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Oxidos mistos do tipo perovskita LaCoOs, LaggsCeqosC003, LaCoggCup 203,
Lag 95Ce0,05C00gCU0 203 € LaCoOs/Al,03 foram estudados quanto as modificacbes
estruturais decorrentes das substituicdes metalicas parciais e pré-tratamentos de
ativacdo, dada a reconhecida importancia que esta classe de 6xidos possui em funcédo de
suas diversas propriedades e versatilidade estrutural.

As perovskitas foram sintetizadas pela rota do complexo polimerizavel, enquanto
o catalisador suportado foi preparado por mistura fisica entre LaCoO3 e suporte. Os pré-
tratamentos de ativagdo envolvendo reducdo em hidrogénio e misturas reacionais da
oxidacgéo parcial de metano (CH4/O,/He = 5/1/64 e CH4/O,/He = 2/1/37) e da reforma a
vapor de metano (CH4/H,O/He =1/1/31) provocaram uma completa mudanca
estrutural, com colapso da perovskita e formagdo de cobalto metélico.

Difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica por
transmissdo permitiram determinar a natureza das fases ativas, a natureza do carbono
depositado, assim como a estrutura das particulas metalicas arrastadas por nanotubos de
carbono em determinadas condicGes reacionais e de pré-tratamento. Esses estudos sao
de grande importancia para se compreender a ativacdo das perovskitas e o0 surgimento

de propriedades interessantes do ponto de vista catalitico.
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Perovskite-type oxides LaCoOs3, Lag g5Cep 05C003, LaCopsCup 203,
Lao 95Ce0,0sC00sCU0 203 and LaCoOs/Al,0; were studied concerning the structural
changes resulting from partial substitution of metals and pretreatments for activation,
given the importance of this class of oxides due to its several properties and versatility.

The perovskites were synthesized by the polymerizable complex route, while the
supported catalyst was prepared by physical mixture between LaCoO3 and support. The
pretreatments for activation involving reduction under hydrogen and reaction mixtures
of the partial oxidation of methane (CH4/O,/He =5/1/64 and CH,/O,/He = 2/1/37) and
steam reforming of methane (CH4/H,O/He = 1/1/31) led to a total transformation of the
catalysts, with collapse of the perovskite structure and formation of metallic cobalt.

X-ray diffraction, Raman spectroscopy and transmission electron microscopy
allowed to identify the nature of the active phases and carbon deposited, as well as the
structure of the metal particles carried by carbon nanotubes under some reaction
conditions and pretreatment. These studies are very important to understand the
activation of the perovskites and interesting properties from the point of view of

catalysis.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Na busca por catalisadores ativos, seletivos e estaveis para a producdo de
hidrogénio e/ou gas de sintese (H/CO), os materiais mais investigados tém sido
catalisadores suportados, apresentando como fase ativa metais nobres ou nao-nobres.

Porém, outras estruturas como Oxidos simples ou mistos tém despertado interesse.

Neste sentido, a classe de dxidos mistos ABO3 conhecida por sua estrutura do
tipo perovskita surge como uma possibilidade promissora para a producdo de gas de
sintese em funcdo das suas inumeras propriedades, das quais podem ser destacadas:
comportamento condutor, capacidade de adsor¢do de moléculas, capacidade redox,
presenca de defeitos estruturais e possibilidade de substitui¢do parcial dos metais A e/ou
B. A realizagdo de tais substituicdes pode levar ao surgimento de efeitos eletronicos e
geomeétricos diferentes daqueles no 6xido sem substituicao de cations.

Oxidos do tipo perovskita tém sido empregados em diversas reacbes de
oxidacdo, como oxidacdo total e parcial de metano e de outros hidrocarbonetos,
oxidacdo de monoxido de carbono, tdo bem como na hidrogenacéo de alcenos, reacdes
de hidrogendlise de alcanos, sintese de Fischer-Tropsch, sintese de alcoois, reforma de

diéxido de carbono, reacdo de deslocamento gas-agua etc.

E muitos esforcos tém sido realizados na tentativa de desenvolver catalisadores
altamente estaveis a partir de precursores perovskitas. O termo precursor é empregado,
pois a partir da estrutura éxida é possivel obter uma estrutura ativa composta pelo metal
de transicdo B bem disperso sobre uma matriz 6xida do metal A, por meio de
tratamentos de reducdo controlada. Por exemplo, precursores do tipo perovskita a base

de niquel tém demonstrado ser uma boa alternativa para reduzir a formacao de coque,
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por meio da obtencdo de particulas metélicas estaveis e dispersas geradas in situ pelo
colapso da estrutura perovskita. Outros precursores a base de cobalto (LnCoOs,
Ln = lantanideos) tém mostrado excelente atividade para reacGes de reforma a vapor e
seca de metano. E muitas possibilidades podem ainda ser investigadas, em funcdo do
carater versatil das perovskitas, as quais podem ter seus céations parcialmente

substituidos por outros e/ou pré-tratadas de diferentes maneiras para se tornarem ativas.

Em particular, a perovskita LaCoO; apresenta a capacidade de formar
cristalitos puros, sem segregacdo de fases de lantanio ou cobalto, e, comporta
facilmente, segundo a literatura (PENA e FIERRO, 2001), a substituicio de seus céations
por outros de tamanho e cargas parecidas. Avaliar uma perovskita com lantanio em sua
composicdo é interessante, desde que este elemento parece promover estabilidade
térmica e atividade catalitica, como a ativacdo de CO, e o favorecimento de reacbes
com CH; e CO, (NAKAGAWA et al., 1998); além disso, ao utilizar a perovskita
LaCoO3; como um precursor catalitico, é provavel ocorrer o seu colapso, surgindo
La,0O3, 0 qual é irredutivel e incapaz de recobrir os sitios metélicos formados
(RUCKENSTEIN e WANG, 1999).

Estudar o desempenho do cobalto, a partir de uma perovskita, € motivado pelo
fato deste metal ndo ser tdo estudado como niquel e metais nobres, apesar de ter
demonstrado consideravel atividade para a reforma seca de CH; (TAKANABE et al.,
2005), sintese de Fischer-Tropsch (JACOBS et al., 2003, ENACHE et al., 2004) e
reforma de etanol (BATISTA et al.,, 2006). Cobalto apresenta, ainda, a vantagem

econdmica de ter baixo custo e ter grande disponibilidade em relacdo aos metais nobres.

No intuito de introduzir mudancas estruturais que interfiram nas propriedades e
atividade catalitica de LaCoOs3, a substituicdo parcial do lantanio por cério se baseia na
capacidade do cério estabilizar ions oxigénio na superficie do catalisador (FORNI et al.,
1996), mantendo-os disponiveis para reacdes como a de oxidacdo de carbono
depositado. Cério na rede da estrutura 6xida pode levar a formacdo de vacancias
anibnicas e catiénicas (FERRI et al., 1998), promovendo a eletroneutralidade da
perovskita, assim como o surgimento de efeitos eletronicos, que podem interferir na
reatividade do oxigénio da rede (TABATA et al., 1987).
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O metal cobre, por sua vez, apresenta caracteristicas que o possibilitam
substituir cobalto satisfatoriamente, tais como o aumento na redutibilidade do cobalto
sob condic¢es redutoras, provocando dispersdo metalica e evitando sinterizacdo (TIEN-
THAO et al.,, 2006). Portanto, desenvolver sistemas cataliticos com perovskitas
empregando La, Ce, Co e Cu pode ser interessante em func¢do das propriedades desses
metais e dos efeitos advindos de suas interagdes.

Assim sendo, conhecer a estrutura do catalisador e entender o seu processo de
ativacdo torna possivel compreender e prever o comportamento das espécies que 0
compdem durante uma reacdo quimica. Para isso, as reacGes de oxidacdo parcial e
reforma a vapor de metano, que sdo rotas de producdo de gas de sintese mais baratas
para se chegar a produtos de maior valor agregado, sdo sugeridas como um meio de
propiciar o estudo das propriedades e potencialidades de precursores com estrutura

perovskita.

Em linhas gerais, 0s objetivos desta tese compreendem a sintese de éxidos
mistos com estrutura perovskita LaCoO3 e derivacdes obtidas por substitui¢do parcial de
lantanio por cério e cobalto por cobre, assim como o estudo da ativacdo desses
precursores cataliticos, buscando conhecer a natureza e a estrutura das fases ativas

formadas. Mais especificamente, objetiva-se:

v'Sintetizar os seguintes Oxidos cristalinos com estrutura perovskita:
LaCoOs3, LaCeCo03, LaCoCuO3 e LaCeCoCuOs;

v/ Caracteriza-los quanto as suas propriedades fisico-quimicas,
morfoldgicas e microestruturais;

v’ Avaliar 0 uso de H,, CH,/O, e CH4/H,0 sob aumento programado de
temperatura como pré-tratamentos de ativacao dos precursores 0xidos;

v’ Avaliar o desempenho dos materiais nas reacdes de oxidagdo e reforma a
vapor de metano;

v'Avaliar o efeito da substituicdo de La por Ce e de Co por Cu sobre a
atividade para geracao de gas de sintese;



Cap. 1 - Introdugéo

O presente documento compreende uma revisdo da literatura (Capitulo 2)
focada em apresentar as propriedades e motivacdes que levam ao estudo dos Oxidos
mistos do tipo perovskita. O Capitulo 3 aborda a descricdo da metodologia
experimental, materiais utilizados e técnicas empregadas para a caracterizacdo dos
sistemas cataliticos propostos, assim como as metodologias experimentais aplicadas nas

avaliacdes cataliticas.

Os resultados e as discussdes pertinentes as caracterizacGes dos catalisadores e
as transformacdes estruturais sob diferentes pré-tratamentos de ativacdo sdo
apresentados no Capitulo 4. As referéncias bibliograficas encontram-se listadas no
Capitulo 5, seguidas dos Apéndices A, B, C e D, com informacdes relevantes sobre a

sintese e caracterizagoes.



Capl'tulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OXIDOS MISTOS DO TIPO PEROVSKITA

Entre os 6xidos metalicos mistos, aqueles cuja formula geral ¢ dada por ABO;
possuem na maioria dos casos a estrutura cristalina perovskita. O arranjo atdmico desse
tipo de estrutura foi primeiro identificado para o mineral CaTiOs, descoberto nos
montes Urais da Russia ¢ nomeado em homenagem ao mineralogista russo L. A.
Perovski (1792-1856) como perovskita (tanto o arranjo cristalino como o mineral
CaTiOs receberam esse denominagdo). Esses compostos constituem estruturas versateis
capazes de originar uma grande familia de sé6lidos e foram inicialmente estudados por
suas propriedades fisicas excepcionais, e.g., ferroeletricidade, piezoeletricidade,
piroeletricidade e efeitos magnéticos. Com o tempo, essa classe de 6xidos encontrou na
Catalise um campo fértil para aplicagdes e as paginas seguintes versam exatamente

sobre a sua importancia e os motivagdes para o desenvolvimento deste trabalho.

Os o6xidos ternarios do tipo perovskita podem ser divididos em A'"B’0;,
A*B*0; e A*B*0;; os primeiros sdo de interesse particular devido as suas
propriedades ferroelétricas, alguns exemplos de 6xidos: KNbOs3;, NaNbO3; e KTaO3;
A**B*" 05 provavelmente forma o maior nimero de 6xidos do tipo perovskita, no qual o
cation A pode ser um alcalino terroso, cddmio ou chumbo e B*" inclui Ce, Fe, Ti, Zr,
Mo e outros. Por fim, A3+B3+03 inclui diversos compostos como LaCrOs;, EuFeOs,

LaCoOj etec. (GALASSO, 1990).

A estrutura ideal de um 6xido do tipo perovskita ¢ cubica, com grupo espacial
Pm3m-Oh, sendo A, um cation de tamanho grande e coordenado a 12 ions oxigénio,

enquanto B ¢ um cation de tamanho menor, coordenado a 6 ions oxigénio.
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Esquematicamente, a Figur 2.1 ilustra uma célula unitaria de ABO3, na qual o cation A
ocupa o centro do cubo, os cations B se localizam nos vértices e 0s anions oxigénio se
centralizam nas arestas do cubo. De maneira alternativa, a estrutura pode ser visualizada
com o cation B ocupando o centro de um octaedro formado por vértices de oxigénio,
que por sua vez estaria dentro de um cubo, cujos vértices seriam os cations A (PENA e

FIERRO, 2001).

Figura 2.1 — Estrutura ideal da perovskita ABO3; com cation A no centro da célula
unitdria e cation B no centro de um octaedro, cujos vértices sdo anions oxigénio

(Adaptado de PENA e FIERRO, 2001).

Como uma medida do desvio da idealidade para a estrutura cubica ABO;,
GOLDSCHMIDT (1926) apud GALASSO (1990) definiu o fator de tolerancia t
conforme a equagdo (2.1). Considerando que na estrutura ideal os 4&tomos se tocam, esse

fator ¢ calculado a partir das distancias interatomicas A-O e B-O, definidas
respectivamente como (I, +I,)=a/ V2 e (r;+ry)=a/2, no qual a corresponde ao
parametro de célula unitaria cubica.

t_ (rA+rO)

20 +1) ey

Para a perovskita cubica ideal o fator t corresponde a 1 e apenas em alguns

casos, determinados materiais se aproximam desse valor em altas temperaturas. Na
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maioria dos compostos, as distor¢des levam a valores entre 0,75 <t < 1,0, e quando o
fator de tolerancia ¢ extrapolado além desse intervalo, a estrutura estavel deixa de ser a

perovskita e passa a outras, e.g., ilmenita, calcita e aragonita (GALASSO, 1990).

Além da relagdo entre o tamanho dos raios ionicos de A e¢ B, outra condigdo
para formagao da estrutura perovskita ¢ a eletroneutralidade, i.e., a soma das cargas dos
cations deve ser igual a soma das cargas dos anions oxigénio (PENA e FIERRO, 2001).
Na catalise heterogénea, os sistemas mais estudados s3o os que apresentam um
elemento alcalino, alcalino terroso ou lantanideo na posi¢do A, e um metal de transi¢ao

da primeira série na posi¢ao B (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).

A estrutura de uma perovskita ABO; pode também ser apropriadamente
modificada pela substitui¢cao parcial dos &tomos dos sitios A e/ou B, passando a adquirir
uma nova configuragdo A(xA«B(i)ByO3, na qual x e y representam o grau de
substitui¢do. Em geral, o cation A confere resisténcia térmica e estrutural ao catalisador,
enquanto B ¢ o responsavel pela atividade catalitica. Entretanto, a substitui¢do parcial
do cation A pode afetar fortemente a atividade catalitica de B, devido a estabilizagao de
estados de oxidacdo ndo usuais desse metal e devido a formagdo simultanea de defeitos

estruturais (FERRI et al., 1998).

Além disso, a substitui¢do parcial do cation B pode modificar a atividade
catalitica, ao passo que interfere diretamente no estado eletronico do orbital d, na
energia de estabilizagdo do campo cristalino ¢ na energia de ligacdo B-O (NITADORI
et al., 1988). A substitui¢do parcial passa a representar, portanto, uma ferramenta
fundamental para obtencdo de materiais ativos, seletivos e estaveis para diversas

aplicacdes, como a producao de gas de sintese.

A nao-estequiometria nas perovskitas, i.e., a deficiéncia de cations nos sitios A
e/ou B e também oxigénio, ¢ uma caracteristica muito comum as perovskitas, que as
afasta da estrutura ideal, contudo, ndo as torna menos interessante. No caso do sitio de
oxigénio, a ndo-estequiometria obtida pela presenca de vacancia ¢ mais comum do que a
gerada pelas vacancias catidnicas, sendo, portanto, as estruturas ndo-estequiométricas

mais comuns aquelas com excesso relativo de cations devido as vacancias anionicas.
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Por outro lado, apesar do excesso de oxigé€nio por insercdo extra nao ser
comum, devido ao desfavorecimento termodinimico (PENA e FIERRO, 2001), o seu
excesso pode ser obtido quando existem vacancias catidnicas como as do sitio A,
coordenado por 12 atomos de oxigénio; nesse caso o arranjo estdvel BOs; permite a
auséncia do cation grande A sem muita desestabilizacdo da rede. Em relacdo a nao-
estequiometria por vacancias do sitio B, o pequeno tamanho e a carga geralmente
grande desse elemento tornam essa possibilidade desfavoravel termodinamicamente

(RAO et al., 1984).

A presenca de vacancias e defeitos na estrutura do catalisador € responsavel em
grande parte pela mobilidade de oxigénio dentro da rede cristalina, quanto mais
vacancias, maior ¢ a mobilidade de oxigénio. As vacancias idnicas afetam a atividade
catalitica ao favorecer ou nao a adsor¢do de reagentes da fase gasosa (FERRI et al.,

1998).

Face as caracteristicas gerais das perovskitas, acima expostas, vale ressaltar
algumas propriedades de interesse na catdlise e de importancia fundamental para a
compreensdo dos fenomenos estudados nesta tese, portanto, a seguir sdo argumentadas

as propriedades de maior interesse quando se trata de 6xidos com estrutura perovskita.

2.2. PROPRIEDADES DOS OXIDOS COM ESTRUTURA PEROVSKITA
Condutividade

As perovskitas ABO; exibem diversas propriedades fisicas interessantes como
ferroeletricidade (BaTiOs3), ferromagnetismo (SrRuOs;) e condutividade térmica
(LaCo0O3). Varios compostos possuem propriedades dielétricas, enquanto outros
apresentam condutividade metélica, mas a maioria ¢ classificada como semicondutores
(PENA e FIERRO, 2001). Em especial, a perovskita LaCoO; mostra um
comportamento complexo, ¢ semicondutora até a temperatura de 400 K, depois da qual
a condutividade aumenta até 823 K, atingindo um maximo entre 823 e 1200K e

finalmente acima de 1200 K comporta-se como metal (KHATTAK et al., 1979).
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Adsorc¢ao

A capacidade dos 6xidos perovskita em adsorver moléculas, em especial o
oxigénio, tem sido alvo de intenso estudo, devido a importancia desses compostos como
catalisadores de oxidagdo-redug@o. De acordo com AU et al. (1998), num primeiro
instante a adsor¢dao do oxigénio molecular ocorre por um rapido processo, seguido por
uma cinética de adsor¢do ativada muito mais lenta, a qual estd associada a formacao de
espécies OF. Como as propriedades de adsor¢do de oxigénio afetam diretamente a
atividade catalitica desses 0xidos para reag¢des de oxidagao, e.g., do CHy, o interesse em

entender os fundamentos que permeiam esse tipo de material motiva o seu estudo.
Capacidade redox

Na catalise heterogénea as etapas reacionais ocorrem sobre a superficie, ou
entre as espécies adsorvidas ou pelas colisdes das moléculas em fase gasosa com as
espécies adsorvidas. No entanto, tem sido relatado que espécies do bulk do catalisador
também podem se envolver nas reagdes cataliticas, especialmente quando o catalisador
¢ um oxido, o qual pode fornecer espécies oxigénio de sua estrutura. Uma aplicag¢do
desejavel dessa propriedade de fornecer espécies oxigénio seria durante uma reagdo
onde coque fosse depositado, de forma que o oxigénio fornecido pelo bulk suprisse a
falta dessa espécie na superficie e contribuisse para a remog¢do do coque formado,

prolongando dessa maneira a vida util do catalisador.

Perovskitas substituidas parcialmente por rodio, BaZr( < RhyOs, apresentaram
Otima capacidade de regeneracao estrutural em ciclos de redugdo/oxidagdao. O metal
nobre reduzido a estado metalico sob H, pdde ser parcialmente reoxidado e
reincorporado a estrutura o6xida por tratamento em ar (VIPARELLI et al., 2005).
Segundo os autores, a presenga de formas reduzidas e oxidadas do metal nobre ¢
desejavel na oxidagdo parcial de hidrocarbonetos para a produgdo de gas de sintese e
hidrogénio, pois tem sido proposto que a primeira dissociagdo C-H ocorre sobre
espécies reduzidas de Rh, enquanto os passos posteriores do mecanismo ocorrem sobre

as espécies oxidadas.
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Outros 6xidos perovskita podem ser reversivelmente reduzidos e oxidados em
temperaturas nas quais ndo ocorra uma significativa sinterizacdo das fases. Se a
sinterizagdo acontecer e o tamanho de cristalito aumentar drasticamente ¢ provavel que

ocorra a interrupgdo do ciclo redox (PENA e FIERRO, 2001).
Dispersao metéalica

Estudos comparativos da estabilidade de perovskitas ABOs; em atmosfera
redutora acabaram por verificar que apds os tratamentos de redugdo ou ciclos redox, o
metal B pode se tornar disperso sobre a matriz 6xida AOy. Considerando a importancia
de metais dispersos na catalise heterogénea, a reducdo ou o processo de oxidagao-
reducdo sob condi¢des controladas pode oferecer uma metodologia promissora para a

preparagao de catalisadores com elevada atividade.

ECHCHAHED et al. (2006) realizaram um estudo sistematico do cobalto
metalico gerado sobre a perovskita LaCoO; em condi¢des de reducao controlada.
Segundo os autores, essa perovskita apresenta dois passos de redutibilidade entre 300 e
500 °C, e posteriormente entre 500 e 800 °C, o que em um primeiro instante poderia ser
atribuido a redugdo de Co*'/Co*" e Co*'/Co°, respectivamente. No entanto,
experimentos de TPR incluindo apenas o primeiro estagio de redugdo revelaram até
30% de reducdo total, gerando CoO/LaCol_Xog_g, com fase perovskita deficiente em
cobalto e compensada por vacancias de oxigénio. A dispersdo metalica obtida foi de
21%, correspondendo & area metalica de 32 m?/g, mesmo sem os catalisadores terem
sido completamente reduzidos, evidenciando a possibilidade de se preparar cobalto
metalico disperso a partir da estrutura perovskita. Os autores propuseram que 0s 4&tomos
de Co do bulk ndo migram para a superficie, sendo os atomos superficiais de Co

significativamente mais redutiveis e responsaveis pela alta dispersao metalica.

Entretanto, ha idéias divergentes a respeito do mecanismo de dispersao
metalica a partir de 6xidos do tipo perovskita. PROVENDIER et al. (1999) propuseram
que o estado de alta dispersdo de Ni’a partir do precursor LaNixFe; xO3 ocorreu devido
a migracao reversivel desse metal, a partir do bulk para a superficie, durante a reacao.
Porém, como acima exposto, ECHCHAHED et al. (2006) afirmam que durante a

redugdo apenas os atomos de Co mais externos sao expostos ao agente redutor, €.g. Hp,

10
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sendo a reducio do cobalto bulk resultado da migracio de O* para a superficie, sem
penetragdo de hidrogénio, e que os 4&tomos de Co ndo parecem migrar para a superficie,

sendo levados a reoxidagdo ao haver readmissao de oxigénio.
Substituicdo parcial dos cations A e B

A substitui¢do parcial do cation A por um de menor valéncia nesse mesmo

3+

(l_x)SrfCoOp pode induzir mudangas importantes na estabilidade da

sitio, e.g., La

perovskita. O aumento no valor de x provoca o surgimento de um efeito compensatorio,
i.e., aumenta a concentragio de Co*" instavel e/ou surgem vacncias de oxigénio. A
existéncia de vacancias favorece uma das propriedades de grande relevancia: a difusao
do oxigénio bulk da rede para a superficie (PENA e FIERRO, 2001). Tem sido
vastamente documentado que a incorporagdo de dopantes nos 6xidos ABO; aumenta a

condutividade ionica (i.e., transporte de espécies O™) e promove a atividade catalitica.

Perovskitas LaCoOs; dopadas com Ce, i.e., La;4CexCoO; tém sido muito
empregadas para a combustao de hidrocarbonetos, decomposi¢ao de NOy, reducao de
NO por CO e oxidagao de CO por O,, devido a sua estabilidade e atividade de oxidagao.
De acordo com as pesquisas realizadas com La; 4CexCoOs, Ce pode estabilizar ions e
manté-los na superficie (FORNI et al., 1996); pode também introduzir modificagdes no
estado de oxidacdo do Co’" para Co’", as quais levam & formacdo de vacéncias
catidnicas e anionicas (FERRI et al., 1998); seu limite de solubilidade dentro da
estrutura perovskita parece corresponder a x < 0,05 (FORNI et al., 1996) ou até mesmo

x <0,1 (WEN et al., 2007), dependendo do método e das condigdes de preparo.

TABATA et al. (1987) constataram uma maior atividade por parte das
perovskitas substituidas por cério, La; (CexCoOs, nas reacdes de oxidagdo de CH4 e CO.
Os autores propuseram o modelo ilustrado na Figura 2.2 para explicar a influéncia da
substitui¢do de La por Ce, onde a mudanga na nuvem eletronica em torno do atomo de
oxigénio causada pela inser¢do de cério em um sitio proximo da superficie (ver
situagdes ¢, d da Figura 2.2) induziria a uma maior reatividade da molécula de CO®
adsorvida sobre o sitio vizinho de cobalto. Dessa forma, a interagdo com oxigénio da

rede (O%) seria facilitada, produzindo CO,. A substituicio parcial de La por Ce

11
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provocaria, portanto, mudangas eletronicas capazes de influenciar diretamente a

reatividade do catalisador.

CcO
CO 5t 2
%) b) / D s TEN e 9 CO\ /
Co— 00— Co Co—0— (Co CO—\\—O—’,‘—CO / B
| | . Co — O — Co
La La Ce6+ |
Ce

Figura 2.2 — Esquema de reatividade de CO sobre LaCoOs e La; 4Ce,CoO;3; (Adaptado
de TABATA et al., 1987).

Ainda em relagdo ao efeito da adigdo de Ce a perovskitas, QI et al. (2005)
verificaram que a substitui¢do parcial de La por Ce no catalisador La; 4Ce,NiO; para
x <0,2, aumentou a conversdao de CH, e seletividade a H, na reforma autotérmica de n-
octano. Conforme relatado pelos autores, a presenca de Ce, mesmo que parcialmente
segregado da perovskita como CeO,, promoveu uma maior estabilizagdo do niquel
metalico disperso, evitando a sua sinterizagdo. Adicionalmente, Ce teria promovido a

adsorgdo e ativacao de O,, atuando como fornecedor de oxigénio para a reacao.

Por outra perspectiva, perovskitas LaCoO3; dopadas com Cu, i.e., LaCo;.,Cu,Os3
sdo aplicadas por exemplo, a sintese de alcoois. Nesses materiais, TIEN-THAO et al.
(2006) comprovaram que a substituicdo parcial influencia a estabilidade e propriedades
redox da perovskita, ao passo que aumenta a redutibilidade em relacdo a LaCoOs. Além
disso, os autores verificaram a existéncia de uma forte interagdo Co-Cu capaz de

aumentar a dispersdo metalica do cobalto e evitar a sinterizacdo do cobre.

PORTA et al. (1999) avaliaram o efeito do cobre sobre as propriedades das
perovskitas LaCo; 4CuyO3 e observaram a presenca de espécies diamagnéticas La* e
Co™ (baixo spin) e paramagnéticas Co>" (alto spin); no caso das amostras contendo
cobre, a contribuigio para o paramagnetismo das moléculas veio também de Cu*". Foi
verificado que com a substituicdo parcial de Co por Cu, o desequilibrio de cargas foi
compensado por vacincias de oxigénio, dado que Co*" ndo foi detectado. A composi¢io

quimica sugerida pelos autores para o sistema LaCo;.xCu,O3 consiste em:

12
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(i)  Parax=0: LaCo;;,CoyyO;
(i) Parax =0,2: LaCo;5C0y5,Cuy,,0,,

s 3 I
(iii) Parax =0,4: LaCo;,,Co,5,Cu,,,0,,

Os resultados de EXAFS indicaram comprimentos de ligacdo Cu-O e Co-O
menores do que o esperado, atribuidos, segundo os autores, ao carater
predominantemente covalente da ligacdo Cu-O e/ou a distor¢des dos sitios de cobre, e
no caso de cobalto, a uma contribui¢cdo covalente as ligacoes Co’"-0 e Co™-0. Ambos
os metais apresentaram nimero de coordenacdo 6 e a andlise XANES confirmou a

ocorréncia do estado trivalente do cobalto para os sistemas.

Portanto, a sintese de perovskitas La;.xCexCoi.,Cu,O3 pode ser um caminho
para melhorar o desempenho de LaCoO; na oxidagao parcial de CHy, no intuito de que
cério possa contribuir com o aumento da estabilidade e processos redox, enquanto cobre
possa aumentar a redutibilidade, dispersdo metdlica ou mesmo promover algum efeito
sinérgico com cobalto. Para melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos é preciso

interligar o desempenho catalitico as propriedades estruturais.
Defeitos estruturais

Os defeitos estruturais dos 6xidos podem ser classificados em sitios da rede
vagos (as chamadas vacancias), ions localizados em sitios normalmente desocupados
(os chamados ions intersticiais) e ions estranhos presentes como impurezas ou dopantes,
cujas cargas sdo diferentes das esperadas para balancear a estequiometria global. Os
efeitos eletronicos podem surgir na presenca de ions com cargas distintas daquelas
pertencentes aos ions da rede, ou como conseqiiéncia da transi¢ao de elétrons de niveis
de energia normalmente preenchidos (geralmente a banda de valéncia) para niveis
vazios (a banda de condu¢@o). Em todos os casos quando um elétron esta ausente, i.e.,
quando existe uma deficiéncia eletronica, esta ¢ geralmente chamada de buraco

eletronico (GELLINGS et al., 2000).

Na auséncia de campos elétricos, as redes i0nicas das estruturas 6xidas tendem

a ser eletronicamente neutras, o que requer que os defeitos com carga sejam

13
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compensados pela presenga de outros defeitos de carga oposta, a fim de se obter a
condicdo de eletroneutralidade, tornando a estrutura mais estavel. Isso significa que os
defeitos com carga estdo sempre presentes como uma combinagdo de dois ou mais tipos

de defeitos (GELLINGS et al., 2000).

Vale ressaltar que os defeitos estruturais estdo diretamente relacionados a
atividade catalitica, pois se acredita que eles exer¢am fungdes dentro dos mecanismos
reacionais. E interessante notar que os defeitos anteriormente citados também estio
presentes na superficie dos cristais, mas suas energias sdo diferentes das energias
associadas aos defeitos do bulk, pois as concentragdes dos elétrons e buracos eletronicos

proximos a superficie sdo diferentes das concentragdes no bulk.

Outro efeito estrutural interessante, presente nas superficies reais de 6xidos
estequiométricos ou ndo-estequiométricos, incluindo obviamente uma perovskita, ¢ a
presenca de quinas, bordas e cantos, que apesar de ndo serem estritamente defeitos,
possuem as mesmas propriedades dos defeitos geométricos. Um exemplo ilustrativo
com a estrutura de CeO;, ¢ mostrado na Figura 2.3(a), onde a presenga de bordas e
cantos expde os atomos de Ce e oxigénio de maneiras distintas. Numa interface gas-
solido a interacdo desses sitios com os reagentes provenientes da fase gasosa pode ser

diferente, promovendo ou ndo a reagao.

1 b) 1 o 2 o

a) (310) plano de CcO, ) 7 m, |
i - .\.‘\III. "\._3{1_/"

B 0O 0

p n,, | Lot H
/": \ I, W

= £ fo M._-*

. . H - (I)\

e & i~ |

1

Figura 2.3 — (a) secdo planar de CeO, com trés diferentes sitios superficiais de oxigénio
(1, 2, 3) e trés diferentes sitios superficiais de cério (A, B, C) (Adaptado de
GELLINGS et al., 2000). (b) distancias interatOmicas entre os metais e oxigénio dentro

de uma estrutura perovskita distorcida (Adaptado de BURDETT e KULKARNI, 1988).
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BURDETT e KULKARNI (1988) realizaram um estudo tedérico sobre os
defeitos existentes em Oxidos mistos com estrutura perovskita e afirmaram que um
defeito comum apresentado por muitas perovskitas ¢ a distor¢do da estrutura ctbica
devido ao alongamento ou contracdo das ligagdes quimicas. Um dos exemplos mais
simples que mostra como se pode prever o comportamento da estrutura, quando suas
caracteristicas e propriedades sdo conhecidas estd representado na Figura 2.3(b).
Conforme o esquema, as duas estruturas 1 e 2, possuem distor¢des de alongamento e
contragdo das ligacdes, mas 2 apresenta uma das ligagdes M—O—M composta apenas por
alongamento, o que torna razoavel afirmar que sdo essas ligagdes que serdo rompidas
durante um processo de redugdo; enquanto a estrutura 1, poderia apresentar sob as
mesmas condi¢des, uma menor redutibilidade, ja que o comprimento total M—O-M ¢
menor, ¢ provavelmente a forca de ligagdo ¢ maior. Evidentemente, o trabalho de
BURDETT e KULKARNI (1988) apresenta uma fundamentagcdo quimica e matematica
que embasa melhor esse tipo de afirmagdo, mas esse esquema representa bem a idéia de
que ao se conhecer a estrutura do 6xido ¢ possivel prever seu comportamento em alguns

Ccasos.

ZUEV et al. (2007) realizaram um estudo de modelagem quantitativa dos
defeitos estruturais (vacancias cationicas, anionicas e¢ buracos eletronicos) de oxidos
perosvkita LaCo;4CuxOj;_5 € constataram que a substituicao parcial de cobalto por cobre
causa um aumento substancial das deficiéncias de oxigénio na estrutura do 6xido. De
acordo com os autores, quando cobre ¢ introduzido na subrede do cobalto, Cu se torna
um aceptor de elétrons por ser mais eletronegativo do que Co. Esse excesso de carga
negativa na estrutura ¢ balanceado pela correspondente carga positiva, que pode ser
obtida pelo surgimento de vacancias de oxigénio ou buracos eletronicos, conforme

também sugerido por GELLINGS et al., (2000), para obtengao da eletroneutralidade.

15



Cap. 2 — Revisdo Bibliografica

2.3. SINTESE DOS OXIDOS MISTOS DO TIPO PEROVSKITA

A sintese de 6xidos com estrutura perovskita requer uma metodologia que
proporcione um so6lido homogéneo e uma maximiza¢do da é&rea especifica. As
propriedades desses sistemas, tais como, textura, estado de oxida¢do dos cations e
estequiometria da estrutura, dependem do método de sintese. Por esse motivo, a
literatura tem reportado uma série de métodos de preparo, e em especial as
metodologias conhecidas como sol-gel tém se mostrado promissoras ao permitir um

excelente controle sobre as propriedades das perovskitas sintetizadas.

A técnica sol-gel ¢ um dos processos mais conhecidos para sintese de pos,
filmes, fibras, monolitos e outros materiais de uso na engenharia. Basicamente envolve
a formagdo de uma rede inorganica e/ou organica por meio de uma reagdo quimica em
solugdo, geralmente em baixa temperatura, seguida pela transi¢do da solugdo para um
sol coloidal e para um gel multifdsico. De acordo com os diferentes precursores
empregados, as técnicas sol-gel sdo classificadas: i) rota sol-gel baseada na hidrélise-
condensacao dos metais alcoxidos; ii) rota quelato-gel, na qual ocorre a concentragio de
solugdes aquosas envolvendo quelatos e metais; iii) rota do complexo polimerizavel
(RCP), baseada no uso de sais metalicos como precursores, acido citrico como quelante
e etileno glicol como agente de poliesterificacdo. Esta Glltima rota ¢ também conhecida
como método Pechini e tem sido muito utilizada para preparar 6xidos metalicos

multicomponentes com elevada homogeneidade (LIN et al., 2007).

Em suma, a rota do complexo polimerizavel (RCP) combina um processo de
formag¢do de complexos metalicos e uma polimerizagdo de orgdnicos in Situ. A

representacdo esquematica desse processo ¢ ilustrada na Figura 2.4.

Normalmente um acido a-hidroxi-carboxilico, e.g., acido citrico, é usado para
formar quelatos com os cations metalicos provenientes do sal precursor. Na presencga de
um poli-hidroxi-dlcool, e.g., etileno glicol, esses quelatos reagem com o alcool para
formar ésteres e 4dgua como produtos. Quando a mistura € aquecida, uma
poliesterificacdo ocorre na solugdo liquida gerando uma solucdo coloidal homogénea
(sol), na qual os ions sdo uniformemente distribuidos pela matriz polimérica organica.

Com a remocao do solvente, uma resina intermediaria ¢ formada. Finalmente, a
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estrutura oxida ¢ obtida pela remog¢dao das substancias organicas por meio de uma

calcinagdo (QUINELATO et al., 2001).

6.
X /7
($
o) T
5 E
b ] T ol X+t
S g—ug + M (NOy),
o
¥
[&]
o”? g
Formacao dos quelatos
o (metal+acido citrico)
]
00— C —CH2
L9 / \\ o
@ HO- C— cf +2H20' + XNO3
TN p oH
0-C —CH2
]
o l + HO-CH, -CH, -OH
Etileno glicol
0 . 2
I Esterificacio
0~ C —CHp

“.‘ / \ O
* 7 + H20 + NOy

~
Ve / 0—CHy—CH—OH

l Polimerizacio

0 o
It Il
‘ 0-C —Clz CHz—C -0 P
33 (0] 0 / o
z X v
@ Ho-c— ¢ Zo-cHy-ctiz—0>c — C-OH @
¥ \\ / \\ / RS
0-C —CH3 CH—C 0
I Il
0 0

Figura 2.4 — Reagdes quimicas envolvidas na rota do complexo polimerizavel,

empregada para sintese de perovskitas (Adaptado de QUINELATO et al., 2001).

A imobilizacdo do complexo metalico na cadeia polimérica rigida reduz a
segregacdao de ions metalicos, assegurando composi¢do homogénea, que ¢ verificada
pela formagdo de uma fase 6xida pura e multicomponente (i.e., multimetalica) apds a
calcinacao (LIN et al., 2007). A viscosidade e a massa molar do polimero podem ser

ajustadas ao se variar a temperatura de sintese e a razdo molar entre o acido citrico e
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etileno glicol. Além disso, o uso do acido citrico ndo ¢ por acaso, devido ao fato dele
possuir trés grupos carboxilicos e um alcoo6lico numa mesma molécula, esse composto ¢

capaz de formar quelatos estdveis com os mais diversos tipos de ions metalicos.

A maioria das dificuldades e desvantagens presentes em outros métodos sol-gel
(e.g., sol-gel a base de alcoxidos), tais como o alto custo, toxicidade e heterogeneidade,
pode ser evitada na RCP. Portanto, a rota do complexo polimerizavel se mostra versatil

e pratica para a preparacdo de materiais aplicaveis na catalise.

Em acordo ao exposto, CIFA et al. (2003) afirmam que as rotas envolvendo a
utilizacao 4acido citrico oferecem como vantagens: possibilidade de sintetizar 6xidos
mistos em uma larga escala de composicdo, uso de baixas temperaturas, 6timo controle
da estequiometria, excelente distribui¢do dos metais na rede cristalina do produto final e
a formacao de materiais com tamanho de particula pequeno. Além disso, o emprego de
nitratos metalicos como precursores (ao invés de acetatos, cloretos ou outros), ¢
vantajoso devido a sua Otima solubilidade, mas em contrapartida, possui o

inconveniente de liberar 6xidos nitrogenados durante as etapas de preparacgao.

POPA e colaboradores (POPA ¢ KAKIHANA, 2002 e POPA ¢ CALDERON-
MORENO, 2009) estudaram categoricamente a sintese da perovskita LaCoO; pela
RCP, mostrando inicialmente que o emprego de &acido citrico e etileno glicol como
agentes de complexacdo e poliesterificacdo, produzem um catalisador com distribui¢ao
muito mais uniforme do tamanho dos graos e mais homogénea da microestrutura do que
sem a utilizagdo do etileno glicol, cuja sintese ¢ conhecida como método do citrato
amorfo. As micrografias da Figura 2.5 ilustram bem essas diferencgas. Posteriormente
acompanharam todo o processo de cristalizacdo das nanoparticulas de LaCoOs a partir
do precursor amorfo em diferentes temperaturas de calcina¢do, fazendo uso da
microscopia eletronica de transmissdo em alta resolucao, difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman e energia dispersiva (EDX) e demonstraram a obtencdo de
perovskita com fase Unica, livre de carbono amorfo e sem a presenca de agregados
policristalinos ja a 550 °C. Com o aumento gradativo da temperatura de calcinagdo até

900 °C, os resultados de DRX e as imagens de microscopia mostraram o aumento do
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tamanho médio das nanoparticulas em funcao do aparecimento de efeitos de dominios

de borda, contornos de graos e sinterizagao.

Os resultados observados por POPA e colaboradores podem encontrar
aplicacdo na producdo de diferentes nanocatalisadores ceramicos a base de LaCoOs3,
incluindo, solugdes solidas LaMCo;-4O3 com outros metais de transi¢ao ou do grupo II

(M = Fe, Mn), para formar estruturas homogéneos e de fase Unica.

Figura 2.5 — Micrografias do 6xido perovskita LaCoO; calcinado a T = 700 °C e

preparado pela (a) rota do complexo polimerizavel e (b) rota do citrato amorfo

(Adaptado de POPA e KAKIHANA, 2002).

O método de sintese pela RCP parte de uma solugdo cujos cations de interesse
sao complexados e separados do solvente por uma secagem. Outras metodologias que
também partem de solugdes tém sido empregadas para a sintese de perovskitas e podem
ser classificadas, segundo TWU et al., (1993), na maneira com que o solvente ¢
removido, e.g., por meio da precipitacdo dos sélidos e retirada do solvente por filtragao
ou centrifugacdo; ou por meio de processos térmicos como a evaporagao, sublimagdo e

combustdo.

No método de liofilizagdo, se parte de uma solu¢do, que ¢ congelada e

posteriormente exposta a vacuo para sublimacdo do solvente; esse procedimento
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provavelmente ¢ o que mantém melhor a homogeneidade original presente na solugao,
resultando em um precursor 6xido a baixas temperaturas. Contudo, necessita-se de
equipamento especializado e relativamente complexo. Outro método de sintese de
perovskitas a partir de solugdo ¢ o método do aerossol, o qual aumenta a velocidade de
evaporagao do solvente ao utilizar a técnica de spray-drying, que corresponderia a uma

pulverizacdo da solu¢do (ALVAREZ, 1999).

J& o processo de combustdo, envolve a queima de uma solucdo homogénea
contendo os precursores ¢ ¢ caracterizado pelo emprego de elevadas temperaturas,
rapidas taxas e curto tempo de reacdo e relativamente baixos custos. Essa técnica usa
equipamentos simples e ¢ capaz de formar 6xidos de estrutura espinélica ou perovskita

com alta pureza e com tamanho de particula controlavel (PATIL et al., 2002).

Ha também uma metodologia muito aplicada para a sintese de materiais
ceramicos que ndo emprega solugdes. E o método cerdmico, de grande simplicidade e
baseado na mistura mecanica de 6xidos simples ou de precursores adequados; a mistura
obtida geralmente ¢ submetida a uma temperatura elevada para completar a rea¢do entre
as fases simples, o que ocasiona uma drastica perda de area especifica (ALVAREZ,
1999). Além disso, os solidos obtidos por esse método possuem pouca homogeneidade,
devido a ineficiéncia da mistura fisica frente as ligagdes quimicas que ocorrem com o0s

metais precursores nos métodos em solugdo, e.g., RCP.

2.4. PEROVSKITAS COMO PRECURSORES CATALITICOS

Catalisadores suportados tém sido desenvolvidos empregando-se os mais
diversos tipos de suporte e as mais diferentes técnicas de sintese a fim de alcangarem
uma condicdo de alta dispersao, que possibilitem excelente atividade e seletividade para
as reacoes investigadas, além de uma alta estabilidade promovida, por exemplo, pela
resisténcia a formacdo de coque. No entanto, 6xidos mistos de estrutura perovskita
podem também ser utilizados como precursores cataliticos ao serem submetidos a

algum pré-tratamento que modifique sua estrutura e faga surgir espécies ativas.
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Na busca por catalisadores ativos para a oxidagdo parcial, reforma a vapor e
reforma oxidativa de hidrocarbonetos, os precursores 0xidos do tipo perovskita ABOs,
sendo A e B geralmente cétions terras-raras trivalentes e metais de transi¢do,
respectivamente, sdo 6timos candidatos. Isso porque tais sistemas exibem estabilidade
térmica elevada em uma ampla faixa de temperatura, assim como alta capacidade de

estocagem e condutividade do ion oxigénio (MULLER et al., 1994).

Os precursores do tipo perovskita ndo apenas preenchem os requisitos de
estabilidade para as reagdes de oxidagdo e reforma, mas atuam também como suporte de
particulas ativas formadas por redugdo prévia ou mesmo in situ dos cations B, formando
cristalitos metalicos bem dispersos e estdveis sobre a matriz 6xida AOx
(GOLDWASSER et al., 2003, PENA e FIERRO, 2001). Este tipo de transformagio é
muito importante sob condi¢gdes reacionais redutoras, nas quais o uso de perovskitas

pode permitir a estabilizagdo de pequenas particulas metalicas durante a propria reagao.

Conforme indicado na literatura, muitos metais de transi¢ao mostram atividade
para a oxidacdo parcial catalitica e reagcdes de reforma a vapor, o que significa que eles
podem ser fortes candidatos para compor a estrutura de perovskitas aplicadas a geracao
de gas de sintese a partir do metano. O estudo da perovskita LaCoOs; e outras estruturas
derivadas de substituigdes parciais por cério e cobre nos sitios de La e Co,
respectivamente, apresenta perspectivas interessantes. A principio porque LaCoO; tem
um alto fator de tolerancia t = 0,883, o qual permite a formagdo de cristalitos puros de
perovskita com facilidade (QI et al., 2005). Além disso, para esse 6xido, ambos o0s sitios
A e B podem ser facilmente substituidos, levando a estados de valéncia mistos e um

aumento na mobilidade do oxigénio na rede (PENA e FIERRO, 2001).

Em adi¢@o, o metal lantanio como componente do sitio A tem efeito promotor
sobre a estabilidade térmica e atividade catalitica, conforme sugerido por MAWDSLEY
et al. (2003) e NAVARRO et al. (2007). Dada a aplicagdo de LaCoO; como um
precursor catalitico, o surgimento de La;O3 sob condi¢des reacionais ¢ um fato provavel
e essa espécie ¢ tida como irredutivel e apresenta a vantagem de ndo formar fases
reduzidas que poderiam recobrir os sitios do metal ativo para a reacdo

(RUCKENSTEIN e WANG, 1999). Também ha indicios de que La,O; promove a
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ativacdo de CO; e favorece a reacao entre CH4 e CO;, cujo papel na oxidacao parcial de
CH,4 ¢ de extrema importancia por aumentar a seletividade a CO e Hy (NAKAGAWA et
al., 1998).

O emprego do cobalto, um metal ndo-nobre, como ocupante do sitio B da
perovskita ¢ motivado por sua facil disponibilidade e baixo custo quando comparado a
metais nobres como platina e palddio, apesar de ndo apresentar a mesma atividade que
estes ultimos. De maneira geral, a ordem de atividade dos metais para a reforma a vapor
de metano ¢ apontada como Ru = Rh > Ni > Ir > Pd = Pt » Co = Fe e para a reforma seca
de metano como Ru > Rh, Ni, Ir > Pt > Pd, de maneira que a similaridade entre as
ordens de atividade dos metais para a oxidacdo parcial, reforma a vapor e reforma seca

de metano ¢ aparente (TSANG et al., 1995).

Embora cobalto ocupe as posi¢cdes mais baixas da sequéncia sugerida acima,
este metal ndo tem sido tdo estudado como niquel e metais nobres. Além disso,
investigagdes tém mostrado uma consideravel atividade de Co/TiO, (TAKANABE et
al., 2005) e Co/Al,03 (RUCKENSTEIN ¢ WANG, 2002) para a reagdo de reforma seca
de metano, sintese de Fischer-Tropsch (JACOBS et al., 2003 e ENACHE et al., 2004) e
reforma de etanol (BATISTA et al., 2006).

PROFETI et al. (2008) provaram, por exemplo, que apesar de Co/Al,Os ter
uma baixa atividade para gerar H, pela reforma a vapor de metano, se comparado a Pt-
Co/Al03, Ir-Co/Al,O3, Pd-Co/Al,O3 e Ru-Co/AlO3 (3% m/m de metal nobre), a sua
presenga no catalisador aumenta a reacdo de deslocamento gis-agua favorecendo a
obtengcdo de H, e CO,. Esses autores também demonstraram que a causa da baixa
atividade de cobalto esta associada ao seu grau de reducdo ¢ a estabilidade dos seus

sitios metalicos.

Em outras palavras, a reoxidacdo do cobalto em meio reacional parece ser o
principal responsavel pela desativacdo dos catalisadores contendo este metal. Conseguir
manté-lo reduzido e na forma de particulas metalicas estaveis pode ser a chave para se

obter um catalisador de cobalto ativo e seletivo.
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Sabendo-se da importancia do lantanio e cobalto como metais para ocupar as
posicdes A e B do sitio da perovskita, as substitui¢des parciais desses metais na
estrutura 6xida podem ser uma alternativa para melhorar a atividade catalitica por meio
de mudangas estruturais ¢ interagdes entre os elementos. Nesse sentido, cobre como
substituinte de cobalto pode eventualmente propiciar um aumento na redutibilidade do
cobalto e criar interagdes sinérgicas Co-Cu, como descrito anteriormente na se¢do 2.2

(item Substitui¢ao parcial dos cétions A e B).

Além disso, uma das propriedades conhecidas do cobre é a de evitar a
formacdo de coque, podendo, este metal se tornar uma ferramenta contra a desativacao
catalitica. Como argumento para esta afirmagdo, vale enfatizar que o sistema bimetalico
Cuy,1Co0¢,9/Ce0,-YSZ, estudado por LEE et al. (2005), apresentou deposigdo de carbono
na ordem de 5% apos exposigdo a CHy4, enquanto o sistema sem cobre, i.e., Co/CeO,-
YSZ, teve ganho de massa de 200% nas mesmas condi¢des. A presenca de cobre,
segundo os autores, mesmo em pequena quantidade foi capaz de aumentar a resisténcia
a formacdo de coque, e um efeito sinérgico entre Cu-Co parece ter promovido a alta
toleranca a deposicdo de carbono (oferecida por cobre) e alta estabilidade térmica

(promovida por cobalto).

No entanto, devido a baixa atividade de cobre para romper ligagdes C-H, a
adigdo de CeO, como sugerido em outro trabalho (LEE et al., 2004), pode ser uma

maneira de aumentar o desempenho catalitico, devido as propriedades redox da céria.

Portanto, ¢ preciso ter em mente que o desenvolvimento de sistemas cataliticos
envolvendo 6xidos mistos do tipo perovskita, empregando lantanio, cobalto, cério e
cobre pode ser muito interessante, dadas as intimeras propriedades que estes metais
possuem e os possiveis efeitos que podem surgir decorrentes de suas interagcdes em uma
mesma estrutura. Essa idéia ¢ na realidade uma das motivagdes que levaram ao

desenvolvimento desta tese.

As idéias acima expostas buscam justificar as escolhas realizadas para compor
os precursores do tipo perovskita de interesse no presente estudo, e a seguir sdo

apresentados alguns sistemas cataliticos envolvendo o uso de perovskitas como
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precursores a fim agregar conhecimento e auxiliar no entendimento dos sistemas

investigados.

Um dos trabalhos pioneiros envolvendo o uso da perovskita LaCoO3; como um
precursor catalitico para a oxidacdo parcial de metano foi desenvolvido por
SLAGTERN e OLSBYE (1994), juntamente com a aplicagdo de outras perovskitas
LaMO; (M =Ni e Rh). O sistema LaCoO3 sob mistura CH4+/O,/N, = 2/1/4 a 800 °C
apresentou conversao inicial de CH4 de 25% com predominio a CO,, mas ap6s 30 h de
reacdo ocorreu uma ativagao catalitica que elevou a conversdo de CHy4 a niveis de 90% e
seletividade quase exclusiva a gas de sintese. A ativagao in situ foi atribuida, segundo
os autores, a formacgio de Co’ disperso sobre La,Os, conforme sugerido por DRX. O
desempenho desse catalisador teria sido inferior a LaRhOs;, mas superior a LaNiO;

durante as 40 h ap6s a ativacdo, provavelmente devido a menor deposi¢ao de coque.

O sistema LaFe; xCoxO; (0 <x < 1) preparado pela RCP, foi empregado para a
producdo de gas de sintese por meio da oxidagdo parcial combinada com a reforma seca
de metano (CH4/O,/CO, = 4/2/1) e os precursores foram ativados por reducgao prévia em
H; a 700 °C por 8 h (GOLDWASSER et al., 2005). Os soélidos sintetizados foram
cristalinos, homogéneos, puros e com estrutura bem definida e mostraram maior
atividade em funcdo do maior conteudo de cobalto na ordem LaCoO;>
LaCog¢Fep403 > LaCopsFeps0; > LaFeOs. A esse comportamento foi atribuida a
dispersao de cobalto metalico sobre a matriz La,0O3, confirmada por DRX, que mostrou
o menor tamanho médio de cristalito de Co® para o precursor LaCoO; (13,6 nm), o qual
promoveu ambas as conversdes de CHy e CO; e inibiu a oxidagdo total de CHy,
favorecendo o aumento da razdo Hy/CHjy converido. D€ acordo com os autores, um efeito
sinérgico entre Fe e Co parece existir para LaCog¢Fep403, desde que sob condi¢des
experimentais otimizadas esse precursor mostrou alta atividade e seletividade com razao
H,/CO = 2, possivelmente devido a maior concentragdo de oxigénio sobre a superficie
da perovskita como evidenciado por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) e

de emissdao com plasma (ICP).

Um outro sistema envolvendo perovskita com cobalto e ferro (LaCoxFe;—xO3)

foi estudado por BEDEL et al. (2003) para aplicagdo em temperaturas moderadas de

24



Cap. 2 — Revisdo Bibliografica

250 a 340 °C na sintese de Fischer-Tropsch. Foi verificada a obten¢do de catalisadores
ativos por meio de uma reducdo parcial e controlada do cobalto em fluxo de 10% H,/N,
(a 450 °C, 2 °C/min), de forma a gerar pequenos clusters de Co’ com didmetro < 10 nm
suportados sobre a perovskita deficiente em cobalto. A natureza metalica das particulas
de cobalto foi comprovada por estudos magnéticos € a conservagdo da estrutura
perovskita deficiente em cobalto verificada por DRX. Os autores mostraram que para
x > 0,5 a perovskita romboédrica formada foi inativa em fung¢ao de sua redugdo parcial
consistir apenas de Co>" a Co*', mas para x<0,5 os sistemas foram ativos e
constituidos de perovskitas ortorrombicas deficientes em cobalto, mas estaveis, com

formacgao de uma fase metélica altamente dispersa sobre essa perovskita.

O estudo acima também mostrou a influéncia das condi¢des de sintese sobre a
ativacdo do precursor. Quando LaCog4Fe(s0; foi calcinado a 600 °C, um maximo de
8,6% m/m de Co’ pode ser extraido da fase 6xida, mas ao ser calcinado a 750 °C,
apenas 2% de cobalto pode ser ativado. BEDEL et al. (2003) afirmaram que a
quantidade de metal extraido estd relacionada com a estabilidade do precursor
perovskita e que um pequeno tamanho de particula metalica pode ser garantido por um

processo de reducao controlado sobre uma estrutura bem cristalina.

NAVARRO et al. (2007) compararam o emprego dos precursores LaCoO; e
1%Ru/LaCoOs3 na reforma oxidativa do diesel alimentando os reagentes na razdo molar
H,0/0,/C = 6/1/2 ¢ GHSV =20 000 h™'. Os precursores foram pré-tratados apenas com
hélio a 850 °C, provocando um enriquecimento de cobalto na superficie de LaCoOs,
como indicado por XPS devido a formagao superficial de Co304, situacdo contraria a do
catalisador com metal nobre, que apresentou empobrecimento de cobalto. A atividade
inicial a 850 °C foi alta (100% de conversao de CHj) e igual para ambos os
catalisadores, persistindo durante o teste, porém o rendimento a H, foi maior para a
perovskita pura, como pode ser visualizado na Figura 2.6, e foi atribuido pelos autores a
maior concentragdo de cobalto na superficie obtida com o pré-tratamento. No entanto, a
distribuicdo de produtos mudou com o tempo e o rendimento a H, de Ru/LaCoO;

superou levemente o da perovskita pura, mostrando-se também mais estavel.
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Figura 2.6 — Rendimento em H, para a reforma oxidativa de diesel (H,O/O,/C = 6/1/2)

sobre precursores LaCoO; e Ru/LaCoO3 em fun¢do do tempo, GHSV =20 000 h',

850 °C, 60 h (Adaptado de NAVARRO et al., 2007).

As andlises de DRX e XPS dos catalisadores pds-reagdo revelaram uma
inversdo na concentragdo de cobalto superficial dos catalisadores, i.e., Ru/LaCoO;
apresentou maior exposi¢cdo de cobalto e maior contato cobalto/lantanio do que LaCoO;
(NAVARRO et al., 2007). Além disso, a fase Co’, ativa para a reagdo, mostrou-se mais
dispersa para o catalisador com metal nobre, cujo tamanho de cristalito de Co” foi
36 nm (contra 43 nm de LaCoOs3). Segundo os autores, a dispersdo metalica de cobalto
sobre a superficie de La,Os; teve um papel essencial no comportamento catalitico
derivado dos precursores, e nesse aspecto, o metal nobre contribuiu muito mais em
promover a dispersdo e evitar a sinterizacdo do cobalto reduzido in situ, do que
promover a conversdo dos hidrocarbonetos. O resultado foi a maior estabilidade no

rendimento de H, e CO durante as 60 h de reagao.

Uma distribuicdo metalica homogénea de cobre-cobalto foi apontada como a
chave para a sintese de alcodis superiores, desde que a aproximagao dos ions cobre e
cobalto da ordem de distancias atdmicas, em catalisadores reduzidos, parece constituir o
centro ativo para a sintese de alcoodis (XIAODING et al., 1987). Por esse motivo, 6xidos
mistos com estrutura perovskita t€ém sido empregados como precursores na tentativa de

produzir ligas metalicas cobre-cobalto bem dispersas.
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Com esse intuito, TIEN-THAO et al. (2006) examinaram uma série de
perovskitas de morfologia nanocristalina LaCo;CuyO3; parcialmente reduzidas em
hidrogénio, na sintese de alcoois a partir de géas de sintese (H»/CO = 2). Foi verificado
que sob as condi¢des redutoras do pré-tratamento, parte dos ions de cobalto e cobre
superficiais foram diretamente reduzidos em temperaturas relativamente baixas (200-
400 °C) a estados metalicos dispersos sobra uma matriz de 6xidos intermediarios. Os
resultados cataliticos apontaram o precursor LaCog7Cup303 como o mais promissor,
atingindo seletividade de 49,5% a alcoois > C,-OH (além de metanol e metano) e
produtividade de 49,6 mgicosis/Eea’h . De acordo com os autores, a existéncia de uma
forte interagdo entre cobalto e cobre na estrutura perovskita aumenta a dispersdo

metalica de cobalto e evita a sinterizagdo de cobre.

Como pode ser notado, os sistemas propostos acima possuem algo muito
importante em comum: resultados bem sucedidos por ter se produzido um sistema no
qual o metal ativo cobalto parece estar disperso e estavel, seja pela presenca ou ndo de
um metal nobre. O fato ¢ que a estabilizagdo das particulas metalicas da fase ativa

parece contribuir e muito para a atividade do catalisador com cobalto.

Existem na literatura, alguns trabalhos envolvendo o emprego do precursor
perovskita LaCoOs na oxidacdo parcial de metano, mas que ndo levaram a resultados
satisfatorios, ou seja, indicaram uma baixa atividade e seletividade para este material.
Cabe aqui citar LAGO et al. (1997) e ARAUJO et al. (2005), os quais verificaram uma
preferéncia da reagdo de oxidagdo total de CH4 em relacdo a oxidagdo parcial sobre
LaCoOs; previamente reduzido em Hj, devido a reoxidag@o do cobalto sob as condicdes
reacionais de CH4/O,/inerte = 2/1/4. Esse fato foi atribuido a forte interacdo Co-O-La,
que propicia o retorno de Co previamente reduzido a estrutura 6xida nas condi¢des de

reac¢do. Sem cobalto metalico o catalisador se tornou inativo.

No entanto, ao lidar com 6xidos mistos do tipo perovskita, algumas estratégias
sdo vidveis para tentar contornar essa situagdo. Como esse tipo de material possui
flexibilidade estrutural, entdo ¢ possivel realizar a substituicdo parcial dos cations La e
Co, no sentido de melhorar o seu desempenho para a reagdo de oxidagdo parcial de CHy.

Lantanio, por exemplo, pode ser parcialmente substituido por cério, cujas propriedades
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dentro de uma estrutura cristalina 6xida podem contribuir para o desempenho da reacao.
Por outro lado, cobalto pode ser substituido parcialmente por cobre, na tentativa de
aumentar a redutibilidade do precursor ou promover algum efeito sinérgico que tenha

influéncia positiva sobre a atividade, seletividade e/ou estabilidade do catalisador.

Outra limitagdo envolvida na aplicacdo dos 6xidos do tipo perovskita, seja na
forma o¢xida, ou como precursor catalitico, tem sido algumas vezes a baixa area
especifica obtida em func¢do das altas temperaturas de calcinagdo. Um dos métodos mais
promissores de aumentar a area especifica tem sido suportar a perovskita sobre matrizes
solidas porosas tais como Al,O; (ROSMANINHO et al., 2010), Al,03-La,O5 (LIOTTA
et al., 2004), SiO, (NGUYEN, et al., 2002), Ce;xZryO, (ALIFANTI et al., 2007), ZrO,
(VILLORIA et al., 2008) e peneiras moleculares (MAKSHINA et al., 2008).

Producéo de nanotubos de carbono (NTC)

Apesar do objetivo desta tese ndo ser voltada para a produciao de nanotubos de
carbono a partir de um precursor catalitico, a formacao de NTC foi verificada em alguns
precursores empregados sob determinadas condigdes reacionais. Portanto, nesse sentido
vale ressaltar alguns trabalhos que empregaram perovskitas para a sintese de NTC e
agregar alguns conhecimentos e caracteristicas observadas em tais sistemas ao presente

estudo.

Em funcgdo de suas extraordindrias propriedades mecanicas e eletronicas, os
nanotubos de carbono (NTC) tém sido considerados um dos mais promissores materiais
produzidos em nanoescala (MOODLEY et al., 2009), oferecendo a possibilidade de
aplicagdes em inumeras areas da ciéncia, em especial na catalise. Os NTC podem ser
empregados como suporte de particulas metalicas para diversas reagdes, como
catalisador na decomposi¢do de metano (SERP et al., 2003), ou ainda atuar como um
nanorreator com nanoparticulas metéalicas depositas em seu interior num efeito de
confinamento capaz de aumentar a atividade e/ou seletividade -catalitica, como
observado por PAN et al. (2007) ao confinar nanoparticulas de rédio dentro de NTC

para a producdo de etanol a partir de gas de sintese (esquema da Figura 2.7).
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CO+H, Particula de Rh

Nanotubo de carbono

Figura 2.7 — Esquema de um nanotubo de carbono atuando como um reator na sintese

de etanol a partir de gas de sintese (Adaptado de PAN et al., 2007).

As rotas para produ¢do de NTC mais utilizadas sdo a descarga por arco,
ablacdo por laser e deposi¢ao quimica de vapor (DQV), cada uma com vantagens e
desvantagens e capacidade de produzir materiais de natureza diferente. As limitagdes
impostas pelas duas primeiras técnicas levaram ao desenvolvimento da DQV, onde os
NTC sao formados pela decomposicao de um gas, fonte de carbono, na presenga de um
catalisador (OLIVEIRA, 2009). Para esta técnica, os principais metais utilizados como
catalisadores sdao ferro, cobalto e niquel sobre os mais variados suportes, e.g., MgO,
Si0,, CaO, ZrO,, AlLO;, além do emprego de promotores, como por exemplo,

molibdénio (MOURA et al., 2008).

Outra estratégia tem sido o uso de 6xidos ou solugdes solidas o6xidas como
precursores capazes de gerar catalisadores com fase metélica uniformemente distribuida
e ativa para a formag¢do dos NTC. Dentre essas investigagcdes, algumas incluem o
emprego de 6xidos mistos do tipo perovskita como precursores cataliticos. MOURA et
al. (2008) destacam como vantagens do uso de precursores do tipo perovskita: (i) a
estequiometria do precursor ¢ altamente controlavel permitindo a concentragdo
desejavel dos metais no catalisador, (ii) os metais do sitio B s3o homogeneamente
distribuidos sobre o 6xido formado com o pré-tratamento de ativacdo, (iii) a dispersdo

metalica pode ser controlada pelas condi¢des de redugdo.
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THIELE et al. (2009) aplicaram a perovskita LagSro4CoO3 impregnada com
ferro na DQV utilizando acetileno como fonte de carbono e obtiveram crescimento bem
sucedido de nanotubos de carbono de multiplas camadas (MWCNT, do inglés multi-
wall carbon nanotube) para a sintese abaixo de 700 °C, sem decompor a estrutura
perovskita, j4 que o ferro atuou como substrato para o crescimento dos NTC,
“protegendo” a perovskita. O material resultante (NTC + perovskita) foi ainda utilizado
para preparar eletrodo de célula a combustivel, o qual se mostrou capaz de catalisar a
reacdo de reducdo de oxigénio com grande sucesso. A sintese de NTC realizada a
750 °C levou a reducdo da perovskita pelo H, produzido na decomposi¢do do etileno, e
cobalto metdlico atuou como centro de nucleacdo para a formag¢do de NTC. Nessas
condi¢des, foi verificada a formacao preferencial de NTC do tipo bambu, que segundo
os autores ¢ mais cataliticamente ativo ao possibilitar grande arraste de metal ao longo

da formag¢ao do nanotubo.

Em outro trabalho, MOURA et al. (2008) investigaram a formac¢do de NTC
sobre LaFe,Mo,Mn,O3 na DQV, usando 20% CH4/Ar como fonte de carbono, e foram
motivados a procurar uma alternativa para a obtencdo de nanotubos de carbono de
camada simples (SWCNT, do inglés single-wall carbon nanotube), dado que 6xidos ¢
solucdes solidas oxidas, incluindo perovskitas, produzem majoritariamente MWCNT.
Os autores observaram que perovskitas dispersas sobre o suporte Al,O; renderam
maiores depositos de carbono (gcarbono/gre), 0 quais foram identificados como NTC de

pequenos diametros, provavelmente de uma e duas camadas.

Particulas de

- Particulas
pelzvs%‘ metalicas LaAlO,
f_\/ A e Faa

P T reducio a7
A|203 ¢ A|203

Figura 2.8 — Formagao de pequenas particulas metélicas ao reduzir o precursor 6xido do

tipo perovskita disperso sobre o suporte Al,O3 (Adaptado de MOURA et al., 2008).
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A esse resultado foi atribuido o forte efeito de isolamento da matriz ALLOs
sobre as particulas metalicas de FeMo, mantendo-as dispersas, prevenindo a
sinterizagdo e estabilizando a sua configuracdo nanométrica durante o processo de
reducdo (ativagdo), conforme sugerido na Figura 2.8. Com a existéncia de menores

particulas metélicas, menores sdo os diametros de NTC formados a partir delas.

2.5. MECANISMOS DA OXIDACAO PARCIAL DE METANO

Mediante as caracteristicas apresentadas para os 6xidos do tipo perovskita, cuja
estrutura chama a atencao pela grande flexibilidade, nota-se a importancia dessa classe
de materiais para a catalise. E ao passo que conhecer a estrutura do catalisador torna
possivel entender e prever o comportamento das espécies que o compdem durante uma
reacdo quimica, foi sugerida a reacdo de oxidagdo parcial de metano como um meio de
propiciar o estudo das propriedades e potencialidades de precursores com estrutura

perovskita.

Os mecanismos para essa reagdo sao amplamente discutidos na literatura, e esta
secdo busca apresentar de maneira sucinta os aspectos mais importantes desta questao.
Sao reportados dois mecanismos, um direto e outro indireto. No mecanismo direto, €
assumido que H; e CO sdo produtos de reacdo formados por oxidagdo parcial na

presenca de O, proveniente da fase gasosa.

A reacdo (2.2) mostra o mecanismo direto incluindo a formagao competitiva de
H,0 e CO, (HORN et al., 2007):
X
CH, +(2—5—%j02——>xH2 +yCO+(2-x)H,0+(1-Yy)CO, (2.2)
Por outro lado, o mecanismo indireto ¢ bem representado pela constatacdo
pioneira de PRETTRE et al. (1946) apud PENA et al. (1996), na qual os autores
verificaram um perfil de temperatura ao longo do leito catalitico, sugerindo reagdes
exotérmicas seguidas por endotérmicas. Segundo os autores, o processo exotérmico no

comeco do leito catalitico correspondeu a combustdo de CH4, gerando CO; e H,O;
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enquanto o processo endotérmico sequencial foi atribuido a reforma de CH4 nao reagido
com H,O e CO,, produzindo H, e CO. Nesse estudo, a composi¢do do gas na saida do
reator concordou com os calculos termodindmicos baseados na temperatura de saida do

leito, com conversao quase completa de CH4 em altas temperaturas.

As reagdes envolvidas no mecanismo indireto compreendem a:

CH4 +2 02 — C02 +2 H20 AHozgg K= —802,3 kJ/mol (23)
CH4 + Hzo —-CO+3 Hz AH0298 K™= 206,2 kJ/l’l’lOl (24)
CH4 + C02 —2CO+2 H2 AHozgg K= 247,3 kJ/mol (25)

Globalmente, o somatorio dessas reagdes fornece a reacao da oxidagdo parcial

de CHy4, ou seja:
CH4 + 1 Oz —CO+2 H2 AH0298 K= -35,7 kJ/mol (26)

Dependendo das condi¢des experimentais e dos catalisadores, diferentes
produtos sdo obtidos e, portanto, diferentes mecanismos sdao apontados. Alguns autores
reportam o mecanismo direto, outros encontram evidéncias para o mecanismo indireto,

enquanto outros assumem ambos.

Por meio de experimentos reacionais com programac¢ao de temperatura (TPSR)
na oxidag¢ao parcial de metano (CH4/O,/He = 2/1/97), PASSOS et al. (2006) verificaram
o mecanismo indireto sobre Pt/CeO,, Pt/Al,Os; e Pt/ZrO,, pois esses materiais
apresentaram atividade para a oxidacdo total de CHy entre 300 e 400 °C, seguida em
maiores temperaturas pelas reacdes de reforma, que geraram H, e CO. Entretanto, o
catalisador Pt/Y,0s apenas apresentou atividade a T > 480 °C, com consumo de CHy4 e
0O, e formagdo de Hy, CO, H,O e CO,. Em temperaturas mais elevadas a reforma seca
foi mais favorecida do que a reforma a vapor, indicada pelo maior consumo de CO; do
que de H,O. Com esse exemplo, fica frisada a importancia de experimentos de TPSR na

avaliacao mecanistica da reacao.

CIMINO et al. (2005) constataram um perfil de temperatura ao longo do leito
catalitico de 1,05% Rh-LaCoOs;/La-y-Al,Os/Cordierita investigado na oxidagao parcial
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de CHy4 sob CH4/O,= 1,67, que associado a distribuicdo dos produtos levou os autores a
conclusdo de que provavelmente o mecanismo reacional compreendia a combinagdo dos
mecanismos direto ¢ indireto, com o ultimo envolvendo a oxidagao total de CHy4 sobre
os sitios da perovskita, seguida pelas reformas endotérmicas de CH4 ndo-reagido e

reacdo de deslocamento gas-dgua favorecidas pelo metal nobre Rh.

Como exposto, as investigagdes acima ilustram os diferentes caminhos pelos
quais a oxidagdo parcial de metano se processa. No caso dos catalisadores 6xidos mistos
do tipo perovskita propostos no presente trabalho, se buscara investigar por qual
mecanismo a reagdo se processa € como a estrutura do precursor perovskita estard

contribuindo para as etapas da reacao.

2.6. MECANISMOS DE FORMACAO DE CARBONO FILAMENTOSO

O carbono tem a capacidade de formar estruturas com formatos e propriedades
diferentes, tais como: grafite, diamante, fulerenos e nanotubos, devido a sua capacidade
de se ligar a outros atomos de carbono de distintas maneiras. E isso ocorre pois esse
elemento possui configuracio eletronica 1s® 2s® 2p® e os orbitais de valéncia 2s ¢ 2p

podem se misturar para formar trés orbitais hibridos: sp', sp® ¢ sp’ (OLIVEIRA, 2009).

O grafite consiste na sobreposicdo de folhas de grafeno que interagem
fracamente por forgas de van der Waals; no grafeno, cada 4&tomo de carbono, com
hibridizagdo sp’, se liga a outros trés formando uma rede bidimensional de anéis
hexagonais. No diamante, cada 4tomo de carbono, com hibridizagdo sp’, se liga a outros
quatro formando um arranjo espacial tetraédrico estavel e rigido. Os fulerenos sdo
estruturas fechadas, convexas, compostas por faces pentagonais e hexagonais, formadas
por atomos de carbono com hibridizagdo sp” e se assemelham espacialmente a uma bola

de futebol (OLIVEIRA, 2009).

O nanotubo de carbono (NTC), por sua vez, ¢ formado pelo enrolamento de
folhas de grafeno em torno de um eixo central, sendo possivel haver um tnico grafeno
(Figura 2.9a) ou multiplos (Figura 2.9b). O didmetro interno dos SWCNT pode variar

de 0,4 a 2,5 nm e o comprimento pode chegar a milimetros; ja os MWCNT chegam a ter
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dezenas de camadas e o didmetro pode alcancar 100 nm; assim como no grafite, as
folhas de grafeno dos MWCNT sdo mantidas juntas por interagdes do tipo van der
Waals, mas o espacamento entre os tubos concéntricos ¢ de 0,34 nm (DELMOTTE e
RUBIO, 2002). Outro tipo de carbono filamentar ¢ a nanofibra (NFC), nas quais as
folhas de grafeno se arranjam por empilhamento, sendo comuns didmetros grandes,

geralmente maiores do que 100 nm (Figura 2.9b).

Segundo He et al. (2010), recentemente NTC ¢ NFC com estruturas especiais
diferentes dos convencionais retos tém atraido imenso interesse em fungdo da
abundancia de propriedades fisicas e quimicas que podem ser observadas em suas
estruturas, tais como os NTC do tipo bambu (Figura 2.9d,e), os quais possuem muitos
compartimentos ocos semelhantes ao caule de um bambu; NFC do tipo octopus
(Figura 2.9¢), que possui filamentos com origem em uma mesma particula metalica;
NFC herringbone ou espinha de peixe (Figura 2.9¢), que possui um angulo 0 < o < 90°

entre a direcao das folhas de grafeno e o eixo da nanofibra, podendo ser oca ou nao.

Figura 2.9 — Diferentes tipos de estruturas filamentosas de carbono: (a) SWCNT (Adap.
de MERCHAN-MERCHAN et al., 2010); (b) NTC e NFC (Adaptado de PAN et al.,
2004); (c) NFC do tipo octopus (Adap. de PHAM-HUU et al., 2006); (d, ¢) NTC do
tipo bambu (Adap. de LIN et al., 2005 ¢ XU et al., 2010, respectivamente); (f) NFC do
tipo espinha de peixe — herringbone — oca (Adap. de REN e CHENG, 2003).
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Em especial, os NTC tém sua estrutura descrita em termos de quiralidade do
tubo e o angulo quiral 6 (BELIN e EPRON, 2005). O primeiro ¢ definido pelo vetor
quiral C (C =n-a,+m-a,), no qual o par (n, m) descreve um dos trés possiveis tipos de

NTC — armchair, se n=m; zigzag, se m = 0; quiral, se n#m — ¢ a; e a, sdo os vetores
unitarios da rede bidimensional formada pelas camadas do grafeno. O angulo quiral ¢
simplesmente o angulo formado pelos vetores unitarios a; € a. Cada par (n, m) gera um

modo diferente da camada de grafite se enrolar, levando a um NTC de certa quiralidade.

Em relagdo as propriedades nos NTC, elas sdo fortemente influenciadas pela
quiralidade e didmetro, principalmente as propriedades eletronicas, as quais sofrem
influéncia direta na posi¢do das bandas de valéncia e conducdo das nanoestruturas, em
funcdo da maneira como o grafeno se enrola. Como consequéncia, os NTC podem ter
comportamento semicondutor ou metalico; todos os tubos do tipo armchair séo
metalicos, os zigzag ¢ quiral podem ser metalicos ou semicondutores. Outra
propriedade importante ¢ a presenca de defeitos como pentdgonos, heptagonos,
vacancias ou impurezas, que modificam as propriedades -eletronicas preditas

teoricamente (SERP et al., 2003).

A resisténcia mecanica dos NTC originada pela ligagdo sp” entre os atomos de
carbono ¢ uma das mais elevadas até entdo conhecida, contrapondo-se com a alta
flexibilidade da estrutura, sem quebra ou danos quando submetida a alta pressdo
(TREACY et al., 1996). A estabilidade térmica sob condi¢des reacionais também
agrega importancia aos NTC e abre muitas possibilidades de aplicacao, seja de cunho

académico ou industrial.

Nesse sentido, tendo conhecimento dos tipos e propriedades pertencentes as
diferentes estruturas filamentosas que sdo formadas com carbono, o proximo passo €
buscar entender a maneira como essas estruturas sao formadas em presenca de um metal
reduzido ou de uma estrutura precursora que fornece o metal, em particular LaCoOs, o
qual em presenga de atmosfera reacional redutora pode propiciar o crescimento de

nanotubos e nanofibras de carbono.
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Os trabalhos que investigam os mecanismos de formagdo de NTC sao
geralmente aqueles envolvendo a sua sintese por deposi¢do quimica de vapor (DQV),
que atualmente ¢ aceita como o melhor método para producdo de NTC em larga escala
(YOSHIDA et al., 2008). Portanto, os trabalhos que utilizam catalisadores metalicos
como substrato para o crescimento dos NTC sdo os mais apropriados a serem aqui

apresentados, devido a proximidade com os sistemas cataliticos investigados na tese.

LITTLE (2003) apresentou a seguinte proposta mecanistica composta de doze

etapas para explicar a formagao e crescimento de NTC no processo de DQV:

1) Atomizagao do carbono presente na fonte de carbono gerando C, e outros

compostos como Hj e O,. Metais estdo envolvidos como sitio ativo.

2) Expansao do carbono atomizado, do sitio superficial para o interior da
solug¢do reativa, i.e., solucdo de carbono + metal, formando carbetos

metaestaveis. Dessa forma, carbono ndo se recombina.

3) Fixacdo e re-hibridizacdo dos atomos de C na solucdo reativa por meio da

interacdo dos elétrons d do metal de transi¢cdo com os elétrons do carbono.

4) Confinamento do C na solugdo reativa, importante para evitar expansao ¢
uma resultante dissipagdo e dispersdao de massa e energia do sistema para a

vizinhanga.
5) Resfriamento da solugdo reativa por transferéncia de calor para vizinhanga.

6) Distor¢des da solugdo reativa que levam a expansdo e relaxamento mais

eficiente do sistema. Permitem melhor troca energética com a vizinhanga.
7) Nucleagdo de carbono por polimerizagao de C, C,, Cs e grafitizacdo.
8) Crescimento de anéis, cadeias ¢ folhas de carbono nucleadas.

9) Nucleagdo dos NTC, que ¢ uma distor¢do forgada das nanofolhas de grafeno
buscando minimizar a instabilidade das ligacdes de carbono oscilantes nas

extremidades das folhas. Ocorre entdo a formagdo da tampa terminal. Esse
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processo ¢ induzido pelo gradiente de temperatura e crescimento das folhas.
A dimensdo e helicidade do nanotubo sdo decididas aqui em funcdo do

tamanho da tampa formada.

10) Crescimento dos NTC pela adigdo/fusdo de unidades de C. Essa etapa

pode concorrer com a nucleagdo, levando a formagao de MWCNT.

11) Nucleacdo e crescimento da nanoparticula metalica. Nessa etapa pode

acontecer um acumulo e condensagdo da nanoparticula no topo do NTC.

12) Crescimento estendido do NTC, que se encerra pelo entupimento da

particula metalica (formacao de carbeto) ou encapsulamento com carbono.

No entanto, ainda sdo discutidas na literatura algumas questdes quanto a
natureza da particula metélica e a difusdo do carbono através dessa particula. Seriam as
nanoparticulas metélicas liquidas, cristalinas ou cristalinas flutuantes? Seriam elas
puramente metalicas ou formariam carbetos? Os dtomos de carbono migrariam sobre a

superficie ou através do bulk da nanoparticula metalica?

Essas questdes foram mais bem esclarecidas com o trabalho pioneiro de
YOSHIDA et al. (2008), no qual o crescimento de NTC foi observado in situ na escala
atOmica em um microscopio eletronico de transmissao (técnica designada como ETEM,
environmental transmission electron microscopy), como pode ser observado para um
MWCNT na Figura 2.10.

Os autores captaram o instante em que folhas de grafeno individuais
(imagem a) sdo gradualmente estendidas ¢ curvadas sobre a nanoparticula metalica (b),
e grafenos adicionais nucleiam debaixo dos ja existentes, conforme o passo 9 do
mecanismo sugerido por LITTLE (2003), sendo essa etapa resultado da movimentagao
dinamica de metal e carbono na nanoparticula metalica. Muito intrigante foi a
deformagdo observada na particula metalica (C, d, €), chamada de caracteristica de
protrusdo, exatamente como se a particula fosse puxada pelas camadas de grafeno.
Essas deformacdes sdo originadas por perturbagdes advindas de um desbalango na taxa

de absor¢ao de carbono pela nanoparticula e a taxa de dessor¢do de carbono para formar

37



Cap. 2 — Revisdo Bibliografica

o NTC (YOSHIDA et al., 2008). Na sequéncia, a nanoparticula expele 0o MWCNT (f) e

0 mesmo cresce rapidamente (Q).

Com essas observacdes e as andlises da rede estrutural da nanoparticula
metalica de ferro, YOSHIDA et al. (2008) afirmaram que esta ¢ na realidade um carbeto
de ferro (Fe;C) em um estado cristalino flutuante. Além disso, sugeriram que os atomos
de carbono fornecidos a superficie exposta da nanoparticula migram através do seu bulk
em direcdo a extremidade de origem do nanotubo, de maneira preferencial a uma
migragdo pela interface e/ou superficie da nanoparticula, sendo a taxa de liga¢ao entres

os atomos de carbono a etapa limitante do crescimento do cilindro de grafeno.

Figura 2.10 — Nucleagdo e crescimento de um NTC a partir de uma nanoparticula de
ferro. As camadas de grafeno sdo formadas sobre a nanoparticula metélica e entdo o

MWCNT ¢ expelido do metal deformado (Adaptado de YOSHIDA et al., 2008).

De acordo com BADDOUR e BRIENS (2005), duas formas de crescimento do
NTC podem ocorrer dependendo da interagdo do metal com o suporte: crescimento pela
ponta, que ocorre quando a intera¢do ¢ fraca e faz com que a particula metalica seja
carregada pela ponta do filamento, como pode ser observado no esquema a esquerda da
Figura 2.11 pelas setas indicativas (a) e (c); ou crescimento pela base, quando a
interacao ¢ forte, ficando a particula presa ao suporte, como indicado pelas setas (b) e

(d) da mesma figura.
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Outro mecanismo proposto para o crescimento de NTC contraria a afirmagao
de que carbono se difunde por dentro da estrutura metalica, como sugerido por
YOSHIDA et al. (2008). Na realidade esse fato dependeria da afinidade do metal com
carbono (PAN et al., 2004). No esquema a direita da Figura 2.11, imagem (i), PAN et
al. (2004) propdem que em catalisadores contendo particulas de niquel, os atomos de
carbono pirolisados podem se depositar sobre a particula metdlica e se mover mais
rapidamente ao longo da superficie do que pelo interior, € como consequéncia um tubo
oco se forma com a precipitagdo desse carbono. Contudo, no caso de particulas
compostas de ferro como catalisadores, os atomos de carbono pirolisados e depositados
sobre a particula podem ser facilmente difundidos através dela, em fun¢do do fenomeno
de afinidade, e a precipitacdo no lado oposto forma camadas de grafeno sobrepostas que

originam nanofibras de carbono (NFC).

T T T ST

Figura 2.11 — A esquerda: esquema representativo do crescimento de NTC, no qual as
nanoparticulas metalicas, em vermelho, foram suportadas em uma zedolita (em
marrom); (a) crescimento pelo topo, (b) crescimento pela base, (c) particula metalica
encapsulada, (d) particula metalica com multinuclea¢do (Adaptado de DUPUIS, 2005).
A direita: modelo de crescimento de (i) NTC e (ii) NFC (Adap. de PAN et al., 2004).
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O modelo proposto por PAN et al. (2004) para a formagdo de NFC concorda
com o proposto por DUPUIS (2005), o qual afirma que a decomposi¢ao molecular da
fonte de carbono, e.g., metano, ocorre de um lado da particula metalica, formando uma
solugdo metal-carbono que se torna supersaturada. Entdo carbono se difunde para o lado

oposto da particula, onde ele precipita, ou seja, sai da solugao.

No entanto, DUPUIS (2005) vai além e argumenta que a forca motriz para a
difusdo do carbono dentro da particula metalica tem origem no gradiente de temperatura
criado pela decomposi¢do exotérmica do hidrocarboneto na face da particula exposta a
fase gasosa (e.g., CH4), e a deposi¢dao endotérmica de carbono na face localizada ao
fundo da particula, inicialmente em contato com o suporte. Como a energia dos planos
basais do grafite ¢ muito menor comparada a energia dos planos prismaticos, ¢
energeticamente favoravel para o filamento de carbono precipitar sobre o plano basal na
forma de planos cilindricos. Além disso, os autores afirmam, em concordancia com
BADDOUR e BRIENS (2005), que as interacdes metal-suporte tém um papel
determinante no mecanismo de crescimento do NTC ou NFC: fracas interagdes levam

ao crescimento pela ponta, enquanto fortes interagdes, ao crescimento pela base.

Muitos trabalhos da literatura consideram o mecanismo acima (para
nanofibras) como sendo o mesmo para a formag¢do de nanotubos. No entanto, as
dimensdes nanométricas envolvidas na formacdo de um NTC e uma NFC podem
divergir muito e fazem com que o argumento energético da precipitacdo de carbono
sobre planos basais de baixa energia seja invalido, desde que na formacao de NTC,
principalmente os SWCNT, energia extra ¢ requerida para a curvatura das camadas de

grafeno (DUPUIS, 2005).

Nesse sentido, a proposta de DAI et al. (1996) conhecida como mecanismo
yarmulke, ajuda a explicar a formagao de NTC. De acordo com esses autores, os &tomos
de carbono adsorvem sobre a superficie da particula metdlica e aglomeram formando
uma ou mais capas (camadas de grafeno), as quais possuem baixa energia superficial e
acabam por diminuir a energia total da superficie, dado que a nanoparticula metalica
exibe uma energia superficial muito alta. As extremidades dessa capa de grafeno

permanecem quimissorvidas a superficie metdlica e atomos de carbono sdo
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continuamente adicionados a essas bordas elevando a capa superficial formada e dando

origem a um nanotubo encapsulado.

Como visto anteriormente, outras formas e estruturas de NTC além das mais
estudadas, i.e., aquelas ocas e retilineas, tém chamado atengdo. Os NTC do tipo bambu,
por exemplo, sdo bastante comuns e consistem de muitos compartimentos 0coS
separados, os quais sdo adequados para aplicacdes como nanoeletronicos, biossensores,

estocagem de gas e comunicagdo otica (He et al., 2010).

O mecanismo de formagdo de NTC do tipo bambu foi estudado por DING et
al. (2006) empregando Dinamica Molecular (MD) baseada em Superficies de Energia
Potencial (PES) empiricas sobre uma particula de Fe;go. O resultado ¢ ilustrado por uma
sequéncia de transformag¢des mostrada na Figura 2.12. A particula metalica inicialmente
consiste apenas de a&tomos de Fe e ¢ simulada na temperatura de 1000 K (imagem a). Os
atomos de carbono sdao depositados sobre a superficie metalica e se dissolvem na
particula de catalisador, at¢é que a mesma supersatura em carbono e este comeca a
precipitar sobre a superficie metalica (b). Posterior aumento no numero de atomos
dissolvidos com o tempo (supersaturagdo) resulta em um grande numero de atomos
precipitados, que podem formar ligagcdes C-C com atomos vizinhos formando cadeias e

poligonos estaveis sobre a superficie metalica (C).

Y T XX

a. 0Ons b. 2ns c.4ns d 6ns e. 7ns f. 9ns g.12ns

Figura 2.12 — Instantes da nuclea¢do de um nanotubo de carbono do tipo bambu. As
esferas grandes sdo atomos de ferro. Carbono ¢é representado pelas esferas pequenas
interligadas: as verdes correspondem a camada exterior do NTC-bambu e as vermelhas,

ao compartimento de separagdo interno do tubo (Adaptado de DING et al., 2006).
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Tais interacdes carbonaceas se tornam sitios de nucleagao ¢ crescem formando
ilhas de carbono (d). Como a interag@o entre os atomos de C e particula metalica ¢ fraca,
entdo em elevadas temperaturas a energia cinética ¢ suficiente para superar as forgas
atrativas ¢ a ilha de carbono se eleva da superficie metalica para formar uma capa
grafitica (e). As interagdes entre o metal e os d&tomos de C localizados na borda dessa
capa (os quais possuem ligagdes oscilantes) sdo mais fortes, ancorando a capa a
particula. Carbono que continua a precipitar sobre a superficie ¢ incorporado a borda da

capa, aumentando e entdo elevando a capa, formando inicialmente um NTC (f).

Os compartimentos internos do NTC do tipo bambu comecam a surgir pela
precipitagdo de carbono proximo a juncdo entre a parede do NTC e a particula de
catalisador (borda da capa) como ilustrado na Figura 2.13. Isso ocorre pois os atomos
precipitados nessa regido (A, D) sdo estabilizados por suas interagdes com a parede do
NTC, enquanto os atomos de carbono precipitados na regido C (provenientes de uma

difusdo por dentro do metal depois de serem depositados na regido B) sdo instaveis.

Ainda de acordo com DING et al. (2006), a precipitacdo de carbono no sitio A
para dar continuidade ao crescimento do NTC ¢ favorecida em relagdo a formagao de
uma outra parede ou um compartimento do tipo bambu na regido D. Isso ¢ consistente
com observagdes experimentais de que o crescimento de NTC ocos ¢ dominante sobre
NTC do tipo bambu, sob baixas taxas de deposi¢do de carbono. Por outro lado, se essa
taxa ¢ alta, a quantidade de carbono disponivel aumenta e as chances de haver
precipitacdo no sitio D se tornam maiores, podendo levar a nucleagdo do compartimento

do tipo bambu.

\ 7N

b C

Figura 2.13 — Nuclea¢do de um nanotubo de carbono do tipo bambu. (a) 4 regides para
precipitacdo de carbono; (b) nucleagdo do compartimento grafitico interno na jungao do

NTC com o metal; (¢) compartimento formado (Adaptado de DING et al., 2006).
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Tais observagdes e propostas mecanisticas acima apresentadas t€ém o intuito de
auxiliar a compreensdo dos resultados experimentais obtidos com as perovskitas
precursoras, as quais levaram a formacdo de um complexo sistema de filamentos de
carbono (com as mais diversas formas, tamanhos e estruturas) sob determinadas
condigdes reacionais. No mesmo intuito, apresenta-se a seguir de maneira sucinta, as
ferramentas mais empregadas para a caracterizacdo das estruturas de carbono

filamentosas.

Caracterizacdo dos nanotubos de carbono

Depois da descoberta dos NTC, muitos esfor¢os foram realizados no sentido de
conhecer e controlar a formacao de tais nanoestruturas. Alguns pardmetros importantes
a serem avaliados s30 a quiralidade, diametro, nimero de paredes e defeitos estruturais.
Embora varias técnicas de caracterizacdo tenham sido utilizadas para obter informagdes
estruturais nos NTC, as principais sdo a microscopia eletronica de varredura (MEV) e

transmissdo (MET), difracao de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman.

A microscopia eletronica de varredura é empregada para fornecer informagoes
a respeito da morfologia das estruturas filamentosas, mas nao consegue distinguir suas
diferentes formas, i.e., SWCNT, MWCNT ou NFC. Por isso, MET tem sido mais
utilizada, pois permite diferenciar perfeitamente cada estrutura e fornece o niimero de
tubos em um feixe de SWCNT, diametro interno e externo de MWCNT, namero e
espacamento entre as camadas. A quiralidade, no entanto, depende de imagens com
resolucdo atdmica. Na realidade, a complementaridade das técnicas de MET e MEV ¢

importante e facilita a obtencao das informagdes estruturais gerais dos NTC e NFC.

A difragdo de raios-X ¢ um método ndo destrutivo e ¢ usado para calcular o
espagamento intercamadas, tensdo estrutural e pureza da amostra (no caso de uma
sintese de NTC procedida de uma purificagdo). Distribuicdo de didmetros e quiralidade
sdo também observadas, assim como varios nimeros de camadas para MWCNT,
levando a uma caracterizacao estatistica. No padrao de difracdo dos NTC esta presente o

pico referente ao plano (0 0 2), assim como no grafite, ¢ medidas do espacamento
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intercamadas podem ser obtidas da sua posi¢do usando a lei de Bragg. A intensidade e a
largura desse pico estdo relacionadas ao numero de camadas, as variagdes do
espacamento intercamadas, as distor¢cdes da rede e a orientagdo do NTC comparado ao

feixe de raios-X incidente (BELIN e EPRON, 2005).

A espectroscopia Raman ¢ uma das mais poderosas ferramentas para
caracterizagdo de NTC, ndo exige prepara¢do de amostra, ¢ uma analise rapida e ndo
destrutiva. Além disso, todas as formas alotropicas de carbono sdo ativas na
espectroscopia Raman, como fulereno, NTC, carbono amorfo e carbono policristalino.
A posicao, largura e intensidade relativa das bandas sao modificadas de acordo com as
formas de carbono. Os tragos mais caracteristicos, de acordo com JORIO et al. (2003) ¢

BELIN e EPRON (2005) sdo listados abaixo e representados na Figura 2.14:

1) Uma banda associada aos modos radiais de respiracdo, em baixas
frequéncias 120 cm'™ < wrpm < 250 cm™, (RBM=Radial Breathing Modes),
que corresponde a vibracdo atdmica dos 4tomos de carbono na dire¢do

radial, exatamente como se o nanotubo respirasse.

2) Uma banda, chamada D, geralmente larga em torno de 1340 cm™ associada
a estruturas grafiticas desordenadas e com defeitos como heterodtomos,

vacancias, pares de heptagonos-pentagonos, imperfei¢des ou até impurezas.

3) Banda a altas frequéncias 1500 cm'” < og < 1600 cm™, denominada banda
G tangencial. Estd associada ao modo de vibragdo dos atomos de carbono
no plano da folha de grafeno cilindrica. Ao contrario do grafite, o modo G

tangencial em SWCNT leva a formagado de multiplas bandas nessa regido.

4) Uma banda fraca em torno de 1618 cm™ chamada D’, tipica de materiais

grafiticos com defeitos.

5) Modo de segunda ordem, denominado modo G’, observado entre 2450 e

2650 cm™ e atribuido ao primeiro overtone do modo D.

6) Um modo de combinagdo dos modos D e G entre 2775 ¢ 2950 cm .
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Figura 2.14 — Espectro Raman mostrando as bandas mais caracteristicas de um

nanotubo de carbono (Adaptado de BELIN e EPRON, 2006).

As varias formas de carbono podem ser distinguidas pela posicao e largura da
banda D: carbono amorfo, por exemplo, tem banda D entre 1285-1300 cm™' e largura
> 100 cm™; SWCNT tem largura entre 10-30 cm™; grafite cristalino e MWCNT tém
posicdo tipica entre 1305-1330 cm™ e banda com largura de 30-60 cm™ (BELIN e
EPRON, 2005).

Vale ressaltar que no espectro Raman a largura da banda estd associada as
razdes pelas quais sdo formadas. Uma banda mais estreita se deve estritamente ao que
caracteriza a existéncia dessa banda. Por exemplo, uma banda D muito intensa, mas
muito estreita pode significar uma contribuicdo muito grande de defeitos, e estes,
devidos especificamente a formacdo da estrutura (a0 modo de vibragdo ao qual esta
associado). Por outro lado, uma banda mais larga pode indicar a soma de contribui¢des
exdgenas as caracteristicas intrinsecas ao modo de vibragdo, como, por exemplo, a

presenca de heteroatomos (GONCALVES, 2007).
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. SINTESE DOS CATALISADORES
3.1.1. Primeira sintese

Os catalisadores listados na Tabela 3.1 foram sintetizados via rota do complexo
polimerizavel (RCP), indicada na literatura como uma metodologia capaz de fornecer
materiais com composi¢do desejada, alta cristalinidade e homogeneidade estrutural. O
procedimento consistiu no preparo de solu¢des dos nitratos metalicos correspondentes a
cada elemento, i.e., La, Ce, Co e Cu, todas com uma concentrac¢do de 0,4 mol L'l, e que
foram adicionadas na quantidade adequada a uma solugdo de 4cido citrico 1,0 mol L™,
de maneira que a relacdo entre o numero de mols total de cations metalicos e nimero de
mols de acido citrico, i.e., M:AC fosse 1:2. Essa mistura foi submetida a agitagdo em
um becker e aquecida a T = 60 °C por cerca de 30 min para homogeneizagao, depois do
qual, etileno glicol foi adicionado na propor¢ao molar 2:3 em relagdo ao acido citrico,
i.e., EG:AC = 2:3, ainda sob agitacdo continua, mas aquecimento a T = 90 °C, por cerca

de 3 horas. Os reagentes utilizados sao descritos na Tabela 3.2.

Tabela 3.1 — Codificagdo dos catalisadores € composi¢do quimica nominal

Catalisador Teor nominal dos metais
(Codificacao) La Ce Co Cu
LaCoO; 56,5 - 24,0 -
LagoCe,1Co03 50,8 5,7 24,0 -
LaCogsCug 203 56,3 - 19,1 5,2

La0,9Ceo,1C00,8Cuo,203 50,6 5,7 19,1 5,2
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Apos a evaporagdo do solvente e formagdo da resina (complexo polimerizado),
a mesma foi levada a estufa a T = 100 °C para secagem por uma noite. O material
obtido foi triturado e, entdo, pré-calcinado em mufla sem circulagdo de ar a T =450 °C,
por 3 horas, 10°C/min, a fim de se eliminar o material organico presente. Essa
temperatura foi escolhida com base em andlise termogravimétrica. Por fim, o material
foi calcinado em reator de quartzo a T = 900 °C por 6 horas, 4 °C/min, sob fluxo de ar
purificado, 75 cm’/min, para obtencdo da estrutura perovskita. Os resultados de
caracterizacdo referentes aos materiais sintetizados por esta metodologia estao

agrupados e discutidos no Apéndice A.

Tabela 3.2 — Descricao dos reagentes utilizados para sintese dos catalisadores

Reagentes Pureza Massa Molar

%) @ mol'l) Marca
La(NOs3);.6H,O 99 433,0 Vetec
Ce(NO3)3.6H,O 99 434,2 Aldrich
Co(NO:s),.6H,O 98 291,0 Vetec
Cu(NO3),.3H,0 99 241,6 Vetec
CsHgO7 (AC) 99,5 192,1 Vetec
C,HeOs (EG) 99,5 62,07 Vetec

3.1.2. Segunda sintese

Posteriormente, uma nova remessa de catalisadores indicados na Tabela 3.3 foi
sintetizada de maneira semelhante ao descrito anteriormente, porém com diferentes
razao molar M:AC e tempo de calcinacdo. Para essa nova sintese foi utilizada a razao
M:AC =1:1, pré-calcinacdo em reator de quartzo sob fluxo de ar purificado a
T =450 °C por 2 horas, 10 °C/min, 75 cm3/min, e finalmente calcinagdo (também em
reator de quartzo) sob fluxo de ar purificado a T=900 °C por 3 horas, 4 °C/min,
75 cm’/min. Esses materiais foram caracterizados e avaliados conforme os objetivos

propostos na tese.
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Tabela 3.3 — Codificagdo dos catalisadores e composi¢do quimica nominal

Catalisador Teor nominal dos metais (% em massa) '
. _ ' Codificagédo
(Estequiometria nominal) La Ce Co Cu
LaCoOs3 56,5 - 24,0 - LC
Lao’95ceo,o5COO3 53,7 2,8 24,0 - LCeC
LaCO(),goCllo,z()Og 56,3 - 1 9,1 5,2 LCCu
La()’95Ce()’()5CO(),g()CL10,2()O3 53,5 2,8 1 9,1 5,2 LCeCCu

A perovskita LaCoOj sintetizada conforme a metodologia anterior foi também
suportada em y-Al,O3, na propor¢do massica de 40% LaCoOs/y-Al,Os, por meio de
mistura fisica seguida de tratamento térmico. Alumina foi inicialmente pré-tratada em
mufla sob atmosfera de ar a 500 °C por 6 horas, 10 °C/min. Na sequéncia, foi realizada
uma mistura fisica entre LaCoOs e y-Al,O3 manualmente com auxilio de almofariz e
pistilo, por 10 min. O material resultante foi termicamente tratado em mufla a 500 °C

por 24 horas e o material resultante recebeu a codificagao 40LC.

3.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
3.2.1. Fluorescéncia de Raios-X

A composi¢do quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de
raios-X em equipamento Rigaku RIX 3100, equipado com tubo de raios-X com alvo de
rédio (Rh) e poténcia de 4 kW. Pastilhas de catalisador, com massa entre 0,5 ¢ 1,0 g,

foram preparadas e analisadas sem pré-tratamento.
3.2.2. Area especifica (Método B.E.T.)

A éarea especifica foi determinada por fisissor¢do de N, em equipamento ASAP
modelo 2020 (Micromeritics™). O procedimento consistiu no pré-tratamento da amostra
por cerca de 24 h sob vacuo (1,0x10° mmHg) a T =300 °C, para eliminacdo de 4gua

adsorvida. Em seguida, o valor da massa foi determinado e a andlise foi conduzida
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obtendo-se isotermas de adsor¢do de N, a temperatura do N; liquido (T =-196 °C), em
diferentes pressdes parciais de N». A partir desses resultados, a area especifica do
catalisador foi calculada pelo método B.E.T. e a distribuicdo do tamanho de poros

determinada pelo método B.J.H. a partir da isoterma de dessorgao.

3.2.3. Difracéo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi inicialmente empregada para identificagdo
das fases cristalinas que compdem os catalisadores. As andlises realizadas no
NUCAT/COPPE foram feitas em um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex, com
radiacdo de cobre (CuKo A= 1,5418 A), sob varredura angular de 10 a 80°, com passo
0,05° e tempo de contagem de 2 s/passo. Para as andlises realizadas no FHI (Fritz Haber
Institut — Max Planck Society, Berlim/Alemanha) foi utilizado um difratometro STOE
Stadi-P em geometria de transmissdo usando radiacdo de cobre (CuKa), um
monocromador primdrio Ge, sob varredura angular de 10 a 80°, com passo 0,1° e tempo

de contagem de 10 s/passo.

O tamanho médio de cristalito (L, ) das fases de interesse foi determinado
usando a equacdo de Scherrer (equagdo 3.1), com os valores de largura a meia altura
(FWHM - full width at half maximum, em graus) do pico referente ao plano
cristalografico hkl. Em todos os calculos foram descontados o erro associado a fungdo

instrumental (erro inerente ao equipamento), que varia em fungao de 26.

K-A
Lhkl =
COS(ehm ) A2‘9hk|

(3.1)

K ¢ a constante de Scherrer e depende da forma do cristalito, sendo admitida
K=0,893 (BOND, 1987) para particulas cubicas; 4 ¢ o comprimento de onda da
radiagdo, i.e., 1,5418 A; 6., ¢ o angulo de Bragg do plano, dividido por 2; e finalmente

A28, ¢ alargura a meia altura do pico de difra¢do, em radianos, ou seja:

FWHM -7
220, =T (32)
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A partir dos dados experimentais, foi realizada a andlise de refinamento pelo
método de Rietveld. Esse método tem se firmado como uma ferramenta poderosa para a
analise quantitativa de fases e tem sido extensivamente utilizado nas areas de ciéncia
dos materiais e geologia. Basicamente se fundamenta no fato de que cada fase de uma
mistura possui um coeficiente de absor¢ao diferente e esse coeficiente também depende
da concentracdo das fases. Dessa forma, com base nos dados de DRX e auxilio do
software Fullprof Suite® e interface grafica WIinPLOTR foram determinados os

parametros de rede e a quantificagao das fases constituintes dos catalisadores.

Foram também realizadas medidas de DRX in situ com alguns precursores
cataliticos submetidos a atmosfera redutora de H, com aumento programado de
temperatura (TPR). Para estas analises foi utilizado um equipamento Rigaku DMAX
2500 PC, pertencente ao NUCAT/COPPE, com radiagdo de cobre (CuKa
L =1,5488 A), sob intervalo angula de 10 a 80°, com passo 0,05° e tempo de contagem
de 2 s/passo. A taxa de aquecimento consistiu em 10 °C/min, mantendo-se isotérmico na

temperatura de interesse para a analise de DRX, a qual demorava cerca de 30 min.

3.2.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

O p6 precursor (resina seca em estufa) de LaCoO; foi submetido a TGA a fim
de se averiguar as temperaturas de decomposicdo decorrentes da eliminacdo da matéria
organica (proveniente dos reagentes, €.g., acido citrico e etileno glicol). O aparato
empregado foi um equipamento Rigaku Thermoplus TG 8120, pertencente ao
NUCAT/COPPE, no qual 5,13 mg de amostra foi submetida a vazdo de 68 cm’/min de
uma mistura 13% O,/N; sob taxa de 10 °C/min até T = 1000 °C. Algumas amostras apos
testes cataliticos foram também submetidas 8 TGA em uma termobalanca Netzsch
STA449, pertencente ao FHI/Max-Planck, sob 21%0,/Ar, 10 °C/min até 900 °C e

monitoradas por espectrometro de massas quadrupolo (Pfeiffer, QMS200 Omnistar).
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3.2.5. Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

A redutibilidade dos precursores 6xidos foi investigada por TPR. O consumo
de H, foi quantificado por meio de calibracdo prévia com padrdes de CuO e NiO e o
grau de reducdo pode ser calculado. O aparato para a analise consistiu de um reator de
quartzo acoplado a uma unidade dotada de forno com controle de temperatura, valvulas
micrométricas para o controle da vazdo do gas redutor, i.e., 10% Hy/He, e espectrometro
de massas Balzers-Pfeiffer. O pré-tratamento de 50 mg de amostra consistiu em uma
secagem a 300 °C por 1 h sob 50 cm’/min de He a uma taxa de 10 °C/min. O reator foi,
entdo, resfriado a temperatura ambiente e o fluxo trocado para uma mistura de
10% Hy/He na vazio de 50 cm’/min, sendo iniciado o aquecimento a uma taxa de
10 °C/min até 650 °C, permanecendo isotérmico por 1 h. Ao final da redugdo, cinco
pulsos de N, foram realizados para posterior quantificacdo do H, consumido, com base

na calibracdo prévia.

3.2.6. Quimissorcao de H;

Cerca de 500 mg dos precursores LC, LCeC, LCCu e LCeCCu foram
submetidos a quimissor¢do ativada de H, para determinacdo da 4rea metalica e
dispersdo de cobalto. As andlises foram realizadas em equipamento ASAP-2020
(Micromeritics®). O procedimento inicial consistiu em evacuar a amostra a 300 °C, por
30 min, resfrid-la a 40 °C e reduzi-la sob mistura de 10% Hy/Ar a 650 °C, por 30 min,
sob aquecimento a taxa de 10 °C/min, que é uma condi¢do capaz de levar a redugio
completa das perovskitas, conforme resultados de TPR. Entdo o sistema foi resfriado a
400°C e evacuado por 1h a 1,0x10° mmHg para eliminagio de H, fisissorvido.
Posteriormente, outro resfriamento foi realizado até¢ 150 °C, que foi a temperatura de
aquisi¢do das isotermas de H, (REUEL ¢ BARTHOLOMEW, 1984, SILVA et al.,
1993, XIONG et al., 2008) na faixa de pressdo de 50 a 515 mmHg.

A primeira isoterma representa a quantidade total de H, adsorvido e ao término
desta isoterma uma evacuagdo foi realizada na mesma temperatura da adsor¢do,

permitindo que apenas as moléculas quimissorvidas permanecessem sobre a superficie
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do catalisador. A segunda isoterma de adsorcdo foi medida conforme a primeira, na
mesma temperatura ¢ pressdes e representa o H, reversivelmente adsorvido, i.e., H
fisissorvido. A diferenca entre a primeira e segunda isotermas gera a isoterma de H,

irreversivelmente quimissorvido.

Para quantificagdo do H, total adsorvido (umol Hy/g.), a secdo linear da
primeira isoterma foi extrapolada até a pressdao nula, enquanto a quantidade de H,
irreversivelmente quimissorvido (umol Hy/g..r) foi calculada pela média dos valores
obtidos na sec¢do linear da isoterma de quimissor¢ao e posteriormente normalizada pelo
teor de cobalto na amostra (umol Ha/gc,), a partir dos resultados de FRX. Assumiu-se a
estequiometria de adsor¢do de um atomo de hidrogénio por 4&tomo superficial de cobalto

(H/Cos=1) a fim de determinar a dispersdo metalica (D%) em percentagem, conforme

a equacao (3.3) adaptada de (REUEL e BARTHOLOMEW, 1984).

210" H,
w- f

D% = (3.3)

No qual Hg= quantidade de H, quimissorvido (umol Hy/ge), W= teor
percentual de cobalto na amostra ¢ f= fragdo de cobalto metalico. A area metalica A,
(m?*/ges) € 0 tamanho médio de particula d (nm) foram calculados pelas equacdes (3.4) e
(3.5), respectivamente. Foi assumida a presenca de cobalto metalico sob a forma de
particulas esféricas e densidade inversa de sitio de 6,8-10”nm’°/atomode Co fcc

(REUEL e BARTHOLOMEW, 1984).

2-10° - H, o
==~ Q9. p=1,47-10 (3.4)
b
100
= Do; (3.5)
0
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3.2.7. Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV) e por Transmissdo (MET,
HRTEM)

As amostras dos precursores apos a sintese e apds alguns TPSR e testes
cataliticos foram avaliadas por MEV em um microscopio eletronico por varredura com
emissdo de campo, (FEG-SEM), modelo Quanta 400 da FEI Company, operado entre
10-20 kV, equipado com sistema de microanalise por EDS, pertencente ao
NUCAT/COPPE. Nenhum tipo de pré-tratamento ou recobrimento com ouro foi

necessario.

Algumas amostras apos avaliacdo catalitica foram investigadas por MET em
um microscépio eletronico por transmissdo JEOL, modelo JEM — 1210, operado a 113-
115 kV, equipado com camera Megaview G2 da Olympus, pertencente a Universidade
Santa Ursula, Rio de Janeiro/RJ. A amostra foi suspensa em alcool isopropilico e
dispersa em ultra-som por 10 min. Uma gota da suspensdo foi depositada sobre uma

grade circular de cobre coberta por filme de carbono.

Caracterizagdo microestrutural ¢ quimica da amostra LaCoOs; (LC) apos
experimentos de TPSR na oxidagdo parcial de metano (CH4/O,/He =5/1/64) foi
realizada por microscopia eletronica por transmissdao de alta resolucdo (HRTEM) em
equipamento Philips CM200-FEG TEM, pertencente ao Fritz Haber Institut — Max
Planck Society, Berlim/Alemanha. A amostra foi diluida em cloroférmio e dispersa por
ultra-som durante 10-15 segundos. Uma gota da suspensdo foi depositada sobre uma
grade circular de cobre coberta por filme de carbono. Mapeamento dos elementos por

EDS foi coletado com equipamento Philips CM200-FEG.

3.2.8. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada na caracterizacao do grau de
grafitizacdo do material carbondceo identificado em algumas amostras apos
experimentos de TPSR e testes cataliticos. Os espectros Raman foram obtidos a
temperatura ambiente utilizando um espectrometro LabRam HR-UV800 / Jobin-Yvon

equipado com laser de He-Ne (A= 632 nm) de intensidade 5,5 mW, detector CCD
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Charge-coupled Device (-70 °C) e microscopio Olympus BX41. Lente objetiva de 100x
e spot de 0,96 nm foram empregados nas analises. Foram observadas de 3 a 5 regides
em cada amostra, a depender da homogeneidade observada. O grau de grafitizagdo foi
calculado pela média das razdes das intensidades das bandas G e D obtidas em cada

espectro.

3.2.9. Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios-X Dispersivo (EXAFS/XANES)

Os precursores cataliticos LaCoOs; (LC) e LaCoCuOs; (LCCu) foram
investigados por espectroscopia de absor¢ao de raios-X em experimentos in Situ
envolvendo aquecimento programado da amostra a 10 °C/min até 650 °C/30min, sob
vazdo de 50 cm’/min de 5% Hay/He, ou seja, um TPR. Os experimentos foram realizados
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas/SP na linha DXAS, operada de
4-12 keV, equipada com imad defletor D6 (4°) sy =0,263 mm, monocromador
monocristal de Si curvo focalizante, espelho focalizante vertical com cobertura de Rh de
720 mm de comprimento e curvatura ajustavel, detetor cAmara CCD com conversdo de

raios-X para luz visivel.

3.3. AVALIACAO CATALITICA
3.3.1. Reacéo Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

Andlises de TPSR semi-quantitativas foram realizadas em uma unidade
acoplada a um forno com controle de temperatura, valvulas micrométricas para o
controle das vazdes das misturas gasosas € um espectrometro de massas Balzers-
Pfeiffer. A amostra (100 mg) foi alocada em reator de quartzo com formato em U e

submetida a uma vazio descendente (50 cm’/min) no leito catalitico durante a analise.

Nao foram feitos pré-tratamentos e a andlise consistiu em 2 experimentos
consecutivos de TPSR realizados da seguinte maneira: (i) fluxo da mistura reacional sob
taxa de 10 °C/min da temperatura ambiente até 900 °C, isotérmico a 900 °C/20 min; (ii)

resfriamento sob fluxo reacional até 300 °C; (iii) novo aquecimento sob fluxo reacional

54



Cap. 3 — Metodologia Experimental

de 300 a 900 °C, 10 °C/min, isotérmico a 900 °C/20 min. Os testes usaram as seguintes
misturas reacionais: para a oxidagdo parcial de metano, CH4+/O»/He = 2/1/37 e 5/1/64,
enquanto para a reforma a vapor de metano, CH4/H,O/He = 1/1/31. No caso desta
ultima, um saturador e banho termostatico foram necessarios; a temperatura adequada
para o saturador foi obtida das tabelas pressdo de vapor versus temperatura em PERRY
e GREEN (1999).

Os seguintes fragmentos foram monitorados: m/z = 2 (Hy), 15 (CHy), 18 (H,0),
28 (CO), 32 (0O) e 44 (COy,). Calibragao prévia com todos esses compostos diluidos em
hélio foi realizada correlacionando diferentes concentragdes do composto na mistura
versus intensidade de sinal, criando-se uma correlagdo linear entre sinal e fragdo molar
do composto. Como vantagem, foi possivel obter uma andlise de TPSR
semiquantitativa, conforme também realizado por FARIA (2007). Para m/z =28 (CO),
uma calibragdo por pulsos de CO e CO, foi realizada para descontar da intensidade
correspondente a CO o valor decorrente da fragmentacdo de CO,. As curvas de
calibragdo obtidas e uma breve discussdo sobre as limitagdes desta metodologia

encontram-se no Apéndice B.

3.3.2. Testes Cataliticos Isotérmicos

Avaliagdo catalitica isotérmica foi conduzida a pressdo atmosférica em unidade
equipada com controlador de vazdo para regulagem e mistura de gases, forno elétrico,
termopar conectado a um controlador de temperatura, reator de quartzo em U,
cromatografo a gas (CG) conectado em linha a unidade e computador com software
para aquisi¢ao de dados. A vazdo total da mistura reacional nos experimentos foi de
50 cm’/min e a massa de catalisador, 100 mg. Nos experimentos contendo 4gua na
composi¢ao de entrada foi utilizado um saturador, cuja temperatura era controlada por
um banho termostatizado. As misturas reacionais para a oxidacdo parcial e reforma a

vapor de metano tiveram as mesmas composi¢des usadas no TPSR.
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A mistura gasosa de saida foi analisada em CG da marca Varian, modelo CP-
3800 GC, equipado com coluna CP Poraplot Q, utilizando hélio como gés de arraste. Os

produtos foram analisados por detector de condutividade térmica (TCD).

Os testes cataliticos para a oxidagdo parcial de metano (CH4/O,/He = 2/1/37)
foram realizados a 680 °C até a desativagdo do catalisador. Anteriormente ao teste, um
pré-tratamento com H, ou mistura reacional CH4/O,/He =5/1/64 foi realizado com
aquecimento programado de temperatura, a 10°C/min, sob a mesma vazdo de

50 cm’/min.

Os testes na reforma a vapor de metano (CH4/H,O/He = 1/1/31) incluiram
testes de estabilidade a 800 °C por 20 horas apds diferentes pré-tratamentos, e testes
isotérmicos avaliando a faixa de temperatura de 550-850 °C para uma mesma amostra,

também apos a realizagdo de diferentes pré-tratamentos.

Definigdes de Converséo de CHy, Seletividade a Hp, CO e CO;

A partir dos dados obtidos com as analises cromatograficas, a conversdo de

CH; foi calculada por balanco de carbono, conforme a equagao (3.6).

Ve, e " Yo w (yCH4 sai + Yoo T Yeo,) — (yCH4 i) _ Yeo t Yeo,

X . = -
CH,
YeH, v Yer, sai T Yeo T Yeo, Yer, sai T Yeo + Yoo,

(3.6)

E a seletividade S; aos produtos i = CO, CO; e H,, conforme a equagédo (3.7),

na qual y; é a fragdo molar do composto i na mistura.

g - Ji (3.7)
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Capl'tulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1. Consideracdes iniciais

Os catalisadores sintetizados conforme a metodologia descrita no item
“3.1.1. Primeira sintese”, do Capitulo 3, (LaCoO3;, Lag¢Cep1C003, LaCoysCu,03 e
Lap9Ce,1C00sCup203) foram caracterizados quanto a area especifica e composi¢ao
quimica. Os resultados mostraram baixa area especifica e segregacao total do cério (nos
dois catalisadores contendo este metal) e segregacdo total do cobre em
LagoCep,1C0¢sCug 203 Por este motivo, os resultados foram agrupados no Apéndice A ¢
uma nova sintese, visando a obten¢do de catalisadores com fase Unica, foi proposta. A
nova metodologia estd descrita no item “3.1.2. Segunda sintese” e o resultados de

caracterizagdo e avaliacdo catalitica desses materiais sdo explorados neste capitulo.

Os catalisadores obtidos na segunda sintese (LaCoQOs, LaggsCe0sC00s3,
LaCogsCug 203 e LaggsCe05C003Cup203) foram inicialmente investigados por FRX e
DRX. Esta tltima técnica revelou a inser¢do total do cobre em LaCogsCu,03 e parcial
em Lag95Cep,0sC0psCu 203 e optou-se por prosseguir o estudo com os catalisadores
sintetizados por esta ultima metodologia, apesar de novamente verificado o insucesso na
substitui¢do de cério na rede da perovskita. Dessa forma, as propriedades desses solidos
também foram investigadas por fisissor¢do de N>, MEV/EDS, TPR e posteriormente

avaliados na reacao de oxidacdo parcial e reforma a vapor de metano.

Em fun¢do da baixa area especifica obtida com a metodologia empregada, a
perovskita LaCoO; foi suportada em y-Al,Os por meio de mistura fisica seguida de

tratamento térmico.

57



Cap. 4 — Resultados e Discussdes

4.1.2. Composi¢ao quimica

A composi¢do quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de
raios-X (FRX). Os resultados podem ser observados na Tabela 4.1 juntamente com a

codificacdo atribuida a cada perovskita e que serd utilizada a partir de agora em todo o

manuscrito.
Tabela 4.1 — Resultados de composi¢do quimica
FRX Teor real dos metais (% em massa)
Catalisador ‘ ‘
_ Estequiometria real
(Codificacao) _ La Ce Co Cu
assumindo O3

LC La1,02C003 59,2 - 24,1 -

LCeC Lao’98C60’05COO3 55,9 3,0 24,3 -
LCCu La1,03C00,79Cu0,2103 58,7 - 19,1 5,5
LCeCCu La0,96C60,06C00,79CuO,2103 55,0 3,3 19,3 5,5

40LC 34,4% La1,02COOg/A1203 20,4 - 8,3 -

A estequiometria nominal das formulas e os teores nominais dos metais estdo
apresentados na Tabela 3.3 (Capitulo 3).

A metodologia de preparagdo dos catalisadores pela rota do complexo
polimerizdvel permitiu a obtencdo da estequiometria desejada para todos os Oxidos
mistos, de forma que a propor¢ao molar real entre os metais na estrutura se assemelhou
a teorica. Para o catalisador 40LC houve uma diferenca de 14% na quantidade de
perovskita suportada, que ¢ atribuida as perdas que ocorrem durante a mistura fisica
realizada em graal. Foi utilizada uma massa pequena de LaCoO; e Al,O3 e desde o
inicio do processo de mistura parte do material ficou impregnada a parede do recipiente
tornando dificil a homogenciza¢do dos componentes. Os catalisadores com cobre, i.€.,
LCCu e LCeCCu, possuem evidentemente menor teor massico de cobalto do que LC,

em funcdo da substitui¢do parcial de cobalto.
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4.1.3. Difragéo de raios-X (DRX)

Os dados de DRX foram avaliados e também refinados segundo a metodologia
de Rietveld. Os difratogramas refinados sdo ilustrados nas Figuras C.1 e C.2 do
Apéndice C e os parametros obtidos a partir do refinamento sdo detalhados na
Tabela C.1 do Apéndice C e. A seguir (na Figura 4.1) sdo ilustrados os difratogramas
dos catalisadores ap0s a sintese, com as respectivas fases identificadas, e posteriormente

a Tabela 4.2 retine as informag¢des mais importantes extraidas dos difratogramas.

\%Y%
v
v v v
LCeCCu vV Wy |V Wy W
4
\V
v v v
v
rcc | Lo v A
\V%

Intensidade Relativa (u.a.)

Angulo de Bragg 26 (°)
Figura 4.1 — Difratogramas dos catalisadores apos sintese. Os principais picos estdo
marcados com seus respectivos indices de Miller. Os picos indicados correspondem as
fases: (V) LaCoO; JCPDS 48-0123, (V) CeO, JCPDS 34-0394, (7 ) CuO JCPDS 48-
1548 ¢ (V) Co304 JCPDS 42-1467.
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A elevada cristalinidade em todos os catalisadores ficou evidente com a
formacao de picos intensos nos difratogramas (Figura 4.1). Nao foi observada nenhuma
relacdo do tamanho médio de cristalito com as modificagdes na metodologia de sintese,
sugerindo que a temperatura de calcinagdo de 900 °C ¢ o fator decisivo no tamanho final
dos cristalitos. Em particular, a fase perovskita teve tamanho limitado entre 45 e 75 nm
ao se levar em conta todos os catalisadores preparados, tanto na primeira quanto na
segunda sintese. A perovskita foi a nica fase evidenciada em LC ¢ LCCu, desde que

nenhuma outra fase cristalina foi indicada por DRX nesses catalisadores.

Tabela 4.2 — Resultados obtidos a partir dos difratogramas da Figura 4.1

Teor Parametros de célula unitaria
Catalisador Fases presentes rgjizi;: (A) L (nm)
(%) b c
LC LaCoO; 100 5,43681 a 13,10126 Lo =45,0
 LagweCeoniCoO; 954 544018  a 13,0947 Loy =753
LCeC Ceo94L.20,0601.97 3,6 5,42698 a a Li11 =29,9
Co0304 1,0 8,07462 a a L3 =91,9
~ LCCu LaCoosCup,05 100 545960 545960 13,14941 Lo =556
T LageCenoCoomCuos0s 942 545531 545531 13,13526 Lo =473
LCeCCu Ceo70Lag2101 89 4,6 5,47833 5,47833 5,47833 L1y =440
CuO 1,2 4,69179 3,40908 5,12792 L. =189,0
-~ o40LC LaCoOs 33,5 544230 544230 13,11820  Lop =56,7

® Tamanho médio de cristalito calculado pela equagio de Scherrer para o pico referente ao plano
cristalografico h k I; os valores dos pardmetros de célula b e ¢ indicados por “a” possuem o mesmo valor
do parametro calculado a. O erro associado ao calculo de Ly € inferior a 9% para as fases, exceto Co3;0,
e CuO, cujas incertezas sdo da mesma ordem de grandeza do valor Ly calculado, devido ao baixo teor

existente desses 0xidos.

O difratograma do catalisador LCeC (Figura 4.1) sugeriu a formagdo de CeO, ¢
Co304, além da fase perovskita. Entretanto, ao analisar os parametros de célula da fase

CeO, segregada, obtidos por meio do refinamento de dados e apresentados na
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Tabela 4.2, os mesmos sugerem que na realidade esta fase se constitui de uma solugao
solida Cegg4lLag 601,97 (Consultar Figura A.4 do Apéndice A para verificar a rela¢ao
obtida pela Lei de Vegard, que justifica a obtencao da solucdo solida Ce;xLaxO.x). O
balanco de massa com os teores de fase calculados indicam a obtenc¢do de
Lag 996Ce0,004C003 + Cepg4lag 60197 + Co304 em bom acordo com os resultados de

FRX (erro relativo menor que 3,6%).

Cério também segregou quase totalmente em LCeCCu na forma de CeO,,
como sugere seu difratograma (Figura 4.1). Com a segregacdo de cério, os metais do
sitio B, i.e., Co e Cu, ficaram em excesso em relagdo ao lantanio; porém, provavelmente
certa quantidade de cobre substituiu cobalto favorecendo a formacao da fase perovskita,
e parte segregou como CuO, conforme indicado pelo difratograma. Exatamente em
funcdo da inser¢do parcial de cobre a rede da perovskita ¢ que ndo houve a segregacao
do lantanio como La,03;, como verificado na primeira sintese (ver Apéndice A). Os
teores massicos calculados por balanco de massa estio em pleno acordo com os
resultados de FRX (erro relativo menor que 2,4%) e indicam a formag¢ao das fases com

a seguinte relagﬁo: La0,99C€0,01C00,81C110,1903 + Ceo,79La0,2101,89 + CuO.

A baixa solubilidade de cério na perovskita resultou em sua segregacdo quase
total, ndo havendo inser¢ao maior do que 12% em massa deste metal nos catalisadores.
Em relagdo a inser¢do de cobre, ¢ possivel que a presenga de um maior teor de cério no
catalisador Lag90Ceo,10C00,80Cu02003 (primeira sintese, Apéndice A) em relagdo ao da
segunda preparagdo (LCeCCu), iniba a substituicdo de cobalto por cobre na perovskita,
possivelmente em decorréncia de interacdes que ndo estabilizam a formacdo da

estrutura ou ndo facilitam a eletroneutralidade.

Com relagdo ao catalisador suportado, 40LC, os resultados de DRX sugerem
que a metodologia empregada para espalhamento da fase perovskita sobre a alumina
nao foi eficiente para a obtencdo de uma alta dispersao, pois picos muito bem definidos
para LaCoO; sdo visualizados no difratograma desse catalisador (Figura4.1).
NGUYEN et al. (2002) relataram a inexisténcia de picos de difragao correspondentes a
fase LaCoO; quando suportada, em teores menores que 30% em massa, sobre silica
mesoporosa, ¢ atribuiram este fato a alta dispersao da perovskita na forma de pequenas

particulas ou finas camadas sobre o suporte. Contudo, a metodologia de sintese adotada
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por estes autores foi completamente diferente de realizada com 40LC, consistindo na
impregnagao do suporte com complexos “La-Co-acido citrico” em solucdo aquosa,

seguida de calcinagao.

Segundo BIALOBOK et al. (2007), espinélios entre cobalto ¢ Al,O; sdo
geralmente formados e costuma-se estabilizar previamente a alumina com La a fim de
evitar tais interagoes. No entanto, sinais de novas fases, além de LaCoO; e Al,O3, ndo
foram detectadas para 40LC, sugerindo que ndo ocorrem interagdes para a formacao de

outros compostos cristalinos.

Para 40LC, os parametros de célula unitaria da fase LaCoOs e o tamanho de
cristalito sdo levemente maiores do que aqueles obtidos para LC, indicando que o
tratamento térmico a 500 °C (para preparar o material suportado) leva a uma pequena
sinterizagdo.Vale lembrar que a fase perovskita presente em 40LC corresponde a LC
calcinado inicialmente a 900 °C, e posteriormente impregnado a alumina por meio de
uma calcinagdo a 500 °C. A massa da fase perovskita estimada pelo refinamento de
Rietveld para 40LC (33,5+0,7 %) estd em bom acordo com o valor obtido por FRX,
34,4%.

4.1.4. Propriedades texturais

Conhecer as propriedades morfoldgicas e texturais ¢ til para compreender o
comportamento catalitico no meio reacional. Por um lado, o processo catalitico ocorre
na superficie do catalisador e, portanto, sua area afeta a atividade catalitica. Mas por
outro, as moléculas reagentes devem percorrer o sistema poroso para alcancar a
superficie e os produtos da reacdo, por sua vez, t€ém de deixar o catalisador. Logo, os
processos de transferéncia de massa dentro dos granulos dependem do tamanho de poro

e do fator de tortuosidade (LEOFANTI et al., 1998).

As caracteristicas de interesse, i.e., area especifica, volume e didmetro de poro
de todos os catalisadores sdo mostradas na Tabela 4.3. De acordo com esses dados, os

materiais sdo classificados como mesoporosos por possuirem didmetro médio de poro
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entre 20 e 500 A (LEOFANTI et al., 1998). No entanto, para os catalisadores méssicos
o volume de poros € irrisorio e area especifica baixa. O catalisador suportado, 40LC,
apresenta reducdo de 41% na sua area e de 39% no volume de poros em relagdo ao

suporte, que ¢ atribuida ao bloqueio e entupimento dos poros pela perovskita LaCoOs.

Tabela 4.3 — Propriedades texturais dos catalisadores

Diametro médio Volume de Area especifica

Catalisador  de poro (BJH) mesoporo (BJH) (BET)

(A) (cm'/g) (m’/g)
LC 166 0,015 <10
LCeC * - - <10
LCCu 82 0,0015 <10
LCeCCu 199 0,00083 <10
40LC 73 0,28 96
v-ALO; 78 0,46 164

* Algumas propriedades ndo foram medidas devido a insuficiente quantidade de massa

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de LC (Figura4.2a) sdo tipicas de
solidos macroporosos (tipo II), nos quais a formag¢ao da monocamada de N, adsorvido
ocorre em baixas pressdes relativas, enquanto multicamadas se formam em maiores
pressdes até ser atingida a pressdo de condensacdo. A distribui¢do BJH para didmetro de
poros ¢ heterogénea para esse catalisador, coexistindo mesoporos (indicados pelo ponto
de inflexdo centrado em 25 A) e macroporos com larga distribui¢do em torno de 630 A.
Portanto, o didmetro médio de poro calculado como 166 A ndo é representativo para a
situacdo real de LC. Os outros 6xidos massicos também apresentaram distribui¢do de
tamanho de poros heterogénea, que varia da ordem de dezenas até centenas de
angstrons, prevalecendo a caracteristica de macroporosidade. O volume de poros para

esses catalisadores ¢ pequeno, refletindo em uma baixa area especifica.
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Figura 4.2 — Isotermas de adsor¢do/dessorcao e distribui¢do BJH para didmetro de poros:

(a) LC e (b) 40LC e suporte.

Por outro lado, 40LC apresentou isotermas de adsor¢do e dessor¢do tipicas de

solidos mesoporosos (tipo 1V), Figura 4.2(b), que ndo se diferenciam das isotermas de

solidos macroporos a baixas pressoes relativas. Em maiores pressoes, a adsor¢ao nos

mesoporos leva a formagdo de multicamadas até a condensagdo ocorrer, causando um

abrupto aumento no volume de adsor¢do; uma vez preenchidos os mesoporos, a

adsor¢do continua sobre a superficie externa aos poros (LEOFANTI et al., 1998). A

distribuicadlo BJH de tamanho de poro para ambos 40LC e suporte alumina foi

homogénea e apresentou um pico estreito e centrado em torno de 80 A, indicando uma

distribui¢do uniforme do tamanho dos poros nas amostras.
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4.1.5. Propriedades morfologicas e microestruturais

A microscopia eletronica por varredura (MEV) se mostrou uma excelente
ferramenta no estudo da morfologia e microestrutura dos catalisadores apds sua sintese
e, também, apos avaliagdo catalitica. Micrografias de LC calcinado a 900 °C foram
obtidas em diferentes ampliagdes e sdo apresentadas a seguir. E possivel identificar a
presenca de macroporos (Figura4.3b) conforme apontado pelos resultados de
fisissor¢do de N,. Essas cavidades surgem durante a eliminacdo de materiais volateis

nas etapas de calcinagdo e sdo resultados do rearranjo do sélido.

Ainda na Figura 4.3(c,d) ¢ possivel visualizar a microestrutura homogénea
obtida pelo método sol-gel empregado, com a presenca de graos com didmetro variando
de 30 a 200 nm. Existe uma tendéncia de aglomeracao, devido a elevada temperatura de
calcinagdo empregada. No entanto, ainda sdo encontrados grios com dimensdo
aproximada a obtida por DRX para o tamanho médio de cristalito, i.e., 45,0 nm
(calculado pela equacdo de Scherrer). Os graos com didmetro maior que este valor sdo

policristais resultantes da sinterizag¢@o de varios cristalitos durante a calcinacao.

POPA ¢ MORENO (2009) estudaram em detalhe a perovskita LaCoOs
sintetizada pela rota do complexo polimerizavel (RCP) por meio das técnicas de
microscopia, inclusive HRTEM. Observou-se a transformacdo do precursor amorfo em
estrutura cristalina durante a calcina¢do. De acordo com esse estudo, uma nucleacdo de
nanocristalitos de LaCoOs ocorre entre 400 ¢ 450 °C devido a combustdo da parte
organica presente na matriz amorfa precursora; o tamanho dos graos apos calcinagdes
entre 450 e 550 °C sdo de aproximadamente 20-25 nm, em bom acordo com o tamanho
de cristalito (DRX) 15-20 nm. A forma¢do de contornos de grios, sinterizagdo e
crescimento dos graos comeca em torno de 600 °C. Apds 1 h a 600, 700 ¢ 900 °C, o
tamanho médio dos graos observados por MEV e MET cresceu para ~40, ~90 e
~130 nm, respectivamente. Mas a 900 °C o tamanho de cristalito medido por DRX ¢
diversas vezes menor, i.e., 30 nm. HRTEM mostrou que a 550°C os grdos sdo
constituidos por cristalitos simples, mas apds os tratamentos térmicos a 700 e 900 °C

surgem os efeitos relacionados aos contornos de graos, defeitos de rede e sinterizacao.
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Figura 4.3 — Micrografias do catalisador LC apds sintese, obtidas por MEV.

A superioridade dos processos sol-gel sobre outros métodos de sintese na
obten¢do de catalisadores com microestrutura e tamanho de graos mais homogéneos ¢
relatada por varios autores. KUMAR et al. (2003) observaram a formagdo de graos mais
finos, uniformes, morfologia mais porosa e menor tendéncia a aglomeracdo em
perovskitas sintetizadas pelo método sol-gel (Pechini) do que para os materiais
preparados por combustdo e coprecipitacdo, calcinados nas mesmas temperaturas.
NATILE et al. (2007) também obtiveram LaCoO; com distribuicdo de tamanho mais

uniforme e microestrutura mais homogénea pelo método sol-gel do que por
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precipitacdo; MEV revelou a existéncia de particulas esféricas nanométricas com
diametro entre 60-80 nm (calcinacdo a 650 °C/6 h) e microestrutura semelhante a

laminas, como observado para a Figura 4.5(a).

Por fim, POPA ¢ KAKIHANA (2002) compararam a sintese de LaCoOs3 pela
RCP e citrato amorfo. Em ambos os casos o tamanho médio dos graos foi obtido na
faixa entre 40 e 80 nm, para amostras calcinadas a 700 °C. Contudo, MEV mostrou
maior uniformidade nos tamanho dos graos e homogeneidade microestrutural para o

solido sintetizado pela RCP.

Os precursores cataliticos LCeC (Figura4.4) e LCeCCu (Figura 4.6)
apresentaram morfologia semelhante a LC, porém com a presenca de menores graos da
ordem de algumas dezenas de nandmetros (graos dentro dos circulos vermelhos na
Figura 4.4b) sobre a superficie dos maiores graos. A microanalise pontual realizada por
EDS sobre esses menores graos apontou a presenga de cério em uma relacdo média de
La/Ce/Co =1,0/0,1/1,0, porém nao indicou a sua presenca nos graos maiores, como

aqueles sinalizados por uma cruz vermelha.

o 28.1 nm

Levando em conta que a precisdo da microanalise EDS € pequena para altas
ampliagdes e acaba englobando uma regido maior do que os menores graos analisados

(e por consequéncia detectando La e Co existente nos maiores graos), esse fato sugere
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que os menores graos podem ser a soluc¢do solida Ceg4lLag 060197 indicada pelo DRX.
Além disso, o tamanho de cristalito calculado pela equa¢do de Scherrer para
Ceo94Lag 060197, 1.6., 29,9 nm em LCeC, estd em bom acordo com o tamanho dos

menores graos identificados por MEV.

As micrografias apresentadas na Figura 4.5 se referem ao catalisador com
substitui¢do parcial de cobalto por cobre (LCCu) e mostram morfologia e
microestrutura semelhante a LC. Verifica-se a existéncia de graos com diametro de até
300 nm e tendéncia a formar aglomerados. Cavidades que conferem macroporosidade

ao solido sao observadas na primeira imagem (Figura 4.5a).

(a) __ (b)

igura 4.5 — Micrografias catalisadoLCCu apos sintese, obtidas porEV.

Da mesma forma como realizado para LCeC, a microanalise pontual por EDS
para o precursor catalitico LCeCCu indicou uma relagdo média de La/Ce/Co =
1,0/0,1/0,8, sobre os menores graos circulados em vermelho na Figura 4.6(b), mas nao
forneceu indicios de cério nos maiores graos, como aqueles sinalizados por uma cruz
vermelha. Outras regides foram também analisadas e indicaram o mesmo. A presenca
de La e Co nas regides dos menores graos ¢ explicada pela imprecisdo da microanalise
EDS, como discutido anteriormente. Portanto, ¢ possivel que os menores graos

existentes em LCeCCu sejam particulas da solucao sélida Ceg79Lag 20, g9 (indicada por

DRX). O tamanho de cristalito calculado pela equagdo de Scherrer para
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Ceo79Lap 2101 g9, i.€., 44,0 nm em LCeCCu, esta em bom acordo com o tamanho dos

menores graos identificados por MEV.

(a) - (b)

FEG MUC

Figura 4.6 — Micrografias do catalisador LCeCCu apos sintese, obtidas por MEV.

Cabe ressaltar que a distribui¢do de lantinio e cobalto obtida pelo mapeamento
de elementos (EDS) se mostrou predominantemente homogénea nos precursores
massicos, com exce¢do de LCeC e LCeCCu, nos quais algumas regides mostraram a
predominancia de cério. Nestes catalisadores, a presenca de cério ficou evidenciada com
a microandlise pontual, que indicou a sua concentra¢cdo nos menores graos observados
nas micrografias, os quais provavelmente constituem a fase Ce;xLaxO,». Cobre por
sua vez mostrou uma distribui¢do homogénea, mas difusa nas amostras de LCCu e

LCeCCu, possivelmente devido a sua dispersdo na rede da perovskita.

O catalisador suportado 40LC apresentou caracteristicas texturais e
morfoldgicas diferentes dos massicos, com destaque para a sua heterogeneidade. Nas
micrografias da Figura 4.7 sdo visualizadas regides com aglomerados de perovskita

LaCoOs sobre a superficie da alumina (circulos indicados nas Figuras 4.7(a,b)).

Com maior detalhe, a Figura 4.8(a) ilustra uma situagdo semelhante investigada
por mapeamento (EDS), no qual os elementos La e Co se concentram na regido onde ha
a presenca de aglomerado e em volta deste prevalece a alumina. Portanto, o método

empregado para preparar 40LC (mistura fisica seguida de tratamento térmico a 500 °C)
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resulta em um recobrimento heterogéneo da perovskita sobre o suporte, ou em outros
casos nem chega a dispersar LaCoO3, como mostrado na Figura 4.7(c), onde hé4 apenas

perovskita, e também na Figura 4.8(b) na qual particulas de Al,O; e LaCoOs estdo

nitidamente separadas.

(b)

Figura 4.7 — Micrografias do catalisador 40LC apds sintese.

Cabe sugerir, que em um trabalho futuro seja empregada outra metodologia de
sintese para perovskitas suportadas, que possibilite a obten¢do de fase perovskita mais
homogeneamente distribuida sobre o suporte. Uma possibilidade viavel ¢ a adicdo da
alumina na etapa de sintese que envolve a mistura da solugcdo de acido citrico e sais

metalicos precursores, anteriormente a adi¢do do etileno glicol, como realizado por
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MOURA et al. (2008). Essa metodologia tem maiores chances de promover uma

distribuicdo homogénea da perovskita.

(al) oxigénio (a2) aluminio

O Kal AlKal

(a4) cobalto

(a3) lantanio

Lalal Co Ka1

(b2) aluminio

(b)

(b1) oxigénio

O Kat AlKal

b3) lantanio (b4) cobalto

o1

10pm Electron Image 1 Lalat CoKal

Figura 4.8 — Mapeamento dos elementos oxigénio, aluminio, lantdnio e cobalto

presentes no catalisador 40L.C em diferentes regides (a) e (b). Analise obtida por EDS.

Contudo, as caracteristicas morfolégicas e microestruturais verificadas para
40LC ndo o inviabilizam de ser avaliado cataliticamente. O mesmo sera testado na
oxidagdo parcial e reforma a vapor de metano, e os resultados serdo correlacionados a

tais caracteristicas.
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4.1.6. Redutibilidade

A redutibilidade dos catalisadores foi avaliada por meio de experimentos TPR
em atmosfera com hidrogénio. Conhecer o comportamento desses materiais frente a
atmosfera redutora ¢ importante, pois cobalto metalico ¢ a fase ativa para a geracao de
gas de sintese nas reagoes de oxidacao parcial e reforma a vapor de metano. Os perfis de
reducdo obtidos para as amostras, inclusive o suporte, sdo ilustrados na Figura 4.9 e

detalhes desses perfis sdo resumidos na Tabela 4.4.

Todas as amostras, exceto o suporte alumina, exibiram redu¢do em duas etapas
consecutivas. Em particular, o pico de redugdo apresentado por LC em mais baixas
temperaturas, i.e., 280-480 °C, ¢ atribuido a redugdo de Co’ aCo® eo segundo pico,
entre 480-700 °C com maximo a 572 °C, é atribuido a reducio de Co*" a Co” (TIEN-
THAO et al., 2006). HANSTEEN et al. (1998) atribuiram ao primeiro pico de redugao
de LaCoOs a formacdo da estrutura brownmillerita LaCoO, 5, que contém espécies
Co™". A reducio a cobalto metalico se daria na segunda etapa de reducio conforme a

transformagao:
LaCo0, s + Hy, — Co’ + ¥4 La,053 + H,0

Esse mecanismo em duas etapas também ¢é proposto por NAVARRO et al.
(2007). Contudo, ha controvérsias, pois BEDEL et al. (2003) e ECHCHAHED et al.
(2006) mostraram que cobalto metdlico ¢ formado j& durante a primeira etapa de
redug¢do ¢ propdem que processo mais complexos ocorrem. SIS et al. (1973) também
estudaram a reducdo da perovskita LaCoO; e baseados nas técnicas de DRX,
calorimetria e suscetibilidade magnética mostraram que a redugdo ndo ocorre
diretamente a Co” e La,0s, mas por meio da formagdo de intermediarios cuja estrutura

deficiente em oxigénio é reduzida até a formagdo de Co’/La,03.

Para os demais catalisadores aqui investigados, os perfis de reducdo sao
semelhantes, inclusive o material suportado. No entanto, para aqueles contendo cobre ha
um deslocamento dos picos de redugdo de cerca de 60 °C para menores temperaturas,
conforme pode ser inferido a partir dos dados da Tabela 4.4. Esse fato se deve a mais

facil redutibilidade de cobre, que durante o TPR catalisa a dissociagcdo de H, e fornece
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hidrogénio atdmico para a redugdo das espécies de cobalto (TIEN-THAO et al., 2006).

A presenca de cério em LCeC e LCeCCu, apesar do baixo teor, parece influenciar o

perfil de redugdo, especialmente no primeiro pico onde se observa um decréscimo nas

temperaturas iniciais de redugdo em relagdo aos catalisadores sem Ce.

Intensidade (u.a.)

520 650
A
304
LCeCCu
356 508
ﬂ e
569
359
401 579
e
419
NN Ve
420
40LC
90
N~ Y-ALO,
I I I I
150 300 450 600 650°C/30 min

Temperatura (°C)

Figura 4.9 — Perfis de TPR dos catalisadores. Condi¢des: 10% Hy/He (50 mL/min),

taxa de 10 °C/min, isotérmico a 650 °C/30 min.
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O consumo de H; envolvido no processo de reducao ¢ proporcional a area
integral sob os perfis de TPR. Para LC, a area do primeiro pico corresponde a 32% da
area integral total, indicando que a reducdo provavelmente obedece a estequiometria
teorica Co’/Co®" de 33%, embora a formagdo de cobalto metilico ndo pode ser
descartada para esta primeira etapa de redugdo. Por outro lado, LCeC e 40LC
apresentam consumo de H, maior do que 33% para esta primeira etapa (ver Tabela 4.4),
sugerindo mais facil redugio das espécies de cobalto e formagio de Co’. Vale enfatizar
que esses catalisadores (LC, LCeC e 40LC) tiveram praticamente 100% de redugdo ao

final dos experimentos de TPR.

Tabela 4.4 — Resultados de redutibilidade

Grau de Tméx* Tméx* Consumo H,  Consumo H,
Catalisador
reducado (%) 1° Pico 2° Pico (%) 1° Pico (%) 2° Pico

LC 98 419 572 32 68
LCeC 101 359/401 569 35 65
LCCu 130 356 508 40 60
LCeCCu 122 304 520 39 61
40LC 97 420 583 37 63

* Temperatura de maxima do pico correspondente

O balango de H, para LCCu e LCeCCu ndo ¢ trivial como para os demais
catalisadores, pois ha consumo excessivo de H, que se reflete em um grau de redugdo
maior do que 100%. O consumo excessivo de H, ¢ atribuido a formacao de oxido-
hidreto de lantanio (LaHO) durante a redugao, o qual foi identificado por DRX in situ e

sera melhor detalhado a seguir.

Para LCCu, verifica-se que a propor¢do no consumo de H, de
aproximadamente 40/60 (1°/2° pico) é semelhante a tedrica 43/57 para a transformagao
de todo Co®" a Co®" e Cu®" a Cu’ na primeira etapa de reducio, e todo Co’" a Co’ na
segunda etapa. Entretanto, a formacdo de LaHO prevalece acima de 400 °C, logo a

fragdo de H, referente a reducdo de Co e Cu aumenta para o primeiro pico,
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evidenciando a formagdo de cobalto metalico ja nesta etapa de reducao. Portanto, a
existéncia de Co” ndo pode ser descartada no primeiro passo de redugdo. A mesma

explicagdo ¢ valida para LCeCCu.

Por sua vez, o catalisador suportado 40LC apresentou reducdo total ao fim do
TPR. Para este cédlculo foi descontada a quantidade de agua liberada pelo suporte
(2,56 pmol H,O/mg y-Al,0O3), desde que o sinal monitorado por espectrometria de
massas durante a reducdo ¢ o sinal da dgua. A evolugdo de H,O do suporte ¢ atribuida a
reagdo entre hidroxilas e H,. Além disso, o comportamento similar entre LC e 40LC em
relacdo as temperaturas maximas de cada pico, ¢ também a auséncia de outros picos,
indica que ndo surgiram interagdes suporte-perovskita em decorréncia do tratamento
térmico. Esta hipotese ¢ consistente com os resultados de DRX, que ndo revelaram a

existéncia de outras fases decorrentes de uma possivel interagdo La-Al.

Os resultados de TPR acima descritos sdo consistentes com aqueles obtidos por

TIEN-THAO et al. (2006), ECHCHAHED et al. (2006) e BEDEL et al. (2003).

4.1.6.1. Redutibilidade de LC (LaCo0O3) acompanhada por DRX

Os experimentos de TPR realizados anteriormente deram a base para a realizacao de
novos experimentos com programacgdo de temperatura, mas acoplados a difracdo de raios-X.
Para esta etapa, foram averiguados os catalisadores LC (LaCoO;) e LCCu
(LaCog3Cup03) sob atmosfera redutora de H», afim de se investigar as diferengas no

comportamento de redutibilidade oriundas da dopagem de cobre na rede da perovskita.

O conjunto de difratogramas da Figura 4.10 se refere a redugéo in situ de LC
acompanhada por DRX, ¢ revela o colapso da estrutura 6xida e o surgimento de novas
fases em fung¢do do aumento de temperatura. Até 300 °C a perovskita se mostra
resistente a reducdo, em acordo com o perfil de TPR da Figura 4.9, no qual muito pouco
H, ¢ consumido. A 400 °C, a fase presente ndo ¢ mais a perovskita, mas sim a estrutura
intermediaria brownmillerita La,Co,Os como proposto por HANSTEEN et al. (1998).
A 500°C essa estrutura inda se mantém, mas colapsa antes de atingir 600 °C,

temperatura na qual cobalto metalico ¢ identificado juntamente com La;Os e o 6xido-
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hidreto de lantanio LaHO. Portanto, essa tultima fase ¢ responsavel por parte do

consumo de H, durante o TPR.
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Figura 4.10 — Evolucdo estrutural de LC sob atmosfera redutora de 10%H./He e
aumento programado de temperatura, 10 °C/min. As fases existentes em cada patamar
de analise sdo indicadas abaixo do valor da temperatura. Os picos principais de Co°
(JCPDS 15-0806) ¢ LAHO (JCPDS 37-1132) sao apontados por (V¥)e (V),
respectivamente. Todos os picos a 400 e 500 °C se referem a fase La,Co,Os ICSD

51198 (HANSTEEN et al., 1998).

Ao se atingir a temperatura de 650 °C, um patamar isotérmico ¢ mantido por
30 min, tempo suficiente para se obter 100% de reducgdo, conforme verificado pelo
perfil de TPR. Ao final desse tempo, a difragdo de raios-X comprovou a formagdo de
Co° coexistindo com La;Os3 e LaHO. Todos os difratogramas foram refinados, segundo
a metodologia de Rietveld, e os resultados encontram-se na Tabela 4.5, a qual permite a

comparagao dos parametros de rede e tamanho de cristalito em fun¢do da temperatura.

Os difratogramas refinados mostraram uma boa concordancia entre os dados
experimentais observados (simbolos vermelhos) e a curva calculada (linha preta
continua), cuja diferenca resulta na linha em azul. Esta ultima é majoritariamente uma
linha reta, apresentando em sua extensdo alguns ruidos; contudo, em termos visuais o

ajuste pode ser considerado satisfatorio.
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A partir dos dados da Tabela4.5 ¢ possivel observar um aumento nos

pardmetros de rede e no cristalito Loi2 da fase perovskita, em fun¢do do aumento da

temperatura até 300 °C, decorrente da sinterizagdo. Com o colapso inicial e surgimento

da brownmillerita La;Co,0s ha uma expansdo dos parametros de célula unitaria, em

acordo ao obtido por HANSTEEN et al. (1998), que atribuem esse fato ao maior

tamanho dos 4tomos de cobalto divalentes de alto-spin. Com o aumento de temperatura

La;Co,0s também sinteriza até colapsar e formar cobalto metdlico com tamanho

nanométrico de cristalito, i.e., L11; = 11,1, que se mantém até o fim do experimento.

Tabela 4.5 — Transformacao estrutural de LC em funcdo da temperatura

Tempe- Fases Teor Pardmetros de célula unitéria (A)
ratura identi- massico V’olume cie L (nm)
°C) ficadas %) a b c célula (A”)

25 LaCoO; 100 5,43681 5,43681 13,10126 335,376 Lo, =45,0
200 LaCoO; 100 5,45782 5,45782  13,18333 340,090 Lo, =477
300 LaCoO; 100 547066 547066  13,22942 342887 Ly, =61,5
400 La,C0,05 100 5,51253  15,94998  5,69792 500,988  Lggp=19,1
500 La,C0,05 100 5,50459  15,95726  5,69039 499,834 Loy =41,6

La,04 73,8 3,95697  3,95697 6,18488 83,866 Lio1=23,5
600 LaHO 5,9 8,11489  8,11489 5,63641 371,166 Ly =11,0
Co 20,3 3,56539  3,56539 3,56539 45,323 Lin=11,1
La,04 67,8 3,95996  3,95996 6,19155 84,084 Li01 =29,0

650 LaHO 12,4 8,23858 8,23858 5,33803 362,315 Ly =3,1
Co 19,8 3,56857  3,56857 3,56857 45,445 Lin=11,1

Portanto, fica evidente a reducao de Co** em LaCoO; pelo mecanismo de dois

passos, conforme sugerido por CRESPIN e HALL (1981) apud HUANG et al. (2005):

2LaCoOs;+H, —» 2 LaC002,5 + H,O

2 LaCo0O,5 + 2 Hy — 2 Co’ + La,03 + 2 H,O

Segundo a investigacdo desses autores, a reducdo de LaCoOs; com H, puro

levou a formagao majoritaria de LaCoO,.s a 400 °C, como obtido aqui, mas a Co’/La,O;
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logo a 500 °C, fato que ocorreu mais tardiamente no presente experimento, em fungao

exatamente do menor teor de agente redutor na corrente reacional (10% Hy/He).

No entanto, alguns autores ainda afirmam que cobalto metdlico pode ser
formado a partir de 300 °C durante a reducdo de LaCoOs; com 10%H,/N,, devido ao
surgimento de uma estrutura intermediaria deficiente em oxigénio conforme as

equacdes a seguir (SIS et al., 1973):
LaCoOs + yH, — LaCo0,0s.y + (1-x)Co” + yH,0
2 LaCo0,03.y + (3-2y)H, — La,05 + 2xCo” + (3-2y)H,0

A hipotese de reducao em Unica etapa ¢ também favorecida pelas constatagdes
de LOMBARDO et al. (1983), que utilizaram XPS para investigar a redutibilidade da
superficie de LaCoO; com H, puro e mostraram que Co° ja era formado abaixo de
300 °C e sua propor¢ao na superficie passava de 9 para 75% quando a temperatura

aumentava de 300 para 350 °C.

Portanto, com base na literatura ¢ nos resultados obtidos por DRX in situ
parece razoavel afirmar que a reducdo se da pelo mecanismo de 2 passos, porém com
formacio de Co” na superficie, a partir de temperaturas intermediarias, coexistindo com
LaCoO; ou LayCo,0s predominantes no bulk. A formagdo de cobalto metalico
superficial, ndo detectado por DRX, parece ser perfeitamente possivel, desde que em
contato permanente com H, o cobalto superficial ¢ mais suscetivel a redu¢do em

menores temperaturas.

Algo ainda a ser frisado ¢ a influéncia do método de preparo sobre a
redutibilidade do precursor 6xido. HUANG et al. (2005) mostraram comportamentos
distintos entre perovskitas LaCoOj; preparadas pelo método da mistura reativa e o
mesmo Oxido sintetizado pela rota do citrato amorfo. Este ultimo mostrou perfil de
redu¢do correspondente a duas etapas, enquanto os Oxidos preparados pelo outro
método e calcinados em menores temperaturas exibiram um comportamento de reducao
complexo com varios picos, aos quais os autores atribuiram a reducdo de diferentes

espécies de cobalto diretamente para Co". O nlimero e a natureza das diferentes espécies
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de Co®" estariam relacionadas as distor¢des da rede cubica da perovskita e as vacancias

de oxigénio, as quais dependeriam diretamente das condi¢des de sintese.

IVANOVA et al. (2009) também mostraram que o procedimento de sintese
teve um forte impacto sobre o estagio intermedidrio da redu¢do de LaCoOs. Para o
oxido obtido pela rota Pechini, os autores constataram a reducao de Co’" via formagio
de fases do tipo brownmillerita La,Co0,03,.1, enquanto 6xidos obtidos por liofilizagao
dos citratos precursores (freeze-drying) apresentaram intermediarios Oxidos com
estrutura denominada Ruddlesden-Popper (Lan:1ComOsm+1) € cobalto metalico. Os
autores ainda notaram que o aumento da temperatura de calcinacao deslocou o processo
de redugdo para maiores temperaturas e tornou mais significante a presenca de Co” e

Lam+1ComOsmy1 nas etapas intermedidrias.

4.1.6.2. Redutibilidade de LCCu (LaCog gCug03) acompanhada por DRX

A redutibilidade de LCCu foi investigada da mesma maneira que LC e os
resultados sdo apresentados na forma de difratogramas na Figura4.11. Para este
precursor, dois fatos sdo marcantes em relacdo ao obtido para LC: (i) LCCu ¢ mais
instavel a atmosfera de H,, apresentando a formagdo da estrutura brownmillerita
La;Co0,0s (agora representada por Lay(Co,Cuy),Os em funcdo da substitui¢do de Co
por Cu) a partir de 300°C, ¢ a formagdo de Co’/La,O; a partir de 500 °C; (ii) a
formagao de LaHO é muito mais pronunciada, justificando o grau de redugdo de 130%

para este precursor.

HUANG et al. (2005) também investigaram o efeito promotor do cobre na
redutibilidade de perovskitas LaCoO; sintetizadas pelo método da mistura reativa e
afirmaram que a maior facilidade de colapso de LaCog s5Cug,1503 do que LaCoOs pode
ser interpretado em termos da forga das ligagdes M-O na rede da perovskita. Dada que a
ligagdo Cu-O é mais fraca do que Co-O, entdo a substitui¢do parcial de Co®" por Cu*”
em LaCoOs causaria um decréscimo na energia média de ligacdo M-O, refletindo em

~ 3+ r . ~
um aumento no grau de reducdo de Co” ou decréscimo da temperatura de redugao.
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Figura 4.11 — Evolugdo estrutural de LCCu sob atmosfera redutora de 10%H,/He e

aumento programado de temperatura, 10 °C/min. As fases existentes em cada patamar

de anilise sdo indicadas abaixo do valor da temperatura. Os picos principais de Co°

(JCPDS 15-0806) ¢ LAHO (JCPDS 37-1132) sdao apontados por (V¥)e (V),

respectivamente. Os demais picos a 400°C e todos 300°C se referem a fase

Lay(Co,Cuy),0s ICSD 51198 (HANSTEEN et al., 1998).

Tabela 4.6 — Transformacao estrutural de LCCu em funcao da temperatura

Tempe- Fases Teor Parametros de célula unitaria (A)
ratura identi- massico V,O lume (ie Ly (nm)
¢C) ficadas %) a b c célula (A°)

25 LaCoO; 100 5,45960 5,45960  13,14941 339,436 Ly, =55,6
200 LaCoO; 100 5,47238 5,47238 13,20943 342,584 Lo = 68,6
300 La,C0,05 100 5,49562  16,04207  5,63862 497,107  Logw = 32,7
400 La,Co,0s5 81,2 8,07713 8,07713 5,85426 381,933 L4 =30,8

LaHO 18,8 8,07713 8,07713 5,85426 381,933 L, =10,8

La,04 36,7 3,95126 3,95126 6,18648 83,646 Lio1 = 13,7

500 LaHO 23,9 8,09258 8,09258 5,65691 370,470 Ly =16,0
Co 39,4 3,55014 3,55014 3,55014 44744 L11=33

La,05 63,4 3,95678 3,95678 6,19144 83,947 Ly =184

600 LaHO 15,0 8,09982 8,09982 5,67203 372,125 Ly =183

Co 21,6 3,57710 3,57710 3,57710 45,771 Lin=11,1

La,04 70,4 3,95972 3,95972 6,19504 84,121 Lion =22,6

650 LaHO 4,0 8,11590 8,11590 5,65188 372,277 Ly =17,5

Co 25,6 3,57958 3,57958 3,57958 45,867 Lin=11,1
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Conforme os dados da Tabela4.6, o aumento de temperatura causa a
sinterizacao das fases La,O; ¢ Co’ apos o seu aparecimento a 500 °C, mas Co’
permanece com tamanho de cristalito idéntico ao obtido para o precursor LC, ao final
do TPR, ou seja, 11,1 nm. Cobre metalico ndo foi identificado nos difratogramas e a sua
inclusdo no refinamento levou a obteng¢do de massa nula para este metal. Explicagdes
para este fato se baseiam nas hipdteses de formagdo de particulas muito dispersas ou

uma liga metalica com cobalto.

4.1.6.3. Redutibilidade de LC e LCCu acompanhada por Espectroscopia de Absorcéo
de Raios-X

A hipdtese de formacdo de liga metalica entre cobalto e cobre durante o
processo de redu¢ao em H, acabou por motivar a investigagdo desta transformagao por
espectroscopia de absor¢ao de raios-X (XAS), na tentativa de se descobrir como 0s
atomos de cobre se arranjam durante tal processo. No entanto, ndo houve tempo habil
para o desenvolvimento da andlise quantitativa a partir dos dados obtidos com esta

técnica, que poderiam fornecer:

(i) a comprovagao da insergao total de Cu na rede da perovskita LaCog sCu 203
durante a sintese, como indicado por DRX (ja que nenhuma fase segregada de Cu foi
detectada) e como indicado pelo refinamento de Rietveld (que mostrou expansdo da

célula unitaria da perovskita em fun¢do do maior tamanho do ion Cu).

(il) a causa do aumento na dispersdo metalica para LCCu em relagdo a LC,
durante o tratamento de redu¢do com H, (como sera visto na secdo seguinte “4.1.7.

Quimissor¢ao de H, ativada”) e como a interagdo Co-Cu contribui para este fendmeno.

Assim sendo, os resultados obtidos por XAS puderam somente ser
aproveitados de maneira qualitativa, especialmente na regido de XANES (borda de
absor¢ao), no intuito de evidenciar a redutibilidade dos materiais LC ¢ LCCu. A
Figura 4.12 exibe um comparativo entre espectros dos dois precursores para as mesmas

temperaturas de reducdo.
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A 500 °C, ambos os materiais ainda apresentam cobalto com caracteristicas de
hexacoordenacdo (arranjo octaédrico), o que ¢ justificavel para LC, pois de acordo com
os resultados de DRX nesta temperatura LC ¢ constituido basicamente da fase
La;Coy0s, a qual possui CoOg (arranjo octaédrico) conectado a CoOs (arranjo
tetraédrico) (HANSTEEN et al., 1998). Contudo, a 500 °C LCCu deveria possuir um
espectro mais parecido com o do cobalto metalico (indicado nas Figuras 4.12 por “Co°
padrdo”), em virtude de formar Co’/La,O3 ja a 500 °C, conforme indicado por DRX.
Essa discordancia pode ser devido ao uso da mistura 5%H,/He no experimento de XAS

e nao 10%H, como utilizado no DRX, provando um atraso na redugao.

(a) LC (b) LCCu

500 °C

< £
2 2 600 °C
8 S
: -
‘g 650 °C/30 min f_§ 650 °C/30 min
S 5}
8 S
< <
Co’ padrdo Co’ padriio
I T I T I T T T T T
7700 7800 7900 7700 7800 7900
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4. 12 — Espectros XANES de (a) LC e (b) LCCu na borda K do cobalto, obtidos

ao longo da reducdo dos precursores sob 5% Hy/He a 10 °C/min.

No entanto, a 600 °C ¢ notavel a diferenca nos espectros, estando LCCu muito
mais parecido com a configuracao de cobalto metéalico do que LC. Por fim, apds 30 min
a 650 °C, ambos os precursores apresentam espectros mais similares ao do cobalto

metalico, sugerindo uma total redugdo em ambos os catalisadores. Os resultados obtidos
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por XAS concordam com aqueles verificados por DRX in situ, nos quais as
transformagoes estruturais em LCCu se iniciam a menores temperaturas, devido a maior

redutibilidade deste material.

No Apéndice D se encontra o conjunto de espectros de absor¢do na borda K do
cobalto para os precursores LC e LCCu obtidos enquanto cada amostra era reduzida
com 5% Hy/He sob taxa de aquecimento de 10 °C/min (Figura D.1). Os resultados de
XAS obtidos in situ para LC e LCCu (durante a redug¢do em H») podem evidentemente
ser muito mais explorados. No entanto, em fun¢do do tempo e da complexidade da
técnica ndo foram possiveis maiores avangos. O desenvolvimento desse estudo ¢ a

compreensdo dos fendmenos observados €, sem divida, uma das sugestoes desta tese.

4.1.7. Quimissorcéo de H; ativada

Com a realizagdo da quimissor¢do de hidrogénio sobre os catalisadores
previamente reduzidos em H», a 650 °C por 30 min, conforme o procedimento de TPR,
foi possivel determinar a dispersdo do cobalto e o tamanho médio de particula metalica

apods a formagdo de Co%/La,0s.

De acordo com a literatura, a temperatura usada para a quimissor¢ao de H;
sobre cobalto varia tipicamente de 25 a 200 °C. Isso ocorre, porque ja ficou
demonstrado que a adsorcdo de H, sobre cobalto é fortemente ativada, ou seja,
limitagdes cinéticas geralmente ndo permitem que a maxima adsor¢ao de H; (equilibrio)
seja alcangada a temperatura ambiente, mesmo sob altas pressdes de H, em atmosfera
estatica (REUEL e BARTHOLOMEW, 1984). O grau desta limitag@o cinética, i.e., o

grau de ativagdo, depende do suporte, teor metélico e preparagdo do catalisador.

A temperatura adotada para os experimentos de quimissor¢ao de H, sobre LC e
LCCu foi 150 °C, pois parece ser a mais adequada para catalisadores de cobalto.
REUEL ¢ BARTHOLOMEW (1984) obtiveram as maiores quantias de H, adsorvido
sobre Co/SiO; e Co/Al,O; nesta temperatura. XIONG et al. (2008) avaliaram o efeito da
temperatura sobre a adsor¢do de H, em Co-Re/y-Al,O; e mostraram que o H;

fortemente quimissorvido prevaleceu sobre o fisissorvido em temperaturas mais
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elevadas (140 a 200 °C), atingindo os maiores valores de quimissor¢do nesta faixa de
temperatura, foi assumido que Re ndo quimissorvia H,. Além disso, em um trabalho do
grupo NUCAT/COPPE, SILVA et al. (1993) obtiveram 6timos resultados empregando
a temperatura de 150 °C para quimissor¢ao de H, sobre Co/Nb,Os.

Dessa forma, a Figura 4.13 mostra os resultados obtidos com os experimentos
de quimissorcdo ativada a 150 °C, os quais incluiram a reducdo prévia dos precursores
em H», da mesma maneira como realizado para os experimentos de TPR e DRX in situ.

Os simbolos adotados sdo explicados na legenda da figura.
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Figura 4.13 — Isotermas de adsor¢do de H, obtidas com (a) LC, (b) LCeC, (c) LCCu,
(d) LCeCCl, (e) 40LC. Os simbolos cheios se referem aos dados considerados para o
calculo da dispersdo. A reta representa a extrapolagdo da porcao linear da isoterma de
H, total até a pressao nula. Simbolos: (W,0) isoterma de H; total; (®,0) H, fisissorvido,
i.e., reversivel; ¢ (A,A) H, quimissorvido, i.e., irreversivel, que ¢ calculado pela

diferenca, ponto a ponto, entre as isotermas de H; total e H; fisissorvido.
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Constatou-se que o precursor LC exibiu quimissor¢cao de 42 umol Hy/gco,
enquanto LCCu apresentou 80 umol H,/gc, (vale enfatizar que estes valores se referem
ao H, irreversivelmente adsorvido, ver Tabela 4.7). A reprodutibilidade de ambos os
experimentos variou em torno de 15% e confirmou a tendéncia de LCCu quimissorver
mais H, do que LC. A diferenga entre esses catalisadores ¢ a presenca de cobre em
LCCu, porém se sabe que cobre ndo quimissorve H, (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1987), inviabilizando a justificativa de que cobre metalico poderia estar dispondo mais

sitios para quimissor¢ao.

Tais resultados associados a auséncia de cobre metalico nos difratogramas
sugerem que durante a reducdo, cobre interage beneficamente com cobalto,
possivelmente formando uma liga capaz de auxiliar a dispersdo do cobalto e

praticamente duplicar o nimero de sitios capazes de quimissorver H,.

Os resultados com LCeC, conforme a Tabela 4.7, mostraram quimissor¢ao de
36 umol Hy/gco, que foi o menor valor encontrado para os catalisadores avaliados.
Sugere-se que durante a reducdo da estrutura perovskita, a fase Ce;xL.axO,x» possa
bloquear alguns sitios metéalicos de cobalto, diminuindo a quimissor¢do de H, em
relagdo ao catalisador LC. Por outro lado, o catalisador LCeCCu mostrou quimissor¢ao
de 78 pumol Hy/gc,, semelhante ao obtido com LCClu, ratificando os indicativos de que a
presenga de cobre promove a dispersdo de cobalto, o que leva a uma maior capacidade

de quimissorgao.

O catalisador suportado 40LC, por sua vez, mostrou 141 umol Hy/gc,, que foi o
mais alto valor obtido na investigacdo, sugerindo que o espalhamento da perovskita
sobre o suporte contribuiu para a obtengao de cobalto metalico mais disperso do que nos

catalisadores massicos. Em relacdo a LC, o aumento na quimissorcao foi de 3,4 vezes.

Da Tabela 4.7, nota-se que os valores correspondentes a dispersao metalica de

cobalto (D%) sdo muito baixos. Contudo, ha trés explicacdes para este fato:

(i) optou-se por utilizar a quantidade de H; irreversivelmente adsorvida para o

calculo, o que ndo ¢ comum para catalisadores de cobalto, ECHCHAHED et al. (2006),
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XIONG et al. (2008), REUEL ¢ BARTHOLOMEW (1984) e SILVA et al. (1993)

empregaram o valor correspondente a adsorcao total de H, para o célculo da dispersdo.

(i) o teor de cobalto existente nos precursores (%Co) ¢é relativamente alto se
comparado ao teor usado em catalisadores suportados. SILVA et al. (1993) preparam
5% m/m Co/Nb,Os e obtiveram dispersao entre 0,84 e 7,1% (para graus de reducdo
metalica de 100%); REUEL e BARTHOLO-MEW (1984) testaram 1, 3, 10 e 15% m/m
Co/Al,0O; e obtiveram dispersdo entre 6,6 e 34% (para graus de reducao < 44%).

(iii) o grau de reducdo dos catalisadores foi assumido ser 100%, desde que a
etapa de redugdo antes da quimissorcao foi realizada da mesma maneira como no TPR,
garantindo redutibilidade total. Portanto, como o calculo da dispersdo basicamente
consiste na razdo entre “Cocapaz de quimissorver / COmetatico > € €sperado que o valor de
dispersao seja baixo para os catalisadores, pois todo o cobalto estara na forma metalica
ap6s a reducdo (aumentando consideravelmente o denominador dessa equacdo). Além
disso, como Co esta presente em grande quantidade, provavelmente nem todos os seus

atomos estardo disponiveis na superficie como sitios de quimissor¢ao.

Tabela 4.7 — Propriedades obtidas a partir da quimissor¢do de hidrogénio ativada

% H2 total H2 irreversivel Razdo H2 D Am Tarrn -anho d
Precursor 0 (imol/ge) (umol/ge) quimissorvido® (%)° (m¥gn)®  mediode - Leaum
HMOYgco) (HMOYECo) q 0 Eeat particula (nm)®
LC 24,1 78 42 54% 0,49 0,81 202 11,1
LCeC 243 103 36 35% 0,42 0,70 236 -
LCCu 19,1 152 80 53% 0,94 1,2 106 11,1
LCeCCu 19,3 130 78 60% 0,92 1,2 109 -
40LC 8.3 169 141 83% 1,66 0,93 60 -

? Razdo entre H, irreversivel e H, total

b Dispersao e area metalica: calculos a partir das quantidades irreversiveis de H, adsorvidas.

¢ Calculado pela equacdo (3.5) do Capitulo 3.

4 Tamanho de cristalito de cobalto calculado a partir dos dados de difra¢do de raios-X in situ a
650 °C, ap6s 30 min nesta temperatura. Nao foi realizado para LCeC, LCeCCu e 40LC.

89



Cap. 4 — Resultados e Discussoes

Contudo, apesar dos valores de dispersdo serem aparentemente baixos, €
extremamente importante frisar que a ordem de grandeza do H; adsorvido est4d em plena
concordancia com resultados da literatura, e, portanto, os valores obtidos ndo

representam baixa quimissorcao.

ECHCHAHED et al. (2006) estudaram a redu¢do controlada de perovskitas
LaCoOj; até a temperatura de 500 °C, correspondente ao término do primeiro pico de
reducdo do TPR, obtendo nesses casos, graus de reducdo inferiores a 31%. Medidas de
quimissor¢ao de H, a 150 °C foram realizadas sequencialmente a redugdo e resultaram
em valores de adsor¢do total de H, da ordem de 35 umol/g., € valores de H; irreversivel
em torno de 25 umol/g.,. Os resultados obtidos no presente estudo, se convertidos de
gco para ggy, equivalem a 30 pumol/g.,: para adsor¢des totais de H, e 16 umol/gq, para
H, irreversivelmente adsorvido (tomando para calculo o precursor LCCu). Os valores de
dispersdo obtidos por ECHCHAHED et al. (2006) variaram de 5,3 a 44,6, a depender
do grau de redugdo alcancado, o qual ndo ultrapassou 31%, como dito, exatamente

porque o processo de redugdo empregando 4,65% H,/Ar foi limitado a 500 °C.

REUEL e BARTHOLOMEW (1984) obtiveram para 15%Co/Al,O3 (% m/m) o
maximo valor de 246 pmol Hj (oa1/gco a0 empregar a temperatura de 125 °C. Comparado
ao precursor LC, esse catalisador apresentou 3 vezes maior quimissor¢do de H; total,

porém em relagao a LCCu, apenas 1,6.

Portanto, apesar dos resultados de quimissorcio com LC, LCeC, LCCu,
LCeCCu e 40LC apresentarem uma aparente baixa dispersdo, tais valores sdo
decorrentes do fato da redutibilidade ser considerada completa e dos catalisadores
possuirem alto teor de cobalto. As quantidades de H, quimissorvido (que na realidade
refletem o numero de sitios de cobalto ativos para adsorcdo) sdo equivalentes aos

valores reportados na literatura para catalisadores considerados bem dispersos.

ECHCHAHED et al. (2006), por exemplo, afirmam a obtengdo de Co° bem
disperso a partir de LaCoOs para os valores de adsor¢ao da mesma ordem de grandeza
aqui obtidos, além do mais, tais autores consideram para célculo o valor de H; total,

enquanto que no presente estudo levou-se em conta H, quimissorvido (irreversivel).
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Outro fator a ser levado em conta, ¢ a baixa area especifica dos precursores
(< 10 m%/g). Isso significa que 4rea especifica e area metalica (Tabela 4.7) sdo da
mesma ordem de grandeza, mostrando que a disponibilidade de Co’ é elevada e

compreende praticamente toda a area disponivel dos catalisadores.

O tamanho médio de particula calculado a partir dos dados de quimissorcao ¢
grande e ndo muito representativo, pois € obtido a partir do valor da dispersao (D%).
Nota-se que ele difere significativamente do tamanho médio de cristalito obtido por
DRX (Lcog111))- No entanto, ¢ possivel que sobre a superficie dos catalisadores os sitios
de quimissor¢ao sejam compostos por particulas de cobalto policristalinas, ou seja,
formadas pela juncdo de varios cristalitos de dimensdo 11,1 nm, justificando assim

disparidades tdo grandes para esse parametro obtido por DRX e quimissor¢ao de Ho.
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4.2. AVALIACAO CATALITICA POR TPSR

Os catalisadores sintetizados foram inicialmente avaliados em reagdes com
programacdo de temperatura (TPSR) na oxidagdo parcial de metano
CH4/Oy/He=2/1/37. O procedimento consistiu na realizagdo de 2 TPSR consecutivos,
com resfriamento sob mistura reacional entre as duas corridas, de maneira semelhante

ao realizado por ROGATIS et al. (2009).

4.2.1. TPSR na oxidacéo parcial de CH, (CH4/O2/He = 2/1/37)

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados obtidos € na sequéncia sera feita

uma discussao sobre os fendmenos observados.

Os experimentos de TPSR consecutivos foram realizados sem qualquer pré-
tratamento da amostra. Isso, porque experimentos prévios mostraram que toda umidade
era eliminada até 200 °C (verificado por espectrometria de massas) durante o primeiro
TPSR, antes que as reacdes envolvendo CH4 e O, comecassem a ocorrer, dispensando

dessa maneira, um pré-tratamento de secagem.

Outros experimentos envolvendo pré-reducdo em hidrogénio (em condi¢des
semelhantes as do TPR) ndo se mostraram eficientes, pois com a posterior entrada da
mistura CH4/O,/He = 2/1/37 ocorria a reoxidagdo de cobalto durante o primeiro TPSR
entre 200 < T <300 °C. Portanto, como a propria mistura reacional acabava anulando a
reducdo prévia do cobalto, devido a presenca de oxigénio, optou-se por iniciar os

experimentos diretamente com CH4/O,/He = 2/1/37, sem pré-tratamentos.

Os perfis de TPSR semi-quantitativos obtidos para o precursor catalitico LC na
oxidagdo parcial de metano sdo ilustrados na Figura4.14. As linhas continuas
representam o primeiro TPSR e mostram que as reagdes de interesse para formacao de
H; e CO ocorrem apenas em temperaturas elevadas, com consumo significativo de CHy
apenas no patamar isotérmico a 900 °C. As linhas tracejadas se referem ao segundo

TPSR, iniciado ap6s resfriamento da amostra até 300 °C sob o proprio fluxo reacional, e
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evidenciam uma ativagao sutil do catalisador, que passa a converter CHs ¢ O, em

temperaturas menores do que no TPSR anterior.

10
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Figura4.14 — Perfis de TPSR consecutivos para a oxidagdo parcial de CH,
(CH4/Oy/He = 2/1/37, 50 cm’/min, 100 mgc,, 10 °C/min) com o catalisador LC. Linhas

continuas representam o primeiro TPSR e linhas pontilhadas, o segundo.

Entre a faixa de temperatura de 550 a 900 °C ha uma conversdao de CH4 de
aproximadamente 29% e formagdo predominante de CO, e H,O, em uma razdo
H,0/CO; =2,2 em ambos os TPSR. Gés de sintese comega a ser formado a partir de
800 °C e atinge a maior concentragdo ao final do patamar isotérmico a 900 °C, com

consumo praticamente total de CHy, além de H,O e COs.

Vale salientar que o teste em branco (TPSR realizado sem catalisador) na
oxidacdo parcial de metano CH4/O,/He =2/1/37 resultou em conversdo de CHy
significativa apenas no patamar isotérmico a 900 °C, no qual a conversdo atingiu 15%.
Portanto, os perfis mostrados na Figura 4.14 se devem predominantemente a atividade

do catalisador LC e nao a efeitos térmicos.

Apds os TPSR consecutivos a amostra foi submetida a difragao de raios-X e as

fases identificadas sdo mostradas na Figura 4.15. Nota-se a presen¢a de picos referentes
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a perovskita LaCoQOs, La;Os, La(OH);, Co304 e LayCoOy, esta tltima possivelmente
uma fase intermedidria na decomposicao da perovskita em La,O; + Co° e/ou 6xido de
cobalto. A auséncia de Co® ¢ atribuida a reoxidagio desta fase ap6s o término do TPSR,
ao se proceder o resfriamento da amostra, ou mesmo durante o periodo em que ficou

armazenada antes do DRX.

La(OH); ¢ provavelmente formado durante a estocagem da amostra por
hidrata¢do de La,O3; proveniente do colapso da estrutura perovskita durante os TPSR.
De acordo com GALTAYRIES et al. (1999), ao se expor La,O; a atmosfera em
temperatura ambiente ocorre adsor¢dao de H,O e CO, que o transformam em um ntcleo
cristalino La(OH); cercado por algumas camadas de uma fase desordenada

La(OH),(CO5)y.

Intensidade relativa (u.a.)
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Figura 4.15 — Difratograma dos catalisador LC apods dois TPSR consecutivos na
oxidagdo parcial de CHs (CH4/Oy/He = 2/1/37). Fases: (¥) La(OH); JCPDS 36-1481,
(V) La,O3 JCPDS 05-0602, (V¥)LaCoOs; JCPDS 48-0123, (V) Co3;04 JCPDS 42-
1467 e (V) La,CoO4 JCPDS 34-1296. As linhas tracejadas nas cores vermelha, azul,
preta, verde e laranja correspondem aos padrdes de difracdo de La(OH);, LayOs,

LaCo0Os, Co304 € La,CoOy, respectivamente.

94



Cap. 4 — Resultados e Discussoes

DISCUSSOES

A sutil ativacdo observada no segundo TPSR, com conversdes de CH4 € O,
deslocadas em cerca de 50 °C para menores temperaturas, pode ser atribuida a redugdo
do precursor catalitico ao longo do primeiro TPSR, com formagdo de algum cobalto
metalico, especialmente em temperaturas mais elevadas. O colapso da estrutura
perovskita, ao menos parcial, foi comprovado por DRX, porém Co’ nio foi identificado.
Para esse fato ha duas hipoteses: ou ocorreu reoxidagdo de Co” apos o término do TPSR
(enquanto se resfriava o reator com o proprio fluxo reacional), ou durante o
armazenamento da amostra antes da analise de DRX. Acredita-se que durante o TPSR,
Co" exista, mesmo que apenas nas mais altas temperaturas, ja que houve a formagio de

Hz e CO.

LAGO et al. (1997) apos realizarem testes cataliticos na oxidag@o parcial de
metano CH4/O,/Ar =2/1/4 com LaCoOs; previamente reduzido em H;, verificaram a
reoxidacdo do cobalto e reestruturacdo da perovskita. Esse fato sugere que a
estabilidade de Co® no meio CH4/O, = 2/1 é muito baixa e 0 mesmo reoxida. Portanto,
no caso do TPSR com o precursor LC, é bem provavel que o cobalto metalico formado

em altas temperaturas seja reoxidado, quando em menores temperaturas.

Esse fato explicaria a sua baixa atividade e seletividade a gas de sintese em
T <800 °C associada a presenga de cobalto oxidado, como afirmam LAGO et al.
(1997), ARAUJO et al. (2005) e PROFETI et al. (2008). As conversdes de metano
inferiores a 30%, o consumo total de O, e a formacao de H,O ¢ CO, sdo consistentes

com a oxidagdo total de metano limitada pelo oxigénio (ROGATIS et al., 2009).

A existéncia da perovskita LaCoOj3 apds os TPSR, como visto pelo DRX, pode
portanto ser devido ao incompleto colapso da estrutura durante os experimentos, ou
ainda a reestruturagdo da perovskita quando a amostra ¢ resfriada e exposta a atmosfera

ambiente.

Em relagdo ao mecanismo reacional, os experimentos de TPSR sugerem a
existéncia de duas etapas, as quais envolvem um processo redox decorrente da presenca

de reagentes oxidantes e redutores. A estrutura 0xida catalisa inicialmente a reagdo de
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oxidagao total de metano (equagdo 4.1), gerando os produtos CO, e H,O, em uma razao

2,2 proxima a estequiométrica.
CH4 + 202 9 C02 + 2H20 (AHozgg K™= -802 kJ/I’l’lOl) (4 1)

Com o aumento de temperatura, cobalto metalico provavelmente ¢ formado
pela redugdo com o metano, catalisando as reagdes de reforma a vapor e seca de metano
ndo-reagido (equagdes 4.2 e 4.3), as quais consomem H,0O e CO, gerados pela oxidacdo

total.
CH4 + HZO -> CO + 3H2 (AHozgg K= 206 kJ/mol) (42)
CH4+ CO, = 2CO +2H, (AHozgg k = 247 kJ/mol) (4.3)

Ao final do patamar isotérmico a 900 °C predomina a formacdo de gas de
sintese numa relagdo H,/CO = 1,8, proxima a da rea¢do estequiométrica de oxidagdo
parcial de metano (equagdo 4.4), que pode ser encarada como um somatério das trés

reagdes anteriores.
CH;+ %0, > CO+2H,  (AH%osk =-36 kJ mol™) (4.4)

Os perfis de TPSR obtidos para LC envolvendo mecanismo reacional em duas
etapas tém certa semelhanga aqueles apresentados por PASSOS et al. (2006) para
Pt/Al,0s, Pt/CeO, e Pt/ZrO, na oxidagdo parcial de metano CH4/O,/He =2/1/27.
Evidente que os metais nobres mostraram maior atividade, mas o precursor perovskita

parece também propiciar as reacdes em etapas.

Em func¢do da baixa atividade observada com mistura reacional, a sua
composicdo foi alterada para uma mistura mais redutora, i.e., CH4/O,/He=5/1/64, ¢
todos os catalisadores foram novamente reavaliados em condi¢des transientes de
temperatura (TPSR). Os resultados obtidos surpreenderam e mostraram que o emprego

da mistura reacional CH4/O,/He = 5/1/64 leva a uma significativa ativagdo do metano.
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4.2.2. TPSR na oxidagéo parcial de CH; (CH4/O2/He = 5/1/64)

Os perfis de TPSR obtidos para os precursores cataliticos sdo mostrados nas
Figuras 4.16 e 4.17. Os resultados de caracterizacdo apOs 0s experimentos € as

discussdes pertinentes se encontram nas subsegdes posteriores.

Para o precursor LC, a mistura mais rica em metano, i.e., CHs/O,/He=5/1/64,
causou uma ativacdo de quase 230 °C durante o segundo TPSR como visualizado na
Figura 4.16. A redugdo prévia em H, ndo provocou nenhum ganho de atividade durante
o primeiro TPSR, pois houve uma reoxidagdo do cobalto em torno de 230 °C, como

indicado na Figura 4.16(a) pelo consumo de oxigénio.
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Figura4.16 — Perfis de TPSR consecutivos para a oxidagdo parcial de CHy
(CH4/O, = 5/1/64, 50 cm®/min, 100 mgca, 10 °C/min) com o precursor LC. (a) Redugao
prévia com 10%H,/He a 650°C/1h, (b) sem prévia redugdo. Linhas continuas

representam o primeiro TPSR e linhas pontilhadas, o segundo.
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Devido ao fato da redugao prévia do catalisador em H, nao propiciar qualquer
ativagdo logo no primeiro TPSR, sugere-se que ¢ a mistura reacional, i.e.,
CH4/Oy/He = 5/1/64, a responsavel por modificagdes mais profundas na estrutura do

precursor LC, capaz de promover a ativagao durante o segundo TPSR.

Em relacdo aos perfis obtidos para o precursor LC, ha predominio da oxidagao
total de metano até¢ 800 °C no primeiro TPSR (limitada pela concentracdo de O,), e
posterior formacdo de gas de sintese em maiores temperaturas, possivelmente devido a
ocorréncia das reagdes de reforma a vapor e seca de metano. Durante o segundo TPSR,
a conversao de metano aumenta gradativamente a partir de 600 °C até atingir 100% em
torno de 770 °C. Nesse mesmo intervalo de temperatura, gas de sintese ¢ rapidamente
formado, atingindo altas razdes H,/CO de até 7, que sdo maiores do que as esperadas
para as reacgoes de oxidagao parcial de metano (H,/CO = 2) e reforma a vapor de metano
(H2/CO = 3). Os compostos H;O e CO, sdo praticamente exauridos do meio reacional a

partir de 670 °C.

O teste em branco (sem catalisador) para a mistura reacional
CH4/Oy/He = 5/1/64 nao mostrou conversdes de CH, expressivas em toda a faixa de
temperatura avaliada, indicando que os fendmenos observados sdo cataliticos € nao

devido a efeitos térmicos.

Em relacdo aos demais precursores, LCeC mostrou desempenho muito similar
a LC como visualizado na Figura 4.17(a), apresentando uma ativacao durante o segundo
TPSR a partir de 600 °C, ndo sendo visivel a influéncia de CeO, sobre o desempenho do
catalisador. O que se nota ¢ a uma concentragdo mais baixa dos produtos H, e CO para
LCeC. Além disso, a razdo entre esses compostos, i.e., Hy/CO ¢é de aproximadamente
4,0 ao final dos dois TPSR consecutivos, enquanto que para LC essa razdo ¢ maior, i.€.,
5,7 e 4,6 para o primeiro e segundo TPSR, respectivamente, indicando que as reacdes
sobre o catalisador ndo substituido (LC) envolvem maior producao de hidrogénio. Tais

reacoes serdao posteriormente discutidas.

Por sua vez, o precursor suportado 40LC se mostrou menos ativo do que LC,
conforme Figura 4.17(c), com producdo crescente de géas de sintese a partir de 700 °C

no segundo TPSR. No intervalo de temperatura entre 700 e 900 °C houve seletividade a
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H, em torno de 75% e a CO em torno de 20%, sendo a razdo H,/CO = 3,8. Ao final do

patamar isotérmico a 900 °C, a razao H,/CO atingiu 1,9, que ¢ um valor mais proximo

da razao obtida na oxida¢do parcial de metano (H,/CO = 2).
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Figura4.17 — Perfis de TPSR consecutivos para a oxidagdo parcial de CHg
(CH4/O,/He = 5/1/64, 50 cm’/min, 100 mg.y, 10 °C/min) com os precursores: (a) LCeC,

(b) LCCu e (c)40LC. Linhas continuas representam o primeiro TPSR e linhas

pontilhadas, o segundo.
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Os precursores cataliticos contendo cobre, i.e., LCCu ¢ LCeCCu, tiveram
desempenhos muito semelhantes nos experimentos de TPSR e por esse motivo apenas o
resultado de LCCu ¢ mostrado na Figura 4.17(b). A presenca de cobre parece ter um
efeito inibidor sobre a ativagdo observada, levando o segundo TPSR a ter um

comportamento similar ao primeiro.

Como visto, até o momento foram expostos os resultados de TPSR envolvendo
os diferentes catalisadores, e os fatos constatados levam as questdes: por que os
comportamentos se diferem? O que causa ou inibe a ativagdo do catalisador? O que

ocorre com o precursor catalitico durante tais condigdes experimentais?

As explicacOes para esses questionamentos foram passo a passo esclarecidas,
na medida em que diferentes técnicas de caracterizagcdo foram sendo empregadas para
entender as transformacdes ocorridas com a estrutura dos precursores cataliticos.
Portanto, as proximas paginas buscardo evidenciar os fendmenos que se sucedem ao
empregar Oxidos mistos do tipo perovskita na oxidagdo parcial de metano

CH4/02/HC =5/1/64.

(i) Entendendo o comportamento dos precursores cataliticos LC e LCeC

As caracterizagdes por DRX, Raman, MEV e MET realizadas com as amostras
apods os experimentos de TPSR foram de fundamental importancia para a compreensao
dos fendmenos envolvidos. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para LC e

LCeC, com posterior discussao pertinente.

Ap6s os experimentos de TPSR foi verificado um aumento no volume do leito
catalitico para LC e LCeC, cuja pesagem revelou um aumento consideravel na massa de
aproximadamente 50 e 31%, respectivamente, atribuida a carbono. A andlise de DRX
possibilitou identificar as fases formadas e os difratogramas sao mostrados na
Figura 4.18. Ambos os catalisadores apresentaram perfis de difragdo muito semelhantes,

com a presenga de hidroxido de lantinio, cobalto metalico, 6xido de cobalto e uma fase
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correspondente ao grafite. No caso de LCeC, ¢ bem possivel a presenga de CeO,, que
ndo foi visivelmente detectado devido a sobreposi¢ao de seus picos com a fase La(OH);s.
O tamanho médio de cristalito de Co” para LC foi calculado pela equacio de Scherrer e
resultou em 42 + 14 nm. Para LCeC o mesmo célculo nao foi possivel devido ao

pequeno tamanho do pico de Co’.

Intensidade relativa (u.a.)
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Figura 4.18 — Difratogramas dos precursores LC e LCeC ap6s dois TPSR consecutivos
na oxidacdo parcial de CHs (CH4/O,/He =5/1/64). Fases: (V) La(OH); JCPDS 36-
1481, (V) Co JCPDS 15-0806, (V) Co304 JCPDS 42-1467 e (*) Grafite JCPDS 41-
1487. As linhas tracejadas de cores vermelha, verde escuro, violeta e verde claro

correspondem aos padrdes de difracdo de La(OH)s, cobalto metélico, Co304 € CeO,.

A presenca do pico em torno de 20 =26,0° referente ao plano (0 0 2) coincide
com grafite JCPDS-41-1487 e sugere a deposi¢do de material carbonoso durante os
experimentos de TPSR, justificando o aumento de massa consideravel em LC e LCeC.
A presenga de grafite pode remeter a formacgdo de nanotubos de carbono durante o

processo reacional envolvendo CH4/O»/He = 5/1/64.
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Ao empregar a espectroscopia de espalhamento Raman nas amostras LC e
LCeC, as mesmas se mostraram homogéneas e apresentaram as bandas D, G e D’. Um
espectro de cada amostra ¢ apresentado na Figura 4.19. A razdo entre as intensidades
dessas bandas, i.e., I¢/Ip, (ou Ip/Ig como calculado por OLIVEIRA, 2009 ¢ MADELA,
2009), permite inferir sobre o grau de grafitizagdo do material, refletindo a proporcao de
nanotubos perfeitos numa amostra, caso as folhas de grafeno estejam arranjadas na
forma de nanotubos. No caso das amostras LC e LCeC, I5/Ip foi calculado e resultou em

1,75 e 1,54, respectivamente.

Intensidade Raman (u.a.)
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Figura4.19 — Espectro Raman dos precursores LC e LCeC apos dois TPSR
consecutivos na oxidagao parcial de CH4 (CH4/O,/He = 5/1/64).

Um avango positivo no trabalho se deu com a realizacio da microscopia
eletronica por varredura (MEV) apo6s os experimentos de TPSR. Os resultados
mostraram a superficie de LC e LCeC recoberta de filamentos de carbono, cujos
didmetros variam de poucas dezenas a 200 nm, como visualizado na Figura 4.20. A
superficie dos precursores, que apods a sintese se constituia de graos, quase nao ¢ mais

perceptivel apos a formacao dos filamentos.

Essa transformacdo estrutural sugere que cobalto pode ser arrastado pelos
filamentos, causando uma dispersdo metalica, devido a sua presenca na forma de

pequenas particulas nas pontas ou mesmo no interior dos filamentos (nanotubos). No
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entanto, a microanalise por EDS realizada em conjunto com MEV nao foi capaz de
identificar cobalto sobre ou na ponta dos filamentos de carbono, devido a limitacdes do

equipamento.

Figura 4.20 — Micrografias dos precursores LC (a, b) e LCeC (c, d) apds dois TPSR
consecutivos na oxidacdo parcial de CH4 (CH4/O,/He = 5/1/64), obtidas por MEV.

Dessa forma, a amostra LC foi também analisada por microscopia eletronica

por transmissao (MET), que comprovou a formacao de nanotubos de carbono (NTC) e
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sugeriu a presenca de cobalto no topo dos nanotubos, conforme indicado pela seta verde
na Figura4.21(a), e encapsulado no interior dos tubos (setas brancas). Observa-se
também situagdes como a da imagem (b) da mesma figura, onde a particula metalica
proxima da extremidade superior do nanotubo, muito provavelmente cobalto, ndo foi
encapsulada, havendo um caminho de 7 nm entre a abertura do tubo e superficie
nanométrica da particula, cujo diametro ¢ de 4,5 nm em sua extremidade. Dessa forma,
inimeras particulas de cobalto podem estar livres durante o TPSR, contribuindo como

sitios ativos para reacdes como a decomposi¢ao, oxidagdo parcial e reforma de CHy.

| 150000 x| Antonio [113 kv

R 15005 Fotome 113 1 —Toon—
Figura 4.21 — Micrografias do precursor LC apo6s dois TPSR na oxidacdo parcial de CHy
(CH4/O,/He = 5/1/64), obtidas por MET. Setas brancas indicam metal dentro do NTC.
(b) NTC do tipo bambu, (c) NFC do tipo espinha de peixe (herringbone).

Outras imagens obtidas por MET indicam a presenca heterogénea de NTC,

cujos diametros externos variam de 20 a 150 nm, sendo dificil estabelecer uma faixa

104



Cap. 4 — Resultados e Discussoes

mais estreita para este parametro de caracterizagdo. Foram identificadas também
nanofibras de carbono (NFC) com didmetro variando de 100 a 280 nm. Um exemplo ¢ a
do tipo espinha de peixe ilustrada na Figura 4.21(c). Muitos NTC do tipo bambu foram
também identificados. Algo marcante nas imagens ¢ a quantidade de metal arrastado ¢ a

presenca de nanotubos com multiplas paredes (MWCNT).

Com o intuito de caracterizar ainda melhor os NTC formados em LC e também
entender o fenomeno de arraste de cobalto, uma amostra desse material foi submetida a
microscopia eletronica por transmissao de alta resolugdo (HRTEM). A imagem ilustrada
na Figura 4.22(a) mostra uma particula grande de cobalto encapsulada na extremidade
do nanotubo. No mesmo NTC hé outra particula de cobalto alongada na dire¢do de
crescimento do nanotubo, com comprimento de 170nm e didmetro de 23 nm
(Figura 4.22b). Tal situacdo remete a um efeito de capilaridade do nanotubo e a um

aspecto de fluidez metalica.

Na micrografia da Figura4.22(e) ¢ possivel visualizar uma imagem
correspondente a uma particula metalica de cobalto obtida com alta ampliagdo. O
quadro localizado no canto inferior direito desta figura destaca os planos
cristalograficos adjacentes atribuidos a cobalto (1 0 0) com espagamento interplanar
estimado em 0,205 nm, consistente com o obtido pela equacdo de Scherrer a partir do
DRX, i.e., 0,2046 nm. E também interessante notar que o tamanho médio de cristalito
de Co’ presente em LC e estimado em 45 + 22 nm coincide com o didmetro de muitas

particulas de cobalto que preenchem o interior dos NTC.

A micrografia da Figura 4.23(a) mostra a base de um NTC fixado a uma
particula de La(OH)3, que ¢ a principal fase indicada por DRX em LC. A distancia entre
as camadas de grafeno que compdem o nanotubo da Figura 4.23(b), neste caso 32
camadas, foi estimada entre 0,30 e 0,35 nm, coerente com o valor de 0,34 nm calculado
pela equagdo de Scherrer para o plano de difragdo (0 0 2) em 20 = 26,1° correspondente
a fase grafite. Esse valor estd em pleno acordo com o indicado na literatura
(DELMOTTE e RUBIO, 2002). Para LCeC a distancia intercamadas também foi

calculada a partir dos dados de DRX e resultou no mesmo valor 0,34 nm.
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-t
Figura 4.22 — Micrografias do precursor LC apds dois TPSR consecutivos na oxidacdo

parcial de CH4 (CH4/O,/He = 5/1/64), obtidas por HRTEM. O nanotubo da imagem (b)

¢ uma ampliagdo de (a). A imagem da particula metalica de cobalto em (e) ¢ resultado

da magnificacdo de (c).
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Figura 4.23 — (a) Micrografia da base de um nanotubo de carbono sobre a superficie de

La(OH)s, (b) nanotubo formado por 32 paredes, cuja distancia intercamadas ¢ estimada
entre 0,30 ¢ 0,35 nm. Imagens obtidas por HRTEM para o catalisador LC ap6s dois
TPSR consecutivos na oxidagao parcial de CHy4 (CH4/O,/He = 5/1/64).

A técnica de HRTEM se mostrou muito valiosa na visualizagdo da
microestrutura dos NTC e na caracterizacdo das particulas metéalicas de cobalto. Pelas
imagens acima ¢ ainda possivel visualizar defeitos estruturais nas paredes de grafeno
que compdem os nanotubos, tais como deslocamentos e espagamentos variaveis entre
paredes adjacentes. A presenca de carbono amorfo também ¢ visivel recobrindo as

paredes externas do NTC.
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DISCUSSOES

O uso da mistura CH4/O,/He = 5/1/64 causa uma ativacao nos precursores LC
e LCeC, semelhante ao que foi observado por ROGATIS et al. (2009) para o catalisador
Ni/Al,O3 durante o segundo TPSR na oxidagao parcial de metano CH4/O,/Ar =2/1/97.
Esses autores associam ao niquel a existéncia de uma temperatura critica na qual NiO,
até entdo ativo para oxidagao total, é reduzido in situ pelo proprio metano passando a

catalisador abruptamente a oxidagao parcial de metano.

No caso de LC e LCeC ¢ verificada a formagdo de espécie cobalto metélica
como comprovou o DRX, e a ativagdo ocorre numa faixa estreita de temperatura (600-
650 °C). Portanto, o processo de ativacao das perovskitas parece estar ligado a reducgdo
da perovskita pelo CH4 a cobalto metalico, que provavelmente se inicia no primeiro
TPSR, se intensificando no segundo TPSR. As altas razdoes H,/CO maiores que 5
observadas a partir de 700 °C no segundo TPSR, para LC e LCeC, indicam a ocorréncia
da reacdo de decomposi¢do de CH,4 (equagdo 4.5) em elevada taxa. Logo a ativagdo ndo
corresponde apenas a formagdo de Co’ sobre a superficie do catalisador, tornando-o
ativo para a oxidagdo parcial, mas também as reagoes de reforma a vapor e reforma seca

do metano, assim como a decomposi¢do do metano.
CH; & C + 2H, (AH®05 x = 76 kJ mol™) (4.5)

Propde-se, com base nos resultados de TPSR e nas caracterizagdes de LC e
LCeC, que durante o primeiro TPSR se inicia o colapso da estrutura perovskita, em
direcdo a formagao de Coo, C0304, carbono e La,0;. A formagdo de H, e CO a partir de
800 °C no primeiro TPSR seria em decorréncia da decomposicao de metano, reforma de
metano com H,O e CO,. Como metano tem carater redutor, entdo em temperaturas tao
elevadas como 900 °C a reducdo de cobalto ¢ esperada ocorrer. Posteriormente, com o
resfriamento e novo reaquecimento, a mistura reacional encontra uma superficie mais
reduzida e propicia para uma intensa decomposi¢ao de metano e formagao de muito

mais filamentos de carbono.

108



Cap. 4 — Resultados e Discussoes

No entanto, a partir de 670 °C (2° TPSR) se verifica o consumo de H,O e CO,,
tanto para LC quanto para LCeC, sugerindo que as rea¢des de reforma a vapor e seca de
metano também tém papel importante sob as condi¢des investigadas. Além disso, outras
reacdes podem ocorrer como a reagao de Boudouard (equacdo 4.6), maximizando a
deposicao de carbono e aumentando a producao de H,, o que justificaria os altos valores

observados para a razdo H,/CO.
2CO < C + CO, (AH®05 x = 76 kJ mol™) (4.6)

As reagdes de reforma sdo sugeridas ocorrer especialmente em sitios ativos
formados por particulas de cobalto sobre as pontas dos NTC ou até mesmo em
nanoparticulas dentro dos NTC com uma extremidade exposta ao meio reacional, como

sugerem as micrografias de LC na Figura 4.21(a,b).

A formacao de filamentos de carbono ¢ muito relevante, pois propicia o arraste
de cobalto e dispersao metélica. Estima-se que de todo o carbono que passa pelo leito
catalitico de LC durante os experimentos consecutivos de TPSR (levando em conta a
diluicao de CHy, o tempo do experimento de TPSR e o aumento de massa verificado),
cerca de 13% fica retido, tanto na forma grafitica para formar os NTC, como carbono
amorfo, detectado por exemplo sobre a superficie externa do NTC na Figura 4.23(b).
Para LCeC os mesmos célculos indicam 7% de deposi¢ao de carbono, que sdo valores
consideraveis e explicam a intensa formagdo de nanotubos de carbono sobre esses

precursores cataliticos.

O tamanho de cristalito de Co° estimado em 42 + 14 nm para LC apos os TPSR
nao ¢ um valor relativamente grande e provavelmente o arraste de cobalto pelos NTC
contribuiu para a obtengdo desse valor. De acordo com GOLDWASSER et al. (2005),
quando o sistema LaCoO; apresentou um pequeno tamanho de cristalito de Co’ de
13,6 nm apo6s o pré-tratamento de ativacado, este precursor apresentou elevada atividade
na oxidacdo parcial combinada com a reforma seca de metano (CH4/O,/CO,= 4/2/1)
com conversoes de CHy de 84% e CO, de 48% na temperatura de 800 °C. Por isso,
quanto menor o tamanho de cristalito formado, maiores sdo as chances de se ter um
catalisador mais ativo. Nesse sentido vale a pena conhecer as caracteristicas dos

nanotubos formados, ja que elas podem ter relagdo com a dispersdao metalica.
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Conforme mostram as imagens obtidas por microscopia, existe um
consideravel arraste de cobalto para dentro dos NTC, sugerindo que estes sdo nucleados
e formados sobre particulas grandes de cobalto, as quais disponibilizam este metal para
ser arrastado. As interagdes Co’/suporte sdo, portanto, provavelmente fracas e levam ao
crescimento dos NTC pela ponta, como sugerido por BADDOUR e BRIENS (2005) e
DUPUIS (2005). Além disso, como mais particulas sdo arrastadas ao longo do
crescimento do NTC, inclusive particulas alongadas (como a da Figura 4.22b), um forte

efeito de capilaridade pode ser caracteristico desse sistema.

BAKER et al. (1972) sugerem que particulas metalicas tém a propriedade de
liquidos durante o crescimento de nanotubos e nanofibras de carbono e sdo capazes de
mudar de formato e ser arrastadas pelos filamentos a partir do substrato metalico.
Porém, de acordo com YOSHIDA et al. (2008) essa hipotese ndo se sustenta, pois a
faixa de temperatura para o crescimento de NTC sobre catalisadores metalicos ¢ bem
menor do que a temperatura de fusdo de sistemas bindrios carbono-ferro, carbono-
cobalto ou carbono-niquel. Esses autores afirmam que o sistema metal-carbono se
encontra, na realidade, em um estado cristalino flutuante capaz de sofrer deformagdes
originadas pelo desbalango nas taxas de absorcdo/dessor¢do de carbono pela
nanoparticula. As tensdes sobre a particula cristalina flutuante podem muitas vezes levar

ao seu rompimento, € o fragmento passa a acompanhar o crescimento do NTC.

Os perfis obtidos por Raman também agregam mais informagdes sobre os NTC
formados. Conforme apresentado no item 2.6, a banda D ¢ caracteristica de materiais
com estruturas desordenadas e hibridizagdo sp’, enquanto a banda G esta associada a
estruturas grafiticas com hibridizagdo sp>. Ambos os catalisadores apresentam o doublet
G-D’ um pouco largo e fracamente assimétrico, o qual ¢ atribuido a larga distribuig¢@o
de diametros dos NTC (JORIO et al., 2003), o que esta em pleno acordo ao observado

por microscopia.

A razdo Ig/Ip calculada para LC e LCeC, i.e., 1,75 ¢ 1,54, respectivamente,
sugere maior grafitizacdo para o precursor ndo substituido LC. Isso poderia estar
associado a existéncia da fase céria segregada em LCeC, que em funcdo da sua
propriedade redox poderia fornecer oxigénio para oxidagao dos NTC em LCeC, criando

buracos e defeitos na estrutura grafitica. Esse fato também seria coerente com a menor
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deposicao de carbono sobre a amostra LCeC, constatado pela pesagem do reator apos os
experimentos de TPSR. Contudo, ¢ esperado que CeO, favorega apenas a remogao de
carbono amorfo na interface metal-suporte, portanto, antes da difusdo do carbono pela
particula, seguida do crescimento do filamento. Assim sendo, ndo € possivel afirmar que

o menor grau de grafitiza¢ao para LCeC seja devido a presenca de CeOs.

Em linhas gerais, as caracterizacdes por microscopia, DRX e Raman
comprovaram uma profunda transformag¢ao dos precursores cataliticos, LC e LCeC, de
oxidos com estrutura perovskita para uma matriz a base de lantanio e cobalto metélico
que suportam nanotubos de carbono. Sugere-se que a atividade e seletividade a gés de
sintese observadas nos experimentos de TPSR estdo associadas a reagdo de
decomposicdo de metano e formagdo de NTC, assim como as reagdes de reforma e

oxidagdo parcial de metano.

(ii) Entendendo o comportamento do precursor suportado 40LC

O perfis semi-quantitativos de TPSR obtidos com o precursor 40L.C mostraram
uma ativacdo durante o segundo TPSR, gerando altas razdes H,/CO em torno de 4 a

partir de 700 °C, e ndo mais em torno de 900 °C, como no primeiro TPSR.

As fases encontradas na amostra 40LC apds os experimentos de TPSR sdo
indicadas no difratograma da Figura 4.24 ¢ incluem grafite, que estd associado aos
nanotubos de carbono. A distancia intercamadas para esta fase foi calculada para o pico
em 20 =26,0° referente ao plano cristalografico (0 0 2) e resultou no valor de 0,34 nm,
igual a LC e LCeC. Para o material suportado 40LC houve o surgimento de La(AlO3),
decorrente da interagdo do suporte e perovskita no meio reacional. A fase La(OH); ¢

atribuida a hidratacdo de La,0O; durante a estocagem da amostra.

O espectro Raman de 40LC apds os TPSR esté ilustrado na Figura 4.25 ¢ exibe
as bandas D, G ¢ D’ e a razdo entre suas intensidades resulta em Ig/Ip = 1,59. A analise

Raman em diferentes regides da amostra indicou heterogeneidade nos resultados,
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explicado pelo espalhamento ndo uniforme da perovskita sobre a alumina durante a

sintese, que acaba por levar a formagao heterogénea de NTC sobre o catalisador.

40LC

Intensidade relativa (u.a.)
-
-

10‘ a 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Bragg 26 (°)

Figura 4.24 — Difratograma do precursor 40LC apds dois TPSR consecutivos na
oxidacdo parcial de CH4 (CH4/Oy/He = 5/1/64). Fases: (V) La(OH); JCPDS 36-1481,
(V) La(AlOs) JCPDS 82-0478, (¥) Co JCPDS 15-0806, (V) Co304 JCPDS 42-1467,
(V) AlLO; e (*) Grafite JCPDS 41-1487. As linhas tracejadas de cores vermelha,

laranja, verde, violeta e cinza correspondem aos padrdes de difracio de La(OH)s,

La(AlOs3), cobalto metalico, Co304 e Al,Os, respectivamente.
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Figura 4.25 — Espectro Raman do precursor 40LC ap6s dois TPSR consecutivos na

oxidagao parcial de CH4 (CH4/O,/He = 5/1/64).
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O catalisador suportado também apresentou aumento no volume do leito
catalitico que correspondeu a um acréscimo de 21% na massa de 40LC, valor menor do
que verificado para LC e LCeC. Imagens obtidas por MEV e MET revelaram a presenca
de NTC e NFC sobre as regioes do catalisador onde havia a perovskita LaCoO;. As
micrografias mostradas na Figura 4.26 indicam formagdo heterogénea de filamentos

com comprimentos e diametros variaveis.

oxidagdo parcial de CH4 (CH4/Oy/He =5/1/64). (a, b) Imagens obtidas por MEV,
(c, d, e) obtidas por MET.
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Os diametros dos NTC variaram da ordem de 8 a 120 nm e grdos de perovskita
foram visiveis nas imagens MEV (4.26a,b), conforme a microanalise por EDS
comprovou. A investigagdo por MEV/EDS incluiu varias regides (imagens nao
mostradas aqui) similares as visualizadas na Figura 4.8(a) da pagina 72 para 40LC apos
a sintese, e mostrou que apds os TPSR os aglomerados de perovskita estdo sempre
associados a filamentos de carbono. Por outro lado, as micrografias obtidas por TEM
permitiram perceber que sobre o catalisador suportado existe um maior nimero de NTC
com didmetros inferiores a 40 nm, do que anteriormente notado para LC. Na
Figura 4.26(e) ¢ indicado um provavel NTC de poucas paredes, cujo didmetro externo
ndo ultrapassa 9 nm. Arraste de metal, formagao de NFC e NTC do tipo bambu também

foram identificados e sdo indicados nas micrografias a seguir.

DISCUSSOES

O menor teor de perovskita existente em 40LC, i.e., 34,4%, em relacdo a
massica LC, ¢ responsavel por uma menor quantidade de particulas de cobalto sobre as
quais os nanotubos podem se desenvolver. Por isso ndo se observa para 40LC uma
formagdo tao intensa de NTC como visto para LC e LCeC nas micrografias por MEV.
Contudo, quando a massa de carbono depositada (atribuida especialmente a formagao de
NTC) ¢ normalizada pela quantidade de cobalto existente nos precursores, entdo ¢
revelado que 40LC causa maior deposi¢do de carbono (gcarbono/€co) como indicado na

Tabela 4.8.

Outra informacdo interessante pode ainda ser extraida da largura a meia altura
referente (FWHM) ao pico de difracdo da fase grafitica em torno de 20 =26,1°. De
acordo com THIELE et al. (2009), FWHM ¢ inversamente correlacionado com o
diametro do NTC, quanto maior FWHM, menor ¢ o didmetro do NTC. O que se nota
por compara¢do na Tabela 4.8, ¢ que quando a perovskita ¢ suportada em alumina, ha
um aumento no FWHM da fase grafitica, sugerindo a forma¢do de NTC com menores
didmetros para o catalisador suportado 40LC. E de fato, isso concorda com os
resultados de microscopia obtidos, nos quais se verificam muito mais NTC de pequenos

didmetros para o catalisador suportado.
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Tabela 4.8 — Comparacdo de FWHM referente aos NTC e tamanho de cristalito de
cobalto Lcoi11) para os precursores apds TPSR na CH4/O,/He = 5/1/64

a Carbono
FWHM () 20 ()@ . Leoqiin
Amostra P it . it depositado (hm)
ase grafitica ase grafitica
& £ (gcarbono/ gCo)(b)
LC 0,77 £ 0,17 26,1 2,1 42+ 14
LCeC 0,64+0,11 26,2 1,3 -
40LC 0,94 £ 0,10 26,1 2,5 80 + 44

@ referente ao plano (0 02) da fase grafite, ® Assume-se que o aumento de massa verificado
por pesagem do reator apds os experimentos consiste totalmente de carbono.

A explicagdo para o fato de haver formagao de NTC mais finos para o material
suportado reside em um efeito de insulacdo das particulas de cobalto sobre o suporte
alumina, conforme sugerem MOURA et al. (2008). De acordo com esses autores, ao
suportar LaCoO3; em alumina surge um forte efeito de isolamento da particula metéalica
durante a sua reducdo, evitando a segregacdo e sinterizagdo. Com a existéncia de
particulas menores, as quais sdo substrato para o crescimento de NTC, o resultado ¢ a

formagdo de NTC de menores didametros.

A literatura indica que o tamanho das particulas metalicas influencia o
diametro do NTC, de forma que particulas muito pequenas tendem a formar NTC de
camada simples ou de poucas paredes, enquanto particulas maiores formam NTC de
multiplas camadas. Quanto maior a particula, mais camadas, podendo até ser

preferencial a formacao de nanofibras de carbono a NTC.

LAMOUROUX et al. (2007) obtiveram inclusive uma correlag@o linear entre
diametro de particula metalica e didmetro do nanotubo de carbono com base em valores
experimentais publicados em diferentes trabalhos da literatura. No entanto, sugerem que
outros fatores tém influéncia sobre a estrutura do NTC formado, como o grau de
supersaturagdo da particula metalica com carbono. Os trabalhos de MADELA (2009) e
OLIVEIRA (2009) desenvolvidos no NUCAT/COPPE mostram que as condigdes

reacionais do meio em que sdo formados os NTC, tais como a temperatura e tempo de
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reagdo, concentragdo da fonte de carbono, €.g., CHa4, sdo também determinantes para a

formagao da estrutura dos NTC.

Portanto, o efeito de isolamento sugerido por MOURA et al. (2008) pode ter
ocorrido para o precursor 40LC sob as condi¢gdes dos TPSR e ter favorecido a formagao
de NTC com pequenos diametros, mas as condi¢cdes do meio reacional podem também

ter contribuido para uma distribuicdo mais ampla de NTC, incluindo os MWCNT.

Com a formacdo de NTC de menores didmetros, os quais poderiam arrastar
particulas nanométricas de cobalto, esperava-se obter um tamanho de cristalito de
cobalto (Lco(i11)) menor para 40LC do que para LC. No entanto, ndo foi esse o ocorrido.
Conforme os dados da Tabela4.8, o precursor suportado apresentou Lcoair
praticamente duas vezes maior do que para o precursor LC. E possivel que os NTC de
pequenos didmetros ndo tenham arrastado cobalto como observado para os NTC de
muitas camadas, desfavorecendo a formacdo de pequenas particulas metalicas
arrastadas. Se houvesse arraste de cobalto para o interior dos finissimos NTC,

provavelmente o tamanho de L, para 40LC poderia ter sido menor.

As informagdes obtidas por Raman para LC, 40LC e LCeC estao sintetizadas
na Tabela 4.9 e mostram que ndo houve deslocamento das bandas para os diferentes
precursores. E possivel inferir com base na razio Ig/Ip que o grau de perfeicdo cristalina
dos grafenos que compdem os NTC obedece a sequéncia LC > 40LC = LCeC. A
presenca do ombro em torno de 1620 cm™ estd associada & banda D’ e é uma clara

indica¢do de que MWCNT sdo formados em todas as amostras (MOURA et al., 2008).

Tabela 4.9 — Caracteristicas dos espectros Raman para as amostras apos dois TPSR

consecutivos com CH4/O,/He = 5/1/64

Amostra Posicao banda D Posicao banda G~ Posi¢ao banda D’ Is/Ip
(cm'l) (cm'l) (cm'l)

LC 1335 1587 1622 1,75

LCeC 1335 1582 1619 1,54

40LC 1334 1582 1619 1,59
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O grau de grafitizacdo aqui obtido pode ser considerado relativamente bom.
MOURA et al. (2008) obtiveram Is/Ip considerados altos (e.g., 5,9), porém o objetivo
deles ¢ exatamente a producdo de NTC e suas condi¢des reacionais sdo voltadas para
isso, diferentemente do estudo aqui realizado, que busca caracterizar os precursores € 0s

NTC formados em decorréncia das condigdes empregadas nos TPSR.

A existéncia dos NTC do tipo bambu (Figura 4.26d) podem ser resultado da
elevada taxa de deposigdo de carbono, como sugerido por DING et al. (2006), de forma
que os compartimentos internos seriam formados em decorréncia da intensa
precipitacdo de carbono na particula metalica (no sitio apropriado, perto do jungao do

NTC e metal).

(iii) Entendendo o comportamento dos precursores LCCu e LCeCCu

Os precursores cataliticos substituidos com cobre, LCCu e LCeCCu, nao
promoveram a ativacdo para produgdo de gas de sintese, durante o segundo TPSR,
como observado para LC, LCeC e 40LC. Os difratogramas das amostras contendo cobre
mostraram que as suas estruturas também sdao completamente modificadas durante os
experimentos com aumento programado de temperatura, conforme ilustrado na

Figura 4.27, porém sem a presenca da fase grafitica.

Cobalto e cobre foram detectados na forma metélica apenas para LCCu e o
tamanho médio de cristalito de Co® calculado pela equagdo de Scherrer resultou em 51 +
13 nm. O mesmo célculo pra Cu’ ficou comprometido devido a baixa intensidade do seu
pico de difracdo, que acaba por elevar a incerteza a mesma ordem de grandeza do valor

calculado.
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Intensidade relativa (u.a.)

10‘ 20 30 40 50 60 70 80 h ‘90
Angulo de Bragg 26 (°)

Figura 4.27 — Difratogramas do catalisadores LCCu e LCeCCu ap6s dois TPSR
consecutivos na oxidagdo parcial de CH4 (CH4/O2/He = 5/1/64). Fases: (V) La(OH);
JCPDS 36-1481, (V¥)Co JCPDS 15-0806, (¥)Cu JCPDS 04-0836, (V) Co304
JCPDS 42-1467, (V) La,O3 JCPDS 05-0602, (V) CeO, JCPDS 34-0394 ¢ (V) Cu,O
JCPDS 05-0667. As linhas tracejadas de cores vermelha, verde escuro, azul claro,

laranja, azul escuro, verde claro e violeta correspondem aos padrdes de difracdo de

La(OH)s, Coo, Cuo, C0304, La,03, CeO, e Cu,0, respectivamente.

Por outro lado, o catalisador LCeCCu apresentou cobalto apenas na forma de
Co0304, possivelmente devido a reoxidagdo do cobalto metalico durante o tempo em que
a amostra ficou armazenada antes do DRX, ou mesmo durante a reagao devido ao CeOs.
Essas mesmas justificativas cabem ao cobre, detectado como cuprita (Cu;O). A
determinagdo de CeO, foi dificultada pela sobreposicdo de seu pico principal em
20=28,5° com a fase La(OH);. Além disso, os outros picos indicaram um
deslocamento de 0,4° para menores valores de 20, possivelmente devido a existéncia da
solucdo solida CejxLaxO,4». A presenca de La,O3 em pequena quantidade, indica que

esta fase ndo foi completamente hidratada a La(OH); durante a estocagem da amostra.

118



Cap. 4 — Resultados e Discussoes

Figura 4.28 — Micrografias dos catalisadores LCCu (a, b) e LCeCCu (c, d) apds dois
TPSR consecutivos na oxidagao parcial de CHy4 (CH4/O,/He = 5/1/64).

Para ambos os precursores LCCu e LCeCCu nao foram detectados picos
indicando presenca de carbono grafitico, sugerindo que ndo houve deposi¢ao de carbono
sobre esses catalisadores na forma de nanotubos. Esse fato foi corroborado pela analise
de MEV, a qual mostrou auséncia de carbono sobre esses catalisadores. Nao foi

encontrada qualquer tipo de estrutura filamentosa, apenas particulas com formato
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aproximadamente esférico distribuidas sobre toda a superficie dos catalisadores, como
visto na Figura 4.28. Contudo, ndo se descarta a presenca de carbono amorfo, que

recobriria particulas metalicas e o suporte.

O mapeamento de elementos por MEV/EDS foi realizado em diferentes regides
dos catalisadores e forneceu evidéncias da maior concentracdo de cobalto em alguns
clusters destacados por um circulo branco na Fig. 4.29(c). A microanalise pontual sobre
essas particulas forneceu uma razdo Co/La entre 1,8 e 2,6. Isso sugere que apos os
experimentos de TPSR parte do cobalto metalico presente em LCCu (como indicado
por DRX), se encontra sobre a superficie do catalisador na forma de particulas com

distribui¢do ampla de didmetro, desde algumas dezenas até¢ 200 nm.

(b)

800 nm

Co Ka1 Co Kai

Figura 4.29 — Microanalise por EDS de uma regido sobre o catalisador LCCu apds dois

TPSR consecutivos na oxidagao parcial de CH4 (CH4/O,/He = 5/1/64).

Por outro lado, cobre foi observado de maneira homogénea em todas as regioes
analisadas por EDS, possivelmente devido a sua dispersdo no catalisador, ja que o DRX
indicou a presenca de um pequeno pico de cobre metalico, o qual ndo possibilitou a

estimativa do seu tamanho de cristalito.
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DISCUSSOES

Os perfis de TPSR aqui obtidos para os precursores contendo cobre, i.e., LCCu
e LCeCCu, foram muito semelhantes ao constatado por ROGATIS et al. (2009) para o
catalisador 10% Cu/Al,O; na oxidacdo parcial de metano CH4/O,/Ar=2/1/97
(50 000 mL g’ h™), na qual houve baixas conversdes desse reagente e predominio da

oxidagao total até 800 °C, havendo gas de sintese apenas acima desta temperatura.

Esse resultado estd intimamente ligado a presenca de cobre metalico,
conhecido como inibidor da deposicdo de coque. Conforme TWIGG e SPENCER
(2003), ao contrario dos metais de transi¢do como ferro, niquel e cobalto, o cobre ndo
tem forte tendéncia para catalisar reagdes Fischer-Tropsch ou processos envolvendo
ions carbonio, que sdo rotas para a formagdo de precursores que podem acabar se
tornando depositos de carbono. Cobre também tem uma baixa atividade para romper
ligagdes C-O ou formar ligagdes C-C, e como resultado, a formagao de coque a partir de

qualquer hidrocarboneto nao ¢ usual na presenca deste metal.

Com base nos resultados de DRX, que comprovaram a existéncia de cobre e
cobalto metalicos em LCCu apds os TPSR, e cujo tamanho médio de cristalito de
cobalto foi estimado em 51 £+ 13 nm, e com base nos resultados de MEV/EDS, sugere-
se que para LCCu os clusters observados por MEV sdo particulas de cobalto e cobre
metalicos sobre a matriz La(OH); [Figura 4.28(a,b)]. Em relagdo ao LCeCCu, a matriz

La(OH)s/La,0s5 estaria suportando as particulas de Co;04 e CeO,; [Figura 4.28(c,d)].
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4.2.3. TPSR na reforma a vapor de CH,; (CH4/H,0 = 1/1)

E consenso na literatura que as reagdes de reforma a vapor e seca de metano
desempenham importante papel na oxidagdo parcial de metano, ja que existindo o
mecanismo reacional indireto, tais rea¢des coexistem com a oxidacao total do metano e

convertem CO;, e H,O em H; e CO.

Portanto, foi proposto a realizacdo de novos experimentos de TPSR com os
precursores cataliticos na reacdo de reforma a vapor de metano, empregando-se uma
mistura reacional CH4/H,O/He = 1/1/31 sob as mesmas condi¢des de programacao de
temperatura usadas anteriormente para a oxidagdo parcial de metano. O objetivo foi
verificar a atividade dos precursores cataliticos na rea¢do de reforma a vapor de metano
e buscar associd-la ao desempenho observado na oxidagdo parcial de metano

CH4/O,/He = 5/1/64.

Os perfis de TPSR consecutivos obtidos para os precursores cataliticos na
reacdo de reforma a vapor de CH4 sdo apresentados na Figura 4.30. Os melhores
desempenhos foram dos precursores 40LC e LC, os quais também apresentaram uma
notavel ativacdo aparente durante o segundo TPSR, especialmente o catalisador
suportado. LCeC se mostrou menos ativo do que LC, com produgdo consideravel de gas
de sintese apenas em temperaturas mais elevadas. Por outro lado, LCCu e LCeCCu
tiveram baixa atividade para a reforma a vapor e como seus perfis foram muito

semelhantes, apenas aquele referente a LCCu foi ilustrado.

O teste de TPSR em branco para a reforma a vapor de CHy, (sem catalisador)
ndo indicou conversdo de CHy na faixa de temperatura avaliada. Isso confirma que o
comportamento observado nos perfis de TPSR sao oriundos da atividade catalitica e ndo
de efeitos térmicos. Como visto anteriormente, as linhas continuas representam o
comportamento de reagentes e produtos durante o primeiro TPSR e as linhas

pontilhadas, durante o segundo.

A andlise dos resultados foi dividida em grupos de catalisadores, inicialmente

contendo uma descrigdo geral dos resultados, seguida de uma subsec¢dao contendo as
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discussoes sobre atividade catalitica e caracterizacoes (DRX, espectroscopia Raman e

MEV/MET). Inicia-se com os precursores LC e LCeC, cujos perfis sdo observados na

Figura 4.30(a) e Figura 4.30(b), respectivamente.

(a) LC (b) LCeC
12 —— CH — isotérmico 12 — CH — isotérmico
’ ! 900 °C/20 min 2 av 900 °C/20 min
NS
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Figura4.30 — Perfis de TPSR consecutivos para a reforma a vapor de CHy

(CH4/H,O/He = 1/1/31, 50 cm3/min, 100 mgcy, 10 °C/min) com os precursores: (a) LC,
(b) LCeC, (¢) LCCu e (d) 40LC. Linhas continuas representam o primeiro TPSR e

linhas pontilhadas, o segundo.
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(i) Entendendo o comportamento do precursor catalitico LC

Os perfis de TPSR do precursor LC, Figura 4.30(a), evidenciaram que a reacdo
de reforma a vapor de metano passa a ser significativa apenas a partir de 780 °C com a
formagao de Hy, e € no intervalo de temperatura de 850 a 900 °C que a conversdo de
metano aumenta bruscamente, atingindo 100% e provocando uma oscilagdo nas
concentragdes de CO, e H,O. Razdes H,/CO em torno de 3,5 sdo obtidas no patamar

isotérmico do primeiro TPSR (e posteriormente no segundo TPSR também).

Entretanto, ao se realizar o segundo TPSR, um comportamento diferenciado ¢é
observado em relacdo ao primeiro, com uma ativagdo do precursor para a producdo de

hidrogénio a partir de 730 °C, reduzindo em cerca de 50 °C a temperatura de reagao.

Para o catalisador contendo cério, i.e., LCeC, houve também uma aparente
ativacdo como mostra a Figura 4.30(b), porém em menor grau, de forma que a razao
H,/CO maxima de 2,9 foi alcangada apenas a partir de 880 °C, como no primeiro TPSR.
Uma instabilidade em torno de 675 °C foi observada para LCeC e ¢ atribuida a algum
problema na saturacdo da corrente reacional durante sua passagem pelo saturador ou a

reacdo de decomposi¢do térmica da dgua (equagdo 4.8) e algum carbonato presente.
2 H,O0 - 2H, + O, (4.8)

Como LC teve melhor desempenho do que LCeC, priorizou-se a realizagdo de
mais caracterizagdes para o precursor nao substituido, tendo inicio pela identificacdo
das fases formadas ap6s os TPSR consecutivos, por meio de DRX. No entanto, a fim de
se ter uma melhor compreensdao da mudanga estrutural, um novo experimento com
programacao de temperatura foi realizado com LC incluindo apenas o primeiro TPSR, e
amostra foi também analisada por DRX. As fases encontradas apds o 1° e 2° TPSR sdo
indicadas na Figura4.31 e compreendem Co’ e La(OH)s;, esta ultima formada

possivelmente a partir de La,O3 hidratado durante a estocagem da amostra.
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Figura 4.31— Difratogramas do catalisador LC apds os TPSR consecutivos na reforma a
vapor de CHs (CH4/H,O/He = 1/1/31). Fases: (¥ ) La(OH); JCPDS 36-1481, (V) Co
JCPDS 15-0806. As linhas tracejadas de cores vermelha e verde correspondem aos

padrdes de difragao de La(OH); e cobalto metalico, respectivamente.

O tamanho médio de cristalito de Co’ foi calculado a partir dos dados dos
difratogramas. Para a amostra LC submetida apenas ao primeiro TPSR, Co” apresentou
tamanho médio de 114 + 40 nm. No entanto, ap6s 2 TPSR consecutivos, o tamanho
médio de Co’ diminuiu para 80 + 23 nm, sugerindo uma dispersio metalica entre o
primeiro ¢ segundo TPSR, que poderia ser promovida pelo arraste de particulas de
cobalto por nanotubos de carbono formados sobre o catalisador. Contudo, o pico de
difracdo referente ao plano (0 0 2) do carbono grafitico ndo foi detectado por DRX para

ambas as amostras, nao fornecendo evidéncias da formagao de nanotubos de carbono.

Entretanto, o espectro Raman de LC ap6s os dois TPSR consecutivos indicou
fracamente a presenca das bandas D e G, sugerindo que ha carbono grafitico na amostra
apos os experimentos (ver Figura 4.32). Apesar das intensidades dessas bandas serem
pequenas, o parametro Ig/Ip resultou em 1,45, sugerindo que o grau de grafitizacdo ¢

relativamente alto nos poucos nanotubos de carbono possivelmente formados.
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Figura 4.32 — Espectro Raman dos precursores LC e 40LC apos dois TPSR
consecutivos na reforma a vapor de CHs (CH4/H,O/He = 1/1/31).

Dado que a pesagem da amostra LC apds os experimentos de TPSR ndo
resultou em aumento de massa e os resultados de DRX nao indicaram a presen¢a de
carbono grafitico, mas em contrapartida Raman pareceu indicar, realizou-se entdo MEV
a fim de verificar a existéncia de NTC. Imagens da superficie de LC apods os 2 TPSR

consecutivos na reforma a vapor de metano sdo mostradas na Figura 4.33 e comprovam

a presenca de escassos filamentos.

ML C EG

Figura 433 - Mlcrograﬁasdo precursor LC ap6s dois TPSR consecutivos na reforma a

vapor de CH4 (CH4/H,O/He = 1/1/31).

126



Cap. 4 — Resultados e Discussdes

Na micrografia a esquerda, o filamento de carbono ¢ limitado pelo circulo
branco e apresenta um didmetro externo com cerca de 200 nm, valor grande para um
NTC. No entanto, o que leva a crer que este filamento de carbono ¢ um NTC e ndo uma
nanofibra ¢ a presenga de manchas claras no seu interior (indicadas pelas setas) que
podem ser particulas de cobalto com diametro de aproximadamente 60 nm, ja que a
voltagem de 10 000 kV e o baixo spot empregados na analise de MEV tornam o feixe

de elétrons penetrante, podendo revelar a presenga metalica no interior do NTC.

DISCUSSOES

O precursor LC se mostrou ativo para a reforma a vapor de metano, porém a
altas temperaturas. Sua atividade ¢ atribuida ao colapso da estrutura perovskita com
formagao de cobalto metélico ja no primeiro TPSR. A presenga de CO, observada
durante o 1° TPSR pode ser devido a ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-agua
(equagdo 4.7), que acaba por aumentar a concentracdo de H,, justificando a alta razao
H,/CO em torno de 3,5, que € maior do que o esperado para a reforma a vapor (i.e., 3).
Além disso, CO; produzido pode participar da reforma seca de CH4, sendo totalmente

consumido e formando gas de sintese.
CO + H,0 2> CO, + H, (AH®05x = -41.2 kJ mol™) 4.7

Segundo PROFETI et al. (2008) a rea¢do de deslocamento gas-agua pode
ocorrer na presenga de CHy4 e H,O e depende das condi¢des reacionais, tais como
temperatura, pressdo, razdao CH4/H,O e a natureza do catalisador, e encontraram
evidéncias de que cobalto aumenta a reacdo de deslocamento gés-dgua nas condic¢des de

reagdo estudadas pelos autores (CH4/H,O =4, W/F = 0,1 kg.,c h kgkgcm'l).

Com a formacdo de cobalto metalico durante o primeiro TPSR (fato
comprovado por DRX), ¢ possivel que ocorra a formagao de NTC durante o segundo
TPSR, inclusive com menores didmetros, como aqueles da imagem a direita da
Figura 4.33. Como tais estruturas podem conter particulas metalicas em seu interior ou
nas pontas, as dimensdes das particulas tendem a ser equivalentes ao didmetro interno

do NTC, e, portanto, menores do que os clusters esféricos visualizadas sobre toda a
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superficie do catalisador LC, os quais possivelmente sdo cobalto metalico (como
sugerido por EDS). Esse fato justificaria a reducdo no tamanho de cristalito de cobalto
calculado a partir dos dados de DRX, do primeiro para o segundo TPSR. Vale enfatizar
que a presenca de grandes particulas de cobalto ¢ um fato até esperado, pois o teor deste

metal na perovskita LC ¢ elevado, i.e., 24,1% em massa.

A formagdo de NTC durante o segundo TPSR, mesmo que em pequena
quantidade, explicaria também a leve ativagdo do precursor observada nesta etapa, pois
com os NTC seguindo o mecanismo de crescimento pela ponta, com arraste de cobalto,
entdo uma pequena superficie metalica poderia ficar exposta, se tornando um sitio ativo

para a reagdo de reforma a vapor de metano.

E interessante notar que a formagdo de NTC sobre o precursor LC na reagio de
reforma a vapor de metano CH4/H,O/He = 1/1/31 ndo ocorre tdo intensamente como na
oxidagdo parcial de metano CH4/O,/He =5/1/64. Isto sugere que nesta ultima, a
decomposi¢do de CH4 tem uma elevada taxa de reagdo pouco impedida pela baixa
concentragdo de oxigénio no meio reacional. Entretanto, na reforma a vapor a presenca
de agua inibe significativamente a reacdo de decomposi¢do de metano, diminuindo
consideravelmente a formacao de filamentos de carbono, fato comprovado por DRX,

MEYV e Raman.

(ii) Entendendo o comportamento do precursor catalitico 40LC

Apesar de conter menos fase perovskita LaCoQOs, o precursor 40LC mostrou a
maior ativacdo observada em todos os TPSR realizados, com uma diminuicdo de quase
300 °C na formacao de gas de sintese durante o segundo TPSR, atingindo razao H,/CO

altissima, em torno de 7, ja a partir de 740 °C.

O catalisador suportado apresentou aumento de 5% em massa apds os
experimentos de TPSR consecutivos, que ¢ um indicativo da formagdo de NTC sob as
condicdes reacionais. A caracterizagdo por difracdo de raios-X foi realizada com a
amostra submetida aos 2 TPSR consecutivos, mas também com uma nova amostra de

40LC submetida apenas ao primeiro TPSR. Os resultados apresentados na Figura 4.34
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mostram a presenca das fases La(OH)s, La(AlOs), Co’ ¢ Al,O; apds ambas as etapas,
mostrando que a estrutura perovskita ¢ decomposta ja durante o primeiro TPSR. No
entanto, o pico referente a fase grafitica em 20 =26,2° estd presente apenas no

difratograma relativo a amostra submetida a 2 TPSR consecutivos.
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Figura 4.34 — Difratogramas do precursor 40LC apds os TPSR consecutivos na reforma
a vapor de CHs (CH4/H,O/He=1/1/31). Fases: (V¥)La(OH); JCPDS 36-1481,
(V) La(AlOs) JCPDS 82-0478, (V) Co JCPDS 15-0806, (V) ALO; e (*) Grafite
JCPDS 41-1487. As linhas tracejadas de cores vermelha, azul e verde correspondem aos

padrdes de difracdo de La(OH)s, La(AlOs) e cobalto metalico, respectivamente.

Em relagdo ao tamanho de cristalito de Co’, verificou-se 0 mesmo que para
LC, i.e., houve um decréscimo no tamanho do cristalito com a sucessdo dos TPSR,
neste caso uma diminui¢do até mais significativa. De 115 £+ 44 nm, apds o primeiro

TPSR, o cristalito diminuiu para 54 £ 22 nm apo6s o segundo.

As imagens obtidas por MEV revelaram a existéncia de filamentos de carbono
apenas sobre os aglomerados da perovskita espalhados pelo suporte. MET mostrou

grande heterogeneidade de forma e tamanho, prevalecendo NTC de multiplas camadas,
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cujos didmetros variaram de 20 a 150 nm. Os NTC apresentam em geral muitos

defeitos, tortuosidades, estruturas do tipo bambu e particulas metalicas encapsuladas,

como pode ser notado nas Figuras 4.35(c,d).

metal

.|

Iﬁ Wag |Operstor] HV | 388 [ Mag (Operalor| HV | 3@
|2 80000 x| Antanis 113 k| —300 nim— 1 | 250000 x| Antonio [113 k| ———— 100 n————

Figura 4.35 — Micrografias de 40LC apo6s dois TPSR consecutivos na reforma a vapor

de CH4 (CH4/H,O/He = 1/1/31) obtidas por MEV (a,b) e por MET (c,d).

130




Cap. 4 — Resultados e Discussdes

DISCUSSOES

A presenca da fase grafitica somente apos os 2 TPSR consecutivos, como
determinado por DRX, sugere que NTC sdo formados durante o 2° TPSR, contribuindo
para a ativacdo do precursor 40LC. Porém, como a deposicao de carbono foi de apenas
0,6 Zcarbono/Eco, bem menor do que verificado anteriormente para a oxidacao parcial,
entdo a alta atividade observada na reforma a vapor para 40LC ndo se deve apenas a
decomposi¢io do CH,, mas também a reagio de reforma a vapor catalisada pelo Co°

formado. A menor deposi¢do de carbono ¢ atribuida a inibi¢do causada pela agua.

O 1° TPSR parece promover a reducio da estrutura 6xida, formando Co® sobre
os quais os NTC se formam durante o 2° TPSR. Acredita-se que os NTC arrastam
nanoparticulas de cobalto, as quais também atuam como sitios ativos para a reforma a
vapor de metano (além dos sitios de Co° formados sobre o catalisador), justificando a

elevada atividade para este precursor.

A Tabela 4.10 facilita a comparagdo entre os tamanhos de cristalito de cobalto
para os precursores. Nota-se claramente que com a sucessao dos experimentos de TPSR,
ha um decréscimo no tamanho do cristalito de Co’, ao passo que NTC sdo formados. O
menor tamanho de cristalito ¢ atribuido a formagdo de particulas metélicas arrastadas
pelos NTC, em ambos LC e 40LC, porém mais pronunciadamente no catalisador

suportado, o que corrobora com os resultados de MEV, DRX e Raman.

Tabela 4.10 — Comparagdo de FWHM referente aos NTC e tamanho de cristalito de
cobalto Lco(111) para os precursores apés TPSR na CH4/H,O/He = 1/1/31.

Carbono
FWHM (° °) @ L
Amostra  Etapa (_) 200) ) depositado colity
Fase grafitica  Fase grafitica (b) (nm)
(gcarbono/ ch)

1° TPSR - - - 114 £ 40
LC

2° TPSR - - - 80 £ 23

1° TPSR - - - 115+44
40L

OLc 2° TPSR 0,82+ 0,32 26,1 0,6 54 +22

@ referente ao plano (0 0 2) da fase grafite, ® Assume-se que o aumento de massa verificado
por pesagem do reator apds 0s experimentos consiste totalmente de carbono.
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Ao comparar o desempenho de LC e 40LC na reforma a vapor de metano surge
a questdo: por que apenas o precursor suportado permite uma formacao mais intensa de
NTC, apesar dele conter menos fase ativa (gco/gcat) do que o precursor massico? A

resposta pode estar ligada ao suporte alumina e sua acidez.

Segundo GONCALVES (2006), na alumina dois tipos de sitios importantes
existem: grupos hidroxilas na superficie e cations de aluminio incorporados em uma
vizinhanga especifica. A existéncia destes sitios depende da temperatura de calcinagdo
que o hidréxido ou o6xido hidratado de aluminio foi submetido. Acima de 300°C a
superficie da alumina sofre desidratacdo intensa e, at¢ 430°C, a desidratagao ocorre pela
reacdo entre duas hidroxilas vizinhas, liberando 4gua e deixando na superficie uma
vacancia anidnica e um ion oxigénio exposto. Ambos os defeitos tém carater acido e
basico fracos, respectivamente. Em temperaturas maiores que 430°C comecam a
aparecer irregularidades no processo de desidratagdo. Protons da superficie e cations
tornam-se moveis e trocam suas posi¢oes na estrutura. Nestas condi¢cdes novos defeitos
sdo gerados com vacancias anidnicas multiplas (trés ou mais cations AP’ em vizinhanca
proxima), que possuem caréter acido forte, tipo Lewis, e aglomerados de ions O, que

possuem carater basico forte.

Estes defeitos locais responsaveis pela acidez de Lewis exibida pela alumina
poderiam ter contribuido para a decomposi¢do do metano, aumentando a quantidade de
carbono disponivel para a formacdo de filamentos de carbono. O mecanismo poderia
incluir a decomposicao de metano na interface cobalto/alumina, facilitando a migragao
do carbono para o interior da particula metalica. Por esse motivo, o precursor suportado
40LC teria apresentado maior deposicao de carbono (gcarbono/gco), Maior formagao de
NTC com arraste de cobalto e maior dispersao metalica, refletida em menor tamanho de

cristalito de cobalto Lco111).

Em acordo com o resultado de DRX, a espectroscopia Raman de 40LC apos os
dois TPSR consecutivos (Figura 4.32) também indicou a presenca de carbono grafitico,
com as bandas D, G e D’, e parametro Ig/Ip = 1,61, sugerindo um grau de grafitizagdo
relativamente bom para os NTC. A presenga do ombro em 1625 cm™ referente & banda
D’ ¢ indicativo da formagdo de MWCNT (MOURA et al., 2008), confirmado por MET.
A Tabela4.11 mostra caracteristicas semelhantes para os espectros Raman dos
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precursores LC e 40LC apos a reforma a vapor, tendo 40LC maior grau de grafitizagao.
O parametro Ig/Ip aqui obtido para 40LC foi semelhante aquele verificado na oxidagdo
parcial de metano, sugerindo que em ambas as reagdes, a qualidade dos NTC nao difere
significativamente. Porém para LC, apesar da presenga de carbono ser praticamente

insignificante, houve pior qualidade de NTC na reforma a vapor.

Tabela 4.11 — Caracteristicas dos espectros Raman para as amostras ap6s dois TPSR

consecutivos com CH4+/H,O/He = 1/1/31

Amostra Posicao banda D Posicao banda G~ Posi¢ao banda D’ Is/Ip
(cm™) (cm™) (cm™)

LC 1335 1581 - 1,45

40LC 1333 1584 1625 1,61

(iii) Entendendo o comportamento do precursor catalitico LCCu

Os precursores LCCu e LCeCCu apresentaram desempenhos semelhantes nos
experimentos de TPSR na reforma a vapor de metano. Ndo houve uma ativagdo
relevante durante o 2° TPSR e a conversdo maxima de metano para LCCu fo1 65% no
patamar isotérmico a 900 °C, com razdo H,/CO =2,7, a mais baixa de todos os

catalisadores, porém a mais proxima do esperado para a reforma a vapor.

A presenca de cobre metalico ficou evidenciada ao término do primeiro TPSR
como indica o difratograma de LCCu na Figura 4.36. As outras fases existentes apos 0s

experimentos de TPSR foram identificadas como La,0;, La(OH); e Co’.

O tamanho médio de cristalito de cobalto foi calculado pela equagdo de
Scherrer e resultou em 58 £30 nm apds o primeiro TPSR e 55+ 33 nm, apds o
segundo. Nao se observou a presenga de carbono grafitico no difratograma, nem
estruturas filamentosas foram observadas por MEV (ver Figura 4.37). Aumento de

massa nao foi detectado por pesagem da amostra apos os TPSR.
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Intensidade relativa (u.a.)
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Figura 4.36 — Difratogramas do catalisador LCCu apds os TPSR consecutivos na
reforma a vapor de CH4 (CH4/H,O/He = 1/1/31). Fases: (V) La(OH); JCPDS 36-1481,
(V) La,O3 JCPDS 05-0602, (V) Co JCPDS 15-0806 ¢ (7 ) Cu JCPDS 04-0836. As

linhas tracejadas de cores vermelha, azul, verde e ciano correspondem aos padrdes de

difracdo de La(OH)s, Lay0s, Co’e CuO, respectivamente.

Figura 4.37 — Micrografias do precursor LCCu ap6s dois TPSR consecutivos na reforma

a vapor de CH4 (CH4/H,O/He = 1/1/31).
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A microestrutura de LCCu, apo6s a reforma a vapor, foi semelhante aquela
obtida apos a oxidagdo parcial de metano (CH4/O,/He = 5/1/64), com a formagdo de
particulas aproximadamente esféricas e de tamanho heterogéneo espalhadas sobre toda a
superficie do catalisador. Possivelmente tais particulas sdo constituidas por cobalto e

cobre metalicos indicados pelo DRX.

DISCUSSOES

O tamanho médio do cristalito de cobalto praticamente ndo se alterou com as
sucessoes de TPSR e pode ter ficado constante devido a um efeito sinérgico entre
cobalto e cobre capaz de evitar a sinterizacdo do cobalto, como sugerido por TIEN-
THAO et al. (2006) para perovskitas LaCo,.,Cu,O3 ¢ LEE et al. (2005) para ligas Co-
Cu. Entretanto, sugere-se que tenha ocorrido um efeito de dilui¢do (efeito geométrico)
do Co° pelo Cu’, evitando a existéncia de grandes aglomerados de cobalto, sobre os
quais a deposi¢dao de carbono ¢ facilitada. Dessa maneira, ao se evitar a deposicdo de
carbono, a formagdo de filamentos de carbono ndo ocorre, como mostraram o0s

resultados de DRX e MEV.

CONCLUSOES PARCIAIS

Foi verificado que os precursores LC, LCeC e 40LC levaram a formagdo de
NTC e arraste de cobalto metalico, tanto nas pontas como no interior dos nanotubos, ¢ a
esse fato se atribui parte da atividade observada nos experimentos de TPSR tanto na

reforma a vapor quanto na oxidagao parcial de metano (CH4/O,/He = 5/1/64).

As técnicas de caracterizagdo, como DRX, Raman, MEV, MET ¢ HRTEM
foram de extrema importancia para se compreender a transformacdo estrutural dos
precursores perovskita sob fluxo de H, e sob mistura reacional na oxidagao parcial e
reforma a vapor de metano. Tais técnicas permitiram identificar a natureza filamentosa
do carbono formado, a natureza metalica das fases ativas existentes (Co e Cu), assim

como a estrutura do cobalto arrastado pelos nanotubos de carbono.
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4.3. AVALIACAO CATALITICA NA OXIDACAO PARCIAL DE METANO
(CH4/O,/He = 2/1/37) EM CONDICOES ISOTERMICAS

No presente estudo, os primeiros testes voltados a oxidagdo parcial de metano
CH4/Oy/He = 2/1/37 se basearam em experimentos de TPSR que mostraram atividade
preferencial para oxidagdo total de metano na faixa de temperatura de interesse, i.e.,
500-800 °C. Nem mesmo redugdo prévia com H, foi capaz de ativar as espécies de
cobalto, exatamente porque ¢ durante a propria reacdo que ocorre uma reoxidagao deste

metal influenciando a atividade e seletividade do catalisador.

Contudo, a mistura mais redutora, CH4/O,/He = 5/1/64, levou a ativagao do
metano por meio da sua decomposi¢do e formag¢do de nanotubos de carbono, que por
sua vez promoveram o arraste de particulas metalicas de cobalto. A estrutura perovskita

inicial foi modificada, dando lugar a espécies 6xidas de lantanio e espécies metalicas.

Desta forma, surge a possibilidade de submeter tal sistema catalitico formado
sob CH4/O»/He = 5/1/64 (ou seja, perovskita colapsada + nanotubos de carbono) a outra
mistura CH4/O,/He =2/1/37, em uma determinada temperatura (ou seja, em um teste
isotérmico) a fim de verificar a capacidade oxidativa desta Ultima mistura sobre o
sistema formado anteriormente sob CH4/O,/He =5/1/64. O principal interesse ¢
entender as transformagdes que se sucedem mediante as condi¢des de reacdo avaliadas,
de forma que a determinacdo do melhor catalisador para as reacdes ndo ¢ o foco desta

investigagao.

Portanto, a partir de agora, o experimento de TPSR com a mistura reacional
CH4/Oy/He =5/1/64 passa a ser chamado de pré-tratamento para a avaliagdo em

temperatura constante (isotérmica) sob a mistura reacional CH4/O,/He = 2/1/37.

O precursor catalitico LC foi o material escolhido para a realizagdo dos testes
isotérmicos, pois foi verificado nos experimentos de TPSR, na oxidagdo parcial de
metano CH4/O,/He = 5/1/64, que este catalisador apresentou o maior deslocamento para
menores temperaturas da conversdo de metano. A temperatura escolhida para
investigagdo foi 680 °C, que ¢ a temperatura na qual ocorre 50% de conversdo de CHy4

durante o segundo TPSR, de acordo com a Figura 4.16(b).
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No entanto, anterior a tudo, realizou-se um teste catalitico com LC pré-tratado
com H; e os resultados sdo mostrados a seguir, para uma futura comparacdo com 0s
ensaios nos quais o pré-tratamento consistiu na mistura CH4/O,/He = 5/1/64 (que

promove a formag¢ao de nanotubos de carbono).

4.3.1. Atividade de LC apds pré-tratamento em H;

O procedimento de redugdo prévia em H, para LC consistiu no fluxo de
10% Hy/He a 650 °C por 1 h, da mesma forma como realizado para os experimentos de
TPR, seguido de 30 min de fluxo de He para limpeza. Com essas condigdes se garante
100% de redugdo do cobalto, como indicado pelo TPR. Entdo, a temperatura no reator
foi elevada a 680°C e a mistura 10% Hy/He trocada para CH4/O,/He =2/1/37. A
atividade e seletividade do catalisador nessa temperatura sdo apresentadas na
Figura 4.38 em funcdo do tempo, € mostram preferéncia para a oxidacdo total de
metano, em acordo com os resultados de TPSR para este catalisador quando submetido

a fluxo da mistura CH4/O,/He = 2/1/37 em temperaturas inferiores a 800 °C.

£ 100+
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<
= 80
2
= ]
% 60 T = 680 OC
© —*— Conv. CH,
3 —e—CO
T 40
-
l§ 204 * * * * *
Lg) 0+ ‘\.“‘°‘\9“°‘7‘°
0 50 100 150 200

tempo (min)
Figura 4.38 — Atividade do catalisador LC a 680 °C na oxidag¢do parcial de metano
CH4/Oy/He =2/1/37 apds reducdo prévia em 10% Hp/He a 650 °C/1h. WSHV =
30 000 cm’.gey b7
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Observa-se inicialmente uma conversdo de metano de 41%, mas que diminui
imediatamente para 24% acompanhada pela seletividade exclusiva a CO,. Este metano
convertido, que na temperatura avaliada estd envolvido na reacdo de oxidacdo total de
metano, esta limitado pela concentracdo de oxigénio. Isso ocorre porque nas condigdes
de alimentacdo (cujo teor de O, € para a reacdo de oxidagao parcial: CH4/O, = 2/1) a
concentragdo de O, estd em uma concentragdo quatro vezes mais baixa do que a
necessdria para promover a reacdo de oxidagcdo total (na qual se necessita
estequiometricamente de CH4/O, = 2/4). A conversdo de metano inicial ¢ devido a

presenca de cobalto metalico, mas que oxida e desativa o catalisador.

Esses resultados estio em pleno acordo com o obtido por SLAGTERN e
OLSBYE (1994) durante as primeiras 30 h de reagdo com a perovskita LaCoO; sob
mistura CH4/O,/N, = 2/1/4, assim como por LAGO et al. (1997) ¢ ARAUIJO et al.
(2005) para a perovskita LaCoO; previamente reduzida em H, e avaliada sob

CH4/Oy/inerte = 2/1/4.

A difracdo de raios-X para LC apos o teste catalitico a 680 °C (Figura 4.39)
mostrou as fases La,CoO4 ¢ CoO, provenientes da mudanca estrutural e segregagdo de
cobalto da perovskita inicialmente existente. No entanto, foram verificados picos
referentes a LaCoQO3, 0 que ndo era esperado, desde que se realizou a redugao prévia em
H,, a qual colapsa completamente LaCoOs a Co”/La,O3, como visto nos experimentos

de TPR acompanhados por DRX in situ.

A presenga de perovskita apds o teste catalitico remete a duas possibilidades: i)
a reducdo prévia ndo foi completa, permanecendo parte da estrutura 6xida original, que
por sua vez resistiu a mudangas durante quase 200 min de reagdo ou ii) durante a reacdo
a 680 °C com CH4/O,/He =2/1/37, parte da estrutura foi reversivelmente oxidada a
perovskita. Acredita-se que esta ultima hipotese seja a mais provavel, o que concordaria
com o verificado por LAGO et al. (1997), que também obtiveram reestrutura¢ao da

perovskita LaCoOs ap0s o teste catalitico na oxidagdo parcial de metano.
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Figura 4.39 — Difratograma de LC ap0s teste catalitico na oxidagdo parcial de metano
CH4/Oy/He =2/1/37 envolvendo reducdo prévia em 10% Hn/He a 650 °C/1h. Fases:
(V) La,CoO4 JCPDS 34-1081, (V) CoO JCPDS 43-1004 e (¥) LaCoOs; JCPDS 48-
0123. As linhas tracejadas de cores azul, verde e preto correspondem aos padroes de

difra¢dao de La;CoQOy4, CoO e LaCoOs, respectivamente.

Portanto, a conclusdo mais importante do experimento com reducdo prévia em
H,, ¢ como ja esperado, a impossibilidade de se obter um catalisador ativo e seletivo
para gas de sintese a partir da estrutura perovskita precursora LaCoO; quando se

emprega CH4/O,/He = 2/1/37, devido a reoxidacao do cobalto metalico existente.

Dessa forma, investiga-se a seguir o efeito da mistura CH4/Oo/He =2/1/37
sobre o sistema formado por meio do pré-tratamento com a mistura CH4/O,/He =
5/1/64, a qual leva a formagdo de nanotubos de carbono que possuem particulas
metalicas, as quais se espera que promovam alguma atividade para a geracdo de gas de

sintese.
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4.3.2. Estabilidade de LC sob a mistura de pré-tratamento CH4/O,/He = 5/1/64

Quando LC ¢ submetido ao TPSR sob mistura CH4/O,/He =5/1/64, uma
intensa deposi¢cdo de carbono ocorre podendo causar o entupimento do leito catalitico,
caso sejam mantidas as condi¢des de aquecimento numa dada temperatura. Por isso, €

importante conhecer a estabilidade do precursor LC sob tal mistura.

Inicialmente, realizou-se o pré-tratamento envolvendo a mistura CH4/O,/He =
5/1/64 em 2 etapas, da seguinte maneira: aquecimento programado sob taxa de
10 °C/min, da temperatura ambiente até¢ 900 °C, ficando 20 min nesta temperatura; em
seguida resfriamento do reator sob fluxo reacional at¢ 300 °C; novo aquecimento
programado, sob mesma taxa de 10 °C/min, de 300 °C até 680 °C. Nesta temperatura, o
fluxo reacional CH4/O,/He = 5/1/64 foi mantido até se constatar o entupimento do leito

catalitico, exatamente para se verificar a estabilidade do catalisador.

Verificou-se conforme a Figura 4.40(a) que o procedimento adotado em 2
etapas levou a conversdes iniciais de metano de 46%, proximo ao valor de 50% obtido a
680 °C quando o segundo TPSR ¢ realizado de maneira ininterrupta. Gas de sintese foi
inicialmente obtido na razao H,/CO = 4,8, indicando a ocorréncia de decomposi¢cdo de
metano. O entupimento ocorreu gradualmente, sendo acompanhado pelo decréscimo na
conversdao de metano especialmente apds 160 min de reagdo. Apds este tempo, a vazao
volumétrica constatada foi inferior a 20% da inicial e a elevada seletividade a H, ¢
resultado da decomposi¢ao do pouco metano convertido, sem a presenca de oxigénio, ja
que a passagem deste gas foi totalmente obstruida, como indicado pelo controlador de

vazdo volumétrica.

Buscando-se explorar um pouco mais o pré-tratamento com a mistura
CH4/Oy/He = 5/1/64, realizou-se um procedimento de ativagao em apenas uma etapa, ou
seja: aquecimento do catalisador desde a temperatura ambiente até 680 °C, mantendo-se
nesta temperatura até o entupimento do leito. Observou-se que com este procedimento,
a conversdo inicial de metano foi menor, i.e., 32%, assim como a razido H,/CO =24,
porém o tempo para a desativacdo do catalisador prolongou-se para 440 min, como

visto na Figura 4.40(b).
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Figura 4.40 — Estabilidade do catalisador LC a 680 °C apo6s pré-tratamento com

CH4/Oy/He = 5/1/64 realizado em: (a) duas etapas ¢ (b) uma etapa de aquecimento
programado a 10 °C/min. WSHV = 30 000 cm3.gca{1.h'1, Vo= 50 cm’/min.

Tal investiga¢do sugere que tempo e temperatura sdo fatores importantes na

decomposicdo de metano e tém influéncia sobre as mudangas estruturais ocorridas ao

precursor catalitico. A realizacao de 2 etapas de aquecimento ¢ capaz de provocar maior

reducdo do material, promover maior decomposicdo de metano e maior formagdo de

NTC, refletindo em uma atividade maior a 680 °C, porém uma desativagdo catalitica

mais rapida devido ao entupimento do leito. Por outro lado, o pré-tratamento com uma

unica etapa de aquecimento alcanca a temperatura de 680 °C ainda com nenhuma ou
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muito pouca deposi¢ao de carbono, permitindo uma vida til maior para o precursor

catalitico.

Entdo, averiguou-se a atividade catalitica a 680 °C sob a mistura mais oxidante
CH4/Oy/He = 2/1/37 apds ambos os pré-tratamentos, ou seja, com 1 e 2 etapas. Vale
ressaltar que para esta nova investigacdo, o pré-tratamento nao foi realizado até o
entupimento do leito, mas sim conduzido até 680 °C sob CH4/O,/He = 5/1/64 e mantido
nesta temperatura por 40 min (tempo de uma andlise cromatografica apds injecdo ao se

atingir 680 °C) e enfim houve a troca para a mistura CH4/O»/He = 2/1/37.

4.3.3. Regime cineético

Testes para verificagdo do regime cinético foram realizados com LC a fim de
detectar a existéncia de limitagdo por difusdo externa na temperatura proposta para os
testes cataliticos, i.e., 680 °C, ativando o precursor com a mistura CH4/O,/He = 5/1/64
em 2 etapas de aquecimento programado. A metodologia adotada ¢ descrita por

FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987).

Na temperatura de 680 °C a conversao de metano ¢ alta, em torno de 65% sob
mistura CH4/O,/He = 2/1/37 (apos ativacdo com a mistura CH4/O,/He =5/1/64 em 2
etapas, que leva a 46% de conversdo inicial de metano a 680 °C, ver Figura 4.40a).
Porém, os testes foram realizados assim mesmo, pois para se obter conversdes menores
(geralmente empregadas para este tipo de teste) nas condi¢des de massa e vazdo
propostas para os testes (me=W =100mg e v, =250 cm’min") seria necessério
diminuir a temperatura. Porém, verificando o regime cinético em T < 680 °C o mesmo
ndo seria garantido a 680 °C, dado que temperaturas mais elevadas favorecem a

limitagd@o por transferéncia de massa.

No entanto, vale ressaltar que o teste para verificacao do regime cinético nao ¢
de fundamental importancia no presente estudo, pois ndo se visa aqui comparar o
desempenho de diferentes catalisadores, sendo a reagdo de oxidagdo parcial de metano
uma forma de conhecer as propriedades do 6xido perovskita LaCoO;. Ela ¢ de certa

forma uma maneira de caracterizar ¢ conhecer os precursores do tipo perovskita.
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Para os testes de regime cinético, o tempo de contato (W/v,) foi mantido
constante, mas 3 diferentes vazdes foram avaliadas, i.e., W/v,=50mg /25 cm3min'1,
100mg / 50 cm’ min™ e 200mg / 100 cm® min™'. A mistura usada foi a mesma do TPSR,
CH4/O,/He = 2/1/37. Obteve-se em todos os testes uma conversdo de metano em torno
de 65%, como ilustrado na Figura 4.41, sugerindo que nestas condi¢des de massa e

vazao ndo ha limitacao difusional externa e a cinética € a limitante do processo.

90
30 Wive=2,0x10" g, min cm”
S i
S 70-
mv €0 1 & — o - @
5 50l f f f
o ]
2 40 1/2g W 2W
& 4
§ 30+ Hipotético
< 20 1 1/2Vo Vo 2Vo
(3 i Limitacdes
104 difusionais
1 externas Cinética quimica
0-

25 50 75 100
3 .
Vo (cm’/min)
Figura 4.41 — Verificacao do regime cinético para o mesmo tempo de contato W/v, em
diferentes vazdes volumétricas v,. Precursor LC na oxida¢dao parcial de metano

CH4/Oy/He= 2/1/37 a 680 °C apds pré-tratamento com CH4/Oy/He= 5/1/64 em 2 etapas.

4.3.4. Influéncia do pré-tratamento (CH4/O, = 5/1/64) sobre a atividade de LC na
oxidagéo parcial de metano CH./O, = 2/1/37

O precursor catalitico LC foi submetido ao pré-tratamento (CH4/O,/He =
5/1/64) em uma tnica etapa de aquecimento programado até 680 °C, e a conversao de
metano ap6s 5 min ainda com essa mistura a 680 °C foi de 32%, como obtido

anteriormente no teste de estabilidade (Figura 4.40b). Entdo, a mistura reacional foi
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trocada para CH4/O,/He = 2/1/37 e observou-se um aumento na conversdao de metano

para 63%, havendo seletividade principalmente a gés de sintese, com razdo

H,/CO=1,5.

O aumento na conversao de metano ¢ atribuido a mudanca para a mistura mais
reativa que encontra sitios ativos constituidos pelo cobalto no topo dos filamentos, ou
mesmo dentro dos NTC quando ndo ocorre o encapsulamento da particula metélica,
como a situagdo verificada na micrografia por MET na Figura 4.21(b), cujo didmetro da

superficie exposta ¢ da ordem de 4,5 nm.

O desempenho de LC a 680 °C em fung¢do do tempo de reagdo estd ilustrado na
Figura 4.42(a), onde se nota o inicio da desativagdo catalitica ap6s 40 min e a obten¢do
de seletividade exclusiva a CO, a partir de 120 min. Atribui-se ao fendmeno observado
a oxidagdo dos NTC formados durante o pré-tratamento e a sinterizagdo das particulas
de cobalto antes arrastadas pelo NTC. Com o retorno de cobalto a superficie do
catalisador (La,0O3;, La(OH)3; como na Figura 4.23a) na forma de grandes particulas, as
mesmas provavelmente sdo oxidadas e tornam-se ativas para a oxidacdo total de
metano, limitada pela concentragdo de oxigénio, levando a conversdo de metano para

valores proximos a 25%.

No entanto, o catalisador LC foi submetido a um novo pré-tratamento sob
mistura CH4/O,/He = 5/1/64 em uma unica etapa até¢ 680 °C, como feito anteriormente.
O que se observou foi uma reativacdo capaz de tornar o material levemente mais
estavel, com conversdes de metano em torno de 65% e seletividade a gas de sintese
(com H,/CO = 1,6) por aproximadamente 80 min (Figura 4.42(b)), que corresponde ao

dobro do tempo obtido na primeira corrida.

A reativacdo do catalisador sugere uma capacidade de arraste de cobalto por
meio de uma nova formagao de NTC e a maior estabilidade observada ¢ atribuida a um
maior arraste metalico a partir do cobalto devolvido a superficie apdés a primeira
desativagdo. Mais sitios ativos formados possivelmente prolongam a vida util do

catalisador.
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Figura 4.42 — Atividade do precursor LC a 680 °C na oxidagdo parcial de metano
CH4/Oy/He =2/1/37 apds pré-tratamento com CH4/O,/He =5/1/64 em uma etapa.
(a) primeira corrida e (b) segunda corrida apds o mesmo pré-tratamento.

WSHYV =30 000 cm’.gee 07

A andlise de DRX do catalisador LC apos os dois testes cataliticos a 680 °C
mostrou, como esperado, a auséncia de fase grafitica, que corresponderia aos NTC,
sugerindo que de fato a desativagao ¢ decorrente da destruicdo dos NTC na presenca de
oxigénio, seguida por uma reoxidag¢do de cobalto. A baixa seletividade observada para
CO; (Sco2) correspondente a menos do que 5% enquanto o catalisador € ativo a gés de

sintese, em ambas as corridas, pode estar associada a oxidagdo dos NTC. Quando se
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atinge Scoz = 100%, as particulas de cobalto foram devolvidas a superficie formando
clusters suscetiveis & oxidagdo, o que concorda com a inexisténcia de Co’ no

difratograma (Figura 4.43) e presenga apenas de CoO.

A principal fase observada apds os testes cataliticos a 680 °C foi a estrutura
ortorrdmbica La,CoO,4, mas ainda foi possivel notar a presenga da perovskita LaCoOs,
além de resquicios de La,O3; e La(OH)s. A existéncia da perovskita pode ser decorrente
da sua incompleta destruigdo durante os pré-tratamentos com uma tUnica etapa sob
CH4/Oy/He = 5/1/64 ou devido a reestruturagdo do 6xido na presenga da atmosfera mais

oxidante CH4/O,/He = 2/1/37 (teste catalitico propriamente dito).

Intensidade relativa (u.a.)
«

10‘ “20‘ B 30 . 40 50 60 70‘ | 80
Angulo de Bragg 26 (°)

Figura 4.43 — Difratograma de LC apos duas corridas na oxidagdo parcial de metano

CH4/O,/He = 2/1/37 envolvendo pré-tratamentos em 1 etapa. Fases: (V) La,CoOy4

JCPDS 34-1081, (V) CoO JCPDS 43-1004, (V) LaCoO3; JCPDS 48-0123, (V) La,0O;

JCPDS 05-0602 e (V) La(OH); JCPDS 36-1481. As linhas tracejadas de cores azul,

verde, preto e laranja correspondem aos padroes de difracdo de La;CoO4, CoO, LaCoOs

e La,03, respectivamente.

Verificada a atividade do precursor LC apds pré-tratamento em uma tUnica
etapa, investigou-se entdo o seu desempenho apos ativagdo por meio de 2 etapas sob

CH4/Oy/He = 5/1/64. Os resultados sdo observados na Figura 4.44. A primeira corrida a
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680 °C mostrou conversoes iniciais de metano em torno de 65% e razdo H,/CO =14,
semelhante ao obtido ap6s o pré-tratamento com uma etapa. A estabilidade para

geracdo de gas de sintese durou 80 min para a primeira corrida.
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Figura 4.44 — Atividade do precursor LC a 680 °C na oxidagdo parcial de metano
CH4/Oy/He =2/1/37 apbs pré-tratamento com CHs/O,/He =5/1/64 em duas etapas.

(a) primeira corrida e (b) segunda corrida ap6s o mesmo pré-tratamento.
WSHV =30 000 cm’.g., " .h™.

A desativacao oriunda da oxidacdo dos NTC e sinterizagdo das particulas de
cobalto ¢ marcante a partir de 120 min, mas reversivel apds a realizagdo de um novo

pré-tratamento em duas etapas. A Figura 4.44(b) mostra que a atividade da segunda
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\

corrida (apOs a reativacdo) ¢ levemente superior a observada anteriormente, com
conversdao de metano em torno de 70% e razdo H,/CO que alcanca 1,8. Além disso, a
estabilidade ¢ prolongada de 80 para 120 min, sugerindo que a reativagao possibilita um

maior arraste metalico.

Ressalta-se que as conversdes de metano obtidas durante os testes cataliticos a
680 °C sob mistura CH4/O,/He =2/1/37 foram inferiores aquela correspondente ao

equilibrio termodindmico nesta temperatura, ou seja, 93,5%.

ApOs os testes cataliticos empregando pré-tratamentos em duas etapas, o
catalisador LC foi também avaliado por DRX e mostrou uma estrutura composta por
fases similares aquelas observadas no difratograma da Figura 4.43, porém com menor
contribuicdo da perovskita LaCoO3;, que provavelmente ¢ decomposta em maior grau ao
se atingir maiores temperaturas com o pré-tratamento ou menos suscetivel a
reestruturacdo em fun¢do da sinterizagdo de cobalto. Picos referentes ao carbono

grafitico ndo foram observados, ratificando a hipotese de oxidagao dos NTC.

Amostra desse catalisador foi ainda investigada por MEV, que revelou uma
superficie repleta de grandes clusters de tamanho e forma variaveis, como ilustrado na
Figura 4.45(a). Com a oxidagdao dos NTC e a devolucdao das particulas metalicas de
cobalto a superficie, é possivel que tais clusters sejam a fase CoO indicada por DRX,
cujo tamanho médio de cristalito calculado pela equacdo de Scherrer foi 124 + 46 nm,

valor grande mas em acordo com o tamanho das particulas observadas por MEV.

Apesar da microandlise de EDS ter sido realizada, o resultado nao foi
conclusivo, pois indicou uma distribuicio homogénea de cobalto e lantanio por toda a
superficie, sem concentracdo de cobalto nos clusters observados. A micrografia da
Fig. 4.45(b) revelou a presenca de espécies que parecem ser NTC, dentro das regides
indicadas por um circulo branco. Porém uma varredura pelo catalisador indicou ser

escassa a presenca de NTC ndo oxidados durante o teste catalitico.
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Figura 4.45 — Micrografias de LC apods apds duas corridas na oxidagdao parcial de

metano CH4/O,/He = 2/1/37 envolvendo pré-tratamentos em 2 etapas.

DISCUSSOES

Com o intuito de associar as caracteristicas do sistema catalitico originado da
desestruturacdo da perovskita e formagdo de filamentos de carbono com a atividade
observada, propde-se a seguinte hipotese: a atividade para geracdo de géas de sintese sob
a mistura CH4/O,/He = 2/1/37 é decorrente de particulas metalicas de cobalto arrastadas
e expostas nas pontas dos NTC, mas também das particulas de cobalto que ora estavam
encapsuladas no interior dos NTC, mas que ao longo da reacdo com a mistura mais

oxidante passam a ficar expostas devido ao consumo das paredes dos NTC.

Esse fendmeno coloca a exposi¢cdo inimeras particulas presas no interior dos
filamentos. As grandes particulas, por exemplo, passam a ter pequenas faces
gradualmente expostas, as quais atuam momentaneamente como nanoparticulas de
cobalto. Esse mecanismo envolvendo a degradacdo das paredes dos NTC e criagdo de
sitios ativos de tamanho nanométrico pode ser o responsavel pela manutencdo da
atividade catalitica por at¢é 120 min e a figura a seguir ilustra hipoteticamente esta

situacao.
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(a) (b)

100nm . 100 nm

Figura 4.46 — Esquema hipotético no qual uma particula metdlica de cobalto ¢
gradualmente exposta ao meio reacional CH4/O,/He = 2/1/37, devido ao consumo das

paredes do nanotubo de carbono de multiplas paredes.

A imagem (a) corresponderia a uma particula de cobalto encapsulada durante o
pré-tratamento com a mistura CH4/O,/He = 5/1/64 e que se encontra no instante inicial
da reacao com a mistura mais oxidante CH4/O,/He = 2/1/37. As paredes do MWCNT
comecam a ser oxidadas em toda a sua extensdo (imagem b) e em fun¢do dos defeitos e
irregularidades na estrutura grafitica, como comprovado por Raman, algumas regides
seriam preferencialmente oxidadas, originando buracos e expondo a superficie metalica,

que sao representadas em vermelho nas imagens (c), (d) e (e).

Evidente que ao longo do tempo, os buracos aumentam e as superficies
metalicas tém suas dimensOes aumentadas. No entanto, se for levada em conta a
infinidade de particulas encapsuladas com os mais diversos tamanhos e formas, a
variedade de MWCNT com diferentes didmetros e a dinamicidade desse sistema, ¢
razoavel supor que surgirdo, pelo menos nas primeiras horas de reagcdo, uma grande
quantidade de sitios metalicos de dimensdes nanométricas. Tais sitios seriam
responsaveis, em boa parte, pela atividade observada (conversdao de metano = 65%,

seletividade principal a H, e CO).

Com o consumo total das paredes do nanotubo a particula metélica volta a
superficie, podendo ja estar inicialmente oxidada. A sinterizagdo e a oxidag¢do levam

entdo a mudanca de atividade e seletividade, prevalecendo a oxidacao total de metano.
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4.3.5. Atividade de LC na oxidacéo parcial de metano (CH4/Oy/He = 2/1/37) a
750 °C apds pré-tratamento com CH4/O,/He = 5/1/64

Um ultimo teste catalitico foi ainda realizado com LC na temperatura de
750 °C apds pré-tratamento em duas etapas com CH4/O,/He= 5/1/64, de forma que na
segunda etapa, a temperatura do reator foi aumentada de 300a 750°C. Nesta
temperatura houve entdo a mudanga de mistura para CH4/O,/He= 2/1/37, que levou ao

desempenho observado na Figura 4.47.

Em comparacdo aos testes realizados a 680 °C, observa-se que o aumento de
temperatura para 750 °C proporcionou maior atividade, elevando a conversdo para
valores proximos do equilibrio termodindmico. No entanto, o mais marcante ¢ o
aumento na estabilidade, cujo tempo praticamente dobrou. Este comportamento pode
ser associado a maior formac¢do de NTC devido ao pré-tratamento feito até 750 °C,

exigindo mais tempo para a oxidagdo do carbono e devolucao do cobalto a superficie.

100 Conv. de equilibrio a T =750 °C

—%— Conv. CH .
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Figura 4.47 — Atividade do precursor LC a 750 °C na oxidag¢do parcial de metano
CH4/O,/He =2/1/37 apds pré-tratamento com CH4/O,/He=15/1/64 em duas etapas.
WSHV =30 000 cm’.g., " .h™.
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Portanto, a faixa de temperatura utilizada no pré-tratamento e a formagéo dos
NTC parecem influenciar a estabilidade catalitica na oxidacdo parcial de metano
CH4/Oy/He =2/1/37 para o sistema avaliado. O emprego da mistura CH4/O,/He =
5/1/64 leva inevitavelmente ao bloqueio do leito catalitico, mas por outro lado, o uso da
mistura CH4/O,/He = 2/1/37 conduz ao consumo total dos NTC formados, mostrando a

a capacidade oxidativa desta mistura, que também leva a oxidag¢do do cobalto.

Verificou-se que o catalisador LC levou a formagao de filamentos de carbono
quando sob fluxo de CH4/O,/He= 5/1/64, o que ndo ¢ interessante para a reagdo de
oxidagdo parcial de metano, devido ao bloqueio do leito. No entanto, tais filamentos
puderam ser oxidados ao mesmo tempo em que tal sistema catalitico gerou gas de
sintese, ao se fazer uso de CH4/O,/He= 2/1/37. Vale ressaltar que o maior intuito foi
entender o sistema formado a partir da estrutura inicial perovskita e a maneira como
ocorre a ativacdo do catalisador. Tais objetivos foram possiveis com auxilio das

caracterizagdes por DRX e MEV, assim como dos testes na oxidacdo parcial de metano.

4.4. AVALIACAO CATALITICA NA REFORMA A VAPOR DE METANO
(CH4/H,O/He = 1/1/31) EM CONDICOES ISOTERMICAS

De acordo com os resultados de TPSR para a reforma a vapor de CHa, os
precursores LC e 40LC apresentaram as maiores ativagcdes durante a segunda etapa de
aquecimento programado, em especial o catalisador suportado, que também apresentou

mais expressiva formagdo de NTC como comprovaram as imagens por MEV.

Em fun¢do da maior atividade constatada para 40LC, testes cataliticos a 800 °C
por 20 h foram realizados com este precursor na reforma a vapor de CHg, variando-se o

pré-tratamento, a fim de verificar os seus efeitos sobre desempenho do catalisador.
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4.4.1. Desempenho de 40L.C a 800 °C por 20 h ap6s diferentes pré-tratamentos

A temperatura escolhida foi 800 °C por ser uma temperatura capaz de
promover alta atividade, talvez com conversdo inicial proxima ou até mesmo no
equilibrio termodindmico, mas com tendéncia a se afastar dele, devido a desativacao

observada em testes preliminares.
O pré-tratamento foi variado da seguinte maneira:
(i) mistura CH4/H,O/He = 1/1/31 em duas etapas de aquecimento programado;
(i) 10% Hy/He a 650 °C/1h;
(iii) sem pré-tratamento.

A seguir sdo apresentados os resultados para cada situacdo e posteriormente ha

uma discussdo envolvendo todas as observagdes.

(i) Pré-tratamento com a propria mistura reacional (CH4/H,O/He = 1/1/31)

A primeira amostra do precursor 40LC foi submetida ao pré-tratamento com a
propria mistura reacional em duas etapas ¢ mantida a 800 °C por 20 h sob o mesmo
fluxo. A atividade inicial foi alta e atingiu o equilibrio (ver Figura 4.48), mas houve
rapida desativagao durante as primeiras horas e a conversdao de metano se estabilizou em

torno de 40% durante o restante do experimento, assim como a razdo H,/CO = 2,7.

Ao final das 20 h de reagdo foi constatado um aumento de 34% na massa do
catalisador, mas nao se verificou diminuicdo na vazao volumétrica em decorréncia de
entupimento. Porém, na tentativa de aumentar a vazdo, o leito mostrou um bloqueio

incapaz de permitir vazdes maiores do que 50 cm’/min.
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Figura 4.48 — Conversdo de CHy4 e seletividade a produtos em fun¢do do tempo para

40LC a 800 °C na reforma a vapor de CH; (CH4/H,O/He=1/1/31), WSHV =

30 000 cm’.ge, b7, pré-tratado com a propria mistura reacional em 2 etapas.

O difratograma ilustrado na Figura 4.49(i) referente a amostra apds o teste
catalitico indicou a transformacdo da estrutura perovskita em diversas fases, inclusive
Coo, cujo tamanho médio de cristalito (Lcon11)) foi 45+ 5 nm, sugerindo dispersao
metalica, se comparado por exemplo ao tamanho de cristalito de Co apds os
experimentos de TPSR até 900 °C nas mesmas condigdes de massa e vazdo, que
resultaram em Lcog11) = 115 £ 44 nm apos 1 TPSR, e Lco = 54 + 22, apds dois TPSR. A
fase grafitica também foi identificada, apesar de seu pico principal em torno de

20 = 26,2° coincidir com um pico de baixa intensidade da fase La,Os.

A espectroscopia Raman da amostra pds-reagdo mostrou a existéncia das
bandas D, G e D’, conforme indicado na Figura 4.50 — espectro (i), juntamente com os
demais espectros obtidos para as outras condi¢des de pré-tratamento. A amostra pré-
tratada com a mistura reacional CH4/H,O/He apresentou a razdo entre as intensidades

das bandas G e D igual a I5/Ip = 2,19.
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Figura 4.49 — Difratogramas de 40LC apds teste catalitico na reforma a vapor de metano
a 800 °C/20 h, cujos pré-tratamentos foram: (i) CH4/H,O/He = 1/1/31 em duas etapas,
(i) 10% Hy/He a 650°C/1h, (iii) nenhum pré-tratamento. Fases: (V) La(OH);
JCPDS 36-1481, (V) Co JCPDS 15-0806, (V) La(AlO;) JCPDS 82-0478, (*) Grafite
JCPDS  41-1487, (V)La,O; JCPDS 05-0602, (V)Co30s JCPDS 42-1467,
(V) La;CoO4 JCPDS 34-1081 ¢ (o) Al,Os.
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(iii) sem pré-tratamento

(i) 40LC pre-tratado ¢/ H,

Intensidade Raman (u.a.)

(i) 40LC pré-tratado ¢/ CH,/H,O
el bkt e
750 960 10‘50 12‘00 13‘50 15‘00 16‘50 1800
Numero de Onda (cm'l)

Figura 4.50 — Espectroscopia Raman de 40LC apos teste catalitico na reforma a vapor
de metano (CH4+/H,O/He = 1/1/31) a 800 °C/20 h, pré-tratado com (i) CH4+/H,O/He =
1/1/31 em 2 etapas; (ii) 10% Hy/He a 650 °C/1 h e (iii) sem pré-tratamento.

Essa amostra foi ainda submetida a microscopia eletronica por transmissao e as
imagens obtidas sdo mostradas a seguir na Figura 4.51(a-¢). A imagem (a) desta figura
ilustra a formagdo de NTC apods as 20 h de reagdo; em (b), (c) e (d) ha particulas
expostas que provavelmente sdo cobalto. A imagem (e) mostra uma particula contendo

um involucro de carbono e fixada a uma NFC.

156



Cap. 4 — Resultados e Discussoes

300000 x|113 kV

Figura 4.51 — Micrografias obtidas por MET. Amostra de 40LC apds 20 horas de teste
catalitico na reforma a vapor de CH4 a 800 °C (CH4/H,O/He = 1/1/31), pré-tratamento

com a propria mistura reacional em 2 etapas.
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(ii) Pre-tratamento com reducao prévia em H,

A amostra 40LC pré-reduzida com 10% Hy/He a 650 °C/1 h mostrou uma
atividade inicial baixa a 800 °C, com conversao de CH4 pouco menor do que 20%,
conforme visualizado na Figura4.52. No entanto, o catalisador mostrou rapida
capacidade de ativacdo sob fluxo da mistura reacional CH4/H,O/He =1/1/31. O
desempenho alcangado a partir de 4 h de reagdo, em termos de atividade, seletividade e
estabilidade, foi muito semelhante aquele obtido anteriormente com pré-tratamento sob

mistura reacional.

O difratograma correspondente a essa amostra, Figura 4.49(ii), também se
mostrou muito semelhante ao obtido para a amostra pré-tratada com a mistura reacional
e o tamanho médio de cristalito de cobalto estimado foi Lco@11) = 36 + 4 nm, sugerindo
uma maior dispersdo de cobalto ao final do experimento. O aumento de massa resultante

foi o mesmo, 34%.

Ap0s a reagdo, as bandas D, G e D’ foram identificadas por espectroscopia

Raman, Figura 4.50(ii), mas a razdo I/Ip resultante foi 1,22.
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Figura 4.52 — Conversdo de CHy4 e seletividade a produtos em fun¢do do tempo para
40LC a 800 °C na reforma a vapor de CH; (CH4/H,O/He=1/1/31), WSHV =
30 000 cm’.geqr h7', pré-tratado com 10% H,/He a 650 °C/1h.
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(iii) Auséncia de pré-tratamento

O teste catalitico a 800 °C com 40LC sem qualquer tratamento prévio (amostra
aquecida sob hélio até 800 °C e mudanga para a mistura reacional nesta temperatura)
mostrou baixissima atividade com conversdes de metano inferiores a 5% (Figura 4.53),

o que demonstra a importancia do pré-tratamento para ativagao do precursor catalitico.

De acordo com o DRX dessa amostra apés o teste, Figura 4.49(iii), a estrutura
oxida LaCoOs inicial foi principalmente decomposta em La,CoOs, La;O3 e Co304. Um
pequeno pico em 20 =44,3° pode ser relativo ao plano (1 1 1) do cobalto metalico,
porém sua identificagdo fica comprometida devido a intensidade deste pico ser proxima
a dos ruidos. O espectro Raman, Figura 4.50(iii), mostrou a existéncia de uma banda
larga entre 1140-1420 cm™ que pode ser devido a presenca de carbono amorfo, apesar
do actimulo de massa durante o teste ter sido insignificante. As transformacdes
ocorridas com o precursor durante as 20 h de reacdo ndo forneceram propriedades

cataliticas promissoras ao material.
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Figura 4.53 — Conversao de CHy e seletividade a produtos em func¢do do tempo para
40LC a 800 °C na reforma a vapor de CHs (CH4/H,O/He=1/1/31), WSHV =

30 000 cm3.gca{1.h'1, sem pré-tratamento.
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DISCUSSOES

Com base nos resultados dos testes cataliticos com o precursor 40LC a 800 °C
fica evidente a importancia do pré-tratamento para a ativacdo catalitica. Os dois
primeiros testes, (i) envolvendo ativagdo com a propria mistura reacional sob aumento
programado de temperatura e (ii) ativagdo por reducdo em H,, resultaram em
catalisadores ativos e seletivos a gas de sintese, com desempenhos semelhantes apds 4 h
de reacdo. Porém, na auséncia de pré-tratamento a atividade foi muito baixa e resultou

em seletividade a CO».

A atividade e seletividade observadas para (i) e (ii) sdo atribuidas a reducdo da
perovskita a cobalto metalico, que ¢ capaz de promover a reagdo de reforma a vapor de
metano, assim como a decomposi¢do do metano. Esta ultima reacdo leva a formagao de
NTC e NFC, que sdo capazes de arrastar de particulas metélicas, conforme sugerem as
imagens de MET. Tais particulas, quando expostas, podem também atuar como sitios

ativos para as reagdes.

A amostra 40LC pré-reduzida com H, mostrou uma atividade inicial baixa
(conversao inicial de CHs < 20% e seletividade a H,, CO e CO,), conforme a
Figura 4.52. Esse fato sugere que a estrutura do catalisador obtida por redugdao em H, é
menos ativa e menos seletiva. Um tamanho da particula metalica formada durante a
reducdo com H;, possivelmente grande, pode ser a explicagdo para tal atividade. No
entanto, apos ter inicio o fluxo da mistura reacional, os sitios ativos de cobalto metélico
também passam a atuar como substrato para crescimento de NTC, os quais podem
arrastar pequenas particulas de cobalto, que passam a atuar também como sitios ativos.

A estabilizagdo do sistema € notada ap6s 3 h de reagdo.

Sugere-se que a desativagdo observada nas primeiras 3 h para (i) e (ii) ocorre
devido ao bloqueio de sitios ativos por carbono amorfo, encapsulamento de particulas
arrastadas ou dificuldade de acesso aos sitios ativos, fendmenos que provavelmente se
mantém ao longo do experimento, mas que sdo contrabalanceados pelo surgimento de
novos filamentos de carbono e novos sitios ativos (cobalto arrastado). Tais

transformagdes dindmicas seriam capaz de manter a conversdo de metano (=40%) e
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seletividade a gas de sintese estaveis ao longo das tltimas 16 horas para as amostras (i)
e (ii).

O resultado obtido para o catalisador (iii) evidencia a incapacidade da estrutura
se modificar e tornar-se ativa durante as 20 h de reacdo, ndo havendo formagao de
cobalto metalico. Ao comparar os resultados de (i) e (iii) se nota a importancia do pré-
tratamento realizado com uma programacdo de temperatura, a qual propicia uma

transformagao gradual da estrutura e surgimento da fase ativa cobalto metalico.

Os resultados de Raman indicaram que o grau de grafitizagdo representado por
Ig/Ip € maior para a amostra pré-tratada com a mistura reacional, conforme sumarizado

na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Caracteristicas dos espectros Raman para as amostras de 40LC apds o

teste catalitico a 800 °C por 20 h sob CH4/H,O/He = 1/1/31

Pré-tratamento Posicao Posicao Posicao I6/Ip
banda D banda G banda D’
(cm'l) (cm'l) (cm’l)
CH4/H,O/He 1331 1582 1617 2,19
10% H, 1333 1583 1619 1,22
sem pré-tramento 1346 - - -

A largura a meia altura FWHM do pico referente a fase grafitica da amostra
pré-tratada com CH4/H,O/He foi a menor e sugere a formacdo de MWCNT de menores
diametros em relagdo a amostra pré-tratada em H, (ver Tabela 4.13). Contudo, os
valores obtidos para FWHM sdo valores aparentes, pois contém um erro relativo a
sobreposi¢ao do pico de intensidade relativa I, =100% do grafite com o pico de
I, =31% da fase LayOs. A amostra sem pré-tratamento provavelmente levou apenas a
formacdo de carbono amorfo sugerido pela presenga de uma banda bem larga no

espectro Raman centrada em 1346 cm™.
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Tabela 4.13 — Comparagao de FWHM referente aos NTC e tamanho de cristalito de
cobalto Lco111) em 40LC ap0s teste catalitico a 800 °C com CH4/H,O/He = 1/1/31.

Carbono
FWHM (° 20(°) @ L
Pré-tratamento (,) 0 C) i depositado ColD)
Fase grafitica  Fase grafitica (b) (nm)
(gcarbono/ gCO)
CH4/H,0/He 0,54+ 0,02 26,2 4,1 45+5
10% H, 0,44 £ 0,02 26,2 4,1 36+ 4

sem pré-tramento

@ referente ao plano (0 0 2) da fase grafite, ® Assume-se que o aumento de massa verificado
por pesagem do reator apds os experimentos consiste totalmente de carbono.

A hipotese de existir NTC mais finos na amostra pré-tratada com CH4+/H,O/He
(maior FWHM, menor didmetro dos NTC) induz ao fato de que menores particulas de
cobalto poderiam ter sido formadas durante o pré-tratamento, assim como poderia
também haver o arraste de cobalto como finas particulas. Porém, este fato ndo concorda
com os tamanhos de cristalitos de cobalto estimados para as amostras, que sugere menor
tamanho médio de cristalito para a amostra reduzida em H,. Desde que o valor de
FWHM inclui uma incerteza relativa a contribui¢do de outra fase, essa correlacdo fica

comprometida.

Portanto, mediante o objetivo de avaliar a atividade, seletividade e estabilidade
do precursor 40LC, a 800 °C, na reforma a vapor de metano em fungdo do pré-
tratamento, pode-se concluir que a ativacdo da perovskita investigada depende da
formagao de cobalto metalico (fase ativa), o qual foi alcangado por meio de diferentes
pré-tratamentos: reducao com H; e reducao com a propria mistura reacional, ambos sob

aumento programado de temperatura.

Apds a avaliagdo catalitica com 40LC na temperatura de 800 °C mostrar
estabilidade por até 20 h de reagdo, buscou-se obter um perfil de atividade por meio de
testes cataliticos isotérmicos em outras temperaturas. Os precursores avaliados foram
40LC na faixa de temperatura de 550-850 °C e também a perovskita massica LC, entre
650-850 °C. Os resultados sdao mostrados nas proximas 3 secdes, ¢ ao final ha uma

discussdo comparando alguns resultados pertinentes.
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4.4.2. Desempenho de 40L.C entre 550-850 °C pré-tratado com mistura reacional

Dada a capacidade da mistura reacional ativar o precursor 40LC, este pré-
tratamento também foi empregado antes dos testes cataliticos compreendidos entre a

faixa de temperatura de 550 a 850 °C.

O procedimento consistiu em realizar o pré-tratamento com CH4/H,O/He =
1/1/31 em duas etapas de aquecimento, a primeira até 900 °C e a segunda até 550 °C,
onde a temperatura foi mantida constante para andlise cromatografica (3 injecgdes);
posteriormente a temperatura foi elevada a 650 °C onde permaneceu isotérmica para
avaliacdo por cromatografia e assim por diante, at¢ 850 °C. Entdo o caminho contrario

foi realizado, diminuindo-se a temperatura e avaliando as temperaturas até 550 °C.

Os resultados de conversao de CH4 em funcao da temperatura estdo plotados na
Figura 4.54 e melhor detalhados na Tabela 4.14 junto com os valores de seletividade a

H,, CO, CO; e razdo H,/CO.

Para os testes em ascendéncia de temperatura, observa-se uma tendéncia a
desativagdo ao longo dos 85 min de reagdo em cada temperatura avaliada,
provavelmente decorrente da elevada formag¢do de NTC iniciada no pré-tratamento.
Contudo a seletividade a gas de sintese ¢ alta e se mantém mesmo na desativagao
ocorrida nos testes posteriores em temperaturas descendentes. A seletividade a CO, ¢

notavel apenas sob baixas conversdes de metano.

Nas temperaturas mais elevadas, o equilibrio termodinamico foi atingido, mas
ocorreu uma desativagdo a 850 °C, com queda de quase 30% na Xcpa. E provéavel que
com o aumento da atividade a partir de 650 °C, a formagdo de NTC proveniente da
decomposicdo do metano aumente, sendo este fato refletido nas altas razdes H,/CO
obtidas (3,2 < H,/CO < 4,5). Isso provocaria o entupimento do leito catalitico, que neste
caso foi parcial com decréscimo de 51% na vazao de saida do reator ja durante os testes
em temperaturas descendentes. A pesagem do reator ao final dos testes indicou aumento
em massa de 28%, quase 6 vezes mais do que observado apos os 2 TPSR consecutivos
sob as mesmas condi¢des de massa e vazao, sugerindo intensa deposi¢cdo de carbono e

formagao de NTC durante a reagao.
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Figura 4.54 — Conversdo de CH4 para o catalisador 40LC na reforma a vapor de metano

(CH4/H,O/He = 1/1/31), WSHV =30 000 cm’.ge,.h™!, pré-tratado com a mistura

reacional em duas etapas. Simbolos vermelhos indicam os resultados obtidos nos testes

realizados em temperaturas ascendentes. Os resultados dos testes posteriores, realizados

em temperaturas descendentes, sdo indicados em preto.

Tabela 4.14 — Testes cataliticos com 40LC na reforma a vapor de CH4 (CH4+/H,O/He =

1/1/31), apos pré-tratamento com a mesma mistura reacional em 2 etapas.

Conversdo de CHy Seletividade a H, Seletividade a CO | Seletividade a CO,
Razao H,/CO
T Xcna (%) Sua (%) Sco (%) Scoz (%)

(°C) 5 45 85 5 45 85 5 45 85 5 45 85 5 45 85

min | min | min | min | min | min | Min | Mmin | Min | min | Mmin | min | Mmin | Mmin | min
550 | 80 | 64 | 23 | 69,6 | 71,0 | 71,8 | 3.4 | 3,1 0 27,0 | 25,9 | 28,2 | 20,5 | 22,6 -
650 | 62,2 | 60,7 | 57,5 | 75,5 | 74,6 | 75,7 | 23,1 | 23,4 | 21,8 | 1.4 1,9 | 25| 33 | 3,2 | 35
750 1929 | 91,7 | 91,1 | 78,9 | 81,1 | 81,5 | 21,0 | 18,9 | 18,4 | 0,1 0,1 0 38 | 43 | 44
850 | 98,7 | 95,1 | 67,7 | 80,4 | 81,8 | 79,2 | 19,6 | 18,2 | 20,8 0 0 0 4,1 | 45 | 3.8
750*% | 51,8 | 54,6 - 75,7 | 75,5 - 24,3 | 24,5 - 0 0 - 3,1 | 3,1 -
550% | 27,6 | 29,1 - 74,7 | 75,1 - 14,6 | 14,8 - 10,7 | 10,2 - 51 | 5,1 -

* vazdo verificada: 24,4 mL/min e ndo mais 50 mL/min como no inicio do teste.
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ApOs os testes cataliticos, a amostra foi submetida a anélise termogravimétrica
acompanhada por espectrometria de massas, que mostrou uma perda de 35% em massa,
razoavelmente coerente com o obtido pela pesagem do reator. Como visualizado na
Figura 4.55, a principal eliminagdo de massa ocorreu em torno de 500 °C, com evolugdo
de CO e CO,, atribuida a oxidagdo dos filamentos de carbono (NTC e NFC). Segundo
SERP et al. (2003), MWCNT possuem resisténcia térmica sob fluxo de ar até 650 °C e
NFC podem chegar a 900 °C, mas geralmente resistem até 600 °C.
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Figura 4.55 — (a) Perda da massa do catalisador 40LC ap0s teste catalitico na reforma a
vapor de metano. Condigdes TGA/DSC: 21%0,/Ar, 10 °C/min. (b) Evolugdo de

compostos acompanhada por espectrometria de massas.

De acordo com NAVARRO et al. (2007), a evolugdo de agua em torno de
327°C (correspondente a uma eliminagdo de 2,2% em massa) ¢ atribuida a
decomposi¢do de La(OH); e La(OH)«(COs3), associada a primeira, conforme o esquema

proposto por GALTAYRIES et al. (1999):
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La(OH), > LaO(OH) La,O,

+ + H,O = La,O, + CO
La(OH),(CO,), =~ La,(OH),CO, ° La,0,CO, ° s ?

O espectro Raman obtido para a amostra 40LC (Figura 4.56a) mostrou a
existéncia das bandas D, G e D’, comprovando a presenga de carbono grafitico cujo
parametro Ig/Ip =1,72. Concordando com este resultado, o difratograma da amostra
apos os testes cataliticos (Figura 4.57a) mostrou a presenca de fase grafitica com pico
bem definido em 260 =26,1° e distancia intercamadas de 0,34 nm, em acordo com a

literatura (DELMOTTE e RUBIO, 2002).

(c) LC
D
. G
(b) 40LC (pré-trat. 10%H,/He) I—G =0,66
D

Intensidade Raman (u.a.)

750 | 9(50 | 10‘50 | 12‘00 | 13‘50 | 15‘00 | 16‘50 | 1800
Ntmero de Onda (cm™)

Figura 4.56 — Espectroscopia Raman das amostras ap0s testes isotérmicos na reforma a

vapor de metano (CH4/H,O/He = 1/1/31) (a) 40LC previamente tratado com a propria

mistura reacional em 2 etapas, (b) 40LC pré-reduzido em 10% H,/He a 650 °C/1 h e (¢)

LC pré-tratado com a propria mistura reacional em 2 etapas.

O difratograma de 40LC apds o teste catalitico (Figura 4.57a) apresenta as
mesmas fases existentes na amostra submetida aos TPSR consecutivos na reforma a
vapor de metano, i.e., La(OH)s;, La(AlO3), Co’, alumina e grafite, mostrando que a
estrutura formada com o pré-tratamento pouco se modifica durante os testes cataliticos.
Provavelmente apenas a quantidade de NTC aumenta, arrastando mais cobalto metélico.

E de fato ha um indicio que sustenta essa hipotese: o tamanho de cristalito de cobalto
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apos os testes cataliticos foi estimado em 37 + 5 nm, que ¢ menor do que aquele obtido
ap6s os 2 TPSR consecutivos, i.e., 54 =22 nm. Estatisticamente esses valores se
equivalem, devido a incerteza presente, porém, a hipotese faz sentido desde que com
uma maior formac¢do de NTC, ha chances de um maior nimero de particulas de cobalto

serem arrastadas.

(a)y v La(OH),

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.57 — Difratogramas do catalisador 40LC: (a) Ap0s teste catalitico na reforma a
vapor de metano. (b) Apos TG — 21%0,/Ar até 900 °C. Fases: (¥ ) La(OH); JCPDS 36-
1481, (V) Co JCPDS 15-0806, (V) La(AlO3) JCPDS 82-0478, () Grafite JCPDS 41-
1487, (V) LaCoOs JCPDS 48-0123 (V) Co304 JCPDS 42-1467 ¢ (*) Al,O;. As linhas
tracejadas de cores vermelha, verde escuro, laranja, preta e verde claro correspondem

aos padrdes de difracdo de La(OH);, Coo, La(AlO3), LaCoOs e Co30y4, respectivamente.
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Com o experimento de TGA realizado em atmosfera oxidante (21% O,/Ar), a
estrutura do material se mostrou capaz de ser restaurada a perovskita LaCoOs, como
indica o difratograma da Figura 4.57(b), com alguma contaminacdo de Co03O4 e
possivelmente La(AlO;), cuja identificagdo fica comprometida devido a sobreposicao
com a fase perovskita. O tamanho médio de cristalito da perovskita (Liacoos) foi
estimado em 132 + 58 nm, mostrando uma sinterizacdo em relagdo ao precursor apos a

sintese (cujo, Liacoos = 56,7 nm).

Verificado o melhor desempenho de 40LC na reforma a vapor de metano
previamente tratado com a propria mistura reacional, avaliou-se entdo o seu
desempenho na mesma reacao ap6s uma reducdo prévia em Hy, a fim de verificar se tal
procedimento ativa o catalisador da mesma maneira como constatado com mistura

CH4/H,O/He = 1/1/31. O resultado ¢ apresentado a seguir.

4.4.3. Desempenho de 40L.C entre 650-850 °C pré-tratado com H,

Os resultados dos testes cataliticos isotérmicos com 40LC na reforma a vapor
de metano apds redugdo com 10% H,/He a 650 °C/1h se encontram na Figura 4.58 ¢ na
Tabela 4.15, e indicam que este pré-tratamento ndo ¢ capaz de promover a mesma

atividade inicial verificada apds o pré-tratamento com CH4/H,O/He = 1/1/31.

Somente a 850 °C a atividade e seletividade foram semelhantes ao teste com
ativacao sob mistura reacional, sendo verificada uma ativagdo do material ao se
reavaliar a temperatura de 750 °C, cuja seletividade foi praticamente exclusiva a gés de
sintese. O experimento sugere a capacidade do precursor ser ativado durante a propria
reacdo, em decorréncia do surgimento de particulas de cobalto arrastadas por NTC. Tais
particulas passariam a atuar como sitios ativos para a reacao de reforma a vapor do

metano.
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Figura 4.58 — Conversao de CH4 para o catalisador 40LC na reforma a vapor de metano
(CH4/H,O/He = 1/1/31), WSHV = 30 000 cm3.gca{1.h'1, previamente reduzido em 10%
Ho/He a 650 °C/1h. Simbolos vermelhos indicam os resultados obtidos nos testes
realizados em temperaturas ascendentes. Os resultados dos testes posteriores, realizados

em temperaturas descendentes, sao indicados em preto.

Tabela 4.15 — Testes cataliticos com 40LC na reforma a vapor de CH4 (CH4/H,O/He =
1/1/31), ap6s redugdo com 10% H,/He a 650 °C/1 h.

Conversido de CH, Seletividade a H, Seletividade a CO Seletividade a CO,
Razao H,/CO
T Xens (%) Si2 (%) Sco (%) Scoz (%)

(°C) 5 45 85 5 45 85 5 45 85 5 45 85 5 45 85

min | min | min | min | min | min | Min | min | min | min | min | min | min | min | min
650 | 0,3 L1 1,1 0 0 0 0 66,9 | 57,5 | 100 | 33,1 | 42,5 - 0 0
750 | 5,5 5,1 - 71,5 | 74,8 4,7 | 42 - 23,8 | 20,9 - 15,1 | 17,7 -
850 | 96,6 | 97,3 73,5 | 73,9 26,5 | 26,1 - 0,0 0,0 - 2,8 | 2.8 -
750 | 91,1 | 91,1 - 743 | 74,8 254 | 24,8 - 0,4 0,4 - 29 | 3,0 -
650 | 1,7 - 0 - 38,8 - 61,2 - 0 - -

Apds os testes cataliticos, a amostra estava constituida das fases La(OH);,

La(AlO;), La;CoOs, Co” e alumina, de acordo com o difratograma da Figura 4.59, mas
nenhum indicativo da presenga de grafite foi constatado. O tamanho médio de cristalito
de cobalto foi de 72 + 41 nm, praticamente o dobro do que obtido anteriormente com
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pré-tratamento sob mistura reacional. Isso provavelmente ocorre, porque o tempo total
em que o catalisador 40LC ficou exposto a mistura reacional neste ensaio foi menor do
que nos testes anteriores, levado a menor formagao de NTC e menor arraste de cobalto,
cujas particulas pequenas contribuiriam para a obtengdo de um pequeno tamanho de

cristalito metalico.

Apesar do DRX nao ter indicado a presenca de fase grafitica, a espectroscopia
Raman mostrou as bandas D, G e o ombro referente a D’ (ver Figura 4.56(b)),
confirmando a formagdo provavel de filamentos de carbono, porém com baixo grau de
grafitizacao, como indicado pelo parametro Ig/Ip = 0,66. Vale relembrar que os testes de
estabilidade com 40LC a 800 °C/20 h também mostraram maior grafitiza¢do para a
amostra pré-tratada com a mistura reacional. Esse fato ¢ muito importante, pois sugere
que a reducdo com H, pode ndo ser uma rota favoravel a obtengdo de NTC de boa

qualidade, prevalecendo defeitos e imperfei¢cdes na estrutura grafitica.
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Figura 4.59 — Difratogramas do catalisador 40LC a0s teste catalitico na reforma a vapor
de metano precedido de reducdo com 10% Hy/He a 650 °C/1h. Fases: (V) La(OH);
JCPDS 36-1481, (V)La(AlO;) JCPDS 82-0478, ('¥)La,CoO4 JCPDS 34-1296,
(V) Co JCPDS 15-0806 e (*) Al,Os. As linhas tracejadas de cores vermelha, laranja,
azul e verde correspondem aos padroes de difracdo de La(OH);, La(AlOs), La;CoOy4 €

Co metalico, respectivamente.
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Os testes a seguir foram realizados com a perovskita massica LC, a fim de se

comparar os resultados obtidos com o catalisador suportado.

4.4.4. Desempenho de LC entre 650-850 °C pré-tratado com mistura reacional

Da mesma forma como nos experimentos de TPSR na reforma a vapor, o
precursor massico LC mostrou aqui menor atividade do que o suportado. A Figura 4.60
apresenta a conversdo de CH4 para os testes cataliticos isotérmicos, os quais foram
precedidos por ativagdo com mistura reacional CH4/H,O/He = 1/1/31 em 2 etapas. A
primeira temperatura avaliada foi 650 °C com 3 injegdes no cromatografo a gas;
posteriormente avaliou-se 750, 800 e 850°C e houve o retorno para menores
temperaturas a fim de verificar ativagdo ou desativacdo. A escolha dessa faixa de
temperatura se baseou nos resultados de TPSR, que mostraram formacao de H, e CO

nesse intervalo.

"0
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2 A /N 45 min
Q | 7V 85min
<
g 40
=
S 20- V.
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Figura 4.60 — Conversao de CHy para o catalisador LC na reforma a vapor de metano
(CH4/H,O/He = 1/1/31), WSHYV =30 000 cm’ .gca{l.h'l, pré-tratado com a mistura
reacional em duas etapas. Simbolos vermelhos indicam os resultados obtidos nos testes
realizados em temperaturas ascendentes. Os resultados dos testes posteriores, realizados

em temperaturas descendentes, sdo indicados em preto.
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Verificou-se baixa atividade para as primeiras temperaturas avaliadas, com
conversdes de CHy inferiores a 2% e seletividade apenas a CO,, como pode ser
constatado com mais detalhe na Tabela 4.16. No entanto, a 800 °C ocorreu um aumento
na conversao de metano ¢ uma brusca mudanga na seletividade para géas de sintese com

alta razdo H,/CO = 4,6 apos 45 min de reagdo, que pode indicar decomposicao de CHa.

Portanto, sugere-se que essa ativagdo pode ter sido auxiliada pela formagao de
sitios metalicos sobre os NTC, nas condi¢des reacionais. A ativagdo observada durante
o teste catalitico a 800 °C com aumento da Xcps para 23% ¢é maior do que aquela
observada nos experimentos de TPSR, para a mesma temperatura no 2° TPSR, no qual
Xcna = 9%. Essa diferenga ¢ atribuida ao maior tempo em que o catalisador ficou
exposto a mistura reacional durante os testes cataliticos, proporcionando uma maior
formagao de NTC e maior arraste de Co, que também atua como sitio ativo até ocorrer o

entupimento do leito.

Tabela 4.16 — Testes cataliticos com LC na reforma a vapor de CH4 (CH4/H,O/He =

1/1/31), apos pré-tratamento com a mesma mistura reacional em 2 etapas.

Conversao de CHy Seletividade a H, Seletividade a CO Seletividade a CO,

Razao H,/CO

T Xena (%) Stz (%0) Sco (%) Scoz (%)
(°C) 5 45 85 5 45 85 5 45 85 5 45 85 5 45 85
min | min | min | min | min | min | min | min | min min min min | min | min | min

650 ( 0,7 | 0,8 | 0,8 0 0 0 0 0 0 100,0 | 100,0 | 100,0 - - -

750 | 1,3 1,5 1.4 0 0 0 0 0 0 100,0 | 100,0 | 100,0 - - -

800* | 2,6 | 21,1 | 22,9 0 68,8 | 71,0 0 14,9 | 15,0 | 100,0 | 16,3 14,0 - 4,6 | 4,7

850 | 88,2 [ 96,1 | 96,6 | 723 | 732 | 728 | 26,1 | 26,2 | 26,7 | 1,6 | 0,6 | 05 | 28 | 28 | 2.7

800 | 63,6 | 60,3 | 60,1 | 72,8 | 72,9 | 72,2 | 22,7 | 22,3 | 22,8 | 4,6 4,8 5,0 32| 33| 32

650 | - |09 | - R 0 - - 0 - R 100 - A A

* nessa temperatura a atividade também foi avaliada apdés 125 min, obtendo-se valores de
XCH4 = 22,7%, SHZ = 71,4%, Sco = 14,7%, Scoz = 13,9%, € razao Hz/CO = 4,9

A mais alta atividade foi observada a 850 °C, temperatura em que o equilibrio
foi alcangado e na qual a razao H,/CO ¢ proxima de 3, conforme esperado para a reag@o

de reforma a vapor de metano:
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CH; +H,0 > CO+3H,  (AH%05¢ = 206 kl/mol) (4.2)

Posteriormente, ao se diminuir a temperatura e reavaliar a atividade a 800 °C
verificou-se a ativacdo do catalisador com a obtencdo de uma atividade cerca de 3 vezes
maior do que anteriormente. E possivel que a formagio dos NTC tenha continuado a
acorrer durante o teste catalitico, promovendo a mudanca estrutural de LC e o arraste de

0 S .
Co’, gerando mais sitios ativos.

No entanto, o espectro obtido por Raman indicou apenas a presenga de uma
banda muito pequena e larga em 1328 cm™ correspondente a banda D, como observado
na Figura 4.56(c), sugerindo que se existentes, os poucos NTC possuem uma estrutura

defeituosa.

Portanto, realizou-se TGA para quantificar a perda de massa, que poderia ser
proveniente da oxidacdo dos NTC formados. O resultado encontra-se na Figura 4.61 e
as fases existentes na amostra antes € apdés o TGA foram identificadas por DRX para

efeito de comparacdo e entendimento das transformag¢des envolvidas.

Com a oxidacdo promovida pelo TGA, verificou-se uma perda de massa de
quase 4% até 340 °C acompanhada pela saida de agua H,O entre 260-360 °C e depois
também entre 420-560 °C. Essa transformagdo ¢ atribuida a decomposicao de La(OH)s,
conforme sugerido por NAVARRO et al. (2007). O ganho de massa entre 340-440 °C e
posteriormente a partir de 700 °C ¢ devido a reoxidagdo e reestruturacdo da perovskita

LaCoOs3, conforme comprovou o difratograma (Figura 4.62b).

E interessante ressaltar que o precursor LC foi completamente colapsado
durante o teste catalitico, como prova o seu difratograma, que apontou a existéncia de
La(OH);, Co° e CoO (ver Figura 4.62a), mas nenhum indicio de fase grafitica, em
acordo com Raman. Com a realizagdo do TGA a estrutura foi capaz de reconstituir a
perovskita LaCoO3, com pequena contaminacao de CoO. O tamanho médio de cristalito
da perovskita reconstituida (Liacoos) foi estimado em 120+ 32 nm, mostrando uma

sinteriza¢do em rela¢do ao precursor apos a sintese (cujo, Liacoos = 45,0 nm).
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Figura 4.61 — (a) Perda da massa do catalisador LC ap0s teste catalitico na reforma a
vapor de metano. Condigdes TGA/DSC: 21%0,/Ar, 10 °C/min. (b) Evolugdo de

compostos acompanhada por espectrometria de massas.

E mais comum na literatura verificar a reconstitui¢io estrutural quando o
precursor perovskita ¢ parcialmente reduzido, como constatado, por exemplo, por
PROVENDIER et al. (1999), os quais comprovaram que precursores LaNixFe; O3 com
x < 0,4 parcialmente reduzidos a Ni’/LaNi,Fe;,O; se reestruturaram com uma simples
calcinagdo. Segundo PENA e FIERRO (2001), oxidos perovskita podem ser
reversivelmente reduzidos e oxidados desde que ndao ocorra uma significativa
sinterizacdo das fases. Cobalto metalico, por exemplo, apresentou tamanho médio de
cristalito em torno de 33 + 5 nm apds os testes cataliticos. Portanto, parece que essas
transformagdes ndo representam drasticas sinterizagdes, ja que foi possivel a

reestruturacao do oxido.

Ainda em rela¢do ao TGA, houve uma pequena perda de massa em torno de
670 °C acompanhada pela evolucdo de CO,, destacada no canto superior direito da

Figura 4.61(b), atribuida a oxidac¢do dos poucos filamentos formados. Segundo SERP et
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al. (2003), estruturas grafiticas filamentosas podem apresentam resisténcia a

decomposicao até tal temperatura.
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Figura 4.62 — Difratogramas de LC: (a) Apos teste catalitico na reforma a vapor de
metano realizado em temperaturas ascendentes-descendentes. (b) Apos TG — 21%0O,/Ar
até 900 °C. Fases: (V) La(OH); JCPDS 36-1481, (V) Co JCPDS15-0806, (¥) CoO
JCPDS 43-1004. As linhas tracejadas de cores vermelha, verde e azul correspondem aos

padrdes de difragao de La(OH);, Co metélico e CoO, respectivamente.
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DISCUSSOES

A partir dos testes cataliticos em diferentes temperaturas com o precursor
40LC, fica evidenciado que o processo de ativagdo utilizando a mistura reacional sob
aumento programado de temperatura promove maior atividade inicial na reforma a
vapor de metano. Da Tabela 4.17 ¢ possivel comparar alguns parametros obtidos com os
distintos pré-tratamentos para o precursor 40LC e se observa que a mistura reacional
leva a maior deposigdo de carbono e um menor tamanho de cristalito de Co’ ao final dos

testes, sendo esta rota aquela que resultou em maior atividade.

Por outro lado, ao se comparar diferentes precursores, ou seja, LC e 40LC,
submetidos a0 mesmo pré-tratamento, observa-se que ambos apresentaram tamanho de
cristalito metélico similar, porém 40LC foi o mais ativo, apresentando deposi¢do de

carbono, possivelmente na forma filamentosa.

Tabela 4.17 — Comparagdo de FWHM referente aos NTC e tamanho de cristalito de
cobalto Lco111) para LC e 40LC apos testes cataliticos com CH4/H,O/He = 1/1/31.

Carbono

L
Amostra  Pré-tratamento FWHM (°) 26 (°) @ depositado Co(111)
(gcarbono/ gCO)(b) (nm)
CH4/H,0O/He 0,74+ 0,07 26,1 34 37+£5
40L
OLC 10% H, - - - 72 +41
LC CH4/H20/HC - - = 33+5

@ referente ao plano (0 02) da fase grafite, ® Assume-se que o aumento de massa verificado
por pesagem do reator apds os experimentos consiste totalmente de carbono.

A justificativa para 40LC ter tido maior atividade do que LC, apesar de Lco(11)
ter sido semelhante, se baseia na possibilidade de existir em 40LC particulas metalicas
muito menores do que 37 ou 33 nm, devido ao efeito de isolamento da particula
metalica pelo suporte. Como Lco11) ¢ um valor médio, o tamanho de pequenas
particulas contrabalanceado com o tamanho de grandes particulas pode ter resultado

num valor semelhante ao de LC. H4 também a possibilidade das particulas de Co” sobre
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o suporte terem levado a formagdo de NTC finos que acabaram por arrastar particulas

metalicas atuantes como sitios ativos.

Também mais uma vez se verificou a influéncia benéfica do pré-tratamento
com mistura reacional sobre a qualidade dos NTC formados, desta vez, ainda mais
evidente do que constatado nos testes de estabilidade com 40LC a 800 °C/20 h. O pré-
tratamento com H; levou a formagdo de uma banda D maior do que a banda G (para o
precursor 40LC) resultando em Ig/Ip < 1, como mostrado na Tabela4.18, o que

significa que uma estrutura defeituosa prevaleceu sobre a grafitizada.

O pré-tratamento com mistura reacional sob aumento programado de
temperatura provavelmente leva a uma gradual reducdo e simultanea formacao de NTC,
situacdo diferente do que ocorre com a reducdo prévia em H,. Nesta, o fluxo de
CH4/H,O encontra particulas metalicas ja formadas ou até mesmo sinterizadas,

provocando um crescimento mais abrupto dos NTC e suscetivel a maior desordem.

Tabela 4.18 — Caracteristicas dos espectros Raman para as amostras LC e 40LC apds os

testes cataliticos sob CH4/H,O/He = 1/1/31

Posicao Posicao Posic¢ao
Amostra  Pré-tratamento banda D banda G banda D’ Ic/Ip
(cm™) (cm™) (cm™)
CH4/H,0 1336 1583 1619 1,72
40LC
10% H, 1331 1584 1615 0,66
LC CH4/H,0 1328 - - -
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CONCLUSOES PARCIAIS

A realizagdo do pré-tratamento se mostrou de fundamental importancia para a
ativacao do precursor 6xido. O pré-tratamento com a mistura reacional sob aumento
programado de temperatura (TPSR) promoveu uma reducdo gradual da estrutura

precursora com simultanea formag¢ao de nanotubos de carbono mais grafitizados.

Os testes cataliticos realizados com LC e 40LC na reforma a vapor de metano
mostraram uma natureza dinadmica dos catalisadores sob fluxo reacional CH4/H,O/He =
1/1/31 em fungdo da alteragdo constante na estrutura do catalisador, a qual inclui
especialmente a deposi¢do de carbono na forma filamentosa, levando a mudangas na

atividade ao longo do tempo e em diferentes temperaturas.

Os catalisadores mostraram a capacidade de regenerar a estrutura perovskita

inicial com alguma sinterizacdo, apos processo de calcinagdo (TGA com 21%0,).

Os precursores apresentaram desempenhos distintos na oxidag¢do parcial de
metano (CH4/O,/He = 5/1/64) e na reforma a vapor de metano (CH4/H,O/He = 1/1/31).
Na primeira prevaleceu a reagdo de decomposi¢cdo de metano com intensa formacao de
filamentos de carbono; na segunda, predominou a reagdo de reforma a vapor de metano,

mas também houve deposi¢do de carbono na forma filamentosa.
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4.5. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Oxidos mistos do tipo perovskita LaCoOs e LaCoggCup»03 com fase Unica e
altamente cristalinos foram sintetizados com sucesso pela rota do complexo
polimerizavel. Outras derivagdes como LagosCeposCoOs e LagosCeppsC0ogCup20s3
apresentaram fase perovskita, mas segregacdao dos metais substituidos, especialmente

cério como CeO,.

As técnicas de caracterizagdo foram de fundamental importancia no estudo das
propriedades dos catalisadores no seu estado 6xido, € mostraram-se muito importantes
na identifica¢do das fases ativas de cobalto ¢ cobre, assim como a natureza do carbono
formado em decorréncia dos pré-tratamentos e avaliagdes cataliticas a que estes

materiais foram submetidos.

O estudo de redutibilidade em hidrogénio revelou o mecanismo em etapas pelo
qual a fase ativa cobalto ¢ formada, a partir da estrutura perovskita inicial. A
substitui¢do parcial de cobalto por cobre levou a mudangas na estrutura e propriedades

do catalisador, especialmente no que diz respeito a dispersao metalica, que aumentou.

Nas avaliacdes cataliticas empregando TPSR na oxidagdo parcial de metano
com mistura pobre em oxigénio (CH4/O,/He =5/1/64), os catalisadores LaCoOs,
Lag 95Ce,0sCo03 e 40% LaCoOs/Al,O3 promoveram a ativagdo do metano por meio da
sua decomposicdo e formagdo de estruturas filamentosas de carbono (nanotubos de
multiplas paredes e nanofibras). Houve uma completa modificacdo da estrutura
perovskita inicial, em dire¢ao a formagao de cobalto metalico, filamentos de carbono e
particulas de cobalto arrastadas por estes filamentos. Os produtos de reag¢do favorecidos
foram H, e CO. Os catalisadores contendo cobre em sua composi¢do tiveram também
colapso da estrutura perovskita, mas ndo levaram a formagao de estruturas filamentosas

de carbono, devido ao efeito de diluicao do cobalto pelo cobre.

Para a reforma a vapor (CH4+/H,O/He = 1/1/31), verificou-se que os diferentes
pré-tratamentos para ativacao dos catalisadores, ou seja, redu¢do com H, e redu¢do com
mistura reacional, foram capazes de provocar mudanga estrutural da perovskita, levando

a formagdo de cobalto metélico, ativo para a producdo de gas de sintese. Formagdo de
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filamentos de carbono foi verificada e associada a caracteristicas do sistema, como o

tamanho de cristalito metalico.

As caracterizagOes realizadas foram bem sucedidas, especialmente DRX,
Raman e MET, as quais permitiram determinar a natureza das fases ativas, a natureza do
carbono formado, assim como a estrutura das particulas metédlicas arrastadas pelo

nanotubos de carbono.

Os materiais sintetizados e estudados, assim como toda a classe de oxidos
mistos do tipo perovskita sdo uma possibilidade promissora na catalise em funcdo de
suas propriedades e imensa versatilidade no que diz respeito a constituicdo metalica e

formas de ativacao.

Como sugestdo, recomenda-se que em trabalhos futuros, seja empregada outra
metodologia de sintese para perovskitas suportadas, que possibilite a obtengdo de fase
perovskita mais homogeneamente distribuida sobre o suporte. Uma possibilidade viavel
pode ser a adi¢do do suporte (€.9., alumina) na etapa que envolve a mistura da solu¢do
de 4cido citrico, etileno glicol e sais metéalicos precursores, conforme realizado por

MOURA et al. (2008), afim de melhorar a distribui¢@o da perovskita sobre o suporte.

O estudo quantitativo a partir dos dados de espectroscopia de absorg¢ao de
raios-X para os catalisadores reduzidos em atmosfera de hidrogénio ¢ fortemente
recomendado, a fim de conhecer as caracteristicas atdmicas do sistema Co-Cu formado,
como distancias interatdmicas, nimeros de coordenacdo ¢ estados de oxidagdo,

elucidando por completo toda a transformacao estrutural pela qual passa a perovskita.
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A.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES (Primeira Sintese)

Os catalisadores propostos, LaCoOs, Lagg9Cep;Co0O3;, LaCopsCup,03; e
Lag9Ce,1C003Cup 03 foram preparados de acordo com a descrigdo do item “3.1.1.
Primeira sintese” do Capitulo 3 — Metodologia Experimental, e as caracteriza¢des
realizadas com esses materiais sdo apresentadas neste Apéndice. Em fungdo das
propriedades obtidas, especialmente a segregacdo dos dopantes Ce e Cu, optou-se por se
proceder a uma nova sintese (descrita no item “3.1.2. Segunda sintese”), e, por este
motivo, a experiéncia vivenciada durante a primeira sintese envolvendo os catalisadores
LaCOOg, L30,9C60,1C003, LaC00,8Cu0,203 € Lao,9C€051C00’8Cuo,203 foi documentada

apenas como Apéndice, na forma dos resultados de caracterizagao.

A.1.1. Analise Termogravimétrica e Fisissorciao de N,

Durante o preparo dos catalisadores, quantidade consideravel de acido citrico,
etileno glicol, 4gua e ions nitrato compdem o material precursor. A andlise
termogravimétrica (TGA/DTA) do p6 precursor de LaCoO; (resina seca em estufa a
100 °C) indica uma perda total em massa de 74,7%, ocorrendo em 4 etapas de
degradagao conforme sugerido pela derivada dos dados de TG, i.e., DTG. Os resultados

de TGA e DTA sao apresentados na Figura A.1 e resumidos na Tabela A.1.

A primeira e segunda etapas correspondem juntas a uma perda de massa de
pouco mais de 40% e apresentam nessa faixa de temperatura transformagdes
exotérmicas, segundo a curva de DTA. A terceira etapa de decomposi¢cdo mostra a maior
perda de massa, 32,3%, e o pico exotérmico mais intenso. Por fim, a Glltima etapa ocorre
suavemente eliminando 1,2% da massa inicial. De acordo com GAUDON et al. (2002)
as perdas de massa envolvidas na sintese de perovskitas que empregam a rota sol-gel
(método de Pechini), fazendo uso de acido citrico e etileno glicol, sdo atribuidas a
decomposicdo de todos os produtos organicos presentes. Esses autores obtiveram
também 4 etapas de decomposicdo para perovskitas LaSrMnO; sintetizadas por
metodologia semelhante a empregada neste trabalho e verificaram somente a saida de

CO; e NO; por espectrometria de massas durante a TGA.
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Figura A.1 — Variagdo da massa em fun¢ao da temperatura para o precursor de LaCoOs3

(resina seca em estufa a 100 °C). Taxa de 10 °C/min sob vazao de 13% O,/N..

Tabela A.1 — Resultados obtidos pelas técnicas de TGA/DTA para LaCoOs.

Etapas de decomposigdo

Técnica Caracteristica do evento
1 2 3 4
Temperatura inicial (°C) 60 250 332 519
Temperatura de méxima 214 280 385 583
TGA/DTG intensidade (°C)
Temperatura final (°C) 250 332 519 610
Perda de massa 23,4% 17,8% 32,3% 1,2%
Caracteristica do pico exotérm. exotérm.  exotérm. -
DTA .-
Temperatura de maxima 144 287 418 ;

intensidade (°C)

POPA e KAKIHANA (2002) afirmam que a perda de massa até 180 °C ocorre
principalmente devido & desidratacdo e evaporagdo de compostos organicos volateis,
seguida de uma perda mais significativa até 470 °C atribuida a decomposi¢do e
combustdo da maioria das espécies organicas no precursor, dando lugar as ligagdes entre
ions metalicos e oxigénio para a formagdo de um produto de decomposi¢do
intermediario. Conforme esses autores, a pequena perda de massa em temperaturas

superiores, no caso de LaCoOs correspondendo a etapa 4 em torno de 583 °C, pode ser

193



Apéndice A — Primeira sintese dos catalisadores

devido a decomposi¢do de organicos residuais ou carbonatos envolvidos na formag¢ao do
produto intermediario. Os resultados aqui obtidos também s3o muito similares aos

relatados por PREDOANA et al. (2007).

Portanto, os resultados de TGA/DTA indicam que temperaturas de calcinagao
na faixa da terceira etapa de decomposicdo sdo adequadas para eliminar grande parte da
matéria organica. Adotou-se uma etapa de pré-calcinagdo a 450 °C e posteriormente uma
calcinagdo em maior temperatura (900 °C), a fim de promover a cristalizagdo do

intermediario obtido ap0s a pré-calcinagdo e obtencdo da estrutura 6xida perovskita.

Os o6xidos LaCoOs, LagoCep1C003, LaCopsCup,03 e LagoCeo 1C00sCup203
entdo calcinados foram submetidos a fisissor¢do de N, e apresentaram area especifica
inferior a 10 m*/g. PENA e FIERRO (2001) afirmam que as diversas metodologias de
preparo de 6xidos mistos que lidam com decomposicao térmica na faixa de temperatura
de 700 a 950 °C resultam em éreas especificas geralmente inferiores a 10 m*/g devido a
impossibilidade de se obter alta porosidade nessas temperaturas. Diversos trabalhos na
literatura empregaram a sintese de perovskitas com temperaturas de calcinagdo iguais ou
superiores a 700 °C e resultaram em valores baixos de area, entre eles KUMAR et al.

(2009), WEN et al. (2007), GOLDWASSER et al. (2005).

A.1.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Os materiais sintetizados e calcinados foram estudados por difracdo de raios-X
e os dados refinados segundo a metodologia de Rietveld. O conjunto de difratogramas
dos catalisadores sdo ilustrados na Figura A.2 e os difratogramas individualmente
refinados sdo mostrados na Figura A.3. Maiores detalhes obtidos com o tratamento de
dados, assim como as incertezas e indicadores estatisticos do refinamento estdo na

Tabela A.2.
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Intensidade Relativa (u.a.)
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Figura A.2 — Difratogramas dos catalisadores apos sintese. Os principais picos estdo

marcados com seus respectivos indices de Miller. Os picos indicados correspondem as
fases: (V) LaCoOs JCPDS 48-0123, (V) CeO, JCPDS 34-0394, (7) CuO JCPDS 48-
1548, (V) Co304 JCPDS 42-1467 e (V) La,0O3; JCPDS 05-0602. As linhas pontilhadas

nas cores preta, verde e azul correspondem aos padrdes de difragdo das fases LaCoOs,

CeO; e CuO, respectivamente.
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Tabela A.2 — Resultados obtidos por tratamento de dados, por meio do método de Rietveld, para os catalisadores LaCoOs, LageCep,1C00s3,
LaCog gCup203 e Lag 9Cep 1Coo sCu .03 sintetizados pela rota do complexo polimerizavel (primeira sintese) e calcinados a 900 °C.

Fases Teor Grupo Parimetros de célula unitiria (A) Volume de
Amostra . . Estrutura . , 3

presentes massico (%) espacial a b c célula (A%)

LaCoO3 LaCoO3 100,00 +1,08 | Romboédrica R-3c 5,44067 (36) 5,44067 (36) 13,11388 (102) | 336,176 (42)
Lag09Ce,01C00; 90,78+1,30 | Romboédrica R-3c 5,43950 (48) 5,43950 (48) 13,11415 (135) | 336,039 (54)

LagoCep1C005 Ceo90Lag 100195 6,99+0,35 Cubica Fm-3m | 5,43975(168) | 5,43975(168) | 5,43975 (168) 160,967 (87)
Co304 2,22+0,37 Cubica Fd-3m 8,07278 (627) | 8,07278 (627) | 8,07278 (627) | 526,102 (708)

LaCoggCu,05 LaCoygCup,05 | 100,00+1,86 | Romboédrica R-3c 5,45636 (84) 5,45636 (84) 13,15536 (246) | 339,187 (99)
Lag.99Ceg,01C00; 81,43+1,14 | Romboédrica R-3c 5,44661 (51) 5,44661 (51) 13,12522 (144) | 337,202 (57)

Ceo.73La02701 g6 9,354+0,27 Cubica Fm-3m | 5,50007 (105) | 5,50007 (105) | 5,50007 (105) 166,382 (54)

Lag 9Cey,1C008Cu 203 ’ x : -

T ’ ’ CuO 8,89+0,64 | Monoclinica C2/c 4,68812 (819) | 3,41508 (444) | 5,14111 (891) 81,180 (225)
La,04 0,33+0,12 | Hexagonal P-3m1 | 3,95526 (1188) | 3,95526 (1188) | 6,07662 (3495) | 82,327 (588)

Os erros envolvidos nos ¢

alculos de parametros sdo apresentados entre parénteses e se referem aos algarismos sublinhados.

Fases o Indicadores Estatisticos do Refinamento

Amostra presentes (hk) 20 (°) FWHM Lpw (nm) R, (%) R, (%) Regy (%) | Ropage (%) "
LaCoO; LaCoO; 012 23,227 0,204637 69,7 2,59 3,41 4,53 3,84 0,566
Lag.99Ceg,01C00; 012 23,231 0,226578 58,5 3,42 4,42 4,30 4,56 1,06
LagoCey,C005 Cego0Llag 100105 111 28,397 0,406773 25,6 3,42 4,42 4,30 5,79 1,06
C0304 311 36,899 0,167474 106,0 3,42 4,42 4,30 32,7 1,06
LaCoggCug,03 LaCoggCug,03 012 23,157 0,252546 49,2 2,72 3,52 4,95 4,22 0,506
Lagg9Ceg01C00; 012 23,203 0,217438 62,7 3,79 4,88 4,77 3,29 1,05
Ceo.73L202701 56 111 28,077 0,326614 34,2 3,79 4,88 4,77 8,13 1,05
LagsCeo.1C00sCu0205 CuO 111 | 35579 | 0301826 38,9 3,79 4,88 4,77 16,8 1,05
La,O; 101 29,921 0,166056 106,0 3,79 4,88 4,77 32,8 1,05

L = tamanho de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer para o plano cristalografico (h k 1) cujo pico se localiza em 26 e tem largura a meia altura

representada por FWHM; Ry, = fator de Bragg; R, = fator de perfil; Rwp = fator ponderado, R.y, = fator esperado.
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As informagdes mais relevantes da Tabela A.2 foram resumidas na Tabela A.3
a seguir, afim de facilitar as comparagdes.

Tabela A.2 — Resultados obtidos a partir dos difratogramas da Figura A.2

Teor Parametros de célula unitaria

. massico N *
Catalisador Fases presentes da fase A Ly’ (nm)
(%) i
LaCoO; LaCoO; 100 5,44067 a 13,11388 Loz = 69,7
”””””””””””””””” LagesCeo0iCoOs 90,8 543950 a  13,11415 Lo =585
Lao’9C60,1COO3 C30,90L30,1001,95 7,0 5,43 975 a a Llll = 25,6
Cos0, 2,2 8,07278 a a L3 =106,0
" LaCopsCup,0; LaCopsCuo.0s 100 545636 a 13,5536  Lop =492
""""""""""""""" LageoCeo0iCoOs 81,4 544661  a  13,12522  Lop =62,7
C€0573La(),2701,36 9,4 5,50007 a a Llll = 34,2
Lag oCe,1C05Cug 03
CuO 8,9 4,68812 3,41508 5,14111 L. =389
La,O4 0,3 3,95526 3,95526 6,07662 Lig1 =106,0

© Tamanho médio de cristalito calculado pela equagdo de Scherrer para o pico referente ao plano

[T 1)

cristalografico h k I; os valores dos parametros de célula b e ¢ indicados por “a” possuem o mesmo valor

do parametro calculado a.

Todos os catalisadores exibiram alta cristalinidade e LaCoOj3; e LaCogsCu,03
formaram apenas a fase perovskita. A substituicdo parcial de cobalto por cobre, para o
ultimo catalisador, ¢ evidenciada pelo aumento nos parametros de célula provocado pela
diferenga nos raios iénicos desses metais, visto que o raio de Cu*" hexacoordenado
(situagdo do sitio B da perovskita) corresponde a 0,73 A, enquanto Co’", na mesma
posi¢do, a 0,61 A (SHANNON, 1976). Essa observagdo esta em acordo ao obtido por
PORTA et al. (1999) e TIEN-THAO et al. (20006).

Os catalisadores contendo cério apresentaram segregacao de fases. Para

Lag9Ce(,1C00;3, a segregacdo de cério foi praticamente total na forma de CeO,,
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conforme sugerem os picos indicados no difratograma da Figura A.2. Desde que Ce ndo
substitui La na formagao da perovskita, cobalto fica em excesso em relacdo a lantanio e
segrega parcialmente como Co304. No entanto, os parametros de célula de CeO,
correspondem a formacgdo de uma solugdo solida CeggoLag, 1001 .95. Nesse tipo de solugao
solida, a célula unitaria (no caso CeO,) sofre uma expansdo com a mudanca de
composi¢do (inser¢do de La), de forma que a variacdo do tamanho da célula unitaria
com o teor do dopante obedece, muitas vezes, a uma relagdo linear conhecida como lei

de Vegard.

Essa lei ¢ uma generalizagdo aplicada a solu¢des solidas formadas pela
distribuicdo aleatoria de ions e assume que a variagdo nos parametros de rede da célula
unitaria com a composi¢do ¢ governada somente pelos tamanhos dos dtomos ou ions
ativos (REY e MUCCILLO, 2002). A relagdo linear obtida entre parametro de célula e

composi¢ao da solugdo solida Ce;.xLaxO,.x., € ilustrada na Figura A.4 abaixo.

5.60
558 7 @ Valores obtidos no banco de
2 T dados cristalografico CRYSTMET
— 5.56- Regressdo linear para estimativas
;N 55 4; do parametro de célula. A equacao
< T obtida corresponde a:
= 5.52 _ %
) | a=>5.40569 + 0.34372*x
o 5.50 R =0.99842
3 |
o 5.484
j: 4
Q 546
g |
T 544+
< |
A 542
5.40
T i T i T " T " T " T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
xemCe LaO, ,

Figura A.4 — Variagdo do parametro da célula unitaria com o teor do dopante lantanio
para a solug¢do solida Ce;xLayO,4,. Linearidade conhecida como lei de Vegard. Os
valores dos pardmetros de célula indicados por pontos no grafico e utilizados para se
obter a relacdo linear “a=5,40569 + 0,34372*x”, foram obtidos do banco de dados
CRYSTMET® (*¥), acessado por meio do “Portal da Pesquisa” em

http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites, em julho de 2010.
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OBS: (*) CRYSTMET" é uma base de dados com informagdes cristalograficas criticamente avaliadas de
metais, ligas, compostos intermetalicos e minerais. Criado em 1960 por Cromer e Larson em Los Alamos,
seu desenvolvimento foi continuado pelo National Research Council of Canada. Em 1996 a produgéo ¢
disseminagdo do CRYSTMET®  foram transferidas para Toth  Information  Systems
(http://www.tothcanada.com/databases.htm, acessado em 10/09/2010 as 14h15).

A partir desta informagao e de um balango de massa para os teores encontrados
com o tratamento de dados ¢ possivel inferir que o catalisador LaggCep;CoO;3; ¢
composto pelas seguintes fases: Lagg9Ceo01CoOs + Cepgola 100195 + Co304, cujas
teores para cada metal estdio em bom acordo com os resultados de FRX (diferenca

relativa de no maximo 3%). Essas fases sdo listadas na Tabela A.2.

Por fim, o difratograma de Lag9Cep 1Co03Cug,03 sugere a segregacdo de cério
e cobre como CeO, e CuO, respectivamente, conforme indicado na Figura A.2. Porém,
os pardmetros de célula “a” e “b” da fase CeO, tiveram um aumento significativo em
relagdo aqueles de CeO; (na realidade Cegg9Lag 1001,95) no catalisador LagoCeo ;CoOs.
Dado o maior raio idnico de La’" em relagdo a Ce4+, i.e, 1,36 ¢ 1,14 A (SHANNON,
1976), esse fato sugere a formacdo de uma solucdo solida Ce;LaxO,;5 que para
parametros de célula unitdria iguais a =5,50007 A corresponderia a Ceg 731292701 gs.
Com a segregacdo de cério e cobre, o metal lantanio fica em excesso em relagdo ao
cobalto e segrega parcialmente como La,Os;. Um balanco de massa para os teores
obtidos com o tratamento de dados se mostra em bom acordo com os resultados de FRX
(diferengas inferiores a 3,7%) e sugere a formacdo das fases com a seguinte

estequiometria: Lao,99ceo,01COO3 + Ceo,73Lao,2701736 + CuO + La203.

Em relagdo ao tamanho médio de cristalito, a fase perovskita de todos os
precursores cataliticos apresentaram a mesma ordem de grandeza, com incerteza menor
do que 12%. As fases segregadas Co30s em LagoCep;CoO; e La,O; em
Lag9Ce,1C00 sCu 03 resultaram nos maiores tamanhos de cristalito (Lng > 100 nm),
porém a incerteza associada ao calculo ¢ estimada ser desta mesma ordem de grandeza,

justificada pelo fato do teor de tais fases e o pico de difragcdo serem muito pequenos.
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Portanto, prevaleceu a segregacdo de fases nos catalisadores contendo cério,
havendo baixa inser¢do deste elemento na rede da perovskita. O limite de solubilidade
de cério em La; CeCoOs ¢ um assunto controverso na literatura, desde que alguns
autores apontam para um limite maximo de x = 0,05 e outros para x =0,10. WEN et al.
(2007) obtiveram como limite de solubilidade de Ce em La; 4 CexCoOs3 o valor de x <0,1
para amostras preparadas pelo método do citrato e calcinadas a 700 °C/2 h. OLIVA et al.
(2006) compararam diferentes métodos de sintese de Lagy9Cep1CoO3 e obtiveram fase
perovskita Uinica para a pirdlise da solucdo contendo os precursores metalicos, mas
formagdo de CeO, ao empregar o método sol-gel tradicional com Tg, = 800 °C/8 h.
Outros autores também verificaram a segregacdo de CeO, para amostras de
Lag 9Cep,1C00s3 sintetizadas pelo método do citrato amorfo e calcinadas a 580 e 800 °C

(FERRI et al., 1998).

Para menores teores de cério, KIRCHNEROVA et al. (2002) conseguiram a
formagdo de perovskita com fase tinica em Lag 9sCe 0sCoO; calcinada a 700 °C/5 h. De
acordo com FERRI et al. (1998) e FORNI et al. (1996), a solubilidade de Ce em La;.
xCexCo0; ¢ limitada a x < 0,05, tendo influéncia do método de preparagdo e das

temperaturas de calcinagdo empregadas.

Por outro lado, a solubilidade de cobre em LaCo;.,Cu,Os; é maior e relatada
com sucesso na literatura. PORTA et al. (1999) obtiveram a formagao de fase tinica
para este sistema, com x = 0,2, sintetizado pelo método do citrato e calcinado tanto a
650 quanto a 800 °C por 5 horas. No entanto, esses autores obtiveram tamanho de
cristalito para LaCoO; e LaCogsCug 03 apds calcinagao a 800 °C de 99,0 nm, que ¢ um
valor maior do que o obtido no presente trabalho. Isso sugere que o emprego de etileno
glicol como agente polimerizante permitiu a imobilizacdo dos complexos metalicos e

quelatos, evitando a sinterizagao das particulas formadas durante a calcinagao.

Outras metodologias como a sintese mecanica conhecida por mistura reativa,
empregada no preparo de LaCo;«CuOs (x=0,1 e 0,2) levou a formagdo de 6xidos
parcialmente substituidos, com presenga de CuO e até Co;O4 (TIEN-THAO et al.,
2006). Portanto, a rota do complexo polimerizdvel empregada aqui, mostrou-se
adequada para a obtencdo da perovskita LaCosCug,03, a0 promover a substitui¢do

metalica desejada sem a formacao de fases extras de cobre.
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Entretanto, esperava-se que todas as perovskitas tivessem formagdo de fase
unica ao se adotar a rota do complexo polimerizavel como metodologia de sintese, pois
de acordo com POPA e KAKIHANA (2002) este método ¢ menos suscetivel a
segregacdo de particulas, desde que ha a formacao de uma rede polimérica rigida
comportando os complexos “metal-acido citrico”, fato que ndo ocorre para o método do

citrato amorfo.

No entanto, outros fatores podem ter influenciado a obtengdo de oOxidos
segregados, como a elevada temperatura de calcinagdo usada, tempo de calcinagdo ou
inadequadas quantidades de acido citrico e etileno glicol. Possivelmente as condi¢des de
sintese ndo foram as mais apropriadas para proporcionar a criacdo de vacdncias ou
efeitos de compensagdo de carga nos cations, que permitissem a acomodag¢ao de cério na

estrutura de Lag 9oCeo,10C003 e Lag 90Cep,10C00.30Cu02003 € cobre na rede deste tltimo.

A.1.3. Proposta de alteracio do método de sintese

Propos-se, entdo, algumas alteragdes na metodologia de sintese tais como a
reducdo na quantidade de 4&cido-citrico (AC) para satisfazer a relacdo molar
AC:Metais = 1:1 (antes 2:1), conforme sugerido por PREDOANA et al. (2007) e
NATILE et al. (2007). As calcinagdes tiveram o tempo reduzido a fim de minimizar a
exposi¢do do material as elevadas temperaturas; a pré-calcinacdo passou a 2 horas ¢ a
ser realizada sob fluxo de ar sintético (ndo mais em mufla) e a calcinagdo a 900 °C,
3 horas ¢ ndo mais 6 (KUMAR et al., 2009). Além disso, o teor de cério em La.
xCexCo1.yCuyO; foi reduzido para x = 0,05 com o intuito de se alcancar a solubilidade

deste metal na rede da perovskita, conforme obtido por KIRCHNEROVA et al. (2002).

Catalisadores foram sintetizados adotando-se as modificagdes acima propostas
e suas caracterizagdes sao discutidas no decorrer do Capitulo4 — Resultados e

Discussoes.
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Calibracao por Concentracéo:

Esta calibragdo consiste em correlacionar os sinais individuais de cada
componente envolvido nas reacbes (CH4, O, Hz, CO, CO, e H,O) com a sua
concentracdo, dada a direta proporcionalidade do sinal a fracdo molar do composto
quando a mistura esta diluida. Para tal fim, varia-se a concentracdo de cada componente
diluindo-o em He. E importante salientar que esta metodologia nio leva a uma
quantificacdo exata, pois existe um erro associado a interferéncia de um composto no
outro quando se tem a mistura reacional com a presenca dos varios compostos (dada que
a calibracdo é individualmente realizada para os diferentes elementos). Além disso, 0
sinal gerado para cada composto pode variar diariamente em fung&o da corrente elétrica
no detector e abertura da leak valve. Por isso, os perfis séo tidos como semiquantitativos

e representam uma aproximacao a condicao quantitativa real.

A medicdo de cada concentracdo no espectrdbmetro de massa (mede-se
diferentes concentracbes conhecidas) gera uma equacdo na forma y; = a + b*l,
permitindo, entdo, a determinacdo da fracdo molar y do composto i em uma mistura
reacional, dentro de uma escala de intensidade | averiguada, sendo a e b os parametros
da equacédo obtida a partir dos dados experimentais da calibracdo. As figuras abaixo
mostram os resultados obtidos nas calibracGes dos componentes de interesse.

(@) (b)

10| Yena = - 021052 + 5.32798*10'%() 5 | Yo, =0.00288 + 6.6857+10°()
S 8+ g 4
T O 4]
S 6 3
S 4 g,
IS 7 2
g S
s 24 T 11
: CH

0- 4 0- 2

0.00E+000  L100E-010  2.00E-010 000E+000  300E-011  6.00E-011
Intensidade (1) de m/z = 15 Intensidade (1) de m/z = 32
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Figura Al — Calibracdo dos compostos CH, (a), Oz (b), H2 (c), CO (d), CO, (e), H,0 (f)
na espectrometria de massa (calibragdo por concentracao).

Diariamente eram verificadas algumas concentracbes para diferentes
compostos com o intuito de constatar a correspondéncia do sinal com a calibragdo
prévia realizada. O que se constatou foi uma boa reprodutibilidade e estabilidade do
equipamento, que levou a variacdo muito baixa nos sinais ao decorrer dos dias em que
os experimentos de TPSR foram realizados. Esse fato confere a analise uma boa
confianca nos resultados obtidos, mas vale destacar o carater semiquantitativo dos
experimentos, devido as limitacGes da metodologia para uma real quantificacdo dos
compostos.
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Figura C.1 — Tratamento de dados pelo método de Rietveld para os catalisadores (a) LC,

(b) LCeC e (c) LCCu, referentes a Secédo 4.1.3.
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Figura C.2 — Tratamento de dados pelo método de Rietveld para os catalisadores
(d) LCeCCu e 40LC (segunda sintese), referentes a Secdo 4.1.3.
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Apéndice C — Segunda sintese dos catalisadores: refinamento de Rietveld.

Tabela C.1 — Resultados obtidos por tratamento de dados para os catalisadores LC, LCeC, LCCu, LCeCCu e 40LC sintetizados pela rota do complexo
polimerizavel (segunda sintese) e calcinados a 900 °C.

Teor Grupo Parametros de célula unitaria (A)
Amostra Fases presentes massico Estrutura | espacial V'0 lumeA(%e
(%) a b c célula (A”)
LaCoO; (LC) LaCo0O, 100,00+0,60 | Romboédrica | R-3c 5,43681 (36) | 5,43681 (36) | 13,10126 (33) | 335,376 (39)
Lo ocCern -Co0 Lap,996C€0,004C003 95,41+1,50 | Romboédrica | R-3c 5,44018 (42) 5,44018 (42) | 13,09947 (117) | 335,746 (48)
O'QELC%%) 3 Ceo04l20,0601.07 3,5740,17 Cubica Fm-3m | 5,42698 (168) | 5,42698 (168) | 5,42698 (168) | 159,836 (84)
Co30, 1,024+0,17 Cubica Fd-3m | 8,07462 (570) | 8,07462 (570) | 8,07462 (570) | 526,461 (645)
LaCogCug 03 (LCCu) LaCo,sCug 203 100,0041,17 | Romboédrica | R-3c 5,45960 (42) | 5,45960 (42) | 13,14941 (42) | 339,436 (48)
L2 o Cen e COm Clin 5O Laoyggceoy()lCOo,glCUO,1903 94,15+1,44 Romboédrica R-3c 5,455& (45) 5,455& (45) 13,13@ (126) 338,5@ (51)
095 (féiaccoﬁ) 02%3 Ceo79L.202101 89 4,6440,18 Cubica Fm-3m | 5,47833 (129) | 5,47833 (129) | 5,47833 (129) | 164,416 (66)
CuO 1,21+0,25 | Monoclinica C2/c | 4,69179 (804) | 3,40908 (450) | 5,12792 (780) | 80,881 (213)
LaCo0O, 33,45+0,70 | Romboédrica | R-3c 5,44230 (54) | 5,44230 (54) | 13,11820 (150) | 336,488 (60)
LaCOO3/A|203 (4OLC) -
Al,O; 66,55+2,09 Cubica Fd-3m | 7,92543 (516) | 7,92543 (516) | 7,92543 (516) | 497,815 (561)
Os erros envolvidos nos célculos de parametros sdo apresentados entre parénteses e se referem aos algarismos sublinhados.
. . . Indicadores Estatisticos do Refinamento
Amostra Fases identificadas (h k1) 20 (°) FWHM Ly (nm) R, (%) Rup (%) Resp (%) Rarage (%) Xz
LaCoO;3 (LC) LaCoO; 012 23,246 0,254902 45,0 8,29 12,0 7,41 2,72 2,60
La0,995C€0,004C003 012 23,238 0,182896 75,3 11,5 18,5 9,01 3,97 4,20
Laovg5ceo’05C003 (LCGC) C60194La()‘0601'97 111 28,463 0,348324 29,9 115 18,5 9,01 10,5 4,20
C030, 311 36,890 0,167472 91,9 11,5 18,5 9,01 42,9 4,20
LaCopgCup 203 (LCCu) LaCoysCug,03 012 23,152 0,223781 55,6 8,48 11,8 8,54 3,13 1,90
L 80 4:C€0.6:C00 :CUo 205 Lap 99Ce0,01C008:CUp 1005 | 012 23,173 0,246130 47,3 10,9 15,6 8,18 4,99 3,63
: (L’CeCC’u) : Cep.79L802101 g9 111 28,191 0,260716 44,0 10,9 15,6 8,18 10,1 3,63
CuO -111 35,620 0,120840 189,0 10,9 15,6 8,18 17,2 3,63
LaCoO 012 23,220 0,218003 56,7 10,5 145 7,98 4,27 3,31
LaCoO4/Alz05 (40LC) Alzog,3 440 | 66,708 | 2,476159 3,94 10,5 14,5 7,98 20,0 3,31

Lna = tamanho de cristalito calculado pela equacdo de Scherrer para o plano cristalografico (h k I) cujo pico se localiza em 26 e tem largura a meia altura representada
por FWHM; Regq = fator de Bragg; R, = fator de perfil; Rwp = fator ponderado, Rey, = fator esperado.
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Apéndice D — Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

Redutibilidade de LC e LCCu acompanhada por Espectroscopia de Absorcdo de
Raios-x (XAS)

Nos experimentos in situ conduzidos na linha D04B — XAS do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron em Campinas/SP, os precursores LC e LCCu foram
contemplados com a realizacdo de absorcdo nas bordas de todos os metais presentes nas
amostras, ou seja, lantanio, cobalto e cobre, este Ultimo evidentemente apenas para o
precursor LCCu. Com isso, esperava-se obter informacdes a respeito da vizinhanca de

cada metal que auxiliassem na interpretacéo das estruturas atbmicas formadas.

Os conceitos teoricos envolvidos na XAS, a qual compreende as técnicas
XANES (X-ray absorption near edge structure) e EXAFS (extended X-ray absorption
fine structure), envolvem principios fisicos e tratamentos matematicos distintos, além
de fornecerem diferentes informagdes. O espectro XANES trabalha na regido onde o
comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distancias interatdmicas e,
portanto, o seu livre caminho médio € longo o suficiente para que possam ocorrer
espalhamentos multiplos antes que ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, 0
espectro XANES envolve espalhamentos multiplos e transicbes para niveis
desocupados, sendo rico em informagdes cristaloquimicas do &tomo absorvedor, como 0
estado de oxidacdo, a densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que
esta inserido o atomo absorvedor (MAZALLI, 1998).

Por outro lado, no espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois atomos, o
absorvedor e o retro-espalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples, sendo
possivel obter informacgdes a respeito da distancia interatbmica e do nimero de vizinhos
ao redor do atomo central (MAZALI, 1998). Portanto, como XANES e EXAFS séo
técnicas que possuem seletividade atdmica, testando apenas a vizinhanga em torno do
atomo excitado, i.e., 0 ordenamento a curto alcance, essas técnicas se apresentam como
uma ferramenta fundamental para obter evidéncias da interacdo Co-Cu, permitindo

determinar a localizacdo do cobre na estrutura formada a partir do precursor perovskita.

A Figura D.1 apresenta o conjunto de espectros de absor¢do na borda K do

cobalto para os precursores LC e LCCu obtidos enquanto cada amostra era aquecida a
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Apéndice D — Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

10 °C/min sob atmosfera redutora de 5% H,/He. Ao atingir 650 °C, este patamar era
mantido isotérmico por 30 min a fim de atingir reducdo completa. Em ambos os
experimentos é possivel observar perfeitamente a modificacdo nos espectros com o
aumento de temperatura; a borda de absorcdo caracteristica de Co®* hexacoordenado
(em torno de 50 °C quando se tem a fase perovskita), se transforma completamente para

uma borda suave, caracteristica de cobalto metalico.

LC

Absorbancia (u.a.)

7650 7700 7750 7800 7850 7900 7950 8000 8050
Energia(eV)

LCCq

Absorbancia (u.a.)

7650 7700 7750 7800 7850 7900 7950 8000 8050
Energia(eV)

Figura D.1 — Espectros obtidos por espectroscopia de absor¢édo de raios-x dispersivo sob

tratamento in situ de reducdo com 5% Hy/He a 10 °C/min, borda K do cobalto.
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