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RESUMO 

 

Os óxidos tipo perovskita, representados pela fórmula ABO3, onde A é 

elemento terra rara ou metal alcalino e B é metal de transição, são potenciais 

catalisadores para reações de oxidação total. Neste trabalho foram sintetizados 

óxidos tipo perovskita de fórmula geral LaXA’1-xBO3 (A’ = Ba e B = Co) pelo método 

da coprecipitação oxidante. Os materiais foram tratados termicamente a 100 ºC por 

12 horas e posteriormente calcinados a 600 ºC por 1 hora. Os catalisadores obtidos 

foram caracterizados por difração de raios-X e área superficial específica (BET), e 

foram submetidos à reação de combustão do metano na faixa de temperatura de 

400-600 ºC. Através do método da coprecipitação oxidante foram obtidos 

catalisadores com elevadas e diferentes áreas superficiais, variando de 13 a 56 m2/g. 

Os resultados obtidos para o teste catalítico a 400 °C mostraram que apenas o 

catalisador LaBaCoO3 de maior área específica apresentou um grau de conversão 

acentuado (68%). A 600 ºC todos os catalisadores apresentaram um grau de 

conversão de aproximadamente 100%. O teste catalítico a 500 ºC mostrou que o 

grau de conversão é diretamente proporcional à área específica. Assim, 

catalisadores com maiores áreas apresentaram maior atividade catalítica na 

combustão do metano. 
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ABSTRACT 

 

 The perovskite-type oxides, represented by the formula ABO3, where A is a 

rare earth or an alkaline metal and B is a transition metal, are potential catalysts for 

reactions of total oxidation. In this work, perovskite-type oxides of general formula 

LaxA'1-xBO3 (A' = Ba and B = Co), were synthesized using the method of 

coprecipitation-oxidant. The materials were treated thermally at 100 ºC for 12 hours 

and later calcined at 600 ºC for 1 hour. The obtained catalysts were characterized by 

X-ray diffraction and specific surface area (BET), and were submitted to the reaction 

of combustion of the methane in the temperature range of 400-600 ºC. Through the 

method of the coprecipitation-oxidant were obtained catalysts with high and different 

superficial areas, varying from 13 to 56 m2/g. The results obtained for the catalytic 

test at 400 °C showed that just the catalyst LaBaCo O3 of larger specific area 

presented a conversion degree accentuated (68%). At 600 ºC all the catalysts 

presented a degree of conversion of approximately 100%. The catalytic test at 500 

ºC showed that the conversion degree is directly proportional to the superficial area. 

This way, catalysts with larger superficial areas presented larger catalytic activity in 

the combustion of methane. 
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 CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO  

 

1.1 - Introdução  
 

Juntamente com a ascensão do desenvolvimento industrial,  uma  mudança 

na qualidade do ar tem se tornado notória. A emissão de gases poluentes tem 

aumentado em quase todas as grandes zonas urbanas e industrias do mundo, 

afetando drasticamente a qualidade do ar. 
Os veículos automotores, cujos escapes lançam na atmosfera grandes 

quantidades de espécies químicas gasosas nocivas, são responsáveis por uma 

parcela considerável da poluição do ar. A combustão incompleta que pode ocorrer 

nestes veículos libera na atmosfera hidrocarbonetos  não queimados (CxHy), 

monóxido de carbono (CO), óxidos de nitrogênio (NOx) e dióxido de enxofre (SO2) 

(Tanabe, 2006). 

Uma alternativa eficiente para eliminar compostos orgânicos em baixas 

concentrações e em fase de vapor, é a combustão catalítica. As principais vantagens 

deste processo em relação a outros processos de descontaminação são a alta 

eficiência em pequenas concentrações de poluentes, pouco consumo de energia e 

baixa produção de poluentes secundários, principalmente óxido de nitrogênio 

(Soares et al, 2007). O catalisador permite que a uma menor temperatura, a 

oxidação total seja alcançada. 

A combustão catalítica do gás natural, cujo principal componente é o metano, 

representa uma alternativa promissora para produção de energia térmica de alta 

qualidade, do ponto de vista ambiental. Tal fato deve-se fundamentalmente à 

possibilidade de obtenção de energia com a queima completa e eficiente do 

combustível em temperaturas mais baixas que a da combustão térmica convencional. 

Além disso, a combustão catalítica também pode ser empregada na limpeza de 

gases de exaustão de turbinas, de queimadores de caldeiras e de veículos 

alimentados com gás natural. No caso dos veículos, se o gás combustível não for 

totalmente consumido no processo, o metano despejado no ambiente pelo sistema 

de exaustão do veículo se deslocará para camadas mais altas da atmosfera, 

agravando o efeito estufa (Chuffa e Assaf, 2005).  

Uma outra vertente da aplicação de processos catalíticos envolvendo o 

metano é a obtenção de gás de síntese, uma mistura de CO e H2 . O gás de síntese 



INTRODUÇÃO 2  

 é a principal matéria prima para a produção de hidrogênio, amônia, metanol, 

formaldeído e ácido acético (produtos que apresentam um maior valor agregado) 

(Martinelli, 2007). Duas alternativas se mostram promissoras para a obtenção de gás 

de síntese: a reforma do metano com dióxido de carbono (reforma seca) e a 

oxidação parcial do metano. O processo de reforma do metano com dióxido de 

carbono recebe destaque devido à questão ambiental, pois a emissão de CO2 e CH4 

na atmosfera leva ao aquecimento global pelo agravamento do efeito estufa. Através 

da reação de reforma, estes gases prejudiciais podem ser simultaneamente 

convertidos em gás de síntese. Uma outra vantagem deste método é uma baixa 

razão H2/CO produzida (1:1 ou menor). Uma razão H2/CO mais baixa, quando 

comparada a outros métodos de obtenção de gás de síntese, é necessária para a 

produção de compostos oxigenados. A reação de oxidação parcial do metano, por 

sua vez, tem as vantagens de ser levemente exotérmica e produzir gás de síntese 

com razão molar H2/CO igual a 2:1. Um terceiro método de produção de gás de 

síntese é a reforma a vapor do metano. Apesar de ser o principal processo de 

obtenção de hidrogênio e gás de síntese, este método apresenta algumas 

desvantagens, tais como a baixa seletividade para CO, alta razão H2/CO e a 

necessidade de grande quantidade de energia (é altamente endotérmica) (Lima, 

2006).  

A chave para aprimorar os processos catalíticos é a utilização de 

catalisadores altamente eficientes, que aliem resistência a elevadas temperaturas e 

estabilidade térmica. Muitos materiais apresentam uma atividade interessante, mas 

poucos sustentam operações a altas temperaturas. A sensibilidade dos catalisadores 

de combustão para temperatura, ou sua estabilidade térmica, é relacionada à 

estabilidade da fase do componente ativo e resistência à perda de sítios ativos por 

sinterização (Alifanti et al, 2004).  

Metais nobres suportados, tais como Pd/Al2O3 e Pt/Al2O3 são tradicionais 

catalisadores para a combustão do metano. Estes materiais apresentam alta 

atividade catalítica até mesmo abaixo de 350 ºC. Entretanto, estes catalisadores 

apresentam desvantagens tais como a tendência à sinterização a temperaturas 

moderadas e o alto custo (Ferri e Forni, 1998). Assim, torna-se importante a busca 

de catalisadores que apresentem as características ideais, associadas ao baixo 

custo. 
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 Neste âmbito, os óxidos tipo perovskita aparecem como alternativa 

promissora para substituir catalisadores de metais nobres, devido ao baixo custo, 

estabilidade térmica a temperaturas relativamente altas e à atividade catalítica que 

estes óxidos apresentam (Civera et al, 2003).  

Os óxidos tipo perovskita são representados pela fórmula geral ABO3, na qual 

A é um cátion grande tal como os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e as terras 

raras e B é um cátion menor, tal como um metal de transição. As perovskitas mais 

comuns são aquelas em que A é um cátion de um elemento terra rara com estado 

de oxidação +3 e B um metal de transição no mesmo estado de valência. Esses 

materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a perovskita ideal do tipo 

cúbico (Silva, 2004). Na estrutura da perovskita, os cátions A ocupam os sítios 

dodecaédricos, e os cátions B, ocupam os sítios octaédricos.  

A estrutura da perovskita pode sofrer uma série de modificações na rede 

cristalina através da substituição parcial dos cátions A e/ ou B, dando origem a uma 

série de compostos de fórmula geral A1-xA’xB1-yB’yO3±δ. Na fórmula, δ representa o 

excesso ou deficiência de oxigênio devido à não estequiometria dessas espécies 

(Tanabe, 2006). 

A substituição parcial dos cátions A na estrutura da perovskita pode afetar a 

atividade catalítica devido à estabilização do cátion B em um estado de oxidação 

não usual, e à simultânea formação de defeitos na estrutura criados pela 

substituição. A presença destes defeitos afeta a atividade catalítica, favorecendo ou 

não a adsorção de reagentes da fase de gás (Ferri e Forni, 1998). 

 

1.2 – Objetivos 

 

A crescente necessidade de minimizar os problemas causados pela emissão 

de gases poluentes para a atmosfera faz com que se torne imprescindível a 

produção de catalisadores que aliem eficiência e baixo custo. A combustão catalítica 

do gás natural, cujo principal componente é o metano, é uma rota atrativa para a 

redução da emissão deste poluente, que é um dos principais contribuintes para o 

agravamento do efeito estufa.  

Assim, o presente trabalho visou sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade 

catalítica de perovskitas frente à reação de combustão do metano. Foram 
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 desenvolvidas perovskitas de fórmula geral LaXA’1-xBO3 (A’ = Ba e B = Co) pelo 

método da coprecipitação oxidante. 

 A substituição parcial dos cátions teve por objetivo analisar a relação entre 

estrutura e atividade catalítica.  
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 CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 – Características Gerais dos Óxidos Tipo Perovs kita 

 

As perovskitas constituem uma família de compostos que possuem estrutura 

cristalina semelhante à do mineral de mesmo nome, CaTiO3. Em geral, são materiais 

cerâmicos que combinam elementos metálicos com não metálicos, usualmente 

oxigênio (Soares et al, 2007). A maior parte dos compostos com estrutura tipo 

perovskita são óxidos, cuja fórmula geral é ABO3, sendo A um cátion grande tal 

como os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e as terras raras; e B um cátion 

menor, tal como um metal de transição (Silva, 2004). A tabela 1 apresenta alguns 

exemplos de íons A e B dos óxidos tipo perovskita . 

 

Tabela 1 : Exemplos de íons A e B das perovskitas (Tanabe, 2006). 

_____________________________________________________ 

sítio A – dodecaédrico                                         sítio B - octaédrico 

                     Na+ Li+ 

                      K+                                                                                       Cu2+ 

                               Rb+                                                          Mg2+ 

                               Ag+                                                          Ti3+ 

                    Ca+2                                                          V3+ 

                              Sr+2                                                          Cr3+ 

                    Ba+2                                                         Mn3+ 

                    Pb+2                                                         Fe3+ 

                    La+3                                                         Co3+ 

                    Pr+3                                                          Ni3+ 

                    Nd+3                                                         Rh3+ 

                    Bi+3                                                          Ti4+ 

                    Ce+4                                                         Mn4+ 

                    Th+4                                                         Ru4+ 

                                                                                    Pt4+ 

                                                                                    Ta5+                                                                           

 W6+ 

_____________________________________________________ 
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 A grande diversidade de propriedades que os diferentes tipos de perovskita 

apresentam deve-se ao fato de que cerca de 90% dos elementos metálicos naturais 

da Tabela Periódica são estáveis em uma estrutura deste tipo. Além disto, há a 

possibilidade de se sintetizar perovskitas de multicomponentes, pela substituição 

parcial dos cátions A e/ ou B (Peña e Fierro, 2001), gerando uma série de 

combinações de fórmula A1-xA’xB1-yB’yO3. Devido a essa diversidade de combinações, 

que geram diferentes propriedades, as perovskitas atuam como catalisadores em 

uma grande variedade de reações.  

Nos últimos anos, os óxidos tipo perovskita têm obtido destaque como 

catalisadores ativos em uma série de reações, tais como a oxidação de compostos 

orgânicos voláteis (COVs) (Szabo et al, 2002; Alifanti et al, 2007; Giraudon et al, 

2007), CO (Song et al, 1999; Cimino et al, 2002), hidrocarbonetos (Baiker et al, 1994; 

O’Connell et al, 1999; Saracco et al, 1999), amônia (Yu et al, 1992) e redução de NO 

com CO (Tanabe, 2006). 

Os óxidos tipo perovskita levam vantagem em relação aos óxidos simples  

devido à possibilidade de acomodar uma variedade de íons de valências diferentes, 

levando a uma alta condutividade eletrônica e alta mobilidade de oxigênio,  sendo 

classificados como óxidos não estequiométricos ou óxidos com oxigênio não 

estequiométrico. Apresentam ainda melhor estabilidade térmica que os óxidos de 

metais de transição (Tanabe, 2006). 

 As propriedades dos óxidos tipo perovskita dependem do método de síntese 

dos mesmos. Assim, estes óxidos podem ser preparados para atender a propósitos 

catalíticos específicos.  

 

2.2 – Estrutura da Perovskita 

 

 A estabilidade das perovskitas é derivada fundamentalmente da energia de 

Madelung, que é atingida devido à presença dos cátions B nos sítios octaédricos,  e 

é determinada pela tendência deste íon a uma coordenação octaédrica e uma carga 

iônica elevada (Lima, 2006). Para a estabilidade das perovskitas, é importante 

também que o cátion A, que ocupa os espaços dodecaédricos, possua tamanho 

adequado, pois ele vai ocupar os interstícios catiônicos relativamente grandes 

deixados pelos octaedros de vértices compartilhados ocupados pelo cátion B. 

Quando o cátion A é pequeno demais, a ligação A-O estabiliza em estruturas com 
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 coordenação aniônica menor ao redor do cátion A. Quando este é grande demais, o 

comprimento da ligação B-O pode não ser otimizado e um empilhamento hexagonal 

com octaedros de faces compartilhadas surge como arranjo competitivo (Soares, 

2005).  

 

2.2.1 – Estrutura Cristalina  

  

Na estrutura ABO3 da perovskita, os cátions com raios iônicos maiores são 

dodecacoordenados e ocupam o sítio A, e os cátions com raios iônicos menores são 

hexacoordenados, e ocupam o sítio B. O oxigênio finaliza o empacotamento da 

estrutura cúbica, formando também um octaedro no qual um átomo do sítio B ocupa 

o centro. Alternativamente esta estrutura pode ser vista com o cátion A ocupando o 

centro do octaedro (Peña e Fierro, 2001).   

 

                    

            (a)                                                                (b) 

                                                        

Figura 1: Estrutura ideal de uma perovskita ABO3. Em (a) o cátion B está no centro 

do octaedro, e em (b) o cátion A está no centro (Martinelli, 2007). 

 

Devido à não-estequiometria da perovskita, esta estrutura cúbica pode ser 

deformada para ortorrômbica ou romboédrica (figura 2).     
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                     (a)         (b) 

 

Figura 2: Distorções (a) ortorrômbica e (b) romboédrica (Martinelli, 2007). 

 

2.3 – Aspectos relativos à Não-estequiometria nas P erovskitas 

 

Através da distribuição adequada das cargas na forma A1+B5+O3, A
2+B4+O3 ou 

A3+B3+O3 a condição de eletroneutralidade da perovskita é satisfeita, isto é, a soma 

das cargas de A e B se igualam à soma das cargas dos ânions oxigênio. A 

substituição parcial dos íons A e B é permitida, desde que a estrutura de perovskita 

seja preservada (Peña e Fierro, 2001). 

 A substituição parcial dos íons (ou dopagem do material), onde o número de 

oxidação do íon a ser substituído parcialmente for diferente do número de oxidação 

do íon presente, pode gerar vacâncias, devido à diferença de cargas ocasionada por 

essa substituição (Tanabe, 2006). 

Os desvios da estequiometria, ocasionados principalmente por deficiências 

catiônicas (A e B), deficiências ou excesso de oxigênio, produzem um 

distanciamento da estrutura ideal da perovskita. A não-estequiometria é definida 

como sendo o conteúdo de oxigênio em excesso, necessário para compensar a 

carga dos cátions constituintes em seu estado de oxidação normal. Ela permite a 

estabilização dos íons em estados de valências não usuais e a co-existência de 

diferentes coordenações (Martinelli, 2007).  
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 As substituições parciais de A e/ ou B por metais com diferentes estados de 

oxidação produzem defeitos na estrutura da perovskita. Estes defeitos são 

classificados como vacância aniônica ou vacância catiônica. Tais vacâncias estão 

relacionadas ao oxigênio não estequiométrico (excesso ou deficiência), favorecendo, 

por exemplo, o transporte de íons dentro da estrutura e provocando diferenças na 

conduta catalítica. Segundo dados experimentais obtidos para verificar a relação 

entre o grau de substituição parcial dos íons A e B com a atividade catalítica, 

catalisadores com substituição parcial do cátion A são mais ativos do que os 

catalisadores com substituição parcial do cátion B (Tanabe, 2006). 

 O conteúdo de oxigênio ou o grau de não-estequiometria das perovskitas 

dependem do método de preparação utilizado e da atmosfera, temperatura e tempo 

do tratamento térmico ao qual estes óxidos foram submetidos (Martinelli, 2007).  

Assim, o método de preparação e às condições as quais as perovskitas são 

submetidas desempenham papel fundamental na determinação de suas 

propriedades físicas e catalíticas. 

 

2.3.1 – Aspectos da “Não-estequiometria de Oxigênio ” 

 

As vacâncias aniônicas são mais comuns que as vacâncias catiônicas. Desta 

forma, nos óxidos tipo perovskita, as vacâncias de oxigênio são mais comuns (Lima, 

2006). O excesso de oxigênio não-estequiométrico não é tão comum quanto a 

deficiência aniônica, pois a introdução de oxigênio intersticial  é termodinamicamente 

desfavorável. Entretanto, este excesso pode ser gerado pela introdução de 

vacâncias catiônicas no sítio A e/ ou B. Poucos sistemas exibem excesso de 

oxigênio, incluindo LaMnO3+ , Ba1- La TiO3+ /2 e EuTiO3+  (Peña e Fierro, 2001).  

A perovskita LaMnO3+δ é o óxido do sistema lantânio-metal de transição que 

apresenta a maior faixa de estabilidade de não-estequiometria oxidativa. Neste óxido, 

a introdução de valências mistas Mn3+/ Mn4+ pode se dar de duas formas: (a) por não 

estequiometria oxidativa; e (b) por substituição parcial do íon La3+ com íons alcalinos, 

alcalinos terrosos ou Pb2+. Esta substituição parcial de lantânio por um cátion 

monovalente ou bivalente permite não só um aumento na proporção de Mn4+, como 

também uma perda de oxigênio da rede. Para valores baixos de grau de substituição, 

esses óxidos apresentam uma não-estequiometria oxidativa, e para altos valores, a 

não-estequiometria observada é com deficiência de oxigênio. 
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 O exemplo mais conhecido dos óxidos tipo perovskita com vacâncias 

aniônicas ordenadas é a estrutura exibida por Ca2Fe2O5 e La2Ni2O5. Sua 

composição pode ser considerada como perovskita ânion-deficiente com um sexto 

dos íons oxigênio sendo vacâncias (Peña e Fierro, 2001). 

 

2.3.2 – Aspectos da “Não-estequiometria Catiônica”  

 

 Em perovskitas que possuem estruturas deficientes em oxigênio, um excesso 

do mesmo pode ser gerado em função da não-estequiometria catiônica (Peña e 

Fierro, 2001).  Assim, o excesso de oxigênio irá compensar esta não-estequiometria.  

 As vacâncias no sítio A são facilmente produzidas, devido ao fato de que o 

grupo BO3 constitui uma rede estável na estrutura da perovskita (Peña e Fierro, 

2001), permanecendo sua estrutura octaédrica inalterada. O cátion A coordenado a 

12 sítios pode ser parcialmente perdido. Um exemplo deste tipo de não-

estequiometria é o Cu0,5TaO3 ortorrômbico, com uma distribuição ordenada dos íons 

Cu (II) sobre os sítios A (Martinelli, 2007). 

As vacâncias no sítio B das perovskitas não são tão comuns, visto que são 

desfavorecidas termodinamicamente por causa da carga e do pequeno tamanho que 

apresentam os cátions B (Peña e Fierro, 2001). Estas vacâncias só ocorrem quando 

os cátions A e o oxigênio (camadas AO3) se estruturam em um empacotamento 

hexagonal compacto, o que dá lugar a octaedros BO3 que compartilham as faces. 

Existem entretanto, exemplos conhecidos com este tipo de defeito, apresentando 

geralmente uma estequiometria complexa, tais como o Ba2Sm2/3UO6, Ba2CeSb4/5O6, 

Ba5Ta4O15 ou Ba3Re2O9 (Lima, 2006).  

 

2.4 – As Propriedades de Adsorção das Perovskitas 

 

 A natureza e a estrutura dos sítios expostos nas superfícies dos óxidos tipo 

perovskita, bem como o possível envolvimento destes sítios em reações catalíticas, 

têm sido freqüentemente estudados através da adsorção de moléculas adequadas. 

O equilíbrio e a cinética de adsorção e, em alguns casos, de dessorção de 

moléculas na superfície são analisados (Peña e Fierro, 2001).  
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  A interação do oxigênio nas perovskitas tem sido estudada, 

fundamentalmente, devido à importância destes compostos como catalisadores em  

reações de oxidação-redução.  

 Existem duas espécies de oxigênio dessorvido nos óxidos tipo perovskita, α e 

β. O oxigênio α (oxigênio adsorvido) é acomodado nas vacâncias de oxigênio 

formadas pela substituição parcial dos cátions do sítio A. O oxigênio β (oxigênio de 

rede) é associado à redução dos cátions B (Teraoka et al, 1985). O desempenho 

particular das perovskitas, como catalisadores de oxidação, está relacionado à 

facilidade relativa com que estas espécies de oxigênio podem ser liberadas da 

superfície do catalisador (Martinelli, 2007). O oxigênio adsorvido reage com os 

hidrocarbonetos em temperaturas mais baixas, enquanto o oxigênio de rede reage 

com estes em temperaturas mais altas (Lisi et al, 1999). 

A composição do sítio B afeta principalmente as propriedades de adsorção de 

oxigênio. A composição do sítio A influencia a quantidade de oxigênio adsorvido. Isto 

indica que a quantidade de oxigênio dessorvido é determinada principalmente pela 

composição dos cátions do sítio A, isto é, concentração de vacâncias de oxigênio 

(Teraoka et al, 1985).  

Teraoka et al (1985) realizaram experimentos de adsorção e dessorção de 

oxigênio para a série de óxidos La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ de 27ºC até 850ºC. Os 

resultados obtidos mostraram que a substituição de Fe aumentava a dessorção de 

oxigênio, particularmente em uma região mais baixa de temperatura.  Entretanto, a 

quantidade de oxigênio adsorvida ou dessorvida era determinada principalmente 

pela quantidade de Sr presente.  Um aumento na quantidade de Sr provocava um 

aumento na quantidade de oxigênio dessorvido. Estes resultados confirmam que o 

oxigênio dessorvido é acomodado nas vacâncias de oxigênio.   

 

2.5 – Métodos de Preparação 

 

  Sítios ativos são lugares específicos da superfície dos catalisadores 

heterogêneos, onde ocorre a conversão de um determinado reagente. Desta forma, 

o número destes sítios, suas características físico-químicas, bem como a 

acessibilidade do reagente a eles e a saída do produto, determinam a atividade e 

seletividade do sistema catalítico (Soares, 2005). 
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  Os métodos de síntese de catalisadores devem proporcionar uma elevada 

área superficial e grande homogeneidade. Existem diversos métodos de síntese de 

perovskitas. Entretanto, o método a ser escolhido deve gerar um óxido que atenda 

ao propósito catalítico a que se destina. As propriedades das perovskitas dependem 

em grande parte da rota de síntese, principalmente sua textura e superfície 

específica, estados de oxidação dos cátions e a estequiometria do oxigênio.  

 Métodos tradicionais de síntese de materiais tipo perovskita normalmente 

adotam misturas de constituintes óxidos, hidróxidos ou carbonatos. Entretanto, como 

estes materiais geralmente apresentam um tamanho de partícula grande, as etapas 

de síntese normalmente requerem repetidas misturas e aquecimentos prolongados a 

altas temperaturas, para gerar um material homogêneo. Para superar as 

desvantagens de baixa área  e do limitado controle da micro-estrutura inerente aos 

processos de alta temperatura, os precursores são geralmente obtidos por 

processos sol-gel ou coprecipitação de íons metálicos por agentes precipitantes, tais 

como hidróxidos, cianetos, oxalatos, carbonatos, íons citrato, etc (Lima, 2006). 

Todos oferecem como vantagem a necessidade de uma temperatura mais baixa 

para produzir materiais similares quando comparados aos métodos tradicionais 

(misturas de óxidos), além de melhor controle de pureza e estequiometria, 

flexibilidade para formar novas composições, e maior facilidade para controlar o 

tamanho das partículas. 

 Recentes pesquisas realizadas no Laboratório de Catálise da UENF 

destacam a preparação de perovskitas de manganês a partir do método Pechini 

(Batista, 2008). Este método baseia-se na polimerização de citratos metálicos 

obtidos pela quelação dos cátions de interesse por ácido cítrico. A polimerização 

ocorre por intermédio das reações de poliesterificação devido à utilização de um 

poliálcool, geralmente etilenoglicol (Martinelli, 2007). O método Pechini apresenta a 

vantagem de garantir uma composição química com granulometria controlada, 

estrutura cristalina estável e alta pureza (Tanabe, 2006).  

O método de síntese ideal deve gerar óxidos com excelentes propriedades 

catalíticas e deve ser altamente reprodutível, para que desta forma possa se 

comparar propriedades de diferentes sistemas. 
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 2.5.1 – Método da Coprecipitação Oxidante 

 

 A coprecipitação é um método utilizado quando se deseja a obtenção de 

sólidos muito finos, com a fase perovskita a baixa temperatura (Soares, 2005). 

Baseia-se na preparação de soluções homogêneas contendo os cátions de interesse, 

e na precipitação simultânea e estequiométrica destes cátions em solução, na forma 

de hidróxidos, carbonatos, oxalatos, etc. No processo de precipitação, um sólido 

insolúvel é formado a partir de uma solução. A precipitação de um sistema 

multicomponente origina os óxidos mistos (Tanabe, 2006).  

 A coprecipitação oxidante envolve simultaneamente a coprecipitação e a 

oxidação. Este método foi desenvolvido por Barnard et al (1990) para a síntese da 

perovskita LaCoO3, utilizando-se uma mistura equimolar dos nitratos de La(III) e 

Co(II), na qual a oxidação de Co(II) a Co(III) é induzida pela co-adição de agentes 

oxidantes, como a mistura de hidróxido de sódio (NaOH) e hipoclorito de sódio 

(NaClO). Neste processo, um hidróxido-gel é formado, e posteriormente é convertido 

a LaCoO3 através da calcinação a 600ºC (Barnard et al, 1990). 

 É fundamental que o hidróxido-gel formado seja devidamente lavado com 

uma determinada quantidade de água deionizada e, posteriormente, com um 

solvente não aquoso para a remoção de toda a água restante no produto.  

A perovskita LaCoO3 sintetizada foi testada na oxidação de propano e CO e 

demonstrou uma dependência linear com a área superficial para atividade catalítica 

(Barnard et al, 1990). 
 Este método tem como vantagem produzir óxidos tipo perovskita com áreas 

elevadas, tendo em vista que a reação ocorre em baixa temperatura quando 

comparada com os métodos convencionais. 

 

2.6 – Combustão do Metano 

 

 A combustão catalítica do metano tem sido intensamente estudada como uma 

alternativa à combustão térmica convencional. O catalisador permite que a oxidação 

total seja alcançada a uma menor temperatura, resultando em baixa emissão de 

poluentes.  

 Durante a combustão do metano, a principal reação que ocorre é 

representada pela equação 02: 
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CH4 + 2O2  → CO2 + H2O            (02) 

 

Marchetti e Forni (1998) prepararam uma série de perovskitas La1-xAxMnO3 (A 

= Sr, Eu e Ce) que foram testadas em um reator de fluxo para a combustão total do 

metano. Os resultados mostraram a conversão total foi obtida para todos os 

catalisadores na faixa de temperatura entre 500 ºC e 600 ºC. Comparando a 

atividade catalítica de La0,9M0,1MnO3 (M = Eu ou Ce) com LaMnO3, o efeito do 

estado de valência de M foi observado.  A substituição do íon bivalente (Eu2+) por 

La3+ gerou vacâncias aniônicas que aumentaram a atividade catalítica. Já a 

substituição do íon tetravalente (Ce4+) por La3+ suprimiu as vacâncias aniônicas e a 

atividade catalítica diminuiu. Na substituição de Sr por La duas tendências foram 

observadas: a temperaturas mais baixas (< 400 ºC) a ordem de atividade foi 

La0,6Sr0,4MnO3 > La0,8Sr0,2MnO3 > LaMnO3, e a temperaturas mais altas a ordem foi 

LaMnO3 > La0,8Sr0,2MnO3 > La0,6Sr0,4MnO3. A taxa de combustão do metano era 

baixa em temperaturas abaixo de 500 ºC. Com o aumento da temperatura essa taxa 

aumentou, mostrando que dois tipos de oxigênio são ativos nestes catalisadores: o 

oxigênio adsorvido, que reage a baixas temperaturas, e o oxigênio de rede, que 

reage a temperaturas mais altas, aumentando a atividade catalítica.  

 A baixas temperaturas, a combustão do metano nas perovskitas é uma 

reação suprafacial,  que envolve o oxigênio vindo da fase de gás ou situado nas 

vacâncias de oxigênio do catalisador. De fato, a baixas temperaturas a taxa de 

combustão do metano é baixíssima, e ocorre uma rápida incorporação de oxigênio 

gasoso na rede. Porém, a altas temperaturas o metano reage com o oxigênio 

fornecido pelo catalisador e proveniente do bulk (mecanismo intrafacial).  
 

2.7 – Relação Entre Estrutura e Atividade 

 

 Óxidos tipo perovskita podem dar origem a uma grande família de 

catalisadores, através da variação do cátion do sítio A ou do cátion do sítio B, ou 

variando-se ambos. A atividade catalítica pode ser modificada pela inserção de íons 

de metais de transição adequados. Além disso, a substituição parcial no sítio A com 

outro cátion metálico A’ de acordo com a fórmula A1-xA’xBO3+δ pode afetar a 

atividade catalítica, devido à estabilização do cátion B em um estado de oxidação 
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 não usual e a simultânea formação de defeitos na estrutura criados pela 

substituição. A atividade de catalítica é relacionada ao cátion do sítio B, enquanto o 

íon lantanídeo do sítio A é considerado responsável pela resistência térmica do 

catalisador. Entretanto, o tamanho deste cátion parece representar um papel, visto 

que os raios iônicos dos cátions A e B são importantes para conferir estabilidade à 

estrutura perovskita. 

 Defeitos estruturais são importantes não só para a atividade catalítica, mas 

também para a mobilidade de oxigênio dentro da rede cristalina do sólido, devido à 

não-estequiometria criada pela substituição de A’ por A. A presença de vacâncias 

iônicas afeta a atividade catalítica favorecendo ou não a adsorção de reagentes da 

fase gás (Ferri e Forni, 1998).  
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 CAPÍTULO 3 – REAGENTES E MÉTODOS DE ANÁLISE 

 

3.1 – Reagentes 

 

3.1.1 – Reagentes Sólidos 

 

� Nitrato de Lantânio [La(NO3)3 . 6H2O]; Vetec; 99,0%. 

� Cloreto de Bário [BaCl2 . 2H2O]; Vetec; 99,0 %. 

� Nitrato de Cobalto [Co(NO3)3 . 6H2O]; Vetec; 98,0%. 

� Hidróxido de Sódio (NaOH); Vetec; 97,0%. 

� Óxido de Lantânio com os seguintes teores: La = 97,6%, Ce = 1,5%, Pr = 

0,4% e Nd = 0,5%. 

 

3.1.2 – Reagentes Líquidos 

 

� Hipoclorito de Sódio (NaClO); Vetec; sol. 4,0–6,0%. 

� Acetona; Vetec; 99,5%. 

 

3.1.3 – Reagentes Gasosos 

 

� Ar Sintético; White Martins; 99,997%. 

� Mistura - 2,5% Metano (CH4) e 97,5% Ar Sintético; White Martins. 

 

3.2 – Preparação dos Catalisadores 

 

 Os catalisadores foram sintetizados pelo método da coprecipitação oxidante. 

Inicialmente, foram preparadas as soluções equimolares contendo: 50 mL de nitrato 

de lantânio, 50 mL do nitrato de cobalto e eventualmente 50 mL de cloreto de bário, 

cada uma contendo no máximo 20 mmol de cada metal. A quantidade de nitrato de 

cobalto foi mantida constante e igual a 20 mmol em todas as soluções, enquanto as 

quantidades de lantânio e de bário variaram nas diferentes soluções, obedecendo às 

seguintes proporções: La =12 mmol, Ba = 8 mmol; La = 15 mmol, Ba = 5 mmol; La = 

20 mmol e Ba = 20 mmol; La = 10 mmol e Ba = 10 mmol. Estes dados são 

mostrados na tabela 2. 
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 Na preparação do catalisador LaBaCo-2 o nitrato de lantânio foi substituído 

pelo óxido de lantânio contendo pequenos teores de elementos terras raras. A 

transformação deste óxido em nitrato se dá pelo seu tratamento com solução 6M de 

ácido nítrico e aquecimento até próximo à secura. Em seguida adiciona-se água 

destilada para preparação da solução de nitrato.  

A mistura reacional contendo os respectivos sais foi adicionada gota a gota a 

uma solução contendo a mistura oxidante NaOH (7,2g, 0,18mol) em hipoclorito de 

sódio (3,5M, 30mL), isto sob forte agitação provocada por um potente fluxo de 

nitrogênio. Este esquema é mostrado na figura 3. O hidróxido formado foi lavado 

várias vezes: primeiro com cerca de 10 mL de água destilada e em seguida com 

cerca de 100 mL de acetona. O precursor catalítico foi seco em estufa por 12 horas 

e em seguida calcinado a 600 0C por uma hora. 

 

 

Figura 3: Esquema para a síntese de cobaltitas. 
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 Tabela 2: Quantidade dos sais utilizada na preparação dos catalisadores. 

 

Catalisador Nitrato de lantânio 

(mmol) 

Cloreto de bário 

(mmol) 

Nitrato de cobalto  

(mmol) 

LaCo-2 20 20 20 

LaBaCo-A16 20 20 20 

LaBaCo-R1 20 20 20 

LaBaCo-2 15 5 20 

LaBaCo-3 20 20 20 

LaBaCo-4 20 20 20 

LaBaCo-5 12 8 20 

LaBaCo-7 10 10 20 

 

3.3 – Caracterização 

 

 Os catalisadores obtidos foram submetidos a algumas técnicas de 

caracterização, tendo por objetivo a identificação das estruturas cristalinas, a 

determinação da área específica e a verificação das propriedades catalíticas dos 

mesmos. As técnicas empregadas neste trabalho foram: Difração de Raios-X, 

medida da área específica através da fisissorção de N2
 (BET) e avaliação catalítica 

na oxidação do CH4.  

 

3.3.1 – Difração de Raios-X 

 

 A determinação da natureza e estrutura dos compostos químicos cristalinos é 

feita através de métodos baseados na utilização de feixes de raios-X. 

 Os raios-X constituem uma radiação eletromagnética de comprimento de 

onda curto, gerada pela aceleração ou desaceleração de elétrons de alta energia, ou 

pelas transições de elétrons dos orbitais internos dos átomos. Tais raios são 

colimados e direcionados sobre a amostra a ser caracterizada, que então os difrata 

em determinado ângulo.  

 Os raios difratados são detectados e transformados em sinais. Os sinais 

gerados são representados como um gráfico de intensidade, cuja unidade é 
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 expressa em contagens por segundo (cps), em função do ângulo de varredura (2θ, 

conhecido como ângulo de Bragg).  

 A Difração de Raios-X estuda a estrutura de um sólido através da relação 

entre a radiação de comprimento de onda λ e a amostra, cujos planos cristalinos 

com distância d funcionam como uma rede de difração, obedecendo a relação de 

Bragg (equação 03).  

 

n λ = 2d sen θ             (03) 

 

 O ângulo de Bragg (θ) é a direção na qual se observa um máximo de difração. 

Assim, com esta equação é possível saber a distância entre os planos do cristal e 

sua orientação em relação ao feixe incidente. Também é possível determinar o tipo 

de átomo ou molécula responsável pelo espalhamento do feixe.  

 

3.3.2 – Medida da Área Específica (BET) 

 

A determinação da área específica é de grande importância na avaliação do 

comportamento de catalisadores. Uma diminuição de atividade de um catalisador 

pode ter origem em uma diminuição da área específica e, portanto, no número de 

sítios ativos. A área específica de um catalisador (área por unidade de massa) 

constitui o somatório das áreas específicas externas e internas dos grãos do 

catalisador. As últimas são normalmente mais importantes do que as primeiras, 

sendo geradas pelos tratamentos térmicos sofridos pelos catalisadores durante a 

preparação (calcinações).  

 O método geralmente empregado para determinar a área específica do 

catalisador consiste na adsorção de uma espécie molecular em sua superfície. 

Conhecendo a área ocupada por cada molécula, a quantidade de moléculas 

adsorvidas para formar uma monocamada na superfície do sólido dá diretamente a 

área específica total da amostra. Os resultados mais significativos são obtidos se as 

dimensões das moléculas a serem adsorvidas forem pequenas em comparação ao 

diâmetro dos poros dos sólidos.  

 Um dos métodos mais simples de se determinar a área específica de 

sistemas porosos é a fisissorção. Neste âmbito, o método mais importante foi 

elaborado em 1938 por Brunauer, Emmett e Teller (BET) e baseia-se na 
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 determinação do volume de nitrogênio adsorvido a diversas pressões na 

temperatura do nitrogênio líquido, empregando no cálculo a equação de BET 

(equação 04), que permite, a partir de algumas experiências, determinar o volume de 

N2 (Vm) necessário para formar uma monocamada sobre o material adsorvido 

(Soares, 2005). 
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onde P0 é a pressão de vapor. 

A transformada linear de BET é obtida plotando-se um gráfico  de P/V(P0 – P) 

versus P/P0, este último variando na faixa 0,05 a 0,35.  

 A área SBET  é determinada como sendo a área mais provável que mede a 

superfície de um grama de sólido, sendo calculada como a área recoberta por uma 

molécula de gás multiplicada pelo número de moléculas contidas em Vm. Assim, 

tornando-se o valor de Vm nas condições normais de temperatura (273K) e pressão 

(760 mmHg) e considerando-se a adsorção de nitrogênio a 77K, tem-se: 

 

mBET VgmS 35,4)/( 2 =                 (08) 

 

 Neste trabalho, os catalisadores foram analisados em um equipamento de 

Fisissorção/ Quimissorção da Quantachrome Instruments, modelo Autosorb – 1-C. 

Para as análises, mediu-se aproximadamente 200 mg de catalisador, na forma de pó, 

com o auxílio de uma balança analítica. Em seguida, as amostras foram analisadas 

pela adsorção e dessorção de nitrogênio gasoso em sua superfície.  

 

3.3.3 – Caracterização Catalítica 

  

 Para avaliação do desempenho catalítico, os catalisadores preparados e 

caracterizados foram testados na reação de combustão do metano.  

A avaliação da atividade catalítica de cada catalisador é realizada em um 

microreator vertical de leito fixo e de vidro, com 6mm de diâmetro interno operando a 

pressão atmosférica e a temperatura variando de 400ºC a 600ºC. Uma mistura de 

100 mg do catalisador na forma de pó com 100 mg de vidro moído é colocada no 
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 microreator. Isto garante uma melhor homogeneização da temperatura do leito 

catalítico. O microreator é colocado em um forno elétrico também vertical com altura 

de 250mm. A temperatura do catalisador é monitorada por um termopar de chromel 

– alumel associado a um programador linear de temperatura. O catalisador é 

reativado durante 1h a 500ºC sob atmosfera de Ar Sintético. Em seguida o sistema é 

alimentado pela mistura reacional de 2,5% de Metano em Ar Sintético. O fluxo da 

mistura reacional é regulado para 3,6 L/h com o auxílio de um bolhômetro acoplado 

à saída do reator.  

 Os produtos obtidos são recolhidos por um coletor de amostras gasosas e em 

seguida são analisados em um sistema contendo detectores de infravermelho para 

os seguintes gases: CH4, CO2 e CO (figura 4).  

 

 

Figura 4: Analisador de gases. 
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 CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

O método de preparação de perovskitas por coprecipitação oxidativa, 

empregado neste trabalho, mostra que é possível a obtenção de cobaltitas com   

áreas elevadas, bastando para isso a modificação de algum parâmetro envolvido na 

preparação, tal como: temperatura de calcinação, taxa de aquecimento, substituição 

parcial do lantânio e agitação do sistema de preparação durante a formação do 

hidróxido, desidratação controlada. As desidratações controladas de hidrogéis, 

usando água e um solvente miscível, já se mostraram  eficientes na obtenção de 

sólidos com elevadas áreas superficiais. O deslocamento da água pela acetona em 

tal gel permite uma diminuição da tensão superficial e origina uma menor força 

capilar, produzindo aglomerações mais fracas e mantendo a estrutura das partículas 

do hidróxido sob aquecimento, mais aberta. O resultado é um menor colapso 

durante a preparação (Dombro, 2001). A melhor condição de formação da perovskita 

foi obtida após calcinação das amostras a 400 0C por 1 hora e subseqüente aumento 

da temperatura a 600 0C por mais 1 hora. 

A tabela 2 apresenta os resultados de área específica obtidos para os vários 

materiais preparados à temperatura de 500ºC.  

 

Tabela 3:  Valores de área específica para as cobaltitas de lantânio. 

 

Catalisador Área específica (m 2/g) 

LaBaCo-5 13 

LaBaCo-7 14 

LaCo-2 22 

LaBaCo-R1 27 

LaBaCo-A16 32 

LaBaCo-3 33 

LaBaCo-4 36 

LaBaCo-2 56 
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 Pode-se observar que os valores de área obtidos variam de 13–56 m2/g. 

Estes valores são bem maiores que os geralmente obtidos para esse tipo de 

catalisador. 

Deve-se ressaltar que o melhor resultado de área específica foi obtido quando 

na preparação utilizou-se uma amostra de óxido de lantânio, contendo alguns teores 

de elementos terras raras, e sua subseqüente transformação em solução de nitrato. 

Os óxidos tipo perovskita, LaCoO3 e LaXBa1-XCoO3 preparados nesse trabalho 

apresentam estruturas típicas de perovskita, que podem ser confirmadas, 

comparando-se com os arquivos padrões JCPDS . Os difratogramas para a cobaltita 

de lantânio e para a cobaltita de lantânio parcialmente substituída com bário, são 

apresentados nas figuras 5 e 6, respectivamente. 

 

 

 

Figura 5:  Difratograma do catalisador LaCo-2. 
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Figura 6: Difratograma do catalisador LaBaCo-2. 

  

A porosidade dos catalisadores foi verificada pelas isotermas de adsorção e 

dessorção de nitrogênio gasoso. As figuras a seguir representam as isotermas e as 

curvas de distribuição de poros para os catalisadores LaBaCo-5 e LaBaCo-2 que 

apresentam a menor e a maior área superficial, respectivamente. A distribuição de 

volume de poros é coerente com o valor de área específica obtida, isto é, o 

catalisador com maior quantidade de poros menores é o que apresenta o maior valor 

de área superficial. 
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Figura 7: Isoterma de adsorção e dessorção de N2 gasoso do catalisador LaBaCo-5. 

 

 

 

 

Figura 8: Isoterma de adsorção e dessorção de N2 gasoso do catalisador LaBaCo-2. 
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Figura 9: Curva de distribuição de poros para o catalisador LaBaCo-5. 

 

 

 

 

Figura 10: Curva de distribuição de poros para o catalisador LaBaCo-2. 
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 Os catalisadores preparados e caracterizados foram submetidos à reação de 

combustão do metano na faixa de temperatura de 400–600 0C. As cobaltitas de 

lantânio apresentaram atividades na combustão do metano, produzindo CO2 e H2O, 

com diferentes graus de conversão em CO2. Os resultados obtidos a 500 0C podem 

ser visualizados na tabela 3 e na figura 11. Pode-se observar que ao variar a área 

específica ocorre uma variação praticamente linear e direta com o grau de 

conversão (%) dos catalisadores na reação de combustão do metano. Na 

temperatura de 400 0C, o catalisador LaBaCoO3, de maior área específica, é o que 

apresenta maior atividade, 68%, enquanto que os demais não ultrapassam 20%. 

Entretanto, a 600 0C, os catalisadores alcançam praticamente 100% de conversão. 

 

Tabela 4: Valores de área (m2/g) e grau de conversão (%) para as cobaltitas. 

 

Catalisador Área (m 2/g) Conversão a 500 ºC (%) 

LaBaCo-5 13 28 

LaBaCo-7 14 36 

LaCo-2 22 40 

LaBaCo-R1 27 50 

LaBaCo-A16 32 50 

LaBaCo-3 33 48 

LaBaCo-4 36 52 

LaBaCo-2 56 85 
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Figura 11: Relação entre área superficial e conversão. 

 

 Através da correlação entre a área específica e a conversão dos catalisadores 

na reação de combustão do metano, nota-se que, quanto maior a área, maior a 

atividade catalítica do catalisador.  
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 CAPÍTULO 5 – CONCLUSÕES 

  

 Este trabalho analisou a relação entre área superficial e grau de conversão de 

catalisadores do tipo perovskita, de fórmula geral LaXA’1-xBO3 (A’ = Ba e B = Co), 

frente à reação de combustão do metano, numa faixa de temperatura de 400-600 ºC. 

As cobaltitas de lantânio obtidas apresentaram diferentes áreas superficiais devido à 

modificação de algum parâmetro durante a rota de preparo das mesmas, tal como a 

temperatura de calcinação, taxa de aquecimento e substituição parcial do lantânio.  

O método da coprecipitação oxidativa, utilizado neste trabalho para a  

preparação de perovskitas, permitiu a obtenção de amostras com elevadas áreas 

superficiais. 

As cobaltitas de lantânio apresentaram atividades na combustão do metano, 

produzindo CO2 e H2O, com diferentes graus de conversão em CO2. O grau de 

conversão variou de forma linear e direta com a área superficial. Assim, o catalisador 

de maior área superficial foi o que demonstrou maior atividade catalítica a 500 ºC. 

Os resultados do teste catalítico também mostraram que a 600 ºC todos os 

catalisadores apresentaram um grau de conversão de aproximadamente 100%, e a 

400 ºC apenas o catalisador de maior área superficial apresentou um grau de 

conversão relevante (68%). Nesta temperatura, os demais catalisadores não 

ultrapassaram 20% de conversão.  

Desta forma, é possível concluir que dois fatores influem no grau de 

conversão do metano: a área superficial das perovskitas e a temperatura utilizada 

durante a reação de combustão. Cobaltitas de lantânio com baixas áreas superficiais 

necessitarão de uma temperatura mais elevada para produzir resultados satisfatórios 

de conversão. Já as cobaltitas de lantânio com áreas superficiais elevadas 

produzirão resultados de conversão satisfatórios, mesmo numa faixa de temperatura 

menor.  
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 Sugestões para futuros trabalhos 
 

� Sintetizar perovskitas de fórmula LaxA’1-xBO3  (A = Ba e B = Mn). 

 

� Sintetizar perovskitas de fórmula LaxA’1-xCoO3 (A = Sr, Mg ou Ca) 

 

� Caracterizar todos os catalisadores através de outras técnicas, tais como XPS 

e TPR, para melhores conclusões a respeito da estrutura.  

 

� Sintetizar perovskitas pelo método de Pechini, para verificar se o método é 

mais eficaz na síntese das mesmas.  

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 31 

 CAPÍTULO 6 – REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
 

 
Alifanti, M., Florea, M., Pârvulescu, V.I. (2007) Ceria-based oxides as supports for 

LaCoO3 perovskite; catalysts for total oxidation of VOC. Applied Catalysis B: 

Environmental 70, 400-405.  

 

Alifanti, M., Kirchnerova, J., Delmon, B., Klvana, D. (2004) Methane and propane 

combustion over lanthanum transition-metal perovskitas: role of oxygen mobility. 

Applied Catalysis A: General 262, 167-176. 

 

Baiker, A., Marti, P.E., Keusch, P., Fritsch, E., Reller, A. (1994) Influence of the A-site 

cation in ACoO3 (A = La, Pr, Nd, and Gd) perovskite-type oxides on catalytic activity 

for methane combustion. Journal of Catalysis, 146, 268-276.  

 

Barnard, K.R., Foger, K., Turney, T.W., Williams, R.D. (1999) Lanthanum cobalt 

oxide oxidation catalyst derived from mixed hydroxide precursors. Journal of 

Catalysis, 125, 265-275. 

 

Batista, S.V. (2008) Preparação e Caracterização de Manganita LaMnO3 – Estudo 

da Combustão do Metano. Monografia (Licenciatura em Química) – Campos dos 

Goytacazes – RJ, Universidade Estadual do Norte Fluminense – UENF, 40p. 

 

Chuffa, P.A., Assaf, J.M. (2005) Perovskitas LaMnO3 suportadas em óxido de 

zircônio. VI Congresso Brasileiro de Engenharia Química em Iniciação Científica. 

Campinas – São Paulo, UNICAMP.  

 

Cimino, S., Colonna, S., De Rossi, S., Faticanti, M., Lisi, L., Pettiti, I., Porta, P. (2002) 

Methane combustion and CO oxidation on zirconia-supported La, Mn oxides and 

LaMnO3 perovskite. Journal of Catalysis, 205, 309-317. 

 

Civera, A., Pavese, M., Saracco, G., Specchia, V. (2003) Combustion synthesis of 

perovskite-type catalysts for natural gas combustion. Catalysis Today, 83: 199-211.  

 

Dombro, R.A., Kirch, W. (1984) Eur. Pat. Aplication, 110, 78. 



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 32 

  

Ferri, D., Forni, L. (1998) Methane combustion on some perovskite-like mixed oxides. 

Applied Catalysis B: Environmental 16, 119-126.  

 

Giraudon, J.-M., Elhachimi, A., Wyrwalski, F., Siffert, S., Aboukaïs, A., Lamonier, J.-

F., Leclercq, G. (2007) Studies of the activation process over Pd perovskite-type 

oxides used for catalytic oxidation of toluene. Applied Catalysis B: Environmental 75, 

157-166.  

 

Lima, S.M. (2006) Preparação e aplicação de óxidos tipo perovskita La1-xCexNiO3 e 

La1-xCaxNiO3 para obtenção de gás de síntese a partir do metano. Tese (Doutorado 

em Engenharia Química) - São Carlos - SP, Universidade Federal de São Carlos – 

UFSCar, 203p.  

 

Lisi, L., Bagnasco, G., Ciambelli, P., De Rossi, S., Porta, P., Russo, G., Turco, M. 

(1999) Perovskite-type oxides II.Redox properties of LaMn1-xCuxO3 and LaCo1-

xCuxO3 and methane catalytic combustion. Journal of Solid State Chemistry, 146, 

176-183.  

 

Marchetti, L., Forni, L. (1998) Catalytic combustion of methane over perovskites. 

Applied Catalysis B: Environmental 15, 179-187.   

 

Martinelli, D.M.H. (2007) Síntese e caracterização de catalisadores de LaNiO3 não 

suportados e suportados em Al2O3 e ZrO2 para a reforma a vapor do metano. 

Dissertação (Mestrado em Ciência e Engenharia de Materiais) - Natal - RN, 

Universidade Federal do Rio Grande do Norte – UFRN, 90p. 

 

O’Connell, M., Norman, A.K., Hüttermann, C.F., Morris, M.A. (1999) Catalytic 

oxidation over lanthanum-transition metal perovskite materials. Catalysis Today, 47, 

123-132. 

 

Peña, M.A., Fierro, J.L.G. (2001) Chemical structure and performance of perovskites 

oxides. Chemical Review, 101: 1981-2017. 

 



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 33 

 Saracco, G., Geobaldo, F., Baldi, G. (1999) Methane combustion on Mg-doped 

LaMnO3 perovskite catalysts. Applied Catalysis B: Environmental 20, 277-288. 

 

Silva, P.R.N. (2004) Emprego de óxidos tipo perovskita nas oxidações do propano e 

CO. Química Nova, 27 (1): 35-41.  

 

Soares, A.B. (2005) Emprego de Óxidos Tipo Perovskita LaBO3 (B = Co, Mn, Ni, Fe) 

Visando a Conversão Total de Propano, CO e Etanol. Dissertação (Mestrado em 

Ciências Naturais) - Campos dos Goytacazes - RJ, Universidade Estadual do Norte 

Fluminense – UENF, 82p. 

 

Soares, A.B., Silva, P.R.N., Freitas, J.C.C., Almeida, C.M. (2007) Estudo da 

oxidação total do etanol usando óxidos tipo perovskita LaBO3 (B = Mn, Ni, Fe). 

Química Nova, 30 (5): 1061-1066. 

 

Song, K.S., Cui, H.X., Kim, S.D., Kang, S.K. (1999) Catalytic combustion of CH4 and 

CO on La1-xMxMnO3 perovskites. Catalysis Today, 47: 155-160.  

 

Szabo, V., Bassir, M., Van Neste, A., Kaliaguine, S. (2002) Perovskite-type oxides 

synthesized by reactive grinding – Part II: Catalytic properties of LaCo(1-x)FexO3 in 

VOC oxidation. Applied Catalysis B: Environmental 37, 175-180.  

 

Tanabe, E.Y. (2006) Óxidos do tipo Perovskitas para reações de decomposição 

direta de NO e redução direta de NO com CO. Dissertação (Mestrado em Ciências) - 

São Carlos - SP, Universidade de São Paulo – USP, 137p.  

 

Teraoka, Y., Zhang, H.M., Yamazoe, N. (1985) Oxygen-sorptive properties of defect 

perovskite-type La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ. Chemistry Letters, 1367-1370.   

 

Yu, Z., Gao, L., Yuan, S., Wu, Y. (1992) Solid defect structure and catalytic activity of 

perovskite-type catalysts La1-xSrxNiO3-λ and La1-1.333xThxNiO3-λ. J. Chem. Soc. 

Faraday Trans., 88 (21), 3245-3249. 



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 34 

  

 

 

 

 


