n‘ 77 c o I I E
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pés-Graduagao e Pesquisa de Engenharia

EMPREGO DE OXIDOS DO TIPO PEROVSKITA LaV,CoQ; (M = Ce, Sr) NA
REACAO DE OXIDACAO SELETIVA DO MONOXIDO DE CARBONQSELOX).

Robert Newton Silva Henriques Magalhaes

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pos-graduacdo em Engenharia Quimica, COPPE,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como

parte dos requisitos necessarios a obtencdo do

titulo de Doutor em Engenharia Quimica.

Orientadores: Martin Schmal
Victor Luis dos Santos Teixeira da
Silva

Rio de Janeiro
[eezbro de 2010



EMPREGO DE OXIDOS DO TIPO PEROVSKITAS 1@,Co0; (M = Ce, Sr) NA
REACAO DE OXIDACAO SELETIVA DO MONOXIDO DE CARBONGSELOX).

Robert Newton Silva Henriqgues Magalhaes

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERI LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIALQPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE @5
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DEODTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

Prof. Martin Schmal, Dr. Ing.

Prof. Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva, Dsc

Prof. Fabio Barboza Passos, Dsc.

Prof. Soraia Teixeira Brandao, Dsc.

Prof. Deborah Vargas Cesar, Dsc.

Prof. Priamo Albuquerque Melo Junior, Dsc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
DEZEMBRO DE 2010



Magalh&es, Robert Newton Silva Henriques
Emprego de oOxidos do tipo  perovskitas
La;xMxCoO; (M = Ce, Sr) na reacdo de
oxidacao seletiva do monodxido de carbono (Selexgio
de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2010.
XIX, 183 p.:il.; 29,7 cm

Orientadores: Martin Schmal

Victor Luis do Santo Teixeira da Silva.

Tese (doutorado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2010.
Referéncias Bibliograficas: p. 15831
1. Seletiva oxidacdo do CO. 2. PerovskitasOx3dos
de cobalto I. Schmal, Martiret al. Il. Universidade
Federal do Rio de Janeiro, COPPE, Programa d

Engenharia Quimica. Ill. Titulo.




DEDICATORIA
A minha querida mée, Laurinete Francisca da Sitvenemoriai).
Ao meu eterno amigo Mauricio de Sousa Maiasnfemoriaf, que me deu todo o

suporte para me estabelecer no Rio de Janeiro. éeneste doutorado nao seria
possivel.



E muito melhor arriscar coisas grandiosas,

alcangar triunfos e glérias, mesmo expondo-se
a derrota, do que formar fila com os pobres de
espirito que nem gozam muito nem sofrem
muito, porque vivem nessa penumbra
cinzenta que ndo conhece vitéria nem
derrota”.

Theodore Roosevelt



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela oportunidade e pela forcatplvar este caminho.

Ao professor Martin Schmal pela orientacdo, apaimizade, atencdo e confianca
depositados em mim na realizag&o deste trabalho.

Ao Professor Victor Teixeira da Silva pelos coneslho inicio deste trabalho.

Aos Professores da banca examinadora pela grantiécado ao meu trabalho.
Agradeco, em especial, aos meus irmaos pelo apocmmpreensdo na realizacdo de
mais uma etapa da minha vida e por sempre acreditap meu potencial.

Ao meu amigo André Rosa Martins pelo apoio irréstle todas as horas.

A professora Lidia Chaloub Dieguez pelo exemplao@mpeténcia e dedicacdo. Com
certeza neste trabalho tem uma contribuicdo delacipalmente nos seminarios de
acompanhamento.

A Prof. Renata A. Sim&o (Eng. dos materiais) pelas asatls XPS.

As minhas amigas Jane Lemos e Silvana pelo apwiaade e suporte na hospedagem.
As amigas Antbnia, Amalia e Ana Paula pela amizaiteida e pelo apoio.

Ao meu amigo Fabio Toniolo pela amizade a parcexieealizagédo deste trabalho.

Ao Nielson Paixao pelas dicas e apoio no testeditiabs.

Aos amigos Carlos Chagas, André Alberton, FabrT¢ieengo, Leandro Alves, Ivone,
Priscila Mululu, Cris6stomo, Erica, Francisco, Bitsse Estevdo pelo apoio, pelas boas
risadas e pela amizade.

Em especial agradeco a Dora, Angela e Luciana Manielo apoio de sempre e
amizade.

Ao corpo técnico do 1-2000 e NUCAT-anexo que pdbgh a realizacdo deste
trabalho e aprendizagem nas técnicas aplicadas tnakalho. Em especial, agradec¢o ao
Macarrédo, Ayr, Célio e Antonio (Bebezao) pela ajudss testes cataliticos e pela
amizade.

Ao Rodrigo e Junior pela amizade e ajuda nas asatis DRIFTS e Raman.

Em especial gostaria de agradecer ao Carlos Akdiséed do Schmal) pela amizade e
presteza de sempre na analises de DRX e XPS atagzétacOes dos resultados.

As secretarias do PEQ Luciana Lancelotte e Paulpdia amizade, dedicacéo e
profissionalismo.

Ao CNPq pela bolsa concedida.

Vi



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ comodpartequisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutor em Ciénciasql). S

EMPREGO DE OXIDOS DO TIPO PEROVSKITAS 1aVxCoO; (M = Ce, Sr) NA
REACAO DE OXIDACAO SELETIVA DO MONOXIDO DE CARBONCBELOX).

Robert Newton Silva Henriques Magalhaes

Dezembro/2010

Orientadores: Martin Schmal

Victor Luis dos Santos Téiaaela Silva

Programa: Engenharia Quimica

Oxidos do tipo perovskita LaM,CoO; (M= Ce, Sr; x= 0, 0,05 e 0,25) foram
preparados pelo método citrato, caracterizados adiades na reacdo de oxidacao
seletiva do monoxido de carbono. A metodologisittese favoreceu a formagéo de
sélidos nanoestruturados, com morfologia homogeénkeaes cristalinas. A inser¢ao de
5% de cério ou estroncio gerou soélidos com fasealreferentes a LaC@OAcima
deste teor houve segregacao de £eSrCQ para as amostras La75Ce25 e La75Sr25,
respectivamenteéessas substituicoes isoestruturais favorecem aafgionde vacancias
tanto na superficie quanto no interior dos soligasa substituicdes catidnicas de 5% e
25% de cério ou estronci®s testesin situ para as perovskitas indicaram que o
mecanismo mais provavel para a reacao de oxidagétva do CO em catalisadores
com estrutura perovskita é do tipo Mars—van Krevel@s resultados de DRIFTS
indicaram que a perovskita LaCo6e mantém ativa enquanto o ciclo redox ‘@™
€ mantido. Todas as perovskitas foram ativas disdepara a reacdo SELOX em
temperaturas inferiores a 220 °C. Estes catalissdapresentaram boa estabilidade ao
longo de 40h de reacgdo. Estes materiais sdo promssgpara a reacdo SELOX,
apresentando-se mais resistentes a metanacao paredws aos tipicos catalisadores
de cobalto suportados, relatados na literatura.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as aalpdulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Scienc&¢D

PEROVSKITE OXIDES LaxMxCoGO; (M = Ce, Sr) APPLIED IN THE SELECTIVE
CARBON MONOXIDE OXIDATION REACTION (SELOX).

Robert Newton Silva Henriques Magalhaes

December/2010

Advisors: Martin Schmal

Victor Luis dos Santos TeixeiraSlva

Department: Chemical Engineering

Perovskite oxides LaMxCoO; (M = Ce, Sr) were prepared by citrate method,
characterized and evaluated in the selective CQlabin reaction. The synthesis
methodology employed favored the formation of n#émwsured solids with
homogeneous morphology and crystalline phase. igertion of 5% of strontium or
cerium in the lattice perovskite generated sindglage solid LaCo® Above this
content there was segregation of Gd@r La75Ce25 and SrCCfor La75Sr25. The
perovskite LaCo@has vacancies on the surface and bulk solid aadctiiontium and
cerium insertion favors even more such vacanciée i situ test for perovskites
indicates that the most probable mechanism forrélaetion of selective oxidation of
CO is the Mars-van Krevelen type. DRIFTS resuldidated the perovskite LaCgO
remains active while the redox cycle ¥J€0** is maintained. The perovskites were
active and selective to SELOX reaction until 22Q All the catalysts showed good
stability during time on stream. These materials promising catalysts for SELOX
reaction being more resistant to methanation tlwdoalt supported catalysts reported in

the literature.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A crescente demanda mundial por energia tem codduab aumento da
dependéncia de combustiveis fésseis os quais sawos de poucas e instaveis regides
do globo. Por outro lado, os clamores por uma llegi® ambiental mais restritiva tém
apontado para a necessidade de desenvolver fonezgéicas mais limpas e que

atendam ao aumento da demanda energética.

O uso de gas natural, combustiveis liquidos origrdibgas natural (tecnologia
GTL), biocombustiveis de primeira e segunda gerachmrogénio tem sido apontado
como fontes de energia “limpas” para suprir o nawcarescente. Outras solucdes
envolvem alternativas classicas como energia lgétlred, solar, eblica e nuclear que
apresentam potencial aplicacdo e limitagoes larggraescritas na literatura (HOTZA
et al, 2008).



Entre as solucdes citadas, qual é a alternatives qpeomissora que possa
substituir parcial, ou numa perspectiva mais distartompletamente o uso de
combustiveis fosseis? Dificil responder, mas éocgue uma mudan¢a no panorama
energético mundial é anunciada e que, provavelmertia@rogénio sera o combustivel
principal para geracdo de energia em fontes maeistacionarias (BLANCHETTE,
2007).

Neste panorama se destaca, dentre outras, comodamanaiores inovagoes
tecnoldgicas a célula a combustivel do tipo mentancadora de protons (PEMFC-
Proton Exchange Membrane Fuel Qekste tipo de célula apresenta aplicacbes como
fontes estacionérias e moveis, destacando-se apticacdo como fonte veicular, por
operar a baixas temperaturas (50-100°C) e nao emvalcidos corrosivos (SONG,
2006). Os reagentes necessarios para gerar elattecem uma célula a combustivel do

tipo PEM séo hidrogénio (combustivel) e oxigénmnfjburente).

O hidrogénio que alimenta as células a combusévaioveniente da reforma de
hidrocarbonetos e apresenta o inconveniente dereldvados teores de monoxido de
carbono. Como o eletrodo de platina da célula aostivel sofre desativacéo se teores
de CO superiores a 50 ppm estiverem presentesrrentmde hidrogénio (Figura 1.1),
h&d a necessidade de se reduzir a sua concentrag@eis toleraveis a operacdo da
célula, que é de cerca de 10 ppm (THOMASON, 2004).
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Figura 1.1. Variacdo da densidade de corrente em funcdo dpatemsando varias
concentracdes de monoxido de carbono na correraéindentacao, rica em hidrogénio
(Adaptado de THOMASON, 2004; Ar=Ar sintético).



Para atingir este objetivo, geralmente sdo empesgathpas classicas como a
reacdo de deslocamento gas-dgua e a de oxidacé@iivaselou preferencial) do
monoxido de carbono (SELOX-CO). No processo SELOX-G monoxido de carbono
se combina com uma fonte contendo oxigénio pamdoCQ que, quando presente na
corrente gasosa, ndo tem efeito no desempenho élidssca combustivel por néo

possuir afinidade com o eletrodo de platina.

A maioria dos catalisadores empregados na oxidsgi@iva do monoxido

de carbono € a base de metais nobres como Pt, Rlg Ru, sendo Pt/AD; o
catalisador comercial. Estes metais séo ativodetivaes para a reacdo SELOX-CO a
baixas temperaturas. Entretanto, tratam-se de riaiatecaros e por haver uma
necessidade de se reduzir os custos em todaspas ela processo tem-se estudado o
uso de metais ndo nobres com requisitos de atwigaseletividade comparaveis aos
metais nobres, no sentido de substitui-los, serslonais promissores o0 cobre e o
cobalto. Existem muitas informagbes na literatue materiais contendo cobre,
principalmente o sistema CuO-Ce(®NYTNIKOV et al, 2008). Entretanto, alguns
estudos mostram que esses materiais sdo susceptideisativacdo pela presenca, na

corrente gasosa, de agua e didxido de carbono (M@Rt al, 2008).

Alguns autores apontam o0 cobalto como o metal nébren com melhor
desempenho em reacdes de oxidagéo, sobretudo dixitome carbono sendo Co®©
Co30,4, suportadas ou ndo, os catalisadores mais comanesttidados (TENGt
al.,1999). Em relacdo a reacdo SELOX, alguns autdnesaan que a seletividade € o
ponto critico para estes catalisadores em funcéafordeacdo de metano (Két al,
2006). Contudo, alguns trabalhos relatam que satidres contendo espécies mais
oxidadas de cobalto, em coordenacdo octaédricaatbéms e seletivos para a reacao
SELOX (OMATA et al, 1996; ZHAO et al, 2008). Esta é essencialmente a
configuracdo assumida pelo cobalto em é6xidos cdratasa tipo perovskita, o que leva

a especular a possibilidade de aplicacéo destesiaiatna reacdo SELOX.

No entanto, ndo ha relatos na literatura de Oxabwgendo cobalto em estrutura
perovskita para a reagdo SELOX-CO, sendo encomstratigumas aplicagcbes em
reacOes de oxidacao total do CO (sem a presenék)de® que motivou a realizagéo

deste trabalho.



Os oxidos tipo perovskitas apresentam caractasstpeculiares em funcdo de
uma grande variedades de propriedades que saaidasba capacidade de substituicdo
dos cations em sua estrutura, gerando solidos tisbggis com formula geral
A1,A'B1,B,'O3: 5. ESsas substituicbes podem levar a estabilizag@stmutura com um
estado de oxidacdo incomum para um dos cations, @décriacdo de vacancias anionicas
e catibnicas. Isto tem uma influéncia significatheaatividade catalitica destes materiais
frente aos tipicamente suportados. Outra caratiberisnportante é a estabilidade térmica
destes materiais, sendo estaveis mecanica e quiemta em condicdes drasticas de
reacdo (VOORHOEVEt al, 1977; PENAet al, 2001).

Neste contexto, o objetivo geral da tese € deseavchtalisadores de 6xidos
com estrutura tipo perovskita L #MCoGO; (M= Ce, Sr; x=0, 0,05 e 0,25) visando a sua
aplicacdo na reacdo de oxidagéo seletiva do moodedarbono.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA |

2.1. Células a combustivel — tecnologia promissora

7

A ‘“sustentabilidade” é a palavra de ordem no querefere a aparente
incompatibilidade entre crescimento econémico sgr@acao ambiental. Os problemas
econdmicos e ambientais relacionados a “volatikdabtbs precos do barril de petrdleo e
0s processos de mudanga climética relacionadosnéssd@es de poluentes por fontes
antropogénicas estao na ordem do dia.

O crescimento da demanda energética vai exigir tematruturacdo na matriz
energética mundial, tendo em vista que a premémca fatos requer planos
governamentais e ndo-governamentais no sentidovalecar nas pesquisas envolvendo

meios alternativos de gerar energia, sem agradieio ambiente.



Outra preocupacgédo esté relacionada a crise na godios alimentos, tendo em
vista que os biocombustiveis de primeira geracatemolevar a escassez de alimento,
seja pelo uso de biomassa para produzir combustivepelo uso de areas de plantio ou
de preservacdo ambiental. O desafio € gerar ensegia competir com producédo de
alimentos (grande argumento usado pelos lobbiesndastria petrolifera para nao
investir em fontes alternativas de energia combi@sombustiveis).

Alheio a esta discussdo, uma alternativa é investirnovas tecnologias. Neste
contexto, as células a combustivel sdo apontadas solucdo, sendo para resolver todos
0s problemas relacionados a crise energética, neds imenos, para diminuir a
dependéncia do uso de combustiveis fosseis ensfordeeis e estacionarias

As células a combustivel possuem diversas vansagagestacando-se a alta
eficiéncia em relacdo aos motores de combustama{@or ndo estar limitada ao ciclo
de Carnot) e pela baixa emissdo de poluentes (@xade gases nao téxicos). Outras
vantagens sdo o baixo nivel de ruidos, flexibileldeé uma ampla variedade de fontes
primarias para producao de combustiveis (sobretidtogénio), rapidas partidastart-
up’ e rapida paradasshut-downs se comparadas aos motores de combustdo interna
(KORDESCHet al, 1995; JOON, 1998).

O custo inicial do sistema (catalisadores, memlsanaessorios), 0 peso e o
volume do sistema de armazenamento de combustiaélh) preco do hidrogénio puro, a
deficiéncia de infra-estrutura para distribuir bigignio, o tempo de vida-util das células a
combustivel (processo de envenenamento dos elst®diegradacdo dos componentes
das células) e os processos de remocao de mondaidarbono para célula tipo PEM
(metais nobres como catalisadores) sdo apresentasos principais desvantagens e
constituem um desafio no sentido viabilizar ecomamente esta tecnologia
(KORDESCHet al, 1995).

Existem diversos tipos de célula a combustivel @ dimcussdo mais detalhada,
envolvendo tipos, combustivel empregado, composeaigdicacdo, etc., ndo é objetivo
desta Tese. Contudo, informacbes detalhadas poé@enengontradas em excelentes
revisoes da literatura (KORDESGH al, 1995 SONG 2002 BORUPet al, 2007; QI
et al, 2007).

As células a combustivel tipo PEMPrpton Exchange Membraheséo

caracterizadas pelo uso, como eletrélito, de umabmana trocadora de prétons. A mais

®
conhecida é a do tipo Nafiomda DuPont™, que consiste em uma cadeia hidrofébica

6



constituida de politretrafluoroetiieno e uma eiadlateral hidrofilica de acido
perfluorosulfénico. Este tipo de célula apresenta como g@gramantagem a baixa
temperatura de operacao na faixa de 60 a 90 °€samiando melhor eficiéncia na faixa
de 70 a 80 °C. Isso porque 0s processos de condiagiprotons (B, através da
membrana polimeérica, envolvem moléculas de agaae@drde um mecanismo conhecido
como arraste eletro-osmoticeléctroosmotic drag” Neste processo a agua € inserida
dentro de regifes hidrofilicas do polimero formamtioelas que permitem a conduc¢éo
dos prétons (LUt al, 2010).

Por isso existe uma concentracdo 6tima de agua, gdalta ou excesso pode
acarretar perda de eficiéncia pelo ressecamentmddo e/ou provocar “inundacédo” do
catodo, respectivamente. Neste sentido, a temparate operacdo da célula é de
fundamental importancia. O aumento do ressecantmi@nodo pode causar uma forte
resisténcia 6hmica, além de levar a desidratacaoemabrana polimérica. O excesso de
agua no catodo influencia na acessibilidade doémige sua escassez leva ao aumento
de potencial que diminui a eficiéncia da célulamlustivel (OCKWIG2007).

Os catalisadores tipicamente utilizados numa céutambustivel tipo PEM séo
platina suportada em carbono para a reacédo dadediacoxigénio e platina suportada ou
liga contendo platina e ruténio para a oxidacaal@a) dependendo de quao puro é o
hidrogénio (ou gas reformado) utilizado para alitaen anodo (BORUIt al, 2007).

O principio de operagdo é similar em todos os tgmseélulas. Nas células tipo
PEM, o hidrogénio flui até o anodo, onde ocorreadissociacdo catalitica gerando uma
corrente elétrica através da liberacdo de elétquesfluem por um circuito externo e
prétons que atravessam a membrana polimérica. udo tado da célula, encontra-se o
catodo que promove a reducdo do oxigénio e nestéo pacorre a combinacdo dos
elétrons, prétons e oxigénio, produzindo agua gei@rénada na exaustao. Este conjunto

de reacéo é representado pelas equacgdes 2.12 32L& Eet al, 2007).

Anodo: H - 2H +2¢ (2.1)
Catodo: 2H+% Q + 26 — H,0 (2.2)
Processo globak HY2 G - H,O + eletricidade 3R.



A eficiéncia da célula a combustivel é afetadaddeersos fatores, sobretudo, se a
corrente de hidrogénio utilizado € pura ou proveteiele processos reformados. Como a
maioria do hidrogénio utilizado provéem da reforneahilrocarbonetos, faz-se necessario

estudar esses processos 0 qual seréo apresentadasénte no tépico 2.2.

2.2. Hidrogénio: Processos de geracéao e purificacdo

O hidrogénio € o décimo elemento quimico mais daate na crosta terrestre e
boa parte ndo € encontrado na forma isolada e sBoci@do a outros elementos
formando uma grande variedade de compostos cone §gs natural, 6leos, carvao e
muitos outros de tal modo que, para utiliza-lo, s@&cessarias etapas de separacao
(LUBITZ, 2007). E a habilidade de gerar hidrogéaipartir de uma ampla variedade de
fontes que torna o suprimento global deste comimigjuase que inesgotavel.

Os processos de geracdo e purificacdo de hidrog&uoutilizados ha muito
tempo, sobretudo para suprir a industria de praddedamonia, que utiliza catalisador de
ferro (APPL, 1999). Mas, com o problema da poluigadiental e a possibilidade de uso
das células a combustivel houve um crescimentconguende nas pesquisas envolvendo
estes processos, no sentido de viabilizar o usoétlidas a combustivel como fontes
moveis e estacionarias de energia.

O hidrogénio pode ser obtido por diferentes rdiesa conhecida ha muito tempo
e muito familiar nos experimentos de bancada dsosuniciais em ciéncia € a eletrolise
da agua. Este método de obtencdo ndo € muitoadiizomercialmente devido aos
custos envolvidos na eletricidade utilizada. Vassaltar o desenvolvimento de novas
tecnologias como fontes alternativas de energiécéeé solar) que tém sido empregadas,

em pequena escala, para suprir a eletricidade pestesso (GOKCEK, 2010).

Diversas outras rotas para produzir hidrogénio véemdo propostas com
potencial aplicacdo. Dentre estas, destacam-se daubiomassa, biogés, gaseificagdo do
carvado, células fotoelétricas, microalgas, etc. yuRa 2.1 ilustra um esquema

simplificado envolvendo os diversos processos dacge de hidrogénio.

A geracdo de hidrogénio a partir da reforma deolc@hbonetos € uma rota
classica, tendo destaques os processos de reforapog a oxidagdo parcial e a reforma
autotérmica. Destas, a reforma a vapor é a mdigagta industrialmente e apontada

como a alternativa mais viavel para produzir hiérog, sobretudo a partir da reforma de



gas natural. O gés natural possui uma maior pagent de metano em sua composi¢ao
e este pode ser reformado, gerando gas de sifi€se (), que posteriormente passa
por processos de purificacdo para obter uma cergagosa rica em hidrogénio, livre de

monoxido de carbono.

Gas: Hidrogénio é

produzido através da
Algas: Hidrogénio é reforma ou oxidagao . , L
produzido através parcial de gas natural Olec: Hidrogénio €

fotossintese. ou bic-gas produzido atraves da
reforma ou oxidacao

parcial de 6leos
fosseis ou
renovaveis.

. ' § Carvao: Hidrogénio
A — é produzido através
w da tecnologia da
\ gaseificaca.

Madeira: Hidrogénio é
produzido através da

’?/ - 4 - I - - .
pirélise da biomassa. /" N % Alcosis: Hidrogénio &
Eletrélise da dgua /X% produzido através da
utilizando fontes reforma de etanol ou
renovaveis para metanol derivado de
obter energia gas ou biomassa.
elétrica.

Figura 2.1. Diferentes rotas para producdo de hidrogénio (fsibp de RIlISet al,
2006)

A reforma a vapor de hidrocarbonetos nédo requegémxd® e o reformado
produzido possui uma maior razdo molafGO (~3:1), que é apropriado para producao
de hidrogénio. Entretanto, esta € uma reacdo emdgotee requer uma fonte externa de
calor o que, comercialmente, representa aumentogtes. Além disso, € 0 processo que
gera mais emissbes de £®e comparado a oxidacdo parcial e reforma auta@rm
(HOLLADAY, 2009).

As equacgles 2.4 e 2.5 representam a reforma a dapbidrocarbonetos, em
geral, e especificamente de metano, respectivamente



Hn+nHO - nCO + (n+(M/2)) K AHzgex> 0 (2.4)
(RY) Chi+ H,O — CO + 3 B AHagg= 206 kJ.mot (2.5)

Tradicionalmente é utilizado na reforma a vaporntktano um catalisador de
niquel suportado em alumina ou espinélio de alurainaagnésio (ROSTRUP, 1993). O
processo ocorre tipicamente em temperaturas qienvale 500 a 850 °C e pressoes de 3
a 25 bar.

No processo de oxidacdo parcial de hidrocarbonetgas de sintese € produzido
pela combustédo parcial de hidrocarbonetos, sentietano o mais utilizado. O gas de
sintese produzido possui razdo molaiG® que variam de 1:1 e 1:2, que é ideal para uso
na sintese de Fischer-Tropsch e metanol. A equaéaepresenta a reacao de oxidacao
parcial do metano.

CH%» G —> CO+2H AHsge= - 36 kd/mol (26)

A reforma autotérmica € a combinacdo da oxidacézigda a reforma a vapor de
hidrocarbonetos, sendo o metano o mais utilizadestéN processo, a reforma do
hidrocarboneto com vapor d’agua € realizada emepgas de oxigénio. A principal
vantagem desse tipo de reacdo consiste no fate@ deafizar, a0 mesmo tempo, uma
reacao exotérmica e uma reacdo endotérmica reayzasdim, 0s custos energeéticos na
unidade industrial.

Com o0 processo autotérmico € possivel obter umarrflakibilidade na relagédo
H./CO através da manipulacdo das quantidades redateaQ e HO presentes na
alimentacédo. Além disso, a combinacdo das reacgeR\Wle OP permite um melhor
controle da temperatura do reator e evita a formagigradientes de temperatura no
catalisador, reduzindo assim a desativacdo catm(ifROSTRUP-NIELSEN, 1994).

O catalisador classico utilizado na reforma autoiga do metano € niquel
suportado em alumina. O gas de sintese gerado g8&S grocessos contém uma
composicao rica em hidrogénio e cerca 12% de mdooae carbono, que equivale a
aproximadamente 12.000 ppm de monoxido de carlieste. valor estd muito acima do
nivel de tolerancia para ser usado na célula a gstiviel tipo PEM. Assim novas etapas

envolvendo reacdes de consumo de mondéxido de aad&mrequeridas.
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A reacgdo de deslocamento gas-agua é utilizadagléra,de eliminar o mondéxido
de carbono, maximizar a producdo de hidrogénio.aEs=acdo € reversivel e
moderadamente exotérmica e na maioria das plam@gstiiais, esse processo €
conduzido em dois estagios: o primeiro deles opet@amperaturas superiores a 350°C
(reacdo de HTSHigh Temperature Shjft Os catalisadores industriais, usados na reacao
de HTS, sao oxidos de ferro dopados com 6xido dear(CrO3; ou CrO). O segundo
estagio € conduzido a temperaturas inferiores &2Q@acao de LTSLow Temperature

Shif)) e o catalisador comercial sdo materiais baseatiosobre (KUMAR, 2007).

HO + CO+® CO+H, AHsge - 41 kJ.mot (2.7)

ApOs as etapas de HTS e LTS a concentracdo de QGfasdde sintese produzida
nos processos de reforma do metano diminui pareacge 50 ppm. Esta reacdo €,
entretanto, limitada termodinamicamente, e uma neiminacao da corrente gasosa nao
€ mais possivel.

Assim, outras etapas sao requeridas com o objdBvatingir a concentracao de
10 ppm de monodxido de carbono na corrente remantscDiversas tecnologias com
potencial aplicagdo vém sendo desenvolvidas pamgiraeste objetivo e dentre elas
pode-se citar:

1- Adsorcao preferencial de monéxido de carbono;

2- Utilizacdo de membranas;

3- Reacao de metanacao;

4- Oxidacdao seletiva do monéxido de carbono.

A adsorcéo preferencial do monoxido de carbonoeeqguandes quantidades de
adsorvente e, desta forma, ndo é adequado pareng®egada em fontes veiculares
(SONG, 2006).

A utilizacdo de membranas € um método eficientpraduzir hidrogénio puro.
Entretanto € um método caro, pois algumas membrgmssuem como sitios
transportadores de hidrogénio um metal nobre, semdmais eficiente o paladio
(OCKWIG, 2007). Embora o desenvolvimento de novos mateestisia sendo proposto

para viabilizar economicamente esse processo.
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A reacdo de metanacdo também € um método efigianéeremover o monodxido
de carbono, entretanto requer grandes quantidadbgltbgénio (3:1 moles), o que torna
0 processo economicamente inviavel.

Desta forma, a oxidagéo seletiva de mondxido dbocar € apontada como a
tecnologia mais promissora no que se refere a destperacéo e eficiéncia do processo.

Os processos classicos envolvendo geracéo, pgéfica aplicacdo de hidrogénio

nas células a combustivel tipo PEM estédo esqueadatzna Figura 2.2.

CxHy + O, (Oxidacao parcial)
CxHy + H,O (Reforma a vapor)
G- CxHy + O + HO - CO + H, (Reforma auto-térmica)

e B -Yo | - o1

CO+HO<« CQ + H,

CO+12Q - CO
Carga H (<10 ppm de CO)

PEMFC

Anodo H+CH,+5/2Q - 3HO0+CG

exaustao

Figura 2.2. Etapas de geracgdo, purificacdo de hidrogénio gglieacdo na célula tipo
PEM (Adaptado de OOSTERKAMP, 2006).

A eliminacdo do monéxido de carbono de cargasetahidrogénio oriunda de
processos reformados de hidrocarbonetos é ponteecphara o desenvolvimento e
viabilidade do uso de hidrogénio para as célufas BEM. Portanto, uma discussdo mais

detalhada do processo catalitico € apresentadgpmmt2.3.
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2.3. Oxidacao seletiva do monoxido de carbono (SERQ
A reacdo SELOX caracteriza-se pela reacdo comyzeténtre a oxidacdo do

monoxido de carbono (equacao 2.8) e a oxidacaaddodgénio (equacéo 2.9):

CO+%Q— CO AHggg= - 283,5 ki.mot (2.8)

Ho+% Q— HO  AHagge - 243,5 kJ.mot (2.9)

Pode haver, concomitantemente, ocorréncia de orgeg®es como a reacao de
deslocamento gas-agua (equacéo 2.10), reacoesnuaciin de metano (Equacdes 2.11 e
2.12) e reacdes de formacdo de carbono elementaréstda reacdo de Boudouard
(equacéo 2.13):

CO+HO @ H+CO  AHag= - 41,3 kJ.mot (2.10)
CO+3H — CHy+HO  AHagg= - 206,2 k.mot (2.11)
CO,+4H — CH+2HO AHagg= - 164,6 kJ.mot (2.12)
2CO— C+CQ AHoogc= - 172,5 kJ.mét (2.13)

Evidentemente que, qualquer reacdo que envolvanacd@ de monoxido de
carbono da corrente gasosa, sem consumir o hidmg€desejavel. As reacdes descritas
por 2.8 e 2.10 sdo desejaveis e as reacdes degwit2.9, 2.11, 2.12, 2.13 e reversa da
reacdo 2.10 sdo indesejaveis. Em particular, agdesaque envolvem formacédo de
metano s&o muito prejudiciais por consumir grandesntidades de hidrogénio,
diminuindo o suprimento deste para a célula tip¢MPEontudo, a presenca de metano
na corrente gasosa nao afeta a eficiéncia da céllaFigura 2.3 representa
esquematicamente as reacdes susceptiveis de abaraaie o processo catalitico.

O controle de parametros operacionais como temparatomposi¢cao da carga
reacional e velocidade espacial sdo importantes parobter altas conversdes para o
mondxido de carbono e minimizar reacdes paralelas.

Em relagcdo a temperatura de operacdo, € prefedlcancar requisitos de

atividade para a oxidacdo do mondéxido de carbomoaniaixa que varie entre a ultima
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etapa da reacdo de deslocamento gas-agua (LTS %€240a faixa de temperatura 6tima
para uma ceélula a combustivel tipo PEMFC (25-120A3J)GOUROPOULOSet al,
2001).

H,O

[Metanacéo] E;H 4 L.
H, + co, [Desloc. gas-agua]

-~
0, H; H,O [combustio do B
N/ /
C +CO; CO—CD\
[Coque/reacdo de CO, [Oxidacao do CO]
Boudouard

Figura 2.3. Reag0es susceptiveis de ocorrer concomitantementeeacdo SELOX
(Adaptado de YUNGt al, 2008).

A composicao reacional, a razag @O e a presenca inevitavel de 8OH0 na
carga tém grande influéncia na reacdo SELOX. AcéelaestequiométricafLO é igual
a 0,5. Contudo, na literatura essa razao podervdei®,5 a 5. Neste caso, 0 excesso de
O, é utilizado para maximizar a conversao de CO (8QNMNE, 2001).

O efeito da presenca de,® e CQ na carga reacional depende do sistema
catalitico utilizado. A presenca de agua na cargacional pode favorecer ou
desfavorecer a reacdo SELOX, a depender do sistatalitico. J& a presenca de £O
tende, geralmente, a diminuir a conversao do C@ fas esta associado a competicao,
nos sitios ativos, entre CO e €@ didéxido de carbono adsorvido pode reagir com
hidrogénio e formar metano, o que leva a diminuigé# seletividade a CO
(KOROTKIKH e FARRAUTO, 2000).

2.3.1. Catalisadores para reacédo SELOX-CO

Os processos cataliticos para purificacdo de hériogvisando, principalmente,
emprego na sintese da amonia foram passos signifiegpara o desenvolvimento de
eficientes catalisadores que promovessem a oxidegldtiva do monoxido de carbono
focalizando, futuramente, o emprego em célula abestivel. Estes catalisadores podem
ser divididos em dois grandes grupos: os metaisesotomo platina, paladio, ruténio,
rodio e ouro e metais ndo nobres como o cobreobalto.
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Os primeiros trabalhos envolvendo processos datadipara reacdo SELOX séo
datados na década de 60 (BROWNal,1960) e mostraram que emprego de metais
nobres eram eficientes para remocao de CO. Outtaslicacdes (OH e SINKEVITCH,
1993) indicaram que os sistemas contendo Ru e &bssénais ativos nesta reagdo como
pode ser verificado na Figura 2.4. Entretanto, e@momicamente inviaveis devido ao

preco que, por sua vez, esta relacionada a esadestes metais.

8

Converséao de CO (%)
8

0 o ] [ 1 N
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 2.4. Resultados de conversdo em funcdo da temperatuaaogacatalisadores

RuU/Al,Os, Rh/ALO;, P/ALO3; e Pd/ALO; para reacdo SELOX (OH e SINKEVITCH,
1993).

Os catalisadores de platina sdo os sistemas ntaigadss para reagdo SELOX.
Entre os temas mais abordados para estes catalisadestacam-se: a influéncia do
suportado (IGARASHEt al, 1997), interacdo metal-suporte (ALEXEEY al.,2005),
introducdo de promotores (CH@t al, 2008) e uma grande variedade de métodos de
preparacao e pré-tratamentos (PA&KaL, 2008; SONet al, 2002).

Os catalisadores de platina destacam-se por apaesenversdo de CO acima de
80% e seletividades superiores a 60 % a 200 °OnAlé&so, estes catalisadores sao
resistentes a presenca de contaminantes como agliaxido de carbono na carga
reacional (KAHLICHet al, 1997). O catalisador utilizado comercialmentea@areacéo
SELOX tem formulagédo 0,5% Pt/A&); e o desafio atual se constitui em substitui-lo por

sistemas mais ativos a temperaturas mais baixis@eferéncia, mais baratos.
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Recentemente, o0s sistemas cataliticos contendo gartharam destaque,
principalmente depois da publicacdo dos trabalhmsepos de HARUTAet al. (1987,
1997, 2001), o qual mostraram que catalisadoretsesda ouro, com tamanho de
particulas em escala nanométrica e suportados eos ¥idos, exibem grande atividade
para reacdes de oxidagcdo a baixas temperaturagtisdid do monoxido de carbono.
Estes trabalhos pioneiros destacaram a influéreientérface entre pequenas particulas
de ouro e o suporte, o qual funciona como sitiosa pdsorcao e reacdo de oxidacao do
monoxido de carbono.

A dificuldade maior em se trabalhar com materiagsdados em ouro esta
associada ao método de preparacao, visto que estefavorecer a formacao de ouro
com tamanho de particula em escala nanomeétricadoSassim, uma miscelanea de
métodos de preparacdo € proposta na literatura atngir este objetivo. Estes
compreendem desde técnicas classicas como: capéoip precipitacdo/deposicao,
impregnacédo, sol-gel, combustdo e tratamento ldrato a técnicas mais sofisticadas
como dendrimeros, complexacdo com agentes quelantéasctantes, etc (UMEDA£L al,
2010).

Os metais ndo-nobres como o cobre e o cobalt@mrneafde 6xidos, também tém
destaque, para aplicacdo na reacdo SELOX. A pgmiffea mais comum encontrada na
literatura para uso destes Oxidos se baseia, deiente, nos requisitos de atividade e
seletividade, comparaveis ao catalisador comemgjatambém, pelo baixo preco se

comparado aos metais nobres.

Os sistemas contendo cobre sdo os mais estudatiostuglo em formulacdes do
tipo CuO-CeQ@ para a reagcdo SELOX. Estes catalisadores apresemguisitos de
atividade e seletividade comparaveis aos metaisespbmbora o cobre seja pouco ativo
para a reagcdao SELOX. Contudo, a adicdo de ,Ce@lhora significativamente o
desempenho destes materiais 0 qual € atribuiddeaifiteracdo entre pequenos clusters
de Cd* altamente disperso em Ce@AVGOUROPOULOSet al., 2008; LIU et
al.,1995). O grau de interacdo entre o cobre e a éedaetamente influenciado pelo
método de preparacdo. Sendo assim, uma variedadétddos de preparagcdo vem sendo
propostos com o objetivo de aumentar o nivel deagtio e dispersédo para o sistema Cu-
CeQ.
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O catalisador CuO-CeQé apontado como eventual candidato a substituir o
catalisador tradicional Pt/AD;. O grande desafio € aumentar a resisténcia desses
materiais a presenca de contaminantes como agu@.eir@@vitavelmente presente na
corrente gasosa real. Estudos tém mostrado poaistérecia desses materiais em testes
de longa duracdo quando submetido a uma composigéacional real
(AVGOUROPOULOS et al, 2002; SCHUBERT et al, 2004;
LUENGNARUEMITCHAI et al, 2004).

2.3.1.2. Catalisadores a base de cobalto

Os catalisadores contendo cobalto sdo apontadasalgans autores, como
promissores para aplicacdo em reacdes de oxidatab do CO. Alguns trabalhos
reportam que o emprego deste metal, na forma de$xiambém sdo promissores para
emprego na reacdo SELOX. Entretanto, alguns csitafmmam que o uso deste metal
favorece as reacdes de metanacéao €Kal.,2006).

Sabe-se que o0 cobalto pode ser encontrado em avarsbientes quimicos,
diferindo em configuracéo e estados de oxidacae. tEpico pretende levantar discussao
a respeito da reatividade de diversas espécieslitc e sua funcionalidade para reacéo
SELOX.

Um dos primeiros trabalhos foi publicado por OMA®A al. (1996), o qual
propbés um estudo envolvendo algumas espécies dalt@obm estruturas do tipo
espinélio ZRCo3404, (X =0 - 1,0), AkC3.4504, (X =0-2,5) e KE€%0O4, (x =0-2,5). O
objetivo especifico era correlacionar as espéaesathalto, presentes na superficie dos
catalisadores, com atividade e seletividade pagaede oxidacdo do CO, empregando
uma composicao reacional diluida de hidrogénio (1IP&ya atingir esses objetivos, os
autores utilizaram técnicas de XPS para identifieapécies como Gb em sitios
tetraédricos (td) e octaédricos (oc) e*Cem sitios octaédricos. Os sélidos foram
preparados por precipitacdo dos sais de nitrate®i@s com N&L£O; com formacgao de
hidroxidos de metais, que foram calcinados a 60qZ6C0;xO4) € 1200 °C para as
demais estruturas.

Os resultados de DRX comprovaram a formacgdo datesdrtipo espinélio para
ZnC034x04 , AlxC03.x04, € FgCo3x0O4 Nas faixas de x = 0-l, 0-2 e 0-2, respectivamente.

Para as outras substituicdes houve formacéao de sageegadas.
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Os resultados de XPS para o compostqCognO, mostraram que, com a
substituicdo de Zi na rede da estrutura £, houve um enriquecimento de espécies
Cat na superficie do catalisador, obtendo-se méaximacemiracdo para x=2. A
incorporacdo de Al na estrutura do GO, (AlxC03.X0y4) favoreceu a formagao de
espécies G¢" na superficie do sélido enquanto a incorporac;éEéFe(FexCQ:,.xO@ nao
alterou a concentracéo de diferentes espéciesbddtama superficie do catalisador.

Os resultados de atividade catalitica sdo apredentaa Figura 2.5. Verifica-se
que todas as composicdes para os Oxidos tipgCdnO, foram ativas para oxidacdo
seletiva do CO, com conversao de 100 % para o0 @G®&®% para k em temperaturas
na faixa de 100 a 120 °C. Os melhores resultad@snfambtidos para substituicdes na
faixa x = 0,2-0,4. Os autores correlacionaram esgasnacoes com os dados de XPS e a
analise dos resultados permitiu concluir que oalisatdores com melhor desempenho
apresentavam uma composicéo superficial rica efi &o coordenacéo octaédrica. A
mesma analogia foi feita para as estruturas tip€®#0O, e FeC0;x0O4 € 0 resultado
encontrado foi o mesmo, o0 que levou os autoreageris que o fator essencial para se
obter alta atividade e seletividade para a reagdoxlacao seletiva do CO é a presenca

de C3* em coordenac&o octaédrica na superficie do cadalis
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Figura 2.5. Efeito de substituicdo de metal em estrutura @ppinélio na

conversado de CO e na seletividade a G@a) Efeito da substituicdo de Zn

em Ca@O4 (ZnCo3.x0,4) na atividade do catalisador (Adaptado de OMAGTA

al., 2006; Conv=Converséo).
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TENG et al. (1999) investigaram o desempenho de catalisadorgendo metais
de transicdo 3d na reacdo SELOX. Dentre outroanfavaliados catalisadores baseados
em cobalto, como CoO e @ Os catalisadores CoO foram preparados pela
decomposicao térmica de Co(QHIm N a 200 °C e Cs, foram preparados pelo
método de precipitacdo classico. Os catalisadamesnf avaliados utilizando uma carga
reacional composta de 1% de CO, 1,86% de90,2% de H e balanco de hélio. O
catalisador CoO foi 0 mais ativo dentre todos dslisadores testados apresentando
convercdo de 99% a 373 K enquanto o catalisadg®fapresentou conversao maxima
em torno de 453 K. Estes resultados sao apresesmadéigura 2.6.
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Figura 2.6. Conversédo de CO a Gdb) Conversao de DSeletividade de ©
para oxidacdo do CO para: (1) CoO, (2) MnOOH, (8dz e (4) CuO.
(Adaptado de TENGt al, (1999); X=Conversao).
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A priori estes resultados sdo antagonicos aos epetos por OMATAet al.
(1996). No entanto, verifica-se que neste trabatiizaram-se catalisadores massicos e
uma carga reacional com porcentagem de cerca éle @H, o que leva a sugerir que a
essa carga concentrada em hidrogénio levou a redigd@O, 0 que justificaria a
instalibidade deste em meio reacional. O aumentenigeratura favoreceu a formacao
de metano o qual foi atribuida a formacdo de espémais reduzidas de cobalto,
possivelmente Co Esses resultados nos permite concluir que, ogeram baixas
temperaturas (inferior a 453 K) , esses catalissmddoram ativos e seletivos para
oxidacao seletiva do mondéxido de carbono.

XIA et al. (1999) avaliaram catalisadores baseados Oxidoatgamés (estrutura
tipo peneiras moleculares) dopado com diversosisneteamo prata, cobalto e cobre na
atividade catalitica para reacdo de oxidacao ¢osalletiva do CO, a baixas temperaturas.

Em todos os testes realizados, os catalisadorgenmhmn cobalto apresentaram
sempre o melhor desempenho. A Figura 2.7 compartesies de desativacdo para

catalisadores contendo cobalto e cobre.
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Figura 2.7. Converséo de CO para catalisadores de Co—A e @m+-Ain¢ao do
tempo (min), em presenca de: KCarga reacional 1% CO, 0,5%,30% H em
He; Temperatura, 100 °C, (A=suporte).
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Verifica-se, nestes resultados, a superioridadestab#éidade do catalisador
baseado em cobalto em relacdo ao cobre a 100 W&s@mpenho destes catalisadores
para oxidacdo do CO foi atribuido a uma maior ag@o de espécies Kfnpresentes no
suporte, onde ha uma transferéncia de carga entespgécies com ligacdes tiph-O—
Mn, constituindo um completo ciclo redox. Foi sugerque essa transferéncia de carga é
mais favorecida para o €o o que justificaria a superioridade em relacdo demais
sistemas.

EPLING et al. (2006)estudaram um sistema catalitico contendo cobdkting e
cobalto-platina, suportado em um oOxido redutivelOg). Estes catalisadores foram
testados na reacdo SELOX, em uma composicao redhdiwal (sem agua e dioxido de
carbono) e real (com agua e dioxido de carbono). ddre objetivos foi estudar o
desempenho dos catalisadores contendo cobaltdieapt®paradamente e, um possivel
efeito sinérgico e sua influéncia na atividadeaparcatalisador contendo os dois metais.

Os resultados de teste cataliticos para estemsistgfo apresentados na figura 2.8.
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Figura 2.8. Resultado de conversdo em funcédo da temperatuaacptalisadores de Pt,
Co e Pt/Co suportado em titania empregando caeggoreal composta de 1% CO, 1,25%

de G e balanco de Ha) Isenta de KD e CQ, (b) Adicdo de 7% KO e 18% de C®
(Adaptado de EPLINGt al.,2006).

A andlise dos dados, para uma composicao readael permite concluir que

abaixo de 100 °C, a conversdo de CO é desprezaml p catalisador Co/TiO
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Entretanto, acima desta temperatura os resultadosodversdo sdo comparaveis ao
catalisador Pt/TiQ atingindo valor maximo a 125 °C. Para o catabsazbntendo os
dois metais, verifica-se um resultado completamdifezente, com altas conversdes em
temperaturas inferiores a 60 °C. Este resultadoenqedser atribuido a simples
contribuicdo de cada componente ativo para oxidaga@O. Entretanto, verifica-se a
atividade dos catalisadores monometélicos é diferéa catalisador Co-Pt/T¥J0 que
evidencia um efeito sinérgico entre estes metais alguma contribuicdo do suporte.
Estas suposicbes foram confirmadas através de imgegos de TPR e XPS que
mostraram um efeito SMSI do suporte. Assim, espéaduzidas do suporte interagem
com os atomos de platina e cobalto criando novms sitivos que podem ser responsavel
pelo desempenho deste catalisador.

Quando os catalisadores foram submetido a umaoredccontendo agua e
diéxido de carbono foram obtidos comportamentoirdizd. Os resultados indicaram
desativacao para os trés catalisadores, sendoacensuado para o catalisador Co/ZiO
Isto indica que, nas condi¢des de analise, estdisaator ndo é apropriado para emprego
na reacdo SELOX. Nao foi apresentada uma jusifegbara este fenbmeno. Uma
suposicdo é que a adicao de agua e dioxido dereafbworeceu a formacado de espécies
inativas de cobalto, o que contribuiu para o frdesempenho deste catalisador e /ou
espécies como agua e dioxido de carbono podemvadsoo cobalto e, desta forma,
bloquear os sitios ativos.

MARINO et al.(2005)compararam, dentre outros, o desempenho de cdtaiésa
tipo M-Ce) 6£r03/02 (M = Co, Cr, Cu, Ni e Zn) para reacdo SELOX. Otltsadores
foram preparados via impregnacdo umida dos respsectais de metais nos suportes.

Em relacdo aos metais foi obtida a seguinte ordemtididade catalitica Cu > Co
> Ni. Os catalisadores baseados em zinco e cromprsficamente inativos para reagao
SELOX, nas condi¢des operacionais utilizadas. Arpros catalisadores contendo niquel
apresentaram resultados de conversdo do CO swgser@m cobalto. Entretanto, este
favoreceu reacdo de metanacdo a 220 °C, o que andeerificado para catalisador
contendo cobalto e cobre. Nas condi¢cbes reaciandizadas, o catalisador contendo
cobalto apresentou menor queda na seletividade.

KO et al. (2006) também publicaram um estudo comparativzamido diversos
sistemas cataliticos envolvendo metais nobres e nofwes. Focalizando apenas os

catalisadores de cobalto, os autores sintetizaramcatalisador massico €, pelo
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método de precipitacdo em meio basico. Esse adalisoi pré-reduziden situ com
hidrogénio a 200° C, obtendo-se a fase CoO, quedmiprovada por experimentos de
DRX in situ. Os resultadogle conversdo de CO e,Oobtidos para composicoes
reacionais contendo 10 ou 80 % desido mostrados na Figura 2.9.
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Figura 2.9. Resultados de conversdo de CO, rendimento dg Gihversdo de Oe
seletividade a CPem funcédo da temperatura para catalisador Co@diesta reacéo
SELOX: Carga reacional composta de 1% CO, 1% gel@b6 ou 80 % de He 2 %
H,O em He. F/W = 1000 mL/mindg (Adaptado de Kt al, 2006).

Verificou-se que o CoO foi muito ativo para reacdlesoxidacdo do CO em
temperaturas superiores a 200 °C. Entretanto, hoowvelto rendimento para a formacao
de metano ao se utilizar uma concentracéo elevadd, sha composicao racional. No
trabalho ndo ha discussao referente a esse faibuirde as espécies mais reduzidas de
cobalto como fase ativa para formacdo de metancaulmes deveriam testar, nestas
condicbes, a amostra tipo espinéliosGpsintetizada sem pré-reducéo, o que poderia
favorecer a formacéao de outras fases mais oxiddéi®, do CoO, que poderiam melhorar
a seletividade a CO

GUO et al. (2007)estudaram o desempenho de catalisadores x30,Gr=2,5-
15), suportado em CeCcom caracteristicas mesoporosas. O suporte fgapado
utilizando surfactante como agente estruturanteaatoclave. O 6xido de cobalto foi

adicionado ao suporte via impregnacado umida. Fepgmado também um material de
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referéncia (sem agente estruturante) para o supaeste foi impregnado com o6xido de
cobalto. Os catalisadores foram pre-oxidados enapi 5% QN a 300 °C por 40
min, antes dos testes cataliticos. Foram utilizaslaa composicéo reacional de 1% de
CO, 1% Q, 50% de He balanco de N A influéncia da presenca de 20% de,@10%
de agua na corrente de alimentagéo também foiceatd.

Os resultados de avaliacdo catalitica indicaranversdo de 100% de CO para
todos os catalisadores, em faixas de temperat@wa/aiam de 190 a 300 °C. O melhor
resultado foi obtido para amostra com 10%@osuportado em meso-CeCHouve
formacdo de CiHem temperaturas superiores a 300 °C. Esta temper@tsuperior ao
maximo de conversao obtido para estes catalisadores

Os resultados de conversao e seletividade paracomaosicao reacional real,

utilizado o catalisador 10%@0,/meso-Ce@ sdo mostrados na Figura 2.10.
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Figura 2.10. Influéncia do CQ e HO na conversao do CO e seletividade g &ra a
oxidacao preferencial para catalisador 10%Qzmeso-Ce@em funcdo da temperatura
(Adaptado de GU@t al.2007).
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Os resultados indicaram h&d um decréscimo na atigidkeste catalisador pela
presenca de agua e dioxido de carbono na cargéomahcEntretanto, em todas as
composi¢coes houve 100% de conversdo do CO. A\adkadie também foi afetada em
funcéo da presenca de agua e diéxido de carboret&mto, em torno de 210°C, este
catalisador apresenta uma seletividade da orde®0&e na presenca de agua e,CO
apresentando, assim, uma resisténcia a presertea dabstancias.

Estes resultados estdo de acordo os resultada®sipidr JIANJUNet al. (2007)
para um catalisador @0,/CeGQ,, preparadogor precipitacdo-oxidagédo. Estes exibiram
excelente resisténcia a presenca de agua pardacagido CO a 150 °C. Essa resisténcia
foi atribuida a interacéo entre o Ge®©Ca0O, pois, sendo o cobalto a unica espécie ativa,
a interacdo com o suporte favorece o ciclo redoX/Co**, responsavel pela atividade
catalitica.

ZHAO et al. (2008) estudaram catalisadores contendo 109@{Xuportados em
diferentes materiais como ZgOCeQ, Si0,, Al,O3; e TiO,. Foram utilizados suportes
comerciais e o cobalto foi adicionado a estesm@e@gnacao umida.

Os resultados de quimissorcéo indicaram que a ichgubec de adsorcdo de CO é
fortemente dependente do tipo de suporte utilizadgue o catalisador Co/ZsO
apresentou, significativamente, maior capacidadadsercdo de CO se comparado aos
outros catalisadores. Segundo os autores, essaidaqe de adsorver CO indica que o
este catalisador possui maior numero de sitiosodispis para adsor¢cdao do CO.
Entretanto, ndo é evidenciada, no artigo, a nadudirs sitios ativos, se o cobalto
altamente disperso no suporte e/ou a interfacel sigharte. Os resultados de TPSR que
envolve consumo e formacdes de espécies como g@HYe HO sdo apresentados na
Figura 2.11.

A analise dos dados para o catalisador Co/ZFyura 2.11a) permite identificar
3 regides distintas: em temperaturas inferioregs|a°C, tem-se alta oxidacao seletiva do
CO a CQ, em temperaturas na faixa 175 °C a 250 °C prete@akrmoxidacdo do
hidrogénio e acima de 250° C a metanacéo do CO.

Uma andlise qualitativa, envolvendo todos os cdbires, dos resultados de
TPSR para oxidagédo do CO, oxidacao deeHormacéo de metano permite estabelecer a
seguinte ordem de atividade para os catalisad@e&ZrO, > Co/CeQ > Co/SiQ >
Co/Al,O3 > ColTiO..
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Figura 2.11. Diferentes perfis de TPSR para os catalisadordstgiados(a) TPSR
para catalisador 10% Co/Zs@sando 1% CO, 1% 60% H em He,(b) Perfis de
CO para todos os catalisadofe} Perfis de @ para todos os catalisadorgd Perfis
de CQ para todos os catalisadarés) Perfis de HO para todos os catalisadores e (f)

Perfis de CH para todos os catalisadores (Adaptado de ZldAg)., 2008).

Os resultados de avaliacéo catalitica sdo semeklhanos experimentos de TPSR,
quanto ao desempenho dos catalisadores, com asadtal Co/ZrQ apresentando o
melhor resultado. Os experimentos de RAMAN (FiguPal2a) evidenciaram
enriquecimento maior de €0, superficial no catalisador Co/Zs§Ose comparado ao
catalisador menos ativo Co/Ti3D monitoramento de espécies superficiais via FISI
(Figura 2.12b) indicaram maior formacao de cartmapds adsor¢cdo de CO na amostra
Co/ZrQ, (mais ativa) se comparado ao catalisador menas @io/TiO,).

YUNG et al, (2008) publicaram um trabalho mais detalhandeokendo
catalisadores CoZrO, para reacdo SELOX. Os soélidos foram preparados por
impregnacao seca empregando solucdo de nitratol@dt@ em uma zirconia comercial.

Os precursores dos catalisadores foram pré-oxidadasaliados na reacdo SELOX
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utilizando carga reacional composta de 1% CO, 1£060% H e balanco de He. Os
catalisadores foram testados na reacdo SELOX spasvéondicOes reacionais e foi
verificado que, das condicbes estudadas, os maieshaalores de velocidade espacial
(19.500 H'), temperatura abaixo de 200 °C e razdo GO(€1) sdo as melhores
condicOes para se obter altas conversoes.

686

ColZro,

- 1415
> 1344

@

(2]

[ie]

gt
P

- 31544
- - 1219

195
479
522

175°C

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

100 25 400 550 700 850 1000 2000 1600 1600 1400 1200 1000
Deslocamento Raman (€ NGmero de onda (&jn

(@) (b)

Figura 2.12. (a) Espectros de Raman para catalisadores sintetifa0%sCo/TiQ e
10%Co/ZrQ) e materiais de referéncia (§n, ZrO,, e TiQ); (b) Espectros de
DRIFTS para adsorcdo de CO em Co/Ze Co/TiQ, a diferentes temperaturas
(Adaptado de YUNGet al, 2008).

Os resultados de teste cataliticos para uma cargdddilde H mostraram
conversao de 100% do CO a 125 °C. Para uma car@@%ede H verificou-se uma
conversao maxima de cerca de 90% a 175 °C. Acirsta demperatura, a conversao caiu
devido a oxidagdo competitiva do, l¢ formacdo de metano (acima de 250 °C). A
formacao de metano foi atribuida a reducéo do tmleah temperaturas acima de 250 °C.
Com o objetivo de estudar a influéncia da atmosfedaitora na estrutura e interacdes
metal-suporte do catalisador foi proposto expertoede TPR para CoOx/ZsQirgem
previamente tratada com material inerte e prédoatamm H puro a 100 °C e 200 °C por
3h. Estes resultados séo apresentados na Figida 2.1

Os trés catalisadores apresentam picos caraatesigim 300 e 500 °C atribuidos

a reducdo CO para C6" e CG* para Co metélico, respectivamente. Em comparacao
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com a amostra sem tratamento, a amostra reduzi@l@0a°C apresentou pequena
alteracéo no perfil de TPR. Entretanto, a amasdaizida a 200 °C apresentou uma
diminuicdo na intensidade do primeiro pico indicanona diminuicdo no consumo de

hidrogénio quando comparado com os outros perfis.
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Figura 2.13. Perfis de TPR para o catalisador G&@O, em 10% H/N, para: (a)
Amostra sem pré-tratamento (S/P); (b) Amostra @tatla com klpuro 100°C por 3
h e (c) Amostra pré-tratada com puro 200°C por 3 h(Adaptado de YUNsBal,
2008).

O pré-tratamento a 200 °C promoveu uma mudancasimatwra de catalisador
atribuido a uma reducgéo parcial do cobalto. Edie ifadica que quando submetido a
atmosfera redutora, a elevadas temperaturas, gdedle CoOx a uma estado de mais
baixa valéncia é favorecida. Este pode, por suacsatalisar reacdes indesejaveis como
reacao de formac&do de metano.

Os catalisadores foram submetidos a testes deilestde (Figura 2.14) e os
resultados mostraram uma pequena desativagao ingsnes 350 minutos de reacdo. Os
testes foram conduzidos a 175 °C e essa desativscéd foi atribuida a uma pequena
reducdao inicial do catalisador. Obviamente que testgo de reacdo deveria ser maior no
sentido de verificar se esta estabilidade apdswifiQtos de reagéo persiste.

GUO e LIU (2008) estudaram a influéncia da adicéoMhQ, a catalisadores
C0304-Ce(, para reacdo SELOX. Os catalisadores foram prepanaok co-precipitacao
e os precursores foram calcinados a 350 °C pobtdndo catalisadores de formula geral
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aCo-bCe-cMn, em que a, b e c representam a razdar de Co, Ce e Mn,
respectivamente.

100%

Converséao de CO (%)

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)
Figura 2.14. Resultados de estabilidade para o catalisador,/Zd® a 175 °C usando

uma carga de alimentacdo de 1% CO, 19 ®0% H em He (GHSV de 19,500
(Adaptado de GUO e LIU, (2008).

Os resultados de testes cataliticos sdo apresentadbigura 2.15a. A adicdo de
MnOy levou a conversao de 100% de CO a 80 °C, que érasutado raro em se
tratando de metal ndo nobre. Os catalisadores fonaito seletivos, independente da
presenca de MnQapresentando 100% de seletividade a @® temperatura inferiores a
100 °C. Na faixa de temperatura estudada ndo himureacédo de metano. Com a adigao
de 20% de C®e 10% de agua na carga reacional 100% de conveésém obtido na
faixa de temperatura de 160 a 180 °C.

Os testes de estabilidade sdo apresentados na FAdibb. Foi observada uma
queda brusca na converséo apés 18 h de reacafni qiebuida & adsorgdo competitiva
de CQ e principalmente a formacéo de carbonatos. Parfrmar estas suposicdes duas
etapas de reativacéo foram propostas: tratamenmd&6 Q/N, a 300 °C por 30 minutos
que poderia facilmente prover a dessorcao de €@atamento com 5%,HN, a 250 °C
em que o hidrogénio poderia reagir com,@@sorvido e espécies carbonatos produzindo

CO via reacao reversa de deslocamento gas-aguarmarf metano via metanacao a
250 °C.
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Os resultados mostraram que o tratamento com l@drogporoveu a completa
reativacdo do catalisador indicando que a desdiivgarovocada pela presenca de
carbonato e/ou C{adsorvido € reversivel. Estes resultados tamb@ersm que ndo ha
modificagcdo estrutural significativa do catalisgdgrois a atividade inicial foi
completamente re-estabelecida.

Para explicar estes resultados promissores, osegaytocopuseram um conjunto de
técnicas de caracterizacdo com o intuito de caigglar a estrutura dos catalisadores

com os resultados de atividade catalitica obtidos.

Tempo (min)

Seletividade a CO, (%) Conversao de CO (%)

T T T T 1
0 500 10001500 2000 2500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 2.15. (a) Resultados de Conversao do CO e seletividade ae@Cfuncao
da temperatura para os catalisadores 8Co-#{;e8Co0-1Ce-1Mn ¢), 6Co-1Ce-
2Mn (A) e 4Co0-1Ce-4MnY) utilizando uma mistura contendo 1 % CO, 1% O
50 % H e balanco de N (b) Variagao de conversao de CO em func¢éo do tempo de
reacao para o catalisador 8Co-1Ce-1Mn a 170 éCegtudo preliminar;e) Apos
tratamento com Na 300 °C por 30 minutosA() Apos tratamento com 5%,Ml, a
250 °C por 30 minutos e posteriormente tratado bbhre 5% Q/N, a 300 °C por
30 minutos. (Adaptado de GUO e LIU, (2008).

A correlacdo entre os resultados de TEM, EDX e TR&Strou uma baixa
interacdo entre a céria e Ly no catalisador 8Co-1Ce e que, neste catalisador, h

formacao de grandes aglomerados deOzocem fraca interagdo com Cg@ouco
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dispersa. Isto justifica a menor atividade par& esttalisador na faixa de temperatura
estudada. Por outro lado, a adicdo de Mp@moveu uma modificacdo na estrutura do
catalisador com particulas de :0g e CeQ bem distribuidos e com forte interacdo entre
estas espécies, 0 que conduziu a 6xidos de cdimtialisperso e com estado de valéncia
mais elevado, o que justifica o0 melhor desemperthaadalisador 8Co-1Ce-1Mn, que
apresentou conversdo maxima a 80 °C e 160 °C paga @leal e real, respectivamente.
A adicdo de mais MnQOnédo promoveu melhora no desempenho dos catalesgdor
indicando que o MnQage como promotor e ndo como fase ativa como pede
verificado para o catalisador 4Co-1Ce-4Mn.

Estes estudos mostraram que espécies de cobaltestado de valéncia elevado
e bem disperso em uma matriz sdo altamente ativasletivas para oxidacdo do
mondxido de carbono numa carga reacional rica enogénio.

Recentemente, WOODS& al (2010) investigaram o desempenho de catalisadores
CoO/Ce na reacado SELOX. Os resultados de TPSR indicaéswegides distintas de
temperatura correspondente a oxidacdo do mondda@dbono, oxidacdo de hidrogénio

e reacao de metanacdo como pode ser observadguna Eil6.
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Figura 2.16. Temperatura programada reacdo (PROX) para o sadali CoOx/CePna
presenca de 1% de CO, 1%, ®0% H e balanco de hélio (Adaptado de WO®Dal,
2010).
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Abaixo de 175 °C, a oxidacdo de CO é reacgdo predorte enquanto entre 175 e
275 °C, a oxidacdo do CO concorre com a combustashde acima de 275 °C a
metanacéo € predominanfedesativacdo do catalisador é atribuida a reddoambalto
com o0 aumento da temperatura. Entretanto, no artigio h& estudo sobre a
redutibilidade deste material em meio reacional sequer experimento de TPR, o que
ajudaria na correlacao fase ativa/reacdo de irser€3 catalisador atinge cerca de 100%
de conversdo de CO a temperatura em torno de 1719€4¥Ta temperatura, o catalisador é
estavel o qual foi verificado ao longo de 1300 rnosude reagdo. Técnicas de
caracterizagdo como espectroscopia Raman e difdg@aios X indicaram que a sintese
utilizada favoreceu a formacao Unica de 6xido @ppinélio CgO, suportado em CeO
Segundo os autores, o0 cobalto na forma mais oxid@td) desempenha papel
preponderante na atividade do catalisador paraagioede oxidacdo do mondxido de
carbono. Contudo, néo é explorado por qual mecangguarre a reagcdo e como atuam 0s
sitios de cobalto.

A discusssdo destes resultados levam ao seguo#stignamento: Manter
espécies CO estaveis e bem dispersas em uma matriz seria uondaebter catalisador
altamente ativo e seletivo para SELOX a baixa teatpm?

Se assim o for, entdo uma alternativa promissa@aoadésidos com estrutura tipo
perovskitas que apresentam a formidavel capaciddde prover substituicdes
isoestruturais com grande variedade de cationfjimim Co”, que ocupam posicées
distintas na estrutura. Nado ha relatos de trabadm®lvendo perovskitas na reacao
SELOX, apenas aplicacbes em oxidacdo total comé gsto no capitulo 3. Essa

escassez de informacdes motivou a realizacao @estade doutorado.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA II

3.1 Estruturas tipo Perovskita — aspectos tedricas praticos

Os solidos com estrutura tipo perovskita compreendena grande classe de
compostos como o6xidos, carbetos, haletos e nitr@estes, 0os Oxidos sdo 0s mais
numerosos e estudados em fungdo de uma grandeageiele propriedades que séo
atribuidos a estes materiais como condutividadetricdé ferroeletricidade,

ferromagnetismo, Opticas, cataliticas, mecaniaastrd outras (GALASSO, 1990).

Os oOxidos com estrutura perovskitas apresentamuférgeral ABQ, em que A

€ geralmente um metal com raio grande, geralmentardilia das terras raras, alcalinos
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ou alcalinos terrosos enquanto o cation B € geratnem metal com raio pequeno,
constituido por metais de transicdo (PENA e FIERRID,).

A estrutura ideal de uma perovskita apresenta sanetibica com grupo
espacial Pm3mg), cujo nome original é atribuido ao mineral CaflifDe acreditava-se
ter estrutura cubica e, hoje, sabe-se que na werdate composto tem estrutura
ortorrombica (JOHNSSON e LEMMENS, 2008). A Figura Bpresenta uma estrutura
cubica ideal, em que os cations designados congid eoordenados por 12 atomos de

oxigénio e os cétions B por seis atomos de oxigénio

0 Sitios A

@ Sitios B

@ sitios 0

Figura 3.1.Estrutura cubica ideal de uma perovskita ABRAARROW, J., 1999).

A diferenca de tamanho e a posicédo na estruturad@omns A e B geram um
aumento no tamanho global da estrutura A(BCC), 0 que provoca uma expansao
volumétrica na rede da perovskita. Entretanto atisres B ndo conseguem preencher os
intersticios por serem bem menores e possuirenpssigdes nao centrossimétricas de

minima energia ao redor destes intersticios.

Um dos grandes atrativos e que gerou muito interesentifico destes
materiais € a possibilidade de sintetizar sélidogstruturais pela substituicdo de uma
grande variedade de cations nos sitios A e B, deradlidos com férmula geral

A1,A xB1,B’yOs:5, €m que A’ e B’ sdo os cations inseridos na re@eepresenta o
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excesso ou falta de oxigénio na rede. Isto po#asibima grande variedade de

propriedades com aplicacdes diversas.

Devido a essa flexibilidade de substituicdo deocdtidentro da rede perovskita,
um fator de tolerancia, denominado Fator de Tolerancia de GOLDSCHMIDT
(GALASSO, 1990) pode ser atribuido para predizeaigjgubstituicdes sao provaveis

para produzir uma célula unitaria alterada.

GOLDSCHMIDT mostrou, através de célculos de estidie, que a estrutura
pode ser prevista, com base em fatores geométrarue o raio idnico. O calculo para
o fator de tolerancia é apresentado na equagéo 3.1:

Irag+rg

L= V2 (rp +1o)

3.1
Em que: § r, € b, Sdo 0s raios ibnicos dos ions A, B e O em esaufBG;,

respectivamente.

Quandat é igual a 1, o empacotamento € dito ideal, e coorede ao ponto em
gue cations e anions estdo em contato entre sias s distancias A-O sao iguaiga
das distancias B-GQuandot >1 h& sobra de espaco no sitio B permitindo quierms

nessa posicao possam se mover dentro do octaddhoT¢h 1985).

Os Oxidos com estrutura perovskita sdo estaveigalda faixa 0,75 < t <1,0,
com valores de t comumente variando entre 0,8 e Nlg8ses sistemas 6xidos, 0s
cations B necessitam de uma coordenacao octaguiiaase manterem estaveis dentro
da estrutura, o que requer um limite mais baixa jparaio ibnico deste. O minimo raio
ibnico calculado para um cétion A derivado do mevelor de raio ibnico para um
cation B é 0,9 A. Fora destes limites, as estrat@staveis sdo ilmenita e corindon.
Nestas estruturas, os cations A e B sédo de tamsarhelhante e ambos adotam uma
coordenacdo em numero de 6 (SMYTH, 1985).

KATSURA et al.(1975) calcularam a energia livre de Gibbs pa@mafcao de
perovskitas tipo LnFedos precursores L@s3;, Fe e Q e encontraram uma relacao
linear entre dG e o fator de tolerancia de GOLDSHMIEstes autores observaram que
dG se torna mais negativo e a entropia decresced&denque se aumenta o valor de t.
Estas afirmacfes sugerem que a estabilidade dasgées aumenta ou diminui em

funcdo de substituicdes nos sitios A da perovséggido sua funcionalidade na
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estrutura da perovskita. A substituicdo de alg@i®is nas posicdes A e B pode levar

a um “stress” ou provocar um colapso na estrutura.

Além de consideragBes geométricas, existe outrdic@m para se obter estrutura
estavel: a eletroneutralidade. A soma de todasaagas positivas (cations A e B) e
negativas (anion O) deve ser igual a zero (FIERR@I, 2001). Assim, formulacdes
A¥'BY"O; sdo comuns, em que x e y podem assumir valoregostedesde que
satisfacam x+y = 6. Desta forma, perovskitas tiptBAOs, A*'B*03 e A*'B*'0; sdo
possiveis desde que as consideracdes geométrjaas respeitadas. As Figuras 3.2 e
3.3 ilustram a classificacdo de compostos comteséryperovskitas em funcéo dos raios
idnicos para formulacdes tipdB*'0; e A**'B*0s.
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Figura 3.2. Classificacdo de compostos do tipo perovskitas fmmulacdo A'B*'O;
(GALASSO, 1990).

A andlise desses diagramas permite verificar regidevaveis para formacao de
perovskitas com estrutura ideal e distorcida. Nafigp 3.3 € possivel verificar que
todos 0os compostos na parte superior esquerdaadpadia formam estruturas tipo

perovskitas e que nas regibes em que se tém iomBApequenos, o composto tem
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estrutura corindon e ilmenita. Ja para ions A edddgs, as fases geralmente formadas

se assemelham a estrutura do 6xidgOsa

Raios de fons B (A)
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Figura 3.3. Classificacdo de compostos do tipo perovskitas fmmulacdo A'B**0s;
(GALASSO, 1990).

3.1.1. Influéncia da Temperatura na Estrutura Cristlina:

Distorgfes da simetria cubica ideal AB§80 comuns a temperatura ambiente e

estruturas com simetria tetragonal, ortorrombioaylroédrica, monoclinica e triclinica

sao conhecidos. Algumas destas distor¢cdes da c#litéxia e as relacdes entre elas séo

mostradas na Figura 3.4. Muitos exemplos de esasitortorrémbicas e romboédricas

sdo comumente reportados na literatura, havendmsnetatos de sistemas triclinico,

monoclinico e tetragonal. Embora as fases comumgBarelativo ao titanato de bario
pode existir como fase tetragonal (CHADLER al, 1993). Estas distor¢cdes sao
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facilmente observadas através de técnicas de difragde raios X.

.1_05, ..9's+ i e K
=(F=£7

Clibice Tetragon: ~ Monoclinice Romboédric

Figura 3.4. Representacdo esquematica das distor¢Bes de élola onitaria cubica
ideal (CHADLERet al, 1993).

3.1.2.Funcionalidade dos céations A e B

As propriedades podem variar substancialmente @mgdb da natureza e
substituicdes de cations A e/ou B na rede dos cetopdipo perovskitas. Esses cations

exercem func¢des diferentes nestas estruturas.

Os cétions designados como sitio A sdo, geralmeataliticamente inativos e
conferem a estrutura resisténcia mecéanica e térnistudos tém mostrado que
propriedades como ferromagnetismo, ferroeletri@dagl supercondutividade séo
controladas pela carga e tamanho de sitios A. esteslos sdo de interesse do campo
da ciéncia dos materiais e pouca atencdo é dadamo da catalise. Entretanto, a
substituicdes desses céations na rede da perovgkitegrande relevancia na catalise,
sobretudo pela possibilidade de criagdo de vacéncationicas e anibnicas.
(ATTFIELD, 2002; SHERet al, 2005).

Os cétions designados como sitios B séo resposspet atividade catalitica
que por sua vez € influenciada pelo estado elewdids elétrons dos orbitais d destes
cations e pela energia da ligacdo B-O (HOWARBTOKES 2004; NITADORIet al,
1988). Nestes compostos o0s orbitais d do ion Barouwpma zona intermediaria de alta
energia situada entre os orbitais 2p do oxigérsceep mais externo do proprio ion B,
criando um “gap” de energia tornando esses orbithi®s responsaveis pelas
propriedades de transporte eletrénico na estrutCiomo as distancias entre os dois
atomos B sdo grandes, a sobreposicdo entre satasoébmuito pequena e a interacdo

se produz através de oxigénio intermediario.

Com relagéo a ligagdo B-O-B ha uma perda de deger@ncia e os orbitais d se
dividem em orbitais,f de mais baixa energia g @ mais alta energia. Os orbitaig t

sao localizados, enquanto que os orbitgiséen certo carater itinerante. Por isso, a
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geometria de ligacdo B-O-B determina o caratediwado ou itinerante dos elétrons do
atomo B (GOODENOUGH e ZHOU, 1998; TERAKURA, 2007).

Uma representacdo esquematica para melhor comgreerwarater itinerante e
localizado dos sub-niveig e by € apresentado na Figura 3.5. Na Figura 3.5 éaddic
também a distribuicdo eletrénica nos sub-niveigidaenentes estados de spin para o ion

Co®* em perovskita tipo LaCoQ

A Estado do Sp
]
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Figura 3.5. Diagrama esquematico de energia envolvendo quebidedenerescéncia

dos orbitais d do cation B\daptado de HAASt al, 2004).

IV.1.3. Defeitos e transporte de oxigénio em perovskitas

A influéncia dos defeitos na funcionalidade dosded do tipo perovskita tem
grande relevancia, especialmente em reacfes deedu¢do. Esses defeitos séo
atribuidos a ndo-esquiometria originada por vaeé@ncationicas e anidnicas na rede da

estrutura. As deficiéncias aniénicas sdo mais cemim relagdo aos cations, as
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deficiéncias em relacdo ao céation A sdo energe@otarmais favoraveis que os cations
B (FIERROet al, 2001). Uma representacéo ilustrativa envolversiiuiras perfeitas

e com vacancias é apresentado na Figura 3.6.

A nao estequiometria pode levar a estabilizacdaatgas incomuns para o
cation B. Esta estabilizacdo € dependente da ecoafifo eletrbnica do metal de
transi¢do, ou seja, da reparticdo dos elétronscoggespondentes orbitaig, te g do
metal. A estabilizagdo de cargas elevadas paraationdB'" esta relacionada a ligac&o
B-O pois um aumento deleva & uma diminui¢do da ligacdo B-O (GALASSO,1990

ABO,

Figura 3.6. Representacdo estrutural de perovskitas estegtricmn (1) e né&o
estequiométricas (2) (BURDETT e KULKARNI, 1998).

A existéncia de metais na posicdo B com cargasrinos também pode ser
produzido pela substituicdo de céations na posicaBok exemplo: a substituicdo de La
por estréncio em perovskitas 1L&KLCoO; leva & formacdo de ¢o Esta incorporacgéo

tende a liberar oxigénio da rede como pode seficamtd pela equacédo 3.ZANAKA,
2001).

La®>"1,Sr*Co*"1,C0* 05 » La*"1,Sr*Co** 14+ 5C0* 2503 +8/20, (3.2)

A incorporacdo de ¢eem perovskitas do tipo LaCe®mbém produz cétions
com carga incomum para o cobalto em perovskitas@&CoQ;. A incorporacao do
Ce** provoca um aumento nas vacancias no sitio A dexidbmite de solubilidade e,
desta forma, fons ¢bpodem ser criados. Outros exemplos sdo perovsiiaspo
LaNiOs com N* e LaMnQ com formagc&o de M e até M#A".
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A existéncia de defeitos na rede da perovskitaosdmaiores pré-requisitos para
o transporte deions grandes como oxigénio (OO;). Os ions oxigénio sao
transportados através dos defeitos, principalmgme mecanismos envolvendo
vacancias e raramente por mecanismo envolvendé@migigntersticial. A introducéo de
cations isovalentes de raios ibnicos diferentes gensédo mecanicas dentro da rede
cristalina. A introducdo de cations heterovalergesa, além de tensGes na rede,
defeitos atribuidos a carga elétrica tipo receptodoador de carga. As vacancias de
oxigénio na subrede sdo formadas tanto por suigsiituheterovalentes catidnicas
quanto por reducao parcial de cations de metalashsicdo. A substituicdo de cations
muda a estequiometria oxigénio/metal e/ou os sitiBs A depender da concentracao,
as vacancias de oxigénio dentro da subrede dasshées sdo distribuidas de forma
aleatéria (GIRDAUSKAITEet al, 2008).

Um aumento grande na concentracdo de defeitoso®nic eletrbnicos na
estrutura cristalina causa uma elevacao na taxeadsporte de ions oxigénio atraves
das vacéancias anibnicas na rede. Este efeito peodsiomar uma diminuicdo na
estabilidade quimica do 6xido podendo levar a fgidoadeclustersou a até formacao
de novas fase@JLLMANN e TROFIMENKO, 2001).

Alguns trabalhos na literatura reportam um aumelatdransporte de oxigénio
em perovskitas em funcao das substituicoes denlm@as por metais alcalinos terrosos
no sitio A’ resultando em o6xidos tipo aceptor degaa. O aumento no radio iénico de
A’ (Ba > Sr > Ca) e diminuicdo na estabilidadesntadindmica dos 6xidos de metal B
(Mn > Fe > Co) levam a um aumento no transportéodeoxigénio devido a uma
diminuicdo na ligacdo dos ions oxigénio, auments marametros de rede e
concentragdes de vacancia. Alguns trabalhos matlitg tém mostrado ha um aumento
na velocidade de transporte eletronico e ibnico gseaelevar os teores de Sr e Co na
estrutura. O composto SrCgPexibe um dos mais altos niveis de transporte de
oxigénio. Entretanto, a fase cubica sO existe empégaturas acima de 1.200 K
(CALLE et al.,2008).

Perovskitas substituidas com vacancias em suatuwstrigeralmente séo
representada pela féormula geral, A’ yB1.,B'yO35 € a quantidad®, que representa o
oxigénio reversivelmente trocavel,é funcdo da teatipea e do gradiente de oxigénio

ativo entre a superficie e o centro do cristaliONUMA, 2004) Quando a
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estequiometria O/M é igual a trés, a subrede davpkita esta completamente ocupada
por oxigénio. O excesso de oxigénio a altas presaémalde oxigénio (pQ), resultante
na formacdo de vacéancia catibnicas, é observadlusaramente em manganitas
(LaMnOs.x) (MIYOSHI et al, 2003.

O teor de oxigénio em oOxidos tipo perovskitas paaigar em funcéo da pressao
parcial de oxigénio gasoso em contato com o 6xXidemperaturas elevadas. A pressao
exigida para promover este transporte de oxigéunioeata conforme a sucesséao Cr
<Mn <Fe < Co <Ni que esta relacionada com os estdéd oxidacdo mais comuns ou
usuais para o cation B (ULLMANN e TROFIMENKO, 200A Figura 3.7 ilustra os
desvios de estequiometria em funcéo da pressamlpaecoxigénios para substituicoes

destes metais em perovskitasB:Os-x.

0,==>1/20,+V+2e 1/2 0,4V, ==>0_+2h"

complete O- lattice - V
7/
/
cr/ Mn / Fe/ Co/ Ni
E

x=a/2
[B1-B] // // A_A BO,.

S

Destruicdo da fase

3.0

3-x

lg pO;

Figura 3.7. Relacdo entre a estequiometria de oxigénia) (8-a pressao parcial de
oxigénio para perovskitas 1AB.Oz.x (Adaptado de ULLMANN e TROFIMENKO,
2001).

Os métodos classicos de sintese de perovskitasetaarn a formacgao de solidos
com &reas especificas relativamente baixas. Contadexisténcia de vacancias
anidénicas na superficie, no interior do solido mabilidade de oxigénio interfacial e
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intra-estrutural explicam o desempenho destas rast@m reacdes de oxidacao, frente

aos tipicos materiais suportados correlacionados.

Em gerala distincdo entre vacancias superficiais e noiorteo sélido pode ser
feit com base na interac@o entre espécies de omigédiferentes sitios na superficie e
no interior do solido. Uma técnica muito utilizgukra estudar os processos de adsorcéo
de oxigénio, em diferentes sitios, é a dessordg@maeratura programada de oxigénio
pré-adsorvido (TPD-9. Em geral, podem ser distinguidos dois tipos idegpnestas
curvas de dessorcdo. O primeiro pico, em tempestyue variam de 300 a 600 °C, é
atribuido as espécies de oxigénio adsorvidos e@neeas na superficie. Essas espécies
de oxigénio sdo geralmente denominadas como oxigéau suprafacial por envolver
mecanismos com oxigénio superficial. O segundo, oo temperaturas acima de 600
°C é atribuido a dessorcdo de oxigénio em vacamwaiterior do soélido. Essas
espécies de oxigénio sdo denominadas de oxiféminoxigénio interfacial (RUSS&X

al., 2005).

KUZNETSOVA et al. (2005) preparou uma seérie de perovskitas duplament
substituidas tipo LaAxMni,ByOs (A= Sr, Sr, Bi; B= Fe) preparadas pelo método
Pechini. Foi verificado que a existéncia de vacinaria em fungdo dos componentes
das perovskitas e da natureza das substituicdésicas na rede da estrutura. Os perfis

de TPD-Qsao apresentados na Figura 3.8.
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Figura 3.8. Perfis de dessor¢cdo de ®m funcdo da temperatura para diferentes
perovskitas: (1) LaMngy (700 °C); (2) LaMn@4 (500 °C); (3) LasCe MNnOsz.y
(4) LaMrb,gFa),203+x, (5) La),gBio,zMnO3+xe (6) L®,4S|'o,4Bio,2MnO3+x.
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A andlise destes perfis permite verificar a existérde diferentes picos que
foram atribuidos a adsorgcéo de oxigénio em difesesftios nas perovskitas. Os picos
de dessorcédo em temperaturas inferiores a 500&thfatribuidos a espécie de oxigénio
tipo a e entre 500- 600 °C tipp. Além disso, foi verificada a existéncia de outras
espécies de oxigénio designados tigoe y» que foram atribuidas as espécies de
oxigénio que apresentam certa mobilidade na estruda perovskita. Entretanto, o
transporte e a existéncia de sitios que alocartamas de oxigénio em transito nao
foram muito bem esclarecidos. Os autores conclujam as substituicbes propostas

alteram o tipo de sitios e a mobilidade de oxig@é@ioede da perovskita.

ROYER et al. (2005, 2006), com base em experimentos com oxag@aircado
(*®0,), propuseram um mecanismo para a mobilidade @@ em uma perovskita
LaCoG;. Este mecanismo envolve a participacdo de tréss tige oxigénio que
apresentam diferentes reatividades ou mobilidageerdeendo de sua localizagdo no
sélido: oxigénio superficial > oxigénio no limiteo dgrdo > oxigénio do interior do
sélido. A Figura 3.9 esquematiza as regides e yaissmobilidades de oxigénio em

uma perovskita LaCo

0 o)

v

\ 4 //
16? 4 18
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Cristal 1 Cristal 2

Vizinhancga do grao
Figura 3.9. Esquema envolvendo a mobilidade de oxigénio emvgkitas LaCo®@

(ROYERet al, 2005).

Os mecanismos proposto envolve um urdoj de reacdes que permite

distinguir trés rotas importantes:

O primeiro mecanismo resulta da adsorcao/dessalgdnoléculas de oxigénio
da fase gasosa na superficie do oxido. A adsore&mxigénio resulta da interacéo de
um sitio com excesso de carga eletrénica com unhécoria de oxigénio da fase gasosa.

Esta reacdo ndo requer a participacdo de ion démwrido 6xido.
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O segundo mecanismo envolve a participacado deoxigénio da rede fazendo
uma troca simples com oxigénio da fase gasdteoca pode proceder com a ciséo da
ligagdo O—O da molécula adsorvida podendo acogstaretapa outros eventos como a
formacdo de oxigénio triatémico 43 ou o mecanismo de troca pode envolver a

participacdo de carbonatos provenientes do maf@ealirsor no processo de sintese.

O terceiro mecanismo envolve a participacdo de éwmos do solido a cada
troca com oxigénio marcadé&sta etapa envolve a regeneracdo dos sitios Bidei
perovskita ou difusdo da superficie para o intedimisélido. A regeneracdo ocorre pela
decomposicao de oxigénio da rede para originaitios.sO mecanismo de difusdo pode

ocorre intra-grao ou inter-graos.

SEIYAMA et al. (1985) publicaram um relevante trabalho em questigaram
a influéncia de substituicdes isoestruturais déatdan por estroncio e do metal M em
perovskitas tipo LaSKMOs; (M = Fe, Mn e Co) na atividade de perovskitas. Os
autores utilizaram a técnica de dessor¢cdo a temoparprogramada de oxigénio para
caracterizar os defeitos na superficie e no intedim sélido. Estes resultados séo
apresentados na Figura 3.10.
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Figura 3.10. Perfis de dessor¢édo de oxigénio para a perovkiaSrCoGs;. O

oxigénio foi pré-adsorvido na faixa de 800 °C at@54C, a 100 torr (Adaptado de
SEIYAMA et al.,1985).
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Os perfis de TPD-@indicaram a existéncia de dois picos denominade$,
atribuidos a dessor¢cdo em vacancias na superficiao einterior do solido,
respectivamente. A amostra LaGo&presentou somente pico atribuido a dessorcéo de
oxigénio B e a medida que se aumenta o teor de estréncianfa aumento na

quantidade de espécies

As substituicdes no cation A levaram a um aumeategpécies de oxigénioe
B. Destaca-se o grande aumento de oxigénio dipndicando que as substituicbes
promovidas de L por Sf* leva a criacdo de vacancias superficiais nestawgidtas
por um efeito de compensacédo. A dessorcao de espideioxigéni € observada para
todas as amostras e estas apresentam o mesmo pstl fato sugere que a dessorcéao
de espécief é mais especifico para o cétion B. Para verifcarfluéncia da natureza
dos cétions B na dessor¢do desse tipo de oxig@nforém realizados experimentos de
TPD-O, com as perovskitas do tipo L&KMO3 (M = Fe, Mn e Co). Os resultados séao

apresentados na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Perfis de dessorcao de oxigénio para as perosska€oQ, LaMnG;,
LaNiOs, LaCrG;eLaFeQ. O oxigénio foi pré-adsorvido na faixa de 800 t€ @25°C,
a 100 torr (Adaptado de SEIYAM#t al.,1985).

Os resultados de TPD-(para as perovskitas LaCgOLaMnO; e LaNiG;
apresentaram picos largos a temperaturas elevgquagoram atribuidos a dessorcao de
grandes quantidades de oxigénio tfpenquanto as perovskitas LaGr&LaFeQ nao

mostram nenhum pico de dessorcao de oxigénio. S8egurs autores, estes resultados
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indicam que o a dessorcdo de oxigénio tipgassociado a criacdo de vacancias no
interior do solido) esta associado a reducéo gdateiagations B superficiais e na rede da
perovskita.

3.1.4. Reatividade de 6xidos perovskitas

A superficie de um sélido cristalino representaescdntinuidade do cristal e é
esperado que a relacdo estabelecida para a paeowdkD;, em que se tem’A B
com x+ y= 6, ndo seja mantido na superficie. Neas®, a composicdo superficial das
perovskitas se desvia, em muitos casos, da estegtria (FIERRCet al, 2001). Esses
desvios podem ser atribuidos a diversos fatore® @worcado de espécies gasosas e/ou
espécies resultantes da decomposicao do materdrtida durante a etapa de sintese
(H,O, CQ, COs*, espécies AOx e BOque nédo foram incorporados a rede da
perovskita) (HAAS, 2006).

Estas diferencas na composicdo superficial, emcdelaa estequiométrica,
modificam as propriedades de adsorcdo das perassldt por conseguinte, as
propriedades cataliticas destas materiais. A Fi@ui2 mostra alguns modelos de
superficies de perovskitas.

. H
superficie @

Estrutura Estrutura

Figura 3.12. Espécies comumentes adsorvidas na superficierdegaéas. a) rico em
espécies OHb) rico em HO adsorvida (BOCKRIS e OTAGAWAT, 1983).
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Os processos cataliticos sédo fendbmenos eminentersgperficiais. O estudo da
composicao superficial e adsortividades de espépié@nica na superficie destes tém
fundamental importancia. Sendo assim, é importastiedar a natureza e a exposi¢ao de
cations B na superficie destes materiais, uma wez geralmente, atribui-se a estes

papel importante na atividade catalitica destadasl

ISUPOVAet al. (2000) investigaram a natureza dos sitios athaosuperficie
de perovskitas LaFeQ LaCoQ, LaMnQ;, através de estudos de FTIR utilizando NO
como molécula sonda. Os espectros obtidos bem eotoorelacdo entre a interagcéo de

NO com espécies superficiais da perovskita Lalylsdd apresentados na Figura 3.13.

1-LaMnoO,
2-La,,8r,,Co0, Mn*?(07?)+NO-— (0O ?)Mn*?—NO.
(e
025 _ @ 3 -LaCoo, v=1940cm !;
B r 4 - LaFeO

- Mn"¥(07%) + NO — Mn"* — (NO,) .
3 v=1600cm';

| Mu*(077) +NO, » Mn*’ — (NO;)
v=1670em™";

Mn*? +NO — Mn** — (NO).
n=1900em~! (ombro

Mn*? + 2NO — Mn** — (NO),

v =1835.1750cm™';

Mn*™?*—=NO +NO— (07*)Mn** = N,0
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Figura 3.13.Espectro de NO adsorvido em varias perovskitasrelacdo da interacéo

do NO com a superficie da perovskita LaMnO

O espectro relativo a perovskita LaGodifere da amostra LaMnQuma vez
que na regido de grupos nitrosil, foram observamina banda intensa em 1945t
uma fraca as 1782 ¢hmue sdo atribuidos a complexos mono e dinitdesiCé* . Este
fato n&do foi atribuido & presenca de espéci€s @ superficie da amostra LaGp®

sim que a adsorcdo do NO promoveu uma pequenad@duCd’ para formacdo de
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grupos nitrosil. Este fato também foi evidenciagdopsurgimento de grupos nitrito e

nitrato.

De um modo geral, a superficie das perovskitas r@Ve LaCoQ; séo
composta por sitios de espécies *Ma Cd* insaturadamente coordenados enquanto
que para a superficie da amostra Lafé® verificado a presenca de cations’Fe

insaturadamente coordenados e associados conmedodeafe superficie.

3.1.6. Principais aplicactes

Os solidos com estrutura perovskita apresentamasto\campo de aplicacdo na
area de materiais devido a uma “riqueza’ de fen@smenpropriedades, ao qual estdo
incluidos, ferroeletricidade, piezeletricidade, opietricidade, altas constantes
dielétricas, altas permissividades e propriedatieasie eletro-6pticas.

No campo da catalise, estes materiais vém senddag®, sistematicamente, em
funcdo de propriedades redox e da grande versatdicdque estes solidos tém de

permitir substituicdes isoestruturais como vistteaarmente.

Esses materiais vém sendo aplicado em graade variedade de reacdes.
Destacando-se o emprego em reacfes de oxidacdadto@O GEYFI et al, 2009,
oxidagdo de hidrocarbonetos (MAWDSLEA al, 2008), reforma de oxigenados
(NATILE et al, 2008) , abatimento de N@om CO (WENet al, 2007), dentre outras.

3.1.6.1 Emprego na reacao de oxidagdo do monoxido de carbmn

Um dos primeiros trabalhos envolvendo catalisaddipe perovskita foi
publicado em 1951 por PARRAVANG@Lt al (1951). Neste trabalho foi empregado
catalisadores com estrutura perovskita tipo NafpN\BONbO; e LaFeQ e testados na
reacdo de oxidacdo do CO. Os autores observarama quedocidade da oxidagao
catalitica do CO ¢é afetada por transicoes ferrodiagas destes materiais. O que foi

interpretado como evidéncias de mecanismo eletvjraca esta reacao.

Na década de 70, perovskitas tipo Laga@LaMnQ foram eficientemente
utilizadas na exaustdo de poluentes automotivos glaatimento de CO e NOcom

resultados comparaveis aos metais nobres (MEADOWRA970). Os resultados
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muitos promissores levaram até a predicdo de swibshs metais nobres por esses
sistemas cataliticos. Entretanto, a sensibilidasted materiais frente a compostos de

enxofre (SQ) levou a um declinio na pesquisas envolvendo gegasskitas.

VOORHOEVE et al. (1977) publicaram um trabalho relevante em que
relacionava a atividade de perovskitas como caés)tmanganitas, cromitas e rutenatos
com os defeitos na estrutura destes materiaisglesieetria e também com a
configuracdo eletrbnica dos ions de metais deig@msA Figura 3.14 mostra a relagcdo
descrita por esses autores entre a atividade totadiestas perovskitas em funcéo da

configuracéo eletrénica do ion de metal de transica
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Ocupacéo de orbitasi d
Figura 3.14. Atividade para reacdo de oxidacdo do CO para pkitag como:
cromatos (), manganatos &), ferratos (O) e cobaltatoss) (VOORHOEVE et
al,1977).

Trabalhos posteriores mostraram que o desemperthtitica de perovskitas
também esta associado a reatividade de diferenspecies de oxigénio, da
estequiometria e as diferentes fases geradas nastesssos. A correlacdo entre a
atividade catalitica com o estado de oxidacdo dtalnue transicdo no sitio B ou
defeitos na superficie tem justificado o empregaietecatalisadores na oxidacéo do CO
como uma ferramenta Util para caracterizar esties $§5HUe KALIAGUINE, 1998).
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Tascoret al. (1980, 1987), baseados em técnicas espectrossppma@sentaram
um estudo cinético para a oxidacdo do CO utilizandwma perovskita LaCofOe
propuseram uma equacao (3.3) assumindo que a letafzante € a reacdo superficial

entre o CO adsorvido e 0 oxigénio adsorvido disgnamente:

Pco P,
R coloz i

Peoa[ 1+ b2, + P2 ]2

(3.3)

Em que Ro Po2 e Ro2 se referem a pressdo parcial de CQ, © CQ,
respectivamente;d3 € o coeficiente de adsorcao do oxigénio e k'=(kieé a constante
de velocidade especifica e K € a constante deilegoide adsorcdo. A aplicacdo de
dados experimentais da equacao 3.3 linearizadauacédq de Arrhenius, permitiu
calcular e energia de ativacdo para a reacéo daeérca de 15 Kcal.fhl A correlacdo
destes dados cinéticos com experimentos de infrealeo permitiram aos autores
propor um mecanismo para a oxidacdo do monoxidoadaono em perovskitas tipo

LaCoG;. Estas etapas sao representadas pelas equacaes 8.4

Qg - O @y ~ O (3.4)
CO(g) » CQag) (3.5)
CQOuag + 022_(ad) = COgZ_(ad) (Etapa lenta) (3.6)

CQ%) — COpun + O @e) ~ COyg+ Olagy (37

Em que: a reacao 3.6 é a etapa limitante da reacao.

Neste mecanismo o oxigénio é adsorvido na formacntdr nos ions Gbja
que o lantanio é cataliticamente inativo. No trabaildo ha mencéo se esta € a forma de
oxigénio presente na superficie ou se foi promowdfiuma reducdo na amostra. O
mecanismo sugerido indica que o CO e,G®adsorve no mesmo sitio ativo enquanto o
O, se adsorve em sitios diferentes. Ndo ha indicagddrabalho, de participacdo de

oxigénio da rede da perovskita no processo de ¢&ala
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Em um trabalho mais recente ZHANG-STEENWINKE: al. (2004)
estudaram o mecanismo de oxidacdo do CO utilizaidmno marcado'{0,) em uma
perovskita tipo LasCe MnOs. Foram utilizados experimentos transientes isatarsn
utilizando 200 mg de amostra pré-oxidada (19p@r 1 h.

Os resultados demonstraram que ha participacaspaeies de oxigénio da rede
da perovskita na reacdo o que foi comprovado pladg formacao de60,60. Foi
verificada a formacdo de espécies carbonatos lidestestaveis na superficie dos
catalisares e segundo os autores estes participatapas elementares da reagdo como
foi proposto por TEJUCAet al. (1989). Com base nos estudos cinéticos realizfmilos
proposto um mecanismo de oxidacdo do CO para fo@@arem duas etapas: primeiro
procede através do mecanismo de Eley—Rideal (equga8f seguido do mecanismo de
Langmuir—Hinshelwood (equacgao 3.8-10).

éGO(g) + 160(ad) — ClGO(g) (3.8)
é6O @ — Cl6O (ad) (3.9
éGO ad) T lGO(ad) — ClGOg(ad) — ClGOg(S) (3.10)

Forni et al. (1996) empregou perovskitas tipo;L&eCo0; em reacdes de
abatimento de NOx com CO e oxidacao do CO. Osisatires foram preparados pelo
meétodo Pechini e calcinados em duas etapas: 3Qibrf® h e 900 °C por 30 h. Um
conjunto de caracterizacfes foi utilizado com etbp a influéncia da substituicdo de
lantanio por cério na atividade catalitica. Os dadie area especifica, DRX e
conversao de CO sao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1.Dados de area especifica, DRX e conversdo de @ppeovskita
La;.xCeCo0s.

X & Fases Conversao (mpl-%
(m*.g?) JCPDS 373K 423K 473K 523K
0,0 1,3 R - 0,83 42,28 100,00
0,05 6,3 R+C - 4,18 29,11 97,53
0,10 4,6 R+C - 7,53 62,02 100
0,15 41 R+C - 15,54 93,01 100
0,20 3,7 R+C 13,41 90,22 100

0,10 5,4 R 1,15 18,63 79,78 100

¢ Amostra de referéncia ( substituicio de Ce por Sr na férmula geral);

R=romboédrica, C= cubica. 52



A andlise destes dados permite concluir que o gmnomnto utilizado na
calcinagcdo favoreceu a formagdo de solidos com @spacifica baixa e que houve
segregacao de cério para» %. Exceto para a amostra com 5 % de cério, tagdas

outras obtiveram 100 % de conversao a 250 °C.

Os autores empregaram a técnica de EPR para caracts perovskitas antes e
apos uso nos testes cataliticos. O resultado optada o catalisador bgCe) 1:Co0; €

apresentado na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Espectro de EPR para perovskita §&e) :Co0O; usado na reacédo de
oxidacdo do CO a 523 K. As andlises foram realgada(a) 135 K, (b) 175 K, 205 K e

235 K, respectivamente.

Esta técnica est4d associada a presenca de espacamagnéticas (elétrons
desemparelhados) que apresenta sinal caracterggiemodo submetido a um campo
magnético. O monitoramento destas espécies e desaliamagnéticas (Eoem baixo

spin - Tg) permitiu a proposicdo de um mecanismo para aagéial do CO.

A auséncia de sinal nos espectros de EPR fouddiaba presenca de espécies de
Co®* ( baixo spin) enquanto para os catalisadores ssadaeacdo se verificou uma
modulacdo no sinal que foi atribuido a presencaspecies @ adsorvidas em sitios
Cc®*. Foi verificado também que o aumento do teor d® @stabilizou estas espécies
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de oxigénio. Segundo os autores, as informacdeslagbipermitem concluir que
oxigénio atua na reagdo essencialmente na forma dqual é originado pela
transferéncia de elétrons de espécie$’ Gmra formar o intermediario adsorvido
Cc®'/0,. Os fons CE possuem pouca interacdo com estas espécies dmiox{§)).

Contudo atuam na estabilizacdo destes na supedmigerovskita prevenindo a
mobilidade para dentro da estrutura. Sendo assm@aghio de oxidacdo do CO ocorre

via mecanismo suprafacial envolvendo oxigénio da fgasosa.

VAZ e SALKER (2007) empregaram perovskitas LaGo® LaNiQ; e
composicoes intermediarias LaNCoOs; na reacdo de oxidacao total do CO. Os
resultados de atividade catalitica sdo apresentadoSigura 3.16. Estes resultados
indicaram que a substituicdo do niquel pelo cobaithora significativamente o
desempenho dos catalisadores a baixa temperaturperdvskita completamente
substituida apresentou melhor resultado com 100¥ersdo de CO a 400 K enquanto

a perovskita sem cobalto apresentou 100 % de cefvele CO a 600 K.
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Figura 3.16.Resultados de conversdo do CO em fungéo de: (apdratara para todos

os catalisadores e (b) Composicao do sistema;L&O3 a diferentes temperaturas.

Estes resultados de atividade catalitica foramieaghbs em funcdo da ocupacao

dos subniveis;§ e g. O subnivel de mais baixa energigcontem orbitais em que ha
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menos repulsdo por cargas negativas)(®e comparado aos orbitais no subniyed e
segundo os autores, a atividade catalitica érdaida para uma configuracdo
eletrénica nos subniveid,e na faixa de 0 < x < 1. Este semipreenchimemtorece a
interacdo com o CO o que explica a diferenca nédatle entre o niquel e o cobalto
uma vez que assim, para a perovskita La{o@d" tém configuragz?loeig eog enguanto

na perovskita LaNig@ o Ni** tém configuragad1ye’y.

Os Oxidos com estrutura perovskita possuem umadgravariedade de
propriedades Unicas apresentando aplicacdo eniseap@ra uma grande variedade de

reacoes.

Até o inicio deste trabalho, o emprego de peroaskita reacdo de oxidacao
seletiva do mondéxido de carbono ndo havia siddagtana literatura, o que motivou a

realizacdo desta Tese.

Este trabalho de Tese gerou a primeira publicagdendprego de 6xidos tipo
perovskita LayCeCoO; para a reacdo de oxidagdo seletiva do monodxidocadsono
(MAGALHAES et al, 2010).
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CAPITULO 4

OBJETIVOS

A revisao bibliografica apresentada em capituldsrares expd@ necessidade
de se avancar nas pesquisas envolvendo a reacd»XSid sentido de viabilizar um
catalisador que seja barato, ativo, seletivo esteasie & desativacdo. Os metais nobres
tém destaque por apresentar alta atividade e\sd&de. Entretanto, estes metais sao
caros e ainda nédo estdo completamente elucidadpsoosssos de desativacdo pela
presenca de agua e dioxido de carbono, inevitaveémpresentes em composicoes
reacionais provenientes dos processos de reforrhaldearbonetos.

Os sistemas contendo cobalto também tém destamjuretisdo com espécies de
cobalto C8" com estrutura octaédrica, o qual se evidencioa $@ma ativa do cobalto
para reacdes de oxidacdo. Esta espécie de cobaltorda mais estavel na posicéo de
um céation B em oxidos tipo perovskitas.

A idéia de trabalhar com metais de transicdo ndorenoaliado a poucas
informacdes na literatura sobre os 6xidos com wsautipo perovskita para reacao

SELOX motivou a realizacdo deste trabalho.

56



A tese foi desenvolvida no Nucleo de Catalise (NOTAlo Programa de
Engenharia Quimica da COPPE-UFRJ, que dispde deammda infra-estrutura de
preparacao, caracterizagdo e avaliacdo catalitica.

4.1. Objetivos

A tese tem como objetivo geral desenvolver catdtises de Oxidos com
estrutura tipo perovskita LaVCoO; (M= Sr, Ce) para emprego na reacao de oxidacao

seletiva do mondxido de carbono (SELOX).

Os objetivos especificos sao:

I. Avaliar o efeito do método de preparacdo nas pedpdes fisico-
quimicas de catalisadores com estrutura tipo pkitavéa, MCoO;
(M=Sr, Ce e x=0,0, 0,05 e 0,25);

ii. Avaliar o efeito da substituicdo parcial de lanbdpor estrdncio ou cério

nas propriedades estruturais e cataliticas dasgiétas La.\M,CoO;

iii. Estudar a influéncia do cério e estroncio nas pedpdes texturais e
cataliticas dos oOxidos sintetizados, quando incagm a rede da

perovskita e fora da rede sob a forma de 6xidoggados;

iv. Correlacionar a atividade catalitica observada coestado eletronico

dos metais de transicao e/ou defeitos destes splido

v. Avaliar a estabilidade destes materiais por meioedegdes de longa

duracéo;

vi. Propor um mecanismo reacional para os sistemadagkis, com bases

em estudos situ.
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CAPITULO 5

MATERIAIS E METODOS

5.1. Preparacéo dos catalisadores

O método de complexacdo com acido citrico foi adadio para preparar 0s
oxidos com estrutura perovskita ;L&CoQO; (A=Sr, Ce; x= 0,0, 0,05 e 0,25). A
metodologia consistiu na preparacdo de solucdessaguequimolares de nitrato de
lantanio, nitrato de cério ou de estréncio, nitrdéocobalto e solu¢do de acido citrico,
numa propor¢cdo molar metal/acido citrico 1:3. Amjitlade de &gua adicionada foi
calculada, levando-se em conta a solubilidade de sal, adicionando-se um excesso
de 10%, em volume. Estas solucdes foram adicionsidadtaneamente a um bécker e
mantidas sob agitacdo a 60°C por 30 minutos. Aptestempo, elevou-se a temperatura
para 90°C, sob agitacdo, por cerca de 4h para mem® evaporacdo da agua e

formacdo de solido esponjoso, caracteristico datgcitle metais.
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Os soélidos foram secos em estufa por 48h e demisiados a 100 mesh.
Posteriormente, os precursores foram submetidosl@nacdo em duas etapas: a
primeira a 250°C a 1°C/min por 1 h e a segunda@®@ 5°C/min por 4 h, sob
atmosfera estatica. Estas temperaturas foram dafinem funcdo dos resultados de
experimento de analise termogravimétrica, com esyssores dos catalisadores. Os

reagentes utilizados na sintese sdo descritoshelala. 1.

Tabela 5.1.Dados dos reagentes utilizados na sintese dassgées pelo método

citrato.
Reagente Formula Grau de pureza
Nitrato de lantéanio  La(N€s.6H,O  Vetec 99,0
Nitrato de cério Ce(Ng)s.6H,O Aldrich 99,5
Nitrato de estroncio Sr(NGs),.6H,O  Vetec 99,0
Nitrato de cobalto Co(NOgpH20 Vetec 99,0
Acido citrico GHsO; (AC)  Vetec 99,5

5.2. Técnicas de Caracterizacao

5.2.1. Fluorescéncia de raios X

A composicdo quimica das perovskitas foi deternangebla técnica de
fluorescéncia de raios X, empregando-se um espeetré Rigaku, modelo Rix 3100,
com o tubo de rodio. As perovskitas foram analisadab a forma de pastilhas,
contendo aproximadamente 500 mg. Os sélidos foraatisados sem pré-tratamento e

sob vacuo.
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5.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho oo transformada de Fourier
(FTIR)

Os experimentos de FTIR foram realizados utilizapadastilhas de KBr na
propor¢ao 1:300 (m/m). Os espectros foram obtidosespectrometro Perkin Elmer,
Spectrum 100 FTIR, na regi&o de 4000 a 500 com resolucdo de 4 émAntes das
analises, as amostras, sob a forma de pastilh@anfeecas em estufa a 100 °C para
remover umidade. Estes experimentos foram real&zadm amostras em trés diferentes
estagios de preparacdo: citrato precursor, precaadcinado a 250 °C por 1h e 600 °C

por 4h.

5.2.3. Termogravimetria e analise térmica diferenal (TG/DTA)

Estas analises foram conduzidas usando-se os poeesirdos catalisadores
(ndo-calcinados), com o objetivo de estudar a diskatle térmica dos materiais bem
como monitorar a decomposi¢cao dos compostos da@amo nitratos, carbonatos,
agua e outros materiais. Os experimentos foramuzaos em um aparelho Rigaku
TAS-100, equipado com acessorio TG 8110. Iniciabmererca de 6 mg de amostra foi
colocada em um cadinho de aluminio e aquecidardpeti@tura ambiente (25 °C) até
1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min fhoto de ar sintético
(50 mL/min). As perdas de massa foram monitoradidigamndo-se uma termobalanca
sensivel a pequenas variagdes de massa. As andksd3TA foram realizadas

utilizando-se um cadinho vazio como material deréfcia.

5.2.4. Difracéo de raios X

Os experimentos de raios X foram realizados emaparelho Rigaku modelo
Miniflex, com radiacdo de cobre (CuK\. =1,5418 A). Foram feitos varreduras
angulares de 10 a 80° com valores Blev@iando com passo de 05@21 segundo de
contagem por passo. O tamanho meédio de cristatitooltido empregando-se a

Equacéo de Scherrer (Equacéo 5.1):
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kA

d= cos(0).L

(5.1)

Em que:k é uma constante que depende da forma do cristalitpyal foi
assumido aqui como 0,898,& o comprimento de onda 1,5418 (B)é o angulo de
difracédo escolhido (em radianos) e L € a largorpido a meia altura.

Com base nos difratogramas obtidos foram realizeegfosamentos utilizando o
modelo de Rietveld e os parametros de rede foramrmdmados com auxilio do

software Fullprof Suit® e interface grafic&VinPLOTR
5.2.5. Area Especifica (BET)

Os valores de area especifica das perovskitas foedenminados por fisissor¢cédo
de nitrogénio, em um equipamento ASAP modelo 2030Micromeritics. Apoés
quantificacdo da massa, a amostra foi submetidataento térmico a 300° C por 24
horas sob vacuo. Em seguida, a massa real desedt@lifoi determinada, e iniciou-se a
andlise, obtendo-se as isotermas de adsorcdo Wmémio a 77K, em diferentes

pressdes parciais.
5.2.6. Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

Inicialmente, as amostras, em torno de 20 mg, fomarometidas a um
tratamento térmico a 200° C, por 30 minutos, sexoflde 30 mL/min de argbénio, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esta etapa t@repmsito de eliminar umidade e
gases adsorvidos na amostra. Em seguida, as asdsiram resfriadas até a
temperatura ambiente e posteriormente foram sublaseé mistura redutora de 1,59 %
Ho/Ar na vazdo de 30 mL/min da temperatura ambietée HO00 °C a uma taxa de
aquecimento de 10° C/min. A variacdo da concerdrded} do gas efluente do reator
foi monitorada através de medida em um detect@oddutividade térmica (TCD) com
sistema de aquisicdo de dados para registrar ¢ 6m& em funcdo do tempo. A
calibracdo foi realizada através do sinal referemteim pulso de Argdnio puro,

permitindo assim quantificar o consumo de H
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O consumo total de Hexperimental foi calculado pela integracdo da &@e®a

curva em funcéo do tempo de acordo com a Equacéo 27

v (::—lél)-t(s)-cﬂz .1/60 (5.2)

RT

nHz =

(&rea da curva de consumo de HZ)(mTV)

(sinal da mistura %) — (sinal do Ar)(mV)

As condi¢cBes de analises foram:
» Vazao (v) de 30 mL/min.
» Concentragado da mistura reaciongl{C1,59 % H/Ar.
» R =82,05atm.mL/mol.K, T =298 K

O célculo tedrico de consumo de hidrogénio foilizado utilizando-se a
Equacdo descrita como 5.6, considerando-se a reddgs perovskitas e do cério

segundo as reacgdes descritas pelas equacdes.5:4 e 5

2LlaCoQ + 3H - cLaO; + 2Co + 3 KO (5.4)

2CeQ +H, -~ Ce0; +H (5.5)
. (O

NH2 (Tesrico)= Me > M k (5.6)

MM;

Em que:

m. corresponde a massa do catalisador, t(%) corrdspam teor percentual massico do
metal i na perovskita (obtido por FRX); MM € a neswolar do metal i e k representa a
relacdo estequiométrica entre 0 niumero de mols .de ¢l nimero de mols de cada

metal i nas equacdes 5.4 e 5.5.
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5.2.7 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos a temperaturaeatabiutilizado um
espectrometro LabRam HR-UV800/Jobin-Yvon, com e de im®, equipado com
laser de He-Ne M632 nm), detector de condutividade térmica (T=-T0F e
microscopio Olympus BX41. Foram utilizados as abget de 50x e 100x e tamanho de
“spot de 10Qum. Esta técnica foi utilizada visando dois objetivimentificar eventual
depdsito carbonaceo amorfo resultante da quein@mpleta de material precursor e

prover informacdes estruturais das perovskitagtsnaidas.

5.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletronica de varre(hiE&-SEM) foram realizadas
num microscopio da FEI Company, modelo Quanta 4@0n tensdo maxima de
operacdo de 30kV e resolucdo nominal de 1,2 nm leamvacuo em SE (elétrons
secundarios). A tenséo utilizada para a maior phrseanalises dos materiais estudados
foi de 20kV e as imagens foram adquiridas utilizaral detector de SE. Nao foi
necessario fazer qualquer espécie de tratamento cecobrimento para obtencdo das

imagens.

5.2.9 Dessorcao a Temperatura Programada de oxigéniTPD-0O,)

Esta andlise foi realizada em uma unidade mukitestoplado a um
espectrometro de massa modelo Balzer, QMS 200 audmpdo as massas m/e = 18,
28, 32 e 44. Inicialmente foi realizado pré-tratatoede cerca de 500 mg de amostra a
300 °C por 30 minutos sob fluxo de hélio utilizartdma de 10 °C mihEm seguida a
amostra foi resfriada a temperatura ambiente eoamtdlizada a adsor¢cao do €ob
fluxo de mistura 5% @He, a uma taxa de 50 mL rirda temperatura ambiente até
800 °C, permanecendo nesta temperatura por 30 esinRbsteriormente, a amostra foi
submetida a resfriamento com a mesma mistura ¢a e@ aquecimento. Ao atingir a
temperatura ambiente foi feito uma purga com h@hio30 minutos. Posteriormente, foi
promovido aumento da temperatura ambiente até 808G fluxo de hélio,
permanecendo nesta temperatura por 30 minutosuaAtidjcacao de @adsorvido foi
feito levando em consideracdo uma calibracdo préwia este gas utilizando um loop

22,3umols de gas nas CNTP e nitrogénio.
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5.2.10 Espectroscopia Fotoeletronica De Raios X (%

As analises de XPS foram realizadas em um equigam&R50 SPECS com
analisador PHOIBOS. Todos os resultados apresentadoespondem ao uso da
radiacdo Alkx. Cada espectro foi calibrado utilizando o sinalGlés com FWHM de
(2,9278+0,04) eV e posicao do pico de (284,64+0,005 espectros foram tratados
utilizando fung&o gaussiana-lorenziana obtido palmote computacional CasaXps. Esta
analise foi realizada em colaboracdo com o labocatie caracterizacdo de superficies

do curso de engenharia dos materiais, coordendddpaf. Renata A. Simé&o.

5.2.11. Espectroscopia de reflectancia difusa nagiéo do UV-visivel (DRS)

As analises de espectroscopia de reflectancia alifiss regido do UV-visivel
(DRS) foram realizadas em um espectrofotbmetroavianmodelo Cary 5E, equipado
com um acessorio de reflectancia difusa Harrickel@idic, de geometrigPraying
Mantis A faixa espectral trabalhada foi de 200 a 1400 wom velocidade de
1800 nm.mift. As anélises foram conduzidas com os catalisadmieinados e antes
das analises néo foi feito nenhum tratamento nas&as.

Foi feita uma normalizacdo e a funcdo de reflectd@mbsoluta (F(R)) foi
calculada para cada catalisador, de acordo comuagBes (5.7) e (5.7).

Foi feita uma normalizacdo e a funcdo de reflecd@mbsoluta (F(R)) foi

calculada para cada catalisador, de acordo com@acBes (31) e (32).

_ 2
F(R) = % (5.7)
em que :
R = ! (5.8)
= 0@ :

F(R) é a funcdo de Kubelka-Munk.
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5.2.12. Espectroscopia no Infravermelho por Refleticia Difusa com
Transformada de Fourier (DRIFTS)

As analises foram realizadas em equipamento Ni¢blexus 470) numa faixa
espectral de niimero de onda de 650 a 4008 Amtes das analises as amostras foram
submetidas a tratamento térmico com hélio a 20pdiC30 minutos para remover agua
e gases adsorvidos. Apds esta etapa, procedewssentte de background e leitura de
espectro da amostra utilizando gas hélio. Estad&dai utilizada visando monitorar o
comportamento catalitico a diferentes atmosferaesges como CO,HDCO + Q, CO +
O, + H, e CO + H. Inicialmente foram utilizadas cargas diluidastelesyases e
posteriormente cargas concentradas. Apds cada étapgposicao foi feito limpeza da
amostra com hélio usando uma vazdo de 40 mL'mis experimentos foram
realizados com camera aberta ( em fluxo) e fechadaestes foram conduzidos a 200

°C. Esta temperatura foi escolhida em funcéo dadtelos de teste catalitico.

5.2.13. Reacdao Superficial a Temperatura Programad@PSR)

As analises de TPSR foram realizadas em um equigantaultiproposito
acoplada a um espectrometro de massas ((Balzem&# QMS 200). A amostra foi
alocada em reator de quartzo com formato em U mestiba a fluxo descendente no
leito catalitico durante a analise. A temperatucaleito foi medida por termopar
conectado a um controlador de temperatura e a va@p&tada por controlador MKS

acoplado a unidade reacional.

Foram monitorados continuadamente a intensidadesidais (m/e) das massas
2,15, 18, 28, 32 e 44 relativo ag, I€H,;, H,O, CO, Q e CQ, respectivamente.

O sinal do CO foi corrigido segundo a equacéo:
SiBalorigico= Sinako — Sinakod 7,5 (5.7)

As amostras foram submetidas a um pré-tratamer@@02C, por 30 minutos,
sob fluxo de 30 mL/min de hélio, com taxa de agueato de 10 °C/min. Esta etapa

teve o propdsito de eliminar umidade e gases aisswna amostra.

Os testes foram realizados utilizando-se uma aa@zonal composta de 1% de
CO, 1% de @ 60% de H e balanco de hélio.
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5.3. Teste catalitico

As perovskitas foram avaliadas em testes cataditi@opressdo atmosférica
utilizando um microreator de vidro pyrex em fora@a “U”. A reacéo foi estudada
numa faixa de temperatura de 30 a 300 °C, em gites\de 20 em 20 °C. Foi utilizada
uma composicéo ideal composta de uma mistura deéel@O, 1% de € 60% de He
balanco de inerte.

Foi utilizado um cromatografo Varian Modelo 380§uiado com um detector
de condutividade térmica (TCD) e metanador seguidodetector de ionizacdo de
chama (FID) ligados em série. As colunas porapl@-Qeneira molecular ligadas em
paralelo foram utilizadas para a separacdo dossgd@seuantidade minima de CO
detectavel é de 10 ppm.

Os catalisadores foram submetidos a um pré-tratangre consistiu de uma
simples secagem com inerte; M 200 °C a fim de eliminar @ e impurezas gasosas
adsorvidas.

Para a verificagdo do regime cinético foram redlzatrés testes, nos quais a
vazao volumétrica (vO0) foi alterada, mantendo-s&zao ng./Vo constante, com base no

procedimento indicado por CIOLA (1981). Esses ned@stao indicados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2.Dados de massa e vazao usados nos testes dedionddusionais

externa para gvo = 1,5 . 16 g.min.cn”.

Massa (mg) Vazdo (mL.mift)
112,5 75
150,0 100
225,0 150

Os célculos de conversao de CQ,e3eletividade a COoram realizados

utilizando-se as equacdes descritas em 5.8, 5 B0erespectivamente.
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co — [COVcys
Conversao de CO=[ lentrada — [€0]satda x100

[CO]entrada

0 — [0 (
Conversio de 02 — [ Z]entrada [ 2]sa1da %100

[Oz]entrada

1[CO — [COlsataqa — [CH
Seletivade a COZ — _[ ]entrada [ ]salda [ 4] x100

2 [02 ] entrada ~ [02 ] saida

(5.8)

(5.9)

(5.10)
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CAPITULO 6

RESULTADOS

6.1 Caracterizacdes dos precursores das perovskitas

A escolha do método de preparacédo exerce grant€ncfa na formacdo da
estrutura e nas propriedades das perovskitas. Assascolha do método depende da
aplicacdo a que se destina o material sintetiazddando uma aplicacdo em catalise, ha
preocupacdo em utilizar métodos que favorecam a®lwbm area especifica mais
elevada e sem tracos de material precursor. Poy iss estudo inicial foi realizado
visando compreender os processos de decomposigireclasor e formagédo de 6xidos
com estrutura perovskita, obtidas pelo método toittdm conjunto de técnicas como
TG/DTA, FTIR, Raman e DRX foi utilizada para alcanestes objetivos.
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6.1.1. Analise Térmica (TG/DTA)

Os resultados de analises termogravimétricas dasuggores solidos resultantes
da eliminacédo de agua do material de partida séesaptados na Figura 6.1. A analise
dos resultados permite verificar trés regides s relacionada a decomposicdo do
material de partida, para todas as amostras. Umaeipa regido, em temperaturas
inferiores a 150 °C foi atribuida a saida de agusulestancias volateis fracamente
adsorvidas (POPAt al, 2002). A segunda regido, em temperaturas quaniate 150
a 330°C, corresponde a saida de compostos reggltdatdecomposicdo de ions nitrato
e citrato livres e a terceira regidao, em tempeaatique variam de 340 a 600 °C foi
atribuida a saida de ions nitrato e citrato ressdwal compostos resultantes da
decomposicao destes, como nitritos e carbonatoRARDal, 2002). Acima de 600 °C
h& formacdo de patamar para a amostra de referdrm@oQ) e para as amostras
menos substituidas (La95Ce5 e La95Sr5). Entretgnata as amostras La75Ce25 e
La75Sr25 had um discreto decaimento do grafico commdcdo de patamar em
temperaturas superiores a 900 °C. Estes event@srpestar associados a reorganizacao

do sélido a elevadas temperaturas e/ou decompaodgziacos de material precursor.

Os resultados indicaram que o perfil de decomposilggs amostras muda em
funcdo das substituicdes catibnicas promovidassotidos. Na faixa de temperatura
inferior a 150 °C essa decomposicao € similar padas as amostras. J4 a segunda
regido de temperatura de decomposicdo possui perfdlecomposicéo diferentes. As
amostras LaCofe La95Ceapresentaram perfis de decomposi¢cao mais acentgados
as demais amostras nesta faixa de temperatura. désmeventos de decomposicado
citados acima, pode ocorrer a queima de citrate lpresente no material. Este fato é
evidenciado pela presenca de um pico exotérmiccerpsrimentos de DTA, o qual é
apresentado nas Figuras 6.2 a-d. Para as demastrasymao se verifica a ocorréncia
de eventos exotérmicos em temperaturas inferioB89&C nos experimentos de DTA.
Isto indica que ndo ha formagé&o de citrato livie@s demais amostras e todo o citrato

pode estar coordenadamente ligado aos metais, teoiahde partida.
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Figura 6.1. Resultados de andlise termogravimétrica dos psemes dos catalisadores
preparados pelo método citrato.

A andlise dos resultados de DTA indica que a deosig@io do citrato € um
evento extremamente exotérmico, a ponto de interfarcurva de decaimento do TG,
como pode ser visto para na Figura 6.1, em torn@5fe °C. Essa exotermicidade
também é verificada durante o processo de sintesgetl esponjoso, na etapa de
eliminacdo de é&gua e formacdo do gel precursor mmlmento brusco na
temperatura.Assim, presume-se que parte do nigamtrato podem decompor-se

durante o processo de evaporacdo da agua, japeaddasintese destes materiais.

Nos termogramas de DTA ndo ha, em nenhuma faixandperatura, indicacéo
de picos endotérmicos associados, principalmeniaoeessos de desidratacdo e/ou
transicoes de fases da estruti®®[LINI, 2005) Este fato pode ser atribuido a elevada
exotermicidade dos processos de queima do mabegahico que pode ocorrer em uma

ampla faixa de temperatura e que, provavelment&grféne nestes processos
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endotérmicos e/ou, provavelmente, todo o processtedidratacdo ocorreu no processo

de eliminacdo da 4gua e formacédo de sélido espmnjos
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Figura 6.2 Termogramas de TG e DTA dos precursores das gidtas: (a) LaCog)
(b) La95Ce5 (c) La75Ce25, (d) La95Sr5 e (e) Laz5Sr

Acima de 400 °C néao é verificada a presenca despizotérmicos indicando
que o aumento da temperatura pode estar associamgaaizacdo do sélido com
formacdo de oxido estavel.
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Com base nos resultados de TG/DTA foi escolhidanaperatura de 600 °C
como patamar maximo para calcinar os precursorespeeovskitas. Um patamar
intermediario em torno de 250 °C foi utilizado vida favorecer a decomposicéo
gradual de ions nitrato e citrato. Em ambas asastégram utilizadas taxas lentas de

aquecimento de 5 e 1 °C/min , respectivamente.

6.1.2. Espectroscopia de absorcdo na regido do iaftermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Os experimentos de FTIR foram realizados com olgjete monitorar a saida de
compostos resultantes da decomposicédo dos preesirsas duas etapas de calcinacao

propostas. Os resultados de FTIR séo apresemaddsguras 6.3a-f.

Algumas bandas tipicas atribuidas aos compostofiaetes da decomposicéo
do citrato e nitrato sdo reportadas na literatutaneresumo destas € apresentado na
Tabela 6.1(GAJBHIYEet al, 1995). Estes dados de referéncia para interpretdados
de FTIR.

Tabela 6.1. Dados de espectroscopia de absorcdo na regidonfdavermelho
para alguns compostos em t{GAIBHIYE et al, 1995).

Acido citrico Citrato do Metal Atribuicéo
349 1mi) 3403)) v (OH) hidroxila
3291mi) 3239(0) v (OH) agua

2913-2847) 2958) v (CH)

1748-170%mi) 1729j) Vassim (C=0)

161G o (HOH)
1559j) v(COO)carboxilato
1426i), 1309) 1437, 1393(0) Vsim. (COO)
1239-114Q;) 1260-1198) 5 (MOH)

1086 -10650) 116m) citrato*

942) 978-956mf) citrato*
775mi) 804m) citrato*
640(m) 6730) citrato*

siglas: mi = muito intensa; i = intensa; 0 = ombrejlarga € m = média.
* Refere-se aos modos vibracionais de grupos GiH),COO do
citrato.
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Figura 6.3. Espectros de FTIR para os precursores dos calatesa calcinados a
250°C e 600 °C. (a) LaCa(b) La95Ce5 (c) La75Ce25, (d) La95Sr5 e (e) LaZ5S

A andlise dos espectros da Figura 6.3 permite ifimt uma banda larga na

regido 3600-3000 cify caracteristica de vibracdes O-H de grupos hithosdou da

agua, presentes nos precursores nao calcinadosaparaioria dos precursores das

perovskitas. A amostra La75Sr25 ndo apresenta baesta regido, o que indica que

toda a agua € praticamente eliminada na etapaap@®magdo e secagem, no processo de
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sintese. Para as demais amostras, essa band#epmessno quando 0s precursores sao
calcinados a 250°C, principalmente para as amosteés substituidas, indicando que,
nesta primeira etapa de calcinacdo, a agua nampletamente eliminada. A 600°C a
agua é completamente removida para a maioria dasteas. Entretanto, para a amostra
La75Ce25 essa banda persiste sugerindo que a 608 4@ enriquecimento de grupos
hidroxila para esta amostra uma vez que ndo é akpex existéncia de agua nesta

temperatura.

Uma banda tipica em 2350 ¢matribuida ao C@em fase gasosa, foi verificada
em todos os espectros.banda em torno de 1385 ¢né atribuida ao estiramento N—O,
caracteristicos de grupos nitrato i6nico enquankamda em 1615 cné atribuida a
vibracdo H-O-H planar da &4gua (PONEEal, 2000). A calcinagdo a 250 °C nédo
remove completamente esses compostos como posergeado pela presenca destas
bandas nos espectros de todas as amostras. Obseqguee a 600 °C essas bandas
desaparecem indicando completa remocdo para astrama®em cério e menos
substituidas (La95Ce5 e La95Sr5). Entretanto, magstias La75Ce25 e La75Sr25,
essa temperatura ndo foi eficiente pra remover tEiampente esses compostos.

As bandas em 1595 e 1420 tredo atribuidas & vibragdo de estiramento
assimétrico e simétrico de grupos carboxilato (@)C-respectivamente. Existem
alguns ombros e pequenas bandas na faixa espdetraB00 a 600 cil) que sdo
atribuidas a vibracbes de compostos resultantekedamposicdo do citrato, como foi
indicada pela tabela 6.1. A maioria dessas bandsapdrece para as amostras
calcinadas a 600 °C.

Com a saida de substancias volateis, ha uma nibendade vibracional da
ligacdo metal-oxigénio do 6xido formado o qualegificado pela intensificacdo da
banda em torno de 580 ¢matribuida ao estiramento vibracional da ligaca@®M
possivelmente La-O (FERENC, 2007).

PONCEget al. (2000) estudaram a decomposicdo de precursorpsrdeskitas
La; xSKMnO; preparados pelo método do citrato. Os precursdoss catalisadores
foram calcinados a 400 °C por 2h e 700 °C por Shp€&rfis de FTIR obtidos para os
precursores calcinados a diversas temperaturassadelhantes aos obtidos neste
trabalho e, verificou-se que, mesmo em temperatleasmdas, ha indicios da presenca

de carbonato.
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A calcinacdo a 600 °C, utilizada no presente ttahalfoi eficiente para
promover a decomposi¢cdo da maioria dos composesepies No precursor e remove-
los. O obijetivo foi utilizar uma temperatura decaahcao baixa que favorecesse a saida
do material precursor e promovesse a organiza¢c&olao com posterior formacao da
fase perovskita com &rea especifica satisfatoriad>nf g?), utilizando um método

mais simples e menos oneroso.

6.2. Caracterizacdes dos o6xidos tipo perovskitas
6.2.1. Espectroscopia Raman

A decomposicdo incompleta do citrato em excesse mmtar residuo
carbonaceo, principalmente na superficie do ¢>adguie pode interferir na reatividade

destes materiais ou mascarar resultados, em aadoatle reacbes de oxidagéo.

A espectroscopia raman € uma ferramenta Util panificar aspectos estruturais
de diversos materiais. Todas as espécies alotgmioacarbono apresentam modos
vibracionais ativas no Raman. Sendo assim, esticgéoi utilizada para verificar se a

decomposicao de citrato em excesso gerou dep@shiortaceo residual.

A Figura 6.4a mostra espectro tipico envolvendoasodbracionais do carbono
associado a algumas de suas formas alotropicas gaafite, nanotubo, diamante, etc.
Obviamente que é apenas um gréfico ilustrativoj@ &ndalise concentra-se na regiao de
1000 a 1400 ch focalizando carbono amorfo. Os resultados indivaque a queima
do citrato em excesso e posterior formacdo de éxifmo perovskita ndo gerou
deposicdo de carbono residual, sobretudo carbonmrfamO espectro de Raman
relativo a amostra LaCqOé apresentado na Figura 6.4b e os demais 6xidos
apresentaram 0 mesmo espectro. Em se tratando deremgdo de oxidacéo, a
deposicéo de carbono pode levar a formacao deeG@ascarar resultados de atividade
catalitica. Por isso, embora ndo muito usual, o &afoi utilizado para caracterizar
estes eventos de deposicdo de carbono. Normalmaatetilizados experimentos de
TPO para caracterizar catalisadores pos-reacaadaseerificar desativacao catalitica
por deposicao de carbono, mas pos-sintese deseat@les também essa técnica ndo e
usual e muitas vezes essa preocupacdo de caracteriprocesso de sintese até

formacdo do catalisador ou precursor 0xido muitaes € negligenciada.
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Figura 6.4. Diferentes espectros de Raman. a) Espectro emaudvdiversas formas
alotropicas do carbono (BELIN, 2005), b) Espectbtidn para a perovskita LaCgeO

sintetizada pelo método citrato.

6.2.2. Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica utilizada padentificacdo das diversas
fases cristalinas presentes na amostra e tamb&masssmo uma técnica de controle,
em relacdo ao método de preparacdo, pois esteadesu validardo ou ndo a

metodologia empregada para a sintese destes nwateria

Os difratogramas de raios X dos 6xidos calcinad®&§0 °C sdo apresentados
na Figura 6.5. Os perfis de difracdo de todos adodx obtidos pelo método citrato,
apresentaram picos caracteristicas da estrutuoagséta cristalina, com célula unitaria
romboédrica e grupo espacial R-3c (JCPDS 48-0128)perfis de difracdo para as
amostras LaCof) La95Ce5 e La95Sr5 indicaram que a temperatur@ati2nacao
utilizada foi apropriada para formar a estruturstalina e sem segregacao de fases
indicando que 5% e cério e de estroncio foram cetapiente inseridos na rede da

perovskita.

Os perfis de difracdo para a amostra La75Ce25 eqaesm, além de picos
caracteristicas da estrutura perovskita, picobudttos ao CsD, e CeQ (JCPDS 34-
0394). O aumento do teor de cério pode estar imfilaedo na cristalizacdo da
estrutura, tendo em vista que ha um limite maximsubstituicdo na rede da perovskita

e para essa amostra esse limite foi atingindo.
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Figura 6.5. Resultados de difracdo de raios X para os catialisa LaMxCoO;

(M=Ce, Sr e x= 0, 0,05, 0,10 e 0,25) calcinadosD@ &C. (p = LaCo@ # CeQ,

* Cos04 e* SICQ).

A sintese de Oxidos mistos com insercdo de teomds atevados cério (50 e
80%) também foi objeto de estudo no inicio desabdiho. Estes estudos visavam
investigar a sinergia da fase perovskita Lac@®m as diversas fases segregadas
geradas pela saturacdo de cério na rede da pedeovékitretanto, os resultados

experimentais mostraram que a natureza dos sofidosados era diferente da
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perovskita e que a sintese favorecia a formacaoxm®ws mistos do tipo CaE8CeG
para as amostras calcinadas a 600 °C. Como aesidésses 0xidos ndo atendia aos
objetivos deste trabalho, estas amostras foramadadas. Os resultados de DRX para
estes oxidos calcinados a 250°C e 600 °C sao apaeles na Figuras 6.6 e 6.7. Os
difratogramas evidenciaram que, ja a 250°C, hgesoracado do sélido sugerindo que
esta cristalizacdo segue um mecanismo diferentdodnacdo da perovskita. Os
resultados de andlise térmica (ndo apresentaddigpiam que o material precursor é
decomposto em diversas etapas e que um patamayempresume-se a formacao de

um oxido estavel, s6 € obtido em temperaturas suwpsra 900 °C, nas amostras mais

substituidas.

La50Ce50

600 °C

250 °C **‘MM"‘W‘W “}M“%W’M‘WWMWK’WW

bt

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (9

Intensidade (u.a.)

Figura 6.6. Difratogramas de raios X para a amostra com pseodmulacédo

La; xCeCoGs. ( x=0,50) calcinadas a 250 °C e 600 °C.

La20Ce80
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M
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Figura 6.7. Difratogramas de raios X para a amostra com pseodmulagcéo

La; xCeCo0s. (x=0,80), calcinadas a 250 °C e 600 °C.

Intensidade (u.a.)
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A solubilidade do cério na rede de perovskitag.C&CoO; é um dado
controverso na literatura. BIALOBOKet al. (2007), prepararam perovskitas
La; xCeCo0; pelo método citrato, calcinadas em uma Unica esap@0 °C por 2h e
obtiveram como limite de solubilidade do cério male da perovskita o valor de
X < 0,05. OLIVA et al. (2006) investigaram a influéncia do método de a0 nas
propriedades da perovskitadds e :C00;. A amostra foi preparada pelo método citrato
e calcinada a 800 °C por 8 h e pelo método deigwrditilizando acido propibnico e
n-octanol ou etanol como combustivel. Os resultaldo®RX indicaram a formacao de
duas fases (perovskita e Cg@ara a amostra preparado pelo método citratse fa

Unica perovskita para a amostra preparada poiiggrol

WEN et al. (2007) prepararam perovskitaL&eCo0O; (x = 0,0, 0,05, 0,10,

0,20, 0,30 e 0,40) pelo método citrato e calcimaean uma Unica etapa a 700 °C por
2h. Os resultados de DRX indicaram a formacdo d®vpkitas para todas as
substituicGes propostas e o limite de solubilidddecério na rede da perovskita foi
alcancado para £ 0,1 %. Entretanto, para x > 0,1, foi verificadeeggregacéo de fases
como C@O,, LaCo0O, , CeQ e Ceg011. A segregacao destas fases, para substituices
acima de 10 %, pode ter sido favorecida pela cjéio em uma Unica etapa, cuja taxa
nao foi informada pelos autores, ja que a decom@osio citrato € muito exotérmica e

pode favorecer a segregacéo de fases.

Um resultado semelhante foi relatado por FORNI eSRBETTI (2002) que
obtiveram perovskita l@gdCe 10C00; como fase uUnica utilizando uma nova
metodologia baseada na queima das solu¢bes prexsireoelevadas temperaturas em
um curto espaco de tempgelgme-Hydrolysis methgdTrabalhos anteriores, publicados
por FORNIet al. (1996, 1998, 2002, 2003) indicaram que a insedgécério na rede da
perovskita depende da metodologia experimentalbddotsobretudo da temperatura de

calcinacéo.

FRENCH et al. (2002) publicaram um trabalho relevante propondes t
mecanismos envolvendo a inser¢cdo do cério na regebvskitas LaCof Segundo
os autores, baseados em simulagdo computaciotedy onaximo de inser¢do de cério
na rede de uma perovskita LaGo@eal, sem defeitos é de 5 %. A criacdo de defeito
permite a alocacdo de uma quantidade maior de canede e a criacdo desses defeitos

é influenciada pelo método de preparacao.
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A adicdo de 25 % de estroncio {Srtambém levou & segregacdo de fase. Neste
caso, houve segregacao de estroncio na forma lbenzdo (SrC@). Dados da literatura
indicam que h& um limite méximo de solubilidadetelesition na rede da perovskita em
torno de 95% (BIALOBOK, 2007). Esta maior soluhdlitt de St esta associado ao
menor raio idnico do estréncio em relacdo ao cékomanio (L"), assim como a
carga. Estes resultados indicam que a temperataracalcinacdo utilizada foi
insuficiente para promover a completa insercdo siecio na rede da perovskita, ja
que foi utilizado um teor abaixo do limite massi® solubilidade deste na rede da
perovskita. A adicdo de 25% de estroncio tambémuévsegregacao de 40, 0 que é

indicado pela inflexdo emB2= 36,70.

O refinamento dos dados pelo método de Rietveldufitizado no sentido
simular o padrédo de raios X das perovskitas e, ¢ssn, obter informacbes de
parametros de rede, fases constituintes, tamank&mlionde cristalito (equacdo de
Scherrer) e avaliar o nivel de segregacéo dos $xilde metais que ndo foram inseridos
na rede da perovskita. O refinamento de cada pdtavs mostrado nas Figuras 6.8 a-f

e os dados de fases e tamanho de cristalitos defasel sdo apresentados na Tabela 6.2.

As simulacbes propostas foram realizadas, levaadesm consideracdo a
coexisténcia de fases diferentes como perovskitgCq}), 6xido de cério Cef
oxidos de cobalto (CoO, @03 e Ca0,), 0xido ou carbonato de estroncio e 6xido de
lantanio (LaO3). Uma boa correlacdo entre os dados experimentisurva simulada é
evidenciada por uma reta resultante da diferen¢ee evs dados experimentais e
tedricos, o que foi alcangado somente para a sg&olalas perovskitas LaCgO
La95Ce5 e La95Sr5. Os dados do refinamento confinmague, nestas amostras, ha
formacao de fase Unica relativa a estrutura per@avska para as amostras La75Ce25 e
La75Sr25, as simulagbes confirmaram a coexist@tasafases descritas anteriormente.
Para a perovskita La75Ce25 foi verificado que otérde solubilidade do cério, dentro
da rede da perovskita, foi atingido e por isso kosegregacdo de oxido, na forma de
CeQ. Como um dos objetivos do trabalho também é avialfluéncia de cério fora da
rede da perovskita na atividade catalitica, estastnan sera tomada como padréo para
estes estudos. Para a amostra La75Sr25 houve aefjoede estroncio na forma de
carbonatos o0 que, a depender do nivel de segregécéima fase indesejavel pela
possibilidade de decomposi¢cdo em meio reacional.
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Os dados de tamanho de cristalitos indicaram doseacédo do cério na rede da
perovskita levou a uma pequena diminuicdo no tamalehcristalino. Quando houve
segregacdo deste metal, na forma de Oxido, o tamatd cristalito foi
significativamente menor. Estes fatos estdo assogias distorsdes da célula unitaria a
medida que se adicionam cations de carga e tamadifdr@ntes em substituicdo ao
lantanio na rede da perovskita LaGoOs dados de parametros de rede, apresentados
na Tabela 6.3, mostraram que houve variagdo irigignie no volume romboédrico da
célula unitaria, com o aumenta o teor de cério et rda perovskita. Essa pequena
contracdo € atribuida ao fato de o cério tem meaior ibnico e maior carga que
lantanio e justifica a diminuicdo do tamanho destafito para as amostras em
La965Ce5 (GALASSO, 1990). Na amostra com segregatficcéria houve uma
expansdo do volume romboédrico da célula unitaeste evento pode ser justificado
pelo fato de que, a medida que o limite de solldde foi atingido houve uma
diminuicdo da tensdo na rede, o que favoreceu ansfp do volume da célula unitaria

referente a rede da LaCgO

O método citrato favoreceu a formacdo gesegregados de tamanho de
cristalito de 6 nm para a amostra La75Ce25 e @stEs podem se distribuir na
superficie do sélido ou inter-fases puras de péitass ndo sendo possivel distinguir
por DRX. Neste caso, outras técnicas mais sofgdaE@omo EXAFS poderia fornecer

informacgBes mais detalhadas do ambiente quimiagedo e ajudar nesta distingao.

Em relacdo a substituicdo de lantanio por estrébneiacede da perovskita, €
esperado que os resultados sejam antagbnicos &desopela substituicdo do cério,
uma vez que o0 estroncio tem raio ibnico e cargaomsndo que o lantanio. Os
resultados confirmaram essa tendéncia e indicafhabala 6.3, que realmente houve

uma expansao na rede da perovskita em funcao ci@oadie apenas 5% de estroncio.

A medida que o teor de estréncio aumenta, tambésediegacio deste metal
na forma de carbonatos e este fato ndo esté netatncao limite de solubilidade e sim a
ineficiéncia do método de preparacdo em promovewnapleta inser¢cdo do estroncio.
Com a segregacdo, o volume da célula unitaria dimikstes eventos ficam
visualmente mais claros analisando o gréafico aptade na Figura 6.10. A analise dos
dados permite verificar que o tamanho de cristalgara as amostras contendo

estroncio, € menor do que para a série contendo egruma correlacdo entre
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contracdo/expansdao com tamanho de cristalito nadrivial. Levando-se em
consideracdo que, pela equacédo de Scherrer, éabtidamanho médio de cristalito,
conclui-se que a insercao de cério ou estronc® coadigdes de sintese, gerou solidos

com o0 mesmo tamanho de cristalito.
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Figura 6.8. Refinamento de Rietveld para as perovskitas cadleis a 600 °C. (Os
dados experimentais sao representados pela lirdta pnquanto a curva calculada,
obtida apds refinamento, é indicada pela linha e#ren A curva inferior corresponde a
diferenca entre os dados experimentais e calculg@d)sLaCoQ, (b) La95Ce5 (c)
La75Ce25, (d) La95Sr5 e (e) La75Sr25.
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Tabela 6.2.Dados de fases obtidos pelo refinamento de Riewdinanho médio de

cristalito obtido pela equacao de Scherrer.

Teor indice
massico de

(nm)

(%) (hkl) ) )

LaCoQ; r-LaCo( 100 110 32,91 0,3625 23

La95Ce5 r-LaCo@ 100 110 32,91 0,3925 21

La75Ce25 r-LaCo(; 68,20 110 32,96 10,5449 15
c-CeQ 20,13 111 28,11 1,4267 6

e-CaO, 11,67 311 36,90 0,7378 -

La95Sr5 r-LaCo®@ 100 110 32,91 10,4341 19

La75Sr25 r-LaCo@ 83,98 110 32,91 0,4286 20
SrCQ 16,02 111 25,17 0,2148

Tabela 6.3.Dados cristalograficos e de parametros de reddasbpelo refinamento de

Rietveld para os difratogramas das perovskitasMaCoO;,

Parametros de célula

Amostra a(A) bA) A volume (A3
LaCo0s 5440(3)  5440(3)  13.132(2) __ 336.5(6)
La95Ce5 5439(1)  5439(1)  13,130(3) 336,4(1)
La75Ce25  5430(0)  5430(00)  13,197(0) 336,9(8)
La95Sr5 5438(8)  5438(8)  13,159(6) 337,1(2)
La755r25 5438(1)  5438(1)  13,174(3) 337,4(0)
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Alguns trabalhos descritos na literatura, na maidas vezes em periddicos de
materiais, discutem influéncia da temperatura d@regéao e substituicdes isoestrutural
no tamanho de particula de perovskitas.

CACIUFFO et al. (1998) publicaram trabalho envolvendo a estrutura
cristalografica de perovskitas distorcidas ;.J3,,Co0O; (0,10<x<0,30) utilizando
técnicas como difracdo de néutrons, microscopiadeliea de alta resolucdo e medidas
de suscetibilidade magnética. Os resultados forastutidos em funcdo das
modificagdes na estrutura da perovskita, sobretwdono essas substituicbes
modificaram a ligacdo Co-O-Co e a deformacdo dalaélnitaria. Estes autores
mostraram que o0 enriqguecimento de estroncio na ded@erovskita levou a uma
expansdo na rede, bem como promoveu modificagokgag@o Co-O, estabilizando o
cobalto na configuracdo o Um modelo de sélido foi sugerido e é apresentzalo
Figura 6.9. Estes resultados de expansédo da asiitixia corroboram com os dados
obtidos neste trabalho de tese e indicam que pEB®Wte tanto a substituicdo por cério
quanto pro estroncio promove modificacdo na ligagéeO e que, por consequéncia, a
célula unitaria como um todn

© Co D
Q La
Qo _Q

Figura 6.9. A estrutura cristalografica da Lay«SrkCoOs; (0 <x<0,30), em que s&o

mostrados apenas dois poliedros CoOs (CACIUFFOet al. 1998).
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Figura 6.10.Volume da célula unitaria em funcéo de substitug@aério ou estréncio
na rede da perovskita LaM,CoO; (M=Ce, Sr).
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6.2.3. Andlise quimica

Os teores de lantanio, cério, estréncio e cobaid® akidos sintetizados pelo
método citrato foram determinados por fluorescégaraios X e os resultados sdo
apresentados na Tabela 6.4. Pode-se verificar gudeores reais obtidos, em
percentagem, sdo préximos aos valores nominaisitindomum erro experimental de
5%. Este fato indica a eficiéncia do método citmraosintese das perovskitas com o0s

teores desejados.

Tabela 6.4. Resultados de Idorescéncia de raios X para o0s catalisadores

calcinados a 600 ° C, preparados pelo método doifi@io amorfo.

La (%) Ce (%) Sr (%) Co (%)
Amostras
T Real T Real | T Real T Real

LaCoQy 558 54,6 | | 236 247
La95Ce5 | 53,6 54,6/ 36 29 | | 239 247
La75Ce25 | 423 428|145 149 | 239 243
La95Sr5 42 g50| | 1,8 21| 242 250
La7ssr2s | 447 45| | 94 10,0| 252 255

Dados referem-se aos teores de cada metal.

A etapa mais critica durante a sintese, que podeaaetar perda do material é a
calcinacdo. Isso porque a decomposicao do citratwiéo exotérmica e explosiva, 0
que poderia levar a perda de material, influen@ands teores finais das amostras.
Estes resultados indicam que o procedimento dengeusicdo do material em duas
etapas usando aumento de temperatura a taxas tem@#buiram para obtencdo das

perovskitas com teores desejados.

6.2.4. Area Especifica

Os dados de area especifica das perovskitas séseatados na Tabela 6.5. As

perovskitas sintetizadas pelo método citrato aptase area especifica inferiores a 16
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m? g* e, de modo geral, a adicdo do cério e estrdncm ledou a um aumento
significativo na area especifica. Por outro ladkte® valores sdo superiores aos valores
reportados na literatura para perovskitas sintizgoelo método citrato e calcinados
em temperaturas inferiores a 700 °C, que relataargente areas abaixo de 18 gt
(FIERROet al, 2001; WENet al, 2007).

As perovskitas sdo estruturas pouco porosas, urmaque geralmente sao
requeridas altas temperaturas para a formacaosdesttaituras. Sendo assim, o método
de sintese tem uma influéncia significativa nasaaristicas texturais das perovskitas.
Diversas metodologias vém sendo propostas no sedadmelhorar as propriedades

texturais desses materiais.

Tabela 6.5.Valores de area especifica das perovskitagsN\gCo0O; (M=Ce,Sr) ,

sintetizadas pelo método citrato e calcinadas &600

AMOSTRA Sg (m*.g™h)
LaCoG <10
La95Ce 5 14
La75Ce25 16
La95Sr5 11
La75Sr25 13

A idéia de trabalhar com um método simples, memesaso € justificada, neste
trabalho, por este focalizar a aplicacdo inéditadxidos com estrutura perovskita na
reacdo SELOX visando uma aplicacdo comercial. eNeshtido, uma modificagcdo na
etapa de calcinacdo proposta ndo resultou numaoraetta area especifica. Diversos
trabalhos na literatura focalizam a obtencao ddasxtipo perovskitas com area elevada
e geralmente esses meéetodos estdo associados &dorawa complexos pela adicdo de

reagentes que, na a maioria das vezes, sao casd® @dicionadas mais etapas o que

86



inviabiliza a producdo em larga escala. Na maidog casos, 0 aumento da area nao é

tao significativo ou s&o utilizadas temperaturagdsapara calcinar o material.

BOSOMOIU et al. (2008) preparou perovskitas iL&£eCoO; (x = 0-0,5) pelo
método de combustdo utilizando alanina como corii®ise obteve perovskitas
LaCoQ; e La ofCe,1dC00; com area especifica de 4(F.gT, calcinadas a 600 °C.

ROYER et al. (2008) utilizou uma nova técnica, baseando-setratmlhos de
KALIAGUINE e NESTE (2000), de maceragédo reatival2z0 °C e obteveram
perovskitas La,CeCo0;(x=0,0 - 0,1) com areas especificas de 50 e 56'm

LIMA et al (2009) comparou a area especifica de uma séripedwr/skitas
LaFe.«CoO; utilizando dois métodos distintos: meétodo citratbescrito como
“convencional” e o método por nanomodelagem @tildo como moldes carbono
ativo Fluka 5120, negro de fumo Black Peals, casboporosos nanomoldados em
silica pirogénica aerosil 200 e peneira moleculasoporosa silica SBA-15. O método
citrato favoreceu a formacdo de perovskitas cora éspecifica maxima de 7°rg*
enquanto o método de nanomodelagem foram obtidees &ue variam de 25 a
49 nf g'.

SILVA et al. (2010) prepararam perovskitas LaBly. O3 através de métodos
dos precursores poliméricos (PP) e precursoresuaies! (PQ) utilizando acido citrico
e EDTA como agentes quelantes. Foram obtidoseslde drea especifica maiores que
100 nf g' para as perovskitas LaCe@ LaNiQ; preparadas pelo método dos

precursores quelantes.

6.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A sintese de perovskitas pelo método citrato gearéormacao de sdélidos com
empacotamento denso, uniformes, nanoestruturado f@ma camadas e com
morfologia bem definida, como poder ser verificpatas micrografias apresentadas na
Figura 6.11. Essas camadas possuem espessuraeta ded30 nm e os resultados
evidenciam que a substituicdo de lantanio por cédo estréncio ndo promoveu

modificagcdes morfologicas nas perovskitas sintdtza
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Figura 6.11.Micrografias das perovskitas preparadas pelo métiddto e calcinadas a
600 °C.

Os resultados de EDX, apresentados nas Figurae®113, indicaram também
gue foram obtidos uma homogeneidade com relacaestebdicdo dos cations na

estrutura do solido formado, ndo sendo identificdltmas ou aglomerados de
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determinados metais, mesmo quando ha segregacéridies como Ceg) SrCQ e
Co30,. Estes resultados ja eram esperados uma vez gséudura da perovskita é
altamente organizada e os cations sao tridimensi@mée distribuidos de forma

uniforme.

80pm Electron Image 1

Figura 6.12.Resultados de EDX obtidos para a perovskita LaCoO

Os teores de carbono detectados foram ignoradoa, uez que uma fita de
carbono é utilizada na andlise e os resultadosodub@io permitem distinguir, com

clareza, se pertencem unicamente ao solido analisad

La95Ce5

Lalat

Bum T Electron Image 1

Figura 6.13.Resultados de EDX para a perovskita La75Ce25.
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6.2.6. Reducédo termoprogramada (TPR)

Os perfis de TPR para todos os catalisadefiesapresentados na Figura
6.14. A amostra LaCofapresentou um pico de reducéo centrado em 44atfiGyido
a reducéo de espécies®Ca C3* com formacéo de estrutura brownmillerita LaGgO
(ROYER et al, 2005). Um segundo pico centrado a 645 °C e orbro centrado a
670 °C foram atribuidos a reducdo de?Ca Cd provenientes de espécies

intermediarias.

SIS e WIRTZ (1973) estudaram a reducéo de peitavikCoQ e, baseando-
se em técnicas como DRX, calorimetria e suscejol#file magnética, mostraram que
esta perovskita ndo se reddiretamente a Coe La0O; (equacdo 6.1) mas, através da
formacdo de intermediarios com deficiéncia de axména estrutura como

LaCo0s.y (equacgéao 6.2).

LaCoO; - % Llg0; +Co + Q 6.1)

LaCoQ;, —» LaCqOsy+(1-x)Co + Y%y© (6.2)

A adicdo de cério ndo modificou o perfil do prinogrico de reducdo para todas
as demais amostras. Entretanto, o perfil do segupdo foi alterado com
desaparecimento do ombro a 670 °C a medida queirsenga o0 teor de cério na
perovskita, sugerindo que o cério inibe a formad&ointermediarios. Também foi
verificado um deslocamento para temperaturas niei@@as para esse segundo pico
para a amostra com segregacao de cérig;§Cay .5C00s). Como a céria é um 0xido
redutivel, € esperado uma contribuicdo da cérideemperaturas superiores a 500 °C, o

gue pode ter influenciado no deslocamento do pico.

O grau de reducao dos catalisadores foi calculasBpeapresentados na Tabela
6.6. Os resultados indicaram grau de reducdo de%i(Qfiara a perovskita LaCgO
enquanto as perovskitas com céria apresentaranraumdg reducdo um pouco menotr,
variando dentro do erro experimental. Esses refdtaugerem que a insercédo do cério
na rede da perovskita dificulte a destruicdo ddégentros Co@que se decompdem pela
formacdo de intermediarios (SIS e WIRTZ 1973). Nesfis de TPR ndo é possivel
distinguir, com clareza, como o cério se reduz doansercao a rede da perovskita
devido a baixa concentracdo deste na estruturatatisador La95Ce5. Possivelmente
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no segundo pico, em torno de 500 °C ha uma coitébuwla reducéo do cério de‘tCe
para C&". Algumas amostras apresentaram grau de reduc&d@ua 100%, o que foi
atribuida a reducdo de outras espécies como Oxédaédo e/ou de outras fases

segregadas.

A escassez de dados na literatura para sistema&é&o00; dificulta uma
analise mais aprofundada dos fendmenos envolvidstesesistemas cataliticos.
Conduto, verifica-se que esses catalisadores agpa@seuma resisténcia maior a
reducdo quando comparado aos tipicos materiaigtadps de cobalto. A estabilidade
das perovskitas em atmosferas redutoras é um pcamgortante para a reacdo de
interesse, pois ndo é desejavel haver reducaopaéeies de cobalto no meio reacional
uma vez que Cd é a espécies mais ativa para oxidar o CO. Sersilm,ass estudos de
redutibilidade das perovskitas sintetizadas nosefmem informacdes Uteis que podem

ser correlacionadas com a estabilidade destes iaigtem meio reacional rico em

hidrogénio.
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Figura 6.14.Perfis de TPR das perovskitas k#,CoO; (M =Ce ou Sr; x=0, 0,05 e
0,25).
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As amostras contendo 5% de estréncio apresentaeaith ge reducao
semelhante & amostra ndo substituida. Entretantdltimo estdgio de reducdo é
deslocado para temperaturas mais elevadas. Comé egerado reducao do estréncio
nesta faixa de temperatura, atribui-se este ombenlidcdo de G a Cd provenientes

de espécies intermediarias, semelhante a amosta;a

A adicao de 25 % de estroncio néo alterou sigriifiamente o perfil de reducéo
em relacdo a amostra La95Sr5. Contudo, um picceempédratura superior a 870 °C foi
identificado. Este pico é atribuido a reducdo dbaraato de estrbncio presente nesta
amostra, o qual foi identificado por experimentoe BDRX RYNKOWSKI,
2009.

Tabela 6.6.Grau de reducao das perovskitas preparadas pébalonétrato.

Regido 1 Regido 2 %
umol H, umol H, Reducao
Amostra massa (cat) massa (cat)
LCO 2,45 4,65 100
LC5 2,34 3,46 98
LC25 1,56 4,35 105
LS5 2,25 4,27 104
LS25 2,22 4,39| 0,82 111

Alguns autores propdem mecanismos diferentes paealiecdo de perovskita
LaCoG;. HUANG et al., (2005) propdem, baseados em técnicas de TPR, DR®,in
situ e FTIR, que a reducdo de cobalto®Ta C& ocorre nos primeiros estagios de
reducdo e assim procede durante uma grande faix@ndgeratura. Segundo esses

autores, a reducao do cobalto se procede confoegaatao descrita por 6.3 e 6.4:

LaCoQ + yH - LaCqOsy+ (1-X)Co + ykD (6.3)

2LaCqOsy + (3—-2y) H - LaO; +2xCJd + (3-2y) HO (6.4)
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Os estudos propostos evidenciaram a formacao domatiario LaCo@s nos
primeiros estagios de reducdo e estes sdo equiesl€@d/La,0s Foi estudada a
influéncia da adicdo de cobre na redutibilidadepdeovskita e verificado que de um
modo geral, o cobre favoreceu a reducéo destesiaisiten temperaturas mais baixas.
A andlise dos dados indicaram que a temperatus®@éC foi efetiva para reduzir mais
de 50 % do cobalto da perovskita LaGa@jue a adicdo de cobre favoreceu a redugao

do cobalto em temperaturas mais baixas.

RADOVIC et al. (2008), estudaram a estabilidade térmica, mecanuba fases
da perovskita LaCofem atmosfera 4% Hargonio e, utilizando técnicas de expanséao
termomecanica e DRXn situ, comprovaram a formacdo de diferentes espécies
intermediarias como L&0;0g, LaaCoO;, LayCo30;0, LaO3 € CoO. Segundos esses
autores, a instabilidade desta perovskita em a#resfedutora esta associada a
formacdo de intermediarios que facilita a decongé@msda perovskita em etapas. Esses
dados reforcam o argumento de que a insercdo @ re@perovskita, estudado neste
trabalho, dificulta a formacdo destes intermed&r® a reducdo das perovskitas

substituidas.

6.2.7. Espectroscopia de reflectancia difusa na @@ do UV-visivel (DRS)

A interacdo da radiacdo, na regiao do ultraviodetdsivel, com solidos fornece
informacfes valiosas a respeito da coordenacdo icpimle metais e possiveis
modificacdes estruturais em fungéo das substitaipdemovidas. A técnica de DRS na
regido do UV-VIS foi utilizada para fornecer infaagdes a respeito da coordenacao de
cobalto através de transicdes d-d e de transfer@eccarga oxigénio-metal. Com essas
informacdes, € possivel inferir sobre a geometeaaesgpécies de cobalto na rede da

perovskita e como as substituigcbes afetam a coagdendeste metal.

Os espectros na regiao do ultravioleta e viglasl perovskitas sdo apresentados
na Figura 6.15. Os resultados revelaram que as/gletas absorveram intensamente
radiacdo na regido do ultravioleta e esta se @raatpela existéncia de uma banda
intensa e larga, especificamente em 270 nm, pamaastra LaCo@ A substituicdo
isoestrutural promovida deslocou essa banda pgi@eede menores comprimentos de
onda, independentemente do metal e do grau deitsigés promovido, exceto para a

amostra La95Sr5. Estas bandas sdo atribuidas sfetréncia de carga O Co™* e

93



indicam que o cobalto encontra-se sob a forma d& €m ambiente octaédrico
(MAKSHINA et al, 2008; JIA, 2009).

A adicdo de 5, 10 e 25 % de cério interfere nademacido do cobalto e as
bandas atribuidas ao ambiente octaédrico do colalfan de serem deslocada para
menores comprimentos de onda, tém intensidades regengue a amostra nao
substituida. A adicdo de 5 % de estroncio praticaenendo deslocou essa banda
indicando que esta substituicdo interferiu poucaeo@mdenacéo do cobalto. O aumento
do teor de estroncio para 25%, em relagéo ao lentéerifica-se comportamento muito

semelhante a adicdo de 25% de cério.

Na regido do visivel, o aparecimento das bandas34m 410 e 578 nm é
atribuido a transi¢éo d-d relativo a transferémgaelétrons dos sub-niveig t— &
caracteristicos de ®lo( Co®* em baixo spin) e cobalto €q Co®* em alto spin) em
coordenacao octaédrica (MAKSHINg al, 2008, HAAS, 2008).
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Figura 6.15.Espectros de UV-VIS-DRS para as perovskimsMCoO; (M=Ce,Sr).

N&o ha indicacdo de transicdes relativo ao cereDff; 0 qual apresenta uma

banda de absorcdo em comprimentos de onda emderd@0 nm (BENSALEMet al,
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1995). N&o ha também indicacdo de transicdesersfes ao C3 que apresenta
absorcao caracteristicos tipicos em 540, 590 en6¥(MAKSHINA et al, 2008).

MAKSHINA et al(2008) reportaram resultados envolvendo DRS para
catalisadores LaCao@nassico e suportados em MCM-41, cujos perfis pa@santados
na Figura 6.16. Uma primeira analise, permite \eaifque o0 espectro referente a
perovskita LaCo@ € similar a obtida neste trabalho, tendo a dewdsalva de que
estes dados foram plotados somente em fungdo debabsia. A interpretacdo destes
resultados foi descrita em funcéo de transicdesdeieas permitidas para o Ecem
ambiente octaédrico. Utilizando estes dados corferémcia, pode-se afirmar que a
substituicdo de lantanio por cério ou estréncieriete nas transicdes eletrénicas mas
ndo a ponto de mudar a coordenacéo do cobaltovBimssente, ha uma distor¢do maior
e local na estrutura em fungdo das substituicoesm@ridas e ogap de energia,
referente as transigoes entre os niveis energéligas &, diminuem para o cobalto, o

que explica o decréscimo na absorcao das amosaiasubstituidas.
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Figura 6.16.Espectros de DRS na regido do UV-vis (a) and N)Rpéoa as amostras
massicas e suportadas: (1) ;09 (2) LaCoQ, (3) LaCoQ/MCM-41 and (4)
LaCoQ/SiO, (MAKSHINA et al2008).

A intensidade de uma linha espectral depende dspilidade de transicéo e do

namero de espécies quimicas no estado inicialadaigdo. Neste sentido, outra técnica
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espectroscopica como o Raman pode auxiliar na teasiecao estrutural das

perovskitas substituidas.

6.2.8 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para as perovskitas substisddaspresentados na Figura
6.17. Tendo em vista que dados envolvendo espeopias Raman para soélidos com
estrutura perovskitas sao raros, sobretudo emdieo® de catdlise, foi utilizado uma
material de referéncia, como 040q ,e a analises destes dados sera feito em relacdo a

esta referéncia, levando-se em consideracéo asmijfes de estruturas.
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Figura 6.17. Espectros de Raman para as perovskitasqMl@CoO; e amostra de

referéncia Cg¢0a.
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A amostra Cg0, possui estrutura tipo espinélio normal’@60 *",0,> com
Cco®* e CG* ocupando sitios tetraédricos e octaédricos, réspewente . A célula
unitaria primitiva contém 14 4tomos e a reducdo 4sepresentacdes dimensionais
dos modos de vibracdo em k = 0 estdo represenfalassquacéo 6.5 (HADJIEVL-
1988).

r= 16\"' Eg + 3Fzg + 5k + 2Ay, + 2E, + 2y (6-5)

Destes, os modos:4 Ey e 3 modosy} séo ativos no Raman e correspondem as
bandas de espalhamento descritas em 691, 4825294¢ 618 cil e cuja perfil se
assemelha ao espectro d Figura 6.18 obtido por HEAWL (1988) apub ROTH
1964).
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Figura 6.18.Espectros de Raman para ;09

A comparacgéao do perfil do espectro da Figura 6dl8 o resultado experimental
obtido neste trabalho permite verificar que a amosde referéncia apresente perfil
semelhante e bandas tipicas para 040 A comparacao desta amostra de referéncia
com as perovskitas substituidas indicam certa $emeh de perfil, 0 que sugere que a
substituicdo catibnica provocou distor¢des estaisysodendo levar a modificagdo local

de carga do cobalto e/ou criacdo de vacancia.

Existem muitos dados na literatura envolvendo Repaaa perovskitas LaMnO
e poucos dados referentes a perovskitas LgCB6ta escassez esta associada, entre

outros fatores, a baixa intensidade do espectiamean para estas estruturas. Segundo
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ORLOVSKAYA et al. (2005), na estrutura perovskita ideal ABG@ibica, todos os
sitios da rede tem simetria de inversdo. Portantprimeira ordem de espalhamento
Raman é proibida. Entretanto, LaGogertence a familia perovskitas distorcidas cujas
estruturas podem ser obtidas pela rotacdo do agotaetjacentes Caofp na direcdes
opostas a face (111) da estrutura ideal. Nestatest, os atomos de lantanio ocupar as
posicoes 2a (Y4, Ya, ¥4) e participam de quatro sho@ovibracad\yg+As+Egt+E,. Os
atomos de Co ocupam as posicdes 2b (0,0,0) pemicidos modody,+Ax+2E,. Os
atomos de oxigénio ocupam as posicdes 6ex+1/2,1/4) e participar
AqgtAg+2A05+ 20+ 3+ 3E,. EStes modos vibracionais geralmente estdo assscead
bandas em 162, 448, 557 e 673 tpara esta estrutura (ORLOVSKAYe al., 2005)

. Entretanto, para a perovskita LaGaDbanda em 448 chtem baixa intensidade, ndo
ha indicacdo de banda em 557 tm banda acima de 600 ¢rapresenta um grande
deslocamento em relacdo aos dados da literatura am@stras substituidas. Este
deslocamento pode estar associado as distor¢demstigahn-Teller, comumente

descrito para esta perovskita.

6.2.9 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-0,)

Os perfis de dessorcéo a temperatura programadaigienio sdo apresentados
na Figura 6.19. A insercao de diferentes teorestde e estroncio provocou mudangas
estruturais na rede das perovskitas, no que se r@feriacdo de vacancias na superficie
e no interior do sdlido sintetizado. A existénceaviicancias superficiaisi{, a,) esta
associada a dessorcéo de oxigénio suprafacialrapetaturas inferiores a 600 °C. A
dessorcdo de oxigénio acima desta temperaturaasst&iada a presenca de oxigénio
intrafacial fortemente ligado no interior do soliflulk) (RUSSOet al, 2005). Tendo
em vista que o simples aumento da temperatura andwefce a saida de oxigénio de
nenhuma espécie do solido, atribui-se, unicameabe,0xigénio pré-adsorvido as
espécies envolvidas no processo de dessorcacadsgiecdo na superficie ou no interior
do solido estd associada a presenca de vacan@asaquavorecidas por substituicoes

isoestruturais.

Partindo deste pressuposto e analisando os ressilted TPD de oxigénio para
as perovskitas sintetizadas, verifica-se que avgkita ndo substituida possui vacancias

superficiais e no interior do soélido. A substitwgdo lantanio por 5 % cério favoreceu a
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formacdao de sélidos com defeitos na superficieyad § indicado por trés picos em 190,
250 e 400 °C como também no interior do sélidoual @ indicado pelo pico em 800

°C. Entretanto, a adicdo de 25% de cério ndo faeore formacdo de vacancias na
superficie. Contudo, a adicao deste teor favoradeumacao de defeitos no interior do
sélido, o que é indicado pelo pico com uma ordengrdadeza superior a amostra ndo

substituida, nesta faixa de temperatura.

A adicao de 5% de estroncio interferiu pouco nanfaydo de vacancia na
superficie. Por outro lado, o aumento deste tea 3% favoreceu tanto a formacgéo de

vacancia de oxigénio na superficie quanto no imteld solido.
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Figura 6.19.Perfil de TPD de oxigénio para os catalisadorgsMaCo0O; (M=Ce,Sr).

A quantificacdo do oxigénio envolvidos nestes pssos de dessorcdo é
apresentada na Tabela 6.7. A andlise deste resultdita que a perovskita LaCeO
apresenta deficiéncia de oxigénio na superficieiee aysubstituicdo por cério foi mais
eficiente em promover defeito na estrutura do sl comparada a substituicdo por

estroncio.
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A céria tem uma extraordinaria capacidade de estoxigénio em sua rede
(YAO, 2004). Sendo assim, ndo se exclui a posdddi deste 6xido estar participando
desse processo de adsorgcado/dessorcao de oxiggaisendo possivel distinguir se essa
eventual contribuicdo € relativa a processos sefwa intrafacial. O fato é que a
amostra La95Ce25 apresentou a maior capacidade dsorvar oxigénio em

comparacao com as demais substituicdes promovalaslido.

Tabela 6.7. Quantidade de oxigénio dessorvido nos experimetao&PD.

T <500 °C T >500 °C
a1 + oo B

Amostra umol O, umol 0,
massa (g) massa (g)

LaCoQy 8,56 30,65
La95Ce5 9,68 38,84
L75Ce25 0,12 134,35
La95Sr5 6,25 31,27
La75Sr25 8,22 84,56

Alguns dados da literatura tém indicado que a gulgsto catidnica tanto nos
sitios A quanto no B favorecem a formacéo destistds na superficie e no interior do
sélido. Esses defeitos sédo evidenciados por caiztées envolvendo experimentos de

TPD de oxigénio pré-adsorvido.

ALIFANTI et al. (2003) reportou resultados de TPD de oxigénio pagérie de
perovskitas LaCeMn;Co0Os3 (x =0, 0,1, 0,2, 0,3 § = 03, 0,5, 0,7) usando o
mesmo procedimento experimental utilizado nestdath®m. A quantificacdo de
oxigénio para as amostras da série contendo apgant®io, cério e cobalto sdo
apresentados na Tabela 6.8. Os resultados obtiniespes autores sdo antagdnicos aos
obtidos nesta tese e indicam que o método dessintdizado foi favoravel a formacéao
de sdélidos com defeitos na superficie em relacdmteoior do sélido, para amostras

100



mais substituidas. Estas diferencas também podéan associadas ao método de

andlise de TPD, o qual foi

utilizado amostras na forma de pellets. Na teseagsultados indicaram que o método
de sintese favoreceu a formacgéo de defeitos natwstrdo sélido, o que indica que os
oxidos segregados gerados podem estar se formas@rimeiras subcamadas da
superficie inibindo a formacdo de defeitos. Estposicdo pode ser confirmada por

experimentos de XPS.

Tabela 6.8 Quantidade de oxigénio dessorvido nos experinseti@oT PD em que 0,15
g de catalisador sob a forma de pellets foi prédicaaté 923K sob fluxo de 5%/Be
(Adaptado de ALIFANTIet al. 2003).

Amostra pmol G,/g pmol O)/g
(<683 K) (>683K)

LaCoG 6,0 12,0
Lag fCe1C00s 9,5 27,0
LagsCe-Co0; 15,7 28,5
Lag 7Ce3C00; 17,0 45,0

ON et al. (2003) reportaram um resultado de TPp-filizando perovskitas
LaCoG; substituidas, sélidos massicos e suportados asiticconia). Estes autores
verificaram que a insergcdo de zirconio na rede @®vskita promoveu criacdo de

defeitos na rede deste 6xido, o qual foi verificpdlns experimentos de TPD-O

6.2.10 Espectroscopia fotoeletronica de raios X O

A composicéo superficial das perovskitas foi esadpor XPS. Os espectros

referentes aos niveis mais internos La3d, Co2p¢d @eSr2s e Ol1s para as perovskitas
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La; xMxCo0O; (M=Ce, Sr e x=0, 0,05 e 025) sdo apresentadodguaals 6.20-28 e as
energias de ligacdo para estes niveis e seus cemesrestao resumidos na Tabela 6.9.

O espectro geral, referente a perovskita Lag@apresentado na Figura 6.20,
em que se observa um pico para Cg.2@ntrada em 781,39 eV que € caracteristico de
co*".

X 103

| Name Pos. FWHM Area At%
20/ O1ls 531.1910 5.2693 1263.534 58.81
Cls 2845910 29025 73.103 9.97
Co 2p 781.3910 4.6252 724485 5.15
La4d 104.5910 6.6540 1246.398 26.07

10]

Contagem por segundo (CPS)

Co 2p
O1s

La 4d

Cls

| I I I |
1200 900 600 300 0

Energia de ligacao (e

Figura 6.20.Espectro de XPS referente a perovskita LagoO

O pico referente ao La 4glcentrado em 104,59 eV é caracteristico d& La
pertencente a rede da perovskita (HUESO, 2008).

Os dados referente ao O 1s indicam a existénciandepico centrado em
531,19 eV, que é atribuido ao oxigénio na formidedxidos ou carbonatos (HUESO
et al 2008). Estas estruturas de ions carbonato sduvaftas na superficie das
perovskitas em consequiéncia da carbonatacéo dossche* (MERINO et al, 2009).

A deconvolucao deste pico (ndo apresentado) mastoatribuicdo referente ao O 2s

referente ao oxigénio pertencente a rede da patawskm pico centrado em 528 eV.
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Nas Figuras 6.21-27 sdo apresentadas espectrosdetalbados referentes as

amostras contendo 5 e 25 % de cério ou estronciekagio ao lantanio.

Os espectros referentes ao La 4d para as peravskithstituidas sao
apresentadas na Figura 6.21. Os espectros refe@nt@mostras contendo 5 e 25% de
cério apresentaram perfis semelhantes com corgéibsi das componentes La4d
centradas em 100,6 e 103,6 eV atribuidas &b pertencente & rede da perovskita
(NATILE, 2007). O espectro para a amostra contef#lo de estroncio (La95Sr5)
referente ao La 4dpresentou pico com componentes em 101,15, 104]0%,80 eV
caracteristicos de Ehpertencente a rede da perovskita, tracos d@dsegregados na
superficies da perovskita e Idigados a fons carbonatos, respectivamente (NATILE
2007). A adicao de 25% de estroncio deslocou eissepara valores de energia de
ligacdo mais elevados e as componentes em 105008e38 eV sdo atribuidas,
essencialmente, a espécies de lantanio segregadas lca0; (103.0 eV), La(OH)
(106,1 eV) e ou espécies carbonatadas (NATILE, 007

Os espectros referentes ao Ce 4d sdo apresenidioguna 6.22. A perovskita
La95Ce5 apresentou perfis para o Ce 4d caracteriséi C&" com picos mais intensos
relacionados ao dubleto 887,67-896,63 eV. A badsolucdo dos picos é atribuida a
pequena concentracdo de cério, presente nestaram@etm o aumento do teor de 5
para 25% de cério foram obtidos espectros de XPS lpean definidos e, novamente,
picos tipicos de Cé atribuidos & rede da perovskita como também acesp€eQ
segregados (WEN, 2007). O espectro referente ag Eel@talhadamente discutido no
estudo publicado por HOLGADO et al. (2000) e, camapdo os perfis referente ao
Ce* e Cé&', pode-se descartar a presenca d& @a superficie destas perovskitas
contendo cério. Estes resultados evidenciam qéeio € inserido na rede da perovskita
essencialmente na forma de'Gaao sendo usual encontrarCsolubilizado na matrix

da estrutura perovskita.

Os espectros referentes ao Sy:3%E0 apresentados na Figura 6.23. A perovskita
La95Sr5 apresentou perfis para Sr 3d caracteristed5f” com componentes em
132,51 e 134,96 eV. A primeira componente é atfibié presenca de *Srocupando
camada e/ou uma subcamada Sr@a rede da perovskita enquanto o componente com
maior energia de ligacdo estd associado a presdecacarbonato superficial,
provavelmente gerado pela exposicdo ag @O® ar atmosférico (KUHN, 2007). A
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adicdo de 25% de estroncio deslocou estes picasrpaiores energias de ligacdo e a
deconvolucao destes picos geraram duas comporemtds85,98 e 137,74 eV que sdo
atribuidos, essencialmente, a espécies de estrilg@itn a carbonatos. Este carbonato
pode ser oriundo da exposicdo ao ar como tambéghedamposicdo incompleta do

citrato, como p6de ser comprovado por outras tésnic

t—— La75Sr25

—— La95Sr5 ey

Contagem por segundo (CPS)

115 110 105 100 95
Energia de ligacéo (eV)

Figura 6.21.Espectro de XPS para La 4d para as perovskitasitsudhss.
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Figura 6.22.Espectro de XPS para Ce 4d.

La758r25

Contagem por segundo (cps)
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Figura 6.23.Espectro de XPS para o Sr 3d.

Os espectros referentes ao Cg2$80 apresentados na Figura 6.24. O espectro

da amostra La95Ce5 possui duas componentes, cams pantrados em 779,80 e
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794,78 eV atribuidos, unicamente, ao cobaltd*Ca adicdo de 25% de cério em
relacdo ao lantanio n&o alterou, significativamergesas energias de ligagdo, se
comparadas com a amostra contendo 5% de céric pisEs podem estar associados
as espécies de &opertencente & rede da perovskita e/ouOgzosegregados na
superficie, que apresentam pico caracteristicoragmtem 780,3 eV (GUO, 2008).
Outros estados de oxidac&o diferentes df 6&i0 sdo facilmente discriminados devido
a complexidade do espectro, uma vez que as enedgiaggacdo ndo sdo muito
diferentes. No entanto, para esta amostra, a r@sEnCd" pode ser descartada, uma
vez que os picos satélite na faixa de 785-788 e¥ s@ observados (WEN, 2007;
HUESOet al ,2008).

Os espectros referentes ao Caei2Zpara as amostras contendo estroncio sao
apresentados na Figura 6.24. A amostra La95Sr5seqss um pico com duas
componentes centrados em 794,74 e 779,74 eV quatshioidas & presenca de’Go
similar aos espectros obtidos para as amostragramt5 e 25 % de cério. Nestas
amostras também é verificado a auséncia de esgédiesvidenciado pela inexisténcia
de pico satélite em 785-788 eV (WEN, 2007, HUES@)&. A adicdo de 25% de
estroncio deslocou este pico para maiores enemgadigacdo indicando que a
substituicdo foi efetiva em modificar quimicamente cobalto na superficie. A
componente a 797,84 eV é atribuida a formacaoaié @@taédrico na superficie do
oxido enquanto a componente em 782,48 eV evidefwimacdo de estados de
oxidacdo mais elevados para o cobalto, possivetn€dt’ (WANG,2000; KUHN,
2007).

Os espectros referentes ao O 2p para as perovsuliastuidas sdo apresentadas
na Figura 6.25 e estes evidenciam informacdes cadiis a respeito do ambiente
quimico da superficie. Os picos referente ao Op@m a amostra La95Ce5, apoés
deconvolucdo, apresentaram componentes centrados528184 eV que foram
atribuidos a espécies de oxigénio pertencentedeada perovskita e componente em
530,38 eV que pode ser atribuida a espécies eémtura tipo 6xido segregado
(HUESO, 2008). Como o espectro de DRX néo evidenpexrao de segregacao para
oxidos de nenhuma espécie, atribui-se este Ulticm g oxigénio ligado a cobalto ou
cério terminal na superficie da perovskita. O aumeio teor de cério para 25% nao

alterou significativamente estes picos indicande quadicdo de cério ndo alterou
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significativamente a natureza da fase ativa. O paatrado em 530,41 eV pode estar

associado a segregacao além do Cd®@m como de GO, (HUESOet al, 2008).

—— La755r25|

Contagem por segundo (cps)

— La95Ce5

1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
805 800 795 790 785 780 775

Energia de ligacao (eV)

Figura 6.24.Espectro de XPS para o Co 2p de todas as perosvskita

Os picos referente ao O 2p para a amostra La9%§18s deconvolucgao,
apresentaram componentes centrados em 528,58 efdrque atribuidos as espécies de
oxigénio pertencentes a rede da perovskita (HUES@Il, 2008) e componente em
531,38 eV que pode ser atribuido a espécies gamipie, possivelmente €. O
aumento do teor de estroncio para 25% alteroufgigtivamente estes picos indicando
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gue estas espécies de oxigénio estdo associadds da perovskita (531,48 eV) bem

como espécies segregadas e carbonatadas (533,83 eV)

HUESO et al(2008), citando outros autores, apresentaram urbaltra
envolvendo XPS para a perovskita k81 sC00s—5 € oxidagédo de carbono superficial e
mostrou que a energia de ligacdo das diferentexciespde oxigénio na superficie esta
associada as espécies como oxigénio da rede daskiao Oxidos segregados,
carbonatos e oxigénio em baixo estado de coordendc&igura 6.26 representa 0s
perfis obtidos por estes autores e foram tomados ageferencia pra interpretacdo dos

resultados acima.

La75Sr25

La95Sr5

La75Ce25

Contagem por segundo (cps)

La95Ce5

—7tr - r - 1 1 1T 1T
540 538 536 534 532 530 528 526 524
Energia de ligacéo (eV)

Figura 6.25.Espectro de XPS referente ao O 2p para todas agghéns.
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Figura 6.26.Espectros XPS para a perovskitg t3 sC0oOs; referente ao O 1s antes e
apos moagem com carbono a diferentes tratamené)sedpectros das amostras
originais, (b) apdés aquecimento a 400 °C no vaf)apos o aquecimento a 400 °C na
presenca de oxigénio (HUES®al, 2008).

Os espectros referentes ao C 1s superficial s@&seampados na Figura 6.27 para
as amostras substituidas. A andlise quimica dewrarbuperficial por XPS esta quase
sempre associada a contaminacdo por compostosiargariundos da contaminacao
do meio. Os perfis do C 1s indicaram a presengiuede componentes para as amostras
La95Ce5, La75Ce25 e La95Sr5. A primeira componente284,5 eV esta associada a
contaminagdo do meio e foi tomada como referéngiaegunda contribuicdo, em
valores de energia de ligacdo mais elevadas esticiada a carbonato adsorvido
(NATILE, 2007). A amostra com 25% de estrbncio apregou um pico em que foi
atribuido a presenca de carbonato provavelmenteltae® da decomposicao

incompleta do material de partida (citrato).
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Figura 6.27.Espectro de XPS referente ao C 1s para todas @ssgéas.

A quantificacdo das espécies, levando-se em @ieea das componentes de
cada pico e o fator de sensibilidade de cada espéd@nica que compde a superficie, é
apresentada na Tabela 6.10. Os resultados indiceemagsuperficie das perovskitas

sintetizadas € bastante enriquecida com lantanique a relacdo La/Co difere

substancialmente do interior do solido. As subigfites isoestruturais promovidas,
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independente do substituinte, ndo alteraram saatifiamente a composicao superficial

em relagédo ao cobalto.

Tabela 6.9.Valores de energia de ligacéo (eV) para as peitagsk

Amostra O2p La 3d Co 2p Ce 3d Sr3d
LaCoOs3 531,19 104,59 781,39 - -
La95Ce5 528,34 100,68 779,80 882,32
530,38 103,57 794,76 887,67
896,64
900,37 -
904,98
916,29
La75Ce25 528,34 100,61 794,77 881,63
530,41 103,61 779,65 887,33
897,05 -
889,87
906,22
915,62
La95Sr5 528,58 101,15 794,74 132,51
531,10 104,02 779,74 L 134,96
106,90
La75Sr25 531,48 105,01 782,48 - 135,98
533,83 108,38 797,84 137,74

Tabela 6.10.Composicao superficial das perovskitas substituidas

Amostra La Co Ce Sr C E La Co

Co Sub. Co+ Sub.+La
La95Ce5 22,5C 7,27 1,1z - 14,3¢ 54,72 309 200C 0,23
La75Ce25 13,14 5,38 3,50 - 25,01 53,00 2,44 3,80 0,24
La95Sr5 19,42 5,74 - 3,71 20,21 54,63 3,38 5,23 0,19
La75Sr25 17,92 6,41 - 2,67 19,49 56,16 2,79 6,70 0,24

Sub.=substituinte (Ce ou S)
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6.3. Atividade catalitica dos Oxidos tipo perovska

A atividade dos Oxidos sintetizadas pelo métodmtait foram avaliadas por
DRIFTS e TPSR e testes cataliticos, sempre odosofiré-tratados em atmosfera inerte

visando a empregabilidade do material na formaamad

6.3.1 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Ré&gi do infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS)

Os Experimentos de DRIFTS foram realizados paaasstras LaCo$)
La95Ce5 e La75Ce25. Estes experimentos visaramiaaval reatividade destes
catalisadores frente a diferentes atmosferas gaswsalvendo os gases CO; ©H,
bem como monitorar as reagfes da combinacdo demsss. Estes regentes,
intermediarios e os produtos da reacdo destesespads bandas caracteristicas e a
presenca ou nao destes possibilitou inferir sobmecanismo de reacgao.

Sendo assim, bandas possiveis podem ser detectatiasCO em fase gasosa
em 2140 crit (JIANG et al, 2001), CO adsorvido na superficie do catalisado®2000-
2050 cmt (HEAL et al, 1978; RAOet d,1988), CQ em fase gasosa 2340 ¢m
(RYGH et al, 2000), CH adsorvido em 2880 a 2965 ¢tBRADFORD e VANNICE,
1999) espécies carbonatadas 1300 e 1350 (S@HMAL et al, 2006), CH em fase
gasosa em 3014 e 1305 CrtBUSCA et al, 1987), hidroxilas (DAVYDOV, 1990,
MARCOS, 2001 ) e agua em 3500'?:(DAVYDOV, 1990, MARCOS, 2001).

Os experimentos envolvendo a amostra Lageflb apresentados na Figura
6.28.1-6. Inicialmente, a amostra foi submetidan@awcarga reacional composta de
CO,0, e H; na proporgédo 1/1/2 a 200 °C. Os resultados inalicague apos 5 minutos
de reacdo ha presenca de,Gfn fase gasosa e agua. Apos 15 minutos de reacao,
verificou-se o mesmo perfil de espectro indicande tpdo o CO reagiu e que esta
reacao se processa rapidamente. Além disso, feiymbsdentificar ombros em torno de
3700 cm' caracteristico de hidroxilas superficiais resudtanda oxidacdo de
hidrogénio. Os resultados indicaram que a limpewa hélio foi efetiva para remover

os produtos formados em fase gasosa e na supeidiciaalisador.
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Figura 6.28. Espectros de DRIFS para a amostra LaZapC.F. Hh+0,+CO a)5’, b)
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Em que: C.F. = Camara Fechada e F= Fluxo.
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O segundo experimento envolveu apenas a oxidac&Odsem a presenca de
hidrogénio. Para o experimento 2 os resultadosandm que a reacédo de oxidagao do
CO se processa rapidamente e que em 5 minutoot@io foi convertido a CO Os
resultados indicaram a presenca de hidroxilas parBaie da amostra, provavelmente
oriunda de agua da carga de alimentacdo. A etapdi€bu que uma limpeza com He

por 30 minutos foi efetiva para remover estes catgz0

Os experimentos envolvendo apenas a exposicao tdtisador ao CO sao
apresentados na Figura 6.28.3a-c. Os resultadasiath apoés 1 minuto de exposicdo
ao CO é verificado apenas CO em fase gasosa eapg@e,15 minutos de reacdo ha

formacao de banda em 2350 tue é caracteristico de €6m fase gasosa.

Estes resultados indicam que o CO, sendo um rethrter reage com oxigénio
da rede da perovskita podendo levar a reducaofaiplede cobalto. Entretanto ndo ha
indicacdo de CO adsorvido na superficie do cathdisandicando que esse processo
acontece rapidamente dificultando a deteccdo eakdtlformagéo de intermediario.
Apo6s limpeza com hélio por 30 minutos se verifieandla pouco intensa referente ao

CO em fase gasosa.

O préximo experimento, descrito como 4, envolvewaiacdo da reoxidacao da
perovskita pela exposicdo de oxigénio gasoso pO®.resultados indicaram que
nenhum CO remanescente foi detectado e nem prodatesacdo deste sugerindo que a
natureza da adsorcdo do CO em sitios de oxigéfiaca. Os perfis de adsorcdo e

limpeza sdo semelhantes.

O experimento seguinte (5) envolveu exposicdo dalisador previamente
reoxidado ao CO e os resultados indicaram que, apasmuto de exposicdo, houve
formacdo de uma banda com perfil atipico em 2350 canacteristico de formacao do
composto precursor de G® que, apds 15 minutos de reacdo, houve formazharmtia
tipica de formacédo CQOnesta mesma faixa do espectro. Esses resultageseem que a
reoxidacdo do CO foi efetiva e que o CO se adspreérencialmente nestes sitios
formado um complexo do tipo CO-Opkde da perovskitzf DPAVYDOV et al, 1990).

O ultimo experimento envolvendo este catalisadoipfoposto pra verificar o
nivel de reducédo quando submetido a atmosferacedatsem processo de reoxidagao.

Os resultados, apresentados na Figura 6.28.6admaiam a existéncia de bandas
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tipicas de formacédo de G@ bandas tipicas de formacdo de composte €Hl fase
gasosa (3014 ch). Estes resultados indicam que a exposicéo desétnaopuramente
redutora € capaz de reduzir o catalisador a colzalto que catalisa estas reacdes de
metanacdo. Este resultado sugere que,@f@sente na carga, reoxida as espécies de
cobalto sendo esse ciclo redox fundamental patavidae deste catalisador na reacéo
SELOX.

Estes experimentos, descritos na Figura 6.28.k6caitam a possibilidade da
reacdo de oxidacgdo seletiva do CO em catalisadieresidos tipo perovskita ocorrer
por um mecanismo de Langmuidinshelwood. Esta constatacdo € verificada pela

inexisténcia adsorcédo de ambas as espécies Ga Siperficie do catalisador.

Os mesmos experimentos foram realizados para ast@maontendo 5% de
cério em relacdo ao lantanio. Nestes experimentempo de aquisicdo do espectro foi
reduzido para 1 minuto de reacdo, apos o fechanmdmtcdmara. Os resultados séo
apresentados nas Figuras 6.29.1-6.

A exposicao do catalisador L95Ce5 a mistura reatioomposta de £ CO e
O, ap0s 1 minuto de reacao, indicaram a presengandebanda larga em 3500 e 1600
cm® atribuidos & presenca de grupos hidroxila da a@s.resultados revelaram
também a existéncia de uma banda em 234§ caracteristico de G@&m fase gasosa
e uma banda deformada em 2200"cratribuida ao CO fracamente adsorvido. Em
relacdo a amostra LaCeQGe verificou que a insercdo de 5% de cério fawarec
concomitantemente, a oxidacdo do CO e do hidrogamyerindo que o cério interfere

no mecanismo da reacao.

O segundo experimento, em que ndo ha participagabidtogénio na carga
reacional, é apresentado na Figura 6.29.2. Ostadssl indicaram formacdo de agua
apos 1 minuto de reacdo. Esta agua pode ser ordendarga de alimentacgéo, presente
na linha em baixa concentracdo. Uma limpeza cormiéd@e hélio foi promovida e o

espectro ndo detectou a presenca de agua.

O terceiro experimento envolvendo somente a ex@osao CO indicou a
presenca de CO em fase gasosa e formacgéo gedS8@esultados indicaram, também, a
formacdo de hidroxila e metano. Este fato sugere lu adsorgcédo de hidrogénio na

superficie do catalisador e este € a fonte de dpfio para a metanacéo. Entretanto,
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ndo h& banda em 2100 ¢maracteristico de CO adsorvido no catalisadoreindica
gue 0 mecanismo, para este catalisador, ndo podeserita unicamente por um Unico

mecanismo de reacao.

A reoxidacéo pela exposicdo ag@ puro do catalisador apresentou uma banda
em 3500 crit indicando a formacdo de agua pela oxidagéo dmdéio residual na
superficie do catalisador como pode ser verifiaan@spectro 6.29.4. Apés 10 minutos
de reacdo, o perfil do espectro ndo se altera isulgegue ndo ha CO adsorvido na
etapa anterior e nem produto de reacdo deste. Sdtados também indicaram

formacdo de C@®em fase gasosa.

A exposicado do catalisador ao CO, ap0s experiméntmdicaram formacao
apenas de C{£&m fase gasosa resultante da reacdo com oxigémemldada perovskita.
Os espectros indicaram existéncia de pequena leen@b00 crit atribuidos & presenca
de hidroxilas. N&o foi verificada a formacao deanete estes resultados indicaram que
a reoxidacéo promovida foi eficiente para oxidaatalisador quando submetido ao CO

puro.

O experimento 6 indicou que a exposicado do cathiisa carga CO, £e H
levou a rapida conversdo do CO a ®nao ha indicacdo de formacdo de agua e
metano. Estes resultados indicam que houve umaficagdio na natureza dos sitios
pela exposicdo a diferentes cargas reacionais eoquegénio atua no ciclo redox

favorecendo a reacdo SELOX.

A mesma série de experimentos foi conduzida pamaastra contendo 25% de
cério e os resultados sé@o apresentados nas Figrd®. Os resultados indicaram que
para o primeiro experimento, em que se utiliza aarga reacional composta de CQ, H
e O, é obtido um perfil semelhante a amostra conté&f@ade cério, sugerindo que o
cério tem participagdo na formacéo de agua quamdimetida a essa mistura reacional.
Apo6s 15 minutos de reacdo ndo ha indicacao de f@onde agua e presenca de CO em

fase gasosa. A limpeza com hélio foi efetiva péimaiear todos esses compostos.

A reacao de oxidacdo do CO, descrita no grafic6.8,3ndica que também para
este catalisador ha formagcédo de agua. Apés 1 mueitceacdo uma pequena banda
2340 em cntindica a presenca de CO em fase gasosa e apésnifosie reacéo,

todo o CO reage.
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Apoés essa etapa foi feita uma limpeza com hélio, 38 minutos, e foi verifica a

remocao de compostos em fase gasosa e adsorvaalisador.

O experimento envolvendo a exposicdo ao CO purprésantado na Figura
6.30.3. O espectro para este experimento indiceuagpos 1 minuto de reacdo ha uma
banda em 2350 cfque é a mesma regido do £@ntretanto, o perfil é diferente da
banda de C®sugerindo que possivelmente ha formacdo de ummetiario do CO ao
oxigénio pré-adsorvido na etapa anterior ou no nwépxigénio da rede. Nao ha
indicagdo de formacdo de dgua e metano como fificaelo para a amostra La95Ceb5.
Este fato indica que ndo ha hidrogénio adsorvideetapas anteriores na superficie do
catalisador. Estes eventos também mostram quecatbsador é mais resistente a

reducdo mesmo ao se utilizador CO puro a 200 °C.

A reoxidacdo da superficie ndo indicou presencaC@® como pode ser
verificado no gréfico 6.30.4. Os perfis indicaramnegndo ha resquicios de CO
adsorvido na etapa anterior. A exposicdo novamanteCO para este catalisador
reoxidado indica formacéo de @&po6s 1 minuto de reacdo e apés 10 minutos deareaca
a quantidade de GCaumenta e a de CO diminui indicando reacdo corgéoxd» da

rede.

A Ultima etapa envolve a exposicdo do catalisadatnaosfera CO, He O
descrita na grafico 6.30.6a-b. Os perfis do espedontticam unicamente da reacdo de
oxidacdo do CO. N&o foi observado bandas na redga8500 crit indicando que a
reacado de oxidacdo de hidrogénio nédo foi favoredieds esta etapa, o oxigénio foi
retirado da carga reacional. Os resultados da @dmsa esta atmosfera € apresentado
na Figura 6.30.6c¢-d. Estes resultados indicaramdgéo de metano ap6s 10 minutos de

exposicao e este fato evidencia o papel do oxigémimecanismo desta reacao.

6.3.2 Reacdo superficial a temperatura programadalPSR)

Os resultados de TPRS de todas as perovskitaspséseatados nas Figuras
6.31-37. Estes experimentos visam estudar a réatleidessas perovskitas na reacao de

oxidacao seletiva do monoxido de carbono (equaggo&ssim como também verificar
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a ocorréncia e o efeito de reacOes paralelas cameacdo de oxidacdo de hidrogénio
(equacdo 6.7), reacao de Shift (Equacédo 6.8) edesade formacdo de metano

(equacdes 6.9-10).

CO+% 0, —» CO, AHagg= - 283,5 kJ.mol™ (6.6)
H, + %20, — H,0 AHaeg= - 243,5kJ.mol™ (6.7)
CO+H,0 ¢ H,+CO;, AHeg= - 41,3 kJ.mol™ (6.8)
CO+3H, —» CHs+H,0  AHggg= - 206,2 kJ.mol™ (6.9)
CO,+4H, —» CHs+2H,0 AHagg=- 164,6 k.mol™ (6.10)

Inicialmente foram realizados testes em branco, catalisador, com o intuito
de verificar possiveis reacdes em fase gasosamgadido aumento da temperatura. O
perfil de TPSR (Figura 6.31) indica que o aumerdgdaeimperatura favorece formagéo
de 4gua através da reacdo descrita pela equacam@d&mperatura superior a 350 °C.
N&o ha indicacdo de formacao de sela reacdo de oxidacdo do CO podendo haver
formagdo, a baixas concentracdes, cuja detecc&@o adwixo da sensibilidade do

espectrdmetro de massas. Este resultado indicaogpeocesso é eminentemente

catalitico.

353

Intensidade (u.a.)
Q

1(I)0 ' 2(I)0 ' 3CIJO ' 4(|)O ' 5(I)O ' 600
Temperatura (°C)

Figura 6.31.Teste em branco utilizando carga reacional de T%1% Q, 60% H e

balanco de He.
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Os perfis de TPSR de todos os catalisadores podendigididos em trés

grandes regides descritas cofly® € ©:

O Esta regido corresponde a reacdo de oxidagaovsetkii CO — Verifica-se,

nesta regido, a formacado de L@través da reacdo descrita por 6.7. A faixa de

temperatura que favorece esta reacdo varia em dudgédteor de cério e estréncio

adicionado a perovskita:

X/
o

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

LaCoQs - A reacdo SELOX é favorecida nesta regido em testyes inferiores
a 130°C e nesta regido ha consumo total de oxigiémiicando que, pela
estequiometria, no final desta etapa ocorre a cedeéoxidacao do hidrogénio.
O final desta faixa de temperatura é indicado prldanca de inflexdo na curva
do CQ o que indica que a formacdo de 4gua é uma reag@petitiva em
relacédo a reagdo de oxidagédo do CO. Este & undésijavel e indica que este
catalisador é eficiente para oxidar seletivamenteC@. Estas reacodes
competitivas entre a oxidacdo do CO e btorre em uma temperatura
suficientemente baixa, se comparado aos catalesadwbstituidos, como pode
ser verificado abaixo (Figura 6.32).

La95Ce5 — A adicdo de 5 % de cério na rede da pkitavdeslocou essa faixa
para temperaturas mais elevadas (162 °C) refeeergacdo SELOX. Contudo,
todas as outras reagdes indesejaveis também faslocddas para temperaturas
mais elevadas. Para esta amostra também h& constahde hidrogénio nesta
faixa de temperatura (Figura 6.33).

La75Ce25- Para esta perovskita € verificado que a faixi@hperatura relativo
a reacdo SELOX é deslocado para temperaturas nesigdas em relacédo a
amostra contendo apenas 5% de cério. O consumaletxigénio soO se inicia
a 100 °C e praticamente ndo ha reacdo abaixo desiperatura. Estes
resultados indicam que a segregacdo Oxido de canfluencia
significativamente na atividade se comparada aalisatior La95Ce5(Figura
6.34).

La95Sr5- Para este catalisador a reacdo SELOXafamrécida numa faixa de
temperatura de 100 a 220 °C. Ha consumo total dgiow acima de 220 °C e

ndo ha indicacéo de reacdo paralela nesta faitenggeratura (Figura 6.35).
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s La75Sr25- A adicdo de 25% de estroncio reduziu &gt em 10 °C, se
comparado ao TPSR da amostra contendo 5% de astréno perfil é
semelhante para as duas amostras (Figura 6.36).

® Esta regido corresponde ao final da etapa em gaecd@o SELOX é favorecida e

inicio da etapa em que a oxidac&o do hidrogéniais favoravel. Nesta regido parte do
oxigénio que nao reagiu com CO reage com hidrogérfarma agua como pode ser
visto nos perfis de todos os catalisadores nesta fie temperatura. A oscilagédo do

sinal do m/z = 28 € atribuida & ocorréncia da @algideslocamento gas-agua. Esta
reacado é favorecida por espécies menos oxidada®luto que sdo reduzidas em
funcdo do aumento da temperatura e a presencaldeléhidrogénio. A contribuicdo

da reacao reversa da reacdo de deslocamento gésnégta regido, € evidenciada pelo

decréscimo no sinal do G@ crescimento do sinal do mondxido de carbono.

Alguns autores discutem a contribuicdo da reacacededo de deslocamento
gas-dgua e metanacdo em temperatura que variamO@ea 2300 °C utilizando

catalisadores do cobalto.

BATISTA et al. (2005) publicaram um trabalho envolvendo reacdo de
deslocamento gas-agua e metanacdo para um adalda Cof-Al,03 pré reduzido a
650°C por 1h. Os resultados comprovaram que amgasge agua é ponto crucial em
relacdo a rota de reacdo. Quando a carga de afigdenbpera, na auséncia de agua, a
reacdo de metanacédo é efetiva enquanto que, renpeede agua, ocorre a remogao de
CO através da reacdo de deslocamento gas-aguambos as casos, altos niveis de
conversao de CO (em torno de 90%) foram encontrétkias reacdes sao fortemente
influenciadas pela presenca de diéxido de carhmamdicularmente na auséncia de agua,
para 0 qual a metanacdo de L&evidente. Em ambos 0s casos, alguns de producao
adicional de CO é observado.

WOODSet al.(2010), investigaram a ocorréncia da reacao dié &Smetanacao
para um catalisador 10% CgOe na faixa de temperatura de 175-225utilizando
uma carga de 1% de G@ H, 60%. Os resultados indicaram que a conversdo ge CO
foi de cerca de 4% para temperaturas abaixo dé@p8ugerindo a extensao da reacao

reversa deslocamento de 4gua a gas é despreziaeiménto da temperatura resulta em
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um consideravel aumento na conversao de, Cegando a 66% a 2¢%C. Entretanto,
os resultados de distribuicdo do produto sugereenagmaioria do COfoi convertida
em CH, ao invés de CO, indicando que metanac¢édo foi naa@récida do que a reacao

de Shift para temperaturas acima de 200 °C.

Assim, em concordancia com os resultados obtidosAHOODS et al. (2010)
resultados indicam também que, durante o experosatd TPSR para reacdo SELOX,
a atividade da reacdo RWGS é desprezivel. A dipflmudobservada na concentracao de
CO, e 0 aumento simultaneo na concentracdo de COgpergido descrita como 2 é

provavel devido a reacdo competitiva da reacamddustao de hidrogénio.

© O aumento da temperatura favoreceu a formacao thenme o inicio da formacéo

desta molécula caracteriza o inicio desta regidad formacdo de metano ocorre,
provavelmente, através da reacdo descrita comoe66lD1l. Esta reacdo esta associada
a estabilidade do cobalto em meio reacional umaoveabalto metalico é a fase ativa.
A adicéo de cério e estroncio influencia na fornsag@ metano e, portanto, interfere na
redutibilidade da fase ativa em meio racional. Asopskitas menos substituidas
LaCoG;, La95Ce5 e La95Sr5 apresentaram formacdo de metantemperaturas que
variam entre 330 a 350 °C enquanto as perovskitas maiores teores de cério e
estroncio, a formagcao de metano ocorre em tempasatoais elevadas (380 °C). Esta
€ uma reacdo indesejavel pela grande quantidadénidtegénio consumido se
comparado a reacao de oxidacdo do hidrogénio. Eestatados indicam que a 350 °C
uma fracdo do cobalto exposto encontra-se na fastlioa. Estes dados sao
confirmados por experimentos de TPR, o qual séutriformacdo de Coja nos
primeiros estagios de reducéo.

ZHAO et al. (2008), utilizando as mesmas condicOes de redesie trabalho,
verificaram a formacdo de metano em temperaturdasriores a 250 °C para
catalisadores contendo 10% 409 suportados em diferentes materiais como »ZrO
CeQ, SIO, AlO3 e TiO,. De um modo geral, se verifica que em materidiase de
cobalto suportado, a formacdo de metano ocorra fega de temperaturas.

A ocorréncia da reacdo de interesse, em detrimeentdemais, é favorecida a
baixa temperatura o que evidencia que a forma maiada da fase ativa (€9 é o

principal requisito para se obter altas convergdestalisadores mais seletivos. Partindo
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deste pressuposto e tendo em vista que os expéosngumalitativos de TPSR indicaram
que na faixa de temperatura de 200 °C é alcancadawersao maxima, para todos os

catalisadores.
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Figura 6.32.Perfis de TPSR para a perovskita LagoO
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Figura 6.33.Perfis de TPSR para a perovskita é£ & 0s5C00:s.
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Figura 6.34.Perfis de TPSR para a perovskita £ e 25C00s.
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Figura 6.35.Perfis de TPSR para a perovskita 315, 05C00s.
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Figura 6.36.Perfis de TPSR para a perovskita 315 25C00s.

Os testes conduzidos em uma carga de hidrogénigO%e e operando nesta
temperatura é possivel predizer, com base nosimg@ns de TPR o grau de reducéo
real destes catalisadores nesta temperatura? @siregptos de TPR, utilizando uma
carga de 1,59% de hidrogénio indicaram que, atestgeratura praticamente ndo ha
reducdo dos catalisadores. A sugestdo € que o #&wurdanconcentracdo da carga
redutora poderia deslocar os picos de reducdo teamperaturas mais baixas. Para
esclarecer estes fatos um experimento utilizanda garga de 10% de . He e
espectrometro de massas foi proposto em que adrasié@ram previamente tratadas
com He utilizando o mesmo procedimento que os @xpetos de TPR com detector de
condutividade térmica e outro tratamento foi propopara a mesma amostra
previamente tratada com mistura reacional compgostd % CO, 1% @ 60 % H e 38
% He a 200°C por 30 minutos. Os resultados sacapiados na Figura 6.37.

Os resultados indicaram que a amostra LaCagPesentou maior facilidade para
se reduzir quando tratada com mistura reaciomasaptando uma reducédo de cerca de
15 %.
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A substituicdo isoestrutural tanto por cério quaptw estroncio favoreceu a
resisténcia a reducdo como poder ser verificadospekerfis de TPR para essas
amostras. Além disso, as amostras contendo esirapogsentaram maior resisténcia a
reducao e os perfis de reducao, apds tratamentorgsiura reacional sédo similares aos

pefis da amostra tratada com hélio.

La75Sr25

La75Sr25- mistura

La95Sr5
La95Sr5- mistura

— La75Ce25
—— La75Ce25- mistura

Intensidade (u.a.)

La95Ce5
La95Ce5- mistura

LaCoO3
E— LaCoOs—mistura

-—TTT T T T T T 71
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (C)

Figura 6.37.Perfis de TPR para amostra pré-tratada com hétioa(lsélida) e com

mistura reacional composta de 1% CO, 1%60% H e 38% He (linha vermelha).

6.3.3.Teste Catalitico

Inicialmente foram realizados experimentos parafigar possiveis limitagdes

difusionais externas as particulas das perovskitasguais a vazao volumétrica)(foi
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alterada, mantendo-se a razée,/ constante. Os resultados sdo apresentados na
Figura 6.38.
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Figura 6.38. Conversdo de CO em funcédo da vazdo volumétggaaka a perovskita
Lao,95Ca),o5C0Qa 150 °C.

A variacdo da vazdo nao alterou a conversdo do €& tbrno de 47 %),
indicando que a reacdo ndo é governada por fen@Gmemdransferéncia de massa.
Portanto, a partir da vazdo volumétrica de 75mL/n@invelocidade da reacédo é
determinada pela cinética. A condigdo escolhida pestes cataliticos seguintes foi:
vazado de 100 mL.mihe massa de 150 mg.

Os testes envolvendo transferéncia de massa iri@apa geralmente ndo sao
realizados para sistemas Oxidos tipo perovskitdaem vista que esses materiais ndo
sao porosos e possuem baixa granulometria. Desteaf@pode-se desconsiderar que
estes materiais ndo oferecem resisténcia a trénsfarde massa dentro da particula do
catalisador.

O primeiro experimento dos testes cataliticos emtola perovskita LaCa{e
enfocou a reatividade deste catalisador frente a canga isenta de hidrogénio e uma

carga contendo 60% de hidrogénio. O resultado deetedo do CO é apresentado nas
Figuras 6.39.
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Os resultados indicaram que a oxidacao total doé@@ 100% a 200 °C e que
acima desta temperatura a conversao se manténrelienga de 60% de hidrogénio a
conversdao € a mesma em toda a faixa de temperatér€200°C. Acima desta
temperatura, a conversao cai e esta queda € daibudcorréncia de reacdo de oxidagao
do hidrogénio que se constitui na principal reag@mpetitiva nesta faixa de
temperatura. Acima de 200 °C, outras reac¢fes stigerpde ocorrer sdo a reacdo de
deslocamento gas-dgua e sua reversa, como foineidda pelos experimentos de
TPSR.

100+

60

40

—=— Oxidagdo total do CO
—v— SELOX

Converséao do CO (%)

204

i

oO-r——7———7——7T— 7T 7T 7T 7T 7

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura ()

Figura 6.39. Conversado do CO em funcéo da temperatura paraozshéa LaCoQ
para reacao de oxidacao total (1%CO, 1% 08%He) e SELOX (60%411% CO, 1%
0O, e 38% He).

Os resultados de conversdao do oxigénio para a agededoxidacao total e
SELOX bem como Seletividade a €@ara a reacdo SELOX sdo apresentados na
Figura 6.40. Os dados indicaram que a reacao dagio total se processa obedecendo
a estequiometria 1:1/2 e que na reagdo SELOX aecs&® do oxigénio € maxima
acima de 200°C indicando que o0 excesso de oxigéage com hidrogénio para formar

agua o que explica a queda na seletividade paaezstdo nesta faixa de temperatura.

Estes experimentos foram realizados com base hallia de KAHLICHet al.
(1997) que estudaram a cinética da reacao de @adagjetiva do CO em excesso ge H
empregando um catalisador 0,5%P#&l Os autores compararam a conversao do CO
para uma carga reacional sem hidrogénio compost&deO, 1% Qe balanco de Ne
uma carga com 75% de,H % CO, 1% @e balanco de N Os resultados de converséo

do CO e seletividade a GObtidos por esses autores sdo apresentados nma bigu.

129



=

o

o
1

V— VvV ——V— VvV —Y

[0}
o
1

N

—v— Converséo do (JSELOX)
s —u— Conversao do (Dx. Total)
— Seletividade a CASELOX)

N\

o

Conversdo de (e Seletividade a C(%)
3
\_\
|
\.
i.
l
|

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (T)

Figura 6.40. Conversédo do e seletividade a CQOem funcdo da temperatura para a
perovskita LaCo@para reacao de oxidacao total (1%CO, 1%®8%He) e SELOX
(60% H,1% CO, 1%Qe 38% He).
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Figura 6.41.Conversao do CO e seletividade a,@ funcéo da temperatura para um

catalisador  0,5%Pt/ADs, submetido a uma composicdo reacional sem hidrogen
com 75% de hidrogénio (KAHLICldt al, 1997).

Os resultados indicaram que, para a carga iseritg deconversao aumentou de
2% a 150 °C para 100% a 220 °C. A presenca de &Pk da corrente de alimentacéo
aumentou a velocidade de oxidac¢do do CO por um d&@ em temperaturas inferiores

a 200 °C. Neste caso, a conversdo do CO maxintef80% a 220 °C e posteriormente
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a conversao decresce consideravelmente devidoreénca de reacdes paralelas como

oxidag&o do hidrogénio.

Os resultados de conversdo de CQ, &seletividade a COem fungéo do
aumento da temperatura para todas as perovskitagmasentados na Figura 6.42,

6.43e 6.44, respectivamente.

Todas as perovskitas apresentaram conversdes zieggede monodxido de
carbono abaixo de 100 °C (n&o apresentadas). Adest temperatura, os resultados
indicaram que, independente das substituicbess taslgperovskitas foram ativas para a

reacdo de conversdo do monéxido de carbono.

A insercdo de 5 e 25% de cério a rede da perovikitareceu uma pequena
melhora na conversao do CO, sobretudo em tempasatnieriores a 180 °C. Acima
desta temperatura, a atividade é semelhante a ramo&b substituida. O mesmo
comportamento catalitico € verificado para a ammosontendo 5% de estroncio.
Entretanto, a amostra contendo 25% de estrOncEsaptou comportamento catalitico
diferente das demais perovskitas em temperatufasares a 200°C, com atividade
superior as demais. Entretanto, essa amostra fmi@ que nado atingiu 100% de

conversao para a conversao do CO.
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Figura 6.42. Conversdao de CO em funcdo da temperatura paraess/sgitas

preparadas pelo método citrato e calcinadas a®00 °
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A queda na conversdao em funcdo do aumentondigetatura, para todos os
catalisadores, é atribuida a ocorréncia de reguéegelas, principalmente a reacao de
oxidacao do hidrogénio. Este fato € evidenciado pgmento na conversao do oxigénio

em relacdo a conversao do CO, acima de 200 °C gqmder ser verificado para os

gréficos de converséo de oxigénio.

Os resultados indicaram consumo maximo de oxigéoéwa todos o0s
catalisadores em temperaturas que variaram em dudgateor de cério e estrdncio
adicionado. As amostras La95Ce5 e La75Sr25 apasemiperfis de consumo total de
oxigénio em temperatura mais baixa (em torno de°@®0que as demais perovskitas.
Este fato evidencia que, pela estequiometria, gaceaompetitiva entre a oxidacédo do
CO e H se inicia em temperaturas mais baixas para estaisadores. As demais
perovskitas apresentam consumo maximo acima de°Q0@ssim, € esperada uma
queda na seletividade significativa para estedisadiores, nesta faixa de temperatura.
Entretanto, ao observar os resultados de seletiejdeerifica-se que essa queda é é
confirmada apenas para amostra contendo 25% dmeistr Por outro lado, a amostra
La95Ce5 apresenta seletividade elevada, nesta d@xa@mperatura. Este fato sugere

gue o consumo de oxigénio ndo esta somente assaciaxidacédo do hidrogénio.
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Figura 6.43.Converséo de £em funcao da temperatura para as perovskitas rpcams

pelo método citrato e calcinadas a 600 °C.
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Os resultados de seletividade a dfdicaram que os catalisadores La95Ce5,
La75Ce25 e La95Sr5 sdo mais seletivos em tempasgatunferiores a 200°C se
comparado ao catalisador LaCpEste fato indica que, a baixas temperaturas, a
insercao destes substituintes favorece a reacA@%EA insercao de 25% de estréncio
favoreceu a ocorréncia de reacdes paralelas emaddiaa de temperatura, 0o que

explica os valores de seletividade a,@&@dh relacdo as demais amostras.

N&o foi verificado formacéo de metano na faixa eegeratura empregada.
Entretanto, estudos anteriores para alguns destiedisadores (ndo apresentados)
indicaram formacéo de metano em temperaturas suegr 350 °C, semelhante ao que
verificado nos perfis de TPSR. De um modo gerahumento de cério e estroncio

deslocou a formacéo destes para temperaturas heaéslas em relagcdo a amostra néo-

substituida.
3
@)
©
©
o]
o)
S )
s .
B 49| | A-LC25 |
[} ] LS5
0 5l LS25
104
0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (°C)

Figura 6.44. Seletividade a COem funcdo da temperatura para as perovskitas

calcinadas a 600 °C.

Estes resultados de emprego de oOxidos tipo petaveki reacdo SELOX sdo
inéditos e a comparacao com resultados da literagGrpodera ser feita com outros
catalisadores. O ideal seria testar o catalisaolmeccial ou outro sistema catalitico nas

condi¢des de reacdo e compara-los, o que néaitimi fe
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Os resultados da literatura para sistemas contestollto envolvem a utilizacéo
de catalisadores suportados como fora visto na&evbibliograficaWOODS et al.
(2010), empregando um sistema catalitico tipo @OE0, e utilizando diferentes
condicbes de reacdo verificou que estes catalisadséo efetivos para oxidar
seletivamente o mondéxido de carbono, numa cargaert hidrogénio em temperaturas
inferiores a 200°C. Acima desta temperatura saorénidas outras reagbes como
oxidagdo do hidrogénio e metanacdo (a 275°C). Seg@sses autores, a pequena
diferenca entre as energias de ativacdo associadadacao do CO e H(52 e 74
kJ/mol, respectivamente) explica a competitividads o aumento da temperatura. Os
testes de longa duragdo (1300 min) indicaram qtes estalisadores sdo estaveis a
175 °C na presenca de 1% CO, 1% © 60%. Entretanto, esses catalisadores ndo se
mostraram resistentes a reducdo, o que explicarrmaa@@o de metano a baixas
temperaturas.

Os testes de desativacdo envolvendo as perovska@o(;, La95Ce5 e
La75Sr25 séo apresentados na Figura 6.45-47. Imene foram conduzidos testes
ciclicos envolvendo a conversdo do CO em funcd@uwnento e da diminuicdo da
temperatura. Estes experimentos se constituem emerdar a temperatura até 300°C,
depois submeter a tratamento com inerte nesta tatmpe por 30 minutos e depois

reduzir a temperatura coma carga reacional e canparonversao.
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Figura 6.45. Influéncia da conversdo em funcdo do aumento ouichnuicdo da

temperatura para o catalisador LaGoO
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Os resultados para a amostra Lagat@icam que a conversao é diferente para
essa amostra a 300 °C. Entretanto, abaixo desteetatura a conversao se mantém
indicando que o processo é ciclico e que ndo héatidagdo apreciavel abaixo de
240°C. Uma eventual reducéo do cobalto pode estarceda a queda na converséao a
300 °C. Entretanto, essa reducdo ndo é suficieata mterferir na atividade do
catalisador em temperaturas mais baixas.

O mesmo experimento foi realizando para a amosa@bCe5 e os resultados
sdo muito semelhantes ao da amostra LaC@0ntudo, verifica-se que a diferenca na
conversao a 300 °C indicando que este catalisadticpmente ndo sofre desativacéo
em toda faixa de temperatura. Analogamente a ambaoQ, essa pequena diferenca
na conversdo do CO a 300 °C pode ser atribuidaliéc@ie do cobalto. As amostras
contendo 25% de cério e 5% de estréncio (ndo apexkEs) apresentam perfil de

conversdo do CO para este teste semelhante a rpadEsgpara a amostra contendo
La95Ce5.
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Figura 6.46. Influéncia da conversdo em funcdo do aumento oulicknuicdo da
temperatura para o catalisador La95Ce5.

A amostra contendo 25% de estroncio apresentoueced®s diferentes para o
CO em toda faixa de temperatura. Indicando quea pasa amostra, se verifica um
processo de desativacdo. Embora nos experimeratizatos no TPSR envolvendo

redutibilidade das amostras indique que essa ampsdticamente nao se reduz quando
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submetido a carga reacional a 200°C, os experirmaigodesativacdo indicaram que
essa amostra sofre desativacdo com aumento dartdorpe Essa desativacado pode
estar associada a formacdo de carbonato na sugpaificcatalisador nos sitios de

estroncio, que pode interferir no mecanismo dea@égvando ao bloqueio dos sitios.
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Figura 6.47. Influéncia da conversdo em funcdo do aumento ouichnuicdo da
temperatura para o catalisador La95Ce5.

Apos a andlise destes resultados foram escolhidsschtalisadores para os
testes de estabilidade por meio de reacdo de ldongacdo. Foram escolhidos os
catalisadores LaCa{dsem cério) e o catalisador com 5% de cérig §i@e) 0s<C00;) e
o catalisador contendo 5% de estroncio. Foram leisla® condicdes de reacdo em que
se tivesse uma converséo elevada de CO e conveisderada de Ono sentido de
minimizar o efeito de reacgOes paralelas. Partindsted pressuposto foi escolhida a
temperatura de 170 °C e tempo de reacdo de 48dsuliado € apresentado na Figura
6.48 para as perovskitas LaCo®©La95Ce5 e La95Sr5, respectivamente.

O estudo de estabilidade se justifica pelo fatoamlto sofrer transformacéo de
fases em atmosferas redutoras, o0 que pode levassativhcdo do catalisador. Os

catalisadores se mostraram muito estaveis ao lded®@h de reacgéo.

136



100
!:.llll.—ll.lll.lll..l—ll-ll.,..-.ll\.,.\ﬁ__'-.,.'.\-’.ll
1l Teegee o‘.ro\. 09004, s0000000 eedo oG S 0000000 ¥
< 90
o]
O
L 80
o
(T
o
g 70
S —=—LaCoO,
O
—e— La95Ce5
601 La95Sr5
50 +———

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Tempo (h)
Figura 6.48. Testes de estabilidade para as perovskitas Lgda®5Ce5 e La95Sr5.

(WSHV= 40,000cfigeat > h™. T = 200-C)

A comparacdo da seletividade para os catalisadimiesleterminada numa
temperatura distante do equilibrio termodinamicd5@ °C, sob isoconversao de CO de
cerca de 30%. Os resultados sdo apresentados el Eabl. Os resultados indicaram
gue houve uma melhora na seletividade a G&a as amostraa95Ce5, La75Ce25 e
La95Sr5 em relagdo ao catalisador Lag.o@ste aumento na seletividade esté
relacionado a modificacdes superficiais promovigas esses substituintes. Os
experimentos de TPD de,hdicaram que a substituicdo isoestrutural de 8%tétio
favorecia a criacdo de vacancias superficiais datde a amostra ndo substituida e
essas vacancias podem influenciar na seletividabeguprimento de oxigénio 1abil da
rede para a oxidacdo do CO a baixas temperatuoaso @videnciado por BIALOBOK
et al (2007), por meio de experimentos de TPR-®insercédo de cério em perovskita
Lag osCey 05C00; favorece a criacdo de vacancias no catalisadé@mAdisso, o cério
quando presente na superficie pode atuar comoilestdbr do par C8/0, que,
segundo estes autores, desempenha um papel intpargaoxidacao de CO.

Uma analogia semelhante pode ser atribuida a nzeltrseletividade para a
perovskita La95Sr5. Entretanto, para amostra cdoteP5% de cério a mesma

explicacdo néo é valida uma vez que nao ha formdeadefeitos na superficie em
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funcdo da substituicdo promovida. Contudo, essasaapresentou maior criacdo de
defeitos no interior do sélido, o que néo influenob processo de oxidagdo, a baixas
temperaturas. Entdo, a melhora na seletividade psthr associada a participagédo
direta do cério na superficie, visto que este isaidbr apresentou segregacao de céria e
os resultados de XPS evidenciaram enriquecimerste a@xido na superficie. Como se
sabe, o cério tem propriedade redox e alta capdeida armazenamento de oxigénio, 0
que leva a especular sobre a contribuicdo do oérigeletividade deste catalisador, em

relacdo aos demais.

Tabela 6.11.Resultados de conversao do CO.eS&2letividade a C£e temperatura

para alcancar 50% de conversao antes e apos ¢elstiegh duracao.

Amostra Xco Xo02 Seletividade  Tso (%) Tso (%)
LaCoQy 29 14 87 170 180
La95Ce5 29 13 92 160 180
La75Ce25 28 12 94 155 —
La95Sr5 29 13 91 155 160
La75Sr25 29 16 80 146 —

-N&o calculado, * apds teste de longa duracgéao.

Os testes envolvendo a influéncia da presenca de eC&0O na carga de
alimentagéo foram avaliados para a amostra deérefier. Essas substancias sao os
principais produtos da reacao competitiva de oxédaitp CO e Kle relatos na literatura
tem indicado influéncia negativas ou positivas paversdao do CO, a depender do

sistema catalitico.

O experimento foi conduzido, inicialmente, com uwerga ideal e cada
substancia foi adicionada isoladamente e tambémnultsineamente na carga de
alimentacdo a uma concentracdo especifica. A rda¢@onduzida a uma temperatura
de 180 °C e uma velocidade espacial de 40.00®gith™, sem pré-tratamento de

reducao ou oxidacao entre as etapas. Os resukadapresentados na Figura 6.49.

Na primeira corrida descrita como A, a misturaald®mposta de 1% CO, 1%

02, 60% H e 38% de He foi alimentado no reator sendo atangida converséo de CO
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constante de 76%, semelhante aos testes antefoneseguida, a alimentacéao foi
alterada com a adi¢céao de 4% de,Cd®scrita como B, e a conversao caiu para 55% por
2h. O CQ foi removido da carga retornando & composicaorii@sm A e a conversao
alcancou 69%, menor que a conversao inicial sugenma pequena desativacdo. Essa
novo patamar de conversao foi descrito como A’'m@oadicéo de 3% de,@ na carga

de alimentagdo, evento descrito como C, a converado para 51%. Retornando a
carga ideal (evento A) a conversao alcangou 71€aperando praticamente a atividade
inicial do evento descrito como A’. O teste finabi fconduzindo adicionando
simultaneamente C& HO na carga de alimentacdo, situacdo descrita come D
conversao de CO caiu bruscamente para 24%. Emdse@uués retirada da agua e, CO

na carga de alimentacdo, a atividade foi praticéneestabelecida atingindo uma
conversao de 67%.
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Figura 6.49. Resultados de conversdo de CO para a perovskita@a@80 'C sob

diferentes cargas reacionais. (A = IDEAL = 1% Q& G, 60% H e balango de He;
B = IDEAL + 4% CQ; C = IDEA 3% + HO e D = IDEAL + 4% CQ+ 3% HO).
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Estes resultados indicaram que a presenca deeQ®O tem uma influéncia
negativa sobre a conversao de CO para catalisalat&s(;, tendo cobalto como fase
ativa. Entretanto, esses resultados indicam q@usaza da interagcéo destas substancia
com os sitios ativos é fraca a ponto de ndo afetmtrutura destes sitios na superficie,

porque a conversao € totalmente restaurada.

A gueda na atividade causada pelo,GOprovavelmente devido a adsorcao
competitiva de CO e CGobre os sitios ativos, ou pela formacdo de espéci
carbonatodas na superficie. A queda na convers@ppesenca da dgua pode estar
associada a fisissorcdo destasuperficie do catalisador inibindo a reacéo (et
al. 2007). Estes resultados indicam que esses poxdesadsorcdo sao reversiveis que
influenciam a velocidade da reacgdo. Por isso, quam de sitios ativos e formacao de
carbonato s&o as possibilidades para explicaifig@ntia que inibiu as taxas de reacao

que sao reversiveis por dessorcédo ou carbonatongesicao.

QIANG et al. (2007) estudaram a influéncia da presenca de 20%QGl e 10%
de agua na corrente de alimentacdo para um cd@lisde formulacdo 10%
Co304/CeQ. Os resultados de conversdo e seletividade forbtidos para uma
composicao reacional composta de 1% de CO, %60 de H e balangco de N
acrescida de 4gua e g@a carga em substituicdo ag iNdicaram um decréscimo na
atividade deste catalisador pela presenca destesafoinantes”. Entretanto, em todas
as composi¢cdes houve 100% de conversdo do CO.efivedhde também foi afetada
em funcdo da presenca de contaminantes. Entretantojtorno de 210°C, este
catalisador apresentou uma seletividade da ordeB0#ena presenca de agua e,CO
apresentando, assim, uma resisténcia a presentgs demtaminantes. Em relacdo a
carga ideal os mesmos resultados foram obtidosyragacarga ideal em temperaturas
mais elevadasstes resultados estdo de acordo os resultadaosigor SHACet al.
(2007) para um catalisador £&n/CeG;, preparadogpor precipitacao-oxidacdo. Estes
exibiram excelente resisténcia a presenca de dyaaopidacdo do CO a 150 °C. Essa
resisténcia foi atribuida a interacéo entre o £e@ag0O, pois, sendo o cobalto a Unica
espécie ativa, a interacdo com o suporte favoragel® redox C8/Co**, responsavel
pela atividade catalitica para este sistema datalit
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CAPITULO 7

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O método citrato foi eficiente para obter a peradeskaCoQ e perovskitas
substituidas (LaMCoQO;) para ser empregado na reacdo de oxidacdo seldbiva
mondxido de carbono (SELOX). As caracterizacdep@stas tiveram como objetivo
principal obter informacf6es da estrutura destesda®le como as modificagbes

isoestruturais propostas influenciam na atividaatalitica destes materiais.

Com base nos experimento de FTIR e TG/DTA € pekshferir sobre as
provaveis reacoes de decomposicao para o matariatizado. Inicialmente ocorre a
quelacdo dos metais lantanio, cério ou estrénciabalto, em meio aquoso. O aumento
da temperatura favorece a formacdo de uma estrutineea amorfa, caracteristica de
citrato de metal. Parte do nitrato precursor semgde na etapa de eliminacdo da agua

e parte durante os processos de calcinacgao.

A decomposicdo do material precursor em duas etapasndo taxas lentas de
aquecimento foi eficiente para decompor o matenatursor e obter sélidos cristalinos
para a maioria das perovskitas. Entretanto, pas@stras contendo 25% de estroncio
esse processo de decomposi¢cdo nado foi eficientsedéido obtido apresenta carbonato

em sua estrutura. Este fato estd associado a gedimigade do estréncio por esses
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compostos e esse carbonato € oriundo da decomposicémpleta do citrato. O
carbonato de estroncio foi detectado pelos expetmsede DRX com um pico
caracteristico em@= 25,4. Entretanto, analisando os experimentoBTd&, ndo ha
uma distingdo significativa para estes compostdecamdo que esse carbonato pode
estar presente na superficie em uma baixa propdegaaontradicdo, os experimentos
de XPS identificam contaminacdo superficial pelaspn¢ca de carbonato para esta
amostra em uma elevada proporgéo sugerindo cordgé&uonpela presenca de £db
ambiente como também carbonato oriundo do citresidual. Relatos da literatura
indicam que sdo necessarias temperaturas de ca@loietevadas para obter fases puras
em perovskitas contendo estroncio. Entretanto, prego de condi¢cdes extremas de
calcinacéo (temperatura, tempo) tem levado a oétede materiais sinterizados, o que
dificulta aplicacdo destes em catalise. Neste knabforam obtidos sélidos com éarea
especifica méaxima de 16°gT e para a perovskita La75Sr25 foi obtida uma aeea3d
m? g*. O aumento na temperatura de calcinacdo de 6@0808r °C, para esta amostra,
foi feito. Entretanto, os resultados indicaram unelhora na cristalinidade do material
mas uma &rea especifica menor que <igh{2 nf g') e esta nova condicéo n&o foi
efetiva para remover todo o carbonato e esta aadsir descartada. Como 0s
experimentos indicaram a dificuldade de retiradacadonato a amostra calcinada a
600 °C mantida e os experimentos de TPR indicaram esses carbonatos sao

reduzidos a elevada temperatura.

A obtencao de perovskitas contendo estroncio tem reportada na literatura
empregando outros tipos de agentes complexantd2RGER et al (2004), obteveram
perovskita La,SrCoG; (0,1, 0,2 e 0,3) sem segregacao de fases utibzaoto
maleico como agente complexante e calcinando orialapeecursor a 1000 °C por 6h.
Com este procedimento, foram obtidos sélidos cara éspecifica de 30°m*. O ideal
para a sintese destes catalisadores € utilizariaiatée partida isento de carbono.

As caracterizagfes estruturais indicaram que avpkita LaCoQ; apresenta
distor¢gbes na estrutura, que é€ tipicos para esdésviais. Estas distorsdes de rede estao
associadas ao efeito Jahn-teller emppobe ser caracterizado por uma perda de simetria
em complexos octaédricos, seja por uma aproximaga@or um afastamento dos
atomos de oxigénio ligado ao TORLOVSKAYA, 2005). Estes efeitos ndo s&o
detectados por experimentos de raios X porque esst@ascdes séo locais ao longo do

cristal. Este efeito foi evidenciado pelos experntoe de RAMAN.
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A insercdo de 5% de cério ndo modificou a célut@aua da perovskita.
Entretanto, indicou uma distor¢ao estrutural qué associada a criacdo de defeitos na
estrutura do sdlido que para esta perovskita tanmdg®mefletiu na superficie. A idéia
inicial era a adicdo deste teor de cério, além dempver defeitos no sdlido,
modificasse quimicamente o cobalto, o que, explicégnte, ndo foi detectado por
nenhuma técnica. Contudo, os experimentos de Rawidanciaram que, localmente,
pode haver formacéo de €oEste foi evidenciado ao se comparar o espectidab
para esta amostra com Oxido de cobaltgQz@om estrutura espinélio que possui uma
pequena fracdo de €o Esta analogia foi feita intuitivamente tendo eistas que os
dados da literatura fazem atribuicdes por comparacéia maioria das vezes, indica-se
perfl de RAMAN para o composto @0, e ndo ha detalhamento das transices
referentes as diferentes espécies de cobdt@DJIEV, 1988; SANTOS, 2005;
WOODS, 2010). Neste caso, a formacdo d& @m como conseqiiéncia a criacdo de
defeitos por efeito de compensacdo (TAROKA, 2003ERRO, 2000). Os
experimentos de TPD de oxigénio indicaram que arpuracdo de 5% cério na rede
favoreceu a criacdo de vacancias, tanto na rede cansuperficie. Segundo KHA®t
al. (2008) a substituicdo isoestrutural dé"Qeor L&* pode ser compensado tanto pela

criacao de vacancias quanto pela reducdo do carEdtndo as equacgdes 7.1 e 7.2:
3CeP+4Llay — 3CEL, +Vi" + 2La03 (7.1)
4Ce@ + 4 Lay — 3C€, +4Cqo + 2La03 +O, (7.2)

A insercao de 25% de cério favoreceu a criacacetktds no interior do solido.
Entretanto praticamente n&o se verificou dessodgioxigénio nos experimentos de
TPD indicando que praticamente ndo h& vacanciasrfitipis. Este fato evidencia que
o cério foi incorporado na a rede da perovskitai®, guando foi atingido o limite de
solubilidade deste, houve segregacéo de cériaeqaled a ser formar na superficie. Os
dados de XPS para esta amostra indicou um enrigeatd deste em relagcdo ao
lantanio na superficie do catalisador, 0o que poghicar a inexisténcia de vacancia na

superficie desta amostra.

A insercdo de 5% de estroncio na rede da peravsidb promoveu grandes
alteracbes com relacédo a criacdo de vacanciaspafisie e no bulk. Entretanto, se
verificou que a incorporacdo deste cation promavea expansao na célula unitaria da

perovskita, 0 que nado resultou em mudancas sigtiifes nas propriedades texturais e
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criacado de defeitos. A incorporacdo de estroncioeda favorece a criacdo, local, de
cobalto em um estado de oxidacdo mais elevadd(€omo é amplamente verificado
na literatura (FRENCH, 2005; TANAKA,2001). Entretancaracterizar essas espécies
na estrutura do solido ndo é uma tarefa triviavetdas técnicas foram utilizadas
visando elucidar a formacdo deste pela incorporatgi®d % de estroncio. O TPR
apresentou perfil de reducdo e consumo de hidrogéemelhante para a amostra
contendo 5% de cério e ndo substituida. O Ramassapiou espectro semelhante as
demais amostras e muito e bandas semelhando apinéles CgO,. Os espectros de
XPS identificaram apenas &ona superficie e os resultados de DRS n&do apresento
bandas especificas para esta espécie de cobal®.ra&saltar que esse teor de 5%
refere-se a substituicAo de em igual proporcdoadé&éhio e que é uma proporgado
pequena em relacdo ao conjunto da estrutura. Sessilm, pode ser que tenho ocorrida
a formacdo de Cb em baixa proporcéo e localmente. Segundo TANAKMISONO
(2001) a insercdo de um cation divalente no skwoifece a formacdo de cobalto
tetravalente e, como essa valéncia é anormal &vilgpara o cobalto, este tende e se

reduzir liberando oxigénio da estrutura atravesedgao descrita em 7.3.
5
Laf*ySr¢*Coi*yCoty0s — Lai*ySr*Coity,psC01 55+ 50, 7.3

A insercdo de 25% de estrbncio em relacdo ao lentgromoveu uma
modificacdo significativa na estrutura do soélidoque se refere a criagdo de vacancias
como pdde ser verificado nos experimentos de TPDxigénio. Entretanto, ndo é
possivel especificar qual teor foi efetivo paranpower estes defeitos porque uma parte
foi incorporada a rede da perovskita e outra psgtgegou na forma de carbonato de
estroncio. Analisando os resultados de FTIR, DRRRTe XPS, sugere-se que a
formacgao deste carbonato, oriundo de decomposigdntrdto do material de partida,
esta situado, como impureza, em subcamadas naomtdy soélido. As evidéncias
baseiam-se no fato de que nos experimentos de RatRfoi identificado bandas
apreciaveis de carbonato para estes materiaisp temdvista que a formacdo deste
tenderia a ter maior liberdade vibracional na dfigiero que seria de facil detec¢céo nos
experimentos de FTIR. A composicédo superficial alemnostra indicou que esta &
menos enriquecida com estroncio do que a amost@b3r&. Além disso, 0s

experimentos de DRX indicaram picos atribuidos atanato de estroncio indicando
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que foi formado um cristal deste sal, organizadogstrutura do material e os resultados

de TPR indicaram reducédo deste, como ultimo estigi@ducéo, para esta perovskita.

Em geral, as perovskitas foram ativas para a cededoxidacdo seletiva do
monoxido de carbono. H4 uma correlacéo direta exivielade catalitica e resisténcia a
reducdo destes materiais, pois atribui-se a formags raxidada do cobalto papel
preponderante na atividade deste metal em qualiquerulacdo catalitica. Mesmo
assim, alguns trabalhos reportados na literat@ioatem sequer um simples experimento
de TPR para fazer esta correlagédo (WOOD, 2QIANG, 2007). A perovskita LaCo®
apresentou uma maior facilidade para se reduzired@gdo as demais. O aumento da
temperatura favorece a reducdo de espécies detachalerficiais e estas espécies
reduzidas podem catalisar reacdes indesejaveis coxmacdo do hidrogénio e
metanacdo. As demais perovskitas, contendo c&str@ncio, apresentaram uma maior
resisténcia a reducéo e este fato pode explicarnaat;do de reacdes indesejaveis em
temperaturas mais elevadas. A correlacao entréamsrites adsortividades das espécies
no meio reacional com a redutibilidade dessas pg&itas pode-se inferir uma analise
da atividade catalitica destes materiais. Os exypmtios de TPSR e DRIFTI8 situ
foram as ferramentas utilizadas, nesta tese, pareelacionar a atividade das
perovskitas em funcdo do estado de oxidacdo doltoobm funcdo do aumento da
temperatura. O estudo envolvendo mecanismo daAdeBELOX para essas espécies
mais oxidadas de cobalto é escasso na literatuia materiais suportados e para
perovskitas ndo foi encontrada nenhuma publicacéo.

Estudos mecanisticos envolvendo cobalto geralnsmtencontrados em
reacdes simples de oxidacdo do CO. BROQWSEAI. (2002) publicaram uma proposta
mecanistica envolvendo catalisadores tipo espin@ts®, na reacdo de oxidacao do
CO. Os autores, baseados nos trabalhos de IWASAWA (2007), propuseram um
mecanismo tipdlars—van Krevelenpara explicar a oxidagdo do CO usando célculo de
DFT como suporte para este estudo. Este trabalimoareferéncia para sugestdo de

uma proposta mecanistica usando perovskita contmiziito como fase ativa.

Inicialmente estes autores estudaram a acessitélid® CO aos sitios €o
expostos na superficie e das subcamadas maisastelnrepresentacdo esquematica

destas camadas € apresentada nas Figuras 2.22a¥b.b&se nos resultados dos

calculos de DFT envolvendo as energias para as cwdgyuracdes, sugeriu-se que,
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para o caso do sitio de cobalto ocupar a configiragima camada mais interna (A), a
repulsédo de Pauli a esses ions de oxigénio totassi® inacessivel e que, neste caso,
este sitio Co (lll) é estericamente impedido, o giativamente exclui a possibilidade
de adsorcao de CO neste sitio. A adsorcdo sO getimamente favoravel caso o sitio

Co®* esteja exposto na superficie do catalisador (B).

Figura 7.1. Diferentes configuraces para adsorcdo do CO dims sCo" em
coordenacdo octaédrica. (a)*Csituado numa subcamada préximo a superficie e (b)
Co*" situado numa camada na superficie (Adaptado de@BRST et al.2002).

Estes autores propuseram duas rotas mecanistimsgeqlistinguem devido as
duas simetrias diferentes assumidas pelos ionxigénio, os quais poderiam estar
envolvidos na oxidacdo de CO. Estes dois ions dgoio diferem na maneira como
eles estdo ligados a rede e, conseqiuentementeestlas envolvidos por diferentes
ambientes quimicos. Embora os complexos formaddss p#ois tipos de ions de
oxigénio sejam semelhantes, a energia envolviddomaacdo e dessorcao destes

complexos é diferente. As trés primeiras etapas &#ouns a ambas as rotas

apresentadas.

1. CO adsorve em uma &wsuperficie exposta.
2. CO adsorvido se liga em ponte tanto no oxigénimhisao sitio CY'.

3. Um complexo Qui+COespecie€ formado.
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4. O CO é dessorvido extraindo o oxigénio da rede, o qua b reducdo do
cobalto a C&". Este mecanismo de dessorcdo difere, dependendmiale
tipo de oxigénio o CO se liga em ponte, na etapa 2.

5. O Cd* é reoxidado com oxigénio da fase gasosa.

O trabalho de JANSSOBt al (2001), baseados em um trabalho eminentemente
experimental, propuseram o mesmo mecansimo pasadagdo do CO, empregando
catalisadores de Oxido de cobalto. Os autorezarnim estudos com isétopos e FTHR
situ para auxiliar nestes estudos. Estes autores ¢m@mlgue o complexo formado pela
ligacdo em ponte entre sitios de*Ce fon oxigénio é, na verdade, um carbonato que

dessorve liberando G@ reduzindo o cobalto superficial.

Este mecanismo é mais provavel para a oxidacdGQ@em catalisadores de
oxido de cobalto. Entretanto sera que o0 mesmo nwoanpode ser proposto para a
oxidagdo do CO numa carga rica em hidrogénio? Corhalrogénio interfere nesse
ciclo redox? Serd que a oxidacdo do CO também exqmr este mecansimo para um
oxido com esturura tipo pervskita? Os dados sdasees na literatura. Entretanto,
presume-se que o hidrogénio interfira nesse cedox com o aumento da temperatura,

como ja fora apresentado.

Os testedn situ para as perovskitas ndo evidenciaram adsorcaddeoS sitios
de cobalto para as perovskitas LaCa95Ce5 e La75Ce25. Este fato sugere que um
mecanismo de reagdo envolvendo a adsor¢éo dir€l®deos sitios de cobalto pode ser
descartada. Como também né&o ha indicacdo de adstwgdO em nenhum outro sitios
da estrutura, sugere-se que a 0 mecanismo de ImaniguiHishelwood pode ser
completamente descartado para esta reacdo. Lensandm conta as consideracdes
propostas por BROQVISé&t al (2002) e, como a estrutura perovskita é muito meds
em oxigénio se comparado a uma oxido normal, hanatnlema de acessibilidade deste
CO em sitios CY eletrodeficientes, o que justifica a ndo adsodgste na superficie
do catalisador. Este enriguecimento superficial vieiificado pelos experimentos de
XPS. Entdo, uma superficie com exposicao d& €omo é representado pela Figura

7.3a nédo é esperado sendo a Figura 7.2.b maisvedova
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Figura 7.2. Diferentes configuracbes para adsorcdo do CO eiossEc* em
coordenacéo octaédripara perovskita LaCcs. (a) C3* mais eposto a superficida
perovskita (b) C8 situado numa cama em regides mais internas datrutura.
(Estrutura baseada no trabalncBOCKRIS e OTAGAWAT, 1983).

A reacdo envolvendo a participacdo de oxigérhidrogénio nos experiment
de DRIFTS indicou quest: se processa rapidamente sendo dificil de ser nraca.
Nao foi verificada aormacdo de carbone pela exposicdo do catalisador a mis
reacional CO + @ Este fato indica que a adsor¢cao de oxigénio eeposadsorc¢éo d
CO no oxigénio prédsorvide formando um carbonato quposteriorment se
decompbe formando GOndo € a rota reacionahais adequado para explicar
mecanismo desta rea¢&endo assi, 0 mecanismo EleRRidel também foi descarta
para 0 mecanismo da reacao envolvendo as peravskit@tizadas neste traba

Os experimentos de DRIFTS sugerem que realmenimecanismo mai
provavel para a reacdo de oxidacdo seletiva do @O tgpo Mars—van Krevelen. As

evidenciagpara esta sugestdo bam-se nos seguintes fatos:

1) O CO reage formando (; utilizando oxigénio da rede;

2) Os processos de reoxidacdo do cataliseevidenciaram formacgao (
complexo COO©,-catalisador, o que nao foi evidenciado para expgo:
direta do CO ao catalisador, indicando que o cobedbxidado é ur
provavel centro ativo pra catalisar a reacdo ddaméo do CO. A formacé
deste complexo foevidenciad no experimento da Figure.28.5.b nos

experimentos de DRIFT
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3) Quando os catalisadores nédo foram submetidos segmos de oxidacéo
houve formagdo de metano indicando o CO tende awentodo oxigénio
da rede levando a reducgédo do cobalto a zero.

4) O catalisador se mantém ativo até enquanto o cadlox C3/Cco** é
mantido. Quando esse ciclo é ndo é restabelecicatadisador desativa e
tende a catalisador outras reacdes em funcéo derdara temperatura.

5) O hidrogénio compete com o CO por esses atomosxig€nio labeis e
devido a uma pequena diferente de energia de abvagsociada a oxidacao

destes compostos, o CO é favorecido a baixas temopas.

O mecanismo proposto da suporte aos experimentdP8R em que se verifica
que praticamente os catalisadores s&do inativos pamacdo do CO a baixas
temperaturas. Este fato indica que a reacdo doegOer um minimo de energia de
ativacéo e explica porque é cineticamente desfaitreNa faixa de temperatura entre
100 e 200 °C os catalisadores sdo ativados e =@/ do monoxido de carbono é

favorecida cineticamente.

Outros fatores podem influenciar no mecanismo e#cdo. Um deles esta
associado a presenca de defeitos na superficieatdtisador. Esses defeitos podem
influenciar no ciclo redox suprindo o ciclo TAC?* com oxigénio pré-adsorvido da
carga gasosa. Os experimentos de TRDiicaram formacdo de vacancias
superficiais para as amostras menos substituideses catalisadores foram os mais
seletivos nos testes cataliticos. Este fato supezena participacdo dessas vacancias no
mecanismo de reagdo. Segundo BIALOB@K al. (2007) a inser¢cdo de cério em
perovskita LaosCe) 0sC00; favoreceu a criacdo de vacancia no catalisadémAlisso,

a presenca de ceério na superficie, segundo essesesau pode atuar como
“estabilizador” da entidade €%0,, o qual se acredita ser a um centro ativa para a
oxidagdo de CO. Estas vacancias poderiam atuar domes de suprimento de

oxigénio para o processo redox.

A influéncia desses defeitos na atividade do isadbr envolve uma série de
fatores dificeis de serem correlacionados. O nraialt € que nesses defeitos, 0s
atomos de oxigénio tém reatividade diferentes datde aos que estdo perfeitamente
coordenados na estrutura do sélido. Isto indica lfueima diferenca na reatividade
destes, que os torna mais labeis para participanat@mnismo reacional, ou seja, requer
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menos energia para ser extraidos da rede. ADeER. (2007) publicaram um estudo
sistematico envolvendo consideracdes termodinaneicaséeticas de trocas de oxigénio
entre a fase gasosa e sélidos ndo estequiomét@musestrutura de perovskita. O
objetivo foi elucidar como esses processos inflis@ncem reacdes de oxidacao.
Segundo esses autores, o transporte de elétronsramesso de adsorcdo utilizando
oxidos condutores ndo estequiométricos é regido quimissorcdo dissociativa ou
adsorgcdo em vacancias. Estes séo as etapas lenitantprocesso de adsorcéo. Estes
estudos sugerem que a estrutura e a naturezaido gésempenham um importante
papel catalitico, através da estabilizacdo defiSissorvido na superficie. Algumas
barreiras energéticas estdo associadas aos precdssoxigénio da fase gasosa na
superficie do catalisador, 0 que explica as diteseradsortividades em funcdo do

aumento da temperatura.

A insercdo de cério e estroncio pode interferitané®ca entre oxigénio da fase
gasosa e superficie do catalisador estabilizandeécess altamente reativas e
participando diretamente do ciclo redox. Em paldicua adicdo de cério tem se
destacado em reacdes de oxidacdo pelas propriectitesem atmosfera rica e pobre
de oxigénio. Esta participacdo da céria na atiadeakalitica foi evidenciada para a
amostra La75Ce25 uma vez que essa amostra nd@mpresyacancias superficiais e
sim no interior do soélido e como néo se esperadipacao de oxigénio intraesturtura,
a baixa temperatura, atribui-se ao cério na sugperfa contribuicdo deste na atividade
deste catalisador.

Os testes de longa duracdo mostraram que a eatdds sitios ndo se altera ao
longo de 48h de reacdo, mesmo utilizando uma aed@0% de hidrogénio. A 170 °C
esses catalisadores apresentam uma taxa de caneenstdrno de 70% indicando que
estes catalisadores séo resistentes a reducaosefcdio de estroncio indicou uma
melhora na atividade, em relacdo ao cério nossteiteestabilidade. Os catalisadores
contendo estroncio apresentaram maior resisténreidugdo quando comparado com 0s

catalisadores de cério e ndo substituidos.

A adsorcdo competitiva entre o monodxido de carbertidrogénio pode ser
influenciada pela presenca na carga de alimentdedagua e CO A natureza da
interacdo destes compostos é fraca, como foi discainteriormente. Em particular,

sugere-se que o nivel de interacdo tanto da aguaado CQ, presente na carga atua
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no ciclo redox proposto competindo com o, o que explica a quacha converséao pa

0 teste em que estes compostos estéo presentagaal alimentacac

Com base entaracterizagédn situ, um esquema envolvendo mecanisda

reacdade oxidacao seletiva para a perovskita Las é propostama Figura 7..

)0

0 CO3+
0 CoZ

. a3+

Figura 7.3. Ciclo redox C*"/Co™ proposto segundo o mecanismo Mars—van
Krevelen.(Estrutura baseada no trabalncBOCKRIS e OTAGAWAT, 198).
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CAPITULO 8

CONCLUSOES

Os resultados de sintese, caracterizacdo e atévidathlitica de 6xidos de
perovskita apresentados e discutidos nesta tesetper concluir que:

O método citrato foi apropriado para preparar &xidom estrutura do tipo
perovskita. A metodologia de sintese favoreceuradgéo de solidos nanoestruturados
com morfologia homogénea, cristalinos, com teores rdetal apropriado sem
segregacao para substituicdes catidnicas com céri@stréncio para um nivel de
substituicao de 5% em relagédo ao lantanio. Acinstedieor houve segregacéo de €eO
para um teor de 25% de cério adicionado e de catbae estroncio para 25% de
estroncio.

A insercdo de cério na rede da perovskita promgeica alteragdo na célula
unitaria da perovskita enquanto a insercdo derestrdevou a uma expansao da rede.
Nos dois casos, houve uma diminuicdo no tamanhorid&lito destes sélidos. Esta
diminuicdo de tamanho de cristalito n&o influenciosignificativamente, nas
propriedades texturais destes solidos e todostabse@lores apresentaram praticamente

a mesma area especifica.
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A adicdo do cério modificou os perfis de reducas plarovskitas e evidencia
que a inser¢cdo do cério inibe a formacdo de intéidmes, que sdo relatados na
literatura para a perovskita LaC@OA insercdo do cério ndo diminuiu,
significativamente, o grau de reducdo das amosftaasercdo do cério aumentou a
resisténcia destes catalisadores a reducéo e fis ¢geereducado indicaram que estes se
reduzem estagios formando estrutura oxigénio aefies tipo LaC@s,, até a
completa redugéo Co/k@s. A redugédo da amostra contendo estroncio apraseetd
de reducéo associado a presenca carbonato decgstidistalino, presente na estrutura
deste catalisador. Todos os catalisadores apreseni®0% de reducéo. Ha evidéncias
de reducdo de Gba Cd nos primeiros estagios de reducéo, em conformidade
dados apresentados na literatura.

A sintese das perovskitas pelo método citrato &oear a formacdo de solido
nanoestruturado com morfologia homogénea, indepelnde da substituicdo
isoestrutural proposta. A homogeneidade tambénesfica nos resultados de EDX em
relacdo a distribuicdo de cations na estruturadlidcs Para as amostras com Oxidos
segregados (La75Ce25 e La75Sr25) nao é verifidade e formacdo destes Oxidos e

estas segregacdes nao influenciam na area espeatifcsolidos sintetizados.

O estado de oxidacdo dos diversos cations que ampds diferentes
catalisadores sdo &op La®* Ceé* e SF'. Pequenos desvios em relacdo ao estado
eletrénico do cobalto foram identificados por expentos de Raman ao comparar as
perovskitas substituidas com a perovskita Lag00

A composicao superficial dos catalisadores difggaificativamente da relacéo
tedrica atribuida a estrutura do material. As amestpresentam uma superficie
enriquecida com lantdnio e oxigénio e a substituipar 5% de cério ou 5% de
estréncio ndo alterou significativamente o teorcdbalto na superficie. A adicdo de
25% de estroncio favorece a formacdo de uma espégi® oxidada de cobalto em
relacdo as demais amostras.

A perovskita LaCo@ apresenta vacancias na superficie e no intericétido.

A insercéo de 5% de cério, 5% de estroncio e 25#%stténcio favoreceram ainda mais
a criacao destas vacancias. A insercdo de 25% rite m@ticamente nao favoreceu
criacdo de vacancia na superficie. Contudo, a adidaste teor favoreceu

extraordinariamente a formacgéo de defeitos noiortdo sdlido.
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Os testedn situ para as perovskitas indicaram que a rota reacioae provavel
para a reacdo de oxidacao seletiva do CO em petavskdo tipo Mars—van Krevelen
em gue o mondéxido de carbono reage com oxigénieda formando COlevando a
reducdo do cobalto superficial que é reoxidado ¥ Gelo oxigénio da fase gasosa. O
processo ciclico redox (€#Cc?)-O, desempenha um papel importante na atividade

do catalisador.

Os resultados de DRIFTS indicaram que a perovki@@o(Q; se mantém ativo
enquanto o ciclo redox G¥Co** é mantido. Quando esse ciclo é n&o é restabelecido
catalisador desativa e tende a catalisar outragbesaem funcdo do aumento da

temperatura, como oxidac&o do hidrogénio e metanaca

Os resultados de TPSR indicaram que a reacdo SE&CAvorecida em
temperaturas, inferiores a 220°C. Acima desta temp&a sdo favorecidas reacoes
indesejaveis como a oxidag¢do do hidrogénio e resagéenetanacdo. A adi¢cdo do cério
e estroncio favoreceu a ocorréncia destas reagilEesdjaveis a temperaturas mais
elevadas.

Todas as perovskitas foram ativas para reacdo SES@Xamostras LaCaof)
La95Ceb5e La95Sr5 apresentaram os melhores resultados 00ft tle conversao de
CO em torno de 200 °C e seletividades de 75 e Hiftemperaturas superiores a 200
°C houve queda na conversdo do CO para todas astrasjoo que foi atribuido a
ocorréncia de reacOes paralelas, principalmentexidagdo do hidrogénio, o que
justifica a queda na seletividade. Foi detectaftaraacdo de metano em temperaturas
superiores a 350 °C. Entretanto, a adicdo do clenrou a formacdo deste em
temperaturas mais elevadas.

Os testes de estabilidade indicaram que as petasskiaCoQ@, La95Ce5
La95Sr5 sdo estaveis em testes de longa durachp (@8testes envolvendo a presenca
de CQ e HO na carga de alimentagdo para a perovskita Lg@uliraram que estes
interferem na conversao de CO. Entretanto, ostesld indicam que a natureza da
interacdo destas substancia com os sitios atifras# a ponto de ndo afetar a estrutura
destes sitios na superficie, porque a conversaaénente restaurada quando estas
espécies sdo retiradas da carga reacional.

O conjunto de resultados apresentados indicam quéximos com estrutura
perovskitas LaCo®e perovskitas substituidas;L&Ce,Sr)CoO; sdo promissoras para

serem empregadas na reacdo de oxidagdo seletivaodoxido de carbono com
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requisitos de atividade (ativos, seletivos e estqvem temperaturas em torno de
200 °C.
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CAPITULO 9

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros propde-se:

Preparar perovskitas envolvendo estréncio com $oisentas de carbono para
evitar formacao de carbonato;

Estudar a redutibilidade das perovskitas utilizatétmica de DRXn situ para
estudar os processos de reducdo destas perowgkitado submetidas a mistura
reacional utilizada na reacdo SELOX.

Estudar o mecanismo de reacdo com bases em exptrgimesitu com atomo
marcado.

Estudar mais detalhadamente os efeitos de agua présente na carga
reacional.

Executar experimentos de EPR para identificar pessvariacées no estado de

oxidacao do cobalto em fungéo das substituicoenqvaas.
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