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RESUMO

Os 6xidos tipo perovskita de metais de transicdo apresentam um potencial promissor
como catalisadores em reacdes de oxidacado total. O presente trabalho verificou
através da sintese pelo método da coprecipitacdo-oxidante desenvolvido por
Barnard et al (1990) a atividade catalitica especifica dos Oxidos tipo perovskita
LaBO; (B= Mn, Co, Ni, Fe) para a oxidagao total de propano, CO e etanol. Os éxidos
tipo perovskita foram caracterizados por difragdo de raios-X, area especifica (BET),
analise térmica (TGA-DTA), reducédo a temperatura programada (TPR) e analise de
superficie por espectrometria de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS). Pelo
método da coprecipitacdo-oxidante foi possivel a obtencdo de catalisadores com
diferentes areas especificas (BET) que variaram de 12 a 51m?/g, de acordo com o
sal de metal empregado. Os resultados das caracterizagbes comprovaram que 0s
catalisadores apresentaram a fase referente a perovskita e a fase referente ao 6xido
de lantanio, exceto o LaMnQOs, indicando um excesso catidnico. Os catalisadores
LaCoO3, LaMnO3; e LaNiO3; apresentaram uma maior facilidade de redugao que o
LaFeO;. Os resultados obtidos pelo teste catalitico comprovaram que todos os
oxidos em questdo apresentam atividade catalitica especifica para a oxidacdo do
propano, etanol e CO, porém as temperaturas para a conversao total variaram para

cada tipo de metal de transi¢cao e substancia a ser oxidada.



ABSTRACT

The perovskite-type oxides using transition metals present a promising potencial as
catalysts in total oxidation reaction. The present work investigated the effect of
synthesis coprecipitation-oxidant in the catalitic activity of perovskite-type oxides
LaBOs; (B= Mn, Co, Ni, Fe) for total oxidation of propane, CO and ethanol. The
perovskite-type oxides were characterized by means of X-ray diffraction, nitrogen
adsorption (BET method), thermogravimetric analysis (TGA-DTA) and superficial
analysis (XPS). Through method involving the coprecipitation-oxidant was possible
obtained catalysts with different BET surface areas, of 12-51 m?/g, according with
salts of metal used.The characterization results comproved that catalysts have a
perovskite phase and lantanium oxide too, except LaMnO3, that prove a cationic
excess. The catalysts LaCoO3;, LaMnO3; e LaNiOs have a bigger facility to reduce
than LaFeOs. The results of catalitic test comproved that all oxides investigated in
this work, have a specific catalitic activity for total oxidation of propane, CO and
ethanol, even though the temperatures for total conversion variates for each

transition metal and substance to be oxidated.
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INTRODUGAO 1

CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1- Consideracdes Iniciais

Ha uma crescente necessidade em aprimorar os processos de produgao
industrial, de racionalizar as formas de utilizagdo de energia e desenvolver métodos
de obtencao de produtos com menor impacto ao meio ambiente, levando desta
forma a inovagdes tecnolégicas que passam obrigatoriamente pelo desenvolvimento
de catalisadores (Zaramaev, 1996). Essa necessidade deve-se ao fato de que cerca
de 90% dos produtos de transformacgao da industria quimica utilizam catalisadores
em alguma etapa de sua producgao (Cardoso, 1987); Emprego este sendo superior
quando se consideram as reacdes de controle ambiental (Rangel, 2003; Zamaraev,
1996).

A utilizacdo de catalisadores em veiculos automotores € um importante
exemplo do emprego de processos cataliticos no controle da emisséo de poluentes
(Rangel, 2003).

A catalise heterogénea, mais especificamente a catalise de oxidagao, tem se
apresentado como uma importante ferramenta na conversdo de biomassa em
energia (células a combustivel) e na transformacdo de moléculas de baixo valor
agregado (metano, metanol, etanol, hidrocarbonetos leves, etc.) em intermediarios
de grande interesse industrial (ésteres, aldeidos e acidos carboxilicos) (Cardoso,
1987) e ainda na oxidagao total de compostos organicos e inorganicos (Tejuca et al,
1992). Nesta ultima classe se enquadram os catalisadores tipo perovskita.

Os o6xidos tipo perovskitas (OTPs) tém a férmula geral ABO3; , sendo A um
cation grande tal como os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e as terras raras, e
B um cation menor, tal como um metal de transicdo. Os mais comuns s&o aqueles
em que A é um cation de um elemento terra rara com estado de oxidagdo +3 e B um
metal de transicdo no mesmo estado de valéncia. Esses materiais possuem uma
estrutura bem definida, sendo a perovskita ideal a do tipo cubico. Entretanto, essas
estruturas aparecem frequentemente distorcidas, principalmente para as simetrias
ortorrdmbicas e romboédricas (Tejuca et al, 1992). E possivel realizar substituices
parciais dos cations A e B sem alterar a estrutura fundamental da perovskita. Muita
atencao tem sido dada as perovskitas a base de lantanio (LaBO3), B = Co, Fe, Ni ou

Mn, devido a sua alta atividade e estabilidade térmica em reacdes de oxidacao de



INTRODUGAO 2

hidrocarbonetos (Kremenic et al, 1985). Essas perovskitas chegam a ter atividades
comparaveis a dos metais nobres (Tejuca et al, 1989), principalmente os OTPs de
manganés e o de cobalto (Inaba et al, 2001).

O efeito da substituicdo parcial dos cations A, geralmente um metal terra rara,
por elementos que apresentam estados de valéncia diferente de +3, tem sido
frequentemente estudado (Douvartzides & Tsiakaras, 2000; Mizusaki et al, 2000;
Kivana et al, 1997), enquanto que o efeito da substituicdo de cations do tipo B,
associado a aplicacdo na combustio catalitica tem despertado menos interesse dos
pesquisadores (Isuprova, 2001; Inaba, 2001).

O interesse inicial pelo estudo das perovskitas foi motivado por suas
propriedades oticas, elétricas e magnéticas. Comercialmente, as perovskitas de
elementos terras raras tém sido muito aplicadas na fabricacdo de eletrodos. Na
catalise, varios trabalhos na area ambiental tém demonstrado a versatilidade das
perovskitas contendo metais de transi¢cdo. Assim, as perovskitas tém sido aplicadas
na redugao seletiva de oxido nitrico com propano (Hansen et al, 2001), na oxidagao
de CO e hidrocarbonetos (Cimino et al, 2002; Song et al, 2001), na redugdo de NO
com CO ou hidrogénio para produzir CO; e N, (Ward et al, 1993). Outras aplicagdes
tais como: combustdo do metano (Nguyen et al, 2002; Saracco et al, 1999),
acoplamento oxidativo de alcanos, hidrogenacéo e hidrogenolise de hidrocarbonetos
(Libby, 1971; Pederson, 1972 citados por Tejuca, 1989) e oxidacdo da amébnia (Wu

et al, 1989) evidenciam a importancia dos 6xidos do tipo perovskitas.
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1.2- Objetivos e Justificativas

O presente trabalho é voltado para a sintese, caracterizacdo e avaliagao
catalitica das perovskitas preparadas pelo método desenvolvido por Barnard et al
(1990) na oxidagdo dos compostos orgéanicos tais o propano e etanol e o composto
inorganico CO. Serdo utilizadas perovskitas de lantanio a base de varios metais de
transicdo, tais como: ferro, cobalto, niquel e manganés, comparando-se a
seletividade das perovskitas de acordo com o metal empregado em sua sintese.

A importancia deste trabalho deve-se a busca de novos materiais a serem
empregados em catalise. O desenvolvimento das perovskitas com elementos terras-
raras vem despertando interesse, que é decorrente da possibilidade dos efeitos
benéficos que esses elementos podem acarretar, devido a sua alta atividade e
estabilidade térmica em reagdes de oxidagao de hidrocarbonetos (Imai et al, 1984).

As industrias automobilisticas apresentam um grande interesse no
desenvolvimento de novos catalisadores a serem empregados nos veiculos
automotores, para desta forma diminuirem a quantidade de poluentes nocivos
emitidos por estes na atmosfera. O interesse na prevencdo das emissoes
atmosféricas de compostos organicos tem aumentado nas ultimas décadas, devido a
legislagdo mais severa: Uma grande variedade de catalisadores permite a oxidagao
total destes compostos. Neste contexto, 6xidos de metais de transicdo sao usados
para esta mesma finalidade, em particular, os éxidos tipo perovskita, que apresentam
um grande potencial nesta area. Estes materiais sdo baratos, mostrando estabilidade
térmica em atmosfera contendo oxigénio e vapor a altas temperaturas (Zsabo et al,
2003). Assim, surgiu o interesse pela sintese de catalisadores que possam estar
reduzindo este impacto ambiental, diminuindo a emissdo de COVs (compostos
organicos volateis), 6xidos de nitrogénio entre outros na atmosfera.

A combust&o catalitica constitui a alternativa mais conveniente para eliminar
compostos organicos, a baixas concentracbesm, em fase de vapor. As principais
vantagens desse processo, comparadas com outras formas de descontaminagao,
sdo a alta eficiéncia em baixas concentragcdes de poluentes, pouco consumo de
energia, uso de unidade de depuragcdo de pequeno porte e baixa emissdo de
poluentes secundarios, principalmente Oxidos de nitrogénio. Ao lado dessas
vantagens, a conscientizagdo dos problemas causados pela poluicdo do ar e a

diminuicao das reservas de combustiveis fésseis resultaram num maior interesse por
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processos de combustdo, que permitam reduzir os niveis de emissao de poluentes e
ao mesmo tempo aumentar a eficiéncia do proprio processo (Rangel, 2003).

Por fim, na industria petroquimica esses catalisadores também podem ser
empregados na oxidagao de precursores como olefinas e aromaticos (Shreve & Jr,
1997).
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Generalidades dos OTPs

As perovskitas, cujo nome deriva do titanato de calcio CaTiOs, sao
estruturas com féormula ABX3; em geral sdo materiais ceramicos que combinam
elementos metalicos com n&o-metalicos, usualmente oxigénio (Perez, 2000). Os
mais numerosos e mais interessantes compostos com a estrutura da perovskita séo
os oxidos, porém alguns carbetos, nitretos, haletos e hidretos também cristalizam
com esta estrutura. Os 6xidos com esta estrutura apresentam a férmula geral ABO;
(sendo o cation A maior que B) e demonstram alta atividade catalitica e boa
estabilidade térmica até temperaturas da ordem de 1000°C (Tejuca et al, 1989).

As propriedades cataliticas dos OTPs sao estudadas desde a década de 50,
e estes materiais tém sido empregados em reagdes de oxidagao total de
hidrocarbonetos (Szabo, 2003; Civera et al, 2003), CO (Silva, 2003; Spinicci et al,
2003), COVs (Douvartzides & Tsiakaras, 2000; Silva, 2001; Blasin-Aubé et al, 2003)
e COVC (compostos organicos volateis clorados) (de la Rosa & Barresi, 2002).
Varios Oxidos mistos contendo metais, como os Oxidos tipo perovskita, ainda
permanecem proeminentes.

A larga diversidade das propriedades que estes compostos exibem, deve-se
a possibilidade de sintese dos OTPs pela substituicao parcial de cations na posi¢cao
A e B, originando compostos substituidos que seguem a formula AxA’xB1xB’xO3
(Pena & Fierro, 2001). Estas caracteristicas sao responsaveis pela grande variedade
de reacdes nas quais sao usados como catalisadores. Outro aspecto importante das
perovskitas, esta relacionado a estabilidade do estado de oxidacdo ou estado de
oxidacdo pouco comum na estrutura cristalina, que pdde ser percebido pela
descoberta do Cu*? e Cu*® na estrutura La-Ba-Cu, que favoreceu o desenvolvimento
de perovskitas mostrando a supercondutividade a altas temperaturas (Bednorz &
Mdiller, 1987).

As propriedades dos OTPs dependem do método de sintese, pois podem

ser preparados de acordo com as necessidades cataliticas especificas.
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2.2- Estrutura da Perovskita

A estabilidade das estruturas tipo perovskita ABOj3; € principalmente
derivada da energia eletrostatica (Madelung) atingida se os cations ocupam as
posicdes de octaedros unidos pelos vértices. Assim, o primeiro pré-requisito para
uma perovskita ABO3 estavel € a existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios
octaedrais, isto, por sua vez, requer que o cation B tenha uma preferéncia pela
coordenacgao octaédrica. Como qualquer cation A deve ocupar o intersticio catidnico
relativamente grande criado pelos octaedros de vértices compartilhados, um
segundo pré-requisito € que o cation A tenha o tamanho adequado. Quando este é
grande demais, o comprimento de ligagcdo B-O ndo pode ser otimizado e um
empilhamento hexagonal com octaedros de faces compartilhadas aparece como
arranjo competitivo. Quando o cation A é muito pequeno, a ligagao A-O estabiliza em
estruturas com coordenagado anidénica menor ao redor do cation A. Ainda que se
tenha um grande numero de perovskitas simples, ABO3;, o numero de compostos é
multiplicado quando um ou mais ions originais sado substituidos por outros ions. Na
maioria dos casos, esta substituicdo acontece nos sitios dos cations e gera um grupo
numeroso de compostos conhecidos como perovskitas duplas ou compostas,
AA'BB’Og. Quando tais substituicbes acontecem, os ions podem ocupar o sitio do
ion original da estrutura simples numa maneira ordenada ou aleatoria. Se eles
adotam um arranjo ordenado, a simetria (e em muitos casos, o tamanho da célula)
muda (Woodward, 1997).
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2.2.1- Estrutura Cristalina

No oxido tipo perovskita ABOs3, A € o cation maior que B. Na estrutura, o
cations B esta hexacoordenado e o cation A é dodecacoordenado com os anions
oxigénio. Na figura 1 tem-se o esqueleto da estrutura, onde em (a) o cation B ocupa

a posicao central no cubo, e o cation A no centro do octaedro.

(b)
(a)

Figura 1: ABOg, estrutura cristalina da perovskita cubica ideal (a) cation B no centro
do octaedro (b) cation A no centro. Sendo (A) em amarelo, (B) em azul e (O) em

vermelho.

Na estrutura ideal a distancia B-O é igual a a/2 (a é o parametro da célula
unitaria) enquanto a distancia A-O é a/2 e deve obedecer A relacdo entre os raios
iGnicos pela seguinte equagado: ra +ro= V2(rg+ro). Porém, a estrutura cubica é ainda
mantida nos compostos ABO3;, mesmo nido sendo obedecida esta equagao. Como
um desvio de medida da situacao ideal, Goldschmidt (1926, citado por Tejuca et al,

1989), introduziu o fator de tolerancia (t), definido pela equacgao:

ry, +1y

TS S
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Que é aplicavel a temperatura ambiente para raios ibnicos empiricos, e ra, rs
€ ro sdo os raios i6nicos de A, B e O respectivamente. Sabe-se que para a
perovskita cubica ideal t é igual a 1. Esta estrutura também pode ser encontrada
para valores de t entre 0,75 e 1,0. A perovskita cubica ideal aparece em poucos
casos para valores de t muito perto de 1 e altas temperaturas. Para t>1 a estrutura
predominante € da calcita e aragonita, enquanto que para t<0,75 a estrutura estavel
€ ilmenita (Tejuca et al, 1989).

Desvios da estrutura cubica ideal como ortorrbmbico, romboédrica,
tetragonal, monoclinica e ftriclinica sdo conhecidos, mas os trés ultimos casos sao
mais raros de ocorrer. As estruturas ortorrdmbica e romboédrica (figura 2) sdo mais
comuns (Pena e Fierro, 2001). De acordo com a literatura, sabe-se que poucos
6xidos tipo perovskita apresentam estrutura cibica simples A temperatura ambiente,
apesar de muitos assumirem esta estrutura a temperaturas mais elevadas (Glazer,
1975; 1972).

Figura 2: Estrutura cristalina da perovskita (a) romboédrica; a célula pseudocubica

também é mostrada (azul); (b) ortorrébmbica.

A estrutura perovskita simples pode ser modificada pela incorporacdo de
dois tipos de ions B com tamanho e carga apropriada. A substituicdo mais frequente
€ com propor¢des atdmicas iguais de dois ions no sitio B, tendo como férmula geral
A,BB’Og (ou ABg5B’9503).0 resultado desta célula unitaria pode ser vista como uma

dupla ao longo dos trés eixos, lembrando a célula unitaria ABO3;. Se a carga de B e
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B’ sado diferentes, na estrutura ordenada os oxigénios serao trocados ligeiramente
por cations mais carregados sendo a simetria do octaedro preservada (Peha &
Fierro, 2001).

2.3- Nao-estequiometria nas Perovskitas

Além da necessidade do raio idnico, outra condicdo deve ser satisfeita, que
€ a eletroneutralidade; a soma das cargas de A e B deve ser igual a soma das
cargas dos anions oxigénios. Isto é alcangado pela distribuicdo apropriada das
cargas na forma A'*B°*0s, A>'B*' 03 ou A**B**0s. A substituigdo parcial de ions A e
B é permitida, preservando a estrutura da perovskita. Entretanto, a deficiéncia de
cations no sitio A ou B ou de anions oxigénios séo frequentes, o que resulta em
defeitos na estrutura. A ndo estequiometria nas perovskitas tem sido largamente
discutida em varios trabalhos (Galasso ,1969 ; Spinicci et al, 2002; Kato et al, 2004;
Dai et al, 2004).

A boa atividade catalitica destes materiais se deve a presenca de grande
numero de defeitos estruturais, como as vacancias catibnicas e anibnicas, por haver
excesso ou deficiéncia de oxigénio. Outra razdo para a boa performance catalitica é
devido as propriedades redox originadas pela coexisténcia de no minimo dois tipos
de estado de oxidacao do ion metal de transic&o (Dai et al, 2004).

As vacancias anibnicas sdao mais comuns que as vacancias catidnicas. O
exemplo mais conhecido dos Oxidos tipo perovskita com vacancias anidnicas
ordenadas é exibida pelo CazFe2Os (Smyth, 1985) e LazNi,Os (Sayagués et al, 1994).
Por sua composicao, pode ser considerada como uma perovskita anion - deficiente
com um sexto dos ions oxigénios sendo vacancias. Até agora, poucos exemplos de
compostos com excesso aparente de oxigénio sdo conhecidos. Porém, isto pode
ocorrer pela introdugédo de vacéancias catidbnicas como no sitio A e/ou B (Smyth,1985;
Smyth, 1992).
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2.3.1- Nao-estequiometria de Oxigénio

O excesso de oxigénio ndo-estequiométrico nos oxidos tipo perovskita ndo é
tdo comum como a deficiéncia anidnica, pois provavelmente a introdug¢ao de oxigénio
intersticial na estrutura da perovskita € desfavoravel termodinamicamente. Poucos
sistemas apresentam excesso de oxigénio, incluindo LaMnOs;:,, Bai,La,TiOsz:y2 €
EuTiOs+. A perovskita melhor caracterizada que apresenta nao-estequiometria
oxidativa é a LaMnOs.,. Esta amostra foi preparada pela calcinagao individual dos
oOxidos em presenca de ar a 1473K, comprovando apresentar a composi¢ao do
LaMnOs3 12 (Tofield & Scott, 1974 citados por Pefia & Fierro, 2001). Valores similares
de A para manganita de lantanio foram encontrados por Kamegashira et al (1984).
Estudos da difracdo de néutrons revelam que o excesso de oxigénio em LaMnOs 12 €
acomodado pelas vacancias nos sitios A- e B- com eliminagdo parcial de La (como
La»03), sendo a composigao da perovskita Lages 00sMnogs 002 O3 (0S espagos em
branco sdo vacancias catibnicas). A nado estequiometria em LaMnOs., pode também
ser modificada pela substituicdo parcial de cations A ou B (Mizusaki,1991; Van
Roosmalen et al, 1994; Misuzaki et al, 2000 ).

O LaMnOs.;s € o catalisador que acomoda o excesso de oxigénio na rede,
desde que os sitios nao intersticiais estejam disponiveis para o excesso de ion
oxigénio (Tejuca et al, 1992).

A nao-estequiometria nas perovskitas decorre da deficiéncia de ions ou
excesso dos mesmos. Devido a estabilidade do grupo BOs3, os cations A podem estar
em menor quantidade causando um colapso na rede. Em fung¢ao da carga formal de
B e seu pequeno tamanho, onde os buracos neste sitio sdo favoravelmente
energéticos (Kato et al, 2004).

Os 6xidos com A ou B, nos sitios parcialmente substituidos com falta ou
excesso de oxigénio podem apresentar natureza e reatividades muito diferentes,
dependendo da forma como o mesmo se encontra, pois o oxigénio adsorvido se
comporta diferentemente do situado na rede cristalina, sendo assim o oxigénio
adsorvido € mais fracamente ligado ao cation metalico que o situado na rede. Cada
ligacao fraca do oxigénio é considerada mais efetiva na combustao total (Tejuca et
al, 1989).
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2.3.2- Nao-estequiometria Cationica

A né&o-estequiometria catidbnica pode ser facilmente encontrada, acarretando
um excesso de oxigénio em compostos que sado estruturalmente deficientes do
mesmo. Sendo assim, este aumento da quantidade de oxigénio ira compensar esta
ndo-estequiometria (Kato et al, 2004).

Algumas perovskitas exibem vacéncias no sitio A, a que se deve a rede
estavel formada pelo arranjo BO3 na estrutura da perovskita. O cation A coordenado
a doze sitios pode ser parcialmente perdido. Silva (2003) verificou a nao
estequiometria no OTP LaCoOs, sendo a quantidade de lantadnio maior que a
quantidade de cobalto, que foi comprovada pela analise superficial de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS). Outros autores também
observaram este comportamento (O’Conell et al, 1999). Este excesso catibnico
favorece a formagao de vacancia anidnica para compensar o excesso de carga
catibnica por parte do lantanio, sendo estas vacéncias sitios de adsorgdo de
espécies de oxigénio, aumentando, desta forma, a capacidade de oxidagcdo do
material (Pefia & Fierro, 2001).

Na perovskita de LaFeOs3 foi observado um estado de oxidagao que varia
entre +3 e +2, favorecendo a insergdo de ions O™ na rede originario do O, ou de
radicais O, para manter a eletroneutralidade do material (Spinicci et al, 2002).

Sao poucos os exemplos de OTPs com vacancias no sitio B, pois estas
vacancias nado sao termodinamicamente favoraveis, devido a carga e ao pequeno

raio ibnico destes cations (Tejuca et al, 1989).

2.4- Propriedades de Adsorcéao

A natureza e a estrutura dos sitios expostos na superficie da perovskita sdo
muito importantes, visto que sdo responsaveis pelas reacbes cataliticas.
Frequentemente sdo estudados pela adsor¢gdo de moléculas apropriadas, em que o
equilibrio e a cinética de adsorgao e em alguns casos de dessor¢cdo de moléculas na

superficie, também recebem ateng¢ao (Pefia & Fierro,2001).
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2.4.1- Adsorcédo de CO e NO

O aumento da adsorgado de CO em OTPs LaMO3; (M= metal de transi¢céo) a
298K foi descrita como dependente dos elétrons da configuragdo do cation B**.
Esta situacdo foi alcangada ao maximo para o Fe** (Tascon et al, 1985a), onde o
mesmo comportamento foi observado para adsor¢cao do buteno para a mesma série
de OTPs. Em geral, a adsorgao € rapida e a cinética pode ser satisfatoriamente
determinada. Adsorcdes sucessivas de CO,-CO em LaCrO3; permitem aos autores
concluirem que o CO, e CO se adsorvem sobre o sitio no centro da superficie
(Tejuca et al, 1992).

A adsorgédo de NO a 298K na série de OTPs LaBOj3 foi maxima para Mn e
Co (Tascon et al, 1985 a). O aumento do NO adsorvido foi dito independente da
temperatura para a LaFeO3 e LaNiOs (Olivan et al, 1988), para um largo intervalo de
temperatura (273-637K). Esta observacao sugere que a natureza da adsor¢gao nao
se altera com a temperatura neste caso. No espectro de infravermelho do NO
adsorvido na manganita de lantanio (LaMnQO3) foram observadas bandas de nitrosil e
espécies de nitrito e nitrato (Tascon et al, 1986). Isto indica que a molécula de NO
interage também através dos ions Mn** (nitrosil) ou através do ion O? (nitrito e

nitrato) como ilustrado no esquema abaixo:

NO NO NO NO
N/ ] /N
Mn O O O
Nitrosil Nitrito Nitrato

As sucessivas adsorgdes de NO-CO e CO-NO em LaBOg3 a 298K mostraram
uma inibicao do efeito do NO e subsequente adsorcdo de CO, sendo maior que a
inibicdo do efeito do CO e adsorgéo de NO (Tascon et al, 1985 a). De acordo com
Yao & Shelef (1974) o NO adsorve mais fortemente que o CO. A quase constancia
da quantidade de NO adsorvido com a temperatura, assim como a forga da ligagao
NO-superficie sdo argumentos em favor do uso de NO em vez do CO para
determinacgao dos sitios metalicos (Tascon et al, 1985 a; Pefia et al, 1987; Tejuca et
al, 1989; Tascon et al, 1986). Por outro lado, o complexo do espectro de
infravermelho do NO quimissorvido (Tascon et al, 1985 a; Pena et al, 1987) indica

que nao existe especificidade para a adsorcdo do mesmo sobre o metal ou sitios
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catidnicos. Todavia, a suposicdo de estequiometria 1:1 entre o NO e os sitios B**
pode ndo dar a estimativa apropriada da densidade da superficie e sitio do metal de
transicdo. A interagdo das moléculas de CO com os ions B*" é mais fraca que a de
NO a temperaturas proximas a ambiente. Portanto, recomendavel para a avaliacédo

de cations B** em éxidos tipo perovskita (Tejuca et al, 1989).
2.4.2- Adsorcgao de Oxigénio

A adsorcdo de oxigénio sobre as perovskitas tem sido estudada
principalmente devido a importancia destes compostos como catalisadores de oxi-
reducado. O perfil de adsorgdo de oxigénio sobre LaMOs3 (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) foi
reportado por Kremenic et al (1985). Este perfil mostrou um maximo para Mn e Co
(figura 3), que coincide com observado por Iwamoto et al (1982, citado por Tejuca
1989) para o respectivo 6xido de metal de transicdo (M.O3) e também para a
atividade catalitica de oxidagao desta série de perovskitas.

Como regra geral, a adsorgdo de oxigénio na superficie das perovskitas é
um processo complexo. Recentemente, Au et al (1998) relataram que a adsorgao de
oxigénio & dominada pela forma molecular, na qual é iniciada com uma etapa rapida
seguida por uma muito lenta, ativada pela cinética de adsorgao, associada com a

formacao da espécie oxigénio — carregado (O, > 207%).

A
TAYA

D_

Adsorcéo de O, (10
moléculas/cm?)

i i |
' cr*(d®) Mn*(d*) Fe*(d®) Co*(d°) Ni**(d")

Figura 3: Quantidade de oxigénio adsorvido pelos OTPs LaMO3 (M=Cr, Mn, Fe, Co,
Ni) (Kremenic et al, 1985).
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2.5- Mobilidade dos ions

2.5.1- Transporte de Oxigénio

Alguns oOxidos tipo perovskita sdo bons condutores, devido a sua alta
condutividade ibnica e eletronica. Eles podem ser usados como membranas
semipermeaveis de oxigénio com eletrodos ou circuitos externos (Lee, 2004).
Teraoka et al (1991) foram os primeiros a demonstrar a permeabilidade do fluxo de
oxigénio através das membranas de perovskitas baseadas em LaCoOs.

O tamanho dos cations A e B na estrutura da perovskita ABO3; € um fator
importante para alta condutividade ibnica, pois para um minimo valor de t,
corresponde a um balangco mais efetivo da relaxacdo dos cations A e B na rede
cristalina. Em outras palavras, a distribuicao de relaxacao entre os cations € um fator
importante para baixas barreiras de energia para a migragdo do ion oxigénio.
Informagdes fundamentais sobre as caracteristicas mecanisticas e energias de
ativagdo de migracdo sdo limitadas. Isto é geralmente aceito que a difusdo do
oxigénio €& baseada sobre o rapido transporte de vacancias, do qual migra por um
mecanismo de buraco convencional. Porém, ndo ha uma evidencia experimental
para explicar este comportamento. Estes fatores foram analisados pela energia
potencial de superficie (Cherry et al, 1995 citado por Pena & Fierro, 2001). Sabe-se
que a migragao do ion ao longo do caminho de difusdo permite a relaxagéao da rede
em cada posigao.

Estudos confirmam a migragao das vacancias do ion oxigénio por um caminho
de mais baixa energia. Desta forma a energia de ativagao de migragéo para LaMnOs3
foi 0,86eV, em acordo com o valor de 0,73eV reportado por Belzner et al (1992).
Similarmente, a energia de ativagado para o LaCoO;3 foi 0,61eV, na qual entra de
acordo com o valor experimental obtido por Carter et al (1992). A localizagdo dos
ions e o0 espaco disponivel na rede da perovskita sugerem que a difusao intersticial é
improvavel. Na qual é corroborado pela barreira de alta energia (>1,5eV) calculado
pela migracéao intersticial. Aonde a difusdo do ion na estrutura tipo perovskita LaBO3

vem da mobilidade das vacancias do ion oxigénio.
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2.5.2- Transporte de Cations

Apesar do extenso trabalho na investigacdo do transporte de oxigénio,
pequenos esforgos tém sido empregados na investigagao da difusdo dos cations na
perovskita. A mobilidade dos cations é uma importante regra ndo somente nos
passos do processo, mas também na sua operacao e degradacao. Acredita-se que a
mobilidade dos cations nas membranas de perovskita ocorre quando a alta pressao
de oxigénio é favorecida com o preenchimento e rapido movimento dos cations

(Bouwnmeester & Burgraff, 1996).
2.6- Métodos de Preparacéao

A conversdo de um determinado reagente ocorre em lugares especificos da
superficie dos catalisadores heterogéneos, chamados sitios ativos. Deste modo, a
atividade e seletividade do sistema catalitico estdo diretamente relacionados com o
numero destes sitios, suas caracteristicas fisico-quimicas, bem como a
acessibilidade do reagente a eles e a saida do produto (Ciola, 1981).

Muitos métodos diferentes tém sido usados na preparacédo dos oxidos tipo
perovskitas. A escolha de um desses depende do respectivo uso do o6xido. A
aplicacado dos OTPs no campo da catalise heterogénea requer um material com boa
porosidade. Os Oxidos tipo perovskita com estrutura tipo colméia e filmes finos
altamente ordenados sdo também aplicados (Pena & Fierro, 2001).

Na preparagdo dos OTPs sado envolvidos métodos fisicos e quimicos,
mediante reacdes envolvendo sdlido-soélido e liquido-sélido. As reacdes soélido-sélido
sdo usadas principalmente quando a area especifica ndo constitui um parametro
importante, sendo empregada em materiais cerdmicos (método ceramico). Os
métodos liquido-sdlido requerem aparelhagens simples e podem originar areas
especificas maiores que 4Om2/g. Entre os métodos quimicos podemos citar:
cristalizagao, co-precipitacao e complexacao (Tejuca et al, 1992).

Métodos classicos de preparagcao das perovskitas incluem: (i) sintese de
mistura equimolar dos 6xidos e (ii) sintese de decomposi¢do. O método tipo i requer
alta temperatura de calcinagéo (1300-1500K) para ocorrer a reagado no estado soélido
e geralmente resulta na formagéo de um sdélido grosseiro. O tamanho do gréo do p6

obtido por este método é relativamente grande, com area especifica muito pequena,
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tornando-o inconveniente para aplicagdes cataliticas. Um outro inconveniente deste
método € que ndo se obtém compostos com alta pureza. O tipo ii requer sintese a
baixas temperaturas, usualmente abaixo de 1100K; entretanto, a alta pureza e a
homogeneidade do produto sédo alcangadas (Pena & Fierro, 2001).

Alguns métodos de preparacao a baixa temperatura incluem carbonato (Wu
et al, 2004), hidroxido (Teraoka,et al, 1991), cianeto e decomposigdo da mistura de
nitratos (Leontiou et al, 2004; Spinicci et al, 2002), assim como o processo sol-gel
usando acido acético (Niu et al, 2004), acido poliacrilico (Tagushi et al, 1994),
polietileno glicol (Li et al, 1993), alcool polivinilico (Imai et al, 1984; Li et al, 1994),
acido malico (Berger et al, 2004) e acido estearico (Xiong et al, 1997) como meios
para proteger as particulas coloidais. Todavia, o pé preparado por muitos destes
métodos ainda possui baixa area especifica, abaixo de 1Om2/g; nao obstante, o
método sol-gel rende amostras bem cristalinas e com boas areas especificas (11-
20m?/g), principalmente devido & baixas temperaturas de calcinagdo, em torno de
823-923K. Em varios processos sol-gel, o uso do acido estearico no preparo oferece
a possibilidade de sintetizar um produto altamente puro, nanocompésito homogéneo
e com area especifica relativamente alta, isto se processa em temperaturas
razoavelmente baixas (Wang et al, 1996). Seguindo este método de preparagao do
LaCoOs, a condicdo da sintese pode ser facilmente controlada e estruturas
cristalinas sao obtidas a temperaturas tdo baixas quanto 773-873K. As particulas de
perovskita ultrafinas (20-70nm) sao esféricas, uniformes e com areas especificas
maiores que 30m?/g, substancialmente alta quando comparada com as obtidas pelos
métodos convencionais. Todavia superficies planas de perovskitas podem ser
obtidas pelo crescimento de filme fino epitaxial, em substratos bem definidos
(Tanaka et al, 1999). De interesse particular, o SrTiO3 serve como substrato para o
crescimento de filmes de Oxidos supercondutores (Terashima et al, 1990). A
deposigdo quimica a vapor também é empregada para a preparagao de filmes
densos de perovskitas com baixa porosidade (Akizuki et al, 1998).

Um outro método de preparagao que tem sido muito usado ultimamente é o
da sintese mecanoquimica, usado para o preparo de materiais nanocristalinos. Na
catalise a maior parte destes métodos de sintese visa um aumento da area
superficial e conseqlentemente da atividade catalitica, e esta técnica de sintese se
desenvolveu para este fim. A moagem permite a formacédo da fase cristalina da

perovskita a baixas temperaturas, isto pode ser explicado pela alta energia das bolas
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do moinho. Varias perovskitas do tipo ABO3; podem ser preparadas via sintese
mecanoquimica usando Oxidos dos cations A e B como reagentes. (Kaliaguine,
2001). Aditivos podem ser usados a fim de aumentar a area superficial podendo

chegar a uma area especifica de 100m?%g (Nguyen, 2002).

2.7- Coprecipitagdo Oxidante

A coprecipitacdo € muito usada quando se deseja a obtengdo de sélidos
muito finos, com a fase perovskita a baixa temperatura (Mori et al, 2000). A
coprecipitacdo oxidativa € um método que envolve simultaneamente a oxidagao e
coprecipitagdo. Este método foi desenvolvido por Barnard et al (1990) para o preparo
de LaCoOs, usando-se uma mistura equimolar de nitrato La (lll) e Co (Il), que
posteriormente fornece um hidréxido-gel. A conversdo a LaCoOs; ocorre apds a
calcinacédo a 600°C. Este método tem sido também usado na sintese de perovskita
por Silva (2003) para o preparo de LaMnOs, além do LaCoOs.

Usando este método obtém-se OTP com areas elevadas, visto que € uma
reacdo que ocorre a baixa temperatura quando comparada com os métodos
convencionais.

O hidroxido-gel que é formado deve ser cuidadosamente lavado com uma
determinada quantidade de agua deionizada e posteriormente com um solvente nao
aquoso para a remogao de toda a agua restante no produto; o solvente empregado é
a acetona. Neste procedimento ocorre a oxidacao do Co(ll) a Co(lll) pela co-adigao
de agentes oxidantes, como a mistura de hidréxido de sodio (NaOH) e hipoclorito de
sédio (NaClO), formando um sdélido homogéneo de coloragédo caracteristica, que no
caso do cobalto é verde oliva. Este catalisador depois de sintetizado foi testado para
a oxidagao de propano e CO e demonstrou uma dependéncia linear com a area

superficial para atividade catalitica (Barnard et al, 1990).

2.8- Processos de Oxi-reducéao

A reducdo e a adsorcdo de oxigénio como propriedades das varias
perovskitas LaBOs (B — Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) (Kremenic et al, 1985;
Seiyama, 1992), demonstraram, conclusivamente, que estes parametros séao

diretamente envolvidos na atividade catalitica destes Oxidos para reacbes de
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oxidagao. Foi observado que sao facilmente reduzidas (LaNiO3, LaCoO3; e LaMnO3)
resultando em 6timos catalisadores para oxidagdo. A capacidade de reducgao e
oxidagdo de um OTP €& determinada pela quantidade de oxigénio nao-
estequiométrico, que é regulada pela substituicdo parcial de ions no sitio A e/ou B.
Sendo estas propriedades fisico-quimicas importantes para o estudo de reacgdes
cataliticas especificas (Dai et al, 2004), na qual ndo sé as propriedades redox e
disponibilidade de oxigénio fracamente ligados a superficie, mas também a presenga
de defeitos, s&o responsaveis pela atividade catalitica de determinado OTP (Spinicci,
2003).

2.9- Reacdes de Oxidacao
2.9.1- Oxidacédo do CO

Varios oOxidos tipo perovskita oxidam o CO a CO,, na qual estes

apresentaram uma correlagcdo da atividade e o estado eletrbnico do ion metal de
transicéo ou dos defeitos quimicos dos compostos (Tejuca et al, 1989).
No LnBOs; (Ln = lantanideos), os ions Ln®* s3o essencialmente inativos como
catalisadores e o ion metal de transicdo B*" ativo. O metal esta localizado a uma
distancia relativamente grande um do outro (cerca de 0,4nm), do qual se torna um
excelente modelo catalitico para o estudo de reacdes de interagao do CO e O, no
sitio da superficie.

O primeiro estudo da oxidagdo de CO usando o6xidos tipo perovskita foi
relatado por Parravano nos anos 50 (Parravano, 1953 citado por Tejuca, 1992). Até
o atual momento, outros 6xidos tipo perovskita tém sido propostos e usados para a
oxidagdo do CO. E nestes estudos, constatou-se que para a série de perovskitas
LaBOs; (B sao elementos de transi¢do desde o V até o Ni), em que o LaCoO3; mostrou
ser o mais ativo (Voorhoeve, 1977; Shu & Kalianguine, 1998) e LaCrOs o menos
ativo para oxidacao de CO.

Com base na cinética e nos dados de espectroscopia, Tascon et al (1981,
citado por Tejuca et al, 1989) propuseram o simples mecanismo de reagéo sobre o
LaCoOs:

Oz(9) > Oz'at)> 20%(aq) (02)
CO(g) 2 COq) (03)
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CO(ad) + 20-(ad) > CO32_(ad) (etapa lenta) (04)
CO3(ad) > COzaq) + O%(aq) > COzg) + O%(aq) (05)

O oxigénio & adsorvido como espécie de O* sobre o fon Co®", que
consequentemente se dissocia a oxigénio atémico “O™, adsorvido no mesmo sitio. O
CO é adsorvido nas superficies dos ions de oxigénio formando uma espécie labil que
adsorve o oxigénio atdmico, produzindo carbonato que entdo se decompde,

formando CO; e oxigénio adsorvido (Tejuca et al, 1989).
2.9.2- Oxidagéo de Hidrocarbonetos

Libby (1975) e Pedersen (1972) (citados por Tejuca et al, 1992) deram inicio
nos anos 70 ao uso dos OTPs para a oxidagao de hidrocarbonetos. Estes autores
tentavam explicar a performance catalitica destes materiais em termos da facilidade
com que as espécies de oxigénio podem escapar da superficie. A oxidagdo de
parafinas (Baiker et al, 1994; Saracco et al, 1996; Stojanovic et al, 1997; Kivana et al,
1997; Marchetti & Forni, 1998; O’Connell et al, 1999; Song et al, 1997; Zwinkels et al,
1999; Saracco et al, 1999) olefinas (Kremenic et al, 1985), aromaticos (De &
Balasubramanian, 1983) e compostos oxigenados (De & Balasubramanian, 1983;
Arakawa et al, 1985; Sumathi et al, 1998) sdo os exemplos mais representativos.

A combustao de metano usando OTP tem sido extensivamente investigada,
particularmente nos anos mais recentes. Kremenic et al (1985) estudaram a
combustdo do propileno e isobutano a 573K em LaBO; (B= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) e
encontraram uma maior taxa de combustdo para o isobutano do que para o
propileno. Em ambos os casos, foram observados uma maior atividade para o Mn e
Co (figura 4), devido a boa adsor¢cao de oxigénio. Finalmente, concluiram pelos
oxigénios adsorvidos (O;) e pela atividade catalitica de combustdo do propileno e
isobuteno que estas reagdes sugerem ocorrer através do mecanismo suprafacial, do

qual o oxigénio é o participante dominante na reagéo.
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Figura 4: Taxa de reacgao para o propileno (simbolos vazios) e isobutano (simbolos
cheios) usando LaBO3 a 573K (Kremenic et al, 1985).

Seiyama (1985, citado por Tejuca et al, 1992) também estudou a oxidacéo
de propileno usando LaBO3; (B= Co, Mn, Fe e Ni) e observou que a atividade do
catalisador € determinada principalmente pelo tipo de cation no sitio B, sendo para
esta reagdo o Mn e Co mais ativos. Constatou também que a atividade destes
catalisadores na oxidacao total do propileno é semelhante a atividade da platina

suportada em alumina.

2.9.2.1- Combustdo do Metano

Os OTPs mostraram-se particularmente promissores para a combustao do
metano (gas natural), devido a sua boa estabilidade térmica e alta atividade
catalitica. Kivana et al (1997) estudaram a atividade catalitica de combustdo do

metano sobre LaBOs; (B=elementos de transigdo) e Sr-substituido LaxSrBOs.
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Peculiarmente a manganita Sr-substituida, cobaltita, e ferrritas exibem alta atividade
de oxidacdo, comparavel com a atividade do catalisador de combustdao Pt/Al,O3
(Kivana et al, 1997; Seiyama (1992). Uma atividade catalitica elevada para a
combustdo do metano usando OTP foi também relatada por McCarty & Wise (1990).
Entretanto, a substituicdo parcial no sitio A pode afetar fortemente a atividade
catalitica devido a estabilizacdo com um estado de oxidagcdo pouco comum do
componente B com simultanea formacédo de defeitos na estrutura. Os defeitos
estruturais sdo responsaveis nao apenas por parte da atividade catalitica, mas
também pela mobilidade de oxigénio na rede cristalina, dada a ndo estequiometria
criada pela substituicao no sitio A (Tejuca & Fierro, 1993;Tejuca et al, 1989).

Uma contribuicdo recente de Ferni & Forni (1998) demonstrou que a
substituicdo no sitio A na familia dos oxidos La1.xA’xBO3; (B= Co, Fe, Ni) apresenta
uma enorme influéncia na combustdo do metano. Esta substituicio com cation
bivalente (A’= Sr, Eu) ou um cation tetravalente leva a uma diminui¢do ou aumento,
respectivamente, na atividade de combustdo do metano. O Eu- ou Sr-substituido
leva a oxidacdo do Co, e entdo um aumento da quantidade de Sr seguido do
aumento da concentracdo de Co**. O Co*" é instavel, ocorre a liberacdo de oxigénio
formando e por fim a sua vacancia. De fato, a baixas temperaturas, a taxa de
combustdo do metano é de ordem zero e ocorre uma rapida incorporagdo de

oxigénio gasoso na rede.
r=k,Pey, (06)

O ki é a constate da reacdo e Pcns € a pressdo parcial do metano.
Entretanto, a altas temperaturas o metano reage com o oxigénio fornecido pelo
catalisador e proveniente do bulk (mecanismo intrafacial) (Fierro, 1990; citado por
Pefia & Fierro, 2001) com base nessas consideragdes a combustao total do metano

pode ser descrita pela soma das duas reagdes paralelas.

r= I(ZFJCH4 kOZPOZ + I(1|:’CH4 (07)

1+ Ko, Pos,

Onde Po; e Koz sdo a pressao parcial e a constante de adsorgao do oxigénio

respectivamente. A altas temperaturas a taxa de reacdo pode ser expressa
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simplesmente por r=Kk,P.,,+/Ko,Ps, » S€ @ cobertura de oxigénio é pequena

(1>> ko, Py, ) @ equacdo entdo sera:
r= kaPCH4 koz Pos + klPCH4 (08)

Estas consideragdes sao consistentes com a participagdo simultanea dos
processos intrafacial e suprafacial, que ocorrem durante a oxidagcdo dos
hidrocarbonetos dando lugar a baixas e altas temperaturas, respectivamente nos

oxidos tipo perovskita (Tejuca et al, 1989; Voorhoeve et al, 1976).
2.9.3- Oxidacgéo do Etanol

Os OTPs sao ativos para a oxidagao total de compostos oxigenados, porém,
segundo Silva (2001) a oxidacéo de etanol em presenca dos catalisadores LaCoO3 e
La1xMgxCoO3 sob fluxo de ar sintético, gerou como produtos: etileno, butadieno,
acetona, CO e COj. Por outro lado, Shimizu (1992, citado por Tejuca 1992)
trabalhando com LaMOs3; (M= Mn, Fe, Co, Ni), sob fluxo de oxigénio puro, constatou
que estes materiais sdo ativos para a produgcdo de acetaldeido na faixa de
temperatura entre 200 a 450°C e que a oxidagao total sé ocorre a temperaturas
superiores a 350°C. Portanto, a pressédo parcial de oxigénio empregada é muito
importante para a reagao desejada. Entretanto, as conversbes podem variar em
funcao da natureza das perovskitas empregadas.

Conforme Ling et al (1996) a reagcdo de oxidagdo do etanol usando o
catalisador LaNiO3, foi acompanhada pela transferéncia de carga, ou seja, pela
perda de oxigénio da superficie do catalisador. A taxa de oxidagao foi seguida pela

cinética:
r =k[O,][EtOHT* (08)

Sabendo que [EtOH] é a concentracéo do etanol.
Com o aumento da temperatura observaram que houve uma mudanga no
estado de oxidacdo do oxigénio da superficie, O  ou O%. Os produtos da oxidagao do

etanol sobre a perovskita LaNiO; sado dependes da temperatura e podem ser
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observados na figura 5, indicando que o acetaldeido alcanga um maximo entre 200 e
300°C, enquanto o etileno € obtido somente entre 400 e 500°C, observando-se a
oxidagdo parcial do etanol. A agua e o CO; sdo produtos finais da oxidagao
completa. A quantidade de ambos produtos € encontrada com o rapido aumento da

temperatura (Ling et al, 1996).

kY]
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Figura 5: Conversao de etanol (®) em acetaldeido ( ® ), etileno (ll) CO, (m) e H,O

(A) de acordo com o0 aumento da temperatura (Ling et al, 1996).
2.9.4- Outras Reac¢des de Oxidacao

As perovskitas também tém sido estudadas como compostos modelo para
outras reacbes de oxidagao (Trikalitis & Pomonis, 1995; Sumathi et al, 1998).
Trikalitis & Pomonis (1995) relataram a atividade proveniente da decomposi¢do do
alcool isopropilico em perovskitas de La1xSrkVOs35 a temperaturas entre 473 e 573K.
Os produtos de reacao foram a acetona e propileno, a seletividade das reagdes para
x=0 foi 15% para acetona e aumentou linearmente com a substituicado de La por Sr,
alcangando o valor de 40% com x=1,0.

A estabilidade quimica e térmica da perovskita tem sido explorada para
oxidagao de halocompostos (Kipssling et al, 1988; Schneider et al, 1999). KiBssling
et al (1988) relataram a oxidagao completa do CH3Cl, CH.Cl, e 1,2-C,H4Cl; em ar
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usando LaBOj (B=Mn, Co) a temperaturas superiores a 800K. Dependendo da
temperatura de reacdo, do tempo de residéncia e do tipo de reagente halocomposto,
ocorre a desativacao reversivel do catalisador, considerando a formacao de espécies

de clorados na superficie e no “bulk” durante a reacao.

2.10- Tratamento de Gases de Exaustao

Os OTPs sao excelentes candidatos como catalisadores particularmente
usados para processos de reducao de emissdes automotivas. Eles podem ser um
valioso catalisador alternativo para metais nobres suportados, pois sao facilmente
sintetizados a baixo custo e apresentam boa estabilidade térmica acima de altas
temperaturas (Pefia & Fierro, 2001).

Muitos trabalhos na reducdo de NO usando OTP tém como foco o uso de
CO como gas redutor, uma vez que € preciso um controle das emissdes de CO e
NO, especialmente nos motores dos veiculos (Hansen et al, 2001).

Diferentes sistemas de perovskitas tém sido investigados como catalisador
para a reagdo de CO + NO nos anos 90, como: LaixFeOs3 (Belessi et al, 1999),
LaCoOg3 (Simonot et al, 1997), LaMnOs3 e Lag 7Sro 3Mng 5Pt 0503 (Labhsetwar et al,
2001), LaMO3 e La1xSrkMO3 (M= Fe, Co, Mn, Cr, Ni) (Lindstedt et al, 1994).

A reducgdo efetiva do NO foi também alcangada usando como agentes
redutores o etileno (Harada et al, 1997) e hidrogénio (Ferri et al, 1998). Harada et al
(1997, citado por Pena & Fierro, 2001) estudaram a performance para a redugao
seletiva do NO com C,H4 sobre perovskitas contendo Co, Mn, Fe, Cr, Al, Sr e Ti
como substituintes do sitio B na estrutura ABOs;. Porém, apenas sistemas com
funcdo nao redox (Al, Sn e Ti) mostraram uma redugao catalitica seletiva do NO. As
perovskitas contendo cations com propriedade redox consumiram o C,Hs com O
preferencialmente. Ferri et al (1998) usaram o Lap 9Cep 1BO3; (B= Mn, Fe, Co, Ni) para
a reducédo de NO e observaram que quando M=Co a reagao é mais efetiva. A alta
atividade do cobalto pode ser atribuida a presengca de vacancias de oxigénio
apropriado para a adsorc¢ao de NO.

Em meados da década de 70, o uso de catalisadores nos veiculos
automotivos iniciou uma nova area para a aplicacado de catalisadores para o controle
das emissdes gasosas de fontes médveis e estacionarias. O uso de catalisadores se

tornou necessario devido ao desenvolvimento dos catalisadores de trés vias (CTV)
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para a conversao de HC, NO, e CO simultaneamente (Ward et al, 1993). O sistema
usado com esta finalidade sao pequenas particulas de Pt, Pd e Rh depositadas num
substrato ceramico de cério-alumina, apresentando numerosas propriedades
desejaveis como a alta atividade, estabilidade e resisténcia ao envenenamento por
enxofre. Entretanto, a escassez de recursos de metais nobres e os altos precos
limitaram o seu uso. Em adigéo, a presenga de vapor de agua e dioxido de carbono
no fluxo dos gases de exaustdo a alta temperatura tornaram as perovskitas um
excelente candidato a CTV. Estes sistemas oferecem atividade comparavel a dos
catalisadores de metais nobres (Tejuca et al, 1989; Peter et al, 2000).

A incorporagao de metais nobres (Pt, Pd, Rh) na estrutura da perovskita
resultou na estabilizagdo do metal contra a sinterizagdo, volatilizagdo ou reagao no
estado sélido com o substrato. Um aumento na atividade da perovskita simples pode
ser alcangado quando pequena quantidade de metais nobres € incorporada.
Sonreson et al (1974) adotaram este enfoque usando uma certa quantidade de metal
nobre na perovskita para simultdnea redugao do NO, oxidacdo de CO e HC. Estes
autores descobriram que o0 uso de multicomponentes na cobaltita
(Lap eSro4)(Cop,04Pto 03RUp 03)O3 aumentou a atividade e seletividade para o
tratamento de gases de exaustdo. A reducgao seletiva do NOy (>90%) foi alcangada
com excesso de CO, enquanto que uma oxidacado eficiente do CO e HC foi
observada com uma proporcao estequiométrica de O,: combustivel

As perovskitas de metais alcalinos e alcalinos terrosos sao também muito
ativas para a combustao de fuligem particulada oriunda de motores a diesel (Teraoka
et al, 1995; Hong et al, 1999). Nas perovskitas ABOs3, a substituicdo parcial do metal
alcalino ou alcalino terroso no sitio A aumenta a atividade catalitica na combustéo da
fuligem particulada. A remocgéao desta fuligem é também favorecida pela presenca de
NOy na alimentagao do fluxo e a reagao na interface do ponto em que a fuligem-
oxido e gas se encontram.

Estima-se que até 2010, com o avanco cientifico e com o desenvolvimento

de novos catalisadores, as emissdes de COVs, NO e CO reduzam bastante, como

pode-se observar na figura 6 (Marcilli, 2002).
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Figura 6: Emissdes gasosas automotivas nos anos de 1985 a 2010 (Marcilli, 2002).

2.11- Relacao entre Estrutura e Atividade

Um conhecimento preciso da relagdo entre as propriedades do estado
sélido e a performance catalitica é crucial para sintese de um catalisador eficiente. A
grande quantidade de familias com isoestruturas dos oxidos tipo perovskita sao
caracterizadas pela grande flexibilidade do cristal em acomodar cations substituintes.
Pela troca do cation A, enquanto o cation B permanece constante ou vice-versa, uma
série de compostos podem ser sintetizados com uma modificagdo nao substancial da
estrutura cristalina, desde que a relagéo entre o raio ibnico e o fator de tolerancia (t),
estabelecido por Goldschmidt (1926, citado por Tejuca 1992), seja obedecido.
A reducédo do NO é um exemplo de processo intrafacial. Esta reagao se processa
pela quimissorgao dissociativa das moléculas de NO nas vacancias de oxigénio (L),

presente na superficie das cobaltitas e manganitas (Tascon et al, 1986).

NO+M-1-M > M-O-M + %4 N,  (09)

Nesta reacdo, as superficies reduzidas e oxidadas sao representadas por
[M-[]-M] e [M-O-M], respectivamente. Manganitas de lantanio fornecem um exemplo
conveniente do efeito da energia de ligacdo do oxigénio na performance catalitica.
Voorhoeve (1977) observou que o aumento da atividade para a decomposi¢ao do
NO coincide com a diminuicdo da ordem de energia de ligagdo do oxigénio da

superficie. Desta forma, a energia de ligagcado do oxigénio determina o numero de
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vacancias de oxigénio (sitios ativos) e, portanto, a atividade. Um outro exemplo da
importancia da energia de ligacdo entre o oxigénio e os cations de lantanideos foi
relatado por Futai et al (1986, citado por Tejuca et al, 1992) no éxido LnCoOs3 (Ln=
La-Dy). A atividade maxima ocorreu com o EuCoOQO3, que exibiu a menor energia de
ligacdo do oxigénio e foi o 6xido que também provou a maior facilidade de ser
reduzido.

A correlacdo com os parametros eletrénicos do 6xido tipo perovskita €,
entretanto, mais apropriado em processos cataliticos suprafaciais (Voorhoeve ,1977).
Nas reacgdes envolvidas nesses processos, a superficie solida propicia orbitais
eletrdbnicos de energia propria e simetria para a ligacdo dos reagentes e
intermediarios.

A atividade é determinada pelo cation do metal de transicdo a altas
temperaturas e pelo ion terra rara a baixas temperaturas. Estes resultados estao de
acordo com o que foi reportado por Kremenic et al (1985) para a oxidagao do
propano e isobutano a 573K.

A oxidagcdo do CO com oxigénio molecular tem sido sugerido como um
processo suprafacial. Voorhoeve (1977) mostrou uma dependéncia muito grande
entre a atividade para a oxidagcado do CO e a configuracao eletronica do ion metal de
transicdo. A atividade catalitica € também influenciada por sua estequiometria. Na
perovskita ABOs, pode-se variar o estado de oxidagdo do ion B*" pela substituicdo
do ion A*" por um outro com estado de oxidagdo maior que 3. Para o sistema (La,
A’)CoOs, o aparecimento do ion Co** pela substituicdo com A’=Sr diminui a taxa de
oxidagdo, uma vez que a presenga do ion Co?* pela introducdo de A’=Ce aumenta a
taxa de oxidagcao do CO.

Na estrutura do OTP, Ambos os cations A e B podem ser substituidos,
levando a uma grande classe de materiais de formula geral A1,AxB1.,B’yOs:5. Na
férmula, & representa o excesso de oxigénio devido a ndo-estequiometria destas
espécies. Particularmente, a natureza e a quantidade do substituinte na posicao A
pode estabilizar os estados de oxidagdo para o cation B e/ou gerar vacancias
anidnicas no solido.(Tejuca, 1992). Estes defeitos estruturais levam a modificacdes
de algumas propriedades fisico-quimicas, favorecendo, por exemplo, o transporte
dos ions dentro da estrutura. Isto provoca interessantes diferengas na conduta

catalitica.
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Numerosos dados experimentais demonstram que uma certa ordem de
oxigénio n&o estequiomeétrico §, induzido pela substituicdo de lantanio com um ion
divalente A, tal com LaxSrkMO3;, resulta em um aumento da mobilidade de
oxigénio. Esta propriedade é aceita como um pré-requisito para aumentar a atividade
em muitas reagdes envolvendo oxigénio. Além disso, tem sido observado também
que uma substituicdo de La por Ce ( La1xCexMOs3, onde M é Co, Mn ou Fe) resulta

em uma aumento da atividade catalitica.(lima & Assaf, 2003).
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CAPITULO 3.0 - REAGENTES E METODOS DE ANALISE

3.1- Reagentes

3.1.1- Reagentes Solidos:

Nitrato de Cobalto [Co(NO3), . 6H,0]; Vetec; 98,0%.
Hidroxido de Sédio (NaOH); Vetec; 97,0%.

Nitrato de Lanténio [La(NOs3)3.6H,0]; Vetec; 99,0%.
Cloreto de Manganés (MnCl,.4H,0); Vetec; 99,0%.
Nitrato de Niquel [Ni(NOs3),.6H,0]; Vetec; 97,0%.
Nitrato Férrico [Fe(NO3)3.9H,0]; Vetec;98,0-101,0%.

vV VV VY VY

3.1.2- Reagentes Liquidos:

» Alcool Etilico (C2HsOH); Vetec; 95,0%.
» Hipoclorito de Sédio (NaClO); Vetec; sol. 4,0-6,0%.

3.1.3- Reagentes Gaso0so0s:

Nitrogénio (N2); White Martins; 99,996%.

Hidrogénio (Hz); White Martins; 99,999%.

Ar sintético; White Martins; 99,997%.

Mistura; White Martins; 0,97% de CO, 0,507% de CsHs, 2,02% de O e N,
(balancgo).

» Mistura; White Martins; 3% de H,, N, (balango).

vV VvV Vv Y

3.2. Preparagéo de Catalisadores

Inicialmente, foram preparadas as solu¢gdes de 100mL do sal do metal
(tabela 01) e 100mL de nitrato de lantanio contendo 20 mmol de cada um desses
sais. Posteriormente, em um outro recipiente, preparou-se uma solu¢cao oxidante de
hidroxido de sédio (7,2 g) em hipoclorito de sédio (3,5 M;30 ml).

Em seguida, sob atmosfera inerte de nitrogénio, adicionou-se gota a gota e

sob constante agitagdo a solugédo dos sais na mistura oxidante, como mostra a figura



INTRODUGAO 30

7. A agitacao requerida foi obtida através da passagem de um fluxo elevado de
nitrogénio pela solugdo. O emprego da atmosfera inerte &€ necessario para minimizar
a formacdo de carbonato no produto final. De fato tem sido constatado que CO,
proveniente do ar atmosférico sorve-se facilmente sobre os géis de hidréxido de
metais de terras raras, formando carbonatos. O gel obtido foi lavado trés vezes com
100 mL de agua deionizada.

A cada lavagem, o gel foi separado da fase liquida por filtragdo. Procedeu-
se, entdo, a lavagem com acetona, aproximadamente 300 mL, sendo cada etapa de
100 mL. O material preparado foi seco a temperatura de 60°C por 12h, calcinado
inicialmente 1h a 400°C e mais 1h a 600°C sendo posteriormente passado por uma

peneira de 200 mesh.

Tabela 01: Sal do metal usado no preparo do respectivo éxido tipo perovskita.

Perovskita Sal do metal
LaCoOs3 Co(NOs), . 6H0
LaMnO3 MnCl,. 4H,0
LaNiO3 Ni(NO3),.6H,0
LaFeOs3 Fe(NO);.9H,0

L]

al do Metal
Nitkato de Lantdnio

N,
™ m—

=

ejo Oxic?ante
LN

Figura 7: Esquema do meio reacional de preparo do hidroxi-gel.
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Sal do metal de transicéo
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Figura 8: Rota de preparo dos catalisadores LaBO3, sendo B= Co, Mn, Ni, Fe.
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3.3- Caracterizagéao

Os oxidos tipo perovskita obtidos foram caracterizados para a determinagao
de sua composi¢cao quimica, composicao de fases, propriedades superficiais e
propriedades cataliticas. As técnicas empregadas sao: Difracdo de raios-X, analise
térmica, medida de area especifica (BET), espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios-X, redugéo a temperatura programada e avaliag&o catalitica.

3.3.1- Caracterizacao fisica
3.3.1.1- Difrac&o de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X visa identificar a estrutura cristalina e as
fases presentes, sendo uma analise nao destrutiva, rapida e muito versatil.

A anadlise ocorre pela comparagdao do angulo de Bragg e da distancia
interplanar dos principais picos obtidos (espectros de difragdo de raios-X).

O difratdmetro raios-X usado para analise é do tipo URD 65- Rich Seifert &
Co. e as condigdes usadas sao : radiacdo CuKa, filtro Ni, 30 kv, 40 mA, varredura
0,05 (20)/5s compreendido de 20 - 75°.

As amostras foram analisadas na forma de p6 em um porta amostras de
vidro.

A identificacdo das amostras analisadas sera obtida por comparagdo com
arquivos do padréao JCPDS (Joint Commitee on Difraction Standards), que possui

milhares de substancias inorganicas catalogadas.

3.3.1.2- Anélise Térmica

Analise térmica diferencial (ATD) e analise térmica gravimétrica (ATG) tém
sido amplamente usadas para caracterizagao de catalisadores.

A analise térmica diferencial (ATD) € uma técnica de medi¢do continua das
temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a
medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno (Medhan et al,
2002).
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Na analise térmica gravimétrica, a variagdo da massa de uma determinada
amostra em uma atmosfera controlada é registrada continuamente como uma fungao
da temperatura ou do tempo. A curva gerada fornece informag¢des sobre a variagao
da massa de cada evento, indicando a faixa de temperatura onde ocorre uma
determinada reacdo de decomposicdo. Neste método sao registradas curvas de
perda de massa da amostra (m) em fungcé&o da temperatura (T) ou tempo (t) (Araujo,
2001).

Os catalisadores obtidos ap0ds a filtracdo e secagem a 60°C por 12h, depois
de passados por uma peneira de 200 mesh foram analisados na forma de p6, por
ATD (analise térmica diferencial) e ATG (Analise termogravimétrica) nos
equipamentos DSC-50, TGA-50 da SCHIMADZU e TA Instruments, variando-se da
temperatura ambiente (15 minutos) até 800°C, com taxa de aquecimento de

10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 1,2 L/h.

3.3.1.3- Medida da Area Especifica

A acessibilidade da superficie catalitica aos reagentes gasosos € de
extrema importadncia na selecdo dos materiais solidos que funcionaram como
catalisadores para reagdes heterogéneas.

A adsor¢cdo gasosa de N, a 77K é rotineiramente usada na catalise
heterogénea para caracterizar materiais porosos com diametros entre 2-50nm,
classificados como mesoporos € com didmetros inferiores a 2nm, denominados
microporosos (Ciola, 1981).

A técnica possibilita a construgcdo de isotermas de adsor¢cdo e dessorgao
gasosa, das quais extraem-se informagdées como area especifica, volume de poros,
morfologia e distribuicdo de poros (Quantachrome Instruments).

Um dos métodos mais simples de se determinar a area especifica de
sistemas porosos ¢é através do método de fisissorgao.

O método mais importante foi elaborado em 1938 por Brunaur, Emmett e
Teller (BET) e baseia-se na determinagcdo do volume de nitrogénio adsorvido a
diversas pressodes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma
equagao por eles deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias,
determinar o volume de Nz (V) necessario para formar uma monocamada sobre o

material adsorvido (Ciola,1981).
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A equacgao proposta é derivada da equagdo de Langmuir, aplicada a
condensagao polimolecular, levando-se em conta a energia de condensagao
envolvida (equagao 10).

P __ 1 . (C-nP
V(P,—P) CV, CV,P,

(10)

Onde V é o volume de gas adsorvido a pressao P, Py é a pressao de

saturagao do gas adsorvente e C é uma constante dada por:

(E1-E»)

C=e R (11)

E+ € o calor de adsor¢éo da primeira camada adsorvida, E; é o calor de
liquefacdo do gas adsorvente, R a constante dos gases e T a temperatura em Kelvin.

As hipoteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na
superficie dos solidos, importantes para baixos valores de pressao e as interacdes
entre as moléculas adsorvidas que modificam as isotermas a altas pressdes. Isto
torna a equacédo 10 valida somente para intervalos de pressdes relativas (P/Po)
compreendidas entre 0,05 e 0,35. Nesta situacdo, a variagao linear de P/[v(Po-P)] em
funcdo de (P/Py) permite determinar os valores Vi, € C a partir dos coeficientes

angular (b) e linear (a) da reta resultante:

a
C=—+1 13
. (13)

A area Sget € determinada como sendo a area mais provavel que mede a
superficie de um grama de solido, sendo definida como a area recoberta por uma
molécula de gas multiplicada pelo numero de moléculas contidas em V. Assim
sendo, tomando-se o valor V,, nas condi¢cdes normais de temperatura (273K) e

pressao (760mmHg) e considerando-se a adsorgao de nitrogénio a 77K, tem-se:

SBET (m2 /g) :4'35Vm (14)
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Uma caracteristica importante dos sélidos porosos em relagdo a adsorgao
fisica é a falta de coincidéncia entre as curvas de adsorcéo e dessorgcédo. Observa-se
experimentalmente que depois de haver sido completada a curva de adsor¢cao e uma
vez alcancgada a pressao de saturacado do gas (P/Py=1), ao se reduzir gradualmente
a pressao e efetuar o caminho inverso, os valores do volume adsorvido nao seguem
a curva original. Esta falta de coincidéncia entre as curvas recebe o nome de
histerese. Através desse parametro € possivel calcular a distribuicdo de poros na
amostra (Droguett, 1983).

Os experimentos sao conduzidos em um equipamento de Fisissorcao/
Quimissorgao marca Quantachrome Instruments, modelo Autosorb — 1-C.

Para esta analise, mediu-se uma massa do catalisador, com auxilio de uma
balanca analitica, na forma de pd, e esta amostra entdo foi analisada pela adsorcéo
e dessorgao de nitrogénio gasoso em sua superficie.

O volume total (Viq) € o tamanho médio dos poros (r,) podem ser estimados

a partir das isotermas de adsorgao e dessorgéo e baseia-se nas equacgdes:

PaVa st
Vi =# (15)
r i (16)
=

Na qual: P, e T sdo a pressao e a temperatura ambiente, respectivamente,
Vm € 0 volume molar do adsorbato liquido (34,7 cm®mol para o nitrogénio), e S é a

area superficial BET (Quantachrome Instruments).

3.3.1.4- Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Na espectroscopia de fotoelétrons uma fonte de radiagcao eletromagnética é
usada para ejetar os elétrons da amostra. Essa técnica faz o uso de elétrons de
baixa energia (hv= 1486,6 e 1253,6 €V para linhas Ka de Al e Mg, respectivamente).
A analise de XPS é especifica aos elétrons proximos ao nucleo, sendo a mais

poderosa técnica espectroscépica de superficies (Venezia, 2003).
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A estrutura e a composi¢cao da superficie sao criticas na determinacéo da
reatividade e seletividade de um catalisador, e as técnicas de analise de superficie
sao importantes para caracterizar um catalisador em termos de sua superficie.

Os principais objetivos das analises das superficies de catalisadores sao:
v'Determinar a composicao da superficie reativa do catalisador;
v'ldentificar o estado de valéncia dos elementos presentes na

superficie do catalisador ativo;

4 Determinar os efeitos na composicdo da superficie para os
varios métodos de preparacao e pré-tratamento.

Para as analises de XPS, foi utilizado um analisador de elétrons modelo
VGESCALAB MKII, com uma resolugao de aproximadamente 1,0eV na linha 3ds,; da
Ag, montado em uma camara de ultra alto vacuo mantida a pressao de
aproximadamente 3x10® Torr. Nessa camara também foi instalado um canhéo de
raios-X com anodo duplo de Mg e Al. Para as medidas apresentadas foi utilizado
raio-x proveniente do anodo de Mg. As medidas foram tomadas com um angulo de

saida perpendicular a superficie da amostra.

3.3.1.5- Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica tem sido muito aplicada para caracterizagao de materiais para o
conhecimento da distribuicdo das espécies no soélido, como no estudo da reatividade
e da formacgao do catalisador a partir de seus precursores.

A redugao a temperatura programada tem seu fundamento na medida de
consumo de hidrogénio (ou outro agente redutor) associado com as espécies
oxidantes presentes na amostra, quando esta é submetida a um regime de
aquecimento em condi¢des de temperatura programada. Na técnica mais
convencional, utiliza-se uma mistura de hidrogénio e gas inerte como agente redutor,
0 que faz possivel a medida do consumo de hidrogénio mediante um detector de
termocondutividade. Evidentemente, outros gases, tais como mondxido de carbono,
hidrocarbonetos ou amoniaco podem em casos especificos, ser utilizados como
agentes redutores na aplicagéo de TPR (Cordero, 2001).

Esta técnica € usada para o estudo da distribuicdo das espécies presentes na
amostra. Uma mistura de gases como hidrogénio - gas inerte (argénio ou nitrogénio)

€ usada para eliminar tracées de oxigénio e agua no aparelho, o fluxo é regulado
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mediante um controlador de fluxo, e, depois de passar pela referéncia de um
detector de termocondutividade, passa pelo porta-amostras, que se encontra no
forno, alimentado pelo programador de temperatura. Na saida do porta-amostras
existe um coletor que retém a agua produzida durante a redugao e o gas passa pelo
detector onde é analisado. Uma vez estabelecido o fluxo de gas e o programa de
temperatura, no instante em que a temperatura alcanca um valor necessario para
que comece a redugao de algumas das espécies presentes na amostra, ocorrera um
consumo de hidrogénio que sera medido no detector em forma de um sinal elétrico
registrado no computador, juntamente com o valor da temperatura, obtendo-se o
perfil de consumo de hidrogénio com a temperatura (Cordero, 2001).

Cada maximo obtido no registro estara associado a um processo de redugéo
diferente e caracterizado por uma temperatura de maxima velocidade de reducao
(Tm). A area abaixo do maximo sera proporcional ao total de hidrogénio consumido
na reducao da espécie em questao.

No caso da perovskita, visto que se trata de um Oxido, este sera reduzido até a
sua forma metalica.

As andlises foram realizadas em um microreator de leito fixo operando em
pressao atmosférica. O reator, um tubo vertical de 6mm de didmetro interno, feito de
vidro e colocado em um forno elétrico também vertical com altura de 250 mm. A
temperatura do catalisador foi monitorada por um termopar de chromel - alumel
associado a um programador linear de temperatura. Mediram-se 200 mg do
catalisador, que foi colocado no reator, sendo aquecido a uma taxa de 10°C/min até
600°C, onde permanece por mais 1h e 30min, sendo alimentado por uma mistura
redutora com a seguinte composi¢ao: 3% de H; (v/v) e Ny (balango). O fluxo da

mistura reacional foi de 1,8 L/h.

3.3.2- Caracterizacao Catalitica

3.3.2.1- Teste Catalitico

Os catalisadores preparados e caracterizados foram testados nas reacdes
de oxidacao do alcool etilico e propano. As medidas de atividade foram realizadas
em um microreator de leito fixo de vidro, com 6mm de didametro interno operando a

pressao atmosférica. O microreator € colocado em um forno elétrico também vertical
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com altura de 250 mm, e a temperatura do catalisador foi monitorada por um
termopar de chromel - alumel associado a um programador linear de temperatura. O
catalisador é pré-tratado por 1h e 20min a 400°C, sendo alimentado por uma mistura
padrdo com a seguinte composigédo: O, (20+0,5)% e N, (80+0,5)%. O fluxo da
mistura reacional foi de 1,8 L/h.

Os produtos foram analisados em linha por cromatografia gasosa (Finnigam
9001) com detetor de ionizagdo de chama para analise dos compostos orgéanicos e
coluna empacotada do tipo Carbowax 20M de 3 m de comprimento e 1/8” de
didmetro, utilizando nitrogénio como gas de arraste com fluxo de 1,5 L/h. O fluxo do

hidrogénio e ar sintético foi de 0,9 L/h e 10,5 L/h, respectivamente.

Figura 9: Foto ilustrativa do teste catalitico acoplado ao cromatografo.

3.3.2.1.1- Oxidagéo do Propano e CO

A mistura gasosa de CO (0,97%), CsHs (0,507%), O, (2,02%) e N2 (balancgo)
com fluxo de 1,8 L/h, medido com o auxilio do bolhémetro acoplado ao cromatdografo,
passou pelo reator contendo 10 mg do catalisador na forma de pd, juntamente com

100mg de vidro moido.

3.3.2.1.2- Oxidacao do Etanol

Para estudar a oxidagcdo do etanol, mediu-se aproximadamente 10mg do
catalisador na forma de p6, juntamente com 100mg de vidro moido. Depois do pré-
tratamento a 400°C, verificou-se a combustdo do etanol, na presenca de uma
mistura de O3 (2040,5)% e N2 (80%0,5)%.



INTRODUGAO 39

CAPITULO 4 — RESULATDOS E DISCUSSAO

Na preparacao dos Oxidos tipo perovskitas, LaCoO3;, LaMnO3;, LaNiO; e
LaFeO3; empregou-se um método de coprecipitagcdo-oxidante, desenvolvido
anteriormente por Barnard et al (1990) para preparacéo de catalisadores LaCoOs.

Neste trabalho o método anteriormente desenvolvido apresentou algumas
modificagdes, tais como: o sistema reacional como mostrado na figura 7 e uma
vigorosa agitagao provocada por um elevado fluxo de nitrogénio.

Na preparagdo das amostras em meio alcalino, devido a presengca de
hidroxido de sédio e hipoclorito de sédio como agente oxidante, obteve-se
provavelmente LaBOH (B= Co, Mn, Fe ou Ni) conforme descrito por Vydiasagar et al
(1985) como sendo o hidroxi-gel que posteriormente € desidratado.

A vantagem deste método em relagédo a outros, € que a desidratagédo do gel
formado é realizada a baixas temperaturas (60°C), devido a desidratag&o inicial em
presenca de acetona.

Tal desidratacdo controlada de hidrogéis, usando agua e um solvente
miscivel, ja mostrou resultados positivos na obtengao de sodlidos com elevadas areas
especificas. O deslocamento da agua pela acetona em tal gel, permite uma
diminuicdo da tensdo superficial e origina uma menor forga capilar, produzindo
aglomeragdes mais fracas e mantendo a estrutura das particulas do hidréxido sob
aquecimento, mais aberta. O resultado € um menor colapso durante a calcinagao
(Dombro, 2001).

A melhor condicdo de formagdo da perovskita foi encontrada apds as
amostras serem calcinadas inicialmente a 400 °C por 1 h e em seguida a 600 °C por
mais 1h, conforme proposto por Barnard et al (1990).

Foram preparadas trés cobaltitas de lantanio, com areas especificas de 12,
27 e 44 m2/g, estas diferentes areas especificas obtidas para o mesmo catalisador,
preparado usando o mesmo método de preparacao, deve-se a agitagao com fluxo de
nitrogénio e o gotejamento que nao foram rigirosamente controlados durante o
processo de sintese. Os OTPs LaMnOs3;, LaNiO3; e LaFeO3 foram preparados usando
o0 mesmo procedimento, obtendo-se as respectivas areas especificas: 33, 38 e 51
m?/g.

A porosidade dos catalisadores foi verificada pelas isotermas de adsorgao e

dessorcdo de nitrogénio gasoso (figuras 10 a 13). Segundo a analise dessas
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isotermas percebe-se que os catalisadores de cobalto e manganés apresentam
histereses semelhantes, 0 mesmo ocorrendo com os catalisadores de niquel e ferro,
estas semelhangas podem estar associadas ao tipo de mecanismo de adsorcao e
dessor¢cao dos catalisadores. Esses catalisadores podem ser classificados como
mesoporosos, como indica a figura 14 na qual tem-se uma faixa de maior distribuicao
de poros entre 16 e 21A, todos os catalisadores aqui estudados apresentaram
curvas de distribuicido de poros muito semelhante, dai o fato de escolher o
catalisador LaMnO3; como exemplo. De acordo com a tabela 2, na qual encontra-se
o volume de poros dos catalisadores, percebe-se que apresentam volume de poros
pequeno e baixa porosidade sendo a area externa relativamente grande quando

comparado com estes quesitos.

Tabela 2: Area especifica e volume de poros dos catalisadores.

Amostra Area especifica Volume de poros
(m?/g) (cm®g)
LaCoOs-A 12 6,41.10°
LaCoOs-B 27 1,64.107
LaCoO3-C 44 4,52.10"
LaMnOs3 38 1,97.10%
LaNiO3 33 1,71.107

LaFeO; 51 2,65.107
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Figura 10: Isoterma de adsorc¢ao e dessorgao de N, gasoso do catalisador LaCoOs.
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Figura 11: Isoterma de adsorg¢ao e dessorgao de N, gasoso do catalisador LaMnOs.
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Figura 12: Isoterma de adsor¢ao e dessorgdo de N, gasoso do catalisador LaNiOs.
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Figura 13: Isoterma de adsorc¢ao e dessorgédo de N, gasoso do catalisador LaFeOs.
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Figura 14: Curva de distribuigdo de poros para o catalisador LaMnOs.

Os catalisadores apds 12hs a 60°C na estufa, foram analisados por ATG-
DTG, apresentando os termogramas conforme as figuras de 15 a 18.

Pode-se observar que em todos os termogramas as amostras apresentaram
picos endotérmicos a baixas temperaturas, que correspondem a eliminagao de agua
fisissorvida.

Os picos existentes entre 300 e 400°C endotérmicos ocorrem pela possivel
decomposicdo de carbonato na superficie das amostras. No niquelato de lantanio
(LaNiO3) esta quantidade foi maior quando comparada com os outros catalisadores
pelo fato da amostra ter ficado em processo de filtragdo durante 72hs, devido a
formagao de grdos muito finos, que dificultaram a filtragdo e consequentemente a
eliminagao de carbonatos pela lavagem com acetona.

Observa-se um pico exotérmico a 550°C e 720°C para o LaCoO3 e LaMnOs,
respectivamente, e picos endotérmicos em 400°C para o LaNiO3 e 500°C para o
LaFeOs, estes picos correspondem a decomposigdo do hidroxigel e a consequente
formacao da estrutura cristalina dos OTPs, esta diferengca de comportamento ocorre

provavelmente devido aos diferentes mecanismos de decomposigao dos hidroxi-géis.
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Figura 15: Termograma do catalisador LaCoOs,
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Figura 16: Termograma do catalisador LaMnOs.
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Figura 17:Termograma do catalisador LaNiOs.
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Figura 18: Termograma do catalisador LaFeOs.
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Os OTPs a baixas temperaturas apresentam estrutura tipica da perovskita,
que pbde ser confirmada, comparando-se com os arquivos padrdées JCPDS e com a
literatura (Kaliaguine et al, 2001; Varma et al, 2001; Zhao et al, 1996; Lee & Wu,
2004). Na tabela 3 é apresentada a estrutura obtida para cada OTP. Nos
catalisadores LaCoQO3, LaNiO3; e LaFeO3; percebe-se um pico aqui representado por
(*), referente ao 6xido de lantanio (LaxOs3), o que pode indicar um excesso catidnico.
No LaNiOj verifica-se ainda um pico (), que parece confirmar a presenca de NiO,
como foi também observado por outros autores (Lima & Assaf, 2003). A manganita
de lantanio (LaMnOs3) ndo apresentou o pico de LayOs, possivelmente este Oxido
apresenta vacancias catibnicas acompanhada por um excesso de espécies
negativas de oxigénio. Este fato pode originar uma transicao espontadnea de 15-30%
de Mn* a Mn** para restabelecer a eletroneutralidade do sistema (Misusaki et al,
2000).

Tabela 3: Identificagdo da estrutura cristalina para os OTPs usando o arquivo padrao
JCPDS.

Amostra Cartdo JCPDS Estrutura cristalina
LaCoOs; 25-1060 Romboédrica
LaMnOs3 50-0297 Ortorrombica
LaNiOs 34-1181 Romboédrica

LaFeOs; 88-0641 Ortorrébmbica
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Figura 19: Difratograma dos 6xidos tipo perovskita LaBO3 (B= Co, Mn, Fe e Ni).

A caracterizacao da superficie dos catalisadores foi realizada por analise XPS
com a utilizagdo de C1s como referéncia. A Tabela 4 lista os valores das energias de
ligacdo correspondentes para: O 1s, La 3d, Co 2p, Mn 2p, Ni 2p e Fe 2p. Vérios
trabalhos tém demonstrado que a maioria dos cations esta presente na forma
trivalente (O’ Connell et al, 1999; Tabata et al, 1998).
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Tabela 4: Resultado de XPS para as perovskitas.

Nivel LaCoO; (eV) | LaMnO3(eV) | LaNiO3 (eV) | LaFeO; (eV)
O(1s) 529,80 536,50 529,78 529,69
532,40 538,00 531,79 531,70
La(3d) 835,30 841,10 835,54 833,99
838,80 845,00 854,14 851,64
B(2p) 779,9 649,1 851,45 710,09
795,5 660, 1 854,14 723,88
Ol/La 5,23 5,73 4,02 2,93
La/B 1,81 0,79 1,56 1,30
B/La 0,55 1,26 0,64 0,76
O/ (La + B) 3,38 2,53 2,45 1,55

Sendo B o respectivo metal de transicao.

A analise dos dados para LaCoO3 referentes ao La 3d 5/2 s&o registrados em
835,3 e 838,8 e V. Estes sendo muito semelhantes aos valores apresentados na
literatura (Sinquin et al, 2001) para o 6xido de lantanio puro (La; O3) em 8344 e
837,8 eV. Esses dados indicam que o lantanio provavelmente esta presente na
forma trivalente.

Os sinais em 779,9 e 7955 eV correspondem ao Co 2psz2 € Co 2pip
respectivamente, tipicos da presenca de Co*". De outro lado, a auséncia de picos
satélites na regido de 785 — 788 eV, & prova da inexisténcia de Co®". Isto comprova
a teoria sobre a existéncia dos cations em suas formas trivalentes.

O espectro XPS do catalisador LaCoOs3 (Figura 20) apresenta a deconvolugéo
do pico O1s em dois picos que correspondem a duas espécies de oxigénio. O pico
de menor energia, 529,8 eV, pode ser associado com o oxigénio da rede, enquanto o
de maior energia, 532,5 eV, pode ser associado a espécies de oxigénio absorvido,
embora esta fragdo contenha também oxigénio adsorvido. A fragdo do oxigénio
absorvido — adsorvido podendo ser representado pelas espécies O" e OH™ (O’
Connell et al, 1999).

Na literatura (O’ Connell et al, 1999), os valores de energia correspondentes
espécie de oxigénio O aparecem em 528,3 e 531,9 eV. O primeiro representando o

oxigénio da rede e o segundo a parte absorvida. J& no caso da espécie OH", esses
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valores passam a 529,7 e 532,2 eV. Convém ressaltar a semelhanga dos resultados
de energia de ligagdo para a espécie OH, com os apresentados nesse trabalho,

indicando uma maior probabilidade da existéncia do mesmo.
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Figura 20: Espectro do nivel O1s do catalisador LaCoOs.

No caso do catalisador LaMnOg3 (Figura 21) o pequeno pico na regiao de
maior energia indica a presenga de um maior envolvimento do oxigénio da rede.
Alteracdes na estrutura cristalina do composto e também na sua estrutura eletronica
podem ser as responsaveis pelo deslocamento do pico de oxigénio para regides de

energias mais elevadas.
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Figura 21: Espectro do nivel O1s do catalisador LaMnOs.
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O Mn 2p apresenta trés sinais correspondendo a Mn®*" (647,40 eV), Mn** (658,7
eV) e a presenga de um outro pico , indicando a auséncia de Mn?*,

E também conveniente comparar as informacdes da estequiometria obtida
pelas medidas de XPS (Tabela 4). A razdo atdbmica La /Co na superficie € de 1,8.
Isto sugere a presenca de excesso de lantanio ou deficiéncia de Co na superficie da
cobaltita LaCoO3. Alguns autores tém observado a presenga de excesso de lanténio
nas estruturas das perovskitas (La/Co >1). Tabata et al (1987, citado por Tejuca
1989) mencionaram a razdo La/Co como sendo 1,2 no caso de catalisadores
LaCoOg3, obtidos pela sintese com acetato. O caso mais pronunciado foi observado
por O'Connell et al (1999), que preparou a cobaltita através da precipitacdo das
solucdes de nitrato de cobalto e lantanio, com hidroxido de tetraetilaménio. Para este
caso a razao La/Co foi de 4,26, evidenciando a presenga de um grande excesso de
lantédnio na superficie. Este excesso de lantanio na superficie foi atribuido a
formacao de duas fases; uma correspondendo a perovskita pura e a outra formada
por La/perovskita. Na primeira as vacancias catidnicas sao compensadas pela
presenca das valéncias elevadas de cobalto e oxigénio. Na segunda as vacancias
catibnicas sdo compensadas pela presenca de vacancias anibnicas. Esta ultima
sendo, cataliticamente, muito mais interessante.

De uma maneira geral, muitos autores tém considerado o sistema LaCoO3
como estequiométrico. De outro lado, o sistema é apontado como nao-
estequiométrico como é o caso do trabalho de Spinicci et al (2003). Nos sistemas
nao- estequiométricos geralmente existe uma grande deficiéncia de lantanio na rede,
que pode ser compensada; pelo aumento na valéncia do metal do tipo B ou do
oxigénio ou ainda pela criagdo de vacancias anidnicas.

Em nosso caso, pode se observar que a quantidade de ions lantanio é quase o
dobro dos ions cobalto. Assim, poder-se-ia supor primeiramente a formacao de uma
cobaltita de lantanio estequiométrica juntamente com outros compostos a base de
lantanio como, por exemplo, 6xido de lantanio. Isto pdde ser comprovado pela
difracdo de raios-X, na qual existe um pico referente ao 6xido de lantanio.

Por outro lado, a razdo La/Mn é de 0,79, sugerindo que a fase da manganita
de lantanio ndo é estequiométrica e sim com deficiéncia em lantanio. Para manter o
equilibrio de cargas, a seguinte conversdo pode ser considerada; Mn** — Mn**. Esta
transicao € acompanhada pela geragao de vacancias catidnicas e pela presenga de

excesso de oxigénio. Taguchi et al (1995) encontraram para o catalisador LaMnOs,
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dependendo do método de preparacao, razbes La/Mn que variavam de 1,5 — 2.
Entretanto, parte do lantanio n&o estava incorporada a perovskita, mas sim se
apresentava na forma de 6xidos; onde parte desses 6xidos estava carbonatada.

A razao oxigénio-ion metélico total [O/(La + B)] no catalisador LaCoO; é
aproximadamente igual a 3,4, em acordo com o resultado encontrado por O’ Connell
et al (1999). Ja no catalisador LaMnO3 esta razéo € de aproximadamente 2,5, ambas
superiores a razdo de 1,5 esperada caso a estequiometria fosse obedecida. Isto
comprova que esses materiais possuem excesso de oxigénio. Este resultado
comprova que O excesso de oxigénio no caso da cobaltita e da manganita
caracteriza a formagao de vacancias catibnicas. Logo, estamos diante uma cobaltita
com deficiéncia em cobalto e de uma manganita com deficiéncia em lantéanio.
Entretanto a supremacia da quantidade de oxigénio nao estequiométrico da cobaltita
em relagdo a manganita pode indicar a presenga de uma maior quantidade de
vacancias catidnicas no primeiro caso. Além disso, no caso da manganita, parte
dessas vacancias é minimizada pela transigdo Mn®**— Mn**.

No espectro O1s do LaNiOs (figura 22), observa-se dois picos, que assim como
no caso dos catalisadores LaCoO3; e LaMnO3 podem ser associados ao oxigénio da

rede e ao oxigénio absorvido, respectivamente.
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Figura 22: Espectro do nivel O1s do catalisador LaNiOs.
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Os picos de lantanio e niquel se localizam na mesma faixa de energia (835-855
eV) havendo sobreposigdo entre os picos, como foi verificado para o La3ds, e
Ni2ps2. O pico em aproximadamente 870 eV é caracteristico de Ni?* do NiO, como
observado por Guo et al (2003).

A razao atdmica La /Ni na superficie é de aproximadamente 1,6, isto sugere a
presenca de excesso de lantanio ou deficiéncia de niquel na superficie do 6xido
LaNiO3. Cho et al (1999) mencionaram a raz&o La/Ni como sendo maior que 1, no
caso de catalisadores LaNiOs3, obtidos como filme fino.

Neste caso, a presenca de lantanio em excesso é o fator mais provavel, ja que
os resultados da difragdo de raios-X apontam para a formagao da fase de 6xido de
niquel, além da formacgao da fase perovskita e 6xido de lantanio.

Devido a esta grande quantidade de ions positivos na estrutura, existe um
excesso de ions oxigénio, porém como se verifica na figura 22 grande parte deste
oxigénio esta absorvido (e uma fragao adsorvido) na estrutura.

No caso do LaFeOs; os picos referentes ao oxigénio de rede e oxigénio

absorvido encontram-se em 529,69 e 531,7 eV.
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Figura 23: Espectro do nivel O1s do catalisador LaFeO:s.
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Para o lantanio, os picos La 3ds, e La 3ds, apresentaram as energias de
ligacdo de 833,99 e 851,64 eV, em conformidade com o publicado por Lee et al
(2004). Os picos satélites com alta energia de ligagdo correspondem ao estado de
organizagao do La 3d, resultante da transferéncia de elétrons da banda de valéncia
do O 2p para o orbital vazio 4f. Para o Fe2ps, apresenta energia de ligacdo de
710,9eV. Os resultados indicam a presenca de ferro e lantanio na forma trivalente.
Porém, existe um pico de energia superior em 740,65 eV, podendo indicar a
presenca de Fe .

A razédo La/Fe é de 1,15, sugerindo assim como a cobaltita de lantanio e o
niquelato de lantanio um excesso de ions lantanio, devido a formacao da fase de
oxido de lantanio.

Verifica-se um excesso de oxigénio no LaFeOs;, como sendo a relagéo
oxigénio-ion metal total [O/ (La + B)] superior a 1,5. Alguns autores consideram este
oxido como nao-estequiométrico, segundo Tascon et al (1985 b) ocorre uma grande
quantidade de oxigénio, sendo este excesso devido a quantidade de oxigénio nao-
estequiométrico, para balancear o excesso de oxigénio nao-estequiométrico, pode
haver a formacdo da espécie Fe*'. Esta relacdo para o LaNiO; é de
aproximadamente 2,5, o que confirma este excesso de oxigénio.

Para obter informacdes sobre a redutibilidade das espécies em estudo e
identificar a faixa de temperatura de reducdo dos catalisadores, foram realizadas
analises de Termoreducédo com programacéao de temperatura (TPR). O perfil dessas
amostras € mostrado nas figuras de 24 a 29.

Nas figuras 24, 25 e 26, referentes as cobaltitas de lantanio A, B e C,
respectivamente, observam-se diferentes faixas de temperatura de redugao, assim
como a quantidade de hidrogénio consumido por cada catalisador. Guo et al (2003)
verificaram que a reducao deste catalisador ocorre em dois passos, sendo um de
redugdo do Co®*" a Co** e outro de Co?* a Co°.

Na figura 24, referente ao catalisador LaCoO3; —A, verificam-se trés picos, logo
pode ser um mecanismo segundo descrito por Tejuca et al (1989), como
demonstrado na figura 30, estes picos ocorrem nas temperaturas de 356, 473 e

600°C, respectivamente.
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Figura 24: Analise de TPR do catalisador LaCoO3- A.

Na figura 25, referente ao LaCoOs -B percebe-se dois picos de redugdo, os
dois picos responsaveis pelo processo de reducdo sido devido a reducdo das
espécies Co* a Co*? e Co™ a Co’, essa reducdo ocorreu nas temperaturas de 310 e
414°C, respectivamente. Pelo tamanho do primeiro pico, pode ser concluir que este
catalisador apresenta um processo de reducdo lento, ocasionando um elevado

consumo de hidrogénio.
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Figura 25: Analise de TPR do catalisador LaCoOs- B.

O catalisador LaCoOg3 -C, apresenta os dois picos, referentes aos processos
de reducao, bem definidos (figura 26). Percebe-se assim como para o catalisador
LaCoO3-B um elevado consumo de hidrogénio, e temperaturas de redugdo mais
elevada quando comparadas com os catalisadores supracitados, sendo estas

temperaturas de 405 e 527°C, para os respectivos picos.
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Figura 26: Analise de TPR do catalisador LaCoOs- C.

No caso da manganita de lantanio, mostrado na figura 27, observa-se a
formagao de um unico pico e um consideravel consumo de hidrogénio, talvez devido
a um mecanismo de reducdo relativamente eficiente, ja que nesta faixa de
temperatura (aproximadamente 400 a 580°C) houve, aparentemente, uma completa
reducao do catalisador. O tamanho deste pico é devido a redugao do oxigénio 8, ndo
- estequiométrico, e uma posterior redugdo do Mn**, como foi averiguado por Lee et
al (2001),

2 LaMnOg.s + Hp > LaMnO; + H,0  (17)
3 LaMnO3 +9/2 H; = Lay03 + 3 Mn® + La(OH)s + 3H,0  (18)
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Figura 27: Analise de TPR do catalisador LaMnOs.

Na figura 28, referente ao LaNiO3; € observado um pequeno ombro formado
em aproximadamente 451°C, que corresponde a formacao da espécie LazNi,Os, ou
seja, resulta da reducdo de Ni** para Ni**, e o segundo pico (600°C) se deve a
redugdo do Ni** a Ni® como verificado por outros autores. Esta transformac&o

segundo Lima & Assaf (2001) ocorre conforme a reagao abaixo:

2 LaNiO3 + 2 H, = LasNiOs + 2 H,O (19)
e
NiO + H, > Ni° + H,0  (20)

LasNi,Os + 2 Hy=> 2 Nio + La,O3 + 2 H,O (21)

Esse ombro, leva a suposi¢cao que além da fase perovskita existe a presenca
de NiO, que também foi verificado pelos autores supracitados, e identificado na
difragdo de raios-X. Logo, o primeiro pico corresponde a redugdo de Ni** a Ni** da

estrutura perovskita juntamente com a reducdo do Oxido de niquel presente na
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amostra e o segundo corresponde a reducdo de Ni** a Ni° do composto LasNi,Os

conforme a equagéo 21.
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Figura 28: Analise de TPR do catalisador LaNiOs.

Por fim, a figura 30 referente ao catalisador LaFeOs;, indica que a 600°C é
iniciada a reducao do ferro, que para uma completa redugao necessita de uma faixa
de temperatura superior a 600°C, o que no nosso caso, devido a limitacdo de
temperatura, é impossivel ser completada.

Nakamura et al (1979) e Tejuca et al (1989) observaram apenas um passo na
reducdo do LaFeOs, levando a formacao de Fe® e La,03, conforme a equagdo abaixo
e a figura 30.

2 LaFeO3; +3Hy,> 2Fe + LaO3+ 3 H,O  (22)
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Figura 29: Analise de TPR do catalisador LaFeOs.

Tejuca et al (1989) apresentaram o comportamento, sob atmosfera redutiva,
dos catalisadores em estudo neste trabalho na figura 31, na qual verificam-se as

etapas de reducio para os respectivos catalisadores.
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Figura 30: Espécies formadas pela redugéo dos OTPs. (Tejuca et al, 1989)

As medidas de conversao dos catalisadores preparados foram determinadas

através das seguintes reagdes:

CO +% 0, — CO; (23)
CsHg+50,—>3C0O,+4H,0 (24)
CoHgO +7/2 0, — 2CO, + 3H,0 (25)

A reacao de oxidagcdo do CO quando comparada a oxidagdo do propano,

ocorre a temperaturas menores. Geralmente a reagdao de oxidacdo do propano
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acontece em temperaturas maiores que 200 °C. Nessa temperatura a reacgdo de
oxidagao do CO esta quase com sua conversao maxima. Pela analise dos valores de
conversdo para o CO contidos na tabela 5, verifica-se que na série das cobaltitas de
lantanio, a conversdo em CO, aumenta com o aumento da area especifica dos
catalisadores. O catalisador LaCoO3; — A apesar de s6 comecgar a reagir em
aproximadamente 165°C, adquire, com o decorrer da reacdo, um crescimento
acentuado, alcancando uma conversao maxima em aproximadamente 220°C. Por
outro lado, o catalisador LaMnO; apesar de ja mostrar 8% de conversdo em
aproximadamente 150°C, apresenta somente 63% de conversdgo em 220°C,
mostrando desta forma uma menor velocidade de crescimento de sua conversao que
os catalisadores de cobalto. A excelente atividade das cobaltitas de lantanio na
reacéo de oxidacdo do CO foi ressaltada por Shu & Kaliaguine (1998).

Os OTPs LaNiO3 e LaFeOs , cujos resultados de conversao sdo mostrados na
tabela 5, aparecem como os menos ativos, ja que comegam a reagir a partir de 270
°C, e necessitaram de temperaturas superiores a 400°C para obtencédo de conversao

maxima.

Tabela 5: Conversao do CO a CO, em fungao da temperatura.

Temperatura % de conversédo de CO a CO,
(°C) Catalisador [area (m?/g)]
LaCoO3-A | LaCo0O3-B | LaCo0Os-C | LaMnOs
[12] [27] [44] [38]
130 0,0 10,3 11,1 0,0
150 0,0 28,2 47,0 7,9
160 0,0 37,2 64,9 15,7
170 9,1 46,1 82,8 25,8
180 28,8 55,0 100,0 314
190 48,4 64,0 100,0 39,3
200 68,1 72,9 100,0 47,1
210 87,7 81,9 100,0 55,0
220 100,0 100,0 100,0 63,0
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Tabela 6: Variagdo da temperatura em funcéo da conversao do CO a COa.

% de Temperatura (°C) de converséo de COa CO,
conversao Catalisador [area (m?/g)]
LaCoO3-A |LaCo00Os-B [LaCo0O3-C| LaMnO3z | LaNiOs LaFeO;

[12] [27] [44] [38] [33] [51]

5 167 135 127 146 296 332
10 170 138 130 153 302 339
15 173 140 133 159 307 346
25 178 145 139 172 318 360
30 181 147 142 178 323 367
40 186 152 148 191 335 381
50 192 157 153 204 335 395
60 197 162 159 216 356 408
70 202 167 165 229 367 422
80 208 172 170 242 378 436
90 213 177 176 255 389 449
100 219 181 181 267 400 463

Os resultados de converséao e atividade catalitica para a oxidagao do propano
podem ser visualizados nas tabelas 7 e 8, respectivamente. Pelas tabelas pode-se
comparar a variagdo da conversao e atividade com a temperatura e a area especifica
dos catalisadores. Verifica-se que a conversdo aumenta a medida que aumenta a
temperatura, e que as perovskitas LaCoO3; e LaMnO3; apresentam uma atividade
especifica maior que as LaFeO; e LaNiOs;, exigindo desta forma uma menor
temperatura na obtengdo de um mesmo grau de conversao.

Nas perovskitas de cobalto com diferentes areas especificas, € possivel
verificar que com o aumento da area especifica ocorre um aumento da conversao,
pois o catalisador LaCoO3; -C apresenta 100% de converséo a 400°C, enquanto que
0 LaCoO3-B obteve a mesma conversdao em 420°C. Para o catalisador LaCoO3 -A
seria necessario uma temperatura superior a 420°C.

Avaliando-se a atividade catalitica pela tabela 8, percebe-se que dentre as
cobaltitas a perovskita LaCoOs3; -A apesar de possuir uma menor conversao € a que

apresenta a maior medida de atividade por area. Talvez esta maior atividade possa
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ser atribuida ao tipo de redug¢do quando comparado com os outros catalisadores,
visto que este catalisador apresenta trés picos de redugdo e os outros apenas dois

picos de redugao.

Tabela 7: Conversao do propano a CO,; em fungao da temperatura.

Temperatura % de Converséo de C3Hga CO;
°C Catalisador [area (m?/g)]
LaCoOs-A [LaCo003-B [LaCo00O3-C| LaMnOs | LaNiO3 LaFeO;

[12] [27] [44] [38] [33] [51]
200 0,0 32,2 |28,3 0,0 0,0 0,0
220 18,4 34,2 33,6 0,0 0,0 0,0
240 25,0 34,8 35,8 0,0 0,0 0,0
260 33,6 37,5 41,6 6,6 0,0 0,0
280 36,2 41,4 48,2 22,4 0,0 0,0
300 41,4 47,3 51,3 33,5 8,4 8,1
320 46,0 54,6 63,9 37,5 8,5 8,8
340 52,0 62,5 71,7 50,7 8,6 9,2
360 55,0 71,7 82,9 59,9 12,0 13,1
380 59,0 86,2 92,0 71,3 18,0 23,0
400 67,0 94,0 100,0 82,2 25,2 32,0
420 72,5 100,0 100,0 92,0 38,0 46,0
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Tabela 8: Atividade catalitica para a reagao de oxidacgao total do propano.

Temperatura Atividade Catalitica .10 (mol/h.m?)
(°C) Catalisador [area (m?/g)]
LaCoOs-A |LaCo0O3-B |LaCo0O3-C| LaMnOs; | LaNiOs LaFeOs

[12] [27] [44] [38] [33] [51]
200 0,0 4,5 2,4 0,0 0,0 0,0
220 5,7 4.8 2,9 0,0 0,0 0,0
240 7,8 4.8 3,0 0,0 0,0 0,0
260 10,5 5,2 3,5 0,1 0,0 0,0
280 11,2 5,7 4.1 2,2 0,0 0,0
300 12,9 6,5 4.4 3,3 0,1 0,06
320 14,3 7,5 54 3,7 0,1 0,06
340 16,3 8,7 6,1 4,9 0,1 0,06
360 171 9,9 7,0 5,9 1,4 0,1
380 18,4 11,9 7,8 7,0 2,0 1,7
400 20,8 12,9 8,5 8,1 2,9 2,3
420 22,5 13,8 8,5 9,0 4,3 3,4

Os resultados da oxidacao do etanol relativos a cada catalisador podem ser
acompanhados na tabela 9. Nessa tabela esta apresentada a porcentagem de
conversdo em CO,. Pbde-se constatar por cromatografia gasosa a presenga de
pequenas quantidades de produtos organicos, principalmente na regido de baixas
temperaturas, tais como: etileno, butadieno e acetona.

A baixas temperaturas como 200°C os catalisadores apresentam pouca
conversao, sendo necessaria uma temperatura mais elevada para que a oxidagao
seja iniciada. Entre 230° e 260°C ha um brusco aumento da converséo total dos
catalisadores LaCoO3 e LaMnQO3, que pode ser atribuido, a ativacdo do catalisador
aumentando a producao de CO,, oriundo da oxidacao total.

O catalisador LaMnQOj3; apresenta-se como 0 que possui uma maior atividade
especifica para esta reagao visto que apresenta uma converséo de 100% em 250°C,
enquanto os outros catalisadores apresentaram a mesma conversdo em
temperaturas superiores a 300°C. Esta particularidade do catalisador LaMnO3 pode

ser atribuida a sua afinidade por espécies oxigenadas, visto que apresenta uma
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maior quantidade de oxigénio de rede, conforme determinado por XPS.

O LaNiO3; e LaFeO3; apresentam baixas conversdes a temperaturas abaixo de

270°C, e apresentaram uma conversao de 100% a 300°C para o niquelato de

lantanio e 310°C para o catalisador de ferro, que pode ser comparado as cobaltitas

de lantanio que apresentaram temperaturas semelhantes para o mesmo grau de

conversao.

Tabela 9: Conversao do etanol a CO,; em fungéo da temperatura.

Temperatura % de converséo de etanol a CO,
(°C) Catalisador [area (m?/g)]
LaCoOs3-A |LaC003-B |LaCo00O3-C| LaMnO3 LaNiO3 LaFeO;
[12] [27] [44] [38] [33] [51]
200 1,2 0,9 0,9 3,5 1,9 2,0
220 1,3 1,7 4,7 6,0 2,3 2,7
230 2,5 2,9 9,2 14,8 4,6 3,3
240 3,9 6,0 94,0 26,7 3,3 1,9
250 13,8 13,4 97,3 100 3,2 1,8
260 90,0 92,0 97,3 100 4.5 2,1
270 92,0 94,6 97,3 100 80,0 2,3
300 100,0 100,0 100,0 100 100,0 80,0
310 100,0 100,0 100,0 100 100,0 100,0

pode

Existem varias discussdes sobre as atividades das perovskitas. Dentre
as mais comuns destacam-se:
Estados de oxidagao de ions de metais de transigéo.

A quantidade de oxigénio ndo estequiométrico.
A estrutura de defeitos da rede.
Aparece frequentemente na literatura que o oxigénio ndo estequiométrico

ser um fator de consideravel importancia na interpretacdo da atividade

catalitica de uma série de perovskitas de metais de transi¢do, inclusive com a

participacdo de promotores (Lee et al, 2001). Entretanto, a estrutura quimica da rede

de uma perovskita é muito complexa, podendo haver distorgdes do tipo hexagonal,

romboédrica e tetragonal. Esta distorgdo do sistema cubico pode resultar em uma
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nao-estequiometria catidnica ou anidnica.

A manganita de lantanio, apesar de ser menos ativa que o catalisador LaCoOs3
para a oxidacdo do propano e CO, possui uma atividade intrinseca consideravel
devido a tendéncia do Mn*? oxidar-se sob aquecimento em ar a pressdo atmosférica.
A transigcdo é acompanhada pela geragcdao de vacancias catidnicas e pela presenca
de um conhecido excesso de oxigénio em relagdo a estequiométrica necessaria. O
ndo aparecimento do pico exotérmico nas proximidades de 550 °C pode indicar que
0 mecanismo de oxidacdo e o processo de cristalizacido do LaMnOg3 sao diferentes
dos apresentados para o catalisador LaCoOs.

Os catalisadores LaNiOs; e LaFeOs;, apresentaram uma menor atividade
especifica quando comparados com os catalisadores supracitados, logo, isto pode
estar relacionado ao diferente mecanismo de adsor¢cdo e dessorcdo destes
catalisadores, assim como o seu mecanismo de decomposicdo, que apresentam

comportamentos bem diferentes do LaCoO3 e LaMnO:.
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CAPITULO 5- CONCLUSOES E SUGESTOES

Nesta parte do trabalho serdo abordados alguns aspectos do trabalho que

foram de fundamental importancia para o desenvolvimento e conclusdao do mesmo.
Este trabalho averiguou a sintese da coprecipitagdo oxidante para a sintese

doas catalisadores tipo perovskita e tentou-se fazer um estudo comparativo da
atividade especifica dos catalisadores de acordo com o metal de transicao
empregado na sintese.

As principais conclusdes s&o:
1) Através do método de coprecipitagdo oxidante, conseguiu-se preparar 6xidos do

tipo perovskita, tais como: LaMnOg;, LaNiO3, LaFeO3; além de LaCoOs.

2) Com excegao do OTP LaMnOs, todos os outros apresentam excesso de lanténio

em razao da presenca das fases La,O3 e La/perovskita.

3) Através de pequenas variagdes no tratamento de preparagcao das perovskitas,
consegue-se obter amostras de diferentes areas especificas, como é o caso das
cobaltitas que apresentaram as seguintes medidas de areas especificas: 12, 27 e
44m?/g. Desta forma, através das reacdes de oxidacdo de propano e de CO pode-se
constatar que o aumento da area especifica das cobaltitas € determinante para um
aumento da conversdo em CO,. Por outro lado, a medida que a area especifica da
cobaltita aumenta, decresce a medida de sua atividade por area como foi averiguado

na reacao de oxidacao do propano.

4) O OTP LaMnO3 s6 comeca a apresentar medida de conversao e atividade, na
reagdo de conversdo do propano, a partir de 260°C. Em temperaturas < 340 °C o
catalisador possui uma conversao menor do que a cobaltita sendo menos ativa na
conversao de propano a CO,. A partir desta temperatura sua conversao supera a da
cobaltita menos ativa, mas continua sendo menor que a conversao das demais
cobaltitas. Ja no que se refere a medida de atividade por area, pode-se constatar

que ela é menor que a das cobaltitas.

4) As perovskitas funcionam como catalisadores de oxidagao total, transformando o

etanol, o propano € o CO em CO;, e agua. No caso do etanol, alguns produtos
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derivados de uma combustao parcial do etanol, como o CO, etileno, o butadieno e a
acetona também podem ser obtidos, em pequenas quantidades, principalmente em

regides de temperaturas mais baixas.

5) Os OTPS tipo LaFeO; e LaNiOs;, apresentam atividades inferiores aos

catalisadores LaCoO3; e LaMnO3; nas reagdes de oxidacéo de propano e de CO.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Padronizar as condi¢cdes de sintese relacionadas ao fluxo de nitrogénio na agitagcao

e 0 gotejamento da mistura de sais no meio oxidante.

Analisar por XPS todos os 6xidos tipo perovskita LaCoO3;, para melhores conclusdes

sobre a atividade e estequiometria.

Preparar prerovskitas ndo-estequimétricas pela adicdo de estroncio (Sr) e verificar a

atividade nas reagdes pela variagao de x no OTP LaxSrBO3 (B= Co, Mn, Ni e Fe).

Suportar os OTPs em suportes com area especificas elevadas e verificar a atividade
catalitica pela oxidacdo em varias reagdes de oxidagao, por exemplo o metano que é

o principal constituinte do gas natural.

Sintetizar os OTPs por outro métodos de sintese como sintese mecanoquimica e
comparar as areas especificas e atividades cataliicas com o método da

coprecipitagao-oxidante.
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APENDICE 1

Na avaliagao catalitica do propano e CO utilizou-se uma mistura gasosa contendo:
2,02% de O,
0,507% de C3Hs
0,97% de CO
96,5% de N2

A fragao molar (X) de cada componente sera:

Xo2=0,0202
Xcang= 0,00507
Xco= 0,0097
Xn2=0,965

Calculo das pressodes parciais:
Peans = PuXcans (26)

Pco = Ptt Xco (27)

Sendo Py a presséo total que € de 1 atm e Pcans € Pco pressao parcial do propano e
monoxido de carbono na mistura gasosa. As pressdes parciais do propano e
monéxido de carbono s&o de 5,03.10° e 9,7.10 atm, respectivamente.
Sendo:
PF=ART (28)

f =% (29)
Onde:
A = fluxo molar
R = constante universal dos gases ideais (0,082 atm.L. mol™.K™).
T = temperatura em Kelvin.
F = fluxo da mistura gasosa.
P = a presséo parcial do componente da mistura.
Teremos que:

ficans = 3,73.10™ mol/h



fico = 7,14.10™* mol/h

As atividades dos catalisadores (r) foram calculadas pela equag¢ao abaixo:

A +~0
r= 7% (30
SBETm

Sendo: %= a conversao obtida para cada temperatura, Sget= a area especifica de

cada catalisador e m = massa de catalisador utilizada.
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