre o tamanho de particula e o

tamanho de cristalito calculados por MEV e DRX, respectivamente. A particula é
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constituida de varios cristalitos e portanto seu tamanho € sempre maior que dos

cristalitos.
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Figura 4.7. Micrografias de MEV-FEG e distribuicdo de tamanhos de particula para o
(@) LNTO800S1, (b) LNTO800S3 € 0 (c) LNTO1000.
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Tabela 4.7. Distribuicdo do tamanho de particula obtida do MEV-FEG.

Tamanho de particula (dMEV-FEG)

LNTO800S1 | LNTO800S3 | LNTO1000

Minimo (nm) 15,5 12,1 14,2
Maximo (nm) 128,1 194,3 269,8
Média (nm) 57,3 55,9 75,5
Desvio padréo (nm) 29,26 36,85 53,14
Contagem 55 55 55

Particulas esféricas (%) 63,6 76,4 69,1
Particulas alargadas (%) 36,4 23,6 30,9
Particulas < 100 nm (%) 87,3 90 80

A

Tamanho de cristalito (dDRX)

Figura 4.8. Relagdo entre o tamanho de cristalito medido por DRX e tamanho de

particula medido por MEV-FEG &,
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A micrografia do LNTO800S3 (Figura 4.7b) sugere a formacgéo de poros com o
tempo de calcinacdo a 800 °C, uma vez que a correspondente para o LNTO800S1
(Figura 4.7a) ndo apresentou a mesma morfologia. Uma vez que as areas desses
materiais foram menores do que 10 m? g (no mostradas nessa tese), ndo foi possivel a
determinacdo do volume de poro por causa da resolucdo do equipamento de medicao,

que garante resultados confiaveis em materiais com area superficial maior a 10 m? g.

Mori e Itoh ° sintetizaram o (Sro,7Lao,3)0gsTiO3+5 usando 0 método de Pechini.
Ap0s calcinacdo em 1400 °C por 10 h, esses autores reportaram a formacao de poros de
tamanho maior quando comparado com o mesmo material sem periodo de calcinacdo a
mesma temperatura. A formacdo de poros foi atribuida a provavel mudanca da estrutura
de perovskita contendo oxigénio intersticial para uma estrutura de perovskita com
defeitos catiénicos e a possivel mudanca da valéncia do Ti** para Ti®*, i.e., em ambas as
situacOes a formacéo de poros foi atribuida a provavel eliminacao de oxigénio. Assim, é
razoavel estabelecer que a formacdo de poros no LNTO800S3 pode ser devido a

provavel eliminacdo do oxigénio da estrutura de perovskita dupla.

4.3.3. Medidas de magnetizagio

Com o objetivo de determinar a temperatura de Néel (Tn), foi feito um gréafico
da variagéo da susceptibilidade molar em funcdo da temperatura (ym vs. T) em modo
ZFC e FC para as amostras LNTO800S1, LNTO800S3 e o LNTO1000, que séo
apresentados na Figura 4.9.

No caso do LNTO800S3, a Tn ficou em torno de 11 K, como observado na
inflexdo da correspondente curva em modo ZFC (Figura 4.9b). Em relagédo ao
LNTO1000, a Tn ficou em torno de 25 K como observado nas inflexdes das
correspondentes curvas em modo ZFC e FC (Figura 4.9c).

No caso da amostra LNTO800S1, foi necessario fazer o grafico entre o produto
da susceptibilidade molar e a temperatura vs. temperatura (ymT vs. T) e 0 inverso da
susceptibilidade molar vs. temperatura (1/ym vs. T) para determinar a Tn (Figura 4.10),
uma vez que nao foi possivel a correspondente verificacdo no grafico ym vs. T (Figura
4.9a). A Tn para o LNTOB800S1 ficou em torno de 91 K, como verificado no valor de
xmT onde o perfil ymT comega a ser linearmente proporcional com o incremento da

temperatura (Figura 4.10).
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Figura 4.10. Curvas ymT vs. T e 1/ym vs. T para 0 LNTO800S1.

Para o La2NiTiOs, a diferenca entre o sistema cristalino monoclinico e
ortorrdmbico é o arranjo dos octaedros contendo Ni?* (NiOs) e Ti** (TiOs). Rodriguez et
al. ! reportaram um arranjo aleatério dos octaedros NiOs e TiOs na perovskita dupla
La2NiTiOs com simetria ortorrbmbica e grupo espacial Pbnm, utilizando o método de
preparagio “liquid mix” que é uma outra denomina¢do do método de Pechini 1°, sendo
empregada uma temperatura final de calcinacdo de 800 °C por varios dias.
Posteriormente, 0 mesmo grupo de trabalho reportou ordenamento dos octaedros NiOs e

TiOs no La:NiTiOs com simetria monoclinica e grupo espacial P2i/n, utilizando
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também o método de preparo “liquid mix”, no entanto, a temperatura final de calcinagao

foi de 900 °C por vérios dias 2.

O ordenamento do tipo Ni?*-O-Ti**-O-Ni** e o Ni?*-0-O-Ni?* criam o
comportamento AFM evidenciado na perovskita dupla ordenada La2NiTiOs. Cabe
ressaltar que o arranjo Ni?*-O-O-Ni?* contribui em menor grau a magnitude do
comportamento AFM da perovskita dupla ordenada La2NiTiOs do que o do Ni**-O-
Ti**-O-Ni%* 2. A Figura 4.11 apresenta algumas interacGes magnéticas presentes na

perovskita dupla ordenada LazNiTiOe.

Figura 4.11. Algumas interacGes magnéticas presentes na perovskita dupla ordenada
LazNiTiOs 2

O LNTOB800S1 apresentou comportamento AFM com Tw igual a 91 K, cujo
perfil ymT vs. T e Tn foram similares aos reportados na literatura (Tn igual a 100 K ,

Rodriguez et al. *) para o La2NiTiOs sem ordenamento dos octaedros.

A inflexdo na curva de ym vs. T no modo ZFC do LNTO800S3 pode estar
indicando um decréscimo da temperatura de Neéel devido a diminuicdo do ordenamento
entre os octaedros NiOs e TiOs na estrutura de perovskita dupla ordenada LazNiTiOs,
como sugerido por Flores et al. ! na diminuicdo do ordenamento dos cations B no
sistema La2xSrxNiTiOs-s pela inclusdo progressiva de Sr".
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A diminuicdo do ordenamento entre os octaedros NiOs e TiOs para 0
LNTOB800S3 ¢ atribuida a menor temperatura final de calcinacdo da amostra em
comparacdo com aquela reportada por Rodriguez et al. 2 (900 °C) para atingir um
ordenamento desses octaedros na perovskita dupla ordenada La2NiTiOe.

A amostra LNTO1000 apresentou ordenamento AFM com T igual a 25 K na
curva de ym vs. T (Figura 4.9c), que é similar ao reportado por Rodriguez et al. 2. O
mesmo comportamento magnético para o La2NiTiOs foi reportado por Flores et al. ™ e
por Yang et al. 2, com Tn no entanto igual a 17 K para este Gltimo trabalho.

As medidas magnéticas sugerem a existéncia de pequenas regides compostas por
octaedros NiOs ocupando as posi¢Oes dos octaedros TiOs e vice-versa no LNTO800S3,
i.e., regides constituidas por octaedros NiOs e TiOs em desordem, mantendo o arranjo
Ni2*-O-Ti**-O-Ni%*, como reportado por Meneghini et al. 3, e de um ordenamento
desses octaedros em maior magnitude para 0 LNTO1000, o que faria estabelecer que o
LNTO900 também possuiria regides ordenadas pelo menos em maior quantidade do que
no material calcinado em 800 °C por 100 h. Por outro lado, em fun¢ao da curva de ym
vs. T das amostras LNTO800S1 e LNTOB800S3, a amostra LNTO800S2 mostraria uma
atenuacdo da Tn ndo maior do que a atingida para a amostra calcinada a 800 °C por
100 h. Estes resultados sugerem que a simetria monoclinica é a melhor op¢éo para o
LNTOB800S2 e o LNTO800S3. Porém, para o caso do LNTO800S2, LNTO800S3 e o
LNTO900, a simetria ortorrombica demostrou descrever satisfatoriamente os dados
experimentais de DRX, enquanto que a simetria monoclinica descreve razoavelmente o0s
dados experimentais de DRX do LNTOZ1000. Isto indica que a simetria ortorrdmbica
permite modelar estruturalmente dados de DRX da perovskita dupla LazNiTiOs que ndo
apresentam um ordenamento significativo dos octaedros NiOs e TiOs. Cabe ressaltar
que para melhorar a qualidade dos dados de DRX do LNTO800S3, do LNTO1000 e do
LNTOB800S1, esses difratogramas foram coletados com passo de 0,02° e contagem de

6 s por passo (tempo da analise para cada amostra em torno de 7 h).

O tratamento térmico mais severo aplicado para a sintese do LNTO1000
permitiu atingir um ordenamento dos cations de Ni%** e Ti** como evidenciado no
alinhamento AFM nas medidas magnéticas (Figura 4.9c). O uso de elevadas
temperaturas e elevados periodos de calcinacdo para atingir um ordenamento dos
cations B de uma perovskita dupla tem sido de fato reportado na literatura 3.
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Além disso, em funcgéo do tipo de ordenamento dos cations B de uma perovskita
dupla e o grupo espacial reportado por Anderson et al. * todos os materiais
sintetizados, com exce¢do do LNO e o LNTO1000, possuem um arranjo tipo random,
enquanto que o LNTO1000 apresenta um arranjo tipo rock salt. Cabe ressaltar que os

tipos de arranjo de perovskitas duplas foram apresentados no Capitulo 2.

4.4. Conclusoes

Através do método de Pechini modificado foram sintetizados policristais da
perovskita dupla LazNiTiOs com varios tratamentos térmicos de calcinagéo: (i) 800 °C
por 17 h, (ii) 800 °C por 50 h, (iii) 800 °C por 100 h, (iv) 900 °C por 100 h e (v)
1000 °C por 135 h. Também foram sintetizadas as perovskitas LazNiTio,9C0010s €
LazNiogCo0,1TiOs por substituicdo parcial do Ni?* ou do Ti** da perovskita dupla
La2NiTiOs, com calcinagdo final de 800 °C por 17 h. A perovskita LaNiOs foi
sintetizada com a mesma metodologia utilizada nos outros materiais, e com tempo final

de calcinagao de 900 °C por 5 h.

Os materiais derivados de LazNiTiOs, 0 La2NiTio9C00,106 € 0 LazNio,9C001TiOs
possuem simetria ortorrébmbica e grupo espacial Pbnm e com arranjo tipo random dos
cations B, com excecdo da perovskita calcinada em 1000 °C por 135 h que apresenta
uma estrutura cristalina monoclinica com grupo espacial P21/n e com ordenamento tipo
rock salt dos cétions B. O tamanho de cristalito dos materiais ndo foi maior do que
40 nm.

Os materiais com calcinacao final de 800 °C por 17 h ou 100 h apresentaram
uma distribuicdo de tamanho de particula com valor médio de 57 nm, sendo esses
materiais constituidos primariamente por nanoparticulas, da mesma forma que o
La2NiTiOs calcinado em 800 °C por 50 h. Alids, o material calcinado em 800 °C em
100 h apresentou maior populacdo de poros do que o material calcinado na mesma
temperatura por 17 h. J4 0 LazNiTiOs com calcinagéo final a 1000 °C por 135 h mostrou

ser também composto por varios tamanhos de particula com valor médio de 75,5 nm.

No caso do LazNiTiOs com calcinagdo final de 800 °C por 17 h ou 1000 °C por
135 h, as medidas magnéticas verificaram a simetria ortorrdmbica e monoclinica,
respectivamente. Apesar de ter se verificado certo grau de ordenamento com as medidas
de magnetizacdo para o La:NiTiOs calcinado em 800 °C por 100 h, a simetria
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ortorrdmbica mostrou ser mais adequada para a modelagem da correspondente estrutura

cristalina.

4.5. Préximas etapas

Uma vez sintetizado e estabelecido o tipo de arranjo dos materiais derivados do
La2NiTiOs com varias temperaturas de calcinacdo final, e os compostos contendo
cobalto, serd4 determinado o comportamento redutivo em diferentes concentraces de
hidrogénio, o que sera mostrado no Capitulo 5. As principais expectativas sdo: (i)
comprovar a modificacdo do comportamento redutivo do LaNiOsz apds a inclusdo do
Ti* ao invés do Ni** em 0,5 mol, ou de (ii) verificar se apds reducdo o Ti*" sera
reduzido, se ird estar suportado sobre o La20s ou formara algum composto com o 6xido
de lantanio ou mesmo com o niquel. J& para os materiais contendo cobalto, a principal
expectativa € de analisar variagbes no comportamento redutivo em comparacédo ao do
Laz2NiTiOes.
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Capl’tulo 5

Reducéo dos cations da perovskita dupla
La,NiTiOg: efeito da substituicao parcial do

Ni** ou do Ti*" por Co**

5.1. Introducéo

A reducdo dos cétions (RC) que compdem um precursor, assim como a estrutura
quimica e cristalina dos compostos que constituem o suporte ap6s o processo redutivo, é
importante em catalise, uma vez que suas proporc¢des e interacao estdo relacionadas com

a capacidade de transformar os reagentes em produtos em uma rea¢do quimica.

A RC depende da natureza dos precursores dos metais usados no método de
preparacdo, do tratamento térmico do precursor, dos gases redutores (H,, CO ou gas de
sintese), a quantidade da fase ativa, suporte e promotores. A diluicdo, a pressdo e a
vazdo de hidrogénio podem mudar o grau de reduc#o final *.

Em zeo6litas obtidas por troca idnica, a RC varia em funcdo do seu
correspondente potencial redox, por exemplo, os cations da primeira fila dos metais de
transicdo sdo mais dificeis de serem reduzidos que os cations dos metais do grupo da
platina. Esta propriedade pode ser modificada pelos anions vizinhos na estrutura
cristalina, pois a RC também depende do numero de coordenacéo e da exata localizagédo

dos cations 2.

No caso dos hidréxidos duplos lamelares, a RC depende de vérios fatores, por

exemplo, os tipos de cations e a razdo molar, a formacdo do espinélio e a temperatura 3,
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Em relacédo as perovskitas, a reducdo do niquel no LaNiO; foi reportada em detalhe na
literatura *°. Por outro lado, ndo tem sido reportado na literatura a redugéo do niquel e
do titanio no La,NiTiOg, e menos ainda o efeito da substituicdo parcial do Ni** ou do

Ti*" por Co*, e a correspondente reducdo desses cations.

Assim sendo, o objetivo do presente capitulo foi determinar a reducao do niquel
e do titanio no La;NiTiOg sintetizado com varios tratamentos térmicos usando reducao a
temperatura programada com 1,8 % Hj/Ar e 10 % H,/N,, e a composicdo de fases
cristalinas do suporte formado ap6s o processo redutivo utilizando uma mistura redutora
de 10 % de Hy/N,. Adicionalmente verificar-se-4 se apés inclusdo do Co** no lugar do
Ni?* ou do Ti*" do La;NiTiOg em 0,1 mol, a reducdo do niquel ou do titanio do material
hospedeiro é modificada, como também calcular o grau de reducdo desses metais,

incluindo o Co?®".

5.2. Materiais e metodos

A reducdo a temperatura programada (TPR — “temperature programmed
reduction”) foi conduzida em um equipamento convencional com detector de
condutividade térmica. Para todos os tratamentos térmicos redutivos foi utilizado um
Gnico valor de taxa de aquecimento de 10 °C min™. Foram feitos TPR com duas
concentracdes de H; diferentes: 1,8 % H,/Ar e 10 % Hy/Ar.

No caso do TPR com 1,8 % H,/Ar, uma vez que o objetivo da andlise foi de
obter claramente o perfil de consumo de H,, foram usadas diferentes massas para cada
amostra (procedimentos 1-6, Tabela 5.1), em func¢éo da resolucéo dos picos de reducéo.
Inicialmente, cada amostra de La,NiTiOg com varias temperaturas de calcinagdo final e
do LNO foi desidratada a 150 °C por 60 min, usando 30 mL min™ de argdnio puro,
sendo posteriormente reduzida em mistura de 1,8 % Hy/Ar e vazdo similar a do Ar,
desde a temperatura ambiente até 1000 °C, e posterior estabilizacdo da linha base, que
ocorreu em um tempo inferior aos 45 min. Um resumo das condi¢des empregadas para a

realizacdo do TPR com 1,8 % H,/Ar é¢ mostrado nos procedimentos 1-6 da Tabela 5.1.

Uma vez que o LNTOB800S1 foi sintetizado em condi¢gdes menos severas de
temperatura e tempo de calcinacdo para a obtengdo de todas as reflexées do La;NiTiOg
(ICSD: 88851), como demonstrado no Apéndice 3, foi escolhido esse material para

realizar o TPR com 10 % H,/Ar. Essa analise de TPR foi conduzida em condicdes
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diferentes nas etapas de secagem e reducdo: massa de 1400 mg de (i) LNTO800S1, (ii)
LNT0.9C0010 ou do (iii) LNggC001TO, 55 mL min™ de argdnio puro para a secagem e
55 mL min™ de 10 % de H,/Ar para a reducdo. Além disso, a reducdo desde a
temperatura ambiente até 1000 °C foi acoplada com um periodo isotérmico nessa
temperatura até a estabilizacdo da linha base, que foi em torno de 330 min. Um resumo
das condicBes do TPR com 10 % H,/Ar é mostrado nos procedimentos 7-9 da Tabela
5.1.

Tabela 5.1. Massas das amostras usadas para a realizacdo do TPR com 1,8 % Hj/Ar e
10 % Hy/Ar.

] Massa B
Procedimento | Amostra Secagem Reducéo
(mg)
1 LNTO800S1 | 351,8
2 LNTO800S2 | 3545
3 LNTO800S3 | 209,4 30 mL min™ de 30 mL min™ de 1,8%
argonio puro em 150 | H,/Arem 1000 °C
4 LNTO900 206,2 °C por 60 min por 45 min
5 LNTO1000 | 519,6
6 LNO 31,1
7 LNTO800S1 4 4
55 mL min™ de 55 mL min~ de 10 %
8 LNT09C0010 | 1400 | argonio puro em 150 |  H,/Ar em 1000 °C
9 LNo.sC00:TO °C por 60 min por 330 min

Para verificar modificacbes na reducdo do niquel ou do titdnio apds a
substituicdo parcial desses metais compondo o LNTO800S1 por Co* foi realizado o
TPR com 10 % Hj/Ar. Além disso, foi estabelecido que os atomos de Co metalico
entraram na rede cristalina do Ni metalico durante a reducdo do Ni** e do Co*,
formando uma liga Ni®-Co®. Em todos os casos, o grau de reducdo (GR) foi calculado
por integracédo da area do pico em maior temperatura e do periodo isotéermico a 1000 °C
para o caso do TPR com 10 % Ha/Ar, como detalhado no Apéndice 4.

Usando 400 mg de amostra, foi feita uma analise de difracdo de raios X (DRX)
do LNTO800S1, LNT(9C0010 e LNpgC0p1TO ap6s TPR com 10 % H,/Ar. Com

guantidade similar de massa do que no caso anterior, foram adquiridos padrdes de DRX
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do LNTO800S1 ap6s reducdo com (i) 30 mL min™ de 1,8 % H,/Ar a 1000 °C por 2 h
(LNTO800S1-1.8H,) e (ii) 150 mL min™ de 10 % H./N, a 1000 °C por 2 h
(LNTO800S1-10H,) e do LNO reduzido com 150 mL min™ de 10 % Hy/N, a 700 °C
por 30 min (LNO-10H,). Além disso, com 100 mg de massa de amostra e apds reducao
com 150 mL min™ de 10 % H,/N, a 1000 °C por 2 h, foram obtidos padrdes de DRX do
LNT09C0010 (LNTp9C0010-10H2), LNggC0piTO (LNg9C0p;TO-10H;) e do
LNTO800S1-10H,. A Tabela 5.2 apresenta um resumo dos procedimentos usados para
a aquisicdo dos difratogramas de raios X. Cabe ressaltar que imediatamente apos as
amostras serem reduzidas nas condi¢cbes mostradas na Tabela 5.2 foi feita a analise de

DRX sem nenhum processo de passivagéo.

Tabela 5.2. CondicGes de reducdo para a aquisicdo de difratogramas de raios X do
LNTO800S1, LNT(9C00.10, LNgoC0p1TO € do LNO.

) Massa . 3
Procedimento Amostra (mg) Condicéo de reducéo
mg
1 LNTO800S1 400 Ap6s TPR com 10 % H,/Ar
LNT0.9C00,10
LNO_9C00_1TO
2 LNTO800S1 400 1.- 30 mL min? de 1,8 % H,/Ar a
1000 °C por 2 h (LNTO800S1-1.8H,)
2.- 150 mL min? de 10 % H,/N, a
1000 °C por 2 h (LNTO800S1-10H,)
3 LNO 400 150 mL min™ de 10 % H,/N, a 700 °C
por 30 min (LNO-10H,).
4 LNT(9C0q10 100 150 mL min* de 10 % H,/N, a 1000 °C
por 2h (LNT0_9C00_10-1OH2).
5 LNggC0g1TO 100 150 mL min* de 10 % H,/N, a 1000 °C
por 2h (LNo_QCOO_lTO-lon)
6 LNTOS800S1 100 150 mL min* de 10 % H,/N, a 1000 °C
por 2 h (LNTO800S1-10H,)

Os padrdes de DRX foram adquiridos usando um difratdbmetro Rigaku Miniflex
I1, radiacio CuKa (30 kV e 15 mA) com comprimento de onda de 1,5406 A, na faixa de

5-90°, passo igual a 0,05° e 1 s por passo. A identificacdo das fases cristalinas foi
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realizada com o banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e

identificadas pelo nimero de colecéo.

Foi realizado um refinamento de Rietveld (RR) com o software Fullprof 3.0 dos
padroes de DRX dos materiais nas diferentes condigdes de reducdo especificadas na
Tabela 5.2. O processo de refinamento foi similar ao descrito no Capitulo 4. As
posicdes atémicas do La®*" e do O foram refinadas no caso de serem atingidos baixos
valores de qui-quadrado, Rwp, Rp € Rexp. Para a modelagem dos picos de DRX foi
utilizada a fungcdo Thompson-Cox-Hastings pseudo Voigt com assimetria axial

divergente ou “axial divergence assymetry”.

Os procedimentos de reducdo mostrados na Tabela 5.2 foram escolhidos para
determinar o grau de reducdo do Ni** ou do Ti** por RR. Como ser4 visto no Capitulo 6,
os procedimentos 2-6 (Tabela 5.2) coincidem com os tratamentos redutivos empregados

para a realizacdo de alguns testes cataliticos.

O célculo de GR por RR considera a porcentagem em massa inicial do niquel de
12,22 % no La;NiTiOs e 26,48 % na mistura Ni%-La,O; obtida da reducéo do LaNiOs °.
No caso dos materiais contendo Co?", o calculo de GR levou em conta o contetido em
massa teérica do Ni** e Co®* nas amostras, que ¢ igual a 13,47 % e de 12,22 % para o

LNT(9C00.10 € 0 LNp9C0o1TO, respectivamente.

O tamanho médio de cristalito de Ni® (Lni) ou da liga Ni®-Co® (Lni’.co’) foi
calculado usando a equacéo de Scherrer ° (Eq. 4.1), sendo usada a largura a meia altura
da reflexdo (111), que se encontra na posi¢do 26 em torno de 44,5°.

A verificagdo da formagéo de poros no LNTO800S1 e LNTO800S3 foi realizada
usando um microscépio eletrdnico de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)
marca FEI Modelo Quanta™ 450 FEG, pertencente ao Centro de Caracterizacdo de
Nanotecnologia (CENANO) do Instituto Nacional de Tecnologia. Antes da realizagdo
da anélise as amostras foram submetidas a um processo de sputtering, usando um

composto contendo ouro, como descrito no Capitulo 4.
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5.3. Resultados e discussao

A Figura 5.1 apresenta os perfis de consumo de hidrogénio, por unidade de
massa, do La;NiTiOg sintetizado em vérias temperaturas, como também do LNO. No
caso do LNO, uma vez que esse material mostrou um elevado valor de consumo de H,
por unidade de massa em comparacdo com 0S outros materiais, esses valores foram

reduzidos para 5 % dos correspondentes valores originais.

Foi verificada a presenca de dois picos; para o caso do La;NiTiOg sintetizado em
diferentes temperaturas finais de calcinacdo foi observado um pico em torno de 450 —
492 °C e outro pico em 1000 °C. Em relacdo ao LNO, os picos foram observados em
430 °C e 600 °C, respectivamente.

A Tabela 5.3 apresenta o consumo de H, e 0 GR do La;NiTiOg calcinado em
diferentes temperaturas. Foi verificado um incremento no valor do GR para o
LNTOB800S3 em relacdo ao do LNTO800S1. Além disso, 0 GR diminui conforme
aumenta a temperatura do tratamento térmico final. Para o La,NiTiOg calcinado em
diferentes tratamentos térmicos, 0 GR ndo ficou maior do que 56,5 %. Ja 0 GR do LNO

ficou em 96,4 %.

600 °C
430°C / A

AL e
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LNTO800S 1
B 492 °C
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J/\ LNTO800S3
485 °C
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Figura 5.1. Perfis de TPR das amostras La,NiTiOg obtidas em varios tratamentos

térmicos e do LNO, utilizando mistura 1,8 % H./Ar (procedimentos 1-6, Tabela 5.1).
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Tabela 5.3. Consumo de hidrogénio e GR do Ni** para Ni° calculado dos resultados do
TPR com 1,8 % Hy/Ar (procedimentos 1-6, Tabela 5.1).

Amostra Consumo de H, (mol H, g™%) GR (%)
LNTO800S1 8,20 x 10™ 39,4
LNTO800S2 8,82 x 10™ 42,3
LNTO800S3 11,75 x10™ 56,5

LNTO900 6,41 x 10™ 30,9
LNTO1000 1,73 x 10 8,3
LNO 39,26 x10™ 96,4

Cabe ressaltar que a reducdo do Ni** para Ni® do La;NiTiOg ocorre com o pico
em alta temperatura do TPR com 1,8 % Hy/Ar e 10 % H,/Ar, como sugerido pela
imperceptivel presenca de niquel metélico apds TPR com 1,8 % Hy/Ar do LNTO800S1
até 625 °C, i.e., até a saida do primeiro pico de reducdo, mostrado no Apéndice 5. No
caso do LNO, é conhecido que o primeiro pico é atribuido a formacdo do La;Ni,Os da
reducdo do LaNiO; *°. Assim sendo, o grau de reducdo para todos 0s materiais
sintetizados usando uma mistura de 1,8 % Hy/Ar ou 10 % Hy/Ar considera o consumo

de hidrogénio a partir do segundo pico do correspondente TPR.

Como pode ser observado na Tabela 5.3, 0 GR do LNTOB800S3 apresenta um
incremento significativo quando comparado com o valor obtido para o LNTO800S1 e o
LNTOB800S2. Isto pode ser atribuido ao incremento da populacdo de poros do material,
que surge como resultado da provavel eliminacdo do oxigénio com o tempo de
calcinacdo do material, como discutido no Capitulo 4. Esses poros aumentam a area
superficial do material e favorecem a reducao da regido interna do gréo, que por sua vez
aumenta o consumo de H, e o GR. A Figura 5.2 evidencia 0s poros presentes no
LNTOB800S1 e do LNTO800S3, o que pode ser verificado em uma ampliagdo maior na
Figura 4.7a-b.

Em relacdo ao La;NiTiOg obtido em diferentes tratamentos térmicos (Figura
5.1), o pico em menor temperatura é devido a reducdo na superficie tanto do Ni** para
Ni?* quanto da reacio entre o hidrogénio da mistura redutora e o oxigénio adsorvido. A

presenca de espécies de Ni*" e de oxigénio adsorvido, ambos na superficie da amostra,
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foi reportado por Yang et al.  utilizando espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)
para 0 caso da perovskita LaNigsTipsO3. O pico em maior temperatura é devido a
reducdo de uma fracdo da quantidade total do Ni** para Ni° presente na estrutura. O
mecanismo de reducao inicia com a reacao entre o H, da mistura e o oxigénio ligado ao
atomo de Ni?*. A formacdo de Ni® é acoplada com a segregacdo de espécies
relacionadas com o sitio A, como o La;O3; e 0 La,TiOs. Estas fases cristalinas foram
observadas nos materiais ap6s TPR com 10 % H,/Ar, como serd visto na Figura 5.4, e
no mecanismo de reducdo reportado por Arrivé et al. ® para o caso da perovskita

Lao‘5S|’0‘5Ti0‘75Nio‘2503 reduzida com 2 % HQ/AI'.

HV

1 pm — v c 1 pm —
Quanta FEG 450 CENANO 20.00 ETD|5 anta FEG 450 CENANO

Figura 5.2. Micrografias das amostras (a) LNTO800S1 e (b) LNTO800S3 antes do
TPR com 1,8 % Hy/Ar.

Como esperado, a diminuigdo do GR do La;NiTiOs com 0 aumento da
temperatura de calcinacdo (Tabela 5.3) é atribuida ao aumento da distribuicdo de
tamanho de particula dos materiais, que torna a reducdo da amostra mais dificil. A
variacdo da distribuicdo de tamanho de particula do LNTO800S1 e do LNTO1000 pode

ser verificada na Figura 4.7a e 4.7c, respectivamente.

Para o caso do LNO, o primeiro pico no perfil de TPR (Figura 5.1) foi atribuido
a reducéo do Ni* para o Ni**, enquanto o segundo pico refere-se a reducéo do Ni** para

NiO 4,5.

A Figura 5.3 apresenta o perfil de consumo de hidrogénio do LNTO800S1,
LNT(9C0010 e do LNggC0p1TO reduzidos com 10 % Hy/Ar. Os picos em menor
temperatura situam-se entre 400-417 °C. Ja a temperatura maxima dos picos em maior
temperatura foi de 930 °C, 987 °C e 992 °C para 0 LNT(9C0010, LNp9C0y:TO € 0
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LNTOB800S1, respectivamente. Alem disso, houve variacdo da linha base do perfil de
consumo de hidrogénio desses materiais durante o periodo isotérmico, como pode ser
observado na Figura 5.3b. O GR correspondente ao pico em alta temperatura junto com
o periodo isotérmico foi superior a 100 % de reducéo do Ni** e Co®* para Ni®-Co® ou do

2* para Ni® no caso do LNTO800S1, como mostrado na Tabela 5.4.

930°C LNT,4Co,,0
987 °C LN;Co,,TO (b)
m
Isotérmico

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

409 °C

\
“7ec \ 987 c

400°C //\ 9920  LNTo¢Coy,0
' _NyCo,,TO
/ N LNTO800ST

T T T
0 200 400 600 800 1000 Isotérmico
Temperatura (°C)

Figura 5.3. Perfis de TPR do LNTO800S1, LNT(9Co0010 e do LN 9C001TO reduzidos
com 10 % Hy/Ar (procedimentos 7-9, Tabela 5.1) (a) desde a temperatura ambiente até
1000 °C e (b) do periodo isotérmico a 1000 °C por 330 min.

930 °C (a)

Consumo de hidrogénio (u.a.)

Tabela 5.4. Consumo de H, e GR do Ni** e do Co?** para Ni’~Co° ou do Ni** para
Ni°(LNTO800S1) apés TPR com 10 % H,/Ar (procedimentos 7-9, Tabela 5.1).

Consumo de hidrogénio
Amostra (mol Hy g° GR (%)
297)

LNTO800S1 8,962 x 10™ (a) 43 (a)
1,376 x 107 (b) 66,1 (b)

LNT.6C00.10 1,249 x 10 (a) 54,7(a)
1,538 x 10° (b) 67,3(b)

LLNg.9C001TO 9,219 x 10%(a) 44,3(a)
1,165 x 10°° (b) 56,0(b)

Calculado por integracdo do (a) pico em alta temperatura e (b) do periodo isotérmico a
1000 °C.

A diminuicdo esperada da temperatura maxima dos picos do TPR do
LNTOB800S1 reduzido com 10 % H,/Ar em comparacdo a reducdo com 1,8 % Hj/Ar

(Figura 5.1 e 5.3), devido a maior quantidade de hidrogénio na mistura redutora, é
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acoplada a variagédo da linha base no periodo isotérmico a 1000 °C (Figura 5.3b). O GR
maior que o 100 % (Tabela 5.4), devido ao consumo de hidrogénio observado no pico
em alta temperatura e o periodo isotérmico, € atribuido a reducéo do NiO e do CoO, ou
do NiO, para Ni®>-Co° ou Ni°, respectivamente, apés a oxidacdo do Ni’>-Co® ou apenas
do Ni° (no caso do LNTO800S1) com vapor de &gua, dando origem aos 6xidos de
niquel e de cobalto. A presenca de vapor de &gua através do leito da amostra é resultado
do uso de baixas vazdes da mistura redutora no TPR °, o que pode ser favorecido pela

grande quantidade de massa empregada na analise.

A Figura 5.4 apresenta os padrdes de DRX do LNT9C0010, LNy 9C001TO e do
LNTOB800S1 apés TPR com 10 % Hy/Ar em 1000 °C por 330 min. Em todos o0s
difratogramas de raios X foram observadas fases cristalinas do La,TiOs, La,O3, liga
Ni®-Co® ou apenas Ni’ no caso do material livre de Co®* e dos materiais n&o
estequiométricos LaaNiTiOg non-s, La;NiTiggC00106 Non-s e LazNigeC0o1TiOg NON-S
correspondentes aos precursores La;NiTiOg com calcinacao final em 800 °C por 17 h,
do LayNiTigeCo0g 106 € do LayNiggCog 1 TiOs.

De fato, as mesmas fases cristalinas ndo estequiométricas foram observadas apés
a reducéo dos correspondentes materiais de partida nas diferentes condic¢des de redugéo
mostradas na Tabela 5.2. A estrutura desses compostos ndo estequiométricos foi
modelada como perovskita cubica parcialmente substituida no sitio B com grupo

espacial Pm3m.

No caso do LNTO800S1 e do LNg¢Coo1TO (Figura 5.4), como também para o
LNTOB800S1-10H; (como seré visto na Figura 5.6b), houve um pico na posicao 26 igual
a 31°, cuja identificacdo ndo foi possivel apos véarias buscas em algumas bases de dados
cristalogréficos, por exemplo, o Crystmet 5.2, American Mineralogist Crystal Structure
Database, International Crystal Structure Database e Joint Committee on Powder
Diffraction Standards. A pequena reflexdo na posi¢do 20 igual a 31° portanto foi

assumida como uma impureza desconhecida.

O GR calculado por RR ficou em 79,8 % para 0 LNT(9C0010 e 99,1 % tanto
para 0 LN 9C0p1TO como também para 0 LNTO800S1. Em relacdo aos tamanhos de
cristalito, LNiO-COO ou apenas do Lni® no caso do LNTOS800S1, os valores ficaram entre

42,3-31,1 nm, como mostrado na Tabela 5.5.
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Figura 5.4. Padrdes de DRX observados (procedimento 1 da Tabela 5.2, simbolos

vermelhos), calculados (linha preta) e sua diferenca (linha azul) correspondentes ao (a)
LNT(.9C00.10, (b) LNg9C001TO e (c) do LNTO800S1 ap6s TPR com 10 % Hy/Ar. As

linhas verticais verdes indicam fases cristalinas presentes no material.

Tabela 5.5. Composicdo de fases cristalinas, GR e tamanho de cristalito do
LNT09C0010, LNogC001iTO e do LNTO800S1 apés TPR com 10 % Hi/Ar
(procedimento 1, Tabela 5.2).

o Porcentagem GR por A nic-co”
Amostra Fase Cristalina em massa (%) | RR (%) (nm)
LNTO_9C00_1O LazNiTio_QCOO_loG non-s 48,21(1,04) 79,8 41

La,TiOs 22,28(0,66)
Ni%-Co° 10,75(0,54)
La,O3 18,76(0,56)

LNo_gCOo_lTO LazNio_QCOo_lTiOG non-s 31,61(0,81) 99,1 42.3
La,TiOs 51,92(1,10)
Ni%-Co’° 12,11(0,15)
La,03 4,36(0,31)

LNTO800S1 La;NiTiOg non-s 22,93(0,76) 99,1 31,1
La,TiOs 63,14(1,16)
Ni° 12,12(0,14)
La,03 1,81(0,26)

Os nUmeros entre parénteses representam o desvio padréo.
aNo caso do LNTO800S1, 0 Lni’-co” é trocado por Ly’




128

Em funcéo dos resultados do RR apds TPR com 10 % H,/Ar (Tabela 5.5), 0 GR
e a fragdo em massa do La,TiOs e do La,O3 no caso do LNT(9C0o 10 foram diferentes
dos correspondentes para 0 LNggC01TO e 0 LNTO800S1. J4 a redugdo do Ni** para
Ni® no LNggCoq:TO foi similar a0 do LNTO800S1, mas com fraces em massa
diferentes de La,TiOs (51,92 % vs. 63,14 %) e La,O3 (4,36 % vs. 1,81 %). Isto sugere
uma interacdo diferente entre o La** e os cations B ap6s a incorporagdo do Co®* ao
invés de Ni** no La;NiTiOg calcinado em 800 °C por 17 h, e néo pode ser atribuido as
quantidades dos precursores de Ti** ou La** usados no método de sintese, uma vez que
as quantidades de nitrato de La>* e de isopropéxido de Ti*" para a sintese do La,NiTiOg
e do LazNip9Cog 1 TiOg foram iguais (Apéndices 1 e 2, respectivamente). Assim sendo, a
reducdo do Ni?* para Ni® no LNTO800S1 apés inclusdo do Co*" ao invés do Ti** em
0,1 mol é modificada. Além disso, apesar da reducdo do Ni** para Ni° ndo ser
influenciada apés inclusdo do Co®* ao invés do Ni** no LNTO800S1 em 0,1 mol, as
correspondentes fragdes em massa do La,TiOs e do La;O; no LNTO800S1 e do
LN 9C001TO foram diferentes.

A Figura 5.5 apresenta o padrdo de DRX observado e calculado do LNTO800S1
apos a saida do pico em 992 °C da Figura 5.3, que ocorreu ap6s 42 min de iniciado o
perfodo isotérmico a 1000 °C. Foi observada a presenca do La,NiTiOg non-s, Ni° e
La,O3 em 64,05 % (1,56), 4,81 % (0,49) e 31,14 % (2,09), respectivamente (0s nimeros
entre parénteses representam o desvio padrdo). J& o GR calculado ficou em 39,4 %.
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Figura 5.5. Padrbes de DRX observado (simbolos vermelhos), calculado (linha preta) e
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a sua diferenca (linha azul) correspondentes ao LNTO800S1 apds a saida do pico em
992 °C no TPR com 10 % Hy/Ar. As linhas verticais verdes representam as fases

cristalinas presentes no material.

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas experimentais e calculados do
LNTO800S1-1.8H,, do LNTO800S1-10H, e do LNO-10H,, e massa de 400 mg. As
reducdes foram realizadas usando os procedimentos 2 e 3 da Tabela 5.2. Ap6s reducdo
com 1,8 % H,/Ar, o LNTOB800S1 transformou-se para La;NiTiOg non-s, Ni® e La,0s.
Por outro lado, apo6s reducdo com 10 % H,/N,, o LNTO800S1 formou uma fase de

La,TiOs, Ni°, e baixas quantidades de La,O3 ou de La,NiTiOg non-s.

O LNTO800S1-1.8H, e o LNTO800S1-10H, apresentaram um GR igual a
37,6 % e 99,8 %, respectivamente. J&4 0 GR do LNO-10H, ficou em torno de 100 %. O
Ln ficou em 9,5 nm, 34,6 nm e 29,6 nm para 0 LNO-10H,, LNTO800S1-1.8H; e
LNTOB800S1-10H,, respectivamente (Tabela 5.6).
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Figura 5.6. Difratogramas de raios X observados (procedimentos 2-3, Tabela 5.2,

simbolos vermelhos),

calculados (linha preta) e sua diferenca (linha azul)

correspondentes ao (a) LNTO800S1-1.8H;, (b) LNTO800S1-10H; e (c) LNO-10H,. As

linhas verticais verdes representam reflexdes de cada fase cristalina.

Tabela 5.6. Composicdo de fases cristalinas, GR e tamanho de cristalito do
LNTO800S1-1.8H,, LNTO800S1-10H, e do LNO-10H, (procedimentos 2-3, Tabela

5.2).
o Porcentagem GR por 0
Amostra Fase Cristalina em massa (%) | RR (%) Lni- (nm)

LNTO800S1-1.8H, | La;NiTiOgnon-s | 64,42(1,59) 37,6 34,6
Ni° 4,60(0,44)
La,O3 30,98(2,10)

LNTO800S1-10H, | La;NiTiOgnon-s | 6,10(0,58) 99,8 29,6
Ni° 12,20(0,14)
La,TiOs 80,72(1,35)
La,03 0,98(0,22)

LNO-10H; La,03 73,05(0,72) ~100 9,5
Ni° 26,95(0,77)

Os nlmeros entre parénteses representam o desvio padrao
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Como mostrado nos resultados do refinamento de Rietveld do LNTO800S1
depois da reducdo com 150 mL min™ de 10 % H/N, por 2 h a 1000 °C (Figura 5.6b),
ou do mesmo material e os compostos contendo cobalto apés TPR com 10 % Hj/Ar
(Figura 5.4), ndo foi identificado nenhum composto que evidencie a reducdo do Ti**
para Ti**. E conhecido que o processo de redugdo do Ti*" para Ti** é mais lento do que
o do Ni?* para Ni°, sendo que maiores temperaturas ou grandes periodos de tempo sdo

necessarios para a sua ocorréncia *°.

O Lay0O3 e 0 LayTiOs formados ap6s TPR com 10 % H,/Ar do LNTO800S1
foram também detectados em baixa quantidade por Arrivé et al. ® apés reducdo da
perovskita Lag sSros Tig75Nig 2503 com 250 mL min de 2 % H,/Ar a 1300 °C por 2 h.

A formagédo do La,TiOs e a reducéo de grande parte do contetido de Ni** do
LNTOB800S1 ocorreram durante o periodo isotérmico, como verificado nos resultados
do RR apds o TPR com 10 % Hy/Ar (63,14 % La,TiOs Tabela 5.5) e depois da saida do
pico em alta temperatura (ndo houve formacao de La,TiOs, Figura 5.5).

Comparando ambos 0s métodos usados para o calculo de GR, para o caso do
LNTOB800S1, valor similar foi encontrado apds a saida do pico em 992 °C (43 % por
TPR, Tabela 5.4, e 39,4 % por RR, Figura 5.5) e apds finalizado o TPR com mistura
redutora de 10 % Hy/Ar (100 % por TPR e também por RR, Tabelas 5.4 e 5.5).
Consequentemente, para a massa de amostra de 400 mg, o GR do LNTO800S1-10H,,
do LNTO800S1-1.8H, e do LNO-10H, foi de 99,8 %, 37,6 % e do 100 %,

respectivamente.

Os valores de Lyi%.co’ do LNT9C0010 e do LNggC0o1TO, 41 nm e 42,3 nm,
respectivamente (Tabela 5.5), e de Ly’ do LNTO800S1-1.8H, e LNTO800S1-10H,,
34,6 nm e 29,6 nm, respectivamente (Tabela 5.6), estdo em perfeito acordo com o0s
valores de 5-50 nm reportados por Arrivé et al. ® para o tamanho de particula de Ni°
proveniente da reducdo do LagsSrosTip7sNig 2503 com 250 mL mint de 2 % H,/Ar em

dois tratamentos térmicos: 800 °C por 48 h ou 1200 °C por 2 h.

Cabe ressaltar que o tamanho de cristalito usualmente é menor do que o tamanho
de particula. Apenas no caso de um monocristal, o tamanho de cristalito € igual ao
tamanho de particula, como reportado por Akbari et al. **. As diferencas entre o

tamanho de cristalito e o tamanho de particula foram mostradas na Figura 4.8.
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O Ly de 9,5 nm apés reducdo do LNO é inferior ao valor de 38 nm encontrado

por Perefiiguez et al. *?

, que ndo reportaram as condic¢Oes de reducdo, com excecdo da
temperatura que foi de 800 °C. No entanto, esse valor estd em acordo com o tamanho
de particula do Ni® em torno de 24 nm obtido da reducdo do LaNiO3 a 600 °C por 1 h

em 20 mL min™ de H,, reportado por Maneerung et al. °.

A Figura 5.7 apresenta os padroes de DRX do LNT9C0p10-10H,,
LNp.9C001TO-10H, e do LNTO800S1-10H,, com massa de 100 mg. As redugdes foram
realizadas como descrito nos procedimentos 4, 5 e 6 da Tabela 5.2. No caso do
LNT9C0010-10H,, foi observada a presenca de fases cristalinas do
LNT,9C0010 non-s, do La,0; e do Ni’. Em relacdo ao LNggCo0p;TO-10H,, foi
verificada a formacdo do Ni’, La;TiOs e LaOs, como também da fase de
LNg.0C00:TO non-s. J4 0 LNTO800S1-10H, apresentou formacéo do Ni® e do La,TiOs.
O GR do Ni** e o Co** para Ni>-Co® no LNT4C0010-10H, ficou em 42,3 %, que é
menor do que o correspondente para 0 LNggC0q1TO-10H, e ao do Ni?* para Ni° no
LNTO800S1-10H, (Tabela 5.7).

No caso do LNTO800S1-10H, (Figura 5.7c), apesar de ndo serem observadas
reflexdes do precursor, da mesma forma que no refinamento realizado com o mesmo
material com 400 mg de massa (Figura 5.6b), o0 GR ficou em 75,9 %. Além disso, foi
observado um deslocamento da linha base em posic¢des 26 inferiores a 35° atribuidas ao
quartzo do porta amostras do difratdmetro devido a pequena quantidade de massa usada.
Apesar do refinamento de baixa qualidade, 0 LNT(¢Co0q10-10H, apresenta menor GR
que os outros materiais com condicdo similar de reducdo, que estd de acordo com a
magnitude das reflexdes dos correspondentes precursores nao estequiométricos (Figura
5.7). Portanto, para efeitos de comparacdo, pode ser assumido que nas condicdes de
reducdo pesquisadas, 0 GR do LNT(9C0p10-10H;, LNggC001TO-10H, e do
LNTO800S1-10H, foi de 42,3 %, 69,3 % e 75,9 %, respectivamente. Além disso, 0s
tamanhos de cristalito (Tabela 5.7) ficaram proximos dos correspondentes materiais
apos o TPR com 10 % H,/Ar mostrados na Tabela 5.5.
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Figura 5.7. Padrbes de DRX observados (procedimentos 4-6, Tabela 5.2, simbolos

vermelhos), calculados (linha preta) e sua diferenca (linha azul) correspondentes ao (a)
LNT(.9C0g.10-10H,, (b) LNgoC0p1TO-10H, € (C) do LNTO800S1-10H,. As linhas

verticais verdes representam fases cristalinas presentes em cada material.

Tabela 5.7. Composicdo de fases cristalinas, GR e tamanho de cristalito do
LNT(9C0010-10H;, LNggC091TO-10H, e LNTOB800S1-10H, (procedimentos 4-6,

Tabela 5.2).
o Porcentagem | GR por Uni’co”
Amostra Fase Cristalina em massa (%) RR (%) (nm)
LNT(9C0010 La;NiTip9Cog.10¢ non-s 44,45(1,71) 423 31,6
Ni’-Co° 5,70(0,73)
La,0; 49,85(3,16)
LNo.gCOo.lTO LazNi()gCO()_lTiOé non-s 22,90(0,19) 69,3 29
La, TiOs 67,51(0,98)
Ni’-Co° 8,47(0,07)
La,03 1,12(0,23)
LNTO800S1 La,TiOs 90,72(1,84) 75,9 27,7
Ni° 9,28(0,13)

Os nimeros em paréntesis representam o desvio padréo.
No caso do LNTO800S1, 0 Lni’-co” é trocado pelo L.
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5.4. Conclusotes

Os perfis de TPR do La;NiTiOg com calcinagéo final em 800 °C por 17 h, 50 h
ou 100 h, em 900 °C por 100 h ou em 1000 °C por 135 h apresentam dois picos de
consumo de hidrogénio com mistura redutora de 1,8 % Hy/Ar ou 10 % H,/Ar, desde a
temperatura ambiente até 1000 °C. O pico em menor temperatura é devido a reducdo do
Ni** para Ni** e a reagdo entre o hidrogénio da mistura redutora e o oxigénio adsorvido,
ambas ocorrendo na superficie do material. O pico em maior temperatura é devido a
reducdo de uma fracdo da quantidade total do Ni** para Ni° contido em cada material.
Para os materiais sintetizados em 800 °C, o grau de reducdo aumenta com o tempo de
calcinagdo. Em relacdo aos materiais calcinados em vérias temperaturas, 0 GR diminui

com a temperatura do tratamento térmico final no processo de sintese de cada material.

A substituicao parcial do Ti** do La,NiTiOg por Co®* afeta a reducéo do niquel.
Além disso, no caso da inclusdo do Co?* ao invés do Ni?" do La,NiTiOs, apesar de ndo

ser afetada a reducéo do Ni?*, a composicéo de fases cristalinas do suporte é diferente.

No caso do La;NiTiOg com calcinacao final em 800 °C por 17 h, e também para
0 La;NiTip9C00106 € 0 LayNigeCoo1TiOg, ndo foi identificada a formagdo de algum
composto que indique a reducdo do Ti*" para Ti** ap6s a reducdo a temperatura
programada com 10 % Hy/Ar ou nas redugdes realizadas com 10 % H,/N,.

O grau de reducdo do La;NiTiOg com tratamento térmico final de 800 °C por
17 h, reduzido com 30 mL min™ de 1,8 % H,/Ar foi menor do que o correspondente
obtido com reducéo de 150 mL min™ de 10 % H,/N,, o que foi corroborado pela anélise
de Rietveld. Os tamanhos de cristalito para as duas condi¢es de reducdo ficaram

semelhantes.

A reduco do Ni** para Ni° do LaNiO3 ficou em 100 %, como verificado pela
analise de Rietveld, sendo o niquel metélico disperso em La,O3; com tamanho de

cristalito de 9,5 nm.

Usando uma massa de 100 mg de amostra, a tendéncia no comportamento
redutivel estimada com o método de Rietveld mostrou um grau de reducgéo de 42,3 %
para 0 LayNiTipgC0p10s, que € menor do que o correspondente para o
LazNipoCo0o1TiOg (69,3 %) e 0 La;NiTiOg calcinado em 800 °C por 17 h (75,9 %). Os

tamanhos de cristalito dessas amostras foram semelhantes.
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5.5. Proximas etapas

Conhecido o comportamento redutivo em 1,8 % Hy/Ar e 10 % Hy/N, do

LapNiTiOs com vérias temperaturas de calcinacdo final e dos materiais contendo

cobalto, finalmente seré avaliada a performance para a reacdo de SRM desses materiais,

a mesma sera mostrada no Capitulo 6. As expectativas séo varias, entre elas, a principal

é verificar se a inclusdo do Ti** ao invés do Ni** do LaNiO3; melhora a correspondente

atividade para a SRM.
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Capl’tulo 6

Reforma a vapor de metano sobre
catalisadores derivados da perovskita dupla
LazNiTiOE;

6.1. Introducéo

Para o desenvolvimento da reacdo de reforma a vapor de metano (SRM-“steam
reforming of methane™) tém sido avaliados varios tipos de catalisadores, sendo aqueles
a base de niquel os mais usados na indGstria *. Suportes como, por exemplo, 6xidos,
Oxidos mistos, compostos derivados de hidrotalcita, perovskitas e zeélitas tém sido

avaliados nesta reacao.

Entre as varias perovskitas duplas reportadas na literatura, o La;NiTiOg possui
uma caracteristica diferenciada do ponto de vista estrutural, uma vez que pode ser
considerada como o resultado da substituicdo do Ni** do LaNiO3 por Ti** em 0,5 mol.
Cabe ressaltar que o LaNiOz é usado como catalisador na reagdo de SRM %°. J4 a
inclusdo de Ti** no LaNiO3 pode melhorar a interacdo entre o Ni e o suporte. De fato,
Hayakawa et al. * reportaram que o catalisador de Ni possui boa performance para a
reacdo de oxidagdo parcial de CH, em parte devido & interagdo do Ni com o suporte
contendo Ti**. Assim sendo, a perovskita dupla La,NiTiOs apresenta grandes
expectativas para reacdes de reforma, e entre elas, a reacdo de SRM.
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O objetivo do presente capitulo é reportar o efeito dos catalisadores derivados do
La;NiTiOg sintetizados em varios tratamentos térmicos, do La;NiTipoC0010s € do
La;Nip9Co0g1TiOg, da variacdo da proporgédo entre a vazdo de entrada de reagente ao
reator e a massa de catalisador, e das condi¢c6es de reducdo na conversdo de metano e na
razdo entre o hidrogénio e o0 monoxido de carbono produzidos na reacdo de SRM. Além
disso, serdo reportados os resultados de testes de estabilidade do La;NiTiOg calcinado
em 800 °C por 17 h e reduzido em varias condi¢des, como também serdo avaliados 0s
ciclos de aguecimento/resfriamento na conversdao de metano e na razdo molar H,/CO,

visando a determinacdo da histerese para cada catalisador.

6.2. Materiais e métodos

6.2.1. Descricdo da unidade

A unidade de reacdo catalitica, apresentada na Figura 6.1, € composta por um
controlador de vaz&o de 4 canais, saturador, forno, termopar, cromatdgrafo e um sistema
de aquisicdo de dados. O controlador de vazédo fornece a vazdo volumétrica de cada gas
usado na reacdo. O saturador umidifica a vazdo de metano na proporcdo H,O/CHy,4

desejada.

Ar comprimide

e

Valvula de dez vias

n
Saturador | | | O 1 [l ——
Termopar 1®= Lo ==

Aquisi¢do de dados
CH./He
H;[ ] 'J;L' bt -
Pt D Cromatdgrafo

Reator
j Exaustio
P Globo =] Check

J;L. Medidor de vazdo g  Trés vias

Valvulas

Figura 6.1. Configuracao experimental da unidade de reacdo de SRM.
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O forno construido no laboratorio aumenta a temperatura do sistema por meio de
uma resisténcia aquecida com corrente elétrica, € controlado por um sistema PID de
controle de temperatura através de um termopar. As linhas de gas da unidade de reacdo
possuem seu proprio sistema PID de controle de temperatura, sendo usada a temperatura
de 120 °C como a temperatura das linhas do gas para o desenvolvimento da reacdo. O
reator € de quartzo em forma de U, com bojo, de aproximadamente 20 cm de

comprimento e 5 mm de didmetro

6.2.2. CondicGes de reacao

Antes do inicio da reacdo, os catalisadores foram reduzidos in situ em diferentes
condicBes, sendo usada uma mesma taxa de aquecimento de 10 °C min™. O ciclo de
conversdo de metano foi composto pelo correspondente perfil desde 450 °C até 950 °C,
chamado de ida, e desde 950 °C até 450 °C, chamado de volta. Ja o ciclo da razdo molar
H./CO é formado pelos valores da composi¢do molar H,/CO obtidos para cada valor do

ciclo de conversdo de CHa.

Os catalisadores usados para realizar os testes cataliticos foram o LNTO800S1,
LNTO800S2, LNTO800S3, LNTO900, LNTO1000, LNT(9C0010, LNg9C0p1TO € 0
LNO.

Para avaliar o efeito da temperatura (LNTO1000, LNTO900 e 0 LNTO800S3) e
do tempo de calcinagdo (LNTO800S3, LNTO800S2 e o LNTO800S1) do LayNiTiOg,
como também do LNO, os catalisadores foram reduzidos com uma vazdo de
75 mL min™ de uma mistura de 20 % H./N, a 1000 °C por 120 min. No caso do efeito
da substituicdo de Ni** ou Ti*" do LNTO800S1 por Co?* em 0,1 mol, os catalisadores
foram reduzidos em 150 mL min™ de 10 % H,/N a 1000 °C por 2 h.

Em relacdo ao efeito da variacdo da razdo entre a vazao de entrada de reagente
ao reator e a massa do catalisador, denominado de velocidade espacial (WHSV-“weight
hourly space velocity”), o LNTO800S1 foi reduzido em 30 mL min™ de 1,8 % H./Ar a
1000 °C por 2 h.

Ja para avaliar o efeito das condicGes de reducdo, o LNTOB800S1 foi reduzido
com 150 mL min™ de 10 % H,/N, a 1000 °C por 2 h (LNTO800S1-10H), 30 mL min™
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de 1,8 % de Hy/Ar a 1000 °C por 2 h (LNTO800S1-1.8H,), enquanto que o LNO foi
reduzido em 150 mL min™ de 10 % H,/N; a 700 °C por 30 min (LNO-10Hy).

Os catalisadores obtidos nas condi¢cdes de pré-tratamento usados para avaliar o
efeito das condiges de reducdo no LNTOB800S1 foram avaliados nos testes de
estabilidade. No caso dos ciclos de conversdo de metano acoplados com os da razéo
entre os produtos H, e CO, todos os catalisadores foram reduzidos nas mesmas
condigdes usadas para avaliar o efeito da temperatura ou tempo de calcinagdo do
La;NiTiOg, com excecdo do LNT(9C0010 e do LNggC0g1TO, que foram reduzidos em
condices de pré-tratamento usados para avaliar o efeito da substituicdo do Ni** ou do
Ti*" do LNTO800S1 por Co?*,

Para avaliar a reprodutibilidade dos dados de conversdo de CH,4 e da razdo
H./CO para o LNTOB800S1, esse catalisador foi reduzido em dois pré-tratamentos
diferentes: (i) 30 mL min™ de 1,8 % H./Ar desde a temperatura ambiente até 1000 °C
por 2 h, e (i) 75 mL min™ de 20 % Ha/N, desde a temperatura ambiente até 1000 °C por
2 h.

Um resumo das condi¢cbes de reducdo empregadas para 0S precursores
sintetizados € apresentado na Tabela 6.1. O procedimento de reducdo 1 foi escolhido
porque com a condicdo de reducdo de 20 % H,/N, é atingido um grau de reducdo de
100 % para 0 LNTO800S1, que por sua vez mostrou um grau de reducéo do Ni** para
Ni° do 100 % com uma concentragdo de 10 % H./N,, como mostrado na Tabela 5.6. O
procedimento 2 de reducdo foi usado porque permitiu evidenciar uma variacao no grau
de reducdo entre os compostos contendo cobalto, como mostrado na Tabela 5.7. O
procedimento 3 de reducdo foi adotado para poder observar a variacdo da velocidade
espacial WHSV com grau de reducdo do 37,6 % do Ni** para Ni° do LNTO800S1
(Tabela 5.6). Finalmente, o procedimento 4 de reducdo da Tabela 6.1 foi empregado
para poder avaliar a performance do LNTO800S1 com diferentes graus de reducéo
inicial. Cabe ressaltar que a condicdo de reducdo empregada para 0 LNO (procedimento
4, Tabela 6.1) permite reduzir a quantidade total do Ni** para Ni® do LaNiO;z (Tabela
5.6).

Os testes cataliticos foram feitos na faixa de temperatura de 400-950 °C, com
incrementos de 50 °C ou 100 °C em cada reacdo, usando uma massa de catalisador de

50 mg, razdo molar H,O/CH, de 1 e vazdo de 100 mL min® de uma mistura de
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9,8 % CHy/He, ficando a razdo molar de CH4/H,O/He igual a 0,089/0,089/0,822 e a
velocidade espacial WHSV igual a 120.000 mL h™ g*. Para a composicdo molar

H,O/CH, de 1, foi determinada uma temperatura de operagéo do saturador de 43,7 °C.

Os célculos sdo indicados no Apéndice 6. Além disso, foi realizado um teste reacional

sem catalisador para verificar a ocorréncia de reacdo de SRM, que ndo mostrou nenhum

valor de conversdo de CH,4 na faixa de temperaturas de reacdo avaliadas.

Tabela 6.1. Pré-tratamento para os catalisadores derivados do La,NiTiOg, do
LNT(.9C00.10, do LN 9C001TO e do LNO avaliados na reacdo de SRM.

Procedimento

Efeito avaliado

Pré-tratamento

Efeito da temperatura (LNTOZ21000,
LNTO900 e o LNTO800S3) ou do
tempo (LNTO800S3, LNTO800S2 e o
LNTO800S1) de calcinacdo do
La,NiTiOg ou do LNO

Efeito da substituicdo do Ni** ou do
Ti*" do LNTO800S1 por Co**

Efeito da variagdo de WHSV para o
LNTO800S1

Efeito das condi¢cdes de reducdo no
LNTO800S1

75 mL min™ de 20 % H./N, a
1000 °C por 120 min

150 mL min™ de 10 % H,/N,
a 1000 °C por 120 min

30 mL min de 1,8 % H,/Ar a
1000 °C por 2 h

1. LNTO800S1-sem reducéo

2. 30 mL min? de 1,8 %
Ho/Ar a 1000 °C por 2 h
(LNTO800S1-1.8H5)

3. 150 mL mint de
10 % H2/N, a 1000 °C por 2 h
(LNTO800S1-10H,)

4. 150 mL mint de
10 % H,/N, a 700 °C por
30 min, para o caso do LNO
(LNO-10H,)

Para avaliar o efeito do tempo de calcinacdo do La,NiTiOg, foi usado

200 mL min™ de 9,8 % CH,/He e massa de 100 mg de catalisador. Em relacéo ao efeito
da variacdo de WHSV, usando massa do LNTO800S1 de 100 mg, foram usadas trés
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vazdes de entrada ao reator: 200, 100 e 50 mL min™ de 9,8 % CH./He correspondentes
aos valores de WHSV de 120.000, 60.000 e 30.000 mL h™ g™. Os testes de estabilidade
foram realizados na temperatura de reacdo de 850 °C por 24 h ou em 750 °C por 60 h
para o caso do LNTO800S1-10H,.

6.2.3. Analise dos produtos da reacéo

A converséo e a formacgéo dos produtos da reagdo foram determinadas usando
um cromatografo GC-2014 da Shimadzu, com coluna Carboxen 1010 Plot de 30 m x
0,32 mm, que opera com uma temperatura de 35 °C por 20 min durante a analise,
seguido de aquecimento em 120 °C por 35 min para tirar o vapor de agua do seu
interior, e um tempo adicional em torno de 5 min para o correspondente resfriamento
desde 120 °C até 35 °C, completando um periodo proximo de 60 min para cada anélise
cromatografica. Foi usado como gas de arrastre uma vazao de 1,5 mL min™ de He, com
detector de condutividade térmica (TCD-“thermal conductivity detector”) e detector de
ionizacdo em chama (FID-“flame ionization detector’”), que possuem uma temperatura

de operacdo de 250 °C.

O detector de ionizagdo em chama trabalha junto com um metanador, 0 mesmo
tem a capacidade de transformar o CO e o CO, em CHj °, ap6s estes compostos serem
separados na coluna do cromatdgrafo, possuindo portanto tempos de retencdo
caracteristicos que sdo identificados no detector. Este dispositivo possui um catalisador

de Ni/Al,O3 e opera em uma temperatura de 400 °C em presenca de hidrogénio.

Para a entrada da amostra na coluna do cromatégrafo, foi utilizada uma valvula
de 10 vias da Valco Instruments, sendo que 0 mecanismo de operagdo é apresentado na
Figura 6.2. Para facilitar a descricdo do funcionamento, sdo estabelecidas duas posicdes
da vélvula (A e B), e as vias sdo numeradas desde 1 ate 10 em sentido horario,

comegando na via superior.
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Amostra
Amostra Exaustao
‘ Exaustao

9 Gas de
arraste >

Gas de

arraste S
o (
9 % Ln] 4
Loop 1 & . e <¢= Via desabilitada
Loop 1 <¢= Via desabilitada & 4
Coluna Loop 2
Coluna Loop2
e
C===———=o=> V/ia desabilitada %} Via desabilitada

Posicéo B
Posicao A

Figura 6.2. Posicdo A e B da vélvula de dez vias °.

Como pode ser observado na posicdo A e B, as vias 4 e 5 estdo desabilitadas,
uma vez que foi utilizada sé uma coluna. Em relacéo a posi¢do A, as vias se encontram
unidas em pares: 1-10, 2-3, 4-5, 6-7 e 8-9. A amostra é carregada nos loops 1 e 2, que
percorre o sentido formado pela unido dos pares 1-10, 6-7 e 2-3, se dirigindo até a
exaustdo. J& o gas de arraste fica circulando pelo sentido que atravessa o par 8-9 indo

até a coluna ®.

Para a mudanca da posicdo A até a posicdo B, ocorre um movimento anti-
horario, indicado pela seta no meio da valvula, sendo formados pares de vias diferentes
do que na posicdo A: 1-2, 3-4, 5-6, 7-8 e 9-10. Isto permite que a amostra carregada no
loop 1 seja enviada até a coluna pelo gas de arraste seguindo o caminho contendo 0s
pares 9-10 e 7-8. J& a amostra que percorre o0 par 1-2 € continuamente enviada até a
exaustdo pelo sentido formado pela unido das vias 1 e 2, enquanto que a amostra que se
encontra no loop 2 é mantida, devido ao fato de serem desabilitadas as vias 4 e 5, como
explicado com anterioridade. Logo depois de transcorrido um tempo t, a valvula volta a

posicdo A °.

O tempo de retencdo de cada gas foi determinado injetando gases conhecidos ao
cromatdgrafo, enquanto que as fracbes gasosas foram calculadas utilizando fatores de
resposta reportados por Dietz ” para o caso do CO, CH, e CO,, conforme mostrado na
Tabela 6.2. A Figura 6.3 apresenta 0os cromatogramas correspondentes ao FID e ao
TCD.
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Tabela 6.2. Tempos de retencdo e fatores de resposta dos gases da reacéo de reforma de

metano com vapor de agua.

Composto Tempo de retencdo (min) 4Fatores de
TCD FID resposta
Hidrogénio I e — °0,61
Monoxido de Carbono 3,1 3,6 42
Metano 6,5 6,8 35,7
Dioxido de Carbono 17,6 18,1 48

ADijetz .

®O calculo do fator de resposta do H, é mostrado no Apéndice 7.
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Figura 6.3. Cromatogramas correspondentes ao (a) FID e ao (b) TCD.

6.2.4. Caracterizacao dos catalisadores apds a reacao

Visando a determinacdo das fases cristalinas dos catalisadores LNTO800S1,

LNTO800S2 e LNTO800S3 apos reducdo e depois da reacdo a 450-950 °C, o
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correspondente tamanho de cristalito do niquel, como também para corroborar a
formacédo de niquel metalico no LNTO800S1 sem reducdo apos a reacdo, foi realizada
uma difracdo de raios X do catalisador usando um difratdmetro Rigaku Miniflex I,
radiagdo CuKa (30 kV e 15 mA) com comprimento de onda de 1,5406 A, na faixa de
5-90°, passo igual a 0,05°, e 1 s por passo. A massa da amostra foi em torno de 100 mg.
A identificagdo das fases cristalinas foi realizada com o banco de dados do Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) e identificadas pelo nimero de colecéo.

Usando os dados de difracdo de raios X do LNTO800S1 sem reducdo apos
reacao, foi realizada uma andlise de Rietveld com o software Fullprof 3.0. O processo
de refinamento foi similar ao descrito no Capitulo 5, enquanto que o célculo do tamanho
de cristalito para 0 LNTO800S1, LNTO800S2 e 0 LNTO800S3 apds reducdo ou depois
da reacéo foi realizado com a equagéo de Scherrer (Equagéo 4.1).

Para verificar a formacdo de coque nos catalisadores de La;NiTiOg com
diferentes periodos de calcinacdo a 800 °C apds a reacdo entre 450-950 °C ou do
LNTO800S1 em diferentes condi¢bes de reducdo apds os testes de estabilidade
catalitica por 24 h a 850 °C, foi realizada uma analise termogravimétrica usando um
equipamento TA modelo SDT Q600, vazdo de ar de 50 mL min™, massa de amostra
entre 5-10 mg, e tratamento térmico desde a temperatura ambiente até 1000 °C com taxa
de 10 °C min™.

6.2.5. Equilibrio termodinamico da reacédo de SRM

A composicao molar em equilibrio termodindmico dos produtos apds a reacédo de
SRM foi calculada com o software HYSYS, licenciado para a UFRJ. Para a simulagéo
foi considerada uma vazao de entrada de reagente de CH4/He/H,O de 0,089/0,822/0,089
em fracdo molar, correspondente a uma vazao molar de 1 kmol h™* de 9,8 % CHa4/He e
uma razdo molar agua/metano de 1:1. A simulacdo foi realizada usando o CH,4, H,0,
He, CO, H; e 0 CO,, 0 mddulo de um reator de Gibbs e o pacote termodinamico Peng-
Robinson. Nesse reator ndo é necessario descrever a ocorréncia de reacdes quimicas
para a determinacdo da composi¢do molar em equilibrio dos produtos, 0s mesmos séo

calculados pela minimizacdo da energia livre de Gibbs em equilibrio do sistema
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reagente ®. A composicdo molar em equilibrio dos produtos apés a reacdo de SRM é

mostrada no Apéndice 8.

6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Efeito da temperatura final de calcinacdo do La;NiTiOg

Para investigar o efeito da temperatura de sintese na reacdo de SRM, foram
realizados testes cataliticos com o LNTO1000, LNTO900 e o LNTO800S3, os mesmos
sdo apresentados na Figura 6.4. As condicdes de reacdo foram: fracdo molar
CH4/H,0O/He de entrada ao reator igual a 0,089/0,089/0,822 e WHSV igual a
120.000 mL h™* g%, Além disso, todos os catalisadores foram reduzidos de acordo com o
procedimento 1 da Tabela 6.1.

100 4

m-— LNTO1000 a .
@ LNTO200 o 94 ™ = LNTO1000
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Figura 6.4. Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar H,/CO para o
(m) LNTO1000, () LNTO900, (o) LNTO800S3 e em (o) equilibrio termodinamico.

Todos os catalisadores forneceram um perfil de conversdo crescente a partir de
400 °C para 0 caso do LNTO800S3 e 0 LNTO900 e de 500 °C para 0 LNTO1000, com
conversdo final a 950 °C de 83 %, 70 % e 77 % para 0 LNTO800S3, LNTO900 e o
LNTO1000, respectivamente. Além disso, foi verificada uma diminuicdo na conversao
de CH4 para o LNTO800S3 (96 % a 850 °C até 83 % a 950 °C) e o LNTO900
(passando de 77 % a 850 °C até 70 % a 950 °C).
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Foi obtida uma propor¢do H,/CO em torno de 3 a partir de 800 °C para todos 0s
catalisadores (Figura 6.4b), observando-se um incremento dessa propor¢do com a
diminuigdo da temperatura de reagdo. A razdo entre os produtos H, e CO igual a 9
fornecida pelo LNTOL1000 foi significativamente maior do que a dos outros

catalisadores em 650 °C.

A influéncia do grau de reducdo do precursor catalitico ficou evidente no efeito
da temperatura final de calcinacdo do La;NiTiOg na reacdo de SRM, uma vez que o
LNTO1000, que apresentou 0 menor grau de reducdo (Tabela 5.3), forneceu a menor
conversao dentre os catalisadores avaliados (Figura 6.4). Os catalisadores LNTO800S3
e 0 LNTO900 apresentaram um grau de reducdo préximo na condicdo de redugdo com
20 % Hy/N,, com semelhanga dos perfis de conversdo de CH4, em grande parte do
periodo reacional (Figura 6.4a), enquanto o grau de reducdo do LNTOZ1000 € baixo,

mesmo tendo sido reduzido na mesma condi¢éo que a dos outros catalisadores.

Por outro lado, a atividade do LNTOZ1000 evidencia que o periodo adicional de
calcinacdo em comparacdo ao dos outros precursores sintetizados (135 h vs. 100 h,
Tabela 4.3), que garante a ocorréncia de um ordenamento tipo rock salt dos cations de
Ni?* e de Ti*" na estrutura de perovskita dupla, ndo favorece o aumento da converséo do
CHy4, uma vez que o arranjo desses cations foi acompanhado de um crescimento do

tamanho de grao do precursor (Figura 4.7), tornando mais dificil a redugdo do niquel.

6.3.2. Efeito do tempo de calcinacdo do La;NiTiOg

A Figura 6.5 apresenta os perfis de conversdao de CH, e da razdo molar H,/CO
fornecidas pelo LNTO800S3, LNTO800S2 e o LNTO800S1. A fracdo molar
CH4/H,0/He da alimentacdo ao reator foi igual a 0,089/0,089/0,822 com WHSYV igual a
120.000 mL h™ g™. Todos os catalisadores foram reduzidos nas condigdes mostradas no

procedimento 1 da Tabela 6.1.

Para 0 caso dos catalisadores derivados dos precursores calcinados em 50 h e
100 h, foi observada uma conversao crescente com a temperatura da reacao, de 450 °C
até a temperatura de 750 °C e 850 °C para o LNTO800S2 e o LNTO800S3,
respectivamente. Foi observada uma queda na conversdo de CHy, passando de 72 % a
750 °C para 66 % a 950 °C no caso do LNTOB800S2 e indo de 85 % a 850 °C até 80 % a
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950 °C para 0 LNTO800S3. No caso do LNTO800S1, foi verificado um continuo
incremento da conversdo, com temperatura de inicio da reacdo em 450 °C e com

conversdo final de 95 % em 950 °C.
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Figura 6.5. Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar H,/CO para o
(m) LNTOB800S3, (e) LNTO800S2, (o) LNTO800S1 e em (o) equilibrio

termodinamico.

Além disso, todos os catalisadores produziram um valor da razdo entre 0s
produtos H, e CO em torno de 3 a partir de 850 °C (Figura 6.5b). Na faixa de
temperatura entre 650-750 °C, o LNTO800S1, LNTO800S2 e o LNTO800S3

forneceram valores da razdo molar H,/CO entre 3,3-7.

A Figura 6.6 e a Tabela 6.3 apresentam os resultados da analise
termogravimétrica e termodiferencial dos catalisadores ap0s reacdo. Foi verificada uma
perda de massa de 0,23 %, 0,22 % e de 0,4 % para o LNTO800S1, LNTO800S2 e o
LNTO800S3, respectivamente, entre a temperatura ambiente até a temperatura proxima
de 250 °C. Da temperatura em torno de 250 °C até 1000 °C houve um incremento da
massa de 2,67 % para o LNTO800S1, e de 1,58 % para o LNTO800S2 e para o
LNTO800S3.

A Figura 6.7 mostra os difratogramas de raios X do LNTO800S1, LNTO800S2
e do LNTOB800S3 apos reacdo a 450-950 °C. Em todos os padrdes de raios X foram
observadas fases cristalinas do Ni® (ICSD: 53807) e do La,TiOs (ICSD: 261167). No
caso do LNTO800S3, também foram observadas reflexdes correspondentes a fase de
La;NiTiOg nédo estequiométrico (LapNiTiOg non-s). O tamanho de cristalito de niquel

aumentou apos a reacdo para todos os catalisadores, sendo de maior magnitude para o
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caso do LNTO800S1 e o LNTO800S3, que por sua vez foram praticamente similares
(Tabela 6.3).
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Figura 6.6. Curva termogravimétrica e termodiferencial do (a) LNTOB800S1,
(b) LNTOB800S2 e do (c) LNTO800S3 apds reacdo de 450 °C até 950 °C.

Tabela 6.3. Variacdo da massa por etapas da analise termogravimétrica ap0s a reacdo a
450-950 °C e tamanho de cristalito do niquel para o0 LNTO800S1, LNTO800S2 e o
LNTOB800S3.

Tamanho de cristalito

Primeira etapa Segunda etapa ]
de Ni (nm)
Amostra . -
Perda Faixa de Ganho Faixa de Apbs Apbs
(%) T (°C) (%) T (°C) reducao reacao

LNTO800S1 0,23 T amp-243 2,67 243-1000 | 28,5(%5,2) | 38,1(%6,8)
LNTO800S2 0,22 T amp-249 1,58 249-1000 | 26,6(%3,5) | 33,8(%5,6)

LNTO800S3 | 04 |*Tamy-263| 1,58 | 263-1000 | 26,7(+4) |37,6(+9,3)

T amb: Temperatura ambiente.
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Figura 6.7. Difratogramas de raios X do (a) LNTO800S1 (b) LNTO800S2 e do
(c) LNTOB800S3 apos reducdo e depois da reacdo a 450-950 °C.

A influéncia do grau de reducdo também foi evidente no LNTOB800S1,
LNTO800S2 e LNTO800S3, uma vez que os perfis de conversdo de CH, foram
similares desde a temperatura de 450 °C até 750 °C, o que esta em bom acordo com o
grau de reducdo de 100 %, como visto pela presenca de fases cristalinas de Ni° e
La,TiOs ap6s a reducdo com 75 mL min™ de 20 % H./N, (Figura 6.7a-c). Vale ressaltar
que a presenca de fases de Ni’ e La,TiOs ap6s reducdo do catalisador sugere a
correspondente reducdo completa, como visto na composic¢éo de fases cristalinas para o
caso do LNTO800S1 reduzido com 150 mL min™ de 10 % H,/N; (Tabela 5.6).

A andlise termogravimétrica do LNTO800S1, LNTO800S2 e LNTO800S3
(Figuras 6.6a-c) apresentou uma etapa de perda de massa inicial ndo maior que 0,4 %
(Tabela 6.3) desde a temperatura ambiente até aproximadamente 250 °C, sendo
atribuida a residuos carbonéaceos precursores de gés de sintese °. J4 o baixo incremento
de massa observado nas Figuras 6.6a-c, que comeca em 243 °C, 249 °C e 263 °C para o
LNTO800S1, LNTO800S2 e o LNTOB800S3, respectivamente, até finalizar a anélise,

pode ser atribuido & oxidacdo do Ni® que interage com o suporte, pois tem sido
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reportada a oxidacdo do niquel com tamanho de grdo muito pequeno em temperaturas
proximas de 400 °C *°. No entanto, ndo é descartada a possibilidade de ganho de massa
por reincorporacdo de oxigénio na rede cristalina da perovskita. Cheng et al. *°
associaram 0 ganho de massa do SrVOz; em temperaturas entre 220-280 °C a
reincorporacao do oxigénio da rede cristalina. Alias, é conhecido que o oxigénio da rede
das perovskitas pode participar ativamente na reacdo de SRM * ou na oxidacdo parcial
do metano 2. Causas similares para a perda e posterior ganho de massa podem ser
atribuidas a primeira e segunda etapa dos resultados da analise termogravimétrica apds
o teste de estabilidade por 24 h para 0 LNTO800S1 em vérias condi¢bes de reducédo e

do LNO-10H,, como serdo mostradas na Tabela 6.4.

Vale ressaltar que o baixo valor observado nas etapas de perda e ganho de massa
(Tabela 6.3) também foi observado em outras reacfes em diferentes magnitudes (Tabela
6.4), e também na literatura como ja explicado anteriormente. Portanto, os valores de
perda e ganho de massa nessas etapas ndo podem ser associadas com erros de medicao

do equipamento.

Para ajudar a identificar o processo associado com 0 ganho de massa desses
catalisadores, uma andlise termogravimétrica composta de um estagio de reducdo com
hidrogénio seguida de uma etapa de oxidacdo com ar ou uma analise de reducdo a
temperatura programada seguida de oxidacdo a temperatura programada, ambas com
analise de difracdo de raios X para corroborar a formacédo do Ni/La,TiOs entre as etapas
de oxidacdo e reducdo, poderiam fornecer informacdo do consumo e posterior
regeneracdo do oxigénio da rede do catalisador, com prévio conhecimento do teor do

niquel usando fluorescéncia de raios X.

6.3.3. Efeito da substituicdo de Ni** ou do Ti** do La,NiTiOg por Co**

O efeito da substituicio do Ni** ou do Ti** do LNTO800S1 por Co** em
0,1 mol no perfil de conversédo de metano e na razdo molar H,/CO pode ser verificado
na Figura 6.8. A fracdo molar CH4/H,O/He de entrada ao reator foi igual a
0,089/0,089/0,822 acompanhado de um valor de WHSV igual a 120.000 mL h* g™.
Todos os catalisadores foram reduzidos nas condigdes apresentadas no procedimento 2
da Tabela 6.1.
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Figura 6.8. Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar H,/CO para o
(m) LNT(9C0010, (®) LNggC0piTO, (o) LNTO800S1 e em (o) -equilibrio

termodinamico.

Os perfis de conversdo do CH,4 fornecidos pelo LNggC01TO e 0 LNTO800S1
foram similares, com temperatura inicial de reacdo de 450 °C e com conversao final
maxima do 94 % e 96 %, respectivamente. Além disso, o perfil de conversdao do CH,
fornecido pelo LNT(9Co0010 apresentou uma temperatura inicial de reacédo em torno de
650 °C, e conversdo final de 91 % em 950 °C.

Da mesma forma que o perfil de conversdo do metano, o perfil da razdo entre os
produtos H, e CO para 0 LNTO800S1 e 0 LNggCop1TO foram similares, com valor
entre 3,7-7 para a faixa de temperaturas entre 650-750 °C (Figura 6.8b). J& o
LNT.9C0010 forneceu uma proporcao H,/CO em torno de 7 a 750 °C. Além disso, um
valor em torno de 3 a partir da temperatura de 850 °C foi observado para os trés

catalisadores.

O menor grau de reducdo do Ni** e Co?* para Ni®-Co” do LNT(4C00:0 em
comparagdo ao do LayNiggCoo1TiOg € ao do Ni** para Ni’ do LNTO800S1 (Tabela 5.7)
teve o correspondente efeito no perfil de conversdo de metano, pois 0 LNT(9C0010
forneceu uma temperatura de inicio da reacdo maior do que a dos outros catalisadores
avaliados (650 °C, Figura 6.8). A similaridade dos perfis de conversdao de CH,; do
LNp9C001TO e do LNTO800S1 podem ser atribuidos ao grau de reducdo préximo

desses catalisadores (Tabela 5.7).
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6.3.4. Efeito da variagdo de WHSV

A Figura 6.9 apresenta os perfis de conversdo de metano e da razdo molar
H./CO obtidos na reacdo com o LNTOB800S1 para valores de WHSV iguais a 120.000,
60.000 e 30.000 mL h™* g*. As reacdes foram realizadas com fracdo molar CH4/H,O/He
de entrada ao reator igual a 0,089/0,089/0,822, e usando o LNTO800S1 reduzido nas
condigdes mostradas no procedimento 3 da Tabela 6.1.

100 D - Q . =-30000mLh"g"
m-30000mLh'g - H 94 ®-60000mLh"g"
90 e 60000mLh'g" = 0-120000mLh" g"
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Figura 6.9. Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar H,/CO para o
LNTO800S1 usando velocidade espacial WHSV igual a (m) 30.000 mL h* g%
(e) 60.000 mL h™* gt e (o) 120.000 mL h* g* como também do (o) equilibrio

termodinamico.

Foi observado que o perfil de conversdo do CH,4 teve temperatura inicial da
reacdo em 550 °C para 60.000 mL h™ g* e 650 °C para 120.000 mL h™ g*, sendo
similares até a temperatura de 850 °C, com conversao final de 78 % e 94 % para a
condico reacional de 120.000 mL h™ g™* e de 60.000 mL h™ g™, respectivamente. Além
disso, a melhor performance para o desenvolvimento da reacdo foi observada para

30.000 mL h™ g*, com inicio da reacdo em 550 °C e conversdo final de 98 % a 950 °C.

Os maiores valores da razdo entre os produtos H, e CO foram obtidos para a
condicdo de 60.000 mL h™* g*, comecando em um valor de 9,5 a 750 °C, e decrescendo
continuamente até 950 °C (Figura 6.9b). Em 750 °C, para a condi¢do de
120.000 mL h™* g e 30.000 mL h™ g™, foram observadas proporcdes H,/CO de 6,9 e
4,8, respectivamente (Figura 6.9b). Além disso, o valor da composi¢do molar H,/CO a

partir de 850 °C para todos os valores de WHSV foi proxima de 3.
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Para um grau de reducdo similar, o efeito da variacio de WHSV para o
LNTO800S1 na conversdo de metano foi mais significativo para 30.000 mL h™* g do
que para 60.000 mL h™* g ou 120.000 mL h™* g%, uma vez que o perfil de conversio de
CH, possuiu valores altos entre 550 - 950 °C (Figura 6.9a), o que pode ser atribuido ao

incremento da populacao de sitios ativos por molécula do reagente.

Cabe ressaltar que néo foi realizado nenhum teste para estabelecer as condicdes
reacionais em regime cinético. Além disso, os resultados mostrados na Figura 6.9
podem ser instaveis pelo baixo grau de reducdo (37,6 %, Tabela 5.6), que por sua vez
pode aumentar com o tempo de reacdo, e consequentemente pode ativar o catalisador,
como sera visto na reprodutibilidade da reacdo para a condicdo de 120.000 mL h™ g*
(Figura 6.17a).

No entanto, em 750 °C, a tendéncia relacionada com o menor valor da converséo
de metano acoplado com alto valor da razdo molar H,/CO (WHSV igual a
120.000 mL h™ g*) e o maior valor da converséo de CH, acompanhado do baixo valor
da razdo molar H,/CO (WHSV igual a 30.000 mL h™ g), observados na Figura 6.9,
também foi observada em outras reacdes, como sera mostrado na Tabela 6.5, 0 que por
sua vez indica similaridade na correlacdo de resultados entre varias reagdes e portanto
sugerem a validade dos resultados mostrados na Figura 6.9. Além disso, o0 uso do maior
valor de WHSV igual a 120.000 mL h* g* para o desenvolvimento de todos os testes

reacionais feitos nesta tese minimiza os efeitos da difusao.

6.3.5. Efeito das condicGes de reducgéo

A Figura 6.10 apresenta os perfis de conversdo de CH, e da razdo entre os
produtos H, e CO para o LNTO800S1 sem reducdo, LNTO800S1-1.8H,,
LNTOB800S1-10H, e do LNO-10H,. A fracdo molar CH4/H,O/He de entrada ao reator
foi igual a 0,089/0,089/0,822 com valor de WHSV igual a 120.000 mL h* g*. As
condicgdes de reducdo dos precursores cataliticos sdo mostradas no procedimento 4 da
Tabela 6.1.
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Figura 6.10. Perfis de (a) conversdo de metano e (b) da razdo molar H,/CO para o
(m) LNTO800S1-10H,, (e) LNTO800S1-1.8H,, (o) LNTOS800S1-sem reducéo,
(o) LNO-10H, e em (©) equilibrio termodinamico.

Os catalisadores LNTO800S1 sem reducdo, LNTO800S1-1.8H, e 0 LNO-10H,
apresentaram uma conversao crescente com inicio de temperatura de reacdo de 650 °C
para os catalisadores reduzidos e de 750 °C para 0 LNTO800S1 sem reducdo, e com
conversdo de CH, proxima de 80 % a 950 °C. Além disso, foi verificada queda na
conversdo fornecida pelo LNO-10H,, passando do 90 % a 850 °C até 83 % a 950 °C. O
LNTOB800S1-10H, também mostrou um perfil de conversdo de CH, crescente, com
temperatura de inicio de reagdo em 450 °C, e com conversdo de CH, final de 95 % a
950 °C.

Em relacdo a razdo entre os produtos H, e CO, para 0 LNTO800S1 sem reducao,
LNTO800S1-1.8H,, LNTO800S1-10H, e o LNO-10H,, foi observado um valor em
torno de 3 a partir de 850 °C. A 750 °C, a razdo molar H,/CO ficou entre 3,5-3,8 para o
LNTO800S1-10H, e o LNO-10H,, enquanto que o LNTO800S1-1.8H, apresentou um
valor de 6,9. Em 650 °C, apenas para 0 LNTO800S1-10H,, a razdo molar H,/CO ficou
em torno de 7 (Figura 6.10b).

A atividade do LNO-10H,, com queda de conversdo em altas temperaturas
(Figura 6.10a), esta de acordo com os resultados reportados por Perefiiguez et al. 3, que
sintetizaram o LaNiOz usando spray pirélise para obter Ni suportado em La,O3; ap6s
reducdo a 727 °C com a mistura reacional; 0 mesmo apresentou conversdao de CHy4

méaxima de 75 % a 777 °C, que é menor do que a conversao obtida no presente trabalho.
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A atividade mostrada pelo LNTO800S1 sem reducdo é atribuida ao niquel
metalico, que pode ser formado apo6s reducdo com o CH4 como observado por
Kapokova et al. **, na formacéo da liga Ni-Fe por reducéo a temperatura programada de
CH, da perovskita PrFeq 7Nig 303-5. O padrdo de difracdo de raios X do LNTO800S1 néo
reduzido apds reacdo de 450 °C até 950 °C (Figura 6.10), apresentada na Figura 6.11,
confirmou a presenca do niquel metélico suportado em La,O3 e La)NiTiOg nédo
estequiométrico (La,NiTiOg non-s).

Yobs

—  Yecalc
/—:-. —  Yobs-Ycalc
(U. 1.- | LazNiTiO8 non-s, perovskita
E, 2.~ | NiO(ICSD: 53807)
q) 3. | La203 (ICSD: 641603)
O :
(U .
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- -.‘”u ‘
C & ] . .
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- 3.- | [l T T T {1 8
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26(deq)

Figura 6.11. Padrdes de DRX observado (simbolos vermelhos), calculado (linha preta)
e a sua diferenca (linha azul) correspondentes ao LNTO800S1 sem reducao apos reacdo
(Figura 6.10). As linhas verticais verdes representam as fases cristalinas presentes no

catalisador.

O catalisador derivado de La;NiTiOg apresentou uma performance para a reagao
de SRM significativamente superior a do LaNiO3z (Figura 6.10), apesar do menor
conteddo em massa do niquel (23,90 % para o LaNiO3 e 12,22 % para o La;NiTiOg), e
considerando que ambos catalisadores apresentaram reducdo completa do niquel
(Tabela 5.6). Esses resultados sugerem que a interagdo metal-suporte cumpre um papel

muito importante na reacdo de SRM, uma vez que o catalisador derivado de perovskita
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dupla é primariamente Ni suportado em La,TiOs, enquanto o catalisador derivado de
LaNiOs é Ni suportado em La,O3 (Tabela 5.6).

Apesar do tamanho de cristalito do Ni do LNO ser menor que o correspondente
do LNTO800S1-10H, (Tabela 5.6), o que indica uma dispersdo maior, a atividade é
menor quando comparada ao do LNTO800S1-10H,. Isto é contrario ao reportado por
Wei e Iglesia **, que estabeleceram que os TOFs da reforma de CH, i.e., as taxas de
reacdo de CH, divididas pelo numero de sitios ativos, aumentam com a dispersao de
niquel e ndo sdo influenciadas pelo suporte (Al,O3, ZrO, e ZrO,-Ce0,). O efeito do
suporte é claramente evidenciado nos resultados fornecidos pelo LNTO800S1-10H; e o
LNO-10Hs.

Em temperaturas menores que 750 °C (Figura 6.10), a auséncia de atividade do
LNTOB800S1-1.8H, pode ser relacionada ao baixo grau de reducdo (Tabela 5.6)
mostrando menor disponibilidade de sitios de niquel e também a interacdo metal-
suporte (Ni/LapNiTiOg non-s e Ni/La,O3, Tabela 5.6) quando comparado com as
correspondentes do LNTO800S1-10Hs.

6.3.5.1. Teste de estabilidade

Os testes de estabilidade na reacdo de SRM a 850 °C para 0 LNTO800S1 sem
reducdo, LNTO800S1-1.8H,, LNTO800S1-10H, e o LNO-10H, séo apresentados na
Figura 6.12. A fracdo molar CH4/H,O/He que entra ao reator foi igual a
0,089/0,089/0,822 com valor de WHSV igual a 120.000 mL h™* g*. As condicdes de
pré-tratamento dos precursores cataliticos sdo mostradas no procedimento 4 da Tabela
6.1.
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Figura 6.12. Teste de estabilidade por 24 h em temperatura de reacéo de 850 °C para o
(m) LNTOB800S1-10H,, (o) LNTO800S1-1.8H;, (o) LNTO800S1 sem redugéo, e o
(o) LNO-10H..

Apds o acréscimo significativo da atividade até 5 h de reacdo, o LNTO800S1
sem reducdo mostrou atividade préxima a dos outros catalisadores. Além disso, foi
observada uma boa estabilidade catalitica durante 24 h de reacdo para todos os
catalisadores investigados, com exce¢do do LNO-10H, que mostrou queda continua no
valor da conversdo apos fornecer o maior valor inicial em comparacdo com 0s outros

catalisadores.

A Figura 6.13 apresenta os perfis de analise termogravimétrica e
termodiferencial para os catalisadores ap6s a reacdo. No caso dos catalisadores
derivados do LNTO800S1, houve perda de massa inferior a 0,53 % desde a temperatura
ambiente até temperatura proxima de 277 °C; a mesma tendéncia foi observada para o
LNO-10H,, no entanto na faixa de temperatura desde a temperatura ambiente até
370 °C. Aliés, para todos os catalisadores avaliados, esse primeiro estagio de perda de
massa foi seguido de uma etapa de ganho de massa inferior a 1 % em temperaturas entre
256-462 °C para todos os catalisadores (Tabela 6.4). A perda de massa apds o teste de
estabilidade para 0 LNTO800S1 sem reducdo, LNTO800S1-1.8H,, LNTO800S1-10H; e
do LNO-10H, ficou em 2,4 %, 0,7 %, 12,8 % e 56 %, respectivamente, como mostrado
na Tabela 6.4.
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Figura 6.13. Curva termogravimétrica e termodiferencial para o () LNTO800S1 sem
reducéo, (b) LNTO800S1-1.8H,, (c) LNTO800S1-10H; e o (d) LNO-10H; apos o teste
de estabilidade em 850 °C.

Tabela 6.4. Variacdo da massa por etapas da analise termogravimétrica apos o teste de
estabilidade em 850 °C para o0 LNTO800S1 reduzido em varias condi¢cdes e a do
LNO-10H,.

Primeira etapa Segunda etapa Terceira etapa
Amostra Faixa de Faixa de Faixa de
Perda (%) Ganho (%) ®Perda (%)
T(°C) T(°C) T(°C)

LNTO800S1-sem 0,35 IDTamb-277 0,44 277-444 2,4 444-1000
reducéo

LNTO800S1-1.8H, 0,45 T amp-256 0,76 256-462 0,7 462-1000

LNTO800S1-10H, 0,53 T amp-258 0,12 258-427 12,8 427-1000

LNO-10H, 1,14 T am-370 0,63 370-433 56 433-1000

A perda de massa é calculada em fungéo da massa inicial da amostra.
*T.mb: Temperatura ambiente.
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A Figura 6.14 apresenta o teste de estabilidade do LNTO800S1-10H, durante
60 h de reagdo em 750 °C. O teste foi feito com fragdo molar CH4/H,O/He de entrada
ao reator igual a 0,089/0,089/0,822 com WHSV igual a 120.000 mL h* g*. O
LNTOB800S1 foi reduzido nas condicGes descritas no procedimento 4 da Tabela 6.1 para
0 LNTOB800S1-10H,. Nesse caso, a conversdo e a razdo molar H,/CO se mantiveram

entre 67-73 % e entre 3,2-3,8, respectivamente.
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Figura 6.14. Teste de estabilidade por 60 h em temperatura de reagdo de 750 °C para 0
LNTOB800S1-10H,: (m) conversdo de metano e (0) razdo molar H,/CO.

A atividade inicial do LNTO800S1 ndo reduzido apresentada no teste de
estabilidade é muito menor do que as fornecidas pelos outros catalisadores (Figura 6.12)
e menor do que a mostrada no perfil de conversdo de CH, em 850 °C da Figura 6.10a.
Cabe ressaltar que para a obtencdo da conversdo para cada catalisador mostrada na
Figura 6.10a, foi usado um tempo de 1 h em cada temperatura, iniciando com a
temperatura de 450 °C, portanto a temperatura de 850 °C foi atingida ap6s 5 h de
reacdo. Apos esse periodo a atividade do LNTOB800S1 ndo reduzido é préxima das
correspondentes ao do LNTOB800S1 pre-tratado nas outras condi¢cdes de reducgéo
(Figura 6.12).

Como pode ser observado no teste de estabilidade a 850 °C (Figura 6.12), apesar
do LNO apresentar a maior atividade inicial em comparagéo a dos outros catalisadores,

este desativa com o tempo de reacdo devido a grande formacdo de coque na sua
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superficie. A perda de massa para 0 LNO-10H, apds reacdo (Tabela 6.4) foi de 56 %,
muito maior que 12 %, 0,7 % e 2,4 % para 0 LNTO800S1-10H,, LNTO800S1-1.8H; e
0 LNTO800S1 sem reducéo, respectivamente. Portanto, a formacdo de coque sobre o

LNO ¢ significativamente maior que a dos outros catalisadores.

A baixa formacdo de coque (Tabela 6.4) acoplada com a estabilidade catalitica
em 24 h de reacdo (Figura 6.12) ou a invariante conversdao em 750 °C (Figura 6.14) do
LNTO800S1-10H,, evidenciam a resisténcia desse catalisador a deposi¢do de coque, 0
que € atribuido ao pequeno tamanho de particula de niquel e a interacdo com o suporte
de La,TiOs, como reportado para o catalisador de Ni com suporte de SrTiO3 na
oxidagdo parcial do metano em 800 °C *? ou no caso do mesmo catalisador na reacéo de
SRM também em 800 °C *. Mecanismo similar de resisténcia & deposicio de coque
poderia estar ocorrendo com 0 LNTO800S1-1.8H; ou 0 LNTO800S1 sem redugéo, uma
vez que apresentaram conversao de metano estavel (Figura 6.12) acoplado com pequeno

conteddo de carbono apds o teste de estabilidade em 24 h (Tabela 6.4).

6.3.6. Ciclos de conversdo de CH, e da razdo molar H,/CO

A Figura 6.15 e 6.16 apresentam os ciclos de conversdo de CH,4 e da razdo molar
H./CO, respectivamente, para 0 LNTO1000, LNTO900, LNTO800S3, LNTO800S2,
LNTOB800S1, LNT9C0¢10, LNg9C001TO e do LNO. A fracdo molar CH4/H,O/He de
entrada ao reator foi igual a 0,089/0,089/0,822, com valor WHSV igual a
120.000 mL h™* g*. Para o caso dos catalisadores derivados da perovskita dupla
La;NiTiOg com vérias temperaturas de calcinacao final e do LNO, os precursores foram
reduzidos de acordo com o procedimento 1 da Tabela 6.1, enquanto que 0s materiais

contendo cobalto foram reduzidos em funcéo do procedimento 2 da Tabela 6.1.
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As Figuras 6.15a-d apresentam os ciclos de conversdao de CH, do LNTO1000,
LNTO900, LNTO800S3 e LNTO800S2 e seus correspondentes ciclos da razdo entre 0s
produtos H, e CO sdo mostrados nas Figuras 6.16a-d. Praticamente houve histerese para
todos esses catalisadores em toda a faixa de temperatura de reacdo. Em relacdo aos
valores da razdo entre os produtos H, e CO do LNTO900, LNTO800S3 ou do
LNTO800S2 em temperaturas entre 650 °C e 950 °C, foi verificada pouquissima
variacdo entre o semiciclo de ida e volta. Além disso, foi corroborada uma bifurcagéo

significativa entre os valores do ciclo da composi¢do molar H,/CO para o LNTO21000.

Vale ressaltar que a expressao “histerese” ¢ usada para definir uma variagdo
entre os valores dos semiciclos de ida e os correspondentes semiciclos de volta apenas
para os ciclos de conversdo de metano, i.e., esse termo serad usado para 0 caso em que 0S
valores da conversdo para o semiciclo de ida sdo maiores (ou menores) que os do

semiciclo de volta.

As Figuras 6.15e-g apresentam os ciclos de conversdo de CH; do LNTO800S1,
LNT(9C00.10 e do LNggC001TO, 0s correspondentes perfis da razdo entre os produtos
da SRM, o H, e 0 CO, sdo mostrados nas Figuras 6.16e-g. No caso do LNT9C0¢ 10, foi
verificada uma bifurcagdo no ciclo de conversdo de metano, por exemplo, a temperatura
de reagéo de 750 °C, o valor da conversdo nos semiciclos de ida e de volta foi do 24 % e
do 68 %, respectivamente, com a correspondente variacdo do valor da razdo entre os
produtos da reacdo de SRM, o H, e 0 CO (H,/CO igual a 7 e 3,7 para a ida e a volta da
Figura 6.16f, respectivamente). J4 0 LN 9C001TO apresentou histerese menos evidente
do que a do LNTp9C0010. No caso do LNTO800S1, a maior variacdo entre 0s
semiciclos ida e volta ocorreu para a temperatura de 650 °C, com diferenca da
conversdo em torno do 6 %. Em relacdo aos ciclos da composicdo molar H,/CO do
LNTO800S1 e do LNggCo0g1TO, os valores dos semiciclos de ida e de volta
praticamente foram similares, com exce¢do do valor fornecido em 650 °C, onde houve

bifurcacdo nos ciclos da razdo H,/CO para esses catalisadores (Figura 6.16e e 6.16Q).

A Figura 6.15h apresenta o ciclo de conversdo de CH4 do LNO, enguanto que os
correspondentes valores da razéo entre os produtos H, e CO séo mostrados na Figura
6.16h. Esse catalisador apresentou a maior histerese dentre os estudados, com
temperatura de inicio da reacdo em 700 °C no semiciclo de ida e com temperatura final
de reacdo em 400 °C no semiciclo de volta, i.e., houve variacdo nos valores de
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conversdo nas temperaturas de reacdo entre 400 — 700 °C. Ja os valores do ciclo da

composicdo molar H,/CO ficaram em torno de 3 a partir de 750 °C.

6.3.7. Reprodutibilidade nos dados de conversao e da razdo H,/CO

As Figuras 6.17 e 6.18 apresentam a reprodutibilidade nos dados da reacéo de
SRM catalisada com o LNTO800S1 pré-tratado em duas diferentes condi¢bes de
reducdo, sendo feitas duas reagdes com catalisador novo para cada. A fracdo molar
CH4/H,O/He de entrada ao reator foi igual a 0,089/0,089/0,822 com velocidade espacial
WHSYV igual a 120.000 mL h* g,
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Figura 6.17. Ciclos de (a) conversdo do metano e (b) da razdo molar H,/CO do
LNTO800S1 pré-tratado com o procedimento 3 da Tabela 6.1.
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Os ciclos de conversao e da razdo molar H,/CO para as reac6es das Figuras 6.17
ou 6.18 sdo comparaveis, com exce¢do da composi¢cdo molar H,/CO em 650 °C nos
semiciclos de volta das reagdes 1 e 2 (11,4 vs. 9,8, Figura 6.17b) ou em 750 °C nos

semiciclos de ida também para as reagdes 1 e 2 (4,5 vs. 3,5, Figura 6.18b).

A queda da conversdo de CH,4 observada para o LNTO800S3 em temperaturas
entre 850 — 950 °C (Figura 6.5) ndo pode ser o resultado da ocorréncia de
coqueificacdo, pois a perda de massa na analise termogravimétrica apos reacdo a 450 -
950 °C foi muito pequena (Tabela 6.3). Isto poderia ser atribuido & sinterizacdo, como
verificado no acréscimo do valor do tamanho de cristalito de niquel (Tabela 6.3), 0 que

estaria em acordo com a histerese para esse catalisador (Figura 6.15c).

Apds a reacdo, o LNTO800S1 apresentou tamanho de cristalito de niquel similar
ao do LNTOB800S3 (Tabela 6.3), e 0 mesmo praticamente nao apresentou histerese, uma
vez que nenhuma diferenca de conversdo em 650 °C (Figura 6.15e) foi observada apds a
repeticdo da reagdo, como corroborado na Figura 6.18a. Assim, a histerese ndo pode ser
relacionada com o acréscimo do tamanho de cristalito de niquel e portanto a

sinterizacdo.

Cabe ressaltar que os diferentes valores da razdo molar H,/CO entre as reacGes 1
e 2 em 650 °C (Figura 6.17b) ou em 750 °C (Figura 6.18b) podem ser atribuidos a erros
de medicédo do equipamento, uma vez que nas outras temperaturas de reacdo os valores
da razdo molar H,/CO das Figuras 6.17b ou 6.18b se mostraram semelhantes. J& 0s
ciclos de conversdo de metano da Figura 6.17a ou da Figura 6.18a foram comparaveis.
Assim sendo, é razoavel estabelecer a reprodutibilidade nos dados de converséo e da
razdo molar H,/CO para as condicdes de reacdo adotadas neste trabalho.

O difratograma de raios X do LNTO800S3 ap0s a reacdo permite observar a
formagéo do La;NiTiOg non-s (Figura 6.7c¢), mostrando uma regeneracao da perovskita
durante a reacdo. A regeneracdo do sistema LaNiyFe; O3 (0,2 < x < 0,5) por simples
calcinagdo em vazdo de ar por 24 h a 750 °C, que foi reduzido com a mistura da reagéo
de reforma de metano com CO,, foi reportado por Provendier et al. *°. A histerese para
0 LNTOB800S3 (Figura 6.15c) portanto pode ser atribuida a regeneracdo da perovskita,
que por sua vez pode estar ocorrendo com 0 LNTO900 e o LNTO1000, dado que esses

catalisadores também apresentaram histerese (Figura 6.15a-b).
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A inexisténcia de histerese para 0 LNTO800S1 (Figura 6.15e) em relacdo ao
LNTOB800S3 (Figura 6.15c) sugere particulas de niquel mais estaveis e, portanto, essas
particulas ndo reagem com o suporte, 0 que explicaria a auséncia de formacdo da

perovskita dupla ndo estequiométrica apos reacao (Figura 6.7a).

A formacdo de particulas de niquel mais estaveis para 0 LNTO800S1 quando
comparado com a correspondente para 0 LNTO800S3 apds a reacao pode ser atribuida a
auséncia de poros do precursor, pois, a menor populacdo de poros no LNTO800S1 em
relagdo ao LNTOB800S3, como visto nas Figuras 4.7a-b e 5.2a-b, possibilita menor
separacdo entre as particulas de niquel e a sinterizacdo das mesmas estaria portanto
favorecida, formando particulas com maior estabilidade em comparacdo as obtidas de
precursores com poros. A formacdo de particulas estaveis do processo de sinterizacdo
foi reportado por Forzatti e Lietti ‘°.

Vale ressaltar que o tamanho de cristalito representa o valor médio de cristalitos
em particulas de distintos tamanhos ou em particulas com tamanho semelhante. Além
disso, as particulas de tamanhos distintos podem ainda conter cristalitos tdo pequenos
que ndo podem ser detectados pelo difratbmetro. Assim sendo, os tamanhos de cristalito
similares ap6s a reacdo para 0 LNTO800S1 e o LNTO800S3 (Tabela 6.3) podem
também pertencer a particulas de diferentes magnitudes, com valor médio maior para o
LNTOB800S1 em relacdo ao do LNTOB800S3, que por sua vez explica a auséncia de

histerese para esse catalisador (Figura 6.15e), como discutido anteriormente.

A perda de atividade observada para 0 LNTO800S2 (desde 750 °C até 950 °C,
Figura 6.5a) também ndo pode ser associada a coqueificacdo do catalisador, pois a perda
de massa ap0s a reacdo € muito pequena, apenas 0,22 % (Tabela 6.3). Da mesma forma
gue o LNTO800S3, a perda de atividade em altas temperaturas de reacdo do
LNTOB800S2 pode ser atribuida a formacdo do La;NiTiOg non-s, mesmo que em
pouquissima quantidade, uma vez que ndo foi detectado pela analise de difracdo de raios
X (Figura 6.7b).

O catalisador LNTO800S1 apresentou a melhor performance para a reacao de
SRM, uma vez que forneceu uma conversdo crescente, apresentou baixa formacao de
coque (12,8 %, Tabela 6.4) ap6s o teste de estabilidade em 850 °C por 24 h, ndo

mostrou desativacdo ap6s 60 h de reacdo em 750 °C, e praticamente ndo apresentou
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histerese (Figura 6.15e), 0 que descarta a possibilidade da formacdo do

La;NiTiOg non-s, como corroborado na Figura 6.7a.

A maior conversdo em 750 °C no semiciclo de volta da conversdo de CH,4 para o
LNT.9C0010 (Figura 6.15f) pode ser atribuida a uma reducdo adicional do catalisador,
como resultado do grau de reducgéo incompleto, 0 que aumentaria a quantidade de sitios
ativos no catalisador e portanto incrementaria a atividade desse catalisador. A histerese
para 0 LNogCo0o1TO (Figura 6.15g) sugere que a incluséo de Co®* no lugar do Ni** do
LNTO800S1 ndo favorece a correspondente estabilidade catalitica. Silva et al. '
sintetizaram 0 LaNipgCo0q,03, 0 LaNigsC00403 € 0 LaNiO3 para serem usados como
precursores de catalisadores para a oxidagdo parcial de metano, e reportaram que em
temperaturas de reacdo superiores aos 750 °C o LaNiO3 apresentou conversdes maiores
do que as produzidas pelos catalisadores contendo cobalto. Os autores atribuiram estes
resultados & formacéo do LaCoOs, por oxidagéo do Co® da liga Ni®-Co®, que por sua vez
ndo apresenta atividade para a quebra da ligacdo C-H nessa reacdo. Assim sendo, é
razoavel estabelecer que a histerese do LN ¢Co001TO pode ser explicada pela oxidacdo
do cobalto que compde a liga Ni®-Co°.

Na temperatura de 750 °C para 0 LNT(9C0010, na medida em que ocorrem
baixas conversdes de metano, sdo atingidos elevados valores da razéo entre os produtos
da reacdo de SRM, o H, e o CO, e vice-versa (Figura 6.15f e 6.16f). Esta tendéncia
também foi observada para o caso do LNTO1000 (Figura 6.15a e 6.16a) e do
LNTOB800S1 do teste de reprodutibilidade (reacdo 1, Figura 6.17a-b) que possuem o
mesmo valor de WHSV, como reportado na Tabela 6.5.

Cabe ressaltar que o grau de reducdo do LNTO1000 nédo foi de 100 %, como
discutido no item 6.3.1, e que também esse catalisador apresenta histerese (Figura
6.15a) devido a regeneracdo da perovskita, i.e., apresenta menor grau de reducdo no
semiciclo de volta do que no semiciclo de ida. Pelo contrario, o LNTO800S1 (grau de
reducdo: 37,6 %, Tabela 5.6), e 0 LNT(9C010 (grau de reducdo: 42,3 %, Tabela 5.7)
ativam com a temperatura de reacdo (LNTO800S1: Figura 6.17a; LNT9C0010: Figura
6.15f), i.e., 0 grau de redugdo no semiciclo de volta & maior do que o do semiciclo da

ida, pois apresentaram baixa quantidade inicial de sitios ativos.
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Tabela 6.5. Conversdo e razdo molar H,/CO em 750 °C para 0 LNT(9C0010,
LNTO1000 e o LNTO800S1 do teste de reprodutibilidade, com valor de WHSV igual a
120.000 mL h™ g™,

Semiciclo de ida Semiciclo de volta
Catalisador _ _ Referéncia
Conversao Conversao
H,/CO H,/CO
(%) (%)
LNTo9C0q10 24 7 68 3,7 Figura 6.15f e 6.16f
LNTO1000 48 5,2 17 75 Figura 6.15a e 6.16a
Reacdo 1, Figura
LNTO800S1 19 6,8 59 3,8
6.17a-b

E conhecido que elevadas conversdes de metano, que sdo produzidos por altos
valores de grau de reducdo do catalisador, sdo acoplados com baixos valores da razéo
H./CO porque a reacdo de SRM (CH4+H,0—3H,+CO, Reacdo 1.1) € favorecida, e que
baixas conversdes de metano, normalmente dadas para baixo valor de grau de reducéo,
sdo acompanhados com altos valores da razéo H,/CO porque a reacdo de deslocamento
gas-agua (CO+H,0—H,+CO,, Reacdo 3.16) € favorecida, o que explica os resultados

mostrados na Tabela 6.5.

O fato dos ciclos da razdo molar H,/CO da Figura 6.16 tender a apresentar
valores menores nos semiciclos de ida do que no semiciclo de volta para todos os
catalisadores que apresentaram histerese, e para temperaturas menores ou iguais que
750 °C, corrobora a obtencdo de altos valores da razdo molar H,/CO para baixas
conversdes, com baixos valores de grau de reducdo. Isto s6 ndo ocorre para o
LNTO800S2 (Figura 6.15d) e para o LNTOB800S3 (Figura 6.15c) devido a pouca
histerese apresentada por esses catalisadores, como também para 0 LNT(9Co0q10
(Figura 6.15f), pois esse catalisador ativa com a temperatura de reagdo, como explicado
anteriormente. Ja a partir de 850 °C, a razdo molar H,/CO é igual a 3 para todos os
catalisadores derivados do La,NiTiOg com varios tratamentos térmicos finais, e dos
materiais contendo cobalto (Figura 6.16a-g), o que estd de acordo com o fato de que

independentemente do grau de reducdo do catalisador, a reacdo de SRM ¢é favorecida
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em altas temperaturas de reacdo, como comprovado para 0 LNTO800S1 com varios
valores de grau de reducgéo produzindo um valor da razédo molar H,/CO em torno de 3 a
partir de 850 °C (Figura 6.10b). Vale ressaltar que o valor da raz&do H,/CO no semiciclo
de volta em 650 °C para 0 LNTO1000 (Figura 6.16a) ndo segue a tendéncia mostrada
pelos outros valores desse semiciclo, i.e., altos valores da razdo H,/CO para baixos
valores da conversdo em temperaturas menores ou iguais a 750 °C, provavelmente

devido a erros de medigéo do equipamento.

A histerese para o Ni/La,O3 obtido da reducdo do LNO (Figura 6.15h) pode ser
atribuida ao recobrimento da superficie do catalisador com intermediarios superficiais
estaveis, como por exemplo carbonatos ou hidroxilas, como sugerido recentemente por
Dixit et al. . Uma vez iniciada a reacdo em temperaturas maiores ou iguais que
700 °C, a taxa de formacdo de intermediarios superficiais estaveis seria comparavel ao
do correspondente consumo, e a superficie catalitica portanto ndo seria mais coberta de

forma permanente por essas espécies.

O fendmeno de histerese para o Ni/La,O3; também pode ser atribuido a oxidacgéo
do niquel, que por sua vez seria reduzido em temperaturas maiores ou iguais que 700 °C
pelo CH4. A oxidagdo do Ni no catalisador Ni/La,O3 derivado de LaNiO3 na reacgdo de
SRM com proporcao molar H,O/CH, de 1 foi reportado por Perefiiguez et al. .

Essa histerese ndo estd presente para o caso do Ni/La,TiOs derivado do
LNTOB800S1, o que sugere decomposicdo normal da molécula de 4gua no suporte em
espécies de hidroxila, que posteriormente sdo transportadas pelo préprio suporte até a
interface metal-suporte onde reagem com as espécies C-H-O produzidas da
decomposi¢do do CH,4 na superficie do niquel, como reportado para o caso do Ni/YSZ
ou Ni/ScCeSZ possuindo como promotores 6xidos, por exemplo, compostos tipo
fluorita ou perovskita, como também Pt, Pd e Ru em torno do 1 % m/m °. Cabe
ressaltar que o suporte também transporta até a interface metal-6xido espécies de
hidroxicarbonato e oxigénio, que por sua vez sao precursoras de gas de sintese na
reacdo de SRM 19 As espécies hidroxicarbonato e oxigénio podem ser o resultado da
decomposicdo do CO,, da mesma forma como s&o originados 0s carbonatos
provenientes do CO; na superficie do suporte de ZrO, para o catalisador de Pt/(10 %

m/m) ZrO,/Al,O5 usado na reacdo de reforma de metano com CO, .
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A auséncia de histerese do Ni/La,TiOs derivado do LNTO800S1 também pode
ser o resultado de uma interagdo metal-suporte mais forte quando comparado a do
Ni/La,Os3, inibindo portanto a oxidagdo do niquel.

N&o se sabe com certeza qual mecanismo produz o fendmeno de histerese no
LaNiO3, o qual ocorre com maior magnitude, o que € claro é que esse fenébmeno nao
acontece para o catalisador Ni/La,TiOs, € que o catalisador ativa com a mistura
reacional em 700 °C no semiciclo de ida (Figura 6.15h). Para definir a causa da
histerese para o Ni/La,O3, ap6s finalizada a reagdo a 450-650 °C, poderia ser realizada
uma andlise de infravermelho para comparar a magnitude dos picos correspondentes as
hidroxilas e carbonatos ou espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS — “X-ray
absorption spectroscopy”) in situ, como realizado por Perefiiguez et al. * com o intuito

de comprovar a oxidagdo do niquel.

Apesar dos valores da conversdo de metano ficarem menores do que os do
equilibrio termodindmico em toda a faixa de temperatura de reacdo (Figura 6.4a-5a e
6.8a-10a), os valores da razdo entre os produtos H, e CO ficaram maiores que 3 entre
650 - 750 °C para os catalisadores avaliados (Figura 6.4b-5b, 6.8b-10b e Figura 6.16), 0
que pode ser devido a ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-a4gua, ou reacdo de
shift (Reacdo 3.16). Ja os valores da razdo molar H,/CO em torno de 3 a partir de
800 °C sdo um indicativo da ocorréncia da reacdo SRM (Reacdo 1.1). Cabe ressaltar
que os valores da razdo molar H,/CO podem estar influenciados por erros de medicédo
do equipamento, como verificado na reprodutibilidade mostrada na Figura 6.17b e
6.18b.

6.4. Conclusoes

Um aumento da temperatura de calcinacdo leva a um aumento do tamanho de
particula, torna mais dificil a reducao do niquel, que por sua vez influencia na atividade

do catalisador.

O tempo de calcinacdo do La;NiTiOg ndo influenciou na atividade do catalisador
devido ao grau de reducao similar.
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A diferenca de atividade para o La;NiTip9C0010s € do LayNipgCog1TiOg
quando comparado com a do La;NiTiOg foi atribuida a diferente resisténcia a reducédo
desses catalisadores.

O aumento do contetdo de H; no pré-tratamento aumentou o grau de reduc¢éo do

catalisador, que influenciou na correspondente atividade.

Com excecdo do catalisador derivado do La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por
17 h, todos os catalisadores derivados do La;NiTiOg calcinados em varios tratamentos
térmicos apresentaram histerese que produz desativacéo, o que foi devido a regeneracéo
da perovskita, que por sua vez foi favorecida pela presenca de poros no precursor. A
desativacio do La,NigC001TiOg sugere oxidacdo do Co° da liga Ni’-Co®, enquanto a

histerese para 0 La,NiTip9C0g 106 foi resultado do baixo grau de redugé&o.

O catalisador de Ni/La,O3 derivado do LaNiO3 ativa com a mistura reacional a
partir de 700 °C.

Todos os catalisadores sintetizados mostraram ser ativos para a reacdo de
reforma a vapor de metano. Apl6s pré-tratamento com uma mistura contendo
10 % Hy/N, ou 20 % H,/N,, os catalisadores também apresentaram atividade para a

reacao de deslocamento gas-agua em temperaturas menores ou iguais que 750 °C.

Todos os catalisadores derivados do La;NiTiOg com calcinacédo final em 800 °C
por 17 h e pré-tratados em varias condicdes de reducdo mostraram estabilidade catalitica
em 24 h a 850 °C. Além disso, 0 mesmo precursor reduzido em 10 % H,/N, forneceu
estabilidade catalitica em 750 °C por 60 h.

A performance do Ni/La,TiOs derivado do La;NiTiOg com calcinagéo final em
800 °C por 17 h é superior a do Ni/La,O3 derivado do LaNiO3, o que foi atribuido a

interacdo metal-suporte e a auséncia de poros no correspondente precursor.
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Capl’tulo 7

ConclusOes gerais e sugestoes

7.1. Conclusoes gerais

O método de Pechini modificado foi utilizado para sintetizar a perovskita dupla
La;NiTiOg com varios tratamentos térmicos, o La;NiTip9C00 106, 0 LazNig9C0g1TiOg €
0 LaNiO3. O La;NiTiOg com calcinacdo final em 800 °C por 17 h apresentou simetria
ortorrdmbica e o grupo espacial Pbnm, o que foi corroborado com as medidas de
magnetizacdo, pois esse material mostrou comportamento antiferromagnético (AFM)
com Ty igual a 91 K. O La;NiTiOg com calcinagédo final em 800 °C por 50 h ou 100 h
ou 900 °C por 100 h apresentou simetria e grupo espacial similares que as do La;NiTiOg
com calcinacdo final em 800 °C por 17 h. No caso do La;NiTiOg com calcinacdo final
em 800 °C por 100 h, as medidas de magnetizacdo corroboraram um comportamento
AFM com Ty igual a 11 K, o que sugere a presenca de regides formadas por octaedros
de niquel ocupando as posi¢cdes dos octaedros de titdnio mantendo a intercalacao entre
esses cations, i.e., regides ordenadas de antisitios, 0 que esta provavelmente
acontecendo também com o La;NiTiOg com calcinagéo final em 800 °C por 50 h ou
900 °C por 100 h. O La;NiTiOg com calcinagéo final em 1000 °C por 135 h apresentou
simetria monoclinica e grupo espacial P2;/n, que foi corroborado com as medidas de
magnetizacdo, uma vez que esse material apresentou comportamento AFM com Ty em
25 K. Ja 0 LazNiTip9C0106 € 0 LazNig9C0o1TiOg apresentaram simetria ortorrdmbica
com grupo espacial Pbnm. Assim sendo, o La;NiTiOg com calcinagdo final em 800 °C
por 17 h, 50 h ou 100 h, 900 °C por 100 h, o La;NiTip9C00 106 € 0 LazNigeC0p1TiOg

apresentaram arranjo tipo random dos octaedros TiOg e NiOg, e do CoOg, no caso dos
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materiais contendo cobalto, enquanto a perovskita dupla La;NiTiOg calcinada em

1000 °C por 135 h apresentou ordenamento dos octaedros NiOg e TiOg tipo rock salt.

Apesar do aumento do tempo de calcinacdo ndo levar a uma variacdo do
tamanho de particula, foi verificada a formagdo de poros. J& com 0 aumento da

temperatura de calcinacdo, foi observado um aumento do tamanho de particula.

Utilizando uma mistura de 1,8 % Hy/Ar no TPR, o grau de reducéo do Ni** para
Ni® de todos os materiais sintetizados diminuiu com o aumento da temperatura de
calcinacao final do precursor e aumentou com o tempo de calcinacdo. Apos reducédo
com 10 % H,/Ar no TPR, as fases cristalinas do LayNiTipgC0910s € do
LaoNip9C001TiOg foram diferentes: LayNiTiOg ndo estequiométrico: 48,21 % vs.
31,61 %; La,TiOs: 22,28 % vs. 51,92 %; Ni’-Co’: 10,75 % vs. 12,11 %; La,03: 18,76 %
vs. 4,36 %, respectivamente. O grau de reducdo do Ni** e Co®* para Ni’-Co® do
LaaNiTip9C00106 foi menor que o do LayNiggC0o1TiOg (42,3 % vs. 69,3 %). Apos
reducdo do La;NiTiOg com calcinacdo final em 800 °C por 17 h, usando uma mistura de
1,8 % Hy,/Ar, a composicdo de fases cristalinas e, portanto, o correspondente grau de
reducdo do Ni®* para Ni° foram diferentes do que os correspondentes valores usando um
pré-tratamento com 10 % Hy/N,: LapNiTiOg ndo estequiométrico: 64,42 % vs. 6,10 %;
La,TiOs: 0 % vs. 80,72 %: Ni’: 4,60 % vs. 12,20 %; La,Os: 30,98 % vs. 0,98 %; GR:
37,6 % vs. 100 %.

A performance para a conversdo de metano e a producdo de H, e CO de
catalisadores derivados de La;NiTiOg calcinados em diferentes condicBes, do
LazNiTipeC00106 € do LayNigeCoo 1 TiOg foram associadas ao grau de reducdo. Apenas
0 La;NiTip9Co0010¢ apresentou inicio da reacdo em 650 °C devido ao baixo grau de

reducdo, enquanto os outros catalisadores iniciam a reacdo na faixa entre 400-450 °C.

Com excecdo do catalisador derivado do La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por
17 h, todos os catalisadores obtidos do La;NiTiOg com diferentes temperaturas de
calcinagdo final apresentaram histerese devido a regeneracdo da perovskita durante a
reacdo. A auséncia de histerese para 0o La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h em
relagdo com o mesmo catalisador sintetizado em 800 °C por 100 h sugere a formacdo de
uma particula mais estavel com resisténcia o suficiente para ndo reagir com o suporte,
inibindo a regeneracdo da perovskita. Isto pode ser influenciado pela presenca de poros
no precursor, aumentando a area superficial, o que favorece uma maior dispersdo das

particulas de niquel apos a reducao do que para o caso do precursor sem poros, tornando
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mais dificil a sinterizacdo das particulas de Ni, 0 que por sua vez possibilita a
regeneracdo da perovskita. A histerese para 0 LayNipgC0g1TiOg sugere oxidagédo do
cobalto metélico da liga Ni®-Co® formada ap6s o processo de reducdo, enquanto que a
histerese para o La;NiTigCo0g10g surge como o resultado do correspondente baixo grau

de reducéo.

O tamanho de particula do precursor influencia na reacdo de SRM porque
modifica o grau de reducdo do precursor. As fases cristalinas dos catalisadores
influenciam na reacdo de SRM porque determinam o grau de reducdo e a interacdo
metal-suporte. De acordo com a informacdo reportada nesta tese, ndo foi evidenciada
uma correlagdo entre os resultados de atividade dos catalisadores para a reacdo de SRM
e o tipo de arranjo rock salt ou random dos precursores derivados do La;NiTiOg com

varias temperaturas de calcinacao final.

A estabilidade catalitica por 24 h a 850 °C do La;NiTiOg com calcinacdo final
em 800 °C por 17 h com pré-tratamento com 1,8 % Hy/Ar ou 10 % H,/N; ou sem
reducdo ou a estabilidade catalitica por 60 h a 750 °C da mesma perovskita dupla
reduzida em 10 % H,/N,, e a baixa formacdo de coque para o La;NiTiOg com
calcinacao final em 800 °C por 17 h, 50 h e 100 h, que foi em torno do 0,4 %, foram
atribuidas ao pequeno tamanho de cristalito do niquel para esses catalisadores e a
interacdo metal-suporte. Assim sendo, o La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h,
que apresentou simetria ortorrbmbica, grupo espacial Pbnm, e também mostrou
auséncia de poros, foi o precursor do catalisador mais ativo para a reacdo, composto por
Ni° suportado em La,TiOs, obtido apés reducdo em 150 mL min™ de 10 % H/N, a
1000 °C por 2 h.

Nas condicGes de pre-tratamento avaliadas, os catalisadores derivados do
La;NiTiOg sintetizado com vérios tratamentos térmicos, o La;NiTip9C0010s € 0
La;NipoCo0o1TiOg foram ativos para a reacdo de reforma a vapor de metano. Com
100 % de grau de reducdo, esses catalisadores favorecem a reacao de deslocamento gas-

agua em temperaturas menores ou iguais que 750 °C

7.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Visando dar continuidade a presente investigacdo é sugerido cumprir com 0s

objetivos a seguir:
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o Usar a técnica de espectroscopia absor¢do de raios X (XAS) para corroborar a
presenca de Ni** e do Co®* no La,NiTiggC0g10e.

o Realizar microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo para as
amostras de La,NiTiOg sintetizadas com varios tratamentos térmicos com o intuito de
determinar a formagao de poros.

o Determinar a concentracdo de hidrogénio necessaria para reduzir completamente
o Ni?* e 0 Co® contido no LayNiTipgC0010s, como também no La,NiTiOg com
calcinacdo final de 1000 °C por 135 h para avaliar as correspondentes performances na
reacao de SRM.

o Calcular o grau de reducéo por refinamento de Rietveld para 0 La;NiTipgC0g 106
e do La;NigeC0o1TiOg reduzidos em 150 mL min* de 10 % H,/N, a 1000 °C por 2 h
usando 400 mg de massa para poder correlacionar com 0s mesmos resultados
encontrados usando massa de 100 mg.

o Uma vez que o LayNiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h e reduzido com
1,8 % Hy/Ar, que apresentou a fase cristalina de perovskita dupla ndo estequiométrica,
mostrou estabilidade na conversdo de metano e na producdo de H, e CO, é sugerido
fazer testes de estabilidade catalitica dos catalisadores derivados do La;NiTiOg para
avaliar até que ponto a regeneracdo da perovskita durante a reacdo é prejudicial para a
performance na SRM.

. Realizar substituicdes do Ni?* ou do Ti*" do La;NiTiOs por Cu**, usando um
tratamento final de calcinagdo de 800 °C por 17 h, visando a obtengdo de precursores
cataliticos com grandes expectativas para serem aplicados em outros sistemas reacionais
como a reacao de reforma de metano com didxido de carbono ou reforma do glicerol.

o Correlacionar a atividade catalitica das perovskitas duplas sintetizadas para a
reacdo de SRM com a mobilidade do oxigénio na temperatura de 850 °C, pois nessa
temperatura o oxigénio da rede cristalina pode reagir com o0 metano, como sugerido na
atividade do La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h sem reducdo obtida dos testes
de estabilidade.

. Caracterizar os sitios ativos Ni® e Ni’-Co® por TPD de CH, e TPSR de CH, +
H,O com espectrometria de massas, ou quantificar a quantidade de Ni° por TEM ou
quimissorcao de H, ou a do Ni°-Co® por TEM, para os catalisadores sintetizados com o

objetivo de correlacionar esses resultados com a atividade.
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o Determinar as atividades especificas dos catalisadores derivados do La;NiTiOg
sintetizado em varios tratamentos térmicos e dos compostos contendo cobalto para
correlacionar com a atividade catalitica.

o Determinar as condi¢cfes reacionais para garantir o desenvolvimento da reagéao
de SRM em regime cinético usando o La;NiTiOg sintetizado em 800 °C por 17 h
reduzido com 30 mL min™ de 1,8 % Hy/Ar em 1000 °C por 2 h para verificar a
confiabilidade dos resultados mostrados no item da variacdo da velocidade espacial
WHSV do Capitulo 6.

o Realizar uma andlise de difracdo de raios X do LayNig9C0p1TiOg apds reacao

para confirmar a oxidacdo do cobalto que compde a liga Ni°-Ca° ap6s reacao.
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Apéndices
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APENDICE 1: Céalculo das massas dos reagentes para sintetizar o La;NiTiOg

La=13891¢g

Ni = 58,69 g

Ti=4787¢

0=16g¢g

N=14,01g

C=12,01g

H=101g

La,NiTiOg = 480,38 g

Nit-La = La(NO5)36H,0 = 433,06 g

Nit-Ni = Ni(NO;),6H,0 = 290,83 g

Tetralsop-Ti = C1,H»50,4Ti = 284,27 ¢
Densidade(Cy,Hs0,Ti) = 0,96 g mL™
AcCit = C¢HgO;=192,14 ¢

EtGli = C,H:0,=62,08 g
Densidade(C,Hs0,)= 1,11g mL™
Material = La,NiTiOg

Massa do material =3 g
La:Ni:Ti=2:1:1

Metal: AcCit = 1:2

AcCit: EtGli =1:4

Mols catalisador a preparar
1 mol —— » 480,38¢

0,006245 mol —— 39

Nit-La
433069 —» 1 mol
5419 <——— (2)0,006245 mol
Correcdo de pureza
5419 —— » 99%

54690 «—100%

Acido Citrico (La)

192,149 —m8» 1 mol
47997 ¢ «—— (2)(2)0,006245 mol
Correcéo de pureza

47979 ——» 995%

4820 «——  100%
Etilenoglicol (La)

62,08 g ——— » 1 mol
6,2030 0 <«———— (2)(8)0,006245 mol
Correcéo de pureza

6,2030g —— 995%
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623429 < 100%
Volume do reagente
111g —— 1mL

6,23429g —— - 5,62 mL

Nit-Ni
29083g @ —m—» 1 mol
1,8162 g «———— (1)0,006245 mol
Corregao de pureza
1,8162 g —_— 97%
1,8724 g «— 100%
Acido Citrico
192149 — 1 mol
2,3998 g «— (2)0,006245 mol
Correcdo de pureza
23998 — > 995%
2419 «— 100%
Etilenoglicol
62,089 ——— > 1 mol
3,1015 g «————— (8)0,006245 mol
Correcdo de pureza
3,105 ——— 99,5 %

311719 «——100%

Volume do reagente

111g — 3 1mL

3,1171g ——» 281 mL

Tetralsop-Ti

284279 ——m> 1 mol
1,7753 g «— (1) 0,006245 mol
Correcdo de pureza

177589 —— » 97 %

183029 <«——  100%

Volume do reagente
096g — 1mL
1,832 — »  1,91mL
Acido Citrico
192,14 g _——» 1mol
2,3998 g «— (2)0,006245 mol
Correcéo de pureza
2,3998 g — 995%
241 «— 100%
Etilenoglicol
62,08 ———» 1 mol

3,1015 g «——— (8)0,006245 mol




Correcéo de pureza
310159 ——» 99,5 %
3,1171 ¢ +—— 100%
Volume do reagente
111g ——»1mL

3,1171g — 281 mL

Onde:

AcCit = Acido Citrico
EtGli = Etilenoglicol
Nit-La = Nitrato de lantanio
Nit-Ni = Nitrato de niquel

Tetralsop-Ti = Tetra Isopropéxido de

titanio
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APENDICE 2: Célculo das massas dos reagentes para sintetizar o La;NiTigoC0q106 €
0 LazNio,QCOQlTiOs.

La=13891¢g Nit-Ni = Ni(NO3),6H,0 = 290,83 g
Ni = 58,69 g Nit-Co = Co(NO3),6H,0 = 291,07 g
Ti=4787¢ Tetralsop-Ti = C1oH0,Ti = 284,27 g
Co=58,93¢ Densidade(C1,H250,Ti) = 0,96 g mL™*
0=16¢ AcCit = CgHgO, = 192,14 g
N=14,01g EtGli = C,Hs0,= 62,08 g
C=1201g Densidade(C,Hs0,)= 1,11 g mL™
H=101g Massa do material =3 g
La,NiTigsC0o:0s = 481,486 g Metal: AcCit = 1:2

La,NiTig,sC0o,106 = 480,404 g AcCit : EtGli = 1:4

Nit-La = La(NO3)36H,0 = 433,06 ¢

La;NiTigeC00,10s Correcdo de pureza

La:Ni:Ti:Co=2:1:09:0,1 5400 —— » 99%
5450 <«—— 100 %
1mol ——» 481486 ¢ Acido Citrico (La)

0,006231 mol — 39 192,149 —m——>» 1 mol

4,7889 ¢ «—— (2)(2)0,006231 mol
Nit-La Correcéo de pureza
433,069 —» 1 mol 4,7889 ¢ —_—>  995%

5409 <«—— (2)0,006231 mol 48l «—— 100%
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Etilenoglicol (La)

62,08 ¢ —— 1 mol
6,1891 9 <«——— (2)(8)0,006231 mol
Correcéo de pureza

6,1891 g —>» 995%
6,22029g <+— 100%
Volume do reagente
111g — 1mL

6,22029 ———— 5,604 mL

Nit-Ni

290839 —mF—> 1 mol
1,8122 g «——— (1)0,006231 mol
Correcdo de pureza

181229 —»  97%

1,8683 g «— 100%
Acido Citrico

192,149 @ ———  » 1 mol

2,3945 g «——— (2)0,006231 mol
Correcéo de pureza
239459 ——» 995%
241g «— 100%

Etilenoglicol

62,089 — 1 mol
3,0946 ¢ «——— (8)0,006231 mol
Correcéo de pureza
3,0946g —» 995%
311029 «— 100%

Volume do reagente

111g — 3 1mL

3,11029 —— 2,80 mL

Tetralsop-Ti

28427g ——mm» 1 mol
1,5942 ¢ «———— (0,9) 0,006231 mol
Correcéo de pureza

159429 — 5  97%

1,6435¢ — 100 %

Volume do reagente
0969 — > 1mL
164359 ——»  171mL
Acido Citrico
192,14 ¢ — » 1mdl
2,1550 ¢ «— (1,8)0,006231 mol

Correcéo de pureza
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2,1550 g — > 995%
2179 «— 100 %
Etilenoglicol
62,08 ——» 1 mol
2,7851 § «— (7,2)0,006231 mol
Correcdo de pureza
2,7851g ——» 995%
2,7991g <+—— 100%
Volume do reagente
111g —— - 1mL

2,7991g — > 2,52 mL

Nit-Co
291,079 —>» 1 mol
0,1814 g «—— (0,1)0,006231 mol

Correcdo de pureza

100% —— » 0,1814¢
Acido Citrico
192,149 @ —m0/4—————» 1 mol
0,2395 ¢ «—— (0,2)0,006231 mol
Correcdo de pureza
02395 ————— » 995%

0,241 «— 100%

Etilenoglicol

62,089 — > 1 mol
0,3095 g «———— (0,8)0,006231 mol
Correcéo de pureza

0,3095g —— 995%

0311190 «—— 100%

Volume do reagente

111g — 3 1mL

0,3111g —» 0,280 mL

LazNiOVQCOO’]_TiOG
La:Ni:Co:Ti=2:09:01:1
1mol —— » 480,404 g

0,006245mol «—— 3¢

Nit-La
43306 ——» 1 mol
5419 <«——— (2)0,006245 mol
Correcéo de pureza
5419 ———» 99 %
5460 «—100%
Acido Citrico (La)
192149 ——» 1 mol

4,7997 g «—— (2)(2)0,006245 mol
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Correcéo de pureza
47979 ——» 995%

48290 ——— 100%
Etilenoglicol (La)

62,08 ¢ —— 1 mol
6,2030 0 «——— (2)(8)0,006245 mol
Correcdo de pureza

6,2030g —» 995%
6,23429g <+—— 100%
Volume do reagente
111g ——» 1mL

6,23429 ——— 5,62 mL

Nit-Ni

29083g @ ——m» 1 mol
1,6346 ¢ «———— (0,9)0,006245 mol
Corregdo de pureza

1,6346g ——> 97 %

168529 <+«— 100%
Acido Citrico

192149 —— 1 mol
2,1599 g «— (1,8)0,006245 mol

Correcéo de pureza

2,1599g—> 995%

217 «— 100%
Etilenoglicol

62,089 ——— 1 mol
2,7914 ¢ «— (7,2)0,006245 mol
Correcéo de pureza

2,71914g —» 995 %

2,80549 «———— 100%
Volume do reagente

111g — 3 1mL

28054 g ——» 25274 mL

Tetralsop-Ti

284279 ——m> 1 mol
1,7753 ¢ «———— 0,006245 mol
Correcéo de pureza

1,7753g — 5 97T %

183029 <«——  100%

Volume do reagente
0969 — > 1mL
183029 —m 1,91 mL

Acido Citrico




192,14 g —>3 1mol
2,3998 g «—— (2)0,006245 mol
Correcdo de pureza
2,3998 ¢ —» 995%
241g «— 100%
Etilenoglicol
62,089 ——» 1 mol
3,1015 ge«—— (8)0,006245 mol
Correcéo de pureza
3,10159 @ —» 99,5 %
3,1171¢ — 100%
Volume do reagente
1,11g ——»1mL

3,1171g —> 281 mL

Nit-Co
291,079 ——» 1 mol
0,1818g «—— (0,1)0,006245 mol

Correcdo de pureza

100% —— » 0,1818¢
Acido Citrico
192,149 @ —m0— — 1 mol

0,23998 g «——— (0,2)0,006245 mol
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Correcéo de pureza
0239989 ———» 995%
0,2412 g — 100 %

Etilenoglicol

62,089 — > 1 mol
0,3102 g «——— (0,8)0,006245 mol
Correcéo de pureza

0,3102g — 995%

0311890 «——100%
Volume do reagente

111g — 3 1mL

0,3118g — 0,2809 mL

Onde:

AcCit = Acido Citrico
EtGli = Etilenoglicol
Nit-La = Nitrato de lantanio
Nit-Ni = Nitrato de niquel
Nit-Co = Nitrato de cobalto

Tetralsop-Ti = Tetra Isopropéxido de

titanio
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APENDICE 3: Formacao do La;NiTiOg na menor temperatura de calcinago

A Figura A3.1 apresenta os difratogramas de raios-X do precursor final apos
calcinagdo em 600 °C (LNTO600), 700 °C (LNTO700) por 17 horas, do LNTO800S1 e
do LNTO900. A impureza desconhecida pode ser atribuida a um erro experimental, uma
vez que foi corroborada a aleatoriedade da sua presenca em prolongados periodos da
andlise de difracdo de raios X, i.e., com maior contagem. O material obtido na menor
temperatura de calcinacdo ndo apresentou qualquer cristalizacdo significativa apos o
tratamento térmico. Além disso, o LNTOB800S1 apresentou picos em 25,18°, 34,24°,
38,15°, 47,60°, 53,53° e 64,07° que ndo foram observados no LNTO700, como indicado
pelas setas verticais. Essas reflexdes compdem o conjunto correspondente para a
perovskita dupla La;NiTiOg com simetria ortorrombica e grupo espacial Pbnm (ICSD:
88851). Portanto, a menor temperatura e tempo necessarios para a obtencdo da
perovskita dupla foram os empregados para a sintese do LNTO800S1, i.e., 800 °C por
17 h.

¢ LaNi Ti O, 1CSD: 88851

V Impureza desconhecida

—
©
=
i .
LY |
k] LNTO900 V M
w J— J
[
[0} LNTO800S1 | MJJL
- I N
=
LNTO700 ]t
Y AU N | WY \
LNTO600
S W

T 1~ 1 T~ 1T T 1T 1T 1T * T 7 T 7 17
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26(deg)
Figura A3.1. Difratogramas de raios-X do LNTO600, LNTO700, LNTO800S1 e do
LNTO900.
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APENDICE 4: Calculo de grau de reducio do catalisador dos resultados de TPR

1. Célculo do nimero de mols de H, experimentais

A
Lirea = B

V = Fyz/ar tirea Yz

Nexp = z
Z

Simbologia

A: 4rea do pico de reducdo do catalisador (u.a. min™) (Figura A4.1)

D: altura do degrau (a.u.)

tArea: tempo de consumo de hidrogénio (min)

V: volume do hidrogénio consumido (mL)

Fhaiar: vazdo de Ho/Ar na anélise (mL min™)

yu2: fracdo molar de H, na mistura gasosa

Z: fator de conversao (22400)

Nexp: NUMero de mols de hidrogénio experimentais
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AN

Sinal (u.a.)

U T U T U T
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura A4.1. Perfil de consumo de hidrogénio tipico e os valores A e D usados para 0
calculo do grau de reducéo.

2. Calculo do numero de mols de hidrogénio tedricos
Reacdo de reducédo do niquel:

NiO + H, — Ni° + H,0

Nnio=MPMnioXnio

3. Célculo do grau de reducéo (GR)

100(Nexp—Ni0)
Nyio

Ryio =
Simbologia
m: massa do catalisador
PMnio: massa molecular do NiO (74,69)
Xnio: fragdo em massa do NiO no catalisador

Nyio: humero de mols de hidrogénio de acordo com a reacdo de reducédo do niquel
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APENDICE 5: Reducio do Ni** para Ni® do LNTO800S1 para o primeiro pico do TPR

Com o intuito de verificar a formacgdo de niquel metélico para o LNTO800S1
apos a saida do primeiro pico de reducdo do TPR, que ocorreu em 625 °C (Figura
Ab5.1), foi feita uma andlise de difracdo de raios X, como mostrado na Figura A5.2. O
difratograma de raios X do LNTO800S1 ap6s TPR desde a temperatura ambiente até
625 °C apresentou praticamente as mesmas fases cristalinas do mesmo material antes da
andlise, o que sugere que o niquel ndo foi reduzido ou se encontra em uma quantidade

tdo pequena que ndo pode ser detectado pelo difratdmetro.

625 °C

Consumo de H, (u.a.)

T T T T T T T T T T T S
0 200 400 600 800 1000 Isotérmico
Temperatura (°C)
Figura A5.1. Temperatura de saida do primeiro pico no TPR para o LNTO800S1.

Condicdes do TPR: 30 mL min™ de 1,8 % H,/Ar desde a temperatura ambiente até
1000 °C.
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Intensidade (u.a.)
E

26(deq)

Figura A5.2. Difratograma de raios X do LNTO800S1 (a) antes do TPR e (b) apés TPR

desde a temperatura ambiente até 625 °C.
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APENDICE 6: Determinacio da pressdo de saturacdo da agua em funcio da razéo
H,O/CH, desejada

Um esquema do saturador da unidade de reagdo e entrada e saida do CH4/He é
mostrado na Figura A6.1.

CH, + H,0
1
F-“
CH,
+
H,O
CH,
%

Figura A6.1. Esquema do saturador da unidade de reacdo de SRM.

Considerando que na condicdo de saturacdo a lei dos gases ideais descreve o
comportamento do vapor de agua e a mistura CH4/He, e que, apds a passagem do
CHj/He através da agua contida no saturador, a razdo entre os mols da mistura CH,/He
e 0s mols de 4gua na mistura gasosa é a mesma que a razdo entre a pressao parcial da

mistura CH,/He e a presséo parcial da agua, pode ser estabelecida a equacio a seguir 2:

Pgés _ ngés

Py,o  Muo

Nch,
Pgés _ Ngas Y

Py,o MNu,o MNuyo

Pyss = 1 — Py, (atm) , e substituindo x = %

*HIMMELBLAU, D, M. Basic Principles and Calculations in Chemical
Engineering. 5ta ed. United States of America: Prentice-Hall, 1989. (Prentice-Hall
International Series in the Physical and Chemical Engineering Sciences). ISBN:
013066572X.



1- Py

Py,0
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x
y

PH20=

1
X
142
+3’

A temperatura de aquecimento do saturador é determinada com tabelas

termodindmicas de vapor de H,O, de acordo a pressao de saturacdo da dgua determinada

pela equacdo acima.

Onde:

P

g4s- Pressdo da mistura CH,/He

Py, o: Pressdo de saturagdo do H,O

ngss: NUmero de mols do CHy4 e do He na mistura CH,/He

ny,o- Numero de mols do vapor de H,O

ncy,- NUmero de mols do CHy na mistura CHa/He

y: Fragdo molar do CH4 na mistura CH4/He



199

APENDICE 7: Calculo do fator de resposta do hidrogénio

O célculo do fator de H;, foi realizado usando a formula a seguir:

Acy,

y fCH4
x+y Ag, +ACH4
fu, ~ fen,

Simbologia:

x: fracdo molar do H,

y: fracdo molar do metano

Achs: area do pico do metano

Ay: area do pico do hidrogénio

fcha: fator de resposta do metano (35,7; Dietz ?)
fyo: fator de resposta do hidrogénio

As areas dos picos cromatograficos do CH,4 e do H, para varias vazGes desses
gases e o fator de H, em funcdo das vazdes do CH4/He e do H, empregadas na sua

determinacdo sao mostradas na Tabela A7.1 e A7.2, respectivamente.

Tabela A7.1. Area do pico de H, e de CH4 do cromatograma para o célculo do fator de

resposta.
Vazio H,-CHJ/He (mL min*
NUmero de 2 4 ( )
repeticéo 15,9-100 29,8-100 16,2-85

AreaH, | AreaCH, | AreaH, | AreaCH, | AreaH, | AreaCH,
1 6887 | 23099,9 | 11728 | 226424 | 8088 | 246486
2 675,4 23086,8 1168,4 22735,9 829,3 24963,1
3 659,4 23316,2 1145,6 228217 808,5 24097.9
Média 6745 23167,63 | 1162,267 | 22733,33 | 815,5333 | 24569,87

®DIETZ, W. A. Response Factors for Gas Chromatographic Analyses. J. Chromatogr.
Sci., v.5,n. 2, p. 68-71. 1967.




Tabela A7.2. Fator de resposta do hidrogénio.

Numero de /., H,-CH4/He (mL min™) | fator
repeticdo

1 15,9-100 0,63

2 29,8-100 0,594

3 16,2-85 0,603

Média | = - 0,61
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Para verificar o valor médio do fator de H,, esse valor foi usado para o calculo

do valor reportado na literatura ® do fator de O,. Os valores da area de H, e O, e o fator

calculado do O, sdo mostrados nas Tabelas A7.3-4 a seguir:

Tabela A7.3. Area do pico de O, e de CH4 do cromatograma para o célculo do fator de

resposta.
Vazio H,-O,/He (mL min™*
NuUmero de ez ( )
repeticéo 26,1-85 20,1-100 32,3-75
AreaH, | AreaO, Area H, Area O, AreaH, | AreaO,
1 1007,7 5804,5 769,1 6340 1223,8 5230,6
2 1043,5 5811,8 786,7 6407,6 1198,1 5235
3 1070,9 5535,7 817,6 6377,6 1234,1 5342,3
Média 1040,7 5717,333 791,1333 6375,067 1218,667 5269,3

Tabela A7.4. Fator de resposta do oxigénio.

Ndmero
de  |Vazdo H,-O./He (mL min™)| fator
repeticdo
1 26,1-85 39,98
2 20,1-100 38,41
3 32,3-75 44,13
Média 40,8

®Valor reportado na literatura: 40 (Dietz ).

®DIETZ, W. A. Response Factors for Gas Chromatographic Analyses. J. Chromatogr.

Sci., v.5,n. 2, p. 68-71. 1967.
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APENDICE 8: Equilibrio termodinamico da reacio de SRM

A composi¢do molar em equilibrio termodindmico dos produtos da reacdo de
SRM é apresentada na Figura A8.1. Foi observada uma conversdo crescente do metano,
com valor de 27 % em 450 °C e com converséo final de 99 % em 950 °C. Além disso,
foi corroborada baixissima formacao de CO; a partir de 850 °C. Aliés, a fracdo molar de
H, ficou em 0,09 e de 0,23 em 450 °C e 950 °C, respectivamente. J& 0 CO apresentou
um valor de 0,005 em 450 °C e de 0,075 em 950 °C.

0,8
100 - A\A\‘\‘_/./. i
1 A A - 0,7
90 A
1 —0—H,0 ——H, - 0,6
80 ~ - —A—He ——-co, | -
< 70 —¥—CO - —o-cH, 05 o
~ —m— Conversdo "8:
(@) ] |
@ 60 - 04 o
n I 3
o 4
g 50 4 n -0,3 O
c ] s L
- 02
O 40 ) X
30 - B 011
. T L
204 ¥ Os——0 = 5 00
T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura A8.1. Equilibrio termodindmico da reagdo de SRM desde 450-950 °C.
Condicdes: vazdo de 100 mL min™ de 9,8 % CHa/He e razdo molar 4gua-metano de 1:1.
Legenda: (m) Conversdo, (o) H,O, (A) He, (V) CO, (¢) Hy, (0) CO,, (o) CH4.
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