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“Olha guri
Reparas o que estas fazendo
Depois que fores ¢ dificil de voltar
Aceite um pito e continues remoendo
Teu sonho mogo desse rancho abandonar
Olha guri
La no povo ¢ diferente
E certamente faltara o que tens aqui
E s6 te peco ndo te esquecas de tua gente
De vez em quando manda uma carta guri
Se vais embora por favor nao te detenhas
Sigas em frente nao olhes para tras
Que assim ndo vais ver a lagrima existente
Que molha o rosto do teu velho meu rapaz
Olha guri
Pra tua mae cabelos brancos
E pra este velho que te fala sem gritar
Pesa teus planos eu quero que sejas franco
Se acaso fores pega o zaino pra enfrenar
Olha guri
Leva uns cobres de reserva
Pega uma erva pra cevar teu chimarrao
E leva um charque que € pra ver se tu conservas

Uma pontinha de amor por este chdo”

Trecho da musica Um Pito de Nenito Sarturi — Claudio Patias — Nelcy Vargas
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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

ESTUDO DA PREPARACAO E ESTABILIDADE DE PEROVSKITA LaCoOs
SUPORTADA EM MONOLITO E OXIDACAO PARCIAL DO METANO

Rodrigo Brackmann

Mar¢o/2012

Orientadores: Martin Schmal

Vera Maria Martins Salim

Programa: Engenharia Quimica

Oxidos mistos com estrutura perovskita LaCoO; foram sintetizados na forma
massica pelo método de Pechini. Substratos cerdmicos de corderita comerciais foram
recobertos com y-Al,Os pela técnica de washcoating. A perovskita foi depositada sobre
o suporte monolitico pelo método de dip coating em suspensdo 80g/l de LaCoO;. O
sistema LaCoOs/y-Al,Os/corderita foi caracterizado por DRX, MEV, TPR e XPS. Nao
houve alteracdo no tamanho de cristalito da perovskita apds a sua deposicao. As fases
identificadas por DRX foram LaCoOs; e corderita, ou seja, ndo houve segregagdo e
formagao de outros 6xidos. O precursor catalitico, apos ser submetido a etapa de
redugdo, gerou cobalto metalico, que constitui a fase ativa em reagdes de oxidacdo. O
catalisador foi empregado na reagdo de oxidacdo parcial do metano para producio de
hidrogénio a 800°C, razdo W/F = 6,67.10'5 gcat.min.cm'3 e razdo de alimentacdo de
CH4/O; = 4/1. O catalisador se mostrou estavel apds testes de 30 horas e apresentou
uma média de 36% de conversdo de metano. Apos os testes, analises de espectroscopia
RAMAN e de MEV revelaram a presenga de carbono na forma de nanotubos com

grande quantidade de defeitos na superficie do material.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

STUDY OF THE PREPARATION AND STABILITY OF LaCoO; PEROVSKITE
SUPPORTED ON MONOLITH AND PARTIAL OXIDATION OF METHANE

Rodrigo Brackmann

March/2012

Advisors: Martin Schmal

Vera Maria Martins Salim

Department: Chemical Engineering

Powder LaCoOs perovskite were synthesized using Pechini’s methodology. The
commercial cordierite ceramic substrate was coated with y-Al,O3; by washcoating. The
perovskite was deposited over the monolithic by dip coating with a 80g/l LaCoOs3
suspension. The LaCoOs3/y-Al,Os/cordierite system was characterized by XRD, SEM,
TPR and XPS. Results showed that the crystallite sizes of the perovskite remained
unchanged after its deposition. XRD results identified LaCoO; and cordierite phases,
without segregation or formation of other oxides. After reduction the LaCoO;
perovskite is transformed in metallic cobalt. The partial oxidation of methane was
performed at 800°C, W/F ratio of 6,67.10'5 gcm.min.cm'3 and feed ratio CH4+/O, = 4/1.
The catalyst was stable after 30 hours with 36% conversion of methane. After reaction,
the catalyst was analyzed by RAMAN spectroscopy and SEM revealing the presence of

carbon nanotubes with large amount of defects at the surface.
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Capitulo 1

Introducéao

Nas ultimas décadas, a demanda energética tem aumentado principalmente em
paises em desenvolvimento, como ¢ o caso do Brasil, em funcdo do crescimento das
atividades econdmicas ¢ da melhoria da qualidade de vida. Além disso, o esgotamento
dos recursos hidricos € a queima de combustiveis fosseis tém causado danos
irreversiveis ao meio ambiente, comprometendo a qualidade de vida das geragdes

futuras.

No Brasil, a energia hidraulica ou hidroelétrica ¢ a principal fonte para geragdo
de energia elétrica, porém, apesar de ser considerada uma fonte de energia limpa e
renovavel, sua utilizacdo causa graves impactos ambientais, como o alagamento de
grandes areas, o que tem causado grandes polémicas nos ultimos anos (MME, 2011).
Recentemente ambientalistas brasileiros e estrangeiros, além de comunidades indigenas
locais se opuseram a instalagdo da Usina Hidrelétrica de Belo Monte, que sera

construida no Rio Xingu, no estado do Para.

A Figura 1.1 apresenta a conjuntura energética brasileira com dados de 2010
onde se pode visualizar que, apesar de o pais apresentar grande diversidade no que diz
respeito as fontes de energia, esse potencial ndo ¢ adequadamente aproveitado, pois as
demais fontes ndo hidraulicas representam apenas 26% do total que ¢ transformado em

eletricidade.
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Figura 3.1 — Oferta interna de energia elétrica por fonte com dados de 2010 (MME,
2011).

Dessa forma, a diversificacdo da matriz energética brasileira ¢ de extrema
importancia. Neste contexto, o hidrogénio aparece como um combustivel de elevado
valor energético e sua utilizacdo ideal para produ¢do de energia elétrica ocorre por meio
de células a combustivel, dispositivos eletroquimicos capazes de converter
continuamente a energia quimica do hidrogénio em eletricidade, sem a necessidade de
combustdo a quente e com rendimento global superior aos equipamentos de

transformagdo convencionais (FUKUROZAKI, 2011, LIMA et al., 2010).

Diante desse cenario, os lideres politicos, a comunidade cientifica, a midia e as
grandes empresas automobilisticas tém sugerido o hidrogénio como a melhor opg¢ao
contra as ameacas do aquecimento global e da dependéncia da importacdo de

combustiveis fosseis (FUKUROZAKI, 2011).

O hidrogénio pode ser produzido por diversas fontes, incluindo combustiveis
fosseis, tais como carvao e gas natural, fontes nucleares, biomassa e outras tecnologias
de energia renovavel, tais como energia edlica, solar e geotérmica (SMITKOVA et al.,

2011).

O metano, principal constituinte do gas natural, vem sendo amplamente
estudado para a produgdo de hidrogénio. Em embarcagdes, ¢ muito comum o uso da
tecnologia GTL (Gas to Liquid), que consiste na conversao do gas natural offshore a gas
de sintese através da reacdo de reforma a vapor e posterior conversdao do gés de sintese

em O6leo sintético através da reagdo de Fischer-Tropsch. Estes processos sdo conduzidos



em reatores compactos, como reatores de micro ou milicanais, embarcados em unidades

de producao de petréleo (BIRUEL JUNIOR, 2008).

O hidrogénio pode ser obtido a partir do metano através da reagdo de reforma a
vapor em que o metano reage com vapor de agua em temperaturas elevadas. Outro
método € a oxidagdo parcial pelo qual metano reage com oxigénio puro ou com ar em
propor¢des subestequiométricas de forma que a oxidagdo ndo seja total levando a CO; e
H,O. As reagdes de reforma a vapor e de oxidacdo parcial do metano sdo apresentadas

nas Equacdes (1.1) e (1.2), respectivamente.

CH4 + H,O <> CO+3H;  AHagsk = 206 kJ/mol (1.1)

CH4 + 1/202 — CO + 2H2 AH298K =-36 kJ/mol (12)

Ambeas as reagdes produzem uma mistura de CO e H,, que € conhecida como gas
de sintese. Este gas pode ser utilizado para sintese de produtos quimicos com alto valor
agregado, tais como hidrocarbonetos e compostos oxigenados (SILVA et al., 2011).

Geralmente o metano ¢ convertido em géas de sintese pela reforma a vapor,
porém esse processo requer grande quantidade de energia e a razdo H,/CO obtida (igual
a 3) é muito alta para a sintese de combustiveis via reacdo de Fischer-Tropsch (PENA et
al., 1996). Em contrapartida, a reacdo de oxidagdo parcial produz gis de sintese que
pode ser utilizado em uma série de reagdes, como por exemplo, na sintese de metanol e

reacdes de Fischer-Tropsch, que sdo esquematizadas nas Equagdes (1.3) e (1.4),

respectivamente.
CO + 2H, <« CH;0H AHjosx = -90,5 kJ/mol (1.3)
nCO + 2nH; — (-CHz-)n + nH,O  AHasx = -164,8 kJ/mol (1.4)

Virios catalisadores sdo apresentados na literatura como ativos nas reagdes de
produgdo de hidrogénio a partir do metano. Industrialmente o metal utilizado para a

reacdo de oxidagdo parcial do metano ¢ majoritariamente o niquel em funcao das suas
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propriedades redox, custo relativamente baixo e elevada atividade em reacdes de
oxidagdo e reforma (SILVA et al., 2011). Varios estudos também vém sendo realizados
com catalisadores a base de metais nobres, tais como Rh, Pt ¢ Pd (TORNIAINEN et al.,
1994, NAPOLITANO, 2005).

Uma classe de compostos vem atraindo a atengdo em reagdes de oxidagdo.
Trata-se de estruturas conhecidas como perovskitas, 6xidos mistos de formula geral
ABO3;, em que A ¢ um cation relativamente grande, geralmente pertencente a familia
dos lantanideos e tem por fungdo conferir estabilidade estrutural ao catalisador. Neste
trabalho, o metal A empregado foi o lantanio (La) em virtude de esse elemento formar

estruturas muito estaveis (PENA E FIERRO, 2001).

O metal B ¢, de modo geral, um metal de transi¢do, de tamanho menor e
responsavel pela atividade catalitica. As estruturas do tipo perovskita tém despertado
interesse do ponto de vista catalitico visto que, apds uma etapa de reducao, o metal B
pode se apresentar devidamente disperso na matriz 6xida AOx. Metais comumente
utilizados na posicdo B em reagdes de oxidacdo sdo cobalto e niquel devido a sua

elevada atividade (ENGER et al., 2008).

Quanto ao suporte, catalisadores convencionais como pellets e pds tém
apresentado problemas relacionados a queda de pressdo, formagdo de caminhos
preferenciais e sinterizacdo da fase ativa. A fim de minimizar estas complicacdes,
estruturas na forma de blocos ceramicos ou metalicos contendo pequenos canais
paralelos denominadas monolitos tém sido empregadas como suportes cataliticos. Os
monolitos, de modo geral, apresentam baixissima area especifica, por este motivo
necessitam ser recobertos com um suporte secundario de porosidade adequada (ex.

alumina) anteriormente ao recobrimento da fase ativa.

O Nucleo de Catalise do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ
vem desenvolvendo pesquisas nas linhas de aplicagdo de 6xidos mistos com estrutura
perovskita e catalisadores monoliticos em catalise heterogénea de forma independente.
MAGALHAES (2010) empregou perovskitas La; \MxCoO3; (M = Ce, Sr) na reagdo de
oxidacdo seletiva do CO. TONIOLO (2010) investigou o desempenho das perovskitas
LaCo03;, LaggsCe05C003, LaCoggCup203, LagosCep0sC00sCup203 ¢ LaCoO3/AlL0;3
para geracao de gas de sintese, enquanto RODRIGUES (2009) estudou a oxidagao
parcial do etanol para sintese de hidrogénio em catalisadores monoliticos com fase ativa

a base de cobalto e cobre.



Inserido neste contexto, o objetivo da dissertacdo ¢ sintetizar, caracterizar e
avaliar cataliticamente perovskitas suportadas em substratos monoliticos. A perovskita
investigada ¢ o LaCoOj sintetizada pelo método de Pechini e o monolito utilizado ¢é
uma estrutura cerdmica de corderita (2MgO.5S10,.2A1,0;) previamente recoberta com
uma camada de y-Al,Os. A deposi¢do do precursor da fase ativa sobre o suporte
monolitico ¢ realizada pelo método de dip coating em suspensao. A reacao de interesse

¢ a oxidacdo parcial do metano para produgdo de hidrogénio.

1.1 Objetivos especificos da dissertacéo

» Depositar uma camada de y-Al,O; sobre o substrato de corderita a fim de se

aumentar a porosidade do suporte para melhor aderéncia da fase ativa;
» Sintetizar a perovskita LaCoOs; pelo método de Pechini;

» Caracterizar as propriedades da perovskita massica pelos métodos de DRX,

BET, quimissor¢ao de H,, MEV, XPS, TPR, entre outros;

» Depositar a perovskita sobre o suporte monolitico através da técnica de dip

coating;

> Verificar a estrutura das diferentes fases do catalisador através das analises de
XPS e DRX com refinamento pelo método de Rietveld e analisar

morfologicamente o sistema através de imagens de MEV;

» Estudar a reprodutibilidade do método de preparacdo do catalisador LaCoOs/y-

Al,Os/corderita empregando testes estatisticos adequados;

» Avaliar o desempenho da perovskita massica e do catalisador monolitico na
reacdo de oxidagdo parcial do metano no que diz respeito a conversdo ¢ a

seletividade aos produtos;

» Analisar a reprodutibilidade da utilizagdo de catalisadores monoliticos nas

reacoes realizadas;

» Verificar a existéncia de compostos de carbono na superficie dos catalisadores
apds seu emprego nas reacoes através das técnicas de DRX, espectroscopia

RAMAN e MEV.



1.2 Estrutura da dissertacao

A dissertagdo esta dividida em sete capitulos. O capitulo 2 apresenta a revisao
bibliografica referente a producdo de hidrogénio a partir do metano, possiveis rotas de
obtencao, equilibrio termodindmico da reacdo de oxidacdo parcial e os principais tipos

de catalisadores utilizados nestas reagoes.

As caracteristicas dos catalisadores monoliticos, métodos de preparacdo e
aplicagdes em catalise sao mostradas no capitulo 3. As propriedades, métodos de sintese
e aplicacdes em catdlise dos 6xidos mistos com estrutura perovskita sdo revisadas no

capitulo 4.

O capitulo 5 descreve a metodologia experimental empregada no trabalho. Sao
descritos os métodos de preparagdo dos catalisadores, as caracterizagdes fisico-quimicas
realizadas e as condi¢des experimentais utilizadas na avaliagdo dos catalisadores na
reacdo de oxidacdo parcial do metano. Os resultados obtidos sdo apresentados e
discutidos no capitulo 6. O capitulo 7 expde as principais conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros. A dissertacdo ¢ encerrada com a apresentagdo das referéncias

bibliograficas e o Apéndice A.



Capitulo 2

Producéo de hidrogénio a partir do metano

2.1 Reforma a vapor do metano

O gés de sintese ¢ produzido atualmente principalmente pela reforma a vapor de
hidrocarbonetos por meio de reagdes altamente endotérmicas, que oferecem limitagdes
de transporte de calor e por isso requerem tempos de contato da ordem de segundos ¢

alto consumo energético (CIMINO et al., 2005).

A reforma a vapor do metano foi descoberta em 1902 por Sabatier e Senderens,
que notaram que em condi¢des adequadas o metano reagia com vapor de dgua com
geracdo de gas de sintese de acordo com a reagdo apresentada na Equagdo (1.1)

(ENGER et al., 2008).
CH4 + H20 — CO+ 3H2 AHzggK =206 kJ/mol (11)

A elevada endotermicidade da reag@o acarreta um processo muito dependente de
energia externa, o que aumenta os custos de produgdo e contribui para a polui¢do
ambiental (KOH et al., 2007). Na reforma a vapor, geralmente utiliza-se excesso de

vapor com a finalidade de reduzir a deposicao de coque (URASAKI ef al., 2005).

2.2 Oxidacao parcial do metano

A reacdo de oxidacgdo parcial do metano (OPM), apresentada na Equacdo (1.2), é
uma rota vantajosa para a producdo de hidrogénio por razdes econdomicas e técnicas. O
processo requer menos energia que a reacao de reforma a vapor e a razdo H,/CO teorica
¢ adequada para sintese de metanol e Fisher-Tropsch (SILVA et al., 2011, CAO et al.,
1997).

CH4 + 1/202 — CO + 2H2 AH298K =-36 kJ/mol (12)



A OPM para produgdo de gas de sintese foi utilizada pela primeira vez por
LIANDER (1929) interessado na produg¢ao de amdnia. Deste periodo até os anos 1990,
a reagdo catalitica de OPM permaneceu praticamente inexplorada. PRETTRE et al.
(1946) estudaram a reagdo de OPM em reator de leito fixo contendo catalisador
suportado com 10%Ni. Estes autores puderam determinar o perfil de temperatura ao

longo do leito catalitico de 12 cm de comprimento.
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Figura 4.1 — Perfil de temperatura na diregdo axial do leito catalitico em reator de leito
fixo (Adaptado de PRETTRE et al., 1946).

Nas proximidades da entrada do reator, PRETTRE et al. (1946) puderam
observar que ocorria uma rapida elevagao da temperatura conforme pode ser visualizado
na Figura 2.1. Estes autores atribuiram essa elevacdo da temperatura ao calor

desprendido pela reacao altamente exotérmica de oxidacao total do metano:

CH4 + 202 — C02 + 2H20 AHzggK =-802 kJ/l’l’lOl (21)

A parcela de CH4 ndo consumida na parte inicial do reator provavelmente seguia

pelo leito e reagia com os gases de combustdo (CO, e H,O) formados na reagdo de



oxidacdo total por meio das reagdes endotérmicas de reforma seca e reforma a vapor,

respectivamente, conforme as reacdes a seguir.

CH4 + C02 —2CO + 2H2 AH298K =247 kJ/mol (22)

CH4 + HZO — CO+ 3H2 AH293K =206 kJ/mol (11)

A endotermicidade destas reagdes explicaria a diminui¢do da temperatura na
saida do reator. PENA E FIERRO (2001) também apontam que a reacdo geral de
oxidacdo parcial do metano ocorre através de dois processos consecutivos. Na primeira
parte do leito catalitico, se processa a reacao de oxidacao total do metano em atmosfera
rica em oxigénio e na parte final do leito t€ém lugar as reacdes de reforma a vapor e
reforma seca em atmosfera deficiente de oxigénio com o consumo de H,O e CO,,

respectivamente, produzidos na etapa anterior.

As reagdes de oxidagdo sdo mais rapidas em relagdo as de reforma, dessa forma,
um processo de simples estagio para geracao de géas de sintese pode ser viavel,
resultando na utilizagdo de reatores menores. No entanto, o processo de oxidagdo direta
ainda encontra problemas na sua aplicagdo industrial. A mistura prévia de metano e
oxigénio pode ser inflamavel e até explosiva, o que pode ocasionar a formacdo de
pontos quentes no reator, levando a desativacdo do catalisador e a ocorréncia de reagdes

homogéneas (NAPOLITANO, 2005).

De acordo com a Equagdo (1.2), é possivel considerar que apenas gas de sintese
seja produzido a partir da OPM, porém conforme ENGER et al. (2008), outras reagdes
paralelas apresentadas na Tabela 2.1 também ocorrem e a composicao do efluente

reacional ¢ limitado pelo equilibrio termodindmico global de todas as espécies.

A Figura 2.2 mostra o equilibrio termodindmico para a reacdo de OPM para

diferentes razdes CH4/O».



Tabela 2.1 — Reagdes envolvidas na oxidagdo parcial do metano. Adaptado de ENGER
et al. (2008).

Reacao Nome
CH4 + 20, — CO;, + 2H,0 Combustao exotérmica
CH4 + 0,50, — CO + 2H, Oxidagao parcial do metano
CH4 + O, — CO, +2H, Oxidagao de CH4 a CO;, e H,
CO + H,0 « CO; + Hy Reagdo de shift
CH4 + H,O <« CO + 3H; Reforma a vapor do metano
CH4 + CO, « 2CO + 2H, Reforma seca do metano
CO+H; <« C+H,O Produgao de H,O a partir de CO e H;
CH4 <« C +2H, Craqueamento do metano
2CO < CO,+C Reacao de Boudouard
CO +0,50, — CO, Oxida¢ao do CO
H, + 0,50, — H;0 Oxidagao do H,
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Figura 2.2 — Equilibrio termodinamico da reagdo de OPM em fungdo da temperatura. P
=1 bar, CH4/O, =[1; 1,5; 2; 2,5; 3; 5] (Adaptado de ENGER et al., 2008).
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2.3 Catalisadores utilizados na reacdo de OPM

2.3.1 Catalisadores a base de metais nobres

TORNIAINEN et al. (1994) investigaram o desempenho de catalisadores de Rh,
Ni, Ir, Pt, Co, Pd-La;0s, Pd, Re, Ru e Fe depositados sobre monolitos de alumina na
reacdo de OPM. O tempo de residéncia dos gases no reator foi 10 ms e a razdo CH4/O;
da carga foi variada na faixa de 1,5 a 2. As atividades dos catalisadores e as
seletividades para H, e CO registradas sdo dadas pelas seguintes ordens,
respectivamente, Ni > Rh > Ir > Pt, Ni > Rh > Ir > Pt e Rh > Pt > Ir > Ni. Ru e Fe ndo

apresentaram atividade catalitica.

O catalisador de Co apresentou mudanca fisica apds 1,5 horas em reagdo. Sua
cor passou de cinza escuro para azul brilhante. Esta transformacdo, de acordo com
TORNIAINEN et al. (1994), se deve a formagdo de Co tetraédrico, provavelmente a
espécie aluminato CoAl,O4. O catalisador de Ni também sofreu alteragdo significativa

depois de 3 horas nas condig¢des reacionais, com formacao de espécies NiO e NiAl,Os.

Estes autores sugeriram que a formagdo de CO ocorre por meio da reagdo do
carbono superficial com o oxigénio adsorvido, levando a formagao de CO na superficie
dos catalisadores, que rapidamente dessorve. Este mecanismo apresentado na Equagdo

(2.3) ocorreria em todos os catalisadores investigados.

C, + 05 — CO, — CO, (2.3)

No entanto, TORNIAINEN et al. (1994) observaram que a seletividade a H; ¢
fortemente dependente do metal empregado e propuseram um mecanismo de formagao
de H, apresentado na Equacdo (2.4), que competiria com a reagdo apresentada na

Equagao (2.5).

2H, — Hys — Hy, (2.4)

Hs + Os — OHS — HQOS — HZOg (2.5)

11



PASSOS et al. (2005) investigaram o desempenho de catalisadores de Pt
suportados em 6xidos mistos com formula geral CesZr(;.xO, (x = 0; 0,14; 0,25; 0,50;
0,75 e 1) na reagdo de oxidacdo parcial do metano a pressdo atmosférica, T = 800°C,
WHSV = 520 h', carga CH4/O, = 2/1 e vazdo volumétrica de 100 cm’.min”'. As

conversdes ¢ as seletividades aos produtos sdo apresentadas na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — (a) Conversdao de metano; Seletividade a: (b) Hy; (c) CO; (d) CO; para os
catalisadores (m) Pt/CeQO,, (*) Pt/ZrO,, (A) Pt/Ceg 752102502, (V) Pt/Ce 571950, (@)
Pt/C€0,25ZI‘077502, (‘) Pt/CC()714ZI‘0,8602. T= SOOOC, CH4/02 =2/1 (Adaptado de PASSOS
et al., 2005).

Todos os catalisadores, com excecdo do Pt/CeQO,, apresentaram atividades
iniciais iguais. Os sistemas Pt/Ceg 752102502 € Pt/Ceg 25719750, ndo perderam atividade
apo6s 24 horas de reacao, o que determina sua excelente estabilidade. A seletividade a Hp
permaneceu praticamente constante para os sistemas Pt/Ce 752102502, Pt/Ceg 521950, €
Pt/Ceg 25719750, por 24 horas. Durante as reagcdes com estes ultimos trés catalisadores
citados, a seletividade a CO decresceu, enquanto a seletividade a CO, aumentou

expressivamente.

O trabalho de PASSOS et al. (2005) mostrou que o suporte escolhido tem
grande influéncia nos mecanismos de desativa¢do dos catalisadores. De forma geral, os

catalisadores Pt/CeyZr; <O, se mostraram mais estaveis em relacdo ao Pt/CeO, e ao
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Pt/ZrO,. Segundo estes autores, a maior estabilidade estd relacionada a um balango

adequado entre a habilidade de transferéncia de oxigénio e a dispersdao metalica.

2.3.2 Catalisadores a base de metais ndo nobres

Como ja exposto, a OPM pode-se processar por duas rotas, por meio do
mecanismo de oxidacdo direta ou de oxidacdo indireta. Para os metais ndo nobres, o

mecanismo indireto ¢ preferencialmente aceito.

Catalisadores de cobalto foram estudados inicialmente por CHOUDHARY et al.
(1992). Estes autores sintetizaram catalisadores bimetalicos a base de Co-Mg com
diferentes razdes dos metais. Através da utilizagdo de catalisadores com razdo Co/Mg
no intervalo de 0,5 — 10, estes autores obtiveram gas de sintese com razdo H,/CO na
faixa de 1,8 - 2, que sdo valores requeridos para a sintese de metanol e reacdes de
Fischer-Tropsch. A velocidade espacial utilizada foi de 5,1.10° cm’.g".h”' ¢ a razdo
CH4/O;, = 2/1. A conversdo chegou a 77% nos catalisadores com razdo Co/Mg = 10 na

temperatura de 700°C.

SLAGTERN et al. (1998) investigaram a producao de gas de sintese em reatores
de leito fixo por meio da reagdo de OPM com a utilizagdo de catalisadores a base de Ni,
Co e Fe. Estes catalisadores foram sintetizados na forma M/La/Al,O3, onde M = Ni, Co
ou Fe. A reacdo foi realizada através da elevagdo da temperatura a 920°C com posterior
etapa de reducdo com H; puro por 1 hora, e, em seguida, a temperatura foi reduzida. Os

resultados sao apresentados pela Figura 2.4.
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Conforme observado por SLAGTERN et al. (1998), os catalisadores de Ni e Co
apresentaram comportamento bastante semelhante, porém, na etapa de diminui¢do da
temperatura, a conversdo obtida com o catalisador de Co se afastou progressivamente
dos valores de equilibrio; a 550°C, a conversdo foi praticamente inexistente. De acordo
com ENGER et al. (2008), os catalisadores a base de Co geralmente fornecem menores
atividades e seletividade a gés de sintese em comparagdo a catalisadores a base de
niquel uma vez que o cobalto apresenta grande tendéncia a ser oxidado. Por este motivo,
promotores podem ser utilizados na etapa de sintese para aumentar a redutibilidade a

baixas temperaturas.

SLAGTERN et al. (1998) observaram que o catalisador de Fe apresentou baixa
atividade catalitica e que ndo houve diferenca significativa no seu desempenho durante
as etapas de elevacdo e diminui¢do de temperatura, o que indica que o catalisador estava
na mesma forma, ou seja, em estado ndo metalico. De acordo com estes autores, 0s
catalisadores a base de Fe sdo muito mais ativos para a reacdo de oxidagdo total do

metano em comparacao aos catalisadores de Ni e Co.

Industrialmente, o metal utilizado para a reagdo de OPM ¢ o niquel devido a sua
elevada atividade para reacdes de reforma/oxidacdo, interessantes propriedades redox e
custo relativamente baixo. Em contrapartida, ¢ dificil prevenir a sinterizacdo desse
metal e a deposicdo de carbono em sua superficie em temperaturas mais elevadas

(SILVA et al., 2011).

Catalisadores de Ni/Al,O3 sdo normalmente empregados em reacdes de OPM e
atingem resultados proximos ao equilibrio, no entanto estes catalisadores podem sofrer
desativagdo devido a formagao de espécies como NiAl,O4 ou por depositos de carbono,
que podem reduzir o nimero de sitios ativos ou remover as particulas de Ni da
superficie do material (ENGER et al., 2008). CAO et al. (1997) promoveram o
catalisador NiO/Al,O; com La,O;. De acordo com estes autores, a adi¢do de La
diminuiu a temperatura de igni¢cdo da reagdo de OPM devido a sua habilidade de reduzir
ou inibir a transicdo de fase de NiO/Al,O3 para NiAl,O4 durante a etapa de calcinagdo.
Estes autores também identificaram a reducdo da quantidade de carbono depositado na

superficie do catalisador apds a sua promog¢ao com La,0;.

CHOUDHARY et al. (1998) estudaram a producao de géas de sintese por meio

da reagdo de OPM em catalisadores a base de niquel e cobalto em diferentes suportes
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(ZrO,, ThO,, UO,, TiO; e Si0;) em tempos de contato muito baixos (GHSV = 5,2.105
em’.g'h™).

De acordo com estes autores, os catalisadores de niquel suportados em ZrO,,
ThO; e UO; (com e sem etapa de pré-redu¢do a 500°C) apresentaram boa atividade
(ordem de atividade: NiO-ThO; > NiO-UO, > NiO-ZrO,). O catalisador NiO-TiO,
apresentou atividade catalitica apreciavel somente apds a sua reducao a 800°C. Os
catalisadores NiO-TiO, e NiO-SiO, ndo apresentaram bons resultados para a reagdo.
Estes dois ultimos catalisadores citados desativaram muito rapidamente devido a
sinterizacdo do niquel e/ou formacdo de oxidos metalicos bindrios cataliticamente
inativos. Embora alguns catalisadores apresentaram atividade consideravel, todos

desativaram rapidamente pela formacao de carbono.

WANG E RUCKENSTEIN (2001) investigaram o efeito do suporte na reagao de
OPM em catalisadores de cobalto. Os suportes estudados foram o6xidos metalicos
alcalinos (MgO, CaO, SrO e BaO). As conversdes obtidas com a utilizacdo destes

catalisadores e as seletividades a H, sao mostradas na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — (a) Conversdao de metano; (b) seletividade a H, para catalisadores de
cobalto suportados em oOxidos metalicos alcalinos (pré-calcinados a 800°C): (=)
24%(p/p)Co/MgO; (©) 24%Co/CaO; (7) 24%Co/SrO; (A) 24%Co/BaO. P =1 atm, T =
850°C, CH4/O, = 2/1, 720.000 mLh™.g" (Adaptado de WANG E RUCKENSTEIN,
2001).

De acordo com a Figura 2.5, ¢ possivel notar que, apés um periodo de ativagdo
de duas horas, a conversdo e a seletividade a H, permaneceram constantes durante 120

horas com a utilizagdo do catalisador Co/MgO. Para os demais catalisadores, a
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conversao inicial (ap6s 8 minutos) e a seletividade a H, foram muito menores, além

disso, estes sistemas desativaram rapidamente.

KOH et al. (2007) sintetizaram catalisadores bimetalicos de Ni e Co (NixCoy,
onde x e y representam os teores metalicos de 0, 1, 2 e 3% em massa; x + y = 3)
suportados em CaAl,04/Al,05 (suporte que impede a formagdo da espécie NiAl,Oy) €
estudaram seu desempenho na reagcao de OPM. A razdo CH4/O, e a velocidade espacial
foram respectivamente 2/1 e 144.000 cm’.g'.h’. A atividade dos catalisadores
decresceu na seguinte ordem NiCo > Ni; > NiCo, >>> Cos, enquanto as seletividades a
CO ¢ H; seguiram a ordem NiCo > Ni; = NiCo; > Cos. A fase ativa Ni,Co se mostrou
mais resistente a formagao de coque em relacao ao Nis, que ¢ um dos catalisadores mais

empregados nesta reacao.

Embora melhorias no suporte aumentem a atividade catalitica e/ou diminua a
deposicdo de coque na superficie do catalisador, ha poucos trabalhos que utilizam
metais suportados em 6xidos condutores de ions, como por exemplo, 6xidos do tipo
perovskita. De acordo com URASAKI ef al. (2005), ¢ esperado que a oxidacdo de
fragmentos CHy adsorvidos em sitios metélicos seja promovida pelo oxigénio da rede

em oOxidos condutores, sendo o oxigénio consumido regenerado pela corrente de vapor.

URASAKI et al. (2005) compararam o desempenho do catalisador Ni/a-Al,O3,
amplamente utilizado industrialmente, com catalisadores de Ni suportado em
perovskitas (Ni/LaAlOs, Ni/LaFeOs;, Ni/SrTiOs, Ni/BaTiOs e Ni/Lag 4Bag ¢Co¢2Feo303-5
(LBCF)) na reagdo de reforma a vapor do metano. As atividades dos catalisadores

suportados sdo apresentadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — (a) Atividade catalitica de catalisadores de Ni suportado: (o) Ni/LaAlOs;
(m) Ni/SrTiOs3; (@) Ni/LaFeOs; (A) Ni/BaTiOs; (V) Ni/LBCF; (¢) Ni/a-Al,O3 na
reacdo de reforma a vapor do metano. T = 800°C, H,O/CH4 = 2/1, W/F = 1,58 g.h.mol'1
(Adaptado de URASAKI et al., 2005).

De acordo com URASAKI et al. (2005), as atividades dos catalisadores
Ni/LaAlOs e Ni/SrTiO; foram comparaveis a atividade do Ni/a-Al,O3; na reagdo de
reforma a vapor do metano. Em contrapartida, o sistema Ni/LaFeO; apresentou uma
atividade menor que os sistemas citados e os catalisadores Ni/BaTiO3 e Ni/LBCF foram
pouco ativos para a reacao. Estes autores sugerem que o oxigénio da rede dos oxidos
mistos com estrutura perovskita LaAlOs; e SrTiO; acessa prontamente os fragmentos
CHy adsorvidos nos sitios de niquel devido a grande quantidade de oxigénio da rede
proximo a superficie da perovskita e interfaces entre as particulas de niquel e o suporte.
Deste modo, estes dois catalisadores atuam promovendo a oxidacao dos fragmentos
CHy adsorvidos nos sitios de niquel e consequentemente dificultando a formagao e

deposicdo de espécies inativas de carbono.
2.4 Formagao de carbono em reagdes com metano

O tipo de carbono formado e o mecanismo de desativagdo do catalisador
dependem da natureza do metal empregado. Depositos de carbono, incluindo tanto
carbono filamentoso quanto carbono amorfo sdo facilmente encontrados em

catalisadores a base de Ni e Co (LIMA et al., 2010). Do ponto de vista industrial, o
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desenvolvimento de catalisadores de niquel com maior resisténcia a formacao de coque

¢ um dos maiores objetivos da atualidade (URASAKI et al., 2005).

TORNIAINEN et al. (1994) investigaram a formagao de espécies de carbono na
superficie de diferentes catalisadores. Estes autores ndo observaram a formacgdo de
coque em catalisadores de Rh e Ir suportados em monolitos de alumina depois de 8
horas de reagao de OPM com a utilizagao de carga com razao CH4/O; variando na faixa
de 1,5 - 2. De acordo com os autores, o catalisador a base de Pt apresentou formacao de
coque, porém sem expressiva desativacdo, enquanto o catalisador de Pd desativou
devido a elevada formagdo de coque. A conversdo neste ultimo caso caiu de 52 para
28% em 2,5 horas. O catalisador de Pd-La,Os assim como o de Pd apresentou rapida
desativagdo. No caso do Pd-La,0;, no entanto, o carbono depositado apresentou

morfologia filamentosa.

CHOUDHARY et al. (1998) reportaram que a adicdo de cobalto em
catalisadores de niquel reduz a taxa de formagao de carbono, porém esta adigdo acarreta
em perda de atividade, o que ndo significa que o cobalto ¢ um catalisador pior. Esta
perda de atividade estd relacionada ao fato de que catalisadores de cobalto sdo

fortemente afetados pela natureza do suporte, temperatura de calcinacdo e teor metélico

(WANG E RUCKENSTEIN, 2001).

URASAKI et al. (2005) compararam a formagao de coque em catalisadores de
niquel suportado (Ni/LaAlOs e Ni/a-Al,O3) apods sua utilizacdo na reagdo de reforma a
vapor do metano a 800°C, 0,1 MPa, razdo H,O/CHs = 1/1 durante 24 horas. A
quantidade e as caracteristicas do carbono depositado foram avaliadas por experimentos
de oxidacdo a temperatura programada (TPO). Os resultados sdo apresentados na Figura

2.7.
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Figura 2.7 — Oxidagdo a temperatura programada (TPO) para os catalisadores: (a)
Ni/LaAlOs; (b) Ni/a-Al,O3 apds 24 horas de reacdo de reforma a vapor do metano
(Adaptado de URASAKI et al., 2005).

No caso do sistema Ni/a-Al,Os, trés picos foram observados em torno de 623,
773 e 923K, enquanto que o catalisador Ni/LaAlOs apresentou menor quantidade de
carbono depositado e apenas um pico centrado em 623K no perfil de TPO. A
quantidade de espécies de carbono oxidadas na temperatura de 623K foi praticamente
igual para os dois catalisadores. Estas espécies receberam a denominagdao de C, e
parecem ndo ter influéncia na desativagdo do catalisador uma vez que reagiriam,
segundo URASAKI et al. (2005), com o vapor gerando CO e CO,, que seriam

rapidamente removidos da superficie do catalisador.

No entanto, as espécies oxidadas em temperaturas mais elevadas, em 773K
(carbono denominado Cg) e em 923K (carbono denominado C,) foram formadas apenas
na superficie do catalisador Ni/a-Al,Os;. A formagdo e acumulagdo destas espécies
poderiam ter causado a desativagdo do catalisador, através do recobrimento dos sitios
ativos metalicos de niquel. Estas espécies ndo podem ser facilmente eliminadas com
vapor. Deste modo, URASAKI et al. (2005) sugeriram que o catalisador Ni/LaAlOs
suprime a formagdo das espécies Cp e C,, mantendo a atividade catalitica visto que o

oxigénio da rede da perovskita LaAlO; promove a oxidagdo destas espécies.
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Capitulo 3

Catalisadores monoliticos

3.1 Generalidades

O termo monolito tem origem grega (mono = Unico, lithos = pedra) e se refere a
um bloco uniforme de um tnico material formado por pequenos canais paralelos (0,5-4
mm de didmetro) separados por paredes cataliticas (HECK et al., 2001, NIJHUIS et al.,
2001). Na catalise heterogénea, estas estruturas tém sido aplicadas geralmente como
suportes de um componente cataliticamente ativo ou como catalisador propriamente dito

(TOMASIC E JOVIC, 2006).

Os monolitos podem ser classificados de acordo com seu material de construgdo
em ceramicos ou metalicos. As estruturas cerdmicas mais comuns sdo de corderita
(2Mg0.2A1,05.5S10,), tal popularidade advém da adequabilidade deste material as
exigéncias da industria automobilistica (NIJHUIS ez al., 2001, VILLEGAS et al., 2007).
Desta forma, estima-se que mais de 90% dos catalisadores monoliticos usados na
limpeza dos gases de exaustio de veiculos sdo de corderita (TOMASIC E JOVIC,
2006).

Os monolitos metalicos geralmente sdo produzidos em ago inoxidavel ou ligas
metélicas e a grande maioria ¢ ndo porosa (TOMASIC E JOVIC, 2006). O
desenvolvimento dos monolitos metalicos teve inicio na década de 1960, impulsionado
pela necessidade da industria quimica. Sua utilizacdo na limpeza de gases de exaustio
de veiculos teve inicio nos anos 1980 (TOMASIC, 2007). Todavia, esta classe de
monolitos apresenta sérios problemas de adesdo da fase ativa, tornando necessario o uso
de procedimentos apropriados que criem uma camada 6xida em sua superficie antes dos
mesmos serem recobertos com outra fase oxida ou com a fase ativa do catalisador

(GEUS E VAN GIEZEN, 1999).

Outros materiais como SiC, B4C, SizN4, BN, AIN, TiO,, ZrO,, ZrSiO4, ZrB,,
mulita (3A1,05.2S510,), Al,03.TiO;, Li0O;.A1,0;.4S10, também sdao utilizados na
preparagio de catalisadores monoliticos (TOMASIC E JOVIC, 2006). De forma geral,

muitos materiais inorganicos utilizados como suportes cataliticos em quimica
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convencional ou em aplicagcdes de refinamento podem ser extrudados na forma de

monolitos (WILLIAMS, 2001).

O ntmero de canais, seus didmetros e a espessura das paredes determinam a
densidade de célula, expressa como cells per square inch (cspi) (HECK et al., 2001). Os
monolitos ceramicos sdao disponibilizados com densidade de célula na faixa de 25-1600
cspi, o que corresponde a um tamanho de célula de 5 - 0,6 mm, na mesma ordem. A

Figura 3.1 apresenta suportes de corderita com diferentes tamanhos de célula.

Figura 3.1 — Fotografias de suportes monoliticos de corderita com 200, 400 e 600 cspi,
da esquerda para a direita (NIJHUIS et al., 2001).

Os catalisadores monoliticos diferem de duas formas dos -catalisadores
convencionais: no tamanho de particula (dimensdes caracteristicas) e na fracdo de
vazios das particulas. As estruturas monoliticas apresentam duas dimensdes
caracteristicas, que sdo a espessura de recobrimento das paredes cataliticas (usualmente

~ 50um) e o comprimento do canal conforme ilustrado pela Figura 3.2.
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Figura 3.2 — (a) Monolito, canal individual e se¢ao transversal do canal (Adaptado de
GEUS e VAN GIEZEN, 1999); (b) Dimensdes caracteristicas de um canal monolitico.
Diregdo axial (comprimento do canal) e direcao radial (espessura da parede catalitica)
(Adaptado de VERGUNST et al., 2001).

As estruturas monoliticas podem apresentar diferentes dimensdes e geometrias.
Geralmente, os monolitos s3o elipticos ou quadrados e os canais podem ser
retangulares, quadrados, triangulares ou hexagonais. Os monolitos cerdmicos utilizados
como suportes de catalisadores em purificadores de exaustdo de veiculos automotivos
consistem de arranjos empacotados fechados com pequenos canais quadrados. As
paredes dos canais podem ter diferentes espessuras (KAPTEIIN et al., 2001, HECK et
al.,2001).

Os reatores monoliticos sdo sistemas complexos em cujos canais ocorre uma

série de fendomenos fisico-quimicos conforme esquematizado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Fenomenos de transferéncia no canal de um reator monolitico (Adaptado
de TOMASIC, 2007).

A Figura 3.3 mostra que tanto reacdes em fase homogénea quanto em fase
heterogénea podem ocorrer neste tipo de sistema catalitico a depender das condi¢des de
fluxo, composicao e de varias outras variaveis. S3o sistemas altamente complexos com

transferéncia simultdnea de momento, calor e massa.

Monolitos sdo suportes altamente anisotropicos e os fenomenos de transporte
ocorrem ndo apenas na extensiao dos canais (direcdo axial), mas também na espessura
das paredes e entre os macroporos do suporte primario e o material washcoated (direg@o

radial) (VILLEGAS et al., 2007).

Os catalisadores monoliticos apresentam uma série de vantagens em relagao aos
catalisadores convencionais, tais como a boa transferéncia de massa entre as fases, a
facil separacdo dos produtos, as boas propriedades térmicas e mecanicas, as paredes
finas, os curtos caminhos difusionais, o facil scale up e a baixa perda de carga, o que os
torna particularmente adaptados a altas velocidades espaciais de gas (AGRAFIOTIS E
TSETSEKOU, 2002, TOMASIC E JOVIC, 2006, GUETTEL et al., 2008, VILLEGAS
et al., 2007, WILLIAMS, 2001). A inexpressiva perda de carga nestas estruturas se
deve a elevada area frontal e consequentemente a baixa resisténcia ao fluxo (HECK et

al., 2001).

Reatores monoliticos sdo também intrinsicamente mais seguros que os demais

tipos de reatores, como por exemplo, os reatores de lama (slurry reactor) e os reatores
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de leito gotejante (trickle bed reactor) para aplicagdes em reagdes multifasicas uma vez
que seus canais ndo possuem comunicagdo radial em termos de transferéncia de massa.
Adicionalmente quando a alimentacdo de liquido ou de gés ¢ interrompida, os canais

sdo rapidamente esvaziados (KAPTEIIN et al., 2001).

Os reatores monoliticos tém potencial para substituir reatores de leito fixo ou
reatores de lama para determinadas reacdes (WILLIAMS, 2001). Em contraste aos
catalisadores de leito fluidizado, ndo ha necessidade da separacdo do catalisador e ha
pouco perigo de atrito, pois ndo ha movimento relativo das particulas (GUETTEL et al.,
2008, KAPTEIIN et al., 2001). A desativacdo de catalisadores monoliticos ¢ também
muito menor em relacdo a catalisadores em pd com mesma composicdo quimica

(CIMINO et al., 2002).

Para serem eficientes, os monolitos precisam atender a uma série de requisitos
que incluem baixa capacidade térmica, elevada estabilidade mecéanica e quimica,
resisténcia a altas temperaturas, choques térmicos, vibragdes e modificagdes da
composi¢ao de alimentagdo. Devem possuir boa condutividade térmica para que o
catalisador possa entrar rapidamente em equilibrio térmico com o sistema reacional

(TOMASIC E JOVIC, 2006).

Em se tratando de estruturas monoliticas ceramicas, a corderita, em particular,
apresenta diversas vantagens dentre as quais pode-se citar a elevada resisténcia
mecanica, a resisténcia a choques térmicos devido ao seu baixo coeficiente de expansao
térmica, as boas propriedades refratarias e a boa compatibilidade com as fases a serem
depositadas em sua superficie (WILLIAMS, 2001, VILLEGAS et al, 2007,
LABHSETWAR et al., 2006).

Os monolitos ceramicos apresentam, no entanto, algumas desvantagens, como
por exemplo, risco de quebra da estrutura sob condi¢cdes de rapidas variagdes de
temperatura, preparagdo mais complexa e cara em relacdo a catalisadores
convencionais, transferéncia de massa radial entre canais adjacentes limitada e
transferéncia de calor radial apenas por condugdo através das paredes quando estas sdo

ndo porosas (GUETTEL et al., 2008, HECK et al., 2001, NIJHUIS et al., 2001).

25



3.2 Métodos de preparacao da estrutura monolitica

A Figura 3.4 ilustra os constituintes de um catalisador monolitico, enquanto a
Figura 3.5 resume esquematicamente as etapas necessarias e as rotas que podem ser
seguidas para a preparagdao de catalisadores monoliticos dependendo da finalidade de

aplicacdo do sistema.

Sitios ativos

@ N .
Yy &7 Parede monolitica
LoF &l 3

4%, %, Washcoat

Figura 3.4 — Representagdo esquematica de um catalisador monolitico (Adaptado de
TOMASIC E JOVIC, 2006).

Na Figura 3.4, ¢ possivel observar o reator monolitico com detalhe para um de
seus canais e, em um nivel de escala ainda menor, ¢ possivel visualizar a parede
catalitica desse canal. Sobre a parede inerte constituinte da estrutura catalitica ¢
mostrada uma fase porosa, conhecida como suporte secundario ou fase washcoat. A
porosidade conferida por este suporte permite a deposi¢do dos sitios ativos de uma

determinada reagdo de interesse, destacados em circulos.
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Figura 3.5 — Representagdo esquematica das rotas de obten¢do de um catalisador
monolitico (Adaptado de NIJHUIS et al., 2001).

A maior parte dos monolitos é obtida por processos de extrusio (TOMASIC E
JOVIC, 2006). Se o material de constru¢do do monolito é cataliticamente ativo para a
reagdo de interesse, nenhuma modificacido se faz necessaria. Caso contrario, a0 menos

uma etapa de tratamento € requerida.

Muitos materiais monoliticos sdo inertes € macroporosos €, por este motivo,
precisam ser recobertos inicialmente com uma camada que confira porosidade adequada
ao catalisador, conhecida como suporte secundario e, posteriormente com a fase ativa.
Outra op¢ao ¢ primeiramente depositar a fase ativa sobre o suporte secundario e, em

seguida, depositar este conjunto sobre o suporte primdrio (a estrutura monolitica).

Em casos em que o monolito j& se apresenta no material de suporte ou entdo
possui area especifica consideravel, apenas a fase ativa precisa ser depositada. Apds a
deposicdo, o catalisador ¢ obtido através de métodos como calcinacdo, redugdo e/ou

troca i0nica.
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Um catalisador monolitico normalmente ¢ preparado pela aplicagdo de uma
camada de um componente cataliticamente ativo ou de um suporte secundario, como y-
ALOs, Si0,, ZrO; e zeodlitas, contendo um ou mais compostos cataliticamente ativos

sobre as paredes de sua estrutura, sendo este recobrimento conhecido como coating ou

washcoating (TOMASIC E JOVIC, 2006).

Alguns termos no campo de revestimento de catalisadores monoliticos sdo
importantes. O termo washcoating, como ja colocado, ¢ o nome dado ao método que
consiste em inserir o monolito em uma suspensdo ou sol-gel apropriado para a
finalidade durante um intervalo de tempo. Outro termo empregado é o dip coating, que
se refere ao método que consiste em imergir o monolito no meio e rapidamente retira-lo.
Outros termos também sdo empregados para denominagdo de métodos, como spray
coating cujo procedimento se diferencia dos demais pela aplicacdo em spray do material
suspenso, ao invés de se imergir a estrutura em uma suspensdo e orbital stirring,
procedimento no qual o monolito ¢ imerso em uma suspensdo € o sistema apresenta um

movimento orbital (SCHUESSLER et al., 2003, ARENDT et al., 2008).

3.2.1 Aplicagdo do suporte secundario

A superficie especifica das estruturas monoliticas € inexpressiva. Por este
motivo, o monolito (suporte primdrio) deve ser recoberto com um suporte secundario,
que geralmente consiste de uma camada de um o6xido metéalico poroso, como Al,Os,
TiO,, entre outros (TOMASIC E JOVIC, 2006). Mais além, esta camada 6xida também
tem a fun¢do de melhorar a interacdo entre a fase ativa e o suporte inerte e aumentar o

tempo de vida do catalisador estruturado (MEILLE, 2006, NIJHUIS et al., 2001).

O suporte secundario pode ser depositado basicamente por dois modos:
deposicao da camada nos macroporos do suporte primario ou aplicagdo da camada sobre

as paredes monoliticas.

O preenchimento dos poros resulta em uma maior interagdo entre os suportes
primario e secundario, no entanto a quantidade de material depositado ¢ limitada a area
do material inerte. Em contrapartida, a aplicacdo da camada de washcoat permite
maiores teores de material ativo depositado e diminui o caminho difusional das

moléculas aos centros ativos (NIJHUIS et al., 2001).
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Em se tratando de monolitos cerdmicos, o suporte secundario pode ser aplicado

por diversos métodos, dentre os quais de destacam:

e solugdes coloidais do suporte adequado;

método sol-gel;

e suspensdes adequadas.

Com a utilizagdo de solugdes coloidais, as particulas preenchem os poros do
suporte primario. No método sol-gel, a fase liquida contém os precursores do suporte
secundario. A vantagem do método sol-gel é que a camada depositada consegue acessar

todos os poros do suporte primario (NIJHUIS et al., 2001).

De acordo com NIJHUIS et al. (2001), o método sol-gel consiste em um
procedimento hidrolitico, ou seja, na hidrdlise de alcdxidos apropriados na presenga de

acido ou de base, seguido por uma policondensacio, como apresentado a seguir.

M(OR), + nH,0 — M(OH), + nROH (3.1)

M = Al Si, Ti, Zr,...

-M-OH + HO-M’- — -M-O-M’- + H,0O (3.2)

Vérios podem ser os precursores de aluminio, como pseudo-boemita

(AIO(OH).xH;0), alcoxido de aluminio, etc.

As rotas por sol-gel apresentam diversas vantagens como produtos com elevada
superficie especifica, facil e controldvel incorporagdo de outros compostos
(estabilizantes ou promotores) e facil moldagem da camada de alumina ao suporte. No
entanto, muitas varidveis devem ser levadas em conta neste processo de deposi¢do como
viscosidade e tamanho de particula do sol, porosidade e distribui¢do de tamanho de

poros do suporte (AGRAFIOTIS E TSETSEKOU, 2002).

AGRAFIOTIS E TSETSEKOU (2002) observaram a dependéncia da espessura

de uma camada de alumina depositada sobre um substrato cerdmico pelo método de sol-
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gel com a viscosidade do sol conforme as imagens de microscopia eletronica de

varredura reportadas pela Figura 3.6.

Figura 3.6 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da camada de alumina
depositada sobre substratos monoliticos pelo método sol-gel com diferentes
viscosidades do sol: (a) 27,5 mPa.s; (b) 80,6 mPa.s; (c) 1160 mPa.s (Adaptado de
AGRAFIOTIS E TSETSEKOU, 2002).

Na Figura 3.6a, ¢ possivel perceber que a menor viscosidade do sol resultou na
menor espessura da camada depositada. Formou-se uma camada plana na superficie
externa com espessura em torno de 1 - 2 um. As Figuras 3.6(b, c) apresentam as
camadas depositadas em condigdes em que a viscosidade do sol foi gradualmente
aumentada. As espessuras nesses casos foram aproximadamente de 7 e 10 pum,

respectivamente. As imagens sdao apresentadas com o mesmo aumento de 2000 vezes e
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todas as amostras foram impregnadas utilizando a mesma metodologia. A espessura da
camada depositada ¢ reflexo da quantidade de aumento de massa obtida, que no caso

apresentado foi de 1,86, 3,61 e 7,8%, na mesma ordem.

Todos os métodos baseados na dispersao de um material em uma fase liquida
sdo chamados de métodos de deposi¢cdo por suspensdo (MEILLE, 2006). O principio
basico destes métodos ¢ mostrado na Figura 3.7. Particulas relativamente grandes a
serem depositadas estdo presentes na suspensdo juntamente com particulas de ligantes,
tipicamente duas ordens de magnitude menor em tamanho. Esta suspensdo ¢ posta em
contato com as paredes do monolito e a secagem tem inicio lentamente. Inicialmente
apenas as particulas grandes se tocam, enquanto o liquido comega a evaporar. Com a
continuagdo da evaporagdo, as particulas de ligante se deslocam por forgas capilares

para os locais em que as grandes particulas se tocam.

Como a deposi¢ao ¢ realizada com a utilizacdo de particulas relativamente
grandes, a superficie de contato entre as particulas e o suporte é pequena. Desta forma,
um agente de ligagdo deve ser utilizado para aumentar a superficie de contato e

melhorar a aderéncia das particulas ao suporte.

As principais vantagens na utilizacdo de suspensdes compreendem um menor
caminho difusional dos reagentes aos sitios ativos através dos canais ¢ maior capacidade
de material depositado em fung¢do de ndao haver a limitagdo dos macroporos do
monolito. O tamanho das particulas suspensas costuma ser da ordem de grandeza dos

poros do suporte primario (NIJHUIS et al., 2001).
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(b) ) @

Figura 3.7 — Representacdo esquematica da deposicdo de uma camada de suporte
secundario sobre um monolito através da utilizagdo de suspensdo adequada. Circulos
grandes brancos representam as particulas de suporte e circulos pequenos pretos, o
ligante. (a) a suspensao inicial; (b) o ligante se desloca por forgas capilares aos pontos
de contato entre as particulas de suporte; (c) o ligante causa a aproximagdo das
particulas de suporte; (d) as particulas de ligante promovem aderéncia adequada da
camada depositada ao substrato (Adaptado de NIJHUIS et al., 2001).

Entre os materiais adotados como suporte secundario, a y-Al,O; com a adigdo de
terras raras ¢ um dos mais comuns, pois a alumina pode manter uma elevada superficie
especifica em uma ampla faixa de temperatura (600 - 1000°C). Os procedimentos
preferenciais de aplicagdo da alumina sobre as paredes dos monolitos sdo o dip coating
ou o washcoating. Nestes procedimentos, os canais dos monolitos sdo preenchidos com
uma suspensao do suporte secundario e como resultado uma camada so6lida ¢ depositada
nas paredes dos seus canais. Apds o excesso de solugdo ser retirado com ar, o0 monolito

recebe tratamento térmico adequado (AGRAFIOTIS E TSETSEKOU, 2002).

Aluminas hidratadas (pseudo-boemitas — Al,03.H,O e gibsitas — Al,03.3H,0)
sdo muitas vezes utilizadas para deposi¢do por washcoating devido a sua elevada
dispersdo em agua. Suas suspensdes tendem a adquirir um aspecto gelatinoso com o
passar do tempo, por isso esse método de deposicdo ¢ conhecido como sol-gel
(NIJHUIS et al., 2001). Suspensoes de y-Al,O3 comerciais com tamanho de particula
adequado podem ser utilizadas diretamente, nesse caso, a preparagao ¢ conhecida como

washcoating em suspensdo (VALENTINI et al., 2001).

O suporte secundario deve aderir adequadamente ao material inerte e ¢
fundamental que o mesmo tenha uma expansao térmica da mesma ordem de magnitude

do monolito para evitar rupturas e/ou rachaduras (TOMASIC E JOVIC, 2006). A
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camada depositada geralmente ndo ¢ uniforme; nos cantos dos canais camadas mais

espessas sao preferencialmente encontradas (GEUS E VAN GIEZEN, 1999).

3.2.2 Aplicagdo da fase ativa

Ap6s a aplicagdo do suporte secundario, a estrutura € recoberta com um
componente cataliticamente ativo por métodos convencionais de preparacdo de
catalisadores como impregnacao, adsor¢do, troca ionica, (co) precipitagdo, deposicao-
precipitagdo, método sol-gel, dip coating em suspensdo, entre outros (TOMASIC E

JOVIC, 2006, VERGUNST et al., 2001).

O tamanho das particulas tem grande influéncia na adesdo da fase ativa ao
substrato (MEILLE, 2006). AGRAFIOTIS et al. (1999) estudaram a aderéncia de
aluminas com diferentes tamanhos de particula sobre substratos cerdmicos. Apds a
deposicdo das particulas, os suportes foram submetidos a um fluxo de ar quente
simulando as condi¢des dos sistemas de exaustdo de veiculos (T = 800°C e velocidade
espacial = 1000 h™"). Os resultados sdo resumidos no grafico apresentando na Figura

3.8.

E possivel perceber que quanto menor o tamanho de particula presente na
suspensao, maior ¢ a sua aderéncia ao suporte € menor ¢ a perda de massa ao longo do
teste. Apds 16 horas de exposi¢do ao ar quente, os substratos revestidos com camadas
de alumina depositadas através da sua imersdo em suspensdes com particulas de
tamanho dgp = 52, 17 e 2 um sofreram uma perda de massa de 16, 8 e 4%,

respectivamente.
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Figura 3.8 — Perda de massa de alumina em fungdo do tempo de exposi¢do ao ar
quente, (m) y-alumina dgy = 52 pum; (®) y-alumina dog = 17 um; (A) y-alumina dgy = 2
um; (©) catalisador comercial. Doy = 90% das particulas sdo menores que - (Adaptado
de AGRAFIOTIS et al., 1999).

A secagem dos monolitos ¢ uma etapa importante que pode resultar em uma
distribuicdo desigual dos metais na superficie. Tal fato se deve a complexa porosidade
do sistema (macroporos da corderita, micro ou mesoporos da fase depositada) e a
estrutura particular dos canais em que a evaporacdo do solvente leva a migracdo do
liquido do centro para as extremidades dos monolitos, favorecendo a acumulaciao dos

metais (VILLEGAS et al., 2007).

VILLEGAS et al. (2007) investigaram, através de analises de XPS e EDS, o
efeito de diferentes procedimentos de secagem sobre a distribui¢do de Ni em
catalisadores monoliticos preparados de acordo com a mesma metodologia. As imagens
apresentadas na Figura 3.9 ilustram e esquematizam a distribuicdo de Ni nestes

catalisadores.
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(A) (B) (<€)

Figura 3.9 — Secédo axial de monolitos impregnados com Ni obtidos apds secagem (a)
em forno a 100°C; (b) a temperatura ambiente; (c) em forno micro-ondas. Apds a
secagem, os monolitos foram calcinados a 550°C. Os numeros indicam os lugares em
que analises de EDS e XPS foram realizadas (VILLEGAS et al., 2007).

Os monolitos secos em forno a 100°C apresentaram uma redistribui¢ao axial de
Ni durante a secagem devido ao gradiente de umidade existente entre o interior € o
exterior dos canais, como apresentado pela Figura 3.9a. Adicionalmente a concentragdo
de Ni apresentou uma distribui¢do radial, estando mais concentrado na superficie
externa da camada de alumina previamente depositada, o que provavelmente ocorreu
devido a migracdo do metal dos macroporos da corderita para os microporos da

alumina.

A secagem dos monolitos apresentados pela Figura 3.9b foi realizada a
temperatura ambiente por um periodo longo de tempo (duas semanas). Nota-se que o
gradiente de umidade ao longo dos canais foi menor € o metal parece estar mais
homogeneamente distribuido. Apenas uma pequena zona de menor concentragao de Ni
aparece no centro do monolito (Figura 3.9b), provavelmente devido ao fato de esta
regido ndo estar completamente seca ¢ quando ocorreu a etapa de calcinagdo, houve
migracao de metal desta zona. A Figura 3.9c demonstra que com a utilizagao de micro-
ondas, o fornecimento de calor ¢ mais homogéneo em todo o monolito, e a evaporagdo

ndo ocorre apenas nas extremidades, mas também no interior dos canais.
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3.3 Aplicaces das estruturas monoliticas na catalise heterogénea

Os catalisadores monoliticos sdo sistemas reacionais multifuncionais com
eficiente contato dos reagentes com a fase ativa e com possibilidade de combinacao dos
processos de reacao e de separagdo. Desta forma, os monolitos combinam as vantagens
dos reatores multifisicos convencionais com a remocao de suas desvantagens, como a

perda de carga através do leito catalitico (TOMASIC E JOVIC, 2006).

Os monolitos exibem propriedades favoraveis no que diz respeito a altas taxas
de reagdo, elevada seletividade e baixo consumo energético. Possuem também elevada
flexibilidade de operacdo, podendo ser usados em processos semi-batelada, batelada,

processos continuos e transientes (KAPTEIIN et al., 2001).

A principal aplicacdo dos monolitos como catalisadores estd relacionada ao
combate da poluicdo causada por veiculos, decomposi¢do do 0zonio em avides, redugao
seletiva dos chamados NOy, destruigdo de compostos organo-volateis (VOCs) e
combustio catalitica (WILLIAMS, 2001, TOMASIC E JOVIC, 2006). KAPTEIIN et
al. (2001) afirmaram que a utilizagdo de catalisadores monoliticos em sistema de
limpeza de gases de exaustdo foi, sem exagero, uma das maiores contribuicdes nas

ultimas décadas da ciéncia e tecnologia a qualidade do meio-ambiente.

Nas aplicagdes de controle das emissdes por fontes moveis, tanto monolitos
ceramicos quanto metdlicos tém sido adotados como padrdo. Eles sdo normalmente
conhecidos como catalisadores de trés vias, pois permitem a remog¢ao simultinea de

NO,, CO ¢ hidrocarbonetos (TOMASIC, 2007).

WILLIAMS (2001) apresenta uma série de aplicacdes de substratos cerdmicos
de corderita, destacando-se o controle de emissdes automotivas, filtracdo de
particulados oriundos do diesel, controle de emissdes de fontes estacionarias,
armazenamento de gas natural, purificagdo de ar de interiores, abatimento de ozonio,
filtracdo de 4gua, ultrafiltracdo, incineracdo catalitica e suporte catalitico de processos

quimicos.

A grande vantagem da aplicacdo de monolitos ceramicos como filtros em
incineradores € maquinas a diesel ¢ que estes materiais atuam como separadores fisicos

de particulas solidas (cinzas e poeira) e simultaneamente permitem a oxidagdo e/ou
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reducdo de outros poluentes, tais como VOCs, CO, SO, e NOy (TOMASIC E JOVIC,
2000).

Filtros de regeneracdo continua foram desenvolvidos com o intuito de resolver
problemas relacionados a simultinea remog¢ao de particulados e 6xidos de nitrogénio
oriundos de gases de exaustdo gerados pela combustido de combustivel diesel. A Figura
3.10 apresenta um diagrama simplificado do funcionamento do filtro de regeneragdo

continua.

Figura 3.10 — Diagrama esquematico simplificado de um filtro de regeneragdo continua
(TOMASIC E JOVIC, 2006).

Como apresentado na Figura 3.10, a primeira parte do filtro possui um
catalisador ceramico monolitico contendo Pt como fase ativa que promove a oxidagao
de CO e outros hidrocarbonetos a CO, e H,0, simultaneamente 6xidos de nitrogénio
sao oxidados a NO,. A mistura passa entdo para a outra parte do filtro em que os
particulados sdo removidos. A reagdo entre os particulados e o NO, proveniente da

etapa anterior regenera o filtro.

De acordo com LANDI et al. (2010), geralmente as caracteristicas dos
catalisadores em po6 sdo mantidas nas amostras monoliticas e a natureza dos substratos
estruturados ndo afeta as propriedades da fase ativa. Todavia, o desempenho dos
reatores monoliticos ¢ uma fun¢do complexa dos parametros de design (geometria,
comprimento, didmetro e espessura das paredes dos canais), das condi¢des de operagao
(velocidade dos reagentes e temperatura), das propriedades da camada de suporte

secundario e da fase cataliticamente ativa e da mistura reacional (TOMASIC, 2007).

RODRIGUES (2009) desenvolveu catalisadores monoliticos com fase ativa a
base de Co e Cu para utiliza¢do na reagdo de oxidagdo parcial de etanol. As fases ativas
aderiram eficientemente ao suporte e os catalisadores apresentaram elevada atividade e

estabilidade como mostra a Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Conversdao de ectanol na oxidagdo parcial do etanol em fung¢do da
temperatura de reacdo. (a) catalisador Co304/y-Al,Os/corderita; (b) A Cu/y-
Al,Os/corderita (reduzido) m CuO/y-Al,Os/corderita. Velocidade espacial = 1,8)(104 h'l,
razdo O,/Etanol = 0,3 (Adaptado de RODRIGUES, 2009).

De acordo com a Figura 3.11a, o catalisador Co3;O4/y-Al,O3/corderita apresentou
uma pequena diferenca entre as conversoes na subida e na descida de temperatura,
indicando que este catalisador ¢ ativado nas condi¢des de reacdo. Nos catalisadores a
base de cobre, ¢ possivel perceber que tanto o catalisador reduzido quanto o nao
reduzido apresentam basicamente o mesmo perfil de conversdo. A conversdo teve inicio

a 320°C e em 770°C, a conversao foi de 100%.
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Capitulo 4

Oxidos mistos do tipo perovskita

4.1 Caracteristicas gerais

Oxidos mistos com estrutura perovskita constituem uma familia de materiais
cristalinos cujo inicio teve como marco a descoberta do mineral CaTiOs. Esta familia de
compostos foi descoberta em 1830 pelo gedlogo Gustav Rose nos Montes Urais -
Russia e seu nome foi dado em homenagem ao mineralogista russo Count Lev

Aleksevich Von Perovskite (MELO, 2007).

Perovskita ¢ o nome atribuido a estrutura de compostos cuja formula geral ¢é
dada por ABO3, em que A é um cation de tamanho relativamente grande e coordenado a
12 anions oxigénio, enquanto B, um cation menor e geralmente um metal de transigao,
estd envolto por 6 anions (SPINICCI ef al., 2001). A estrutura ideal de uma perovskita é
ctibica (PENA E FIERRO, 2001) conforme ilustra a Figura 4.1.

Figura 4.1 - Estrutura ideal do tipo perovskita (ABOs), em que o cation maior A ocupa
o centro do cubo, o cation menor B se encontra nos vértices e as arestas sdo ocupadas
por anions oxigénio. Alternativamente, a figura pode ser interpretada como o cation B
ocupando o centro de um octaedro. (Adaptado de PENA E FIERRO, 2001).

Na estrutura ideal de uma perovskita, na qual se assume que os d&tomos se tocam,

oA A L a A .
a distancia interatdmica B-O ¢ igual a > onde a representa o pardmetro de célula
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a . N .
, sendo obedecida a relacao entre os raios

5

unitario e a distancia A-O ¢ dada por
10nicos:

roAr, =2 (ry +1,) 4.1)

Como medida do desvio da idealidade, GOLDSCHMIDT (1926) apud PENA E
FIERRO (2001) introduziu um fator de tolerancia (t) definido pela Equagao (4.2).

I”A+VO

Em estruturas muito préximas a idealidade, o valor de ¢ se aproxima de 1, porém
este valor geralmente se encontra no intervalo de 0,75 < ¢ < 1,0 devido a distor¢des das

células unitarias (PENA E FIERRO, 2001).

A ampla diversidade das propriedades que os compostos perovskita exibem se
deve ao fato de que aproximadamente 90% dos elementos metéalicos naturais da tabela
periddica sdo estdveis nesta estrutura e devido a possibilidade de preparacdo de
compostos multicomponentes através da substitui¢ao parcial dos cations nas posi¢cdes A
e B, resultando em compostos com a formula geral A; xA’xB.xB’xO3 com propriedades
cataliticas diferentes do 6xido misto original (CHOUDHARY et al., 2002, SPINICCI et
al.,2001).

4.2 Propriedades dos 6xidos com estrutura perovskita

As perovskitas apresentam propriedades fisicas interessantes, tais como
ferroeletricidade (BaTiOs), ferromagnetismo (SrRuO; e LaFeQOs;), supercondutividade
(YBa,Cu307) e semicondutividade (LaCoO3; e LaCrOs). A estabilidade térmica das
perovskitas ¢ conferida pelo cation que ocupa o sitio A e pelo cation B em menor

contribuicdo (ARAUIJO et al., 2005).

Para perovskitas LnCoQOs, onde Ln representa os elementos lantanideos, o fator
de tolerdncia de Goldschmidt indica que, considerando apenas fatores geométricos, o

lantanio, o lantanideo de maior raio idnico da série, forma as estruturas mais estaveis.
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Esta constatagdo se reflete nos perfis de redu¢do, em que a perovskita LaCoOs ¢
reduzida em temperaturas mais elevadas em relagdo a perovskitas contendo outro

lantanideo na posigdo A.

Apoés as etapas de tratamento de redugdo, o metal B em perovskitas LnBO3
permanece altamente disperso sobre uma matriz 6xida Ln,Os;. Perovskitas mais
facilmente redutiveis (LaNiO;, LaCoO; e LaMnOs) resultam em catalisadores melhores
para reagdes de oxidacdo em relagdo aos menos redutiveis (LaCrO;) (PENA E FIERRO,
2001).

4.2.1 Nao-estequiometria em perovskitas

As perovskitas mantém a propriedade da eletroneutralidade, ou seja, a soma das
cargas dos cations A e B ¢ igual em magnitude a dos anions oxigénio. Estruturas com
distribuicdes de carga nas formas A+1B+503, A+2B+4O3 e A+3B+3O3 podem ser
facilmente encontradas. Substitui¢des parciais dos ions A e/ou B sdo permitidas, desde

que a estrutura se mantenha eletricamente neutra (PENA E FIERRO, 2001).

As perovskitas também podem exibir defeitos estruturais devido as deficiéncias
dos cations A ou B ou de anions oxigénio. As vacancias anidnicas sa0 mais comuns,
pois a introdu¢do de oxigénio intersticial na estrutura da perovskita ¢é

termodinamicamente desfavoravel (PENA E FIERRO, 2001).

E relatado na literatura que a elevada redutibilidade e a capacidade de
estocagem/desprendimento de oxigénio destes Oxidos com estrutura perovskita pode
promover o mecanismo de remocao continua de depositos carbonédceos dos sitios ativos

em reagdes como oxidagao parcial e reforma seca do metano (LIMA et al., 2006).

As vacancias nos sitios B ndo sdao tdo comuns em func¢ao de se tratar de cations
com elevada carga e pequeno tamanho, enquanto que as vacancias nos sitios A sao as
mais comuns, pois a matriz BOs; forma uma rede estavel, com a consequente exclusdo

dos cétions A da estrutura (PENA E FIERRO, 2001).

O tipo e a quantidade de metal a ser substituido na posicdo A pode estabilizar
um estado de oxidagdo incomum do cation na posicdo B e/ou produzir vacancias de
oxigénio ou defeitos estruturais. Os defeitos estruturais alteram as propriedades fisico-

quimicas das perovskitas, favorecendo o transporte de ions dentro da rede do 6xido, o
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que leva a interessantes diferencas nas propriedades cataliticas do material (LEANZA et

al., 2000).

KUCHARCZYK E TYLUS (2008) realizaram a substitui¢do parcial de La por
Ag em perovskita LaMnOs e obtiveram um aumento na atividade destes catalisadores
para as reagdes de oxidagdo do CH4 e do CO. A perovskita substituida LagsAgo>MnOs
apresentou a maior atividade para a combustao do CHy4. De acordo com esses autores, o
aumento da quantidade de prata incorporada na estrutura da perovskita ocasiona uma
diminui¢do da adesdo desta fase ao suporte, demonstrando que diferengas na estrutura

da perovskita suportada alteram a aderéncia da mesma a um determinado substrato.

4.3 Sintese de perovskitas

Ha varias rotas para a obtencdo de perovskitas, que incluem a decomposicao de
carbonatos, hidroxidos, cianeto e processos de sol-gel envolvendo acido citrico e

etilenoglicol.

Os métodos classicos de preparagdo de perovskitas compreendem a mistura
equimolar de 6xidos ou métodos de decomposicao. Os métodos de mistura exigem
elevadas temperaturas de calcinagdo (1300 - 1500K) para que as reagdes em estado
solido se processem, onde frequentemente ocorre a formagdo de agregados grosseiros.
O tamanho de grao obtido ¢é relativamente grande, a superficie especifica ¢ muito
pequena e o material possui baixa pureza, caracteristicas que tornam o material
inadequado para aplicagdes em catalise. Os métodos de decomposi¢do requerem
menores temperaturas de calcinacdo (abaixo de 1100K) e propiciam maior pureza e

homogeneidade (PENA E FIERRO, 2001).

O método de Pechini, também conhecido como Rota do Complexo
Polimerizavel (RCP), oferece diversas vantagens na sintese de 6xidos mistos, como
controle preciso e direto da estequiometria, mistura uniforme dos multicomponentes em
escala molecular, homogeneidade microestrutural, menor temperatura de cristalizagao
de uma fase pura e a simplicidade do método. Neste processo, um dacido a-
hidroxicarboxilico ¢ utilizado para complexar ions metalicos dispensando etapas de
envelhecimento ou ajuste de pH (POPA et al., 2002, QUINELATO et al., 2001, GAKI
et al., 2008).
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Quando a mistura ¢ aquecida na presenga de um polihidroxialcool, ocorre uma
reacdo de poliesterificacdo na solucdo liquida, que resulta na formagdo de um sol
homogéneo, no qual os ions metélicos estdo uniformemente distribuidos em uma matriz
polimérica. Quando o excesso de solvente ¢ removido, uma resina intermedidria ¢
formada e a estrutura perovskita ¢ obtida através da etapa de calcinacdo, em que ocorre

a eliminacao de toda matéria organica.

Geralmente utiliza-se 4acido citrico (AC) como agente complexante e
etilenoglicol (EG) como polihidroxidlcool. A morfologia da perovskita sintetizada pela
RCP ¢ afetada principalmente pela razdo AC:EG e pela temperatura de calcinagdo. A
diminui¢do da razdo AC:EG e da temperatura de calcinagdo leva a tamanhos de
cristalitos menores. Aumentando a quantidade de EG, ocorre um aumento no tamanho
da cadeia polimérica, promovendo um maior afastamento dos cations metalicos. Isto
sugere que interacdes mais fracas entre as particulas primarias ocorrem durante a
cristalizagdo, acarretando em menores tamanhos de particula (QUINELATO et al.,

2001).

POPA et al. (2002) sintetizaram a perovskita LaCoOs pela RCP e pelo método
do citrato amorfo, que consiste no mesmo procedimento, porém sem a adi¢do de EG, ou
seja, ndo ha a formagdo de polimero. Uma melhor mistura e boa distribui¢ao dos cations
na solugdo foram obtidas através da RCP, o que assegurou melhor homogeneidade
quimica e estrutural em relacdo a perovskita sintetizada pelo método do citrato amorfo.
A perovskita obtida pelo método da RCP apresentou uma distribui¢do mais uniforme de

tamanho de grdo, um pd mais fino e microestrutura mais homogénea.

KURAS et al. (2007) sintetizaram a perovskita LaNiO; pelos métodos de
Pechini, do citrato amorfo e do propionato. Este tltimo método consiste na dissolu¢do
dos respectivos nitratos metalicos em dacido propionico, onde o solvente ¢ entdo
evaporado até a formacdo de uma resina e, através de calcinacdo a 900°C, elimina-se
toda a matéria organica. No caso do Método de Pechini, uma pequena quantidade de

NiO foi detectada.

As imagens de MEV das perovskitas LaNiO; obtidas por KURAS et al. (2007)
sdo mostradas na Figura 4.2. As amostras sintetizadas pelo método de Pechini e do
propionato apresentaram particulas pequenas e nanodispersas. Os métodos do citrato

amorfo e do propionato levaram a morfologias semelhantes.
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Figura 4.2 - Imagens de MEV do 6xido isto LaNiOs; preparado pelo método do citrato
(a) zona densa; (b) zona muito densa; (¢) método de Pechini; (d) método do propionato.
Aumento de 50kx (Adaptado de KURAS et al., 2007).

NATILE et al. (2007) sintetizaram a perovskita LaCoO; pelo método do citrato
amorfo e por co-precipitagdo. A primeira rota levou a formagdo de nanoparticulas
esféricas com empacotamento denso, distribuicdo de tamanho de grao mais uniforme e
microestrutura homogénea. A amostra preparada por co-precipitagdo, no entanto,

apresentou maior heterogeneidade e maior tendéncia a aglomeragao.

4.4 Aplicacgdes das perovskitas na catélise heterogénea

Historicamente, o interesse em Oxidos mistos com estrutura perovskita teve
inicio na década de 1970, principalmente na sua aplicagdo como catalisadores para
remocdo de impurezas de gases de exaustdo. Todavia, esta aplicacdo declinou
principalmente em funcdo de sua baixa resisténcia ao envenenamento por SO, quando

comparados a metais nobres (PENA E FIERRO, 2001).

Os oxidos mistos com estrutura perovskita se caracterizam pela O6tima
estabilidade em temperaturas elevadas, alta mobilidade de oxigénio e estabilizacdo de
estados de oxidagdo incomuns para os cations na estrutura. As duas ultimas
caracteristicas levam a uma nao-estequiometria de oxigénio e tornam esses Oxidos
particularmente adequados para as reagdes de oxidagdo catalitica (SPINICCI et al.,

2001). Devido a sua estequiometria varidvel de oxigénio, 6xidos mistos com estrutura
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perovskita apresentam uma relativa facilidade de estocagem e liberacdo de oxigénio

(NATILE et al., 2007).

Perovskitas tém sido utilizadas em reagdes como oxidagdo do CO a CO,,
oxidacdo de parafinas, olefinas, aromaticos e compostos oxigenados. A combustdo, a
oxidacdo parcial e a reacdo de acoplamento oxidativo do metano também tém sido
investigadas. Dadas as estabilidades quimicas e térmicas, estes Oxidos tém sido
explorados na oxidagdo de halocompostos (PENA E FIERRO, 2001). Na tltima década,
as perovskitas tém sido propostas para a destruicdo catalitica da emissdo de clorados
(ROSA E BARRESI, 2002), como exemplo pode ser citado o trabalho de SCHNEIDER
et al. (1999) que investigaram a oxidacdo total de clorometano e 1,2-diclorometano
sobre diferentes perovskitas (LaMnO3;, LaCoOs, LaFeOs, LaCrOs e Lag84Sr0 16C00303)

suportadas em monolitos.

As estruturas perovskitas sdo excelentes candidatas a catalisadores
particularmente adequados para processos de despolui¢ao de gases de exaustdo. Sdo
consideradas alternativas a metais nobres suportados uma vez que apresentam alta
atividade, menor custo de sintese, possuem elevada estabilidade térmica em altas
temperaturas e resisténcia a venenos (NATILE et al., 2007, PENA E FIERRO, 2001,
ARENDT et al., 2009). Estes 6xidos sdo termicamente mais estdveis em uma ampla
faixa de pressdes parciais de oxigénio € mais resistentes ao envenenamento do que os

oxidos simples (ROSA E BARRESI, 2002).

Mais além, as estruturas ABO; t€m despertado grande interesse do ponto de
vista catalitico devido ao fato de que, apds um processo de redugdo, estes compostos
geram particulas pequenas do metal B devidamente dispersas na matriz 6xida AOy. Tal
fato pode ser muito benéfico para a reducdo da sinterizagdo e para a diminuicdo da
formagdo e do crescimento de carbono (ENGER et al., 2008). LIMA et al. (2010)
obtiveram particulas de Ni com didmetro de 8,8 nm oriundas da redugdo da perovskita
LaNiOs, sintetizada pelo método de precipitacdo. Em contrapartida, o método de
impregnag¢ao umida do suporte de La,O3 com uma solug@o aquosa de nitrato de niquel e

posterior reducdo utilizado pelo mesmo autor levou a aglomerados de Ni de 21,5 nm.

RUSSO et al. (2007) sintetizaram diversos 60xidos madssicos com estrutura
perovskita (LaCoOs, LaMnOs;, LaFeO; e LaCrOs) para utilizagao na reagado catalitica de
decomposicao de N,O a N; e O,. As perovskitas foram obtidas pelo método conhecido
como “Sintese por Combustdo da Solugdo (SCS)”, no qual uma solugdo concentrada
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dos precursores (nitratos metalicos e ureia) foi aquecida a 600°C por alguns minutos,

provocando a igni¢do € uma reacao exotérmica muito rapida.

Estes autores demonstraram que a atividade catalitica depende essencialmente
do metal B, sendo que o 6xido que apresentou melhor desempenho foi a LaCoO;. A
Figura 4.3 apresenta a imagem de microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo da perovskita LaCoO; depositada pelo método SCS in situ sobre um monolito de

corderita recoberto com y-Al,Os realizada por RUSSO et al. (2007).
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Figura 4.3 - Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo da perovskita
LaCoOs3 depositada via SCS sobre os canais do monolito de corderita washcoated com
v-Al,Os3. Ampliacao de 100x (RUSSO et al., 2007).

Na Figura 4.3, apresenta-se um canal do monolito, no qual a camada de LaCoOs
pode ser facilmente identificada. Durante o método SCS, a decomposicdo dos
precursores gerou grande quantidade de gases em um curto periodo de tempo, o que

levou a uma morfologia esponjosa desta camada.

MAGALHAES (2010) preparou 6xidos do tipo perovskita La; (MxCoO3; (M =
Ce, Sr) pelo método do citrato para fins de uso na reagdo de oxidagdo seletiva do CO

apresentada na Equacdo 4.3.

CO + 1/20;, — CO; (em carga de H, < 10ppm de CO) 4.3)

Em temperaturas superiores a 100°C, todas as perovskitas, independentemente

das substitui¢des, foram ativas na reacdo. Os 6xidos mistos se mostraram promissores
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visto que apresentaram elevada atividade, seletividade e estabilidade em temperaturas
em torno de 200°C conforme pode ser visualizado na Figura 4.4. A queda na conversao
em funcdo do aumento de temperatura se deve a reagdes paralelas, principalmente a

reacdo de oxidacao de hidrogénio.
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Figura 4.4 — (a) Conversdo de CO em fungdo da temperatura para as perovskitas

calcinadas a 600°C. Composi¢ao da carga: 1% de CO, 1% de O,, 60% de H, e balango

de inerte; (b) Teste de estabilidade para as perovskitas LaCoOs, LagsCes e LagsSrs

(WSHV = 40,000 cm’.ge,.h”, T=200°C) (MAGALHAES, 2010).

4.4.1 Utilizagao de perovskitas para sintese de hidrogénio

CIMINO et al. (2005) realizaram a reacdo de OPM em catalisadores de rdédio
(Rh) depositados em substrato LaCoOs/y-Al,Os/corderita para geracdo de gas de
sintese. A reacdo teve inicio a 450°C e, acima desta temperatura, tanto a conversao
quanto a seletividade para hidrogénio aumentaram drasticamente, atingindo os valores
de equilibrio conforme mostrado pela Figura 4.5. A formagdo de carbono ndo foi
detectada em testes de longa durag@o (8 horas), o que se deve as propriedades oxidativas

da perovskita.
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Figura 45 — (a) Conversao de CHj; (b) Seletividade para H, no catalisador
Rh/LaCo0Os/y-Al,O5/corderita. As linhas solidas sao referentes ao estado de equilibrio.
CH4/O02/N, =2/1,2/96,8; F/W =200 N.I/g.h (Adaptado de CIMINO et al., 2005).

TONIOLO (2010) investigou o desempenho de perovskitas LaCoOs na reagao
de OPM. Inicialmente o autor realizou a reagdo com carga CH4/O,/He = 2/1/37, porém
as espécies de cobalto ndo foram ativadas mesmo com redugdo prévia visto que, durante
a reagdo, ocorria a reoxidacdo do metal, comprometendo a atividade do catalisador.
Entretanto TONIOLO (2010) demonstrou que uma carga mais redutora (CH4/O,/He =
5/1/64) foi capaz de promover a ativagdo do metano através de sua decomposicdo e
formacgao de nanotubos de carbono, que foram responsaveis pelo arraste de particulas de
cobalto. Dessa forma, este autor utilizou a mistura mais redutora como pré-tratamento,

seguida da reacdo com a mistura original.

A Figura 4.6 apresenta a conversdo e seletividade aos produtos obtidos por

TONIOLO (2010) a 680°C, quando a etapa de pré-tratamento foi realizada.
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Figura 4.6 — Estabilidade do catalisador LaCoO3; a 680°C apds pré-tratamento com
CH4/O,/He = 5/1/64 realizado em uma etapa de aquecimento programado a 10°C/min.
WSHYV = 30.000 cm’.geo b, vo = 50cm’/min (TONIOLO, 2010).

Conversio de CH, e Seletividade (%)

E possivel observar na Figura 4.6 que o catalisador apresenta uma vida util
relativamente grande (440 minutos), observando-se inexisténcia ou baixa formagdo de

carbono. A conversao inicial foi de 32% e a razdo H,/CO =2.4.

SILVA et al. (2011) prepararam perovskitas LaNi; xCoxO; pelo método da
combustdo utilizando ureia como propelente. Os pardmetros de célula diminuiram apds
a inser¢do de Co na estrutura da perovskita LaNiO; visto que o raio iénico do Co®"
(0,52 A) é menor do que o do Ni*" (0,56 A), causando uma diminui¢io na distancia dg.o
na estrutura perovskita. As estruturas foram previamente reduzidas a 750°C sob fluxo
de 30%H,/N; a taxa de 5°C/min durante 4 horas e posteriormente empregadas na reagao

de OPM. Os resultados sao apresentados pela Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Utilizag¢ao das perovskitas LaNi; xCoxO3 na reagdo de OPM: (a) atividade
catalitica, linhas cheias representam a subida de temperatura e as linhas tracejadas, a
descida; (b) estabilidade dos catalisadores a 750°C. Razao CH4/O, = 2/1, velocidade
espacial = 5 ml.mg”.min" (Adaptado de SILVA et al., 2011).

Os tnicos produtos reportados por SILVA et al. (2011) em temperaturas abaixo
de 750°C para todos os catalisadores foram CO, e H,O e, acima desta temperatura, H; e
CO comegaram a ser produzidos. De acordo com estes autores, a mudanga na
distribui¢do dos produtos na faixa de 750 - 800°C ocorre quando a perovskita ¢é
completamente reduzida a Co® e Ni’; até a temperatura de 700°C, todas as perovskitas
apresentaram basicamente a mesma atividade, porém a partir desta temperatura a
conversao atingida pela LaNiO; foi muito superior em relacdo aos outros catalisadores.
Conforme o grafico apresentado pela Figura 4.7b, ndo foi possivel observar qualquer

desativag¢do durante 24 horas e a razdo H,/CO permaneceu constante em 2.

4.5 Deposicao de perovskitas sobre estruturas monoliticas

4.5.1 Técnica de dip coating

A técnica de dip coating consiste em mergulhar um substrato na suspensao,
solucao ou gel de interesse, manté-lo imerso por um tempo especificado e retird-lo do
meio. A espessura do filme depositado depende do comportamento fluidodindmico do
fluxo de liquido e, com a evaporagdo do solvente, este filme adquire o formato do

substrato conforme ilustrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Esquema da deposi¢do de um filme/camada de um determinado material
sobre um substrato pela técnica de dip coating (Adaptado de NASSAR et al., 2003).

A técnica ¢ muito utilizada na induUstria ceramica para tratamento superficial de
artefatos ceramicos, onde por meio da imersdo de pecas em banhos especificos,
compatibiliza-se a superficie da peca com a cobertura final de esmalte. Nas industrias
metalurgicas e automotivas, a técnica também costuma ser muito empregada em etapas
de galvanizagdo, que consiste em depositar um metal fundido em uma determinada
estrutura, geralmente metalica, para prote¢do destes metais contra corrosdo. Geralmente
deposita-se uma liga de zinco e aluminio fundida sobre as estruturas metalicas

(SANCHEZ, 2009).

Na preparagdo de catalisadores, a técnica de dip coating ¢ muito associada a
deposi¢ao de filmes sobre substratos monoliticos, frequentemente por meio da imersdo
dos monolitos em uma suspensdo da fase ativa ou em um sol-gel do precursor do

catalisador de interesse, com etapas posteriores de secagem e de calcinagao.

A deposi¢do de uma fase ativa por dip coating em uma suspensdo adequada
depende de muitas varidveis como as propriedades reoldgicas da suspensdo (viscosidade
e vazao capilar), as propriedades fisicas (temperatura, tempo e pressao), fisico-quimicas
(concentracao, pH e forca i6nica), eletroquimicas (potencial zeta) e as propriedades
acido-base. A geometria do monolito também possui uma participagdo importante na

quantidade de fase ativa depositada (ARENDT et al., 2009).

No caso especifico de oxidos do tipo perovskita, alguns autores utilizam a
técnica para a deposicao destes materiais em determinados substratos para as mais
diversas finalidades. BAQUE E SERQUIS (2007) depositaram filmes de

Lag 4S19,6Cop sFep203.5 sobre substratos ceramicos através da imersdo do substrato em
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uma suspensdo do material em alcool isopropilico para utilizagdo dos sistemas em
células a combustivel. O tamanho de cristalito da perovskita depositada foi de apenas 50

nm.

YANQING et al. (2010) depositaram o 6xido misto LaMnO; sobre laminas
metalicas (liga de Fe e Cr) através do método de dip coating em suspensao e em sol-gel.
Neste trabalho, uma suspensdo de perovskita foi preparada através da dissolucdo do
material massico, previamente obtido pelo método de co-precipitagdo, em uma mistura
de etanol e acetilacetona, sendo as laminas posteriormente imersas, secas e calcinadas.
Pela técnica sol-gel, as laminas foram inseridas em um liquido viscoso e receberam o
tratamento térmico adequado para a sintese da perovskita sobre a liga metalica. De
acordo com YANQING et al. (2010), o método de dip coating em suspensdo permitiu a
obten¢do de uma camada homogénea sobre a lamina sem aglomeracdo das particulas
esféricas de catalisador, enquanto que na técnica sol-gel, além da camada depositada,
houve a formacdo de blocos cristalinos. O tamanho médio de particula obtido pelo
método utilizando a suspensdo foi metade do tamanho originado por este mesmo

método em sol-gel (100 e 200 nm, respectivamente).

A natureza do monolito e a técnica de deposi¢cdo da perovskita sdo os principais
parametros que influenciam a quantidade de fase ativa depositada (ARENDT et al.,
2008). BAQUE E SERQUIS (2007) depositaram perovskitas LagSrgcCogsFeo20s.5
sobre substratos ceramicos e observaram que a uniformidade da deposicdo aumentou
com o numero de camadas depositadas, viscosidade da suspensdo e velocidade de
imersdo. Assim, estas trés variaveis podem ser identificadas como parametros que
controlam a uniformidade da camada depositada e a tendéncia a formagdo de
rachaduras. Analises de microscopia eletronica de varredura dos sistemas analisados por

BAQUE E SERQUIS (2007) sdo apresentadas pelas Figuras 4.9 ¢ 4.10.
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» mimern de camadas

> velocidade de imersdo

Figura 4.9 — Imagens de MEV da sec@o transversal dos filmes depositados com
suspensdo 20 cP de Lag 4SrocCop sFep203.5 com velocidade de imersdao de 3 cm/min (a, ¢
e ) e com velocidade de 11,7 cm/min (b, d e f) com niimero de imersdes (n) =1 (a e b),
n=2(ced)en=4(cef) (Adaptado de BAQUE E SERQUIS, 2007).

= rimero de camadas

> velocidade de imersdo

Figura 4.10 — Imagens de MEV da segdo transversal dos filmes depositados com
suspensao 50 cP de Lag 4Sro ¢Co sFep 2035 com velocidade de imersdo de 3 cm/min (a, ¢
e e) e com velocidade de 11,7 cm/min (b, d e f) com numero de imersdes (n) =1 (aeb),
n=2(ced)en=4(cef) (Adaptado de BAQUE E SERQUIS, 2007).
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Os filmes depositados com a suspensao de viscosidade 20 cP e velocidade de 3
cm/min ndo apresentaram uniformidade. Os filmes depositados com velocidade maior
se apresentaram mais continuos e uniformes. O mesmo comportamento foi observado
com a suspensio de 50 cP. Como descrito por BAQUE E SERQUIS (2007), nestas
Figuras 4.9 e 4.10, observa-se que a uniformidade da camada apresenta como
parametros de controle o nimero de camadas, a velocidade de imersdo e a viscosidade
da suspensdo. VALENTINI et al. (2001) verificaram que o aumento da velocidade de

imersdo de monolitos em um sol-gel de y-Al,O3; aumentou a quantidade depositada.

ARENDT et al. (2008) estudaram a deposi¢ao de perovskitas LaMnO; sobre
monolitos ceramicos e metalicos através das técnicas de orbital stirring e dip coating.
Neste trabalho, perovskitas massicas preparadas pelo método do citrato deram origem a
uma suspensao por meio da adicdo de agua e agitacdo a temperatura ambiente. Nos
catalisadores preparados pelo método de orbital stirring, a fase ativa foi depositada
principalmente na superficie externa do monolito, recobrindo uma regido menor. A fase
ativa foi depositada eficientemente, porém esta deposicdo nao foi homogénea na
superficie por ambos os métodos. Uma vez que os catalisadores ndo foram modificados
durante a etapa de deposi¢do, como resultado foram obtidos catalisadores estruturados

com as mesmas propriedades fisico-quimicas do material massico.
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Capitulo 5

Metodologia experimental

5.1 Preparacao dos catalisadores

Monolitos de corderita comerciais (2Mg0.5S10,.2A1,03) com canais quadrados
e densidade de célula de 400 cspi, ou seja, 400 canais por polegada quadrada fornecidos
pela Degussa Brasil foram cortados em pecas de 1,5 cm de comprimento, 0,8 cm de
largura e 0,65 cm de altura, totalizando 26 canais, conforme apresentado na Figura 5.1.

Tais estruturas foram utilizadas como suportes primarios dos catalisadores.

Figura 5.1 — Fotografia de um monolito de corderita 400 cspi com canais quadrados.

5.1.1 Deposi¢do do suporte secundario

Devido ao fato de a superficie especifica da corderita ser inexpressiva, €
necessario recobri-la com uma camada oxida que confira porosidade adequada ao
catalisador e possibilite a posterior deposicao da fase ativa. Neste trabalho, a corderita
foi revestida com uma camada de y-Al,Os;, denominada de suporte secundario. O
método utilizado para a deposi¢do da alumina ¢ conhecido como washcoating e consiste
no preenchimento dos canais do monolito com uma solu¢do precursora do 6xido de

interesse.
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A preparacao da solugdo precursora da alumina foi realizada através do método
da ureia modificado, que foi utilizado por SARACCO E MONTANARO (1995) para
deposi¢ao de uma camada de y-Al,O3; sobre um suporte ceramico poroso com o intuito
de se obter um filtro para limpeza de gases de exaustdo, através da remocdo de
particulados e abatimento catalitico dos poluentes quimicos (6xidos de nitrogé€nio e
compostos organicos volateis). O método foi adaptado para a deposi¢do de y-Al,O3

sobre substratos monoliticos de corderita por RODRIGUES (2009).

Solugdes de AI(NO3);.9H,O 750g/l e de ureia 400g/l foram preparadas.
Separadamente, as solu¢des foram aquecidas a 50°C para completa solubilizagdo dos
solutos. Em seguida, um volume de 100 ml da solugdo de AI(NOs);.9H,O foi
adicionado a 200 ml da solugdo de ureia, e a mistura resultante foi aquecida a 90°C,

permanecendo isotérmica por uma hora, sob agitacdo constante.

A decomposicdo da ureia ¢ favorecida em temperaturas acima de 70°C
(VOGELS et al., 2005), promovendo a hidrélise do AI(NOs); e, consequentemente, a
precipitacdo de Al(OH); sobre as paredes dos monolitos, através da reagdo geral

apresentada abaixo:

2AI(NO;); + 3CO(NH,), + 12H,0 — 2A1(OH); + 6NH,NO; + 3H,CO; (5.1)

Em seguida, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e entdo um lote
contendo 12 monolitos de corderita foi introduzido no sistema reacional, juntamente
com a adicdo da silica coloidal Eka-Sol (EKA Chemicals do Brasil S.A.) na
concentragdo de 1% v/v. A Figura 5.2 apresenta o sistema reacional para deposi¢ao do

precursor da alumina.
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Figura 5.2 — Monolitos de corderita imersos na solugdo de AI(OH);, (a) vista superior;
(b) vista lateral.

A Tabela 5.1 descreve os reagentes utilizados na deposi¢do da camada de y-

AlLOj; sobre o suporte primdrio.

Tabela 5.1 — Descri¢do dos reagentes utilizados na deposi¢do da alumina.

Reagente Formula Origern  Fureza Massa Molar
g Quimica g (%) (g/mol)
Nitrato de Aluminio  Al(NOs3);.9H,0 Vetec 98,0 375,13
Ureia CO(NH3), Vetec 99,0 60,06
Silica Coloidal - - - -

A silica coloidal exerce a fungdo de ligante entre os suportes primario e
secundario. Em um primeiro momento, apenas as particulas do suporte secundario se
tocam. Apos um periodo de tempo, as particulas de ligante, que sdo relativamente
pequenas, sdo levadas por forcas capilares aos pontos em que as particulas do suporte
secundario se tocam, aumentando a sua intera¢do e também a aderéncia ao suporte
primario. Como as particulas do suporte secundario sdo relativamente grandes, a sua
interacdo na auséncia de um ligante ¢ insuficiente para se obter uma camada de alumina

perfeitamente aderida ao monolito (NIJHUIS ez al., 2001).

Os monolitos ficaram imersos na solu¢do de Al(OH); por um periodo de 96
horas, sob agitacao constante. Em seguida, foram retirados do banho, soprados com ar

comprimido com o intuito de retirar o excesso de solugdo dos canais para ndo ocorrer a
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sua obstrucdo e entdo foram submetidos a etapa de tratamento térmico que consistiu de
secagem a 200°C por 2 horas e taxa de aquecimento de 2°C/min, seguida de calcinagao

a 500°C por 5 horas e taxa de 5°C/min em um forno Mufla com fluxo de ar.

O processo foi repetido seis vezes para que fosse obtido um aumento de massa
de 10% relativo a deposicao da camada de y-Al,O3. As pesagens foram realizadas em

balanca analitica OHAUS (Modelo AdventureTM, 210gx0,0001g).

5.1.2 Sintese da perovskita massica LaCoOs

A fase ativa dos catalisadores ¢ obtida apos etapa de reducdo do precursor
LaCoOs. A redugdo adequada permite a obtencdo do catalisador metalico de cobalto
(Co) disperso em uma matriz 6xida de La,Os;, que confere estabilidade estrutural ao

material (VILLORIA et al., 2011).

O oxido misto com estrutura perovskita utilizado neste trabalho (LaCoOs) foi
preparado na forma massica através da Rota do Complexo Polimerizavel (RCP),
também conhecida como método de Pechini (PECHINI, 2007 apud POPA E
KAKIHANA, 2002). A Figura 5.3 ilustra o caminho reacional empregado para a sintese

do material.
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Figura 5.3 — Sintese da perovskita LaCoOj; pelo método de Pechini. (Adaptado de
MELO, 2007).

Prepararam-se solucdes 0,4M de La(NOs3);.6H,0 e de Co(NO3),.6H,0 e solucao
1,IM de &cido citrico (AC). As solugdes dos nitratos metdlicos foram misturadas a
temperatura ambiente de modo a se obter uma mistura equimolar dos cations La’* ¢
Co®". Em seguida, adicionou-se o0 AC ao sistema e a temperatura foi elevada a 60°C,

permanecendo nesta condi¢do por 30 minutos.

O AC tem funcdo complexante e foi usado em excesso para assegurar a
completa complexagio dos cations La’" e Co’". A razio de AC para a totalidade dos
cations metalicos presentes na mistura foi de 1,1:1, ou seja, utilizou-se um excesso de
10% de AC em relagdo a quantidade de cations. Os calculos envolvidos na sintese da

perovskita sdo apresentados no Apéndice A.

Adicionou-se entdo o etilenoglicol (EG) na razdo AC:EG de 3:2 e elevou-se a

temperatura para 90°C, mantendo-a constante por 1 hora. Nesta condi¢do, ocorre a
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reacdo de poliesterificagdo entre o complexo metalico e o EG, produzindo uma resina

polimérica e agua.

A resina foi seca por 12 horas com o objetivo de se eliminar a 4gua produzida na
reacdo e que ficou retida em sua estrutura. O polimero seco foi entdo macerado com
grau e pistilo e submetido a etapa de calcinacdo em forno Mufla a 700°C por 3 horas e
taxa de 5°C/min para formagdo da estrutura perovskita. A Tabela 5.2 apresenta os

reagentes utilizados na sintese do 6xido misto LaCoOs.

Tabela 5.2 — Reagentes utilizados na sintese do 6xido misto LaCoOs.

Reagente Férmula Origem Pureza Massa Molar
g Quimica g (%) (g/mol)
Nitrato de Lantanio  La(NOs3)3.6H,O Vetec 99,0 433,01
Nitrato de Cobalto  Co(NO3),.6H,0O Vetec 98,0 291,03
Acido Citrico (AC) CeHgO4 Vetec 99,5 192,13
Etilenoglicol (EG) C,HgO, Vetec 99,5 62,07

5.1.3 Deposigao da fase ativa
5.1.3.1 Potencial Zeta

5.1.3.1.1 Nogoes de Potencial Zeta

As superficies das particulas em um meio polar desenvolvem cargas por diversos
fatores como ionizagdo, processo no qual grupos funcionais presentes no material sdo
ionizados ou também pela adsor¢cdo de ions. Esta carga afeta a distribuicdo dos ions
préximos, aumentando a concentragdo de contra ions junto a superficie. Dessa forma, ¢
gerado um potencial elétrico, que diminui exponencialmente com o afastamento da
superficie conforme expresso pela Equacdo (5.2). Os ions adsorvidos geram uma

diminui¢ao do valor do potencial elétrico como ilustrado na Figura 5.4b.

W=y, e (5:2)
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onde y representa o potencial elétrico a distdncia x da superficie, oy, o potencial na

superficie da particula e k é a constante de Boltzmann (k = 1,38.10% J/K).

A adsor¢do dos ions na superficie carregada leva a formacdo da chamada
camada elétrica dupla, que pode ser dividida em duas regides, a camada de Stern ¢ a
camada difusa conforme mostrado na Figura 5.4a. A camada de Stern ¢ uma camada de
ions fortemente adsorvidos a superficie, enquanto que a camada difusa ¢ uma regido em
que a distribui¢do dos ions ¢ determinada pelo equilibrio entre as forgas eletrostaticas e

o movimento térmico (ADAMSON, 1997).

Superficie da particula

Plano de Stern (b)

Superficie de cisalhamento wo
|
06 ° °
o 4 el

e o 3

®© :® z
d o ® 3
SIS, ll © ) |

| 0 1/x

L | S Camada difusa
Distancia (x)

Camada de Stern

Figura 5.4 — (a) Representagdo da dupla camada elétrica em uma superficie carregada
positivamente (Adaptado de SHAW, 1992); (b) variagdo do potencial elétrico em
funcdo da distdncia da superficie carregada positivamente. A grandeza 1/x ¢
denominada de “espessura da camada elétrica dupla” (SILVA, 2008).

A aplicagdo de um campo elétrico por meio de dois eletrodos a uma suspensao
de particulas carregadas provoca o seu movimento para o eletrodo de sinal contrario a
sua carga superficial. Este fenomeno ¢ conhecido como eletroforese. As particulas e os
ions fortemente adsorvidos (camada de Stern) movem-se como unidade, sendo o
potencial elétrico na fronteira desta unidade onde o deslizamento entre as fases se

processa conhecido como potencial zeta (SETZ, 2009).

O potencial zeta ¢ influenciado pelo pH do sistema visto que os ions H e OH
afetam a carga superficial da particula e, consequentemente, o potencial zeta. Em 6xidos
metalicos, o cation H' é frequentemente um ion determinante de potencial, ou seja, tem
a capacidade de alterar a carga superficial do 6xido devido a dependéncia do grau de

dissociacao dos grupos acidos ou basicos (ADAMSON, 1997).
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O pH em que as particulas em suspensdo apresentam valor de potencial zeta
igual a zero ¢ conhecido como ponto isoelétrico (PIE). Neste caso, as repulsdes
eletrostaticas entre as particulas sdo despreziveis e as for¢as de van der Waals atuam no
sentido de promover a aproximagdo e consequente coagulacdo das mesmas. Nos casos
em que tanto o potencial zeta quanto a carga superficial da particula sdo nulos, tem-se o

chamado ponto de carga zero (PCZ).

5.1.3.1.2 Determinagdo do Potencial Zeta do suporte

As andlises de potencial zeta foram realizadas com o intuito de se avaliar as
cargas superficiais do suporte y-Al,Os/corderita ¢ da suspensdo de LaCoO; com o
intuito de se promover uma maior interagao eletrostatica entre o suporte € o precursor da

fase ativa, possibilitando uma melhor aderéncia.

Adicionalmente objetivou-se promover a maior repulsdo possivel entre as
particulas de LaCoO; suspensas a fim de ndo haver grande aglomeracdo, o que
acarretaria em tamanhos de particula relativamente grandes e consequentemente perdas
de atividade catalitica. O potencial zeta ¢ um valor de referéncia das forcas adesivas
entre particulas. Particulas com baixos valores absolutos de potencial apresentam
tendéncia a aglomeracdo, enquanto que suspensdes com particulas cujo potencial ¢

maior do que 25 - 50 mV podem ser assumidas estaveis (GUETTEL et al., 2008).

As medidas foram realizadas no Laboratério do Grupo Interdisciplinar de
Fendmenos Interfaciais (GRIFIT/PEQ/COPPE/UFRIJ). O potencial zeta do suporte y-
AL Oj/corderita foi determinado por equipamento SurPASS - Eletrokinetic Analyzer
(Anton Paar) mostrado na Figura 5.5a. O suporte foi macerado de forma que o tamanho

das particulas ficasse restrito ao intervalo de 25 — 45 pum.

O suporte macerado foi entdo acomodado em um cilindro de vidro e inserido em
uma célula cilindrica como pode ser visualizado na Figura 5.5b. Nas extremidades do
cilindro, foram ajustados filtros de membrana com 25 pum de diametro. O equipamento
possui um sistema de titulagdo automatico dotado de solucdes de HCl 0,1M e NaOH
0,1M, tornando possivel a investigagdao da dependéncia do potencial zeta com o pH,

além da determinacdo do ponto isoelétrico do suporte.
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Figura 5.5 — (a) Analisador eletrocinético SurPASS do GRIFIT; (b) Célula cilindrica
contendo a amostra a ser analisada.

Nesta analise, o eletrolito flui através da célula que contém a amostra ¢ causa
uma separacdo das cargas na dire¢do do fluxo. Os valores de pressdo na entrada e na
saida da célula sdo determinados e a diferenca de potencial ¢ detectada por eletrodos
que estdo conectados a entrada e a saida da célula. A partir destes valores, ¢ possivel
determinar o potencial zeta do suporte. Este método de medida ¢ conhecido como

potencial de escoamento.

5.1.3.1.3 Potencial Zeta da perovskita LaCoOs

Hé poucos trabalhos na literatura que tratam do estudo do potencial zeta de
estruturas perovskita em suspensdo. BRAISTED et al. (2006) investigaram o efeito da
varia¢do do pH sobre o potencial zeta das particulas de LaCoOs em uma suspensdo com

15g/1 em meio aquoso, conforme pode ser visualizado na Figura 5.6.

Estes autores puderam observar que com o aumento do pH, ocorria uma
diminui¢do no valor do potencial zeta, tendendo ao valor do ponto isoelétrico (em torno
do pH 12). Como as perovskitas possuem dois cations, as superficies das particulas ndo
apresentam uma estrutura 6xida simples. Em valores de pH baixos, ambos os cations
apresentam grupos —OH, " positivamente carregados. No entanto, com o aumento do pH,
as duas funcionalidade dos 6xidos ficam opostamente carregadas, o que leva a uma

aglomeragdo, ou seja, ao aumento do tamanho das particulas suspensas.
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Figura 5.6 - Potencial zeta em func¢do do pH para particulas de LaCoOs em suspensio
(Adaptado de BRAISTED et al., 2006).

5.1.3.2 Método de dip coating

O precursor 6xido LaCoO; foi depositado sobre o suporte y-Al,Os/corderita pelo
método de dip coating. A perovskita massica foi inicialmente macerada e peneirada em
peneira com abertura de malha de 45 um para restringir o didmetro de particula a esse
valor e assim evitar que durante a etapa de recobrimento ocorresse a formacdo de
cristalitos com tamanhos relativamente grandes, o que levaria a uma diminuicao da

dispersao da fase ativa.

Agua deionizada foi adicionada a perovskita massica até a obtengdo de uma
suspensdo com concentragdo de LaCoOs de 80g/l. Em seguida, adicionou-se solugdo de
HNO; 0,1M a fim de se ajustar o valor do pH de inicialmente 6,8 a 4,9 para aumentar o
valor do potencial zeta das particulas de LaCoO; de 30 mV para aproximadamente 40
mV, desfavorecendo, dessa forma, a formacdo de aglomerados. As propriedades da

suspensao preparada sdo apresentadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Propriedades da suspensdo de LaCoOs.

Propriedade Valor Unidade
Concentracdo 80 g/l
Viscosidade 1,03 cP
pH inicial 6,8 -
pH apos adi¢do de acido 4,9 -
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A técnica de dip coating foi realizada em equipamento Dip Coating MA 765
Marconi no Laboratorio de Tecnologia do Hidrogénio (LabTech) na Escola de
Quimica/UFRJ, sob coordenagdo da Prof®. Mariana de Mattos V. M. Souza. A Figura

5.7 apresenta o equipamento e as etapas de imersdo e de emersio do monolito na

suspensdo de LaCoO:s.

_ 9,8 .
Figura 5.7 — Técnica de dip coating para recobrimento do substrato y-Al,Oj/corderita
com LaCoOs. (a) equipamento utilizado; (b) Imersao do monolito; (c) Emersao.

A velocidade de imersdo, velocidade de emersdo e o tempo de submersdao dos
monolitos na suspensdo de perovskita foram mantidos constantes, respectivamente, em
4 cm/min, 4 cm/min e 40 s durante todo o processo de deposi¢do do precursor da fase

ativa.

5.1.4 Estudo da reprodutibilidade do método de preparacao dos catalisadores

A deposicao da alumina sobre o substrato monolitico foi realizada pelo método
da ureia modificado, enquanto a perovskita LaCoOs foi depositada sobre o suporte pela
técnica de dip coating. Com o intuito de se avaliar a reprodutibilidade destas etapas/
métodos de sintese de catalisadores monoliticos, os dados de preparacdo passaram por

um tratamento estatistico adequado.

Para a realizacdo do estudo estatistico da deposi¢do da y-Al,Os, trés lotes (lote I,
lote II e lote IIT) com 8 monolitos de corderita com tamanho padrao foram imersos em
trés solugdes precursoras de alumina diferentes. Estas solugdes foram preparadas

isoladamente umas das outras. Seis ciclos de imersao seguidos de tratamento térmico
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foram necessarios para a obtengcdo de um aumento de massa nominal de 10,0%. Vale
lembrar que as pesagens foram realizadas em balanga analitica OHAUS (Modelo

AdventureTM, 210gx0,0001g).

Ap0s a precipitacdo da alumina sobre a corderita, depositou-se o precursor da
fase ativa, a perovskita LaCoOs, sobre o suporte monolitico até a obten¢do de aumento
massico nominal de 10,0%. Foram necessérios 11 ciclos de imersdo para se atingir o
teor requerido. Prepararam-se trés suspensoes de perovskita isoladamente, mas com a
utilizagdo da mesma batelada de perovskita massica sintetizada pelo método de Pechini.
As suspensdes foram preparadas com as mesmas propriedades (concentracao,
viscosidade e pH) e cada uma delas foi utilizada para a deposi¢ao de LaCoOs sobre trés
monolitos, ou seja, 3 lotes (lote A, lote B e lote C) com 3 monolitos previamente

recobertos com alumina foram utilizados para a avaliacdo estatistica.

A Figura 5.8 procura elucidar o procedimento adotado na escolha das amostras
utilizadas nos testes estatisticos. Inicialmente 3 lotes com 8 monolitos cada (lote I, lote
IT e lote III) foram recobertos com alumina conforme mostrado no nivel hierarquico 1
da Figura 5.8, em seguida, 3 monolitos aleatoriamente escolhidos em cada um dos lotes
foram separados como mostra o nivel hierdrquico 2. Na sequéncia, estes monolitos
separados foram utilizados para deposicdo da perovskita LaCoO;, gerando entdo os
precursores cataliticos apresentados no nivel hierarquico 3. Os 24 monolitos do nivel
hierarquico 1 e os 9 monolitos do nivel hierarquico 3 foram empregados nos testes

estatisticos para avaliacdo da reprodutibilidade do método de preparagao.
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Lote A Lote B Lote C

Figura 5.8 — Esquema representativo das etapas de preparagdo consideradas na analise
estatistica dos dados de preparacao.

A anélise estatistica dos dados de preparagdo s6 ¢ possivel caso se conhecam
alguns conceitos fundamentais da estatistica como média, variancia e desvio padrao

amostral, que sdo definidos, respectivamente, pelas Equagdes 5.3, 5.4 ¢ 5.5.

e ;lv / (5.3)
g2 :Z‘(x—_X) (5.4)
; N-1

S, =482 (5.5)

y 2 . L g in .
onde X, S~ e S representam, na respectiva ordem, a média, a variadncia e o desvio
padrao amostral. Neste estudo, x; representa o aumento de massa (em %) de cada
monolito devido a deposi¢do da alumina ou da perovskita, dependendo do caso

analisado e N, o nimero de monolitos em cada lote.

67



Com o intuito de se empregar os devidos testes estatisticos e verificar a
reprodutibilidade do método de preparacdo, ¢ preciso conhecer antecipadamente a
definicao de intervalo de confianga. Define-se como o intervalo com p % de confianca o
conjunto de resultados que concentra p % de resultados admissiveis, e, dessa forma,
descarta os (100-p) % de resultados menos provaveis. Nao ¢ possivel generalizar nem
recomendar de forma absoluta um nivel adequado de confianga para determinagao dos
intervalos de confianga e tomada de decisio (SCHWAAB E PINTO, 2007). Neste
trabalho, em todos os testes estatisticos realizados, adotou-se um nivel de confianga de

98%.

As distribuigdes estatisticas empregadas para determinar os intervalos de
confianca da média e da variancia foram as distribuigdes t de Student e F de Fisher
respectivamente. O teste t tem como objetivo comparar as médias de uma variavel de
duas ou mais amostras, permitindo inferir, com p % de confianca, se os grupos de dados
possuem médias de determinada varidvel estatisticamente diferentes ou ndo. O teste F
compara as variancias de uma variavel em duas ou mais amostras; este teste estd
relacionado com os erros das medidas e permite inferir, com p % de confianga, se as

variancias de duas amostras sdo estatisticamente diferentes uma da outra.

Na distribui¢do t, seja x uma variavel aleatéria sujeita a flutuagdes normais, com
média verdadeira p, e varidncia real o> e seja N o numero de amostragens
independentes de x, ¢ possivel definir a varidvel normalizada t como mostrado na

Equagdo 5.6.

(5.6)

A distribuicdo t depende de um Unico parametro, v, que representa os graus de
liberdade do sistema e ¢ definido como N-1, ou seja, o nimero de amostragens menos 1,
que significa o numero de monolitos em cada lote menos 1. Como N = 8 para a
precipitagdo de alumina e N = 3 no caso da deposicdo da perovskita, os graus de

liberdade serdo v =7 e v = 2 nestas andlises, respectivamente.

Na distribui¢do F de Fisher, sejam x e y variaveis aleatdrias sujeitas a flutuagdes

normais, com médias py € My, varidncias csx2 € csyz e variancias amostrais sz e Syz.
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Considerando-se que as variancias reais dos conjuntos analisados sdo supostamente
iguais, pode-se afirmar que a variavel normalizada F ¢ definida conforme a Equacao
5.7.
2
S
F== (5.7)
S

2
y

5.2 Caracterizacao dos catalisadores

5.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

As estruturas cristalinas do suporte primario (monolito de corderita), do suporte
secundario (y-Al,O3), da perovskita massica LaCoO; obtida pela RCP, do precursor
catalitico — sistema LaCoOs;/y-Al,Os/corderita — e dos catalisadores utilizados nas

reagoes de OPM foram identificadas pela técnica de difratometria de raios-X.

Utilizou-se um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex, empregando-se radiacao
de cobre (CuKa A= 1,5418 A) para analise das amostras em pd (y-Al,O; e LaCoO3),
enquanto as amostras estruturadas foram analisadas em equipamento Rigaku DMAX

2500 PC com radiacio de cobre (CuKa A= 1,5488 A).

Os difratogramas foram obtidos no intervalo de angulo de Bragg de 10° <20 <
80°, com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo em modo

semi-continuo para todas as amostras.

Os tamanhos de cristalito foram calculados através da equacdo de Scherer

(BOND, 1987):

o KA
cos(@)- L (5-8)

onde k ¢ uma constante que depende da forma do cristalito (assumida 0,893), A ¢ o
comprimento de onda utilizado na analise, (] representa o angulo de difra¢do, dado em

radianos e L ¢ a largura do pico a meia altura.
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As fases cristalinas foram identificadas através da comparagdo com o banco de
dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffration Standards) e ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database).

O equipamento Rigaku DMAX 2500 PC também foi utilizado para a realizagao
da andlise de DRX in situ da redug@o do precursor LaCoOs/y-Al,Os/corderita. A analise
foi realizada em atmosfera redutora sob fluxo de 50 ml/min de 10%H,/He com
programacao de temperatura (TPR). A temperatura foi elevada de 30°C a 750°C a taxa
de 10°C/min. O intervalo de angulo de Bragg, o passo e o tempo de contagem por passo

foram mantidos os mesmos das demais analises.

O método de refinamento de Rietveld se baseia na construcao de um padrao de
difracdo calculado de acordo com o modelo estrutural. Este padrdo ¢ obtido pela
introducdo direta dos dados cristalograficos: simetria do grupo espacial, posicdes
atomicas, posicdes de ocupacdo e parametros de rede. O termo refinamento se refere ao
processo de ajuste do modelo de parametros utilizado no calculo de um padrdo de
difragao mais proximo possivel do difratograma observado. O refinamento de Rietveld
¢ realizado através da minimizagao da soma das diferengas das intensidades calculadas e

observadas a cada passo angular do padrdo de difracao (FANCIO, 1999).

O método de Rietveld foi utilizado para refinar os dados experimentais dos
difratogramas da perovskita massica LaCoOs; e do precursor catalitico LaCoOs/y-
AL Ojs/corderita. No primeiro caso, o refinamento foi realizado com o intuito de se obter
informagdes relativas a organizagdo dos 4tomos na célula unitaria do 6xido misto, tais
como parametros de rede e volume de célula. No caso do catalisador estruturado, o
refinamento se mostrou uma ferramenta capaz de identificar as fases presentes na
amostra e determinar as quantidades relativas do suporte e do precursor da fase ativa.

Os refinamentos foram realizados com a utiliza¢ao do software Fullprof Suite®.

5.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A composicao quimica superficial e o estado quimico dos elementos presentes
na superficie das amostras foram determinados pela técnica de espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS). Utilizou-se um equipamento XR50 com analisador

PHOIBOS, pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo de Superficies do Programa
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de Engenharia Metaltrgica e de Materiais da COPPE/UFRJ, coordenado pela Prof* Dra.

Renata A. Simao.

O sinal do C 1s em 284,64 eV foi utilizado como referéncia de energia de
ligacdo. O tratamento dos dados foi realizado por ajustes gaussiano-lorenzianos em

proporg¢ao 70% gaussiano e 30% lorenziano no software CasaXPS.

As amostras massicas foram analisadas na forma de pastilhas compactadas
contendo aproximadamente 0,5 g, enquanto os materiais estruturados foram utilizados

na forma de pegas retangulares de aproximadamente 5 mm x 3 mm.

5.2.3 Caracterizagao Textural

A determinacdo da superficie especifica e das propriedades texturais das
amostras foram realizadas através da fisissor¢ao de nitrogénio (N;) a temperatura de -
196°C (77K). As andlises foram efetuadas em equipamento ASAP modelo 2000
(Micrometrics™). No caso das amostras massicas, utilizou-se aproximadamente 0,5g em
cada andlise, enquanto os monolitos foram analisados na forma de pegas inteiras com

massa em torno de 0,30 g.

O pré-tratamento das amostras consistiu em secagem a temperatura de 200°C
sob vacuo de 1x10° mmHg durante 24 horas para eliminagio de 4gua fisissorvida. Em
seguida, foi realizada a analise propriamente dita, etapa em que foram obtidas as

isotermas de adsor¢do e dessorcao, variando-se a pressao parcial de N.

Através das isotermas obtidas, calculou-se a area especifica dos materiais pelo
método B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) e a distribui¢do de tamanho de poros a partir

da isoterma de dessorc¢ao pelo método B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda).

5.2.4 Quimissor¢do de Hidrogénio

A quimissor¢cdo de H, foi realizada com o intuito de se determinar a éarea
metalica da perovskita massica. A analise foi conduzida em equipamento ASAP 2020
(Micromeritics®), segundo metodologia desenvolvida por TONIOLO (2009). A massa
utilizada foi de 0,5 g.

71



Inicialmente, a amostra foi evacuada a 300°C por 30 minutos para secagem e
eliminacdo de gases adsorvidos, sendo entdo resfriada a 35°C. Na sequéncia, iniciou-se
o processo de ativagdo dos sitios metélicos de Co, que consistiu em reduzir a amostra
sob fluxo de 50 ml/min de uma mistura 10%H,/Ar a 650°C, sob taxa de aquecimento de
10°C/min. A amostra foi entdo resfriada a 400°C e evacuada por 1 hora a pressao de

1x10"® mmHg para eliminacio do H, fisissorvido.

Realizou-se entdo a quimissor¢do propriamente dita. A temperatura foi reduzida
a 150°C e mantida constante durante a analise. Primeiramente, efetuou-se a adsorcao de
H,, variando-se a pressao de 50 a 350 mmHg, obtendo-se a isoterma relativa a adsorgao
total do adsorbato (quimissorvido + fisissorvido) e, em seguida, realizou-se uma

evacuacao para eliminar as moléculas fracamente adsorvidas (fisissorvidas).

Uma nova adsor¢do foi realizada nas mesmas condi¢des listadas e ao final
desta, mais uma etapa de evacuagdo para determinagdo do H; fisissorvido. Dessa forma,
a isoterma de H, quimissorvido foi obtida pela diferenga entre as isotermas referentes ao

H; total adsorvido (1? isoterma) e o H; fisissorvido (2% isoterma).

A érea metélica do catalisador massico foi calculada através da Equagao (5.9) de

acordo com TONIOLO et al. (2012).

g _2-10°-H,-N,
m NS

(m*/ge,) (5.9)

onde S, ¢ a area metalica do catalisador, Hy ¢ a quantidade total de H, adsorvido
(umol/gco), Na é a constante de Avogadro e Ns = 1,51.10" atomos de Co/m’
(assumindo-se particulas esféricas de cobalto com densidade inversa de sitio de 6,8.10°

nm?/atomo de Co).

A dispersao metalica e o tamanho de cristalito foram calculados por meio das
Equagdes (5.10) e (5.11), respectivamente, conforme REUEL E BARTHOLOMEW
(1984).

1179- X
D(o)== (5.10)
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6,59-s

d(nm) = M

(5.11)

onde D representa a dispersdao metalica, X ¢ a quantidade total de H, adsorvido (em
umol/ge)), W € a percentagem madssica de cobalto na estrutura perovskita (24%), f
simboliza a fracdo de cobalto reduzido obtida a partir da andlise do perfil de TPR, d
representa o tamanho de cristalito e s ¢ a densidade de sitios (adotada como 14,6 d&tomos

de Co/nm?).

5.2.5 Grau de Aderéncia

A aderéncia das camadas depositadas ¢ um fator de extrema importancia em
estudos com catalisadores monoliticos. Analises ultrassonicas sdo usadas como métodos
severos de testes de adesdo. Choques térmicos também sdo aplicados para avaliar a
aderéncia de catalisadores monoliticos utilizados na industria automobilistica, porém
este teste ¢ menos apropriado para sistemas monoliticos empregados em reatores

operados em condicdes estaciondrias (NIJHUIS et al., 2001).

O método de preparagdo e a temperatura de calcinagdo dos catalisadores afetam

significativamente a adesdo da fase ativa ao suporte (YANQING et al., 2010).

No presente trabalho, testes ultrassonicos foram realizados com o intuito de se
avaliar a aderéncia do suporte secundario (y-Al,O3) e do precursor da fase ativa

(LaCo03) ao suporte primdrio.

Os sistemas y-Al,Os/corderita ¢ LaCoOs3/y-Al,Os/corderita foram inseridos em
tubos de ensaio e submersos em acetona (solvente inerte). Estes tubos foram entdo
imersos em banho de ultrassom (Maxi Clean 800, UNIQUE) por um periodo de 30
minutos, sendo posteriormente secos em estufa a 200°C por 1 hora. As amostras foram
entdo pesadas em balanga analitica OHAUS (Modelo AdventureTM, 210gx0,0001g) e,
por comparagcdo com a massa inicial, pdde-se calcular a perda de massa causada pelas
vibragdes ultrassonicas. A Figura 5.9 apresenta o sistema empregado para avaliagdo do

grau de aderéncia.
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Figura 5.9 — Fotografia do sistema utilizado para determinagdo do grau de aderéncia da
camada de y-Al,Os depositada sobre o substrato monolitico. Detalhe para o monolito
imerso em solvente inerte em (b).

5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura com emissao de campo foi
utilizada neste trabalho com as finalidades de caracterizacao do monolito de corderita,
analise morfologica da perovskita massica LaCoOj3 obtida através da RCP, avaliagao da
deposicdo da y-Al,Os (suporte secundario) e do precursor da fase ativa sobre o substrato
monolitico e caracterizagdo dos catalisadores apos a sua utilizagdo nas reagdoes de OPM,

com enfoque na formagao de compostos de carbono em sua superficie.

A maior parte das analises de MEV foram realizadas no NUCAT em
microscopio FEI Company, modelo Quanta 400, com tensdo maxima de operacdo de 30
kV e resolucdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo, sendo que a maioria das anélises foi
realizada em tensdo de 20 kV. As imagens foram adquiridas utilizando-se um detector
de elétrons secundarios. Nenhuma etapa de pré-tratamento foi necessaria para a
obtencao das imagens. Os monolitos foram cortados em pequenos pedacos e fixados em

um suporte de aluminio com o auxilio de uma fita dupla face de carbono.

Imagens do suporte de corderita e da perovskita massica também foram obtidas
em um microscopio FEI Company, modelo Quanta 200, pertencente ao Laboratério de
Processos de Separagdo com Membranas e Polimeros (PAM/COPPE/UFRIJ). As
amostras de perovskita, neste equipamento, foram metalizadas com ouro em um
metalizador JEOL, modelo JFC-1500 Ion Sputtering Device. O acompanhamento da

alteracdo da morfologia da superficie do monolito de corderita durante os seis ciclos de
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deposicdo de alumina foi realizado por microscopio Hitachi TM-1000 do LabTech na

EQ/UFRIJ.

Andlises de microscopia eletronica de varredura com detectores de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS) foram realizadas como medidas semi-quantitativas
da composi¢do quimica superficial e avaliagdo da dispersdo da fase ativa na superficie

do catalisador.

5.2.7 Redugdo a Temperatura Programada (TPR)

Andlises de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizadas com o
intuito de se verificar a redutibilidade do precursor 6xido da fase ativa (perovskita

LaCoOs na forma madssica) e do precursor catalitico LaCoO3/y-Al,O3/corderita.

Para a realizacdo da analise da perovskita massica, utilizou-se aproximadamente
50 mg de amostra e no caso dos monolitos, foram empregadas pecas inteiras com
aproximadamente 400 mg em um reator de quartzo em forma de U aquecido por forno

com controle de temperatura.

O reator ¢ acoplado a uma unidade multiproposito, equipada com linhas de
alimentagdo de gases e controladores de fluxo (MKS). As medigdes de temperatura do

forno e do reator foram efetuadas por termopares instalados na altura do leito catalitico.

O pré-tratamento das amostras consistiu em aquecimento a 200°C sob vazao de
50 ml/min de He puro por 30 minutos a taxa de 10°C/min. Em seguida, as amostras
foram resfriadas a temperatura ambiente. Apds o término da secagem, as amostras
foram submetidas a uma vazdo de 50 ml/min de uma mistura redutora 10%H,/He. A
temperatura foi elevada a taxa de 10°C/min da ambiente a 800°C, permanecendo

constante por 1 hora.

Os gases efluentes do reator foram analisados por espectrometro de massas
quadrupolar Balzers-Pfeiffer. O sinal monitorado foi o da H,O (razdo m/e = 18), cuja
quantidade produzida ¢é estequiometricamente relacionada ao consumo de H,. Findada a
analise, foram realizados 5 pulsos de N, para quantificagdo do H, consumido. A

calibracdo prévia foi realizada com padrao de CuO.
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5.2.8 Analise Termogravimétrica Simultanea (TG-DTA)

Analises de TG-DTA foram realizadas com o objetivo de se estudar o
comportamento térmico da resina seca (precursora da perovskita LaCoOs) produzida

pela RCP, através da determinagdo das respectivas temperaturas de decomposigao.

Utilizou-se um equipamento Rigaku Thermoplus TG 8120 para a realizacdo das
analises. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente a 1000°C a taxa de

10°C/min sob vazdo de 100 ml/min de uma mistura de 20%0,/N5.

5.2.9 Espectroscopia RAMAN

A técnica de espectroscopia RAMAN foi utilizada com o intuito de se verificar a
possivel ocorréncia de depodsitos de carbono na superficie dos catalisadores durante as
etapas de sintese e de testes cataliticos e poder identificar a natureza quimica do carbono

depositado.

As analises foram realizadas a temperatura ambiente em um espectrometro
LabRam HR-UV800 Jobin-Yvon. O equipamento emprega um laser de He/Ne (A =
632,82 nm), sendo equipado com um detector Charge-coupled device (CCD) resfriado a

-70°C e um microscopio Olympus BX41 com lentes objetivas de 10x, 50x e 100x.

Os espectros RAMAN foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 1000-
2000 cm™', com filtro D1 e lente de aumento de 100x. Analisaram-se trés regides em
cada catalisador para verificar se os espectros obtidos eram significativamente

modificados pela heterogeneidade da superficie.

Como o objetivo da utilizagdo da técnica neste trabalho ¢ a identificagdo dos
compostos de carbono na superficie dos catalisadores, ¢ de fundamental importancia a
assimilagdo de alguns conceitos relativos as formas alotrépicas do carbono e suas

caracteristicas e também como podem ser diferenciados nos espectros RAMAN.

Todas as formas alotropicas do carbono sdo ativas nesta caracterizagao:
fulerenos, nanotubos de carbono, carbono amorfo, carbono policristalino, etc. A
espectroscopia RAMAN ¢ uma das mais poderosas ferramentas para caracterizagdo de
nanotubos de carbono sem preparacao e destrui¢do da amostra (BENIN E EPRON,
2005, PIMENTA et al., 2007).
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O grafite ¢ um material tridimensional formado pelo empilhamento de camadas
bidimensionais de grafeno, que consiste de planos de redes hexagonais de atomos de
carbono com ligagio covalente e hibridizagdo sp® que interagem por for¢as de van der

Waals.

Muito destaque tem sido dado nos ultimos anos para a aplicagao de nanotubos de
carbono na area de catélise. Nanotubos sao folhas de grafite enroladas em forma de um
tubo e sdo considerados praticamente unidimensionais devido ao seu longo
comprimento em relag@o a sua largura. As mais importantes estruturas sao nanotubos de
paredes simples (SWNTs — single walled nanotubes) ¢ nanotubos de paredes multiplas

(MWNTs — multi walled nanotubes) (BENIN E EPRON, 2005).

Um nanotubo SWNT ¢ definido como um cilindro de apenas uma folha de
grafite, enquanto os MWNTs sdo considerados como varios SWNTSs concéntricos cuja
distancia entre as camadas ¢ de cerca de 0,34 nm e o didmetro ¢ de aproximadamente 1
nm (POPOV, 2004). H4 muitas diferencas entre nanotubos de paredes simples e de
paredes multiplas, como comprimento e largura, o que faz com que suas propriedades

também sejam distintas (BENIN E EPRON, 2005).

Os nanotubos sdo descritos por um vetor quiral C, que une dois atomos de
carbono quaisquer na mesma folha de grafeno, sendo um dos 4tomos considerado a
origem. O vetor C pode ser escrito como C = n.a; + m.az, onde n e m sdo nimeros
inteiros e @; € a sdo os vetores unitarios do reticulo de grafeno. A direcdo do eixo do
nanotubo ¢ perpendicular ao vetor C (DRESSELHAUS et al., 1995). O angulo quiral
(0) ¢ definido como o angulo entre o vetor quiral e o eixo zigzag do nanotubo conforme

mostrado na Figura 5.10a.

Os valores de n e m, relacionados ao vetor C, definem como as folhas de grafeno
sdo enroladas, levando a trés principais tipos de nanotubos. Quando n = m, o0 mesmo ¢
chamado de armchair (6 = 0°) — Figura 5.10b; quando m = 0, o nanotubo ¢ denominado
zigzag (0 = 30°) — Figura 5.10c. Para n # m, o tubo ¢ dito quiral e 6 assume um valor no

intervalo 0° < 6 <30° - Figura 5.10d (BENIN E EPRON, 2005).
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Figura 5.10 — (a) Vetor quiral C e angulo quiral 6 em uma folha de grafeno; (b)
nanotubo armchair; (c¢) tubo zigzag; (d) nanotubo quiral (Adaptado de BENIN E
EPRON, 2005, POPOV, 2004).

De acordo com PIMENTA et al. (2007), no espectro RAMAN de compostos
grafiticos, quatro bandas sdo distinguiveis, as chamadas banda G (1582 cm™), banda D
(1350 cm™), banda D’ (1620 cm™) e banda G* (2700 cm™) conforme ilustrado na Figura
5.11.
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Figura 5.11 — Espectro RAMAN tipico de compostos grafiticos (Adaptado de
PIMENTA et al., 2007).

A presenca da banda G se refere aos estiramentos das ligacdes C-C nas folhas de
grafeno e indica que ha redes de carbono com hibridizagdo sp>. As bandas D e D’ sio
associadas a defeitos na estrutura do carbono, sendo a razao das intensidades das bandas
D e G (Ip/lg) muito utilizada para a quantificacdo de defeitos na estrutura grafitica. A
banda D estd associada a hibridizagio sp’ do carbono, ou seja, estd relacionada a

defeitos na estrutura perfeita com hibridizagdo sp® das folhas de grafeno.

5.3 Avaliacéo catalitica

Os testes de avaliagdo catalitica compreenderam a reacdo de oxidacao parcial do
metano em diferentes temperaturas, tempos de residéncia e razdes CH4/O,. A

estabilidade dos catalisadores foi avaliada em testes de longa duragao.

5.3.1 Unidade de testes e Cromatografia gasosa

A unidade experimental utilizada no trabalho consiste de linhas de alimentagdo
de gases, controlador de fluxo (Brooks Instrument), reator, forno resistivo, controlador
de temperatura, condensador para evitar a entrada de 4gua no sistema de analise e banho
termostatico, que atua como sistema de refrigeragdo da agua de resfriamento do

condensador, mantendo a sua temperatura constante em 1,3°C.
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A Figura 5.12 ilustra a unidade experimental utilizada no trabalho juntamente

com o sistema de analise.

Figura 5.12 — Unidade experimental ¢ sistema de analise (cromatografia gasosa)
utilizada na reagdo de oxidagdo parcial do metano.

Os seguintes componentes sao destacados:

1 — linhas e vélvulas de alimentacao de gases;
2 — controlador de fluxo (Brooks Instrument);
3 — painel de valvulas by-pass ou reator;

4 — reator inserido no forno resistivo;

5 — controlador de temperatura;

6 — condensador;

7 — banho termostatico Nova Etica;

8 — cromatografo VARIAN CP3800;

9 — computador para andlise e tratamento dos dados.

Os gases reagentes (CH4 e O;) sdo provenientes de cilindros comerciais de alta
pureza (99,99%) (AGA). A mistura 10%H,/He utilizada na redugdo dos catalisadores ¢
proveniente da Air Liquids Brasil S. A.
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Para a realizacdo dos testes cataliticos com catalisadores estruturados, foram
utilizadas pecas individuais de catalisadores monoliticos inseridas em um reator de
quartzo na forma de “U” com fluxo descendente conforme apresentado pela Figura
5.13. O reator possui diametro interno de 12 mm e comprimento de 250 mm, sendo
acoplado a um forno resistivo com programador de temperatura tipo PID para o correto
controle da temperatura do meio reacional cuja leitura ¢ realizada por um termopar
instalado na altura do leito catalitico. Nas regides frontal e posterior do catalisador
monolitico, foram acomodadas 1as de quartzo para minimizar a ocorréncia de caminhos

preferenciais. Todos os testes foram conduzidos a pressao atmosférica.

-~
Frodutos IREageﬂle&

| &

= » Ld de quartzo
» Catalisador
P — *» L& de quartzo

Figura 5.13 — Esquema representativo do reator utilizado na reacdo de OPM (Adaptado
de RODRIGUES, 2009).

Antes das reacdes, os catalisadores foram submetidos a uma etapa de reducao
para ativar os sitios de cobalto metélico. O reator foi aquecido a 750°C sob vazao de 50
ml/min de uma mistura 10%H,/He a taxa de 10°C/min, permanecendo isotérmico por 1
hora. A temperatura de redugdo foi definida a partir da analise do perfil de TPR do
precursor LaCoOs/y-Al,Os/corderita.

Apo6s a reducdo, o reator foi aquecido a temperatura de reacdo com o proprio
fluxo reacional. Os testes “em branco” foram realizados com o substrato v-

Al,Os/corderita.

Os testes cataliticos com a perovskita massica foram realizados de modo

semelhante aos testes com os catalisadores estruturados, porém com algumas
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adaptacdes. A etapa de reducdo foi realizada a temperatura de 650°C, definida pela

analise do perfil de TPR, e a razdo W/F empregada também foi diferente.

As andlises dos produtos de saida do reator e das cargas reagentes foram
realizadas por cromatografia gasosa, utilizando-se um Cromatografo VARIAN CP3800,

instalado em linha com a unidade de testes.

O gas de arraste utilizado foi He. Duas colunas cromatograficas foram utilizadas
para analise do efluente da reagdo. Uma peneira molecular (HP MOL SIV, 30 m x 0,53
mm) foi empregada para a separagdo dos gases Hy, O,, CH4 e CO, enquanto uma coluna
capilar (PoraBOND Q, 25 m x 0,53 mm) permitiu a separagdo dos gases CHa, CO,,
eteno, etano e C; (propeno e propano). Os gases efluentes do reator foram analisados
apos 6 horas sob as condi¢des de reagdo. Os tempos de retengcdo dos compostos em

ambas as colunas sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Tempo de retencdo dos compostos analisados por cromatografia gasosa.

Composto Tempo de retengdo Tempo de retengdo
Peneira molecular (min) PoraBOND (min)
H, 0,87 -
0, 1,23 -
CHa 2,78 7.98
co 5,84 -
02 - 8,25
Catly - 8,54
CaHs - 8,83
C; (CsHg + CsHg) . 15.32

O sistema de deteccdo do cromatografo ¢ constituido por um detector de
condutividade térmica (TCD) e um detector de ionizagdo por chama (FID) conectados
em série. Ambos sdao mantidos a 280°C, enquanto a temperatura do filamento do TCD ¢

de 335°C.

A programacdo de temperatura do forno cromatografico foi realizada com o

intuito de se obter uma boa separacdo dos compostos. As colunas permaneceram a
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temperatura de 30°C durante 10 minutos. O sistema de inje¢do contendo uma valvula de
10 vias aquecida a 250°C inicialmente permitiu a passagem do efluente do reator pela
peneira molecular. Por reversdo da valvula, no tempo de 7 minutos, o fluxo passou para

a coluna capilar.

Aos 10 minutos, a temperatura das colunas comecou a ser elevada até atingir
100°C, permanecendo nesta temperatura por 4 minutos. A partir de entdo, as colunas
foram aquecidas a 280°C para eliminar todos os compostos gasosos que possam ter
permanecido retidos. Em seguida, o forno foi resfriado a temperatura ambiente para
permitir uma nova analise cromatografica. O tempo total de andlise foi de 74,10
minutos. A programacao de temperatura do forno do cromatodgrafo ¢ apresentada na

Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Programacao de temperatura do forno do cromatografo.

Etapa Temperatura (°C) Taxa (°C/min) Tempo (min)
1 30 --- 10
2 100 05 04
3 280 50 20
4 30 20 10

O tempo espacial (1) ¢ um parametro que representa o tempo que um elemento
de fluido ou que as moléculas levam para passar pelo volume do reator para atingir uma
determinada concentragdo final ou conversdo de reagente. Este parametro ¢ calculado
pela razdo entre o volume do catalisador e a vazdo volumétrica de gas, conforme

expresso pela Equagao 5.12 (SCHMAL, 2010).

=L (5.12)
Vo

em que V representa o volume do catalisador monolitico (cm’) e vy, a vazdo

volumétrica total dos gases de reacio (cm’/h).
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A velocidade espacial dos gases (Gas Hourly Space Velocity — GHSV) ¢

calculada pela razdo da vazao volumétrica total dos gases e a massa de catalisador (W).
Vo 3 -1 51
GHSVzw(cm Lo H) (5.13)

5.3.2 Calculos de conversao e seletividade

A quantifica¢ao dos produtos reacionais foi realizada com base na area dos picos
dos compostos no cromatograma obtido com a utilizagdo do detector TCD e separados
pela coluna PoraBOND. As areas foram corrigidas pelos respectivos fatores de resposta,

que foram reportados de (DIETZ 111, 1967) e sdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Fatores de resposta dos compostos. Adaptado de DIETZ 111, 1967.

Composto Fator de resposta
H, 0,54
0, 40
CH4 35,7
CO 42
CO, 48
Eteno 48
Etano 51,2
Cs 64,5

A conversdao de CH4 em base seca foi calculada através da Equagdo 5.14.

V=V,-(+e,-X,) (5.14)

onde V e V, representam os volumes final e inicial do sistema, €4 € o fator de contragdo

ou expansao do sistema e X, simboliza a conversao de metano.
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A distribui¢@o dos produtos H,, CO, CO,, C,H4, C,Hg e C; foi calculada através
da Equacao 5.15.

S,(%)=—2—-100 (5.15)

Zyi
i=1

onde S; representa a seletividade aos produtos e yi, as respectivas fracdes molares dos

componentes.
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Capitulo 6

Resultados e discussao

6.1 Preparacdo dos catalisadores monoliticos

A deposicao da camada de y-Al,O; sobre a superficie da corderita foi efetuada
por meio do método de washcoating. Seis ciclos de imersdo, seguidos de tratamento
térmico se fizeram necessarios para a obtencdo de um aumento de massa nominal de
10% relativo a camada depositada. A Figura 6.1 apresenta o suporte monolitico 10% v-

AL Os/corderita. A observagdo visual indicou que ndo houve obstru¢do dos canais.

Figura 6.1 — Substrato y-Al,Os/corderita utilizado como suporte catalitico.

Em relagdo a fase ativa, o método utilizado para a preparacdo da perovskita
massica LaCoOs foi a RCP. Inicialmente o complexante AC foi adicionado a uma
mistura equimolar dos respectivos nitratos metalicos a temperatura de 60°C para
formacgao dos quelatos. Em seguida, o EG foi acrescentado ao sistema e a temperatura
foi elevada para 90°C e mantida constante durante a formagao da resina polimérica.
Uma intensa liberagdo de NOy, na forma de um gas amarelo, foi observada durante a

sintese.

O polimero formado cerca de 3 horas ap6s a adigdo dos reagentes apresentou
aspecto esponjoso e coloragdo rosea. A resina foi entdo arrefecida e seca em estufa a

100°C por 12 horas. Em seguida, foi macerada com grau e pistilo, gerando o precursor

86



da perovskita apresentado na Figura 6.2a. A totalidade da matéria organica presente no
precursor foi eliminada durante a etapa de calcinagdo, dando origem a perovskita
inorganica LaCoOs, mostrada na Figura 6.2b. A suspensdo de LaCoOs; em agua

deionizada foi preparada com concentracdo de 80g/1 e ¢ apresentada na Figura 6.2c.

(a) B ©
Figura 6.2 — (a) Resina polimérica obtida pela RCP; (b) Perovskita massica LaCoOs;
(c) Suspensao de perovskita 80g/1.

»

Por meio da técnica de dip coating, o suporte monolitico foi recoberto pela
perovskita LaCoQOs, obtendo-se um aumento de massa nominal de 10%. Os ciclos de
imersdo e emersdao foram repetidos 11 vezes para se atingir o valor requerido. Entre os
ciclos, os monolitos foram secos por 30 minutos a 200°C em estufa. Ao final da
deposic¢do, os monolitos foram calcinados a 700°C por 3 horas a taxa de 5°C/min para
fixacdo da perovskita ao suporte, obtendo-se, dessa forma, o precursor do catalisador

monolitico (sistema LaCoOs/y-Al,Os/corderita) mostrado na Figura 6.3.

Figura 6.3 — Sistema LaCoOs/y-Al,Os/corderita (precursor do catalisador).

87



A quantidade de fase ativa depositada em cada ciclo é mostrada na Figura 6.4.
Uma relagdo linear entre o aumento de massa dos precursores cataliticos € o nimero de
ciclos de imersdo/emersao foi identificada como mostrado na Figura 6.5, o que revela
que a etapa de secagem entre os ciclos ¢ eficaz para a aderéncia da fase ativa ao suporte

e que ndo ha restri¢do ao aumento de massa na faixa de teor de LaCoO; depositada.

| 0-‘- Aumento de massa dos monolitos

Aumento de massa (%)
W

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ciclos de imerséo
Figura 6.4 — Evolugdo do aumento de massa do precursor catalitico LaCoO;/y-

Al,Os/corderita.

@ Aumento de massa dos monolitos (%)

10+ Regressdo Linear
~ 9 T
é g | Regressdo Linear
© 4] y=2 +b*x
é a=-0,3662
o ©1b=0,94758
S 54 R*=0,99757
c
o 4
5 5
<

24

14

0 T T T T T T T T T T

01234567891|01112
Ciclos de imersao

Figura 6.5 — Ajuste linear dos dados aumento de massa x ciclos de imersao.
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YANQING et al. (2010) investigaram a deposi¢ao de perovskita sobre monolitos
metalicos (liga FeCr) pelos métodos de co-precipitagdo e posterior etapa de dip coating,
pelo método sol-gel e pelo método spray-pyrolysis. O primeiro método ¢ o Uinico em
que a perovskita ¢ formada antes da deposi¢ao, nos demais a estrutura ¢ originada apds

as etapas de imersao e tratamento térmico.

A Tabela 6.1 compara o aumento de massa dos monolitos registrado por estes
autores pelos diferentes métodos, com as temperaturas de calcinag¢do utilizadas e os

respectivos niumeros de ciclos de imersao.

Tabela 6.1 — Aumento de massa dos monolitos metalicos através da deposi¢do de
perovskita (Adaptado de YANQING et al., 2010).

Meétodo de Numero de Temperatura de Aumento de
Amostra ~ . N C e
preparagao imersoes calcinagdo (°C) massa (%)
1 co-precipitagdo 2 800 3,2
2 co-precipitacao 2 900 3,0
3 co-precipitagdo 2 1000 3,1
4 sol-gel 5 800 3,0
5 sol-gel 5 900 3,1
6 sol-gel 5 1000 2,9
7 spray-pyrolysis 5 800 3,1
8 spray-pyrolysis 5 900 3,1
9 spray-pyrolysis 5 1000 2,9

A Tabela 6.1 mostra que o método de co-precipitagdo requereu um numero
menor de imersdes para a obtencdo de um mesmo aumento de massa em relacdo aos
demais métodos. De acordo com estes autores, este fato estd relacionado a maior
facilidade de aderéncia da camada ja na estrutura de 6xido misto. Nos outros casos, 0s
sais precursores inicialmente aderem na superficie € somente apds o tratamento térmico

se forma a estrutura perovskita.

BAQUE E SERQUIS (2007) obtiveram uma dependéncia linear entre a
espessura ¢ o numero de camadas de perovskita LagaSrosCoosFeo203.5 depositadas

sobre substratos ceramicos pelo método de dip coating em suspensao. Como a espessura
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esta diretamente relacionada a quantidade depositada, ¢ razoavel supor que o aumento

de massa e o nimero de ciclos de imersdao também estejam linearmente correlacionados.

6.1.1 Analise do Potencial Zeta

O pH da suspensao de LaCoOs foi modificado de 6,8 para 4,9 através da adigdo
de HNO; 0,IM com o objetivo de se aumentar a repulsdo eletrostatica entre as
particulas do 6xido misto e evitar a sua aglomeragdo. Esta modificacdo foi embasada
nos estudos de variagdo do potencial zeta de particulas de LaCoO3; em uma suspensdo
15g/1 em fun¢do do pH do meio realizados por BRAISTED et al. (2006) e apresentados
na Figura 5.6. Nestas novas condigdes, o potencial zeta das particulas em suspensdo

passou a ser de aproximadamente 40 mV.

A Figura 6.6 apresenta a curva de potencial zeta em fun¢do da variagdo do pH
do meio obtida no GRIFIT/PEQ/COPPE/UFRJ para o suporte dos catalisadores.
Através da analise da Figura, ¢ possivel notar que a modificagdo do pH do meio tem
influéncia na carga superficial do suporte. De acordo com ARENDT et al. (2009), a
acidez da suspensdao pode modificar a carga elétrica superficial dos monolitos e

consequentemente influenciar na quantidade de perovskita depositada.

@ Suporte y-Alzoz/corderitaI

—
.92
©
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©

(e}
|
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Potencial Zeta (mV)
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©
©
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Figura 6.6 — Variac¢do do potencial zeta com o pH do meio para o suporte monolitico y-
AL Oj/corderita. A flecha indica a modificacdo realizada no pH e a consequente
alteracdo do potencial zeta.
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O ponto isoelétrico da corderita pura ¢ em torno do pH de 1,6 (MEI et al., 2003).
De acordo com a Figura 6.6, € possivel observar que o PIE do suporte ¢ em torno do pH
de 8,8, o que sugere que a deposi¢do da y-Al,Os; sobre a corderita modificou
completamente as propriedades elétricas de sua superficie. O valor encontrado para o
PIE do suporte estd de acordo com o valor obtido para solu¢des de alumina (SILVA,

2008).

O valor de pH ajustado da suspensdo fez com que o potencial zeta do suporte
continuasse positivo (+20 mV), ou seja, a modificagdio do pH ndo alterou
significativamente o potencial zeta do suporte monolitico. Conseguiu-se, dessa forma,
evitar a aglomeragdo das particulas de LaCoOs, no entanto tanto a superficie do suporte
quanto a do precursor da fase ativa ficaram positivamente carregadas, dificultando a

interagdo eletrostatica das fases.

A Figura 6.7 ilustra o comportamento superficial da alumina em diferentes
valores de pH. Nota-se que em valores de pH inferiores a 9 (PIE da alumina), a sua
superficie fica positivamente carregada devido a exposigdo de grupos OH,". No pH de
9, a alumina ¢ eletricamente neutra e em valores superiores ela se encontra

negativamente carregada.

. Vi N
M/ Al | Al Al
e L / N /
0 OH, HO OH o
& M, A N
Al + H,0 e== Hy0*+ Al | Al + OH7emm H,0 + Al
; / 9 /
O OH, HO OH o
o W / R
Al Al Al
b £ N #:
o o 0 0 -
m pH:ﬂ pH=8 I?H,G

Figura 6.7 — Superficie hidratada da alumina em diferentes valores de pH (Adaptado de
SHAW, 1992).

Poucos trabalhos sdo encontrados na literatura onde se utiliza a técnica de dip
coating em suspensao com a preocupacao do ajuste do parametro pH para uma melhor

interagdo da fase ativa com o suporte e, consequentemente, melhor aderéncia.
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GUETTEL et al. (2008) sintetizaram catalisadores em pd contendo aproximadamente
20% em massa de cobalto e 1% de rénio suportados em y-Al,O; e depositaram este
conjunto sobres suportes de corderita comerciais 400cspi pelo método de dip coating
em suspensdo. A andlise do potencial dos materiais envolvidos na sintese esta

apresentada na Figura 6.8.

60 o
.......... A
A A
30 . SRS
o Lo T, o
&
= ..
HO0 -
i .
= .
B b.
W =0
B 30
O =0
-60 j T T T j T '
1 3 5 7 9

pH ]

Figura 6.8 — Potencial zeta em fungdo do pH dos materiais: (0) ligante; () monolito de
corderita; (0) suporte de alumina; (®) catalisador sobre alumina; (A) catalisador sobre
alumina mais ligante (Adaptado de GUETTEL et al., 2008).

A preparagdo dos catalisadores foi descrita por GUETTEL et al. (2008). De
acordo com estes autores, o valor do potencial zeta do monolito macerado passou de -20
para -35 mV no intervalo de pH de 3,5 a 7, enquanto o potencial zeta do suporte de

alumina diminuiu de 40 para 20 mV na mesma variagao de pH.

Uma alumina coloidal foi utilizada como ligante entre a fase ativa e o substrato
monolitico; seu potencial zeta determinado em pH 7 foi de 55 mV. Depois de o suporte
de alumina ter sido impregnado com a fase ativa, o potencial zeta deste conjunto
diminuiu em toda a faixa de pH analisada. O ponto isoelétrico do conjunto foi registrado
em torno do pH de 7. Adicionando-se o ligante a este conjunto, houve um aumento nos
valores de potencial zeta, que permaneceram praticamente constantes em 40 mV em
toda a faixa de pH. Em pH 7, a suspensao se apresentou estavel e uma eficiente adesao

do catalisador sobre o suporte de corderita foi observada.
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6.1.2 Reprodutibilidade do método de preparagao

6.1.2.1 Reprodutibilidade do método da ureia modificado para deposicio da Al,O;

O aumento de massa dos monolitos dos trés lotes investigados por meio da
deposicao da y-Al,Os pelo método da ureia modificado pode ser visualizado na Tabela
6.2, enquanto a Tabela 6.3 apresenta as médias, varidncias e desvios padrdes dos

respectivos lotes.

Tabela 6.2 — Aumento de massa dos monolitos pela deposi¢do da alumina de transigao.
Aumento massico (%)

Monolito =P 7T eIl Lote Il
1 9,51 10,63 10,08
2 9,97 9,87 10,45
3 9,77 10,39 10,12
4 10,36 10,33 9,66
5 10,14 10,08 10,27
6 9,93 10,24 9,96
7 9,67 9,79 10,42
8 10,14 10,28 9,86

Tabela 6.3 — Médias, variancias e desvios padrdes dos lotes I, II e III.

Lote X S, Sx
I 9,94 7,77x107 0,28
11 10,2 7,67x107 0,28
111 10,1 7,5x107 0,27

A distribuicdo t de Student foi empregada para se comparar as médias
verdadeiras do aumento de massa dos lotes I, II e III com um nivel de confianga de

98%. Para tanto, fez-se uso da Equacao 5.6.
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I=— (5.6)

Para o nivel de confianca adotado, é necessaria a obtencao dos valores de t; e t;
tais que

100-98

Pic (t3V) == =001 & Py (4,)=1-Pyc (1;:1) =1-0.01=099

onde P representa a probabilidade acumulada.

Os valores 0,01 e 0,99 sao devidos a simetria da distribuicdo t em relacdo ao
eixo y de coordenadas. Dispondo dos valores de Pac € v, os valores de t; e t, podem ser
encontrados em tabelas especializadas. Neste trabalho, os valores de t, foram retirados
da Tabela A.2 (pagina 436) do livro “Anélise de Dados Experimentais I” (SCHWAAB
E PINTO, 2007). Como a distribuicdo t é simétrica em relagdo ao eixo y, pode-se

afirmar que t; = -t; e, deste modo, calcular facilmente o valor de t;.

De acordo com o explicitado, ¢ possivel afirmar que os valores das médias
verdadeiras do aumento percentual de massa dos monolitos devido & deposicdo de
alumina para os diferentes lotes (px) podem ser expressos de acordo com a Inequagdo

6.1

X—
ATH
S

X

JN

[, < 2 (6.1)

Dessa forma, os intervalos de valores de py para os diferentes lotes foram
calculados através da Inequagdo 6.1 com a utilizacdo dos pardmetros apresentados na

Tabela 6.3.
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Lote I

994 — 1
-2,998 < W < 2,998

V8

9,64 <y <10,24
Lote II

10,2 p1,
-2,998 < W< 2,998

V8

9,9 < py < 10,5

Lote III

10,1 - 1,
-2,998 < W <2,998

V8

9,81 <, <10,39

Ao se analisar os intervalos de confianca das médias dos lotes, observa-se a

intersec¢do dos intervalos na faixa 9,9 < p;, pa, us < 10,24, dessa maneira, pode-se

inferir que as médias dos trés lotes ndo sdo diferentes. No entanto, apenas informagdes

referentes aos valores médios das variaveis consideradas ndo sdo suficientes para se

garantir a reprodutibilidade do método da ureia modificado. Torna-se necessario, pois, o

conhecimento a cerca das variancias amostrais dos conjuntos de dados. Por este motivo,

outra ferramenta importante de andlise estatistica de dados ¢ a distribui¢do F de Fisher.

A distribuicdo F apresenta enorme importdncia pratica porque permite

estabelecer comparagdes eficientes entre variancias amostrais de diferentes grupos. Esta



distribuicdo depende de dois pardmetros, v; € v, os graus de liberdade referentes aos

dois conjuntos de dados analisados (SCHWAAB E PINTO, 2007).

Para o nivel de confianca adotado, ¢ necessaria a obtengao dos valores de F; e F,

da distribuigdo F tais que

100-98
P,.(E;v,,v,)=—=10,01
AC( 1°71 2) 2100

P, (F;v,,v,)=1-P, (F:v,,v,) =1-0,01=0,99

O valor de F, ¢ facilmente encontrado em tabelas especializadas, porém ndo ha
tabelas disponiveis para probabilidades acumuladas com valores tdo baixos quanto 0,01.
Para contornar este problema, faz-se necessario o uso da propriedade de simetria da

distribuig¢do F apresentada na Equagdo 6.2.

1
Py (F;v,v,y) = p% = Py (E;val):loo_p% (6.2)

1

No caso, v; € v, sdo iguais a 7 (N-1), assim,

P,. (F;7,7)=0,01= P, (F,;7,7)= 0,99

O valor de F, foi encontrado na Tabela A.4f (A distribuicdo F — Poc(F*) = 0,99)
(pagina 456) do livro “Andlise de Dados Experimentais I’ (SCHWAAB E PINTO,
2007).

F,=6,9928

Fazendo-se uso da Equagdo 6.2 e utilizando-se a Tabela da distribui¢do F citada
acima, tem-se que
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P,. (F;7,7)=0,01=P,_ (Fi;7,7) =0,99 - F =6,9928

1

Complementarmente

1 S?
F<F:S—’;<F2 (6.3)
1

y

1 S?
<F=2£<6,9928
6,9928 S

y

2

0,143< F = 5, <6,9928

2
y

A distribuicao F ¢ utilizada para comparar pares de conjuntos de dados. Como
nesse caso tém-se trés lotes de monolitos, ou seja, trés conjuntos de dados, € necessario
aplicar a Inequag¢do 6.3 de dois em dois conjuntos, dessa forma, tem-se trés
comparagdes a serem feitas, porém como no presente estudo o nivel de confianga ¢
mantido constante em 98% e todos os conjuntos possuem o mesmo nimero de graus de

liberdade, a inequagdo apresentada torna-se a mesma para as trés comparagoes.

Supondo-se que as varidncias verdadeiras sejam idénticas, pode-se calcular o

valor de F empregando-se os dados da Tabela 6.3.

LotesI ell
2 —2
=S—§= 7,77 1072 _1013
S, 7,67-10
Lotes I e III
2 -2
Fe S; _7,77 10 1036

8275107
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Lotes I e 111

2 -2
_ Sg _ 767 192 1023
S2 7510

Os trés valores de F calculados satisfazem a Inequagdo 6.3, o que sugere que as
variancias dos trés lotes sdo realmente idénticas. Pode-se afirmar, entdo, com 98% de
certeza, que os trés lotes de monolitos possuem médias e varidncias que ndo podem ser
ditas estatisticamente diferentes entre si, ou seja, os resultados sugerem que todos os
monolitos representam a mesma populacdo. Pode-se inferir, portanto, que o método de

deposi¢ao de alumina empregado ¢ reprodutivel.

6.1.2.2 Reprodutibilidade do método de dip coating para deposicdo da perovskita
LaC003

O aumento de massa dos monolitos dos trés lotes investigados devido a
deposicao da perovskita LaCoOs pelo método de dip coating € mostrado na Tabela 6.4,
enquanto a Tabela 6.5 apresenta as médias, variancias e desvios padrdes dos respectivos

lotes.

Tabela 6.4 — Aumento de massa dos monolitos pela deposi¢do da perovskita LaCoOs.
Aumento massico (%)

Monolito Lote A Lote B Lote C
1 10,81 10,27 10,25
2 9,96 9,0 10,45
3 9,61 10,03 9,89

Tabela 6.5 — Médias, variancias e desvios padroes dos lotes A, B e C.

Lote X S Sy
A 10,13 0,3844 0,62
B 9,77 0,4489 0,67
C 10,2 0,0784 0,28
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A analise estatistica empregada foi idéntica a utilizada no estudo da deposicao
de alumina sobre a superficie da corderita. O nivel de confianca adotado também foi de

98%.

Dessa forma, os valores de i para os trés lotes sdo calculados abaixo.

Lote A

10,13 — 41,
6,965< (g2 <6965

NE)

7,64 <py <12,62

Lote B

9,77 — 11,
-6,965 < W< 6,965

V3

7,07 < py < 12,46

Lote C

10,2 - 41,
6,965< (28 <6.965

V3

9,07 <px<11,32

Ao se analisar os intervalos de confianca das médias, observa-se a intersecgao
dos intervalos na faixa 9,07 < pu;, p2, us < 11,32, dessa maneira, pode-se inferir que as

médias dos trés lotes ndo sdo diferentes.

No caso, v; € v, s@o iguais a 2 (N-1), assim,
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P,. (F;2,2)=0,01= P, (F,;2,2)=0,99

F»,=99,0

Fazendo-se uso da Equagdo 6.2 e utilizando-se a Tabela da distribui¢do F citada

acima, tem-se que

P, (F;2,2)=0,01=P,. (Fl;z,z) =0,99 - F, =99,0

Complementarmente

2
L<F:Sx <99,0

2

99,0 s?

2

0,0l<F = 5 <99,0

2
y

Célculos dos valores de F empregando-se os dados da Tabela 6.5.

Lotes AeB
2 44
= S—g = —0’38 =0,86
Sz 0,4489
Lotes AeC
B S_j - 0,3844
Sz 00784
Lotes Be C

2
_Sp_ 04489

- 9

T OS2 00784
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Os trés valores de F calculados satisfazem a Inequacao 6.3, o que sugere que as
variancias dos trés lotes ndo podem ser ditas estatisticamente diferentes. Pode-se afirmar
entdo, com 98% de certeza, que os trés lotes de monolitos possuem a mesma média e a
mesma variancia, ou seja, representam a mesma populagdo. Assim sendo, o método de
dip coating para deposicao de perovskita LaCoQOs sobre substratos monoliticos também
se mostrou reprodutivel. Dessa maneira, com 98% de certeza, pode-se afirmar que o

método de preparagdo utilizado neste trabalho apresenta boa reprodutibilidade.

6.2 Caracterizacdo dos catalisadores
6.2.1 Resina polimérica
6.2.1.1 Analise Termogravimétrica Simultanea (TG-DTA)

A resina produzida pela RCP contém grande quantidade de material organico,
que deve ser totalmente eliminado para obtengdo da perovskita LaCoOs. Neste sentido,
a analise termogravimétrica do material foi realizada com o intuito de se identificar as
temperaturas de decomposi¢do da amostra e, dessa forma, ser possivel inferir

adequadamente a temperatura de calcinagdo do precursor polimérico.

As curvas de TG e DTA sao apresentadas na Figura 6.9. Através da analise da
curva de TG, uma perda de massa total de 62,7% pode ser constatada. Por meio da
diferencia¢do dessa curva, obteve-se a curva de DTG, uma importante ferramenta de
analise do comportamento térmico dos materiais por ressaltar até mesmo sutis variagdes
de massa. A curva de DTG mostrada na Figura 6.10 permite distinguir trés regides
distintas de perda de massa. As faixas de temperatura, temperaturas de maxima perda de

massa e as quantidades eliminadas em cada regido estdo especificadas na Tabela 6.6.
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Figura 6.9 — Analise de TG-DTA da resina precursora da perovskita LaCoOs.
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Figura 6.10 — Analise de DTG da resina precursora da perovskita LaCoOs.
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Tabela 6.6 — Especificagdo das regides de perda de massa da resina polimérica.

Regiodes de Temperatura T de méxima perda Temperatura  Perda de
perda de massa inicial (°C) de massa (°C) final (°C) massa (%)
1 55 159 240 18,6
2 240 335 480 43,0
3 480 540 590 1,1

Em temperaturas inferiores a 240°C, ocorre principalmente a desidratagdo da
resina ¢ a eliminacdo de compostos organicos volateis. Na faixa de 240°C a 480°C, a
perda de massa se deve a decomposi¢do e queima da maior parte do material organico.

A pequena perda de massa identificada em temperaturas em torno de 540°C esta
relacionada a decomposicdo de carbonatos ou compostos organicos residuais. Um
patamar na curva de TG ¢ estabelecido em temperaturas superiores a 600°C, o que pode
indicar a formagao da estrutura perovskita (POPA et al., 2002). Dessa forma, a
temperatura de 700°C foi escolhida para calcinagdo do polimero e cristalizagdo do

oxido misto LaCoOs.

As temperaturas de maxima perda de massa em cada regido estdo associadas a
picos exotérmicos na curva de DTA identificados na Tabela 6.7 devido a combustao
altamente exotérmica dos compostos organicos. Dois outros picos (456°C e 631°C)
também aparecem na curva de DTA, porém nao estdo relacionadas a perda de massa da
resina visto que nas curvas de TG e DTG nenhum pico ¢ identificado. De acordo com
POPA et al. (2002), o pico em 456°C ¢ provavelmente resultante da queima de carbono
residual ou devido a cristalizagdo direta da estrutura LaCoO; a partir dos reagentes
amorfos. O pico centrado em 631°C provavelmente ¢ resultante de alguma transicao de

fase ndo identificada.
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Tabela 6.7 — Eventos térmicos na sintese da perovskita pela RCP.

Temperatura de maxima

Pico de temperatura  Temperatura (°C) perda de massa (°C) Natureza
1 155 159 Exotérmico
2 330 335 Exotérmico
3 456 - Exotérmico
4 538 540 Exotérmico
5 631 - Exotérmico

6.2.2 Monolito de corderita
6.2.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma do substrato monolitico de corderita ¢ apresentado na Figura
6.11.

—— Difratograma da Corderita
| 2MgO.58i0,.2A1,0, (JCPDS13-0294)

(110)

N

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Angulo de Bragg 26 (°)

Figura 6.11 — Difratograma da corderita (JCPDS13-0294).

Intensidade relativa (u.a.)

O difratograma do substrato revelou a existéncia da fase Unica corderita, com
célula unitaria ortorrdmbica. Os picos apresentados no difratograma sio tipicos da
estrutura corderita (JCPDS13-0294). O pico de maior intensidade relativa (I=100%)
correspondente aos indices de Miller (1 1 0) em 26 = 10,25° esta de acordo com os
dados da ficha cristalografica da JCPDS, onde o pico estd centrado em 26 = 10,46°. O

material apresenta elevada cristalinidade visto que seus picos s3o muito intensos.
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6.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV do substrato monolitico visualizadas na Figura 6.12 foram
obtidas com um aumento de até 1kx. Pode-se observar que se trata de uma estrutura
macroporosa com cavidades de até 50 um e paredes muito finas (em torno de 200 um).

A superficie interna mostrada na Figura 6.12d se apresenta bastante irregular.

A Figura 6.13 apresenta o mapeamento de cores feito por EDS para o substrato
de corderita, revelando que os elementos O, Mg, Al e Si estdo distribuidos

uniformemente ao longo da superficie.

Figura .12 — Imagens de a crderit OOcspi :(a) Detalhpara a éa frontal dos
canais — Aumento de 83x; (b) Parede dos canais — Aumento de 287x; (c) Cavidades das
paredes — Aumento de 593x; (d) Superficie interna dos canais — Aumento de 1kx.
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Figura 6.13 — Imagens de ME-EDS da corderita 400cspi.

A andlise de EDS tem um carater semi-quantitativo, dessa forma, pode-se
determinar aproximadamente a composi¢ao superficial de uma determinada amostra. No
caso da superficie da corderita, a composicdo quimica determinada por esta técnica ¢
apresentada na Tabela 6.8 juntamente com a composi¢do nominal calculada a partir de

sua formula geral.

Tabela 6.8 — Composicdo superficial em base molar determinada por EDS.

Elemento = Composi¢do nominal (%) Composicao determinada (%)
Mg 6,90 5,64
Si 17,24 12,89
Al 13,79 9,99
O 62,07 67,06
C 0 4,26

Pelos resultados apresentados, é possivel notar que hd um enriquecimento da
superficie em oxigénio, porém os valores determinados sdo compativeis com os valores

nominais. A propor¢do tedrica dos elementos constituintes da corderita
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(1Mg:2,5S1:2A1:90) na regido analisada ¢ dada por 1Mg:2,28Si:1,77A1:11,890. As
quantidades de contaminantes geralmente encontrados na estrutura da corderita, como

ferro e titAnio, que facilmente ocupam o lugar do Mg na rede, foram negligencidveis.

6.2.3 Suporte y-Al,Os/corderita
6.2.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi empregada para se garantir que a alumina preparada pelo
método da ureia modificado e depositada sobre o substrato monolitico pela pratica de
washcoating se encontrasse na forma de y-Al,Os;, uma alumina de transicdo com
superficie especifica relativamente elevada. O difratograma pode ser visualizado na

Figura 6.14.

— Difratograma y-ALO,
I y-ALO, (JCPDS10-0425)

Intensidade relativa (u.a)

0 20 30 40 50 60 70 80
Angulo de Bragg 26 (°)

Figura 6.14 — Difratograma da y-Al,O; (JCPDS10-0425) sintetizada pelo método da
ureia modificado.

O difratograma apresentou picos em valores de 20 = (19,45°, 31,94°, 37,6°,
39,49°, 45,86°, 60,9° e 67,03°), tipicos da fase y-Al,Os.

6.2.3.2 Caracteriza¢ao Textural

A Tabela 6.9 apresenta os valores de superficie especifica, volume de poros e

diametro médio de poros para o suporte y-Al,Os/corderita.
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Tabela 6.9 — Propriedades texturais do suporte y-Al,Os/corderita.

Superficie especifica  Volume de poros Didmetro médio de
BET (m’/g) (cm’/g) poro (A)

v-Al,Os/corderita 17 0,01 30

Amostra

As propriedades texturais apresentadas sdo tipicas de materiais mesoporosos
uma vez que o didmetro médio de poro se encontra no intervalo 20A < d < 500A
(FIGUEIREDO E RIBEIRO, 2007). A baixa superficie especifica ¢ reflexo de um baixo
volume de poros. A Figura 6.15 apresenta as isotermas de adsorcao e dessor¢ao de N; a

77K e a distribuicdo de tamanho de poros para o suporte catalitico.

—@— Isoterma de adsor¢ao
12 4| —W%— Isoterma de dessorgdo|

[— Distribui¢io de tamanho de poros|

dv/dlog(D) (cm*/g.A)
(=]
2

(a)

Quantidade fisissorvida (cm’STP/g)

0 ——— . . : . .
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 0 100 200 300 400 500 600
Press&o Relativa (P/P ) Diametro de poro (A)

Figura 6.15 — (a) Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N, para o suporte monolitico y-
AlLOj/corderita; (b) distribuicdo BJH do tamanho de poros.

As isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao apresentadas na Figura 6.15a sdo
classificadas como isotermas do tipo IV, tipicas de s6lidos ndo-porosos ou mesoporosos
em que a adsorcdo fisica se d4 em camadas multiplas sobrepostas (SCHMAL, 2010). A
deposicdo de y-Al,Os; sobre o suporte de corderita alterou o valor da superficie
especifica do material de um valor irrisorio (< 2 m?/g) para 17 m*/g, porém este valor
ainda ¢ muito baixo. Como o suporte ¢ heterogéneo, o valor determinado de superficie

especifica provavelmente ¢ resultado da mistura dos materiais corderita e alumina.

A distribuicdo BJH de tamanho de poros apresentou um pico estreito centrado
em 33 A, o que indica uma distribui¢do uniforme do tamanho de poros e revela que o

diametro médio de poros de 30 A é representativo da realidade textural da amostra. Esta
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distribuicdo de tamanho de poros possivelmente ¢ caracteristica da alumina, o que
sugere que a alumina recobriu significativamente o suporte e, dessa forma, as
propriedades texturais da amostra sdo ditadas por esta fase. TONIOLO (2010) obteve
um pico centrado em 80 A, caracteristico de uma distribuicdo uniforme de tamanho de

poros para a fase y-Al,Os.

De acordo com FIGUEIREDO E RIBEIRO (2007), a histerese verificada nas
isotermas apresentadas na Figura 6.15a ¢ classificada como tipo H4, caracterizada por
dois ramos das isotermas quase horizontais e paralelos para uma extensa gama de

valores da abcissa. Esse tipo de histerese esta associado a poros estreitos em fenda.

6.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV revelaram que uma camada de alumina uniforme recobriu
completamente a superficie da corderita, inclusive os macroporos e as cavidades
presentes na estrutura, apds os seis ciclos de deposicdo do suporte secundario, o que
estd de acordo com a distribuicdo uniforme de tamanho de poros do suporte. A Figura
6.16 apresenta a alteracdo na morfologia superficial de um mesmo suporte inerte

durante os ciclos de deposigao.
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Figura 6.16 — MEV-EDS da corderita ap6s os 6 ciclos de deposi¢do de alumina. Os
espectros de EDS estdo na mesma ordem correspondente as imagens de MEV
apresentadas. Os pontos em branco indicam os locais em que as analises de EDS foram

realizadas.
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E possivel notar que ocorre a diminuigdo relativa dos elementos silicio e
magnésio nos espectros de EDS ao longo do procedimento. Apds o segundo ciclo de
revestimento, o sinal do magnésio no espectro praticamente desapareceu. O sinal do
silicio em relacdo ao aluminio foi se tornando cada vez menor ao longo dos ciclos de
deposicdo. Pode-se visualizar adicionalmente nas imagens de MEV apresentadas que a
camada de alumina penetrou nos macroporos da corderita, o que sugere uma boa

ancoragem ao suporte.

A Figura 6.16 — ciclo 6 - mostra que houve a formagdo de aglomerados com

diametro na ordem de 15-30 um como mostrado na Figura 6.17.

EQ-UFRJ 20111110 1531L D22 x1.0k 100um

Figura 6.17 — MEV-EDS da corderita ap6s o sexto ciclo de deposi¢do de alumina. O
ponto em branco indica o local em que a analise de EDS foi realizada.

A andlise de EDS no ponto indicado na Figura 6.17 revelou uma quantidade
relativa de 95% de aluminio e 5% de silicio. Pode-se, dessa forma, inferir que houve a
deposi¢ao de aglomerados de alumina na superficie da corderita, além da monocamada
formada. WU et al. (2005) também observaram a forma¢ao de blocos com diametros
variando de 5 a 25 um apds a deposi¢cdo de alumina sobre monolitos metalicos (liga de

Fe e Cr).

E fato que ndo se conseguiu usar o mesmo ponto da amostra para realizar as
analises de EDS, porém os espectros obtidos € a composi¢do superficial pontual

determinada fornecem um indicativo da alteracdo quimica da superficie ao longo dos
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ciclos. A Figura 6.18 mostra a quantidade relativa de aluminio, magnésio e silicio na

superficie do suporte apods cada ciclo determinada por EDS.
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Figura 6.18 — Composi¢do quimica superficial pontual do suporte catalitico

determinada por detectores de energia dispersiva de raios-X (EDS) apos cada ciclo de
deposicao de alumina.

A Figura 6.18 sugere que a quantidade de magnésio se torna realmente
inexpressiva apos o primeiro ciclo, enquanto que as quantidades relativas de aluminio e
silicio aumentam e diminuem respectivamente até o terceiro ciclo, permanecendo
praticamente constantes apos os ciclos posteriores. A Figura 6.19 apresenta a superficie

da corderita apds a deposicdo da camada de alumina em diferentes magnitudes de

ampliagdo.
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Fira 6. ioscoas ” lz/critacm llagao .I (a 50x;
(b) 500x; (c) 1kx.

E possivel notar nas imagens de MEV que ha rachaduras na estrutura da
alumina. De acordo com VILLEGAS et al. (2007), esta observacao se deve a etapa
inicial da secagem, em torno de 100°C e ndo devido a calcinagdo. CIMINO ef al. (2002)
associam essas fraturas as diferengas existentes entre os coeficientes de expansdo

térmica da alumina e da corderita.

A Figura 6.20 apresenta o mapa de cores determinado para o suporte monolitico
recoberto com alumina, enquanto a Tabela 6.10 compara a composic¢do superficial do
suporte revestido com alumina do nao revestido. A comparacdo foi realizada com a

mesma estrutura antes ¢ ap6s o banho de washcoating.

F00um Eisciron image 1

Figura 6.20 — Imagens de MEV-EDS do ssrao y-AzOg/corderita.
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Tabela 6.10 — Composigao superficial do suporte em base molar determinada por EDS.

Elemento  Composi¢do y-Al,Os/corderita (%)  Composicao corderita (%)

Mg 0,83 5,64
Si 3,66 12,89
Al 23,88 9,99
0 65,78 67,06
C 5,74 4,26

Diante dos resultados expostos na Tabela 6.10, pode-se verificar um aumento
expressivo da quantidade de aluminio e uma redugdo relativa dos elementos silicio e
magnésio. A razao tedrica dos elementos em relacdo ao magnésio na estrutura corderita
era de 1Mg:2,28Si:1,77A1:11,890 na regido analisada, passando a ser dada por
1Mg:4,41S1:28,77A1:79,250 apos o recobrimento com alumina. O aumento de aluminio
em base massica foi de aproximadamente 20%. Considerando-se que todo aluminio
adicional estd na fase alumina (Al,O3), € possivel sugerir que o aumento de massa

devido a deposicao de alumina foi em torno de 10%, o valor nominal.

6.2.3.4 Grau de Aderéncia

A alumina apresentou excelente aderéncia ao suporte de corderita. As estruturas
foram submetidas a um banho de ultrassom por 30 minutos. A perda de massa foi
determinada através da pesagem dos monolitos antes e apos o procedimento. Nenhuma
perda de massa foi constatada. Trata-se de um resultado bastante satisfatorio visto que
este ¢ um método rigoroso de inferéncia do grau de aderéncia de filmes ou camadas

depositadas em um substrato muito utilizado na literatura.

VALENTINI et al. (2001) registraram uma perda de massa de 1,6%
correspondente ao desprendimento de alumina que fora depositada em monolito
metalico (liga FeCr) por meio do método de dip coating em sol-gel com posterior
calcinagdo a 400°C. A determinacdo do grau de aderéncia foi realizada segundo a

mesma metodologia empregada neste trabalho.
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Segundo VALENTINI et al. (2001) ¢ YANQING et al. (2010), a etapa de
secagem nao possui grande influéncia sobre a aderéncia da camada depositada, porém
quanto maior a temperatura de calcinacdo, maior ¢ a aderéncia do oxido sobre o
substrato inerte. WU et al. (2005) observaram uma perda de massa de 8,3% em
monolitos metalicos (liga de Fe e Cr) recobertos com alumina apds a sua exposicao a
um banho de ultrassom, quando as amostras eram apenas secas. Estes autores notaram
também que apos etapa de calcinagdo destes monolitos a 900°C, esta perda de massa

diminuia para 4%.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se afirmar que o
método da ureia modificado para sintese do precursor da alumina e a posterior etapa de
washcoating para deposicdo do precursor AI(OH); sobre as paredes dos monolitos,
assim como o tratamento térmico adotado neste trabalho foram adequados para a

obtencao de uma camada de alumina muito firmemente aderida ao substrato monolitico.

6.2.4 Perovskita massica LaCoO;

6.2.4.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma da perovskita massica calcinada a 700°C ¢ apresentado na Figura
6.21. Os picos referentes aos principais planos cristalograficos estdo identificados com

os respectivos indices de Miller.
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Figura 6.21 — Difratograma da perovskita LaCoO; (JCPDS48-0123).

De acordo com o difratograma obtido, a Unica fase identificada no material ¢ a
LaCoOs, ou seja, ndo houve segregacao de fases durante a etapa de sintese do precursor
catalitico, o que indica que a temperatura de calcinagdo de 700°C determinada a partir
dos resultados de TG-DTA ¢ apropriada para a obten¢do do precursor do catalisador. Os

picos muito intensos visualizados no difratograma caracterizam o material sintetizado
como altamente cristalino.
Através da técnica de refinamento de Rietveld, foi possivel determinar os

parametros ¢ o volume de célula unitaria da estrutura perovskita sintetizada. A Tabela

6.11 retine as informacdes cristalograficas do 6xido misto sintetizado pela RCP.

Tabela 6.11 — Informagdes cristalograficas da perovskita LaCoOjs sintetizada pela RCP.
Volume da

Fase  Teor massico (%) Pardmetros de célula unitaria (A) célula unitaria (A%)
a b c
LaCoOs 100 543791  5,43791 13,13911 336,482

Pelos parametros de célula obtidos, pode-se inferir que a estrutura da perovskita
LaCoOs ¢ romboédrica, ou seja, durante a etapa de sintese houve uma deformagdo ou

distor¢ao, desviando a estrutura da idealidade cubica.

116



Os parametros cristalograficos empregados no céalculo do tamanho médio de
cristalito através da equacdao de Scherrer (Equagdo 5.8) e o resultado obtido sdo

apresentados na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 — Parametros cristalograficos utilizados no calculo de tamanho de cristalito
da perovskita LaCoOQs.

indices de Miller o o Tamanho de
Fase (hk ) 26 (%) FWHM () istalito (nm)

LaCo0Os (110) 32,91 0,3399 24,2

O tamanho de cristalito calculado apresentou coeréncia com os valores
apresentados na literatura. TONIOLO (2010) sintetizou a perovskita LaCoOs pela RCP
e determinou o tamanho de cristalito através do método de refinamento de Rietveld. O
valor encontrado foi de 45 nm. Este autor adicionalmente depositou a perovskita sobre
um suporte de y-Al,O3; na propor¢do massica 40% LaCoOs/y-Al,O3 através de mistura
fisica seguida de tratamento térmico. Inicialmente a alumina foi calcinada a 900°C e,
posteriormente foi misturada com a LaCoOs. Por fim, a mistura foi submetida a etapa
de calcinag¢do a 500°C. O tamanho de cristalito da LaCoO3 nesse sistema foi estimado
em 56,7 nm. De acordo com o autor, o aumento no tamanho de cristalito foi resultante
de uma pequena sinterizacdo da estrutura LaCoO; devido ao tratamento térmico

empregado.

MAGALHAES (2010) obteve a mesma distor¢do para a perovskita LaCoO;
sintetizada pelo método do citrato amorfo identificada nesse trabalho, ou seja, célula
cristalina romboédrica e grupo espacial R-3c. O tamanho de cristalino calculado por
este autor foi de 23 nm, idéntico ao encontrado neste trabalho, o que sugere que nestes
casos especificos, os métodos de sol-gel tanto com a utilizagdo de EG (RCP) quanto

sem a sua utiliza¢ao (método do citrato amorfo) levam ao mesmo tamanho de grao.
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6.2.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

O espectro de XPS da perovskita foi obtido no intervalo de energia de ligagdo de
0 a 1400 eV, revelando picos referentes aos elementos La, Co, O e C, conforme
apresentado na Figura 6.22. As energias de ligacdo sofreram um deslocamento devido a
um carregamento eletrostatico da superficie e foram corrigidas com base na diferenga

entre a energia do pico do C 1s e o valor referenciado de 284,64 eV.

30000+ —— Andlise de XPS da perovskita LaCoO3I

25000 -

20000 ~

15000 -

10000 ~

5000

Contagens por segundo (CPS)

O T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de ligacéo (eV)

Figura 6.22 — Espectro de XPS da perovskita massica LaCoOs com identificacdo dos
elementos presentes.

A Tabela 6.13 lista os elementos presentes na superficie da amostra, as posi¢oes
das componentes spin-0rbita no espectro, a area e a largura a meia altura — FWHM (Full

Width at Half Maximum) dos picos.
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Tabela 6.13 — Informagdes referentes ao espectro de XPS da perovskita LaCoOs.

Componente  Energia de

Elemento spin-rbita  ligaio (V) Area (CPS.eV) FWHM (eV)
C Is 284,64 332,3 2,17
0 Is 528,5 24130 3,53
Co 2p3n2 779,82 1476,5 3,15
Co 2pin 795,04 667,8 3,05
La 3ds 832,98 7168,2 6,70
La 3dsp 850,08 4127,6 6,37

A Figura 6.23 mostra os espectros referentes aos elementos C 1s, O 1s, Co 2p e
La 3d. No espectro do Co 2p (Figura 6.23c), dois picos foram identificados em energias
de ligacdo de 779,82 e 795,04 eV, associados respectivamente ao doublet 2ps, € 2pis.
A diferenca de energia do doublet (15,22 eV) esta de acordo com os dados da literatura
para o 6xido misto LaCoO3; (NATILE et al., 2007).

—XPSC s (a) —XPS O 1s (b)
— 1 componente ! —1 componente

—— 2" componente
Linha de base

—— Soma das componentes|

—— 2" componente
Linha de base
—— Soma das componentes|

Contagens por segundo (CPS)
Contagens por segundo (CPS)

T

204 202 290 288 286 284 282 280 278 536 534 532 530 528 526 524
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligagéo (eV)
—— XPS Co 2p (d)
—— 1° componente]
—— 2" componente]
Linha de base

——XPS La 3d
—— 1" componente
—— 2" componente
—— 3" componente
4" componente
Linha de base
|—— Soma das componentes]

Contagens por segundo (CPS)
Contagens por segundo (CPS)

800 795 790 785 780 775 860 855 850 845 840 835 830
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacao (eV)

Figura 6.23 — Espectro de XPS dos elementos: (a) C 1s; (b) O 1s; (¢) Co 2p; (d) La 3d.
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Nio foi detectada a presenca de Co®" na superficie da amostra visto que nenhum
pico sat¢lite em torno de 790 eV foi observado, o que indica que a RCP foi eficiente
para a completa difusdo do cobalto na estrutura do La,O; para formagdo da perovskita

LaCoO; (VILLORIA et al., 2011).

O espectro do La 3d (Figura 6.23d) apresenta dois picos correspondentes ao
doublet La 3ds, e La 3d;n, em energias de ligagdo de 832,98 e 850,08 eV,
respectivamente. Cada um destes picos apresenta duas componentes, atribuidas de
acordo com NATILE et al. (2007) a fendmenos de perda de energia (picos satélites
shake-up) induzidos pelos intensos eventos de transferéncia de carga O 2p — La 4f ou

ao intenso estado final de configuragdes eletronicas.

No caso do La 3dsp, essas componentes se encontram centradas em 833,33 e
837,10 eV. De acordo com VILLORIA et al. (2011), esta dupla contribuicdo ¢ devida a
presenca de espécies de La®” em diferentes estados superficiais: La’" na estrutura de
perovskita LaCoOs (833,33 ¢V) e La’ na forma de La(OH); (837,10 eV). A formagdo
do La(OH); superficial se deve a tendéncia dos cations basicos La’" de reagirem com a

umidade atmosférica.

A composicdo quimica superficial da amostra foi calculada através da razdo
entre as areas dos picos corrigidas pelos fatores de sensibilidade dos respectivos
elementos e o somatorio das areas corrigidas, conforme a Equacao 6.4. Os resultados

sao apresentados na Tabela 6.14.

1
Fracdo(%) = £ 100 (6.4)

onde A; representa a area total referente ao elemento i e F; o seu fator de sensibilidade.
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Tabela 6.14 — Composigao superficial da perovskita LaCoQO; determinada por XPS.

Composigao superficial

Elemento Area (CPS.eV) Fator de sensibilidade (% molar)

C 3323 1,0 22,08
O 24130 2,93 54,72
La 11295,8 47,62 15,76
Co 21443 19,16 7,44

A razdo Co/La obtida foi de 0,47, valor muito inferior ao estequiométrico (razao
Co/La igual a 1 para a perovskita LaCoQOs) e provavelmente se deve a segregagdo dos
fons La’" para a superficie da amostra devido a sua basicidade e tendéncia a formacio

de hidroxido ao reagir com a umidade, como ja comentado.

O espectro de XPS do O 1s (Figura 6.23b) revela a existéncia de duas
contribui¢des para o pico em 528,5 eV. A primeira componente centrada em 528,26 eV
¢ referente ao oxigénio da rede, enquanto a componente em 529,96 eV ¢ atribuida as
espécies de oxigénio adsorvidas na forma de grupos hidroxilas ou carbonatos
(VILLORIA et al., 2011). O valor da razdo O/(Co+La) calculado foi de 2,36, muito
superior ao valor estequiométrico de 1,5. Esta constatacdo pode estar relacionada a

importante contribuicao do oxigénio adsorvido.

No espectro de XPS do C 1s, ¢ possivel identificar duas contribui¢cdes ao pico
centrado em 284,64 eV. A principal contribuicdo (284,95 eV) ¢ dada pelo carbono
depositado extra-rede, enquanto que a contribui¢do secundaria (288,55 eV) corresponde
a presenca de espécies carbonato, o que esta de acordo com o elevado valor da razao
O/(Co+La) obtido (NATILE et al., 2007). A presenca de carbonatos na superficie ¢
muito comum em Oxidos de lantdnio devido a sua tendéncia de adsorver o CO;
atmosférico e formar carbonatos superficiais estdveis (ROSYNEK e MAGNUSON,
1977).

6.2.4.3 Caracterizacao Textural

A Tabela 6.15 apresenta os valores de superficie especifica, volume de poros e

diametro médio de poros para a perovskita massica LaCoOj;.
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Tabela 6.15 — Propriedades texturais da perovskita LaCoQOs.

Superficie especifica ~ Volume de poros ~ Didmetro médio de
BET (m’/g) (cm’/g) poro (A)

LaCoO; <10 0,06 222

Amostra

A perovskita apresentou area especifica irrisoria (menor do que 10m?/g) devido
principalmente ao rigoroso tratamento térmico a que foi submetida durante a etapa de
sintese. O didmetro médio de poro de 222 A caracteriza a perovskita como um material

mesoporoso (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 2007).

De acordo com VILLORIA et al. (2011), a perovskita LaCoO; ¢ um material
sem porosidade interna, o que implica em baixa superficie especifica e
consequentemente afeta a atividade catalitica devido a limitacdo de contato entre os
reagentes e os sitios ativos. O volume de poros ¢ muito baixo o que acarreta em baixa

superficie especifica.

A Figura 6.24 apresenta as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N, a 77K e a

distribui¢do de tamanho de poros para a perovskita LaCoOs.
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Figura 6.24 — (a) Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N, para a perovskita LaCoOs; (b)
distribuicdo BJH do tamanho de poros baseada na isoterma de dessorgao.

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do apresentadas na Figura 6.24a sdo
classificadas como isotermas do tipo II, tipicas de s6lidos macroporosos (SCHMAL,
2010). A distribuicao BJH de tamanho de poros nao apresentou um pico estreito, tipico

de distribui¢des uniformes, mas revelou que a perovskita apresenta poros com poucas
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dezenas de angstroms até macroporos com didmetro de 1 nm, ou seja, uma larga
distribuicdo de tamanho de poros, o que sugere que a perovskita apresenta meso e
macroporosidade. Dessa forma, o didmetro médio de poro de 222 A ndo ¢
representativo e ndo fornece informacgdes suficientes a cerca das propriedades texturais

da amostra.

TONIOLO (2010) obteve um perfil de distribuicdo de tamanho de poros
diferente do encontrado nesse trabalho. Este autor identificou dois picos centrados em
25 e 630 A, ou seja, também detectou meso e macroporosidade, porém no presente
trabalho, conforme apresentado na Figura 6.24b, ndo houve a formagdo de picos, mas

sim uma distribuicdo mais continua de didmetros de poro.

Conforme ja colocado, geralmente os 6xidos mistos com estrutura perovskita sao
pouco porosos visto que sdo empregadas condigdes muito rigorosas durante a etapa de
calcinagdo. Desta maneira, pode-se sugerir que modificagdes no método de sintese,
como a redug¢do da temperatura utilizada, poderia promover um aumento na area

especifica do material.

GOLDWASSER et al. (2005) sintetizaram perovskitas LaNiO3; e LaRuO; pelo
método do citrato amorfo com temperatura de calcinagdo de 700°C e obtiveram valores

3 r 2 o« .
de superficie especifica de 14 e 2 m“/g para os materiais, respectivamente.

RIVAS et al. (2008) compararam os valores de area especifica de perovskitas
LaNiOs preparadas por diferentes métodos e calcinadas a temperatura de 750°C. As
perovskitas sintetizadas por estes autores por meio dos métodos de Pechini e de co-
precipitagio apresentaram valores de superficie especifica de 3 e 7 mYg,

respectivamente.

FARHADI E SEPAHVAND (2010) prepararam a perovskita LaCoOs por meio
da decomposi¢do do precursor La[Co(CN)s].5H,O sob irradiagdo de micro-ondas na
presenga de CuO. Estes autores obtiveram o6xidos com particulas extremamente
pequenas e com pouca tendéncia a agregacdo. A superficie especifica obtida foi de

27m’/g.
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6.2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da perovskita sintetizada pelo método da RCP foi analisada por
MEV. A Figura 6.25 apresenta as imagens de microscopia obtidas com aumento de
60kx no PAM/PEQ/COPPE/UFRI. E possivel identificar grios com tamanho variando
de 50 a 200 nm; graos com didmetros maiores oriundos da aglomeragdo de graos

menores durante a etapa de tratamento térmico também sdo identificaveis.

Figura 6.25 — Imagens de MEV da perovskita massica LaCoO3; com aumnto de 60kx.

A perovskita LaCoO; apresenta uma morfologia bem definida e homogénea,
com empacotamento denso e tendéncia a formacdo de camadas. Os tamanhos de grao
identificados pelas microscopias sdo muito superiores aos valores calculados pela
equacdo de Scherrer (24,2 nm). A diferenga entre estes valores pode ser explicada pelo
fato de que os graos identificados nas imagens de MEV sdo na realidade formados pela
unido de varios graos menores. POPA et al. (2002) sintetizaram a perovskita LaCoOs
pela RCP e pelo método do citrato amorfo. A RCP permitiu a obten¢@o de uma estrutura
com melhor homogeneidade quimica e estrutural e maior uniformidade de tamanho de
grao. Em ambas as metodologias de sintese, o tamanho médio de grao variou de 40 a 80

nm.

NATILE et al. (2007) investigaram a morfologia das perovskitas LaCoOs
sintetizadas pelos métodos do citrato (método sol-gel) e de co-precipitacio por MEV.
As microscopias revelaram que a perovskita obtida pelo método sol-gel apresentou

particulas esféricas com boa homogeneidade estrutural e tamanhos de graos mais
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uniformes. O tamanho de grao identificado por MEV estava contido na faixa de 60 a 80
nm. A perovskita sintetizada pelo método de co-precipitacdo, em contrapartida,

apresentou maior heterogeneidade estrutural e maior tendéncia a aglomeracao.

6.2.4.5 Redugdo a Temperatura Programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada foi realizada de modo a se investigar a
redutibilidade da perovskita LaCoO;. A analise foi conduzida da temperatura ambiente
a 800°C, permanecendo isotérmica por uma hora. O perfil de TPR obtido, mostrado na
Figura 6.26, apresenta dois picos de reducdo em torno de 270-490°C e 500-700°C,

respectivamente.
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Figura 6.26 — Perfil de TPR da perovskita massica LaCoOs.

Na literatura, sdo encontradas discussoes a respeito do mecanismo de reducao
das estruturas do tipo perovskita. SIS et al. (1973) sugeriram que a reducdo do Co’" no
composto LaCoOs; se completa por meio da formagdo de espécies intermediarias

deficientes em oxigénio através das seguintes reacoes:

LaCoO; + yH; — LaCo,0s.y + (1-x)Co” + yH,0 (6.5)

2LaCo4O3.y + (3-2y)H, — LayO3 + 2xCo’ + (3-2y)H,O (6.6)
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SIS et al. (1973) defendem que a redugdo do Co™ a Co’ na estrutura perovskita
se d4 em apenas uma etapa, ou seja, sem a formacdo de espécies Co~. Outros autores
sugerem que o mecanismo de reducdo do cobalto nesta estrutura ocorre em duas etapas

(CRESPIN E HALL, 1981, VILLORIA et al., 2001).

CRESPIN E HALL (1981) utilizaram a técnica de DRX para investigar as
mudangas estruturais durante a redugdo da perovskita LaCoO;. De acordo com estes
autores, sob fluxo de H, puro, as espécies Co’" foram reduzidas a Co™" (na forma de
LaCo0,5) a 400°C e na temperatura de 500°C, o Co™* foi reduzido Co® disperso na

camada 6xida La,0Os3, reforgando assim a teoria da reducdo em duas etapas.

HUANG et al. (2005) sugeriram que o mecanismo de reducdo (uma ou duas
etapas) da perovskita LaCoO; ¢ dependente das condigdes de preparagdo. De acordo
com estes autores, as distor¢des da rede clibica da perovskita e as vacancias de oxigénio
presentes na estrutura sdo dependentes das condi¢des de sintese e responsaveis pela

quantidade e natureza das diferentes espécies de Co’", que ¢ refletido nos perfis de TPR.

No presente estudo, de acordo com VILLORIA et al. (2011) e CRESPIN E
HALL (1981), o pico na regido de baixa temperatura e centrado em 426°C ¢ atribuido a
reducio do Co’* da estrutura perovskita a Co®’, formando a estrutura brownmillerita

LaC002,5.

2LaCo0O3 + H, — 2LaCo0O, 5+ H,O (6.7)

O segundo pico, centrado em temperaturas maiores, corresponde a redugdo do

Co*"a Co’.
2L.aC00, 5 + 2Hy — La;0s + 2H,0 + 2C0” (6.8)

O mecanismo de reducdo em duas etapas pode ser comprovado neste trabalho
por meio do calculo do consumo de H,. Através da integragdo das areas dos picos de
reducdo, foi constatada que o valor da area do segundo pico de redugdo foi proximo ao
dobro da 4area do primeiro pico de redugdo, o que seria esperado segundo a
estequiometria das reacoes (6.7) e (6.8). A razdo encontrada entre a area do segundo e

do primeiro pico foi de 2,12 e o grau de redugdo foi de aproximadamente 100% (97%).
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6.2.4.6 Quimissor¢ao de H,

A quimissor¢ao de H, foi conduzida a temperatura de 150°C, por meio da
variacao da pressao de 50 a 350 mmHg. XIONG et al. (2008) sugeriram que a faixa de
temperatura de 140 a 200°C ¢ a mais apropriada para estudos de quimissor¢do em
catalisadores Co-Re/y-Al,O3; uma vez que nesta faixa a quantidade de H, quimissorvido
prevalece sobre o fisissorvido, assumindo-se que apenas o Co quimissorve H,. A Figura
6.27 apresenta as isotermas referentes ao H; total adsorvido, ao H; fisissorvido e ao H;
quimissorvido. A ultima isoterma referida foi obtida através da diferenga entre as duas

primeiras.
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Figura 6.27 — Isotermas de adsor¢do de H, obtidas a 150°C para a perovskita massica
LaCoOs.

Os valores de volume de H, adsorvido por grama de catalisador foram
convertidos em pmolH, por grama de cobalto presente na amostra, assumindo-se que o
catalisador em po possui 24% em massa de cobalto, a propor¢cao nominal. Os resultados

sdo apresentados na Figura 6.28.
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Figura 6.28 — Isotermas de adsor¢do de H, obtidas a 150°C para a perovskita massica
LaCoOs.

A secdo linear da isoterma referente a adsorcdo total de H, na Figura 6.28 foi
extrapolada até a pressdo nula com o intuito de se determinar o H; total adsorvido na
amostra, enquanto a quantificagdo do H, quimissorvido foi realizada através da média

dos valores obtidos na se¢do linear da isoterma de quimissorcao.

A Figura 6.28 mostra que a quantidade total de H, adsorvido foi de 48
umolHy/gc,, enquanto a de H, quimissorvido foi de 40 pmolH»/gc,. A Tabela 6.16
resume os principais resultados obtidos através da analise de quimissor¢do ativada de

H; sobre o precursor catalitico massico LaCoOs.

Tabela 6.16 — Propriedades obtidas através da quimissor¢ao de H, em perovskita
LaCoOs; previamente reduzida.

Amostra H, total H, quimissorvido Razao de H;
(umolH»/gco) (wmolHy/gc,) quimissorvido (%)
LaCoOs3 48 40 3

As andlises de quimissor¢cdo observadas na literatura sdo realizadas segundo

metodologias muito diferentes; ainda assim, os valores encontrados de H, adsorvido
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neste trabalho concordam com parte dos trabalhos analisados. ECHCHAHED et al.
(2006) reduziram parcialmente a perovskita LaCoOj3 (31% de reducao, correspondente a
reducdo do Co™ a Co+2) e realizaram medidas de adsor¢ao de H, a 150°C. Estes autores
obtiveram valores de 35 e 25 umolH,/g.., respectivamente, para o H, total e o H,

quimissorvido.

A Tabela 6.17 apresenta os valores de area metélica, dispersao metélica e
tamanho de critalito de Co calculados através das Equagdes (5.9), (5.10) e (5.11),

respectivamente.

Tabela 6.17 — Dispersao ¢ area metalica ¢ tamanho de cristalito para a perovskita
LaCoO; reduzida.

Area metalica  Area metalica Dispersao Tamanho de
(M*/gear) (m?/gco) metalica (%) cristalito (nm)
0,92 3,83 0,56 172

O valor de dispersdao metalica aparentemente baixo estd de acordo com a
literatura. TONIOLO (2009) expde que este valor pode estar relacionado ao elevado
teor de cobalto existente na perovskita LaCoOs (24%, em massa) em comparaciao a
teores utilizados em catalisadores suportados, pois este alto teor sugere que nio sdo
todos os atomos de cobalto que atuam como sitios ativos de quimissor¢ao de H,. LAGO
et al. (1997) determinaram em perovskitas LaCoO3; e GACoO; que o nimero de atomos
metalicos na superficie dos materiais reduzidos ¢ similar ao nimero de ions cobalto na
superficie da perovskita original, o que sugere que aparentemente, apds a redugao dos
oxidos mistos com estrutura perovskita, grande parte do cobalto metalico esta

localizado no bulk do material.

A 4rea metdlica calculada ¢ da mesma ordem de grandeza da superficie
especifica da perovskita (< 10 m?g). LAGO et al. (1997) determinaram as éreas
metalicas referentes ao elemento cobalto através da quimissor¢do ativada de H, em
perovskitas LaCoO3;, NdCoO3;, SmCo0O; e GdCoO; reduzidas a 750°C sob fluxo de
33%H,/Ar e obtiveram os valores de 1,26, 1,33, 1,23 ¢ 1,07 mz/gcat, respectivamente.
Este trabalho mostra que o metal empregado na posicao A da perovskita ndo tem grande

influéncia sobre a area metalica.
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O valor de area metalica calculado no presente trabalho (0,92 mz/gcat) esta em
conformidade com os valores reportados por LAGO et al. (1997). O tamanho de
cristalito calculado apresenta um valor muito elevado, que pode corresponder a
formagao de policristalitos, assim como ocorria com a perovskita mdssica antes da
reducdo. Além disso, os erros cometidos no calculo da dispersio metalica sao

propagados para o calculo do tamanho de cristalito.

6.2.5 LaCoOs/y-Al,O3/corderita
6.2.5.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma da perovskita suportada sobre o suporte y-Al,Os/corderita pelo

método de dip coating é mostrado na Figura 6.29.
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Figura 6.29 — Difratograma do precursor catalitico LaCoOs/y-Al,Os/corderita.

Através do refinamento do difratograma pelo método de Rietveld, foi possivel
identificar as fases perovskita e corderita, porém a fase alumina ndo foi detectada. Este
fato provavelmente se deve a elevada cristalinidade dos outros materiais em relagdo a

alumina de transicdo. RODRIGUES (2009) observou que a deposi¢ao de alumina sobre
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estruturas de corderita € responsavel apenas por uma sutil inclinagdo mais acentuada na
linha de base do difratograma do substrato monolitico, em fun¢do do desenvolvimento
de porosidade. Adicionalmente, o difratograma apresentado na Figura 6.29 sugere que
ndo houve interacdo quimica entre o suporte e o 60xido misto durante a etapa de

deposicdo por dip coating uma vez que nenhuma fase adicional pode ser identificada.

A técnica de refinamento de Rietveld também permitiu determinar os parametros
e o volume de célula unitaria da perovskita LaCoOs suportada. A Tabela 6.18 retine as

informagdes cristalograficas do 6xido misto suportado.

Tabela 6.18 — Informagdes cristalograficas da perovskita suportada.

A . L Volume da
Fase  Teor massico (%) Pardmetros de célula unitaria (A) célula unitaria (A%)
a b C
LaCoO; 15 5,43516  5,43516  13,12829 335,864

Pelas informagdes apresentadas na Tabela 6.18, pode-se verificar que houve um
pequeno decréscimo dos parametros de célula da perovskita e, por este motivo, o valor

encontrado para o volume de célula unitaria também foi menor.

Em func¢do de a fase alumina ndo ter sido identificada pelo refinamento de
Rietveld, os teores massicos de LaCoOs e corderita determinados pelo método foram,

respectivamente, de 15% e 85% (razdo perovskita/corderita = 0,176).

A quantidade de perovskita em relagdo a corderita apresentou um valor superior
a quantidade nominal de 10 e 80% (razdo perovskita/corderita = 0,125). Esta diferenca
provavelmente ocorreu pelo fato de a perovskita ser a fase suportada e, dessa forma, os
feixes de raios-X sofreram uma menor atenuacao nesta fase em relacdo aos feixes que
necessitaram atravessar a camada suportada para incidirem também no suporte. Devido
ao fato de esta atenuacdo ter sido menor, ou seja, a intensidade do feixe difratado
diretamente do suporte foi maior do que a intensidade do feixe difratado que
previamente havia incidido também no suporte, a quantidade relativa do 6xido misto foi

aparentemente maior do que o esperado.
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Os parametros cristalograficos empregados no céalculo do tamanho médio de
cristalito através da equacdao de Scherrer e o resultado obtido sdo apresentados na

Tabela 6.19.

Tabela 6.19 — Parametros cristalograficos para o calculo de tamanho de cristalito.

Indices de Miller o o Tamanho de
Fase (hk ) 26C) FWHM () istalito (nm)

LaCoOs (110) 32,93 0,3399 24,2

Os resultados apresentados na Tabela 6.19 indicam que o tamanho de cristalito
da perovskita ndo sofreu alteragdo apds a sua deposi¢do sobre o substrato monolitico

embora os parametros de célula tenham sofrido um pequeno decréscimo.

6.2.5.2 Grau de aderéncia

A avaliagdo da aderéncia da perovskita LaCoOs sobre o suporte monolitico y-
AlLOs/corderita foi realizada através da exposi¢do de pecas monoliticas a um banho de
ultrassom durante um periodo de 30 minutos. Em intervalos de 10 minutos, as pecas
eram retiradas do banho, sopradas com ar comprimido e secas a 200°C por 1 hora. Em
seguida, eram realizadas as pesagens. As perdas de massa registradas durante os

experimentos sdo apresentadas na Figura 6.30.
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Figura 6.30 — Perda de massa do sistema LaCoOs/y-Al,Os/corderita em banho de
ultrassom em fung¢do do tempo de exposi¢ao.
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A Figura 6.30 mostra que os monolitos chegaram a perder 3,5% de massa
durante o teste de aderéncia, um valor muito expressivo uma vez que, como dito
anteriormente, a alumina apresentou excelente aderéncia a corderita e, dessa forma,
presume-se que perda ¢ devida unicamente pelo desprendimento da perovskita. Como o
valor nominal do teor de LaCoO; na estrutura monolitica ¢ de 10%, a perda do

precursor da fase ativa pode chegar a 35% apods 30 minutos em banho de ultrassom.

YANQING et al. (2010) investigaram a influéncia do método de deposigdo de
oxidos mistos do tipo perovskita sobre monolitos metéalicos (liga FeCr) pelos métodos
de co-precipitacdo seguida de dip coating, método sol-gel e spray-pyrolysis. A maior
perda de massa foi determinada para os monolitos preparados pelo método de dip

coating.

RUSSO et al. (2007) depositaram a perovskita LaCoO; sobre monolitos de
corderita washcoated com y-Al,O3 pelo método de “sintese por combustio da solucdo in
situ”, em que solugdes concentradas dos nitratos e ureia sdo inseridas em um forno a
600°C e uma rapida reacdo de combustdo ocorre. Estes autores obtiveram excelente
adesdo entre a camada de LaCoO3 e o monolito. Uma perda de massa menor do que 1%
foi registrada ap6s o catalisador estruturado ser submetido a um banho ultrassénico por

5 horas.

RODRIGUES (2009) depositou uma camada de Cos;O4 sobre monolitos de
corderita pré-revestidos com alumina através da imersao das estruturas em uma solugdo
aquosa de nitrato de cobalto e posterior etapa de tratamento térmico. A exposi¢do do
catalisador por 30 minutos ao banho de ultrassom resultou em uma perda de massa de

apenas 0,6%.

Neste contexto, o método adotado para a deposicdo da perovskita nao foi
adequado no que se refere a aderéncia do precursor da fase ativa. Pode-se inferir que,
apesar de o ajuste do potencial zeta ter limitado a aglomeragao de particulas de LaCoO;
em suspensao, o mesmo nao foi eficiente para favorecer a aderéncia ao suporte uma vez
que as particulas em suspensdo e o suporte adquiriram cargas superficiais de mesmo

sinal.
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6.2.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do precursor catalitico LaCoQOs/y-Al,Os/corderita foi analisada por
MEYV. As microscopias obtidas com diferentes magnitudes de aumento sdo apresentadas

na Figura 6.31.

estrutura fipica de perovskita

Figura 6.31 — Imagens de MEV do precursor catalitico LaCoOs/y-Al,Oy/corderita.

A perovskita formou uma camada cuja espessura variou de 5 a 10 pm sobre o
suporte monolitico, conforme pode ser visualizado na Figura 6.31a. E possivel notar
também que os macroporos da corderita mais proximos a superficie foram preenchidos

com a perovskita.

A Figura 6.31c mostra que a morfologia do 6xido misto nao foi apreciavelmente
alterada apoés a sua deposicdo sobre a estrutura monolitica, o que esta de acordo com os
resultados obtidos por DRX, em que os difratogramas revelaram uma mudang¢a ndo
significativa nos valores dos pardmetros cristalograficos da perovskita apds sua

deposigao.

A perovskita apresentou empacotamento denso com tendéncia a formagao de

camadas, conforme apresentado na Figura 6.31d, tal qual a estrutura massica. O
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tamanho de grdo também ndo teve alteracdo expressiva, variando de acordo com a

Figura 6.31¢ de 50 a 200 nm, faixa de valores superior ao determinado por DRX.

A Figura 6.32 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura com detectores de energia dispersiva de raios-X (EDS) da regido de contato

das fases presentes no precursor catalitico. A analise foi realizada com o intuito de

fornecer informagdes qualitativas referentes a distribuicao dos elementos nas amostras.

Figu ra 6.32 Igens de MEV-EDS do precursor catalitico LaCoQOs/y-Al,Os/corderita.

As microscopias da regido analisada revelaram que a técnica de dip coating foi
eficiente para recobrir toda a superficie do suporte de forma aparentemente uniforme,
porém em amplitudes maiores ¢ possivel observar uma distribuicdo mais disforme da

perovskita sobre o substrato.
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A Figura 6.33 apresenta um mapa de cores obtido através da utilizacdo do EDS
para um corte longitudinal realizado no precursor catalitico. E possivel observar a
superficie interna de um dos canais do monolito e a exposi¢do da corderita na regido

central dos mapas.

Nota-se que os elementos metalicos constituintes da perovskita (La e Co) ndo
migraram para todos os macroporos da corderita; na realidade se restringiram a difundir
para os poros e cavidades mais superficiais, conforme pode ser visualizado pela
descontinuidade nos mapas de cores destes elementos e reforcado pelas imagens de
MEV-EDS apresentadas na Figura 6.31. Esta constatagdo pode ser uma das possiveis
causas para a baixa aderéncia do 6xido misto ao suporte como observado nos testes de
adesdo por meio da exposi¢do dos monolitos a banhos de ultrassom. O mapa de cores

do La revela que sua distribuicao na superficie do catalisador ndo ¢ uniforme.
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Electron Image 1

Al

Figura 6.33 — Mapa de cores obtido a partir de analises de MEV-EDS do precursor
catalitico LaCoOs/y-Al,Os/corderita.

6.2.5.4 Redugdo a Temperatura Programada (TPR)

O perfil de redugdo do precursor catalitico LaCoOs/y-Al,Os/corderita realizado a
taxa de 10°C/min da temperatura ambiente a 800°C e mantido isotérmico por 1 hora

pode ser visualizado na Figura 6.34.
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Figura 6.34 — Redugdo a Temperatura Programada (TPR) do precursor LaCoOs/y-
Al,Os/corderita.

O pertfil de TPR apresenta dois picos de reducdo principais em 290 - 500°C e
500 - 740°C e centrados, respectivamente, em 410°C e 615°C, que, de acordo com o
perfil de TPR da perovskita massica, correspondem, respectivamente, a redugdo do Co™
a Co” e de Co™ a Co’. A Tabela 6.20 compara as temperaturas de reducio da
perovskita massica e suportada. O pico 1 corresponde a redu¢do do Co™ a Co™,

. pe +2 0
enquanto o pico 2 representa a redugdo Co © — Co .

Tabela 6.20 — Comparagdo dos picos de redugdo da perovskita massica e suportada.

Perovskita Picos de Temperatura T de maxima Temperatura
LaCoOs3 redugdo inicial (°C) intensidade(°C) final (°C)
1 270 426 490
Massica 2 500 582 700
1 290 410 500
Suportada
2 500 615 740

A Tabela 6.20 mostra que a temperatura de redugdo do Co™ a Co™ néo foi
significativamente alterada ap6s a deposicdo da perovskita LaCoO; sobre o suporte
monolitico. No entanto, o segundo pico de redugdo apresentou uma diferenca

consideravel nos dois casos (33°C). Os picos de reducdo do 6xido misto suportado sdo
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mais largos em relacdo aos do oOxido massico, o que se deve provavelmente as
limitagdes de transferéncia de massa nos catalisadores monoliticos. Visando obter o
cobalto metalico como fase ativa das reacdes, a temperatura de 750°C foi adotada para
reducdo dos catalisadores monoliticos empregados na reagdo de OPM uma vez que o
perfil de TPR apresentado na Figura 6.34 sugere que a reducao da estrutura perovskita

suportada se completa em uma temperatura proéxima, mas ainda menor que 750°C.

A Figura 6.34 apresenta ainda outro pico de redu¢do menos intenso centrado em
135°C e que ndo ¢ visualizado no perfil de redu¢do da perovskita méssica, o que sugere
que este pico estd associado ao suporte monolitico. O perfil de TPR da perovskita
LaCoOs suportada em y-alumina apresentado por TONIOLO (2010) apresenta um pico
de reducdo préoximo ao encontrado neste trabalho, indicando que este pico pode ser
explicado pela reacdo entre as hidroxilas presentes na superficie da alumina com H, da

carga, com formacao de H,O.

A reducdo da perovskita suportada foi acompanhada pela técnica de DRX in situ
com o objetivo de se verificar as mudangas estruturais oriundas deste tratamento de

ativagao dos sitios metalicos de cobalto. Os resultados sdo apresentados na Figura 6.35.
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Figura 6.35 — Redugdo a Temperatura Programada (TPR) do precursor LaCoOs/y-
AlLOj/corderita acompanhado por DRX in situ. Taxa de aquecimento de 10°C/min em

atm

osfera 10%H,/He.

Através do conjunto de difratogramas apresentados na Figura 6.35, pode-se

verificar que o aumento de temperatura de 30 para 300°C nao modificou a estrutura do
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material, ou seja, a perovskita permaneceu na forma de 6xido misto. Em 450°C,
contudo, tem-se o colapso da estrutura perovskita e geracdao da estrutura brownmillerita
La;Coy0s (ICSD51198). A partir da temperatura de 600°C, ¢ possivel identificar a
formagao de novas fases completamente diferentes da estrutura original, trata-se do
La,03 (JCPDS22-0369) e cobalto metalico (JCPDS15-0806). Dessa forma, ¢ razoavel
inferir que a reducao da perovskita LaCoO; tanto na forma suportada quanto na forma

massica ¢ reduzida por meio do mecanismo de duas etapas.

6.2.5.5 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

O espectro de XPS do precursor catalitico LaCoOs/y-Al,Os/corderita ¢
apresentado na Figura 6.36. Os picos correspondentes aos elementos La, Co, O e C sao
indicados nesta Figura. Da mesma forma que ocorreu com a perovskita massica, a
superficie da amostra sofreu um carregamento eletrostatico durante a analise que
deslocou as energias de ligacdo para valores maiores. Estes valores foram corrigidos

com base na energia de ligagdo padrao do C 1s de 284,64 eV.

35000 —— Analise de XPS do sistema LaC003/y-A1203/corderitaI

30000;
25000;
20000;
15000;

10000 +

Contagens por segundo (CPS)

5000+

O T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 ~ 600 400 200 0
Energia de ligacéo (eV)

Figura 6.36 — Espectro de XPS do precursor catalitico LaCoOs/y-Al,Os/corderita com
identificacdo dos elementos presentes.
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A Tabela 6.21 apresenta os elementos identificados na superficie da amostra
pelas analises de XPS, as posi¢cdes das componentes spin-orbita no espectro, a area e a

largura a meia altura dos picos.

Tabela 6.21 — Informagdes referente ao espectro de XPS do precursor catalitico
LaCoOs/y-Al,O5/corderita.

Componente  Energia de
Spin-orbita  ligagdo (eV)

Elemento Area (CPS.eV) FWHM (eV)

C Is 284,64 560,0 1,94
O Is 529,65 2977,1 4,76
Co 2p3n 780,69 999.9 3,41
Co 2pip 795,61 398,0 3,44
La 3dsp 834,2 5585,8 6,27
La 3d3p 850,76 2898,2 6,91

A Figura 6.37 apresenta os espectros referentes aos elementos C 1s, O 1s, Co 2p
e La 3d presentes na superficie do precursor catalitico. Algumas diferengas

consideraveis em relagdo a perovskita massica podem ser identificadas.
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Figura 6.37 — Espectro de XPS dos elementos (a) C 1s; (b) O 1s; (¢) Co 2p ¢ (d) La 3d.

No espectro do C 1s (Figura 6.37a), apenas uma componente ¢ identificada,
enquanto que o espectro deste elemento na estrutura perovskita ndo suportada
apresentava duas componentes, uma correspondente ao carbono extra-rede e outra
relacionada a presenca de carbonatos na superficie (NATILE et al., 2007). No presente
caso, a contribuicio do carbono extra-rede ¢ muito mais pronunciada do que a

contribuicdo de espécies adsorvidas.

O espectro do Co 2p (Figura 6.37c) apresenta os dois picos correspondentes ao
doublet 2p3; € 2pip, centrados, respectivamente em 780,69 e 795,61 eV (NATILE et
al., 2007). A diferenca de energia do par (14,92 eV) ¢ um pouco inferior em relacdo ao

valor encontrado para a perovskita massica (15,22 eV).

No espectro do La 3d (Figura 6.37d), dois picos foram identificados em energias
de ligacdao de 834,2 e 850,76 eV associados respectivamente ao doublet La 3ds,; e La
3d3. As duas componentes em cada um dos picos continuam a ser identificadas, porém
estas se apresentam mais proximas umas das outras em relacdo a perovskita méssica.

\ . c o~ y e +
Para o La 3dss,, as duas componentes referentes as contribuicdes das espécies La** na
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estrutura perovskita LaCoO; e La’ na forma de La(OH); ficaram centradas em 834,93 ¢

838,73 eV no espectro (VILLORIA et al., 2011).

A composi¢do quimica superficial do precursor catalitico foi calculada através
da Equacdo 6.4 da mesma forma como realizado para a perovskita massica. A Tabela
6.22 apresenta as areas dos picos dos elementos presentes na superficie do precursor ¢ a

composi¢do quimica superficial da amostra.

Tabela 6.22 — Composigdo quimica superficial do precursor LaCoOs/y-Al,Os/corderita
determinada por XPS.

Composicao superficial

Elemento Area Fator de sensibilidade
(% molar)
C 560,0 1,0 30,62
0) 2977,1 2,93 55,56
La 8484 47,62 9,74
Co 1428.2 19,16 4,08

De acordo com a Tabela 6.22, a razdo Co/La assumiu o valor de 0,42. Um
aumento de 8% de carbono também foi registrado na superficie do precursor catalitico

em comparagao a perovskita massica.

No espectro de XPS do O 1s (Figura 6.37b), ¢ possivel observar a existéncia de
duas componentes ao pico centrado em 529,65 eV. A contribui¢do em 529,05 eV esta
relacionada ao oxigénio da rede, enquanto a componente em 531,25 eV ¢ atribuida as
espécies de oxigénio adsorvidas (hidroxilas e carbonatos) (VILLORIA et al., 2011). O
valor da razdo O/(CotLa) calculado foi de 4,02, muito maior do que o valor
determinado para a perovskita massica. Esta constatacao pode estar vinculada a grande
quantidade de espécies de oxigénio adsorvidas uma vez que essa ¢ a contribui¢do mais

expressiva no espectro de XPS do O 1s.

6.2.5.6 Espectroscopia RAMAN

A RCP utilizada para a sintese da perovskita LaCoOs utiliza AC em excesso e

EG como reagentes, resultando na formagdo de uma resina organica cuja calcinagao
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gera o composto de interesse. Durante a sintese, ¢ possivel a ocorréncia e permanéncia
de compostos de carbono residuais na superficie dos catalisadores, dessa forma, a
técnica espectroscopica RAMAN se apresenta como uma importante ferramenta na

caracterizagdo desses compostos.

Espectroscopia RAMAN - LaCoO,/y-Al O, /corderita I

Intensidade relativa (u.a.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda cm™)
Figura 6.38 — Espectroscopia RAMAN do precursor LaCoQOj3/y-Al,Os/corderita.

A Figura 6.38 mostra o espectro RAMAN do precursor catalitico na faixa de
numero de onda de 1000 - 2000cm™ . POPA ¢ CALDERON-MORENO (2009) foram
os primeiros pesquisadores que estudaram a presenca de carbono na estrutura da
perovskita LaCoOs apds a etapa de sintese. Em seus estudos, a espectroscopia RAMAN
revelou a presenca de carbono para todas as amostras de LaCoOs sintetizadas pela RCP
e calcinadas em temperaturas menores do que 550°C. Para remové-lo, estes autores
necessitaram calcinar a amostra a 550°C por 1 hora. No presente estudo, ¢ possivel
notar, através da andlise da Figura 6.38, que neste trabalho nenhuma forma alotropica
do carbono foi detectada, sugerindo que a superficie do precursor catalitico ndo possui

depositos de carbono extra-rede apos a etapa de sintese.
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6.3 Testes cataliticos

6.3.1 Perovskita massica

Os primeiros testes de atividade catalitica foram conduzidos com a perovskita
LaCoOs na forma massica com o intuito de verificar se a estrutura sintetizada possui
atividade para a reagdo de OPM. Estes testes ndo tém o objetivo de comparagdo de
catalisadores massicos e catalisadores estruturados visto que representam dois sistemas
reacionais completamente diferentes no que diz respeito as limitagdes de transferéncia

de massa, razao W/F, etc.

Os catalisadores massicos foram previamente reduzidos sob vazdo de 50ml/min
de uma mistura 10%H,/He a 650°C por 1 hora e taxa de 10°C/min. A massa de
catalisador utilizada foi de W = 200 mg em todos os testes e o valor de GHSV foi de
60.000 cm’.gey b7

De acordo com o equilibrio termodinamico da reacdo de OPM apresentado na
Figura 2.2, ¢ possivel notar que esta reagdo ¢ favorecida em altas temperaturas,
enquanto a oxidacao total tem o seu grau de avanco reduzido nestas condigdes. Por este
motivo, adotou-se a temperatura de 800°C como a temperatura de reacdo, visando-se
maior producao de H, e CO e menor influéncia da oxidacao total do metano. Dessa
forma, testes de estabilidade de 24 horas para a perovskita massica foram propostos. Os

resultados sdo apresentados na Figura 6.39.
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Figura 6.39 — Teste de estabilidade da perovskita massica LaCoO; previamente

reduzida. Reagdo de OPM: CH4/O, = 2/1, T = 800°C, GHSV = 60.000 cm’.ge, " h', P =

1 atm: (a) conversao de metano; (b) distribui¢do dos produtos.
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O teste apresentado na Figura 6.39 mostra que a perovskita ¢ extremamente
estavel na reagdo de OPM nas condi¢des analisadas. A conversao de metano se manteve
praticamente constante no valor de 24% durante as 24 horas de analise. TONIOLO
(2010) investigou a utilizacdo da perovskita LaCoO; na reacdo de OPM em atmosfera
CH4/Oy/He = 2/1/37, temperatura de 680°C, pressao atmosférica e GHSV = 30.000
cm3.gca{1.h'1. Este autor observou uma conversao inicial de 41%, que foi reduzida a
24% em menos de 50 minutos de reagdo. De acordo com este autor, a conversao inicial
do metano ¢ devido a presenca de cobalto metdlico, que ¢ oxidado nas condi¢des

reacionais, levando a uma queda da conversao.

LAGO et al. (1997) por sua vez empregaram a perovskita LaCoOs previamente
reduzida na reacdo de OPM em atmosfera CH4/O,/Ar = 2/1/4 e verificaram a reoxidagao
do cobalto metélico, que levou a reestruturagdo da perovskita. Este fato sugere que a
razdo CH4/O, = 2/1 empregada nos testes ¢ muito oxidante, levando a uma perda de

atividade catalitica.

No presente trabalho, ndo foi realizada nenhuma avaliacdo em tempo inferior a 2
horas e, desse modo, ndo ¢ possivel inferir se houve ou ndo desativagdo do catalisador
no periodo inicial de analise, porém € perceptivel que a conversao ¢ baixa (24%) e que a
oxidacdo total do metano é a reagdo predominante nas condigdes analisadas uma vez

que a seletividade a CO, ¢ muito elevada conforme apresentado pela Figura 6.39b.

Devido aos acontecimentos expostos nas condi¢des oxidantes estudadas, como
possivel oxidagdo do cobalto e reestruturacdo da perovskita e favorecimento da
oxidacdo total do metano, procurou-se reduzir a concentragdo de oxigénio no meio
reacional, o que poderia ser realizado de duas formas: diluicao da carga reacional com
um gés inerte como He ou N, ou entdo a modificagdo da razdo CH4/O,. A primeira
opcdo ndo ¢ interessante para este estudo visto que o meio reacional se afasta das
condi¢des empregadas na industria, onde geralmente se utiliza metano puro e ar
atmosférico. Por este motivo, optou-se por aumentar a razao CH4/O, de 2/1 para 4/1,
mantendo os demais parametros constantes. A atividade e a distribuicao dos produtos do

catalisador neste novo meio reacional sdo apresentadas na Figura 6.40.
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Figura 6.40 — Teste de estabilidade da perovskita LaCoO; previamente reduzida.
Reacdo de OPM, CH,/O, = 4/1, T = 800°C, GHSV = 60.000cm’.ge, " h™', P = latm: (a)
conversao de metano; (b) distribui¢do dos produtos.

Conforme os resultados apresentados, a conversdo diminuiu em relacdo a
condicdo empregada anteriormente, permanecendo praticamente constante em torno de
10% durante o periodo analisado. A seletividade a H, e CO teve um pequeno
decréscimo de 25 e 23% para 18 e 19%, respectivamente, apds 24 horas de reagao,
enquanto a seletividade a CO, teve uma elevacao de 51% depois de 2 horas de reagdo
para 62% apds 24 horas, o que sugere que o catalisador sofreu alguma modificacio
estrutural durante o periodo de andlise. A razdo H,/CO se manteve praticamente

constante em torno de 1.

6.3.2 Catalisador monolitico

Apobs os testes com a perovskita massica, passou-se a estudar os catalisadores
estruturados. Inicialmente foi avaliada a influéncia da temperatura sobre a atividade dos
catalisadores. A carga consistiu de uma mistura com composicdo CH4/O, = 2/1. As
reacdes foram realizadas a pressdo atmosférica e com GHSV = 1,5.106 cm3.gca{1.h'1, um
valor muito elevado de velocidade espacial cuja escolha se deu com o intuito de garantir
que o sistema reacional se encontre em regime cinético. Os resultados sao apresentados

na Figura 6.41.
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Figura 6.41 — Atividade -catalitica do catalisador Co/La,Os/y-Al,Os/corderita
empregado na reacdo de OPM. Composi¢do de entrada: CH4/O, = 2/1; P = 1atm, GHSV
=1,5.10°%m’.geo ".h": (a) conversdo de metano; (b) distribuicdo dos produtos; (c) razio
H,/CO.

A conversdo de metano nas condigoes de analise foi extremamente baixa,
praticamente ndo houve reagcdo até a temperatura de 700°C, e o maximo valor de
conversao registrado foi de 13% a 850°C. A baixa conversdo pode ser explicada pelo
fato de se ter utilizado uma velocidade espacial muito elevada. A tnica reacdo ocorrida
até a temperatura de 750°C foi a oxidagao total do metano. As maximas seletividades a
H, e CO foram registradas em 16 e 10%, respectivamente, nas temperaturas mais

elevadas. A razdo H,/CO apresentou um valor maximo de 1,7 a 800°C.

Houve a formagao de hidrocarbonetos C, e Cs nas temperaturas de reagdo mais
elevadas. Os valores de conversdo, seletividade aos produtos e razdo H,/CO sdo

apresentados na Tabela 6.23.
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Tabela 6.23 — Conversao, seletividade aos produtos e razdo H,/CO para a reagdo de
OPM catalisada por Co/La;Os/y-Al,Os/corderita.
Conversao Seletividade (%) Razao

Temperatura (°C)

(%) H, CO CO, GHs GCHs C;3 Hy/CO
550 0 0 0 100 0 0 0 0
600 0 0 0 100 0 0 0 0
650 0 0 0 100 0 0 0 0
700 0 0 0 983 0 1,6 0 0
750 2 0 65 90,7 0 26 0 0
800 4 16 93 64 1 53 47 1,7
850 13 13 10,2 63 55 52 3,1 1,25

A seletividade aos hidrocarbonetos C, (etano e eteno) e Cs (propano e propeno)
chega a somar 11% a 800°C e 13,8% a 850°C. Pode-se verificar adicionalmente que a
reacdo de oxidacdo total continua a prevalecer em todas as temperaturas testadas,

embora a oxidacao parcial do metano seja favorecida em altas temperaturas.

O objetivo do presente trabalho ndo € a otimizagdo dos parametros da reagao de
OPM, porém ¢ importante o estudo de condi¢des reacionais que permitam uma maior
seletividade a gas de sintese e que reduzam o grau de avanco da reagdo de oxidagdo
total do metano. Dessa forma, realizou-se o estudo do regime cinético do sistema
reacional a fim de se determinar quais valores de W/F sdo mais adequados para os

objetivos propostos.

6.3.2.1 Determinagdo do regime cinético

Em uma reagdo heterogénea contendo um soélido, um filme cuja espessura
depende das condi¢des hidrodinamicas do reator ¢ formado sobre a superficie do
catalisador, e ¢ através deste filme que os reagentes devem fluir para alcangar a
superficie do catalisador, onde ocorre a reagdo com formagdo de produtos, que retornam
ao seio do fluido. Caso haja uma barreira difusional provocada pelo filme, a
transferéncia de massa através do mesmo € lenta e, assim, a difusdo externa torna-se a

etapa limitante do processo (SCHMAL, 2010).
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Neste trabalho, a verificagao do regime cinético foi conduzida com o intuito de
se compreender melhor os fendmenos hidrodindmicos envolvidos na reagdo de OPM
nas condicdes analisadas. O estudo foi realizado por meio da utilizagdo de um precursor
catalitico LaCoOs/y-Al,O3/corderita com massa total de 0,4g (massa de perovskita de
0,04g, que corresponde a 10% da massa total do monolito). A ativagdo deste precursor
se deu da mesma forma utilizada nas reacdes de OPM (vazao de 50ml/min de mistura

10%H,/He durante 1 hora a 750°C e taxa de 10°C/min).

A reagdo propriamente dita foi realizada a temperatura de 800°C com carga
reacional com composicdo CH4/O, = 4/1. As vazdes de gas foram variadas na faixa de
200 — 1000 ml/min, enquanto a massa de perovskita suportada foi mantida constante (W
= 40 mg). Dessa forma, a razio W/F foi modificada no intervalo de 2.10” — 4.107
gcat.min.cm'3 , na mesma ordem. A Figura 6.42a apresenta o grafico de conversao versus

a razao massa por vazao volumétrica (W/F).
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Figura 6.42 — Verificagdo do regime cinético da reacdo de OPM. T = 800°C, P = latm,
razao CH4/O, = 4/1: (a) conversao versus razao W/F; (b) distribuicao dos produtos.

No grafico apresentado na Figura 6.42a, ¢ possivel visualizar que em razdes W/F
acima de 6,67.107 gcat.min.cm'3 (referente a vazdo de 600 ml/min), a conversao ¢
praticamente constante (em torno de 40%), no entanto abaixo deste valor a conversao ¢
alterada linearmente com a razdo W/F, chegando a 28% na menor razdo
(correspondente a vazao de 1000 m/min). Dessa forma, pode-se sugerir que em vazoes

inferiores a 600 ml/min, mantendo-se constante a massa de perovskita em W = 40 mg,
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os efeitos de transferéncia de massa sdo consideraveis, enquanto em vazdes superiores

estes efeitos s3o0 menos expressivos.

A distribuicdo dos produtos em funcdo da razdo W/F ¢ apresentada na Figura
6.42b. E possivel observar que a seletividade ndo é significativamente afetada pela

alteracdo da vazao, ¢ a razdo H,/CO ¢ de aproximadamente 0,81 em todas as condicdes.

6.3.2.2 Teste de estabilidade

Trés catalisadores monoliticos foram empregados na reagdo de OPM em
condi¢des que foram adotadas como as mais favoraveis de acordo com os testes
anteriores: T = 800°C, P = latm, carga reacional com composi¢ao CH4/O, = 4/1 e razao
W/F = 6,67.10'5 gcat.min.cm’3 em testes de longa duragdo (30 horas). Estes testes
tiveram como propoésito estudar a estabilidade dos catalisadores no meio reacional e
avaliar a reprodutibilidade do desempenho dos catalisadores na reagdo. Os resultados

sdo mostrados na Figura 6.43.

152



60 100

-
= Conerad @ e ®)

-A-CO,

504 ¥ Etenol
7 |- Etano|
> C,

o0 0000000006900 00

& g 58 SSESEEgEERE

=}
S

55+

~ 0
S O
n

451

D
(=}
n

40

o tHHH

304

Seletividade (%)
s g

Conversao (%)
—_ [3% v
. 2.2

254

e e

T T

S
n

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo (h) Tempo (h)
0.824 %Hz/C (C)
0.801
9
AN
o 0781 e
Q e
3 _ 9
T (.76 07 00 Ty
Qo >~ [+
uAT \
3 \ / 9
& 0741 -9
°
0.72
0.704

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo (h)

Figura 6.43 — Atividade catalitica do catalisador Co/LayO3/y-Al,Os/corderita
empregado na reacdo de OPM. Composicdo de entrada: CH4/O, = 4/1; P = latm, razdo
W/F = 6,67.10” ge.min.cm™; T = 800°C: (a) conversdo de metano; (b) distribuicdo dos
produtos; (c) razao H,/CO.

Os trés catalisadores mostraram-se extremamente estaveis apds os testes de
longa duragdo com média de 36% de conversdo, porém h4 uma diferenga significativa
entre as conversdes obtidas pelas diferentes pegas de catalisadores. A faixa das

conversodes atingidas foi de 32,8% a 39,7%.

Uma hipdtese para esta elevada estabilidade dos catalisadores ¢ a grande
quantidade de lantdnio em sua superficie conforme mostrado pelas andlises de XPS,

onde a razdo Co/La calculada foi de apenas 0,42, enquanto o valor teérico deveria ser 1.

FATSIKOSTAS et al. (2002) investigaram a reacdo de reforma a vapor do
etanol sobre o catalisador Ni/La,Os. Este catalisador apresentou elevada estabilidade,

que, de acordo com estes autores, deve-se ao fato de que no topo das particulas de Ni
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formava-se uma fina camada de La,03, o que foi confirmado por meio de analises de

TEM/EDX e DRX.

Segundo FATSIKOSTAS et al. (2002), esta camada de La,O; reage com o
carbono depositado sobre os sitios de niquel, evitando a desativagdo do catalisador,
conforme esquematizado na Figura 6.44. Ainda de acordo com estes autores, as reagdes
envolvidas na remocao continua do carbono da superficie das particulas de Ni sdo

apresentadas abaixo.

La203 + C02 Ad L3202C03 (610)

La,0,CO3 + C « La,0O3 +2CO (6.11)

Ni livre de C (ativo)

\ / \‘.\Ii recoberto por C (inativo)
v )

—

%%%7//%

Figura 6.44 — Representacdo esquematica do modelo proposto que descreve a
estabilidade do catalisador Ni/La,O3; em condicdes de reagdes de reforma (Adaptado de
FATSIKOSTAS et al., 2002).

A Figura 6.44 mostra que a camada de La,0O; presente na superficie dos sitios de
Ni reage com o CO; presente no meio reacional, gerando espécies oxicarbonato
(La,0,CO0s). Estas espécies por sua vez reagem com o C superficial, removendo, dessa
maneira, os depdsitos de carbono da superficie dos sitios de Ni, mantendo assim a

atividade do catalisador.
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Comportamento semelhante pode estar ocorrendo com o catalisador investigado
neste trabalho. A grande quantidade de La identificada na superficie do catalisador por
XPS pode estar, em parte, na forma de uma fina camada de La,O; depositada sobre as
particulas metalicas de cobalto, evitando, dessa forma, a desativagdo do catalisador. O
CO; necessario para que o mecanismo reacional se processe pode ser oriundo do
préprio meio reacional visto que o catalisador apresenta seletividade a CO, (em torno de

3,5%), conforme mostrado na Figura 6.43b.

As seletividades aos produtos apresentadas na Figura 6.43b sdo representativas
para os trés catalisadores investigados. As seletividades ao H,, CO e CO, apresentaram
valores de 42, 54 e 3,5%, respectivamente, durantes os testes cataliticos. Dessa forma,
foi estabelecido um sistema catalitico que favoreceu a oxidacdo parcial e ndo a oxidagao

total do metano. As quantidades de etano e eteno produzidas foram insignificantes.

A razdo H,/CO sofreu uma pequena diminuicdo ao longo dos testes de
estabilidade, mas a média ficou em torno de 0,76. Este valor de razio H,/CO é muito
baixo visto que a razdo tedrica, levando-se em consideragdo a estequiometria da reacao

de oxidagdo parcial do metano, € igual a 2.

Duas reagdes poderiam ser sugeridas como as responsaveis para este valor pelo

fato de originarem produtos com razao H,/CO igual a 1:

(1) areagdo de water-gas shift (WGS) reversa apresentada na Equagado 6.12

C02 + H2 — CO + HQO AHzggK =41 kJ/mol (612)

(1) a reag@o de reforma seca do metano apresentada na Equagdo 2.2

CH4 + CO; <> 2CO + 2H,;  AHaggk = 247 kJ/mol (2.2)

SOUZA et al. (2006) investigaram a produgdo de gas de sintese por meio do
acoplamento das reacdes de reforma seca e oxidacdo parcial do metano. Estes autores
verificaram que, em baixas temperaturas, a razdo H,/CO ¢ afetada principalmente pelas

reagoes de oxidacdo parcial e WGS, enquanto que em temperaturas maiores, como a
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utilizada neste trabalho, prevalecia a reacdo de reforma seca. A 800°C, estes autores
determinaram um valor de 0,94 para a razdo H,/CO. Sugere-se, dessa forma, que a
reacdo de reforma seca do metano pode ser a responsavel pelo baixo valor da razdo
H,/CO até porque ¢ uma das reacdes integrantes do mecanismo de oxidagdo parcial

indireta do metano.

6.3.2.3 Efeito do suporte

O desempenho do suporte y-Al,Os/corderita foi investigado com o objetivo de se
verificar a real atividade da perovskita LaCoO; suportada sobre o monolito cerdmico. O
monolito ndo recoberto com a perovskita foi empregado nas reagdes. Inicialmente o
suporte foi reduzido da mesma forma que os catalisadores monoliticos e, na sequéncia,
foi empregado na reagdo de OPM propriamente dita. A massa do monolito utilizado foi
determinada em 400 mg. A reacdo foi realizada a 800°C, sob vazao de 600 ml/min de
uma carga reacional com composi¢do CH4/O, = 4/1, ou seja, nas mesmas condi¢des das
reagdes com o catalisador. A conversdo e a distribui¢do dos produtos sdo mostradas na

Figura 6.45.
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Figura 6.45 — Investigagdo da participacdo do suporte na reacdo de OPM. T = 800°C,
razao CH4/O, = 4/1 e vazdo de gas de 600ml/min: (a) conversdo; (b) distribuicdo dos
produtos.

Observa-se que a atividade do suporte ¢ baixissima, em torno de 2%, enquanto a
seletividade aos produtos se assemelha a dos catalisadores monoliticos. A reacdo sem a

presenca do suporte ndo se processa.
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6.3.3 Caracterizagdes apds as reacoes

Os catalisadores monoliticos retirados do reator apds a reacdo de OPM a 800°C
durante um periodo de 30 horas sob as condigdes descritas no item 6.3.2.2 podem ser
visualizados na Figura 6.46. No aspecto visual, o monolito, que inicialmente era
completamente preto, passou a apresentar significativa quantidade de pontos azuis em

sua superficie, principalmente em sua regido frontal.

De acordo com a Figura 6.46, ndo houve a desativacao dos catalisadores durante
o periodo analisado, porém ¢ possivel notar que surgiram modificacdes expressivas na

estrutura monolitica.
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Figura 6.46 - Catalisadores monoliticos usados na reagdo de OPM durante 30 horas. T
=800°C, razdo CH4/O, = 4/1.

RODRIGUES (2009) empregou o catalisador Co304/y-Al,Os/corderita na reacao
de oxidagdo parcial do etanol. Apos a reagdo, o catalisador teve a sua estrutura ceramica
descaracterizada, tornando-se um p6d de coloracao preta em fungdo da forga mecanica

provocada pelo crescimento de filamentos de carbono.

TORNIAINEN et al. (1994) notaram que, em catalisadores de Co, Ni e Pd
suportados em substratos monoliticos, a desativacao era originada na parte frontal ou na
regido posterior do catalisador e se propagava por toda a estrutura. Pontos particulares

do catalisador ocasionalmente desativavam e tendiam a envolver todo o catalisador.

Alguns dos canais dos monolitos apresentados na Figura 6.46 apresentaram
acimulo de material, que possivelmente poderia ser depositos de carbono. A fim de

averiguar se realmente houve a deposi¢do de carbono na superficie dos catalisadores
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utilizados, técnicas de caracterizagdo como espectroscopia RAMAN e MEV foram

empregadas.

6.3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 6.47 (a, b) mostram a morfologia do catalisador ap6s a sua utilizagdo
nas reagdes de OPM por meio de imagens de microscopia eletronica de varredura
obtidas com aumentos de 10 e 20 kx, respectivamente. As Figuras 6.47 (c, d e e)
apresentam imagens de MEV obtidas com aumentos maiores, 40, 100 e 100 kv, na

devida ordem, com o intuito de caracterizar o carbono formado durante as reacoes.

Fiu ra 6.47 - Iagn MEV do catalisador (’) utilizagdo na reacdo de OPM a
800°C.

As imagens de MEV apresentadas sugerem a existéncia de carbono filamentoso
na superficie do catalisador. A Figura 6.47d mostra diferentes formas de nanotubos de

carbono, onde € possivel visualizar em particular a segmentacdo na sua estrutura.

Nanotubos com didmetros da ordem de até 100 nm puderam ser identificados.
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Em relacdo a presenga de carbono filamentoso, a literatura reporta que a sua
formagdo pode ocorrer sem que haja desativacdo catalitica (ROSTRUP-NIELSEN,
1972). Em alguns casos, reporta-se mesmo que a presenca de carbono filamentoso
aumenta a dispersdo do metal (TONIOLO, 2010, ALBERTON et al., 2007), levando a

uma maior atividade catalitica.

TONIOLO (2010) particularmente realizou a reagdo de OPM com mistura
CH4/Oy/He = 5/1/64 em perovskita LaCoO; massica. As imagens de MEV do
catalisador obtidas por este autor apds as reagdes revelaram que a superficie do
catalisador praticamente ndo era mais perceptivel frente a grande quantidade de carbono

filamentoso formada.

Através da utilizacdo de andlises de microscopia eletronica de transmissdo
(MET), o autor comprovou o arrastamento de cobalto metéalico pelos filamentos. As
particulas metalicas se encontraram no topo dos nanotubos e também encapsulados em
seu interior. A quantidade de metal arrastado e a consequente possibilidade de dispersao

metalica chamaram a atengao.

Em contrapartida, no presente estudo, a continua formacdo de filamentos de
carbono pode levar ao bloqueio dos canais do suporte e at¢ mesmo a quebra do suporte
catalitico. No caso apresentado nesta dissertacdo, a observacdo visual do catalisador
apds a reagdo revelou que nao houve entupimento dos canais do monolito, sugerindo
que a presenga de filamentos de carbono possivelmente ndo foi a responsavel pela
quebra de paredes do suporte, conforme apresentado na Figura 6.46. Ainda assim, a
presenga de carbono filamentoso observada pode indicar porque a desativacdo catalitica

nao foi observada, mesmo havendo formacao de carbono sobre o catalisador.

6.3.3.2 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi utilizada para a identificacdo de possiveis
depositos carbonaceos apos as reagdes de OPM. Os espectros foram obtidos em
diversos pontos do catalisador monolitico a fim de se averiguar a distribuigao do

carbono em sua superficie.

As analises indicaram elevada heterogeneidade espacial no que se refere as

estruturas de carbono depositadas devido a nao-uniformidade da distribuicdo da
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perovskita sobre o suporte monolitico, porém o espectro apresentado na Figura 6.48 se

mostrou ser o mais representativo da realidade superficial do catalisador.

Trés bandas centradas em 1330, 1585 e 1620 cm™ puderam ser identificadas e
correspondem, respectivamente, as bandas D, G e D’. A intensidade relativa das bandas
D e G (razdo Ip/lg) indica o grau de grafitizagdo do carbono na superficie do
catalisador. Neste caso, o valor calculado desta razdo foi de 1,05, indicando que os

nanotubos identificados pelas imagens de MEV sdo muito defeituosos.

Espectroscopia RAMAN ap6s as reacdes|

D

1
2 =1,05 D

G

Intensidade relativa (u.a.)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Namero de onda cm™

Figura 6.48 — Espectro RAMAN do catalisador monolitico utilizado na reagdo de
OPM. P = latm; T = 800°C; CH4/O, = 4/1.

O valor da razdo Ip/lg determinado neste trabalho foi préximo ao valor
encontrado por RODRIGUES (2009) (1,2) para o catalisador Co304/y-Al,Os/corderita
usado na reacdo de oxidacao parcial do etanol.

RODRIGUES (2009) empregou os catalisadores monoliticos CuO/y-
Al,Os/corderita e Cosz04/y-Al,Os/corderita na reagao de oxidacao parcial do etanol a
420°C, vazao total de entrada de 300ml/min e razdo molar O,/Etanol igual a 0,3. O
catalisador CuO/y-Al,Os/corderita se mostrou muito estavel, mantendo sua atividade
apods 50 horas de reacdo. Andlises de TG-DTA ¢ MEV revelaram que nao houve
indicios de deposicao de carbono na superficie deste catalisador. Em contrapartida, o
catalisador a base de cobalto, embora tenha se mantido estavel durante o teste,

apresentou grande quantidade de carbono ao final dos experimentos (um aumento de
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massa de 89,3% sobre o peso do catalisador foi registrado). Através de imagens de
MEYV, o autor mostra a forma¢ao de nanofibras de carbono com didmetros de tubo de
até 200 nm.

WANG et al. (2008) investigaram a deposi¢ao de carbono sobre o catalisador
Co/CeO, empregado na reagdo de reforma a vapor do etanol. Estes autores notaram que,
em temperaturas inferiores a 450°C, ocorria uma severa desativagdo do catalisador em
fun¢do da deposi¢do de coque cujo mecanismo de formagao envolvia a desidrogenagdo
do etanol. No entanto, em temperaturas maiores (500 ou 550°C), esta desativacdo nao
era perceptivel. Através de imagens de MET e EDX, estes autores puderam visualizar
que em temperaturas mais elevadas, havia a formagdo de nanofibras de carbono,
enquanto em temperaturas menores, o carbono se apresentava na forma de coque,
encapsulando as particulas de cobalto e, dessa forma, desativando o catalisador. WANG
et al. (2008) sugerem que a deposicdo de coque ocorre devido a habilidade do cobalto

em quebrar as ligagdes C-C.

6.3.3.3 Difratometria de raios-X (DRX)

O difratograma do catalisador apos a reagdo de OPM, apresentado na Figura
6.49, revela a presenca das fases segregadas La,03;, Co304 € Co metalico. Os sitios de
Co metalico constituem-se possivelmente a fase ativa do catalisador, no entanto, uma
vez que expressiva parcela de cobalto ¢ oxidada, gerando o espinélio Co3O4 na
superficie do catalisador, ¢ possivel que o cobalto metélico identificado no difratograma
esteja realmente sendo dispersado pelos nanotubos e nanofibras de carbono como

sugerem as imagens de MEV, mantendo a atividade do catalisador.
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Figura 6.49 — Difratograma do catalisador utilizado na reagdo de OPM durante 30
horas. T = 800°C, CH4/O, = 4/1.

Adicionalmente, em altas temperaturas, o cobalto pode reagir com a camada de
alumina depositada, levando a formagdo de aluminatos. Nao foi o ocorrido neste caso
visto que o difratograma apresentado na Figura 6.49 ndo revela a presenca destas

espécies.

Conforme os resultados apresentados neste capitulo, pode-se mostrar que o
catalisador LaCoOs/y-Al,Os/corderita, embora ndo atingindo as conversdes
apresentadas na literatura e proximas ao equilibrio, revelou atividade para a reacao de
OPM. A elevada estabilidade apresentada por este sistema catalitico apesar da formagao

de carbono pode ser sugerida pelas seguintes hipoteses:

(1) a elevada quantidade de La presente na superficie do catalisador e
determinada por XPS pode estar em parte depositada sobre as particulas
de cobalto na forma de uma fina camada de La,Os, que de acordo com o
mecanismo proposto por FATSIKOSTAS et al. (2002) para catalisadores
a base de niquel, seria a responsavel pela eliminagdo ao menos parcial de
carbono depositado na superficie dos sitios de cobalto, mantendo a

atividade do catalisador;
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(i)

a formagao de nanofibras e nanotubos de carbono visualizada por MEV
pode estar dispersando as particulas de cobalto, que seriam as
responsaveis pela atividade catalitica uma vez que a superficie do
catalisador tende a ser oxidada e formar principalmente espécies Co3O4

como determinado por DRX.
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Capitulo 7

Conclusoes e sugestoes

7.1 Conclusoes

Neste trabalho, foram investigadas a sintese, a caracterizacdo e a atividade

catalitica de 6xidos mistos do tipo perovskita suportados em monolitos cerdmicos.

O revestimento do substrato de corderita com uma camada de y-Al,O; através do
método de washcoating alterou as suas propriedades texturais: a superficie especifica do
suporte foi aumentada de um valor abaixo do limite de detec¢io para 17m%g. A
deposi¢ao de alumina foi eficiente, resultando em uma camada bem aderida ao suporte e
homogeneamente dispersa, recobrindo inclusive os macroporos e cavidades da

corderita.

A perovskita massica LaCoOs foi sintetizada pelo método de Pechini, uma rota
baseada na técnica sol-gel amplamente utilizado na literatura para preparagdo de
perovskitas com elevada homogeneidade estrutural. A perovskita apresentou morfologia
bem definida, homogénea e com empacotamento denso, mostrando que o método sol-

gel foi eficiente na sintese do 6xido misto.

As caracterizagcdes por DRX indicaram uma estrutura romboédrica, permitindo
concluir que ocorreram distor¢des e/ou deformagdes durante a etapa de sintese,
desviando a estrutura da idealidade cubica. Adicionalmente os difratogramas obtidos
revelaram que ndo houve segregagdo de fases durante a etapa de preparo. O tamanho
médio de cristalito de LaCoO; obtido foi de 24 nm. As analises de MEV mostraram, no
entanto, a aglomeragdo de graos com formacdo de grios com tamanhos de grao

variando de 50 a 200 nm.

As analises de XPS mostraram o enriquecimento da superficie da perovskita
com lantanio, devido a elevada basicidade deste elemento, o que proporciona a geragao
de espécies hidroxilas e carbonatos adsorvidas na superficie. A caracterizacdo das
propriedades texturais mostrou que o material sintetizado ¢ macro € mesoporoso, com
didmetro médio de poro de 222 A com distribuicdo de tamanho de poros de poucos

angstroms até 1 nm.
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A técnica de dip coating se mostrou eficiente para a deposi¢do do 6xido misto
sobre a estrutura monolitica, sem a formag¢ao de outras estruturas. De acordo com os
resultados de DRX, o tamanho de cristalito da perovskita ndo foi alterado apos a sua
deposicdo, o que indica que o ajuste do potencial zeta da suspensdo foi adequado para
evitar a aglomeracdo das particulas de LaCoOs. As analises de MEV mostraram que a
morfologia da perovskita também nado foi modificada com a deposicao. A aderéncia do
oxido misto ao suporte, no entanto, foi o principal ponto negativo na escolha desta
técnica de deposicdo. Pode-se concluir que, apesar de o ajuste do potencial zeta ter
limitado a aglomeragdo de particulas de LaCoO; em suspensdo, o mesmo nao foi
eficiente para favorecer a aderéncia ao suporte uma vez que as particulas em suspensao
e o suporte adquiriram cargas superficiais de mesmo sinal. Dessa forma, sugere-se que
em trabalhos posteriores melhores ajustes no valor do potencial zeta sejam realizados de

forma a favorecer a deposi¢do das particulas ao substrato.

As imagens de MEV da perovskita suportada mostram que a perovskita recobriu
completamente a superficie do suporte, porém de forma ndo homogénea, resultando na
aglomera¢dao do o6xido em algumas regides. Outro fator que pode explicar a baixa
aderéncia do sistema foi a difusdo da perovskita apenas para os poros mais superficiais

da corderita, limitando a sua ancoragem.

Testes estatisticos (teste t de Student e F de Fisher) foram empregados para
avaliar a reprodutibilidade do método de preparacdo dos catalisadores. De acordo com
os resultados obtidos, pode-se, com 98% de certeza, afirmar que o método de
preparacdo de catalisadores monoliticos empregado neste trabalho apresenta boa
reprodutibilidade. Este estudo teve destaque na dissertacdo visto que sao poucos o0s
trabalhos encontrados na literatura onde sdo empregados testes estatisticos para inferir a

respeito da reprodutibilidade da etapa de sintese.

Os catalisadores apresentaram atividade para a reacdo de OPM embora as
conversoes alcancadas sejam inferiores aos valores reportados pela literatura. Estes
catalisadores se mostraram extremamente estaveis. Duas hipoteses foram sugeridas para
tentar explicar esta constatacdo: a formacdo de espécies de La,Os na superficie das
particulas de cobalto, que atuaria na forma de eliminar os depdsitos de carbono da
superficie das particulas metalicas, ou a dispersdo de cobalto metalico por nanotubos de

carbono formados durante as reagdes. Nao foi possivel inferir qual situagdo prevaleceu.
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Sugere-se, dessa forma, a realizacdo de analises de MET com o intuito de investigar a

dispersdo do cobalto metalico nos nanotubos de carbono.

7.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Este trabalho apresentou carater introdutério no Grupo de Pesquisa do NUCAT
no que diz respeito a utilizagdo de 6xidos mistos do tipo perovskita suportados em
ceramicas estruturadas. Abre-se assim um grande leque de possibilidades para a
realizagdo de pesquisas mais aprofundadas nestes sistemas em nivel de Mestrado e

Doutorado.

Ao longo da realizacdo do trabalho, constatou-se que hd muitas rotas de sintese
destes catalisadores e que ha varios parametros cuja influéncia na preparagdo ainda nao
¢ clara o suficiente. Adicionalmente devido as propriedades redox desses 0xidos mistos,
estas estruturas podem ser utilizadas em outras reagdes de interesse, tais como a
oxidagdo seletiva de CO a CO,. Dessa forma, algumas sugestdes para trabalhos

posteriores que venham a ser realizados sao listadas abaixo.

v" Quanto ao suporte inerte, poderiam ser utilizadas corderitas com diferentes
geometrias e densidades de canais. Neste trabalho, foram empregados canais
quadrados e densidade de célula de 400cspi; canais triangulares ou hexagonais
poderiam ser usados. Adicionalmente seria interessante a comparagdo de
monolitos ceramicos e metalicos (como a liga Fe-Cr, por exemplo) no que se
refere a aderéncia da fase ativa, interagdo suporte-perovskita e influéncia nos

testes cataliticos;

v" Em relagdo a deposicdo da camada de 6xido para conferir porosidade ao suporte,
foi utilizado o método da ureia modificado para a sintese do precursor da
alumina e a pratica de washcoating foi empregada para a deposi¢ao do precursor
sobre a corderita. Trata-se de uma rota eficaz porque garante uma excelente
aderéncia da alumina sobre o substrato monolitico e 6tima reprodutibilidade,
porém o seu complicador ¢ o tempo de sintese. Foram necessarios seis ciclos de
imersdo dos monolitos na solu¢do precursora com duracdo de 96 horas/ciclo

com etapas de tratamento térmico entre os ciclos para a obten¢do de um aumento
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de 10% na massa dos monolitos. Poder-se-ia estudar o tempo de imersao, se esse
tempo utilizado ¢ realmente necessario e também estudar a importancia da etapa
de calcinagdo entre os ciclos; caso ndo haja grande desprendimento de massa de
um ciclo para outro sem esta etapa, torna-se possivel realizar apenas uma etapa
de calcinagdo ao final dos seis ciclos, o que reduziria possiveis problemas de
sinterizagdo e perda de superficie especifica. A area especifica determinada para
o suporte foi de 17m*/g. Trata-se de um valor muito baixo, por este motivo
outras rotas para a deposicdo da alumina poderiam ser investigadas. Caso se
mantenha a forma de deposi¢do por washcoating, pode-se procurar outras
formas de preparagdo da solucdo precursora. Utilizou-se o método da ureia
modificado, que produziu AI(OH)s a partir de ureia e nitrato de aluminio. Como
alternativa, poder-se-ia preparar suspensdes a partir de boemitas (Al,0O3.H,0),
gibsitas (Al,03.3H,0) ou y-Al,O3 comerciais. De acordo com VILLEGAS et al.
(2007), com a utilizagdo destas aluminas hidratadas comerciais, ocorre uma
geleificagdo da suspensdao com o tempo e o processo ¢ chamado de sol-gel. A
suspensao de y-Al,Os permite a deposicdo de maior quantidade de alumina,

deposi¢cdo homogénea e boas propriedades de adesao;

v" A sintese e a deposi¢do da perovskita LaCoO; foram realizadas respectivamente
pelos métodos de Pechini e dip coating com o intuito de se proporcionar
homogeneidade microestrutural a fase ativa. A perovskita mostrou-se
uniformemente dispersa sobre o substrato monolitico, porém ndo se obteve a
homogeneidade estrutural requerida. Dessa maneira, outras rotas capazes de
produzir 6xidos mistos com superficie especifica mais elevada podem ser

estudadas;

v' O método de dip coating foi empregado com a perovskita previamente na
estrutura requerida, sendo que a aderéncia ao suporte foi insatisfatéria. Como
tentativa de melhorar a fixacdo, poder-se-ia obter a estrutura de 6xido misto
sobre o proprio suporte em um modo de preparacdo e deposi¢do unificado.
Investigagdes com diferentes quantidades relativas dos respectivos nitratos,
acido citrico e etilenoglicol podem ser realizadas. A formacdo de 6xido misto

deve ocorrer apés etapa de tratamento térmico e pode ser verificada por técnicas
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de DRX. A temperatura adequada de calcinacdo pode ser analisada por técnicas

termogravimétricas € DRX;

Como as reagdes sdo governadas pela cinética quimica, dever-se-ia estudar a

influéncia da quantidade de fase ativa depositada sobre a conversao;

Estudar a influéncia de substitui¢des parciais do La na posicdo A da perovskita
ABO; por outros elementos com estados de oxidagdo diferentes na aderéncia ao

suporte monolitico;

Utilizar técnicas de deposicao de metais nobres sobre o catalisador estudado
nesse trabalho, ou seja, preparar catalisadores M-LaCoOs/y-Al,Os/corderita, M
= Pt, Pd e Rh, por exemplo, e investigar a sua influéncia na atividade catalitica e

na seletividade aos produtos na reagao de OPM;

Sintetizar outros 6xidos mistos que possam ter atividade na reacdo de OPM, tais

como perovskitas a base de niquel ou de metais nobres;

Realizar andlises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) com o intuito
de verificar se os nanotubos de carbono formados durante as reagdes conseguem

dispersar o cobalto metélico e consequentemente propiciar atividade catalitica.
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Apéndice A

Calculos envolvidos da sintese da perovskita
LaCoO; pelo Método de Pechini

Elementos MM (g/mol)
H 1,00794
O 15,9994
N 14,00674
La 138,9055
Co 58,9332

Estequiometria dos metais: La:Co = 1:1

Quantidade final de catalisador = 20,0 g

Reagao balanceada:

lLa(NO3)3.6H20 + 1C0(NO3)2.6H20 — lLaC003

MM (g/mol):

La(NO;);.6H,0 = 433,012

Co(NO;3),.6H,0 = 291,035

LaCoOs; = 245,84

Quantidade a produzir de LaCoO; = 20,0 g = 8,14*107
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Massa de reagente necessario

La(NO;)3.6H,0 = 35,228 g = 8,14*107 mol

Co(NO;3),.6H,0 = 23,677 g = 8,14*107% mol

Pureza dos reagentes

La(NO;)3.6H,0 = 99,0%

Co(NO;3),.6H,0 = 98,0%

Massa de reagente necessario levando em conta a pureza

La(NO;)3.6H,0 = 35,583¢g

Co(NO;3),.6H,0 = 24,160g

Calculo da quantidade de acido citrico (AC) a ser utilizada

Razao molar M:AC = 1:1
Numero total de moles de M =1,63* 10’

Portanto, o nimero total de moles de AC também deve ser 1,63* 107!

MM AC (g/mol) = 192,13 g/mol

A massa necessaria de AC ¢ de 31,26 g

Pureza do reagente AC = 99.5%

Dessa forma, a massa de AC a ser pesada ¢ de 31,418 g

Preparacdo de solucdo 1M de AC

Pesa-se 53,10 g de AC (ja levando em conta o excesso de 10%) e prepara-se 250 ml de

solucdo. Deste volume, apenas 162,7 ml serdo utilizados.
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Calculo da quantidade de nitratos metalicos a ser utilizada

La(NOs3)3.6H,0 (Preparacao de solucdo 0,4M)

Pesa-se 43,739 g do nitrato ja levando em conta a pureza do reagente ¢ dilui-se em um

baldo volumétrico de 250 ml. Deste volume, serdo utilizados 203,4 ml.

Co(NO3),.6H,0 (Preparagdo de solugdo 0.4M)

Pesa-se 29,697 g do nitrato ja levando em conta a pureza do reagente e dilui-se em um
baldo volumétrico de 250 ml. Deste volume, seréo utilizados 203,4 ml.

Calculo da guantidade de etilenoglicol (EG) a ser utilizada

Razao molar AC:EG=3:3
Numero total de moles de AC =1,79* 107 (levando em conta o excesso de 10,0%)

Portanto, o numero total de moles de EG deve ser igual a 1,19*10'1

MM EG (g/mol) = 62,07 g/mol

A massa necessaria de EG portanto ¢ de 7,41 g

Pureza do reagente EG = 99.5%

Dessa forma, a massa de EG a ser utilizada é de 7,44 g

Densidade do reagente EG=1.11 g¢/ml

Dessa forma, a massa de EG a ser utilizada é de 6,71 ml.

Volume total da mistura = 576,2 ml
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