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RESUMO 

 

Perovskitas com composição LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) foram estudados na 

oxidação parcial do metano (OPM), na oxidação total (combustão) por ciclo químico e 

na combustão catalítica do metano. Estas amostras foram sintetizadas pelo método citrato 

e caracterizadas por diferentes métodos, tais como DRX, área específica pelo método 

BET, TPR-H2, TPSR-CH4, TPD-O2, TPO, XPS, TEM-EDX, MEV, TGA, espectroscopia 

Raman, foram avaliadas por meio da TPSR-CH4/O2 (OPM e combustão catalítica do 

metano) e por testes catalíticos em diferentes condições. Na OPM, os resultados 

principais indicam que o mecanismo de transformação dos óxidos LaNi1-xCoxO3 (x = 0,2 

e 0,5) sob atmosfera de CH4 e O2 é dependente da composição do óxido e das condições 

de pré-tratamento. Com a amostra (x = 0,5), independente da realização do prévio 

tratamento com H2, foram notadas evidências da formação de fases intermediárias 

La2BO4 (B = Ni e Co). No entanto, com a amostra (x = 0,2) o mecanismo envolve a 

formação das fases espinélio (La2BO4) apenas na condição em que não houve o pré-

tratamento com H2. Em todos os experimentos, as alterações de fases dos óxidos      

(LaNi1-xCoxO3 e Ni1-xCox/La2O3) sob atmosfera de CH4 e O2 resultaram no sistema                        

Ni1-xCox/La2O3. A realização dos testes catalíticos em diferentes condições com a amostra 

(x = 0,2) sugeriu que o pré-tratamento com H2 favorece a obtenção do gás de síntese numa 

razão H2/CO mais próxima do valor teórico (2) quando comparado ao pré-tratamento 

realizado com a mistura reacional (CH4 + O2). Durante os testes não foram observados 

indícios de desativação dos catalisadores, mas a reação da OPM contribuiu para a 

formação de carbono grafítico sobre estes materiais. O óxido LaNi0,5Co0,5O3 apresentou 

melhor desempenho durante os testes de combustão por ciclo químico. Nestes testes, as 

amostras (x = 0,5 e 1,0) apresentaram uma menor propensão a desativação decorrente da 

formação de coque. Dentre estas amostras (x = 0,5 e 1,0), a 0,5 conduziu a completa 

redução em um menor tempo. A inserção do cobalto melhorou a capacidade de 

regeneração dos catalisadores. Na combustão catalítica do metano, todas as amostras 

foram ativas, verificou-se que a adição de cobalto contribuiu para a obtenção de um 

catalisador mais estável.   

 

PALAVRAS-CHAVE: metano; perovskitas; gás de síntese; combustão; ciclo químico. 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Perovskite with composition LaNi1-xCoxO3 (x = 0.0, 0.2, 0.5, 1.0) were studied in the 

partial oxidation of methane (POX), in the total oxidation (combustion) by chemical 

looping and in the catalytic combustion of methane. These samples were synthesized by 

the citrate method and characterized by different methods, such as XRD, specific area by 

the BET method, TPR-H2, TPSR-CH4, TPD-O2, TPO, XPS, TEM-EDX, SEM, TGA, 

Raman spectroscopy were evaluated by TPSR-CH4/O2 (POX and combustion of 

methane) and by long term tests under different conditions. In POX, the main results 

indicate that the mechanism of transformation of oxides LaNi1-xCoxO3 (x = 0.2 and 0.5) 

under atmosphere of CH4 and O2 is dependent on the oxide composition (x = 0.2 and 0.5) 

and pretreatment conditions. The sample (x = 0.5), independent of previous H2 treatment, 

evidence of the formation of intermediate phases La2BO4 (B = Ni and Co) was noted. 

However, with the sample (x = 0.2) the mechanism involves the formation of the spinel 

phases (La2BO4) only in the condition that there was no pretreatment with H2. In all 

experiments, the phase changes of the oxides (LaNi1-xCoxO3 and Ni1-xCox/La2O3) under 

atmosphere of CH4 and O2 resulted in the Ni1-xCox/La2O3 system. The performance of the 

catalytic tests in different conditions with the sample (x = 0.2) suggested that the 

pretreatment with H2 favors the synthesis gas at a H2/CO ratio closer to the theoretical 

value (2) when compared to the pre-treatment treatment with the reaction mixture (CH4 

+ O2). During the tests no evidence of catalyst deactivation was observed, but the reaction 

of POX contributed to the formation of graphite carbon on these materials. The 

LaNi0.5Co0.5O3 oxide showed better performance during the chemical cycle combustion 

tests. This sample led to the complete reduction in a shorter time as well as showed less 

susceptibility to deactivation due to the formation of coke. In these tests, the samples        

(x = 0.5 and 1.0) were less prone to deactivation due to coke formation. Among these 

samples (x = 0.5 and 1.0), 0.5 led to complete reduction in a shorter time. The insertion 

of cobalt improved the regeneration capacity of the catalysts. In the catalytic combustion 

of methane, all samples were active. It was verified during the study, that the addition of 

cobalt contributed to obtain a more stable catalyst. 

 

KEYWORDS: methane; perovskites; syngas; combustion; chemical looping. 
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A busca por fontes alternativas ao petróleo tem motivado estudos no sentido de 

propor processos que sejam ambientalmente amigáveis (FADIRAN et al., 2019). Assim, 

o desenvolvimento de metodologias que apliquem o gás natural torna-se uma opção 

interessante, seja o empregando como fonte de energia bem como na fabricação de 

produtos de elevado valor agregado. Além de ser considerado um fonte de energia limpa, 

o gás natural pode ser encontrado em diversas reservas em todo o planeta.  

O gás natural é uma mistura cuja composição varia em função da região em que for 

produzido, consistindo em grande parte de metano associado a outros gases como etano 

e propano (FARAMAWY et al., 2016). Além desses compostos, também é possível 

observar em algumas reservas a presença de outros componentes, a exemplo do dióxido 

de carbono (CO2) e do sulfeto de hidrogênio (H2S) (ABDOLAHI-MANSOORKHANI e 

SEDDIGHI, 2019).  

A grande quantidade de reservas de gás natural tem incentivado a indústria a 

investir na transformação do gás natural em produtos mais valiosos ou mais fáceis de 

serem transportados. Apesar de existir tecnologia suficiente para a construção de plantas 

industriais baseadas na transformação direta do metano em metanol e em outros 

compostos de maior valor agregado (etileno e etano) (LI et al., 2011; KARAKAYA e 

KEE, 2016; ZAKARIA e KAMARUDIN, 2016), devido aos fatores econômicos 

somados aos baixos rendimentos do processo em uma única etapa, os processos 

utilizados ainda ocorrem pela rota indireta, ou seja, por intermédio da formação do gás 

de síntese (syngas).  

O gás de síntese corresponde a uma mistura de hidrogênio (H2) e monóxido de 

carbono (CO) nas mais diversas proporções (MUJEEBU, 2016). Esta mistura, 

posteriormente, pode ser utilizada como matéria prima na obtenção de hidrogênio puro, 

amônia, ureia, metanol, dimetiléter e outros combustíveis líquidos pela rota GTL (gas to 

liquid) (MOHANTY et al., 2011; ATEKA et al., 2016; SU et al., 2016). 

A produção do gás de síntese (CO + H2) a partir do gás natural (metano) é 

tradicionalmente realizada por meio da reforma a vapor, Equação 1.1, 

(GANGADHARAN et al., 2012; KAREMORE et al., 2016). Entretanto, nas últimas 

décadas, tem havido grande interesse no desenvolvimento de processos alternativos para 

obtenção de gás de síntese a partir do gás natural. Dentre estes processos, tem-se a 

oxidação parcial catalítica do metano, Equação 1.2. 
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CH4(g)+ H2O(g)   →   CO(g) + 3H2(g)            ΔH298K = 206 KJ mol-1                           (1.1) 

CH4(g) + ½ O2(g)   →   CO(g)  +  2H2(g)        ΔH298K  = -36 KJ mol-1                           (1.2) 

 

A oxidação parcial do metano (OPM) é uma reação exotérmica, favorecida pela 

termodinâmica e, sob temperatura em torno de 750-800 °C, com um catalisador 

adequado, possibilita uma elevada conversão do metano e boas seletividades a H2 e CO. 

Além disso, a OPM permite a obtenção do gás síntese em uma razão molar H2/CO igual 

a dois, razão adequada para ser utilizada na obtenção do metanol e na síntese de Fischer-

Tropsch (MORALES et al., 2014; ZHAO et al., 2014; ROSENO et al., 2016).  

A desvantagem ligada ao processo para a sua aplicação em escala industrial está 

associada a corrente de oxigênio: se a reação for alimentada com ar, o processo requer 

uma unidade de separação do ar, do gás de síntese formado, o que implica em aumento 

significativo nos custos do processo. Por outro lado, se a reação for alimentada com 

oxigênio puro (o que ocorre mais frequentemente) será necessária uma unidade de 

separação do oxigênio do ar, antes da alimentação no reator (MIHAI et al., 2012). 

Dentre as soluções que permitem minimizar os custos com a separação do ar, na 

OPM, há o processo que envolve o “ciclo químico” (chemical looping), também muito 

interessante e bastante estudado nos últimos anos, em especial na combustão e sequestro 

de carbono (CO2) (FRICK et al., 2016). 

A expressão “ciclo químico” refere-se aos processos cíclicos que utilizam um 

material sólido como transportador de oxigênio (oxygen carrier). O processo se baseia na 

transferência de oxigênio a partir de uma fonte de oxigênio gasoso (normalmente ar) para 

o combustível (ADÁNEZ e ABAD, 2019). Os transportadores de oxigênio (catalisadores) 

possuem o oxigênio necessário para a conversão do combustível. Durante o processo, o 

combustível é oxidado, simultaneamente o transportador de oxigênio é reduzido. Após a 

redução, os sólidos são reoxidados antes do início do novo ciclo (TANG et al., 2015). 

Este procedimento evita o contato direto entre o combustível e o oxigênio gasoso (ar) 

(SONG e SHEN, 2018), o que elimina a presença do nitrogênio (N2) no efluente (JING 

et al., 2013; TANG et al., 2015; PROTASOVA e SNIJKERS, 2016). 

A tecnologia ciclo químico pode ser utilizada com a finalidade de produzir 

hidrogênio e monóxido de carbono: nesta situação o processo é denominado de reforma 

por ciclo químico, do inglês chemical looping reforming (WANG et al., 2019).  
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Geralmente os catalisadores empregados na oxidação parcial do metano são 

baseados nos metais nobres (Pd, Rh, Ru, Pt, Ir) e nos metais de transição (Ni, Co, Fe) 

(KADDECHE et al., 2017). Os metais nobres apresentam excelente desempenho 

(atividade e seletividade) com pouca tendência à desativação; no entanto sua aplicação é 

limitada, por conta do elevado custo associado (LIMA et al., 2007; KADDECHE et al., 

2017). Os metais de transição do grupo VIII (Fe, Ni, Co), por sua vez, são ativos e 

apresentam baixo custo. Esses catalisadores quando aplicados nesta reação são mais 

suscetíveis à desativação que os metais nobres, devido à formação de coque em sua 

superfície (GUO et al., 2004) e a sinterização dos sítios ativos (KADDECHE et al., 2017).  

Dentre as alternativas para minimizar a desativação associada a deposição de coque 

tem-se a utilização de catalisadores que possibilitem uma boa dispersão da fase ativa 

(GUO et al., 2004). Portanto, a utilização de precursores catalíticos tipo perovskita 

(ABO3) torna-se uma alternativa adequada, uma vez que este material permite uma 

elevada dispersão do metal (B0) quando submetido à atmosfera redutora (LIMA e 

ASSAF, 2007), conforme ilustra a Figura 1.1. O termo precursor é empregado, pois a 

partir do composto perovskita é possível obter uma estrutura ativa, o catalisador, para a 

reação em estudo (OPM). 

 

Figura 1.1 Representação do processo de redução de óxidos do tipo perovskita. 

 

 

 

 

Fonte: própria (2019) 

 

Perovskitas são óxidos mistos de fórmula geral ABO3±δ, em que o cátion 

representado por A corresponde a um lantanídeo, metal alcalino ou alcalino terroso, 

enquanto que o cátion representado por B, de pequeno tamanho, equivale a um metal de 

transição. A estrutura perovskita estabiliza uma grande variedade de composições 

(STEIGER et al., 2019), visto que possibilita a substituição parcial do cátion A e/ou B 

por outros cátions (AGÜERO et al., 2015) a fim de obter materiais com boa estabilidade 
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térmica e elevada atividade catalítica (PEÑA e FIERRO, 2001; MORALES et al., 2014). 

No atual trabalho, empregou-se perovskitas com composição LaNi1-xCoxO3 na OPM.  

Como mencionado anteriormente, um dos possíveis aproveitamentos do gás natural 

(metano) é a geração de energia (YU et al., 2019). Esta aplicação envolve a combustão 

do metano (CH4) utilizando oxigênio (O2), processo em que a razão [CH4]/[O2] equivale 

a 0,5, conforme representado na Equação 1.3.  

 

CH4(g)  +  2O2(g)  →  CO2(g)  +  2H2O(g)          ΔH298K = -890 kJ mol-1       (1.3) 

 

 A reação de combustão do metano (oxidação total) é bastante exotérmica e possui 

uma elevada capacidade de gerar energia quando comparada a oxidação de outros 

combustíveis, tais como o n-decano e o carvão. Enquanto a combustão de metano libera 

890 kJ por mol de CO2 produzido, os valores correspondente para o n-decano e o carvão 

(grafite), por exemplo, são de 678 e 393 kJ mol-1, respectivamente (THEVENIN et al., 

2002).  

Outra vantagem é que o gás natural contém uma baixa concentração de compostos 

sulfurados, o que contribui para uma menor formação dos óxidos de enxofre (SOx) 

(PIRES et al., 2018), também nocivos ao meio ambiente. Além disso, a combustão do 

metano emite uma menor quantidade de particulados (hidrocarbonetos não queimados) 

quando comparado ao diesel e a gasolina (PIRES et al., 2018). Esses fatores justificam o 

fato do gás natural ser considerado uma fonte de energia limpa.  

Embora a combustão do metano produza uma menor quantidade de poluentes 

quando relacionada a combustão de outros compostos, a sua rota convencional continua 

a emitir poluentes, como os NOx (HUANG et al., 2018), o monóxido de carbono (CO) e 

os hidrocarbonetos não queimados (unburned hydrocarbons, UHC) (FAN et al., 2018). 

Neste contexto, surge a necessidade de desenvolver catalisadores que sejam ativos para 

este processo, permitindo assim uma combustão efetiva a temperaturas inferiores ao 

método convencional, favorecendo a diminuição das emissões dos NOx, CO e 

hidrocarbonetos residuais.  

O processo de combustão do metano apresenta como desvantagem a liberação de 

dióxido de carbono, gás que está relacionado com a intensificação do aquecimento global 

(BENDONI et al., 2018). Uma medida possível para contornar esta desvantagem é a 

aplicação do processo de ciclo químico (chemical looping) (DENG et al., 2019).  



23 
 

Dentre os possíveis processos por ciclo químico, tem-se a combustão por ciclo 

químico, do inglês Chemical Looping Combustion (CLC) (ADÁNEZ e ABAD, 2019). A 

aplicação tem com finalidade a geração de energia e produz uma mistura de dióxido de 

carbono e vapor d’água. Em seguida, esses produtos podem ser separados: a água 

produzida é condensada, o que possibilita a obtenção de CO2 puro. O CO2 produzido pode 

ser usado como reagente industrial bem como ser capturado para posterior 

armazenamento geológico (MENDIARA et al., 2018).  

Um dos desafios associados as tecnologias do ciclo químico é a seleção dos 

transportadores de oxigênio (catalisadores), visto que estas espécies são responsáveis pelo 

transporte do oxigênio entre o reator de ar e o reator do combustível (ZHAO et al., 2014). 

Os transportadores de oxigênio mais aplicáveis nos processos de oxidação são baseados 

nos metais de transição: níquel, cobre, ferro, manganês e cobalto (KSEPKO, 2018; 

HUANG et al., 2019). No entanto, estes materiais possuem algumas desvantagens: os 

materiais baseados em ferro, manganês e cobalto apresentam baixa reatividade (TANG 

et al., 2015). Os compostos com ferro também são descritos como materiais que 

apresentam baixa seletividade a OPM (DAI et al., 2016). Já os transportadores baseados 

em cobre possuem pontos de fusão baixos e tendem a desativar devido a sinterização. 

Contudo a reatividade e as seletividades nos processos de combustão por ciclo químico 

podem ser melhoradas com a combinação de diferentes materiais que resultam em um 

efeito sinergético ou na formação de uma solução sólida (espinélios, perovskitas,...).  

Neste trabalho, perovskitas com composição LaNi1-xCoxO3 (x = 0; 0,2; 0,5; 1,0) 

(ARAÚJO et al., 2005; SILVA et al., 2011; SANTOS et al., 2018) foram sintetizadas pelo 

método citrato (ARAÚJO et al., 2005; CIMINO et al., 2003; LIMA et al., 2006; PECCHI 

et al., 2008). Estas amostras foram caracterizadas por análise difração de raios X (DRX), 

difração de raios X com variação de temperatura e sob atmosfera reacional, fluorescência 

de raios X (FRX), determinação de área específica pelo método BET, redução com 

hidrogênio à temperatura programada (TPR-H2), dessorção de oxigênio à temperatura 

programada (TPD-O2); microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS); reação 

superficial à temperatura programada com metano (TPSR-CH4), reação superficial a 

temperatura programada (TPSR-CH4/O2) nas condições da oxidação parcial e total do 

metano. Na OPM, as amostras também foram avaliadas por meio de testes catalíticos de 

longa duração em diferentes condições de pré-tratamento. Depois dos testes catalíticos 
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realizados com e sem o pré-tratamento com hidrogênio, as amostras usadas foram 

avaliadas por análise termogravimétrica (TGA) e pela espectroscopia Raman. As 

perovskitas sintetizadas também foram estudadas na combustão por ciclo químico por 

meio da análise termogravimétria (TGA) acoplada a espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).  

 

1.1. Objetivos 

 

1.1.1.  Geral 

Estudar precursores catalíticos do tipo LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) a fim 

de avaliar o efeito da substituição do níquel pelo cobalto e identificar a influência do pré-

tratamento com hidrogênio na oxidação parcial do metano (OPM). Além disso, objetivou-

se aplicar estes materiais no processo de combustão por ciclo químico a fim de verificar 

se os catalisadores ativos na OPM também são capazes de resistir a vários ciclos redox 

sem perda significativa do desempenho.  

 

1.1.2.  Específicos 

 Caracterizar os óxidos LaNi1-xCoxO3 por várias técnicas, tais como: DRX, BET, 

FRX, TPR-H2, TPSR-CH4; TPD-O2; MEV; 

 Estudar o efeito do pré-tratamento com hidrogênio no mecanismo de reação da 

OPM sobre os materiais sintetizados;  

 Avaliar a influência da substituição do níquel por cobalto e do pré-tratamento com 

hidrogênio (H2) nas alterações de fases dos óxidos LaNi1-xCoxO3 quando 

submetidos a atmosfera dos gases reagentes (CH4 e O2);  

 Estudar a implicação do pré-tratamento com H2 na composição química da 

superfície dos materiais sintetizados através do XPS e o tamanho médio das 

partículas por TEM;  

 Caracterizar por TGA e espectroscopia Raman os possíveis resíduos de carbono 

presentes nos catalisadores após os testes na OPM; 
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 Verificar o desempenho dos catalisadores na combustão por ciclo químico e na 

combustão catalítica do metano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 2 
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2.1. Gás Natural 

O gás natural corresponde a uma mistura composta predominantemente por metano (CH4) 

e outros gases em menores proporções, tais como etano, propano, nitrogênio, dióxido de 

carbono, ácido sulfídrico e gases nobres, a proporção destes componentes é dependente da sua 

origem (ALCHEIKHHAMDON e HOORFAR, 2016; FARAMAWY et al., 2016). Esta 

mistura, além de ser utilizada como combustível é também uma importante matéria prima de 

custo relativamente baixo, devido à grande oferta. Por esta razão, vários estudos têm sido 

conduzidos com o objetivo de desenvolver novas tecnologias direcionadas para o seu melhor 

aproveitamento (AASBERG-PETERSEN et al., 2011; KAMADA et al., 2014). 

A composição do gás natural apresenta baixos teores de contaminantes quando 

comparado a outros combustíveis, deste modo quando processado resulta em uma menor 

liberação de gases nocivos ao meio ambiente (SOx; NOx; CO2) (KAMADA et al., 2014), 

acrescido do fator econômico e de apresentar um elevado nível de desempenho energético. 

Todas estas características tornam o gás natural um dos principais componentes da matriz 

energética mundial. 

O grande número de reservas do gás natural somado as suas vantagens ambientais, tem 

incentivado a investigação de tecnologias para melhor empregá-lo. Estas tecnologias incluem: 

gás natural comprimido (GNC), gás natural liquefeito (GNL), conversão do gás natural em 

energia elétrica (gas to wire, GTW) e na conversão do gás natural em produtos de maior valor 

agregado (ROSA, 2010).  

A participação do gás natural na matriz energética brasileira vem crescendo e atingiu 

valor de 12% (2017), a média mundial alcançou 23,4% em 2017 (BP Statistical Review of 

World Energy, 2017). O gás natural é responsável por quase um quarto da geração de 

eletricidade e representa um importante papel como matéria prima para a indústria (IEA, 2018). 

Cerca de 80 % da demanda global do gás natural envolve sua aplicação na produção de energia 

e o seu uso no setor industrial (FARAMAWY et al., 2016).  

A aplicação do gás natural também tem lugar no setor de transporte: nos veículos pesados, 

atua como substituto para o diesel através do gás natural liquefeito (GNL) e nos veículos leves 

funciona como substituto da gasolina por meio do gás natural comprimido (GNC) (Ernst & 

Young, 2016).  
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Além de ser útil para a produção de energia, o gás natural também pode ser usado como 

matéria prima para compostos valiosos. É possível produzir a partir do gás natural o gás de 

síntese (syngas) e este, por sua vez, pode ser utilizado como mistura reacional para a produção 

de metanol, dimetil éter (DME) e para a produção de hidrocarbonetos mais pesados por meio 

da síntese de Fischer-Tropsch (AASBERG-PETERSEN et al., 2011; CHUN et al., 2017; 

FIGEN e BAYKARA, 2018). 

 A conversão do metano seja com o intuito de gerar energia ou com o objetivo de 

produzir compostos de maior valor agregado é um grande desafio, uma vez que, o metano é o 

hidrocarboneto mais difícil de ser oxidado, consequência da elevada razão H/C e da alta energia 

da ligação H3C-H(g) (439,3 kJ mol-1). Neste contexto, a aplicação de catalisadores ativos e 

seletivos é de fundamental importância para o desenvolvimento dos processos de conversão do 

metano (ENGER et al., 2008). 

 

2.2. Processos de obtenção do gás de síntese a partir do gás natural  

O gás de síntese (syngas) equivale a uma mistura gasosa de hidrogênio e monóxido de 

carbono. Essa mistura pode apresentar diferentes proporções entre seus componentes, sendo a 

razão H2/CO um parâmetro relevante para definir a sua aplicação.  

As aplicações do gás de síntese estão relacionadas a produção de: metanol, dimetil-éter 

(DME), combustíveis líquidos a partir do processo Fischer-Tropsch e é também útil para a 

obtenção de hidrogênio puro (SHAHHOSSEINI et al., 2017; PELÁEZ et al., 2018).  

Dentre os possíveis processos de obtenção desta mistura a partir do gás natural (metano) 

destacam-se: a reforma a vapor (XU et al., 2018), reforma com CO2 (SARNO et al., 2018), 

oxidação parcial (WANG et al., 2018) e a reforma autotérmica (PALMA et al., 2013; 

SHAHHOSSEINI et al., 2017; FIGEN e BAYKARA, 2018).  

A reforma a vapor (Equação 1.1) é o principal processo industrial utilizado na 

transformação do gás natural no gás de síntese (PHUAKPUNK et al., 2018). Foi utilizada pela 

primeira vez em escala industrial em 1931, pela Standard Oil of New Jersey (EL-BOUSIFFI e 

GUNN, 2007; SOUSA, 2011). Consiste na reação entre vapor d’água e o metano, produzindo 

o gás de síntese, H2 e CO, numa razão molar H2/CO igual a três, razão bastante adequada para 

a produção de hidrogênio. Catalisadores baseados em níquel suportados em alumina são 

usualmente empregados nesta reação. 
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Este processo apresenta como desvantagem a elevada endotermicidade da reação. Por 

este motivo, necessita-se empregar elevadas temperaturas (> 800 °C) a fim de serem obtidas 

conversões razoáveis (ZANOTELI et al., 2014), fato que favorece a desativação dos 

catalisadores empregados por meio da sinterização.  

 

CH4(g)  +  H2O(g)    3H2(g)  +  CO(g)               ΔH°298K = 206 kJ mol-1             (1.1) 

 

Outra possível rota de obtenção do gás de síntese a partir do gás natural é a reforma com 

CO2 também chamada de reforma a seco (Equação 2.1), consiste na reação entre CH4 e CO2 

gerando o gás de síntese em uma razão molar H2/CO igual a um, razão mais baixa do que aquela 

obtida com a reforma a vapor, adequada para a produção de compostos oxigenados (LIMA et 

al., 2007). Trata-se de uma reação mais endotérmica do que a reforma a vapor. Assim como a 

reforma a vapor, para que o processo tenha bons resultados, elevadas temperaturas devem ser 

empregadas. Deste modo, os catalisadores empregados tendem a ser desativados por conta do 

processo de sinterização. Outro mecanismo possível de desativação é o bloqueio dos sítios 

ativos associado a formação de coque. Como vantagem, este processo remove CO2 da 

atmosfera, um dos principais gases responsáveis pela intensificação do efeito estufa (TAUFIQ-

YAP et al., 2013; HORLYCK et al., 2018). 

 

CH4(g)  +  CO2(g)    2H2(g)  +  2CO(g)                  ΔH°298K = 247 kJ mol-1             (2.1) 

 

 

2.2.1 Oxidação parcial do metano (OPM) 

 A oxidação parcial do metano consiste na reação entre o metano e o oxigênio produzindo 

hidrogênio (H2) e monóxido de carbono (CO), Equação 1.2.  

 

CH4(g)  +  ½ O2(g)    2H2(g)  +  CO(g)                ΔH°298K = -36 kJ mol-1                  (1.2) 

 

Dentre as vantagens deste processo em relação às demais rotas de obtenção do gás de 

síntese têm-se: a reação é exotérmica e produz o gás de síntese com uma razão molar H2/CO 

igual a dois, razão adequada para a síntese de Fischer-Tropsch (CHOUDHARY et al., 1998; 

HAN et al., 2010; KOH et al., 2007) e para a produção do metanol (MA et al., 2019). 
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O princípio do processo catalítico desta reação pode ser ilustrado na Figura 2.1 Uma 

fonte oxidante (oxigênio ou ar) e o metano são misturados em uma zona de entrada situada 

antes do leito do catalisador. Logo em seguida, a mistura reage através de reações heterogêneas 

ao longo da seção catalítica. Neste processo, a velocidade espacial é normalmente alta, o que 

incentiva o uso do catalisador em forma de pellets ou depositados sobre suportes estruturados 

como os monólitos.  

 

        Figura 2.1 Princípio da oxidação parcial do metano (Adaptado de Velasco, 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os primeiros estudos a respeito da oxidação parcial do metano descritos pela literatura 

datam de 1946 e foram realizados por Prettre e colaboradores, em que os catalisadores aplicados 

eram baseados em níquel (ABREU, 2012). Posteriormente, foram aplicados outros metais 

como, ródio, platina, paládio e rutênio, que também apresentaram atividade nesta reação 

(ENGER et al., 2008).  

Além das características citadas, estudos cinéticos indicam que a oxidação do metano 

com oxigênio apresenta velocidade de reação superior quando comparada à reforma do metano 

com vapor d’água, o que sugere que o gás de síntese pode ser produzido em reatores menores 

usando oxigênio em substituição ao vapor d’água (MARTINELLI, 2007).  

A desvantagem deste processo está associada à necessidade do uso de oxigênio puro, 

bem como o emprego de altas temperaturas. O processo de purificação do ar representa 

aproximadamente 40% dos custos de uma planta de gás de síntese, o que eleva os gastos de 
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operação e inibem a ampla aplicação da oxidação parcial em escala industrial (RODRIGUES, 

2009).  

Embora existam vantagens com a aplicação da oxidação parcial do metano, ainda não 

há uma unidade industrial baseada neste processo. Os fatores que dificultam sua aplicação em 

escala industrial estão associados à necessidade de uma unidade de separação do oxigênio do 

ar e a falta de um projeto de reator que seja economicamente atrativo.  

 O mecanismo de reação da OPM em presença de um catalisador pode ser bastante 

complexo. Dependendo do catalisador, diversas reações (irreversíveis e reversíveis; 

exotérmicas e endotérmicas) podem ocorrer no leito catalítico, incluindo a oxidação total 

(Equação 1.3), a reforma a vapor (Equação 1.1), a reforma seca (Equação 2.1) e a reação de 

shift (Equação 2.2). Quando o mecanismo da reação OPM é indireto, o processo envolve várias 

reações. Nesta condição, inicialmente metano e oxigênio reagem produzindo dióxido de 

carbono (CO2) e água (H2O), Equação 1.3. Posteriormente, H2 e CO são produzidos por meio 

da reforma a seco e a vapor do metano (SWAAN et al., 1997; SANTOS et al., 2018).  

 

CH4(g)  +  H2O(g)    3H2(g)  +  CO(g)                    ΔH°298K = 206 kJ mol-1             (1.1) 

 

CH4(g)  +  2O2(g)  →  CO2(g)  +  2H2O(g)                 ΔH298K = -890 kJ mol-1              (1.3) 

 

CH4(g)  +  CO2(g)    2H2(g)  +  2CO(g)                    ΔH°298K = 247 kJ mol-1             (2.1) 

 

CO(g)  +  H2O(g)    CO2(g) + H2(g)                        ΔH°298K = 41 kJ mol-1                 (2.2) 

 

Quando o processo de OPM envolve várias reações, tem-se uma variação de temperatura 

ao longo da unidade, com um pico de temperatura próximo a entrada do reator. Nesta zona de 

maior temperatura, sugere-se a prevalência de reações exotérmicas, ao passo ao longo do reator 

predominam reações endotérmicas. Também é possível a ocorrência de gradientes de 

temperatura (hot spot) no próprio leito catalítico, o que pode favorecer a diminuição do tempo 

de vida útil dos catalisadores. Esses gradientes de temperaturas podem ser minimizados fazendo 

uso de reatores de leito fluidizados (PELEGRIN, 2017). 

Existem catalisadores que conduzem a reação através de uma única etapa, mecanismo 

direto, por exemplo os que são a base de metais nobres. No mecanismo direto (pirólise-
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oxidação), após a etapa da pirólise, Equação 2.3, as espécies de carbono e oxigênio na superfície 

do catalisador reagem, produzindo CO, Equação 2.4, e os átomos de hidrogênios combinam-se 

formando hidrogênio molecular (LU et al., 1998), Equação 2.5.  

 

CH4(g)  →  C(s) + 4H(ad)                                                                     (2.3) 

 

C(s)   +  O(ad)  →  CO(g)                                                                     (2.4) 

 

H(ad)   +  H(ad)  →  H2(g)                                                                    (2.5) 

 

Alguns autores sugerem que a OPM é favorecida sobre catalisadores contendo sítios 

metálicos. Burch e Hayes (1999) sugerem que sobre sítios metálicos, na ausência de qualquer 

outra espécie adsorvida, a ativação da ligação C-H ocorre por meio da quebra homolítica, 

produzindo os fragmentos CH3 e H. De acordo com esta proposta, este processo ocorre até a 

quebra de todas as ligações C-H, originando C e H adsorvidos. De acordo com Rodrigues e 

colaboradores (2012), a mistura reacional contém oxigênio e sua adsorção é cineticamente mais 

favorecida do que a adsorção do metano. Deste modo, pode-se ter na superfície do catalisador 

sítios metálicos bem como espécies de oxigênio, que podem estar adsorvidas (Mδ+---Oδ+), ou 

na forma de óxido (M2+---O2-). As espécies Mδ+---Oδ+ favorecem a formação de CO, Equação 

2.6, e os óxidos metálicos M2+---O2- a produção de CO2, Equação 2.7, diminuindo a seletividade 

ao gás de síntese (H2 e CO).  

 

M---C   +  Mδ+---Oδ-  →  M0   +  CO                                             (2.6) 

 

 M---C   +  M2+---O2-  →  M0   +  CO2                                             (2.7) 

 

Uma vez que a primeira ligação C-H é quebrada, reações subsequentes com formação 

de intermediários e produtos são relativamente rápidas. Desta forma algumas reações podem 

ocorrer em paralelo à oxidação parcial do metano, como descrevem as Equações 1.1, 1.3, 2.1, 

2.8-2.11.  

 

CH4(g)  +  H2O(g)    3H2(g)  +  CO(g)                                          (1.1) 
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CH4(g)  +  CO2(g)    2H2(g)  +  2CO(g)                                                        (2.1) 

 

CH4(g)  +  2O2(g)  →  CO2(g)  +  2H2O(g)                                                       (1.3) 

 

CH4(g)  +  O2(g)  →  CO(g)  +  H2O(g)  +  H2(g)                                              (2.8) 

 

CH4(g)  +  1,5O2(g)  →  CO(g)  +  2H2O(g)                                                      (2.9) 

 

CH4(g)  +  O2(g)  →  CO2(g)  +  2H2(g)                                                            (2.10) 

 

CO(g)  +  H2O(g)  →  CO2(g)  +  H2(g)                                                          (2.11) 

 

 

2.2.1.1 Processos de desativação dos catalisadores 

Um dos problemas da aplicação da oxidação parcial catalítica do metano é a desativação 

dos catalisadores devido ao depósito de carbono (coque). A formação de coque ocorre 

geralmente como uma reação paralela (indesejável), o que resulta no bloqueio dos sítios ativos, 

por consequência tem-se a perda da atividade catalítica (LASSI, 2003).  

Os catalisadores utilizados em reações que possuem baixa razão O2/CH4 (como a OPM) 

e H2O/CH4 tendem a serem desativados devido a formação de carbono. Estudos anteriores 

indicam que a temperatura empregada também influencia. O intervalo de temperatura ideal para 

obter hidrogênio e monóxido de carbono por meio da oxidação parcial do metano é entre 973 e 

1273 K (RODRIGUES, 2009). Nesta faixa de temperatura a reação de interesse é favorecida 

em detrimento das reações secundárias de formação de carbono. Além das condições 

operacionais, outro fato importante é a seletividade do catalisador aplicado. Existem compostos 

que favorecem reações que produzem carbono.  

 Nas reações envolvendo o metano, a formação de carbono pode resultar da 

decomposição do metano (Equação 2.12), da reação de Boudouard (Equação 2.13) e através da 

reação entre o monóxido de carbono e hidrogênio (Equação 2.14).  

 

CH4(g)    C(s)  +  2H2(g)                               ΔHº298K = 75 kJ mol-1                              (2.12) 

 

2CO(g)    C(s)  +  CO2(g)                             ΔHº298K = -172 kJ mol-1                           (2.13) 
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CO(g)  +  H2(g)    C(s)  +  H2O(g)             ΔHº298K = -131 kJ mol-1                               (2.14) 

 

 Existem diferentes tipos de carbono que podem ser formados nas reações envolvendo 

hidrocarbonetos. Carbonos que possuem diversas morfologias e reatividades. Dentre estes, os 

mais comuns são: carbono filamentoso, carbono pirolitíco e carbono encapsulante 

(BARTHOLOMEW, 2001). Carbono filamentoso é considerado a forma mais nociva. Esse tipo 

de carbono desloca os cristais da fase ativa da parte interna do catalisador (bulk) para a 

superfície, o que resulta inicialmente em uma maior exposição dos sítios ativos. Com a 

continuidade do crescimento dos filamentos tem-se a fragmentação do catalisador, variações de 

vazão e de pressão, o que pode resultar na explosão do reator. O Carbono pirolítico é formado 

pelo craqueamento de hidrocarbonetos em temperaturas superiores a 500 ºC (KWIECINSKA e 

PUSZ, 2018). O carbono encapsulante corresponde a um filme fino de espécies CHx ou camadas 

de grafite que recobre as partículas do catalisador, favorecendo a sua desativação (DANTAS, 

2011).  

 Os catalisadores desativados devido a deposição de carbono podem ser regenerados 

através da gaseificação do carbono com ar ou vapor d’água. A gaseificação com ar é mais rápida 

e pode ser realizada a temperaturas relativamente baixas. Mas apresenta a característica de ser 

uma reação exotérmica, o que gera a necessidade de ter precauções no sentido de evitar o 

excessivo aquecimento do catalisador e a consequente desativação devido a sinterização 

(GUISNET et al., 2008).  

 Sinterização é outro possível mecanismo de desativação e corresponde ao crescimento 

das partículas da fase ativa dos catalisadores por conta da junção de pequenas partículas, o que 

ocasiona a diminuição da área superficial específica. Esta diminuição desfavorece o contato 

entre os reagentes e os sítios ativos, por consequência há uma diminuição da conversão dos 

reagentes. A sinterização da fase ativa pode ocorrer devido a migração de átomos dos cristalitos 

menores para os maiores e/ ou migração dos cristalitos e sua coalescência (MOULIJN et al., 

2001). Esses processos são dependentes do tamanho de partícula e da temperatura. Quanto 

menores forem as partículas e maior for a temperatura, mais facilmente os catalisadores poderão 

ser desativados segundo esse mecanismo (GUISNET et. al., 2008).  

O envenenamento é outra rota que possibilita a diminuição do tempo de vida útil dos 

catalisadores. Este processo equivale a forte adsorção dos reagentes, produtos ou impurezas na 
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superfície dos catalisadores, causando o bloqueio dos sítios ativos ou a formação de compostos 

menos ativos ou inativos. O envenenamento resulta na diminuição da vida útil do catalisador 

em um período relativamente curto, visto que a regeneração é normalmente impraticável 

(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). Como exemplo deste mecanismo de desativação é o 

envenenamento dos catalisadores baseados em paládio por enxofre quando aplicados na 

combustão do metano. O envenenamento diminui a conversão dos reagentes devido à 

diminuição da área ativa e/ou do número de centros ativos. Além disso, altera a seletividade 

dos catalisadores (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007).  

 

2.2.1.2 Catalisadores empregados na OPM 

 Diversos catalisadores estão sendo desenvolvidos na forma de grânulos ou estruturados 

para a aplicação na OPM. Estes compostos são a base de metais/compostos tais como: cobalto 

(Co) (ENGER et al., 2009; FIGEN e BAYKARA, 2015; MORAL et al., 2018), níquel (Ni) 

(CHOUDHARY et al., 1998; KOH et al., 2007; BRAVKO et al., 2019), ferro (Fe) 

(KADDECHE et al., 2017), rênio (Re) (CLARIDGE et al., 1994), carbeto de molibdênio 

(Mo2C) (ZHANG et al., 2004), carbeto de tungstênio (WC) (CLARIDGE et al., 1998), irídio 

(Ir) (CLARIDGE et al., 1993), ouro (Au), paládio (Pd) (LUO et al., 2018), platina (Pt) (WANG 

et al., 2018), ródio (Rh) (ARANI et al., 2018), rutênio (Ru) (FIGEN e BAYKARA, 2018). 

Geralmente os metais encontram-se dispersos sobre um suporte inorgânico, tais como: alumina 

(Al2O3), céria (CeO2), lantana (La2O3), sílica (SiO2), ítria (Y2O3), zircônia (ZrO2). Estes 

suportes são utilizados na dispersão da fase ativa bem como permitem a adição de promotores 

texturais e de estrutura. A literatura (FIGEN e BAYKARA, 2018) também cita catalisadores 

estruturados como os monólitos.  

Dentre estes, os sistemas baseados em metais nobres, tais como irídio, platina, paládio, 

ródio, e rutênio, principalmente os catalisadores à base de rutênio, são relatados como ativos, 

seletivos e menos sensíveis ao depósito de coque. Contudo, o alto custo e a disponibilidade 

limitada destes metais incentivam o desenvolvimento de catalisadores alternativos (LIMA et 

al., 2007; LÓPEZ-FONSECA et al., 2012).  

Como opção de menor custo tem-se os catalisadores à base de níquel (FIGEN e 

BAYKARA, 2018). Catalisadores baseados em níquel apresentam excelente atividade catalítica 

e seletividades razoáveis quando comparados aos baseados em metais nobres. No entanto, estes 

catalisadores têm uma maior tendência à desativação devido à formação de coque em sua 
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superfície (LÓPEZ-FONSECA et al., 2012). Vários estudos têm sido dedicados no sentido de 

tornar estes materiais mais resistentes a este tipo de desativação (DING et al., 2016; SINGHA 

et al., 2017).  

 O desenvolvimento de catalisadores que apresentem uma boa dispersão da fase ativa é 

uma alternativa para minimizar os problemas decorrentes dos depósitos de carbono sobre os 

catalisadores. Neste sentido, óxidos mistos com as perovskitas tornam-se promissores para a 

OPM, visto que estes compostos quando são submetidos a adequados tratamentos produzem 

um sistema catalítico em que a (s) fase (s) ativa(s) estão bem dispersas.  

 

 

2.3 Perovskitas 

São óxidos mistos com fórmula geral ABO3 e com estrutura que possibilita a síntese de 

uma ampla variedade de produtos com distintas propriedades físicas e químicas. São compostos 

que apresentam estrutura cristalina semelhante ao mineral CaTiO3, descoberto nos montes 

Urais da Rússia e nomeado em homenagem ao mineralogista russo L. A. Perovski (1792-1856) 

como perovskita (FENG, et al., 2008; TONIOLO, 2010). Estes compostos estão sendo 

utilizados na fabricação de diversos materiais, tais como capacitores cerâmicos, transdutores, 

catalisadores, guias de onda e células de memória (ANSPOKS et al., 2018). São sólidos 

resistentes a elevadas temperaturas e estáveis quimicamente em diversas condições de reação. 

Neste trabalho fez-se o uso da sua aplicação na área da catálise.  

 Óxidos do tipo perovskita têm estrutura ideal cúbica com grupo espacial Pm3m, em que 

o cátion representado por A apresenta maior raio iônico e encontra-se coordenado a 12 íons 

oxigênio, enquanto o sítio representado por B corresponde a um cátion de tamanho menor, 

coordenado a 6 íons oxigênio (TORO et al., 2013), como ilustra a Figura 2.2. Nesta figura, o 

cátion A ocupa o centro do cubo, os cátions B se localizam nos vértices e os ânions oxigênio 

(O2-) encontram-se no ponto médio das arestas do cubo. Alternativamente, a estrutura pode ser 

visualizada com o cátion B ocupando o centro de um octaedro e o cátion A no centro da 

estrutura dodecaédrica (PEÑA e FIERRO, 2001).  

O sítio A geralmente é ocupado por um metal alcalino, alcalino terroso ou terra rara e o 

sítio B por um metal de transição (HE et al., 2013; KHINE et al., 2013; TORO et al., 2013). A 

Tabela 2.1 lista alguns dos metais possíveis para a formação dos óxidos ABO3.  
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Figura 2.2 Estrutura ideal da perovskita ABO3. Cátion A (esfera em verde), cátion B (esfera 

branca) e ânions oxigênio (esfera vermelha).  

 

 

 

 

 

Fonte: Wikimedia Commons (2011) 

 

 

Tabela 2.1. Alguns dos possíveis íons metálicos para a estrutura ABO3 (TANABE, 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

O desvio da idealidade para a estrutura cúbica ABO3 foi definido por Goldschmidt 

através de um fator de tolerância t, como mostra a Equação 2.15 (PEÑA e FIERRO, 2001; 

TONIOLO, 2010; ARTINI et al., 2016).  

 

𝑡 =  
(𝑟𝐴+ 𝑟𝑂)

√2(𝑟𝐵+ 𝑟𝑂)
                                                        (2.15) 

 

Sítio A Sítio B 

Na+ 

K+ 

Rb+ 

Ag+ 

Ca2+ 

Sr2+ 

Ba2+ 

Pb2+ 

La3+ 

Pr3+ 

Nd3+ 

Bi3+ 

Ce4+ 

Th4+ 

Cu2+ 

Ti3+ 

V3+ 

Cr3+ 

Mn3+ 

Fe3+ 

Co3+ 

Ni3+ 

Rh3+ 

Ti4+ 

Mn4+ 

Ru4+ 

Pt4+ 

Nb5+ 

Ta5+ 

W6+ 

Mo6+ 
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em que rA, rB e rO correspondem aos raios iônicos de A, B e do oxigênio, respectivamente. 

Quando o valor de t corresponde a 1 tem-se que a estrutura da perovskita obtida é cúbica. Nesta 

situação, tem-se: 

 

𝑟𝐴 +  𝑟𝑂 =  √2 (𝑟𝐵 +  𝑟𝑂)                                           (2.16) 

 

No entanto, na maioria dos compostos, as distorções levam a valores entre 0,75 < t < 

1,0, sendo este fator de tolerância um valor fora do intervalo citado, a estrutura estável obtida 

não corresponde a um óxido perovskita (PEÑA e FIERRO, 2001). 

Além da relação entre os raios iônicos, outra condição para a formação da perovskita é 

a eletroneutralidade, isto é, a soma das cargas dos cátions (A e B) deve ser igual à soma das 

cargas dos ânions oxigênio. Isto pode ser alcançado pela distribuição de carga da forma 

A1+B5+O3, A
2+B4+O3, A

3+B3+O3 (PEÑA e FIERRO, 2001).  

As estruturas perovskita oferecem a possibilidade de substituir parcialmente os cátions 

A e/ou B por outros cátions, o que resulta em uma nova composição A(1-x)A’xB(1-y)B’yO3±δ, em 

que x e y representam o grau de substituição e δ corresponde ao excesso ou a deficiência de 

oxigênio associada a não estequiometria destas espécies. De acordo com a literatura 

(BALASUBRAMANIAN et al., 2008), o cátion A está associado à estabilidade térmica do 

catalisador e o cátion B à sua atividade. A substituição parcial do sítio A também afeta a 

atividade catalítica do composto, devido à estabilização de estados de oxidação não usuais desse 

metal e à formação de defeitos estruturais (JAHANGIRI et al., 2013). Desta forma, a 

substituição parcial A e/ou B pode resultar em um aumento da estabilidade térmica e da 

atividade catalítica do material.  

 Quando a substituição parcial envolver íons que apresentem números de oxidação 

distintos, há a formação de vacâncias (defeitos) na estrutura devido a diferença de cargas gerada 

pela substituição. Esses defeitos estruturais estão relacionados ao oxigênio não estequiométrico 

(excesso ou deficiência), o que contribui para uma maior mobilidade dos íons e ocasiona 

diferenças no desempenho catalítico.  

 A utilização dos óxidos perovskitas como catalisadores está relacionada principalmente 

à capacidade destes compostos de estabilizarem estados de oxidação não usuais do metal de 

transição B (PECCHI et al., 2011), possuir oxigênios com alta mobilidade (KHINE et al., 2013; 

SILVA et al., 2013) e apresentarem elevada estabilidade térmica (MALUF e ASSAF, 2010). 
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Estas características tornam esses compostos adequados ao emprego em reações de oxidação-

redução, similares à oxidação parcial e total do metano, que requerem catalisadores capazes de 

assumir diferentes estados de oxidação.  

 Além dos motivos já apresentados, na oxidação parcial do metano, a larga aplicação dos 

óxidos perovskitas como precursores catalíticos está associada à capacidade destas estruturas 

de produzirem compostos, em que o sítio B (na forma metálica) encontra-se altamente disperso 

sobre a matriz composta pelo óxido do sítio A. Estes compostos são obtidos após submeter os 

óxidos perovskitas a tratamentos de redução sob condições controladas, sendo esta uma 

alternativa promissora para a obtenção de catalisadores com elevada atividade (JAHANGIRI et 

al., 2013; LIMA e ASSAF, 2007; PIETRI et al., 2001; SILVA et al., 2011).  

 

2.3.1 Métodos de preparação dos óxidos perovskita 

Existem diferentes metodologias para a obtenção dos óxidos do tipo perovskita, dentre 

estas as mais utilizadas são: reação em estado sólido, coprecipitação, combustão, Pechini e 

citrato.  

A reação em estado sólido baseia-se na mistura de óxidos, seguida por um tratamento 

térmico. É um processo simples, de baixo custo, no entanto apresenta algumas desvantagens: 

alta temperatura de calcinação por longo período, geralmente apresenta fase secundária e, o 

material obtido apresenta um limitado grau de homogeneidade (HA et al., 2010; JINGA et al., 

2010; KHINE et al., 2013).  

O método de coprecipitação baseia-se na precipitação simultânea de compostos 

metálicos, na forma de hidróxidos, oxalatos e carbonatos. Este processo ocorre sob condições 

controladas de pH, temperatura e concentração dos reagentes. A precipitação simultânea exige 

uma concentração das espécies em solução suficiente para exceder o produto de solubilidade 

(Kps) (BO et al., 2004).  

O método da combustão consiste em promover uma reação exotérmica por meio do 

aquecimento de uma solução precursora mais um composto orgânico (ureia, glicina, etc) até 

que seja atingido o ponto de ignição. A reação é auto-sustentável e a energia liberada é utilizada 

para sintetizar um pó cerâmico. O processo atinge altas temperaturas, o que garante a 

cristalização e a formação de pós em curto período de tempo (HUANG et al., 2012).  
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O método Pechini (ou método dos precursores poliméricos) baseia-se na polimerização 

de citratos metálicos obtidos pela complexação dos cátions de interesse. Nesta síntese, emprega-

se o ácido cítrico como quelante e o etilenoglicol com agente de poliesterificação (CESÁRIO, 

2009; JINGA et al., 2010). A imobilização do complexo metálico na cadeia polimérica diminui 

a segregação de fases na etapa seguinte (calcinação). Esta rota é bastante empregada no preparo 

de óxidos mistos com elevada homogeneidade (MARTINELLI, 2007). O método citrato é 

similar ao método Pechini, no entanto no primeiro não há a adição do poliálcool (etilenoglicol).  

  

2.3.2 Perovskitas como precursores catalíticos na OPM 

Araújo e colaboradores (2005) sintetizaram perovskitas com composição LaNi1-xCoxO3 

(x = 0,0; 0,3; 0,5; 1,0) pelo método citrato e aplicaram na oxidação parcial do metano. Os 

resultados indicaram que a estrutura perovskita foi obtida como fase única em todas as 

amostras. A adição de cobalto contribuiu para a diminuição da área específica, que variou de 

0,8 a 2,1 m2 g-1. O aumento do teor de cobalto favoreceu a estabilidade dos óxidos sintetizados. 

As conversões de CH4 e as seletividades a H2 e CO aumentaram em função do aumento da 

temperatura, Figura 2.3. A amostra LaCoO3 mostrou-se inativa na OPM. Antes da realização 

dos testes as amostras foram reduzidas.  

 

 

Figura 2.3 Conversão de CH4 em função da temperatura (a) e seletividades a H2 e CO (b) em 

função da temperatura sobre LaNi1-xCoxO3 na OPM (Adaptado de ARAUJO et al., 2005). 

Precursores do tipo LaNi1-xCoxO3 (x = 0; 0,2; 0,4) foram estudados por Silva e 

colaboradores (2011), foi utilizado o método de combustão com uréia durante a síntese. Os 

óxidos sintetizados foram aplicados na OPM. As amostras dopadas com cobalto apresentaram 
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menor área superficial e houve formação de fases secundárias (NiO e La(OH)3). Após 

tratamento de redução com hidrogênio foram observadas as fases, Ni0, Co0 e La2O3 com 

formação de cristalitos com dimensões nanométricas. Os três materiais sintetizados 

promoveram a conversão de metano em torno de 30%, com razão H2/CO igual a 2 para todos 

os catalisadores. A adição do cobalto não aumentou a atividade e a seletividade dos 

catalisadores, conforme mostra a Figura 2.4. As amostras foram previamente reduzidas com 

hidrogênio para a realização dos testes catalíticos.  

 

Figura 2.4 Perfil de conversão de metano em função do tempo (h) da reação de oxidação parcial 

do metano sobre os catalisadores a 750°C (Adaptado de SILVA et al., 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cihlar Jr. et al. (2017) sintetizaram perovskita com fórmula geral LaxCa1-xMyAl1-yO3-δ 

(M = Co, Cr, Fe, Mn; x =0,5; y= 0,7-1,0) pelo método Pechini e também estudaram a sua 

aplicação na oxidação parcial do metano. Os dados indicaram que o mecanismo de reação sobre 

estes compostos é formado por duas etapas: oxidação total seguida das reações de reforma com 

vapor d’água e com dióxido de carbono. Dentre as amostras sintetizadas a que apresentou 

melhor atividade catalítica foi a que continha La-Ca-Co-(Al)-O. Foi observado que este sistema 

se decompõe gerando nanopartículas de Co0 ligadas a surperfície de óxidos (La2O3, CaO, 

Al2O3).  

Morales e colaboradores (2014) sintetizaram a perovskita com composição 

La0,5Sr0,5CoO3-δ pelo método citrato e a aplicaram na OPM. Os resultados indicam que o 

catalisador obtido apresenta boa atividade catalítica, sendo esta atividade associada a 

estabilidade do cobalto reduzido, espécie que se encontra altamente dispersa em uma matriz 

composta por La2O3 e SrO. Os testes catalíticos foram realizados com a prévia redução do óxido 
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com a própria mistura reacional (metano e oxigênio). Os dados sugeriram que a conversão de 

metano diminui com o aumento da razão CH4/O2. As seletividades a H2 e a CO aumentaram no 

intervalo de 1,4-1,8 (razão CH4/O2) e permaneceram constantes dentro da faixa de 1,8-2,0, 

Figura 2.5. Observou-se também que a conversão do metano e as seletividades a monóxido de 

carbono e a hidrogênio aumentaram à medida que o número de ciclos redox aumentava, fato 

que foi atribuído ao aumento da área superficial específica.  

 

Figura 2.5 Conversão de metano (CH4) e seletividade a monóxido de carbono (CO) e 

hidrogênio (H2) sobre 50 mg do óxido La0,5Sr0,5CoO3-δ em função da razão CH4/O2 a    900 ºC 

(Adaptado de MORALES et al., 2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 Produção de energia a partir do gás natural  

 A combustão (oxidação total) catalítica é uma opção no sentido de melhorar a queima 

de combustível que contém hidrocarbonetos, como o metano. A combustão do metano pelo 

método convencional (em chamas) requer elevadas temperaturas (acima de 1100 ºC), o que 

resulta na formação dos óxidos de nitrogênios (NOx), espécies nocivas para o meio ambiente. 

A produção dos NOx é favorecida termodimanicamente em temperaturas superiores a 1400 ºC 

(XU et al., 2018), deste modo é importante o controle da temperatura do queimador a fim de 

evitar tais reações. Além disso, o método convencional é pouco eficiente, contribuindo assim 

para a produção de monóxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos não queimados (UHC), 

também poluentes (FAN et al., 2018).  

Quando a combustão do metano ocorre sobre uma superfície catalítica são requeridas 

temperaturas relativamente baixas quando comparadas ao processo sem catalisador, a 
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temperatura do leito catalítico é mantida em valores menores que 700 ºC. Além de ser um 

processo mais eficiente, resultando na diminuição das emissões de NOx, CO e UHC. A 

temperatura do leito catalítico pode ser controlada pelo fluxo gasoso ou por uma fonte externa.  

A oxidação total do metano é uma das principais rotas de obtenção de energia. Sendo 

útil para o aquecimento em pequena escala, no setor automotivo e em turbinas a gás.  

O perfil genérico da reação catalítica de hidrocarbonetos apresenta quatro diferentes 

etapas, Figura 2.6. Na região A tem-se início à reação. Esta etapa é dependente da reatividade 

do hidrocarboneto e do catalisador aplicado. Com o aumento da temperatura tem-se um 

aumento exponencial da taxa de conversão do hidrocarboneto (região B), a energia liberada 

pela reação é muito maior que a energia fornecida inicialmente. A partir deste ponto a reação é 

regida pela transferência de massa e calor (região C) até a completa conversão dos reagentes 

(região D) (DOMINGOS, 2008).  

 

Figura 2.6 Perfil da curva de conversão versus temperatura da combustão catalítica (adaptado 

de LEE & TRIMM (1995) apud DOMINGOS (2008)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

2.4.1 Catalisadores aplicados na combustão do metano  

  É importante que os catalisadores apresentem elevada atividade catalítica para garantir 

a ignição a baixas temperaturas e sejam estáveis a elevadas temperaturas. Dentre os sistemas 

relatados pela literatura, como ativos para a combustão de hidrocarbonetos, destacam-se os 

B 

C 

D 

C
o

n
v
e

rs
ã

o
 

Temperatura  

 

 

C
o

n
v
e

rs
ã

o
 

A 



44 
 

baseados em metais nobres (Pd, Pt, Au) (ZHENG et al., 2018), sendo o paládio um dos mais 

ativos para a combustão do metano em atmosferas oxidantes (PARK et al., 2014; HUANG et 

al., 2018; TOSO et al., 2018). Em geral, estes catalisadores a base de metais nobres são 

dispersos em um suporte inorgânico que tem por finalidade promover uma maior dispersão da 

fase ativa. O catalisador PdO/Al2O3 é mencionado na literatura (OZAWA et al., 2003; YANG 

e GUO, 2018) como um dos mais ativos na combustão do metano. No entanto, o mesmo passa 

por um processo de desativação a altas temperaturas, devido a sinterização dos cristais de PdO 

(BAYLET et al., 2008). Além disso, o alto investimento requerido na confecção dos 

catalisadores a base dos metais nobres, como o paládio, motiva o desenvolvimento de 

catalisadores alternativos para esta reação. A seguir serão citados alguns sistemas que estão 

sendo desenvolvidos com o propósito de obter catalisadores ativos e estáveis para atuarem 

como catalisadores na combustão do metano.  

 Yu e colaboradores (2019) sintetizaram o óxido de manganês (IV), MnO2, a partir do 

óxido misto LaMnO3. O catalisador obtido apresentou elevada atividade na combustão de 

metano, a temperatura correspondente a conversão de 50% de metano (T50) foi de 385 ºC. Os 

dados obtidos indicaram que o bom desempenho observado está associado a maior área 

superficial e aos defeitos estruturais.  

 Catalisadores baseados em níquel e cobalto estão sendo aplicados na combustão do 

metano. Lim e colaboradores (2015) sintetizaram uma série de materiais a base de óxidos de 

níquel e cobalto e aplicaram na reação de combustão do metano. Notaram que as melhores 

proporções entre Ni e Co foram NiCo (50:50) e (67:33).  

Liu et al. (2017) sintetizaram diferentes óxidos MxOy (M = Fe, Co, Ni, Cu) por meio da 

decomposição dos respectivos nitratos. Dentre estes, o que apresentou melhor desempenho foi 

o NiO, sendo esta atividade atribuída a maior capacidade deste óxido em adsorver oxigênio. 

Huang et al. (2018) sintetizaram um óxido com estrutura espinélio (NiCo2O4) 

depositaram este material em sílica (SiO2) e a esta mistura (NiCo2O4 + SiO2) impregnaram 

paládio (Pd). Dentre as amostras estudadas (Pd-NiCo2O4/SiO2; Pd/Co3O4/SiO2; NiCo2O4/SiO2; 

Co3O4/SiO2), a amostra Pd-NiCo2O4/SiO2 apresentou maior atividade catalítica. Esta amostra 

foi submetida a teste catalítico de longa duração e os dados indicaram elevada atividade e 

estabilidade.  

Outra classe de compostos que podem ser aplicados na combustão do metano como 

catalisador são os hexaluminatos. Os hexaluminatos apresentam fórmula geral AAl12O19, onde 

A representa um metal alcalino, alcalino terroso ou uma terra rara (YIN et al., 2008). Estes 

compostos oferecem a possibilidade de substituir parcialmente os cátions A e Al por outros 
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íons, com a finalidade de melhorar o desempenho catalítico. A substituição do íon Al por Fe, 

Mn, Cr, Co, Ni ou Cu (XU et al., 2017) contribui para o aumento da atividade catalítica destes 

materiais na reação de combustão do metano. Visto que esses metais (Fe, Mn, Cr, Co, Ni ou 

Cu) apresentam diferentes estados de oxidação e o mecanismo de reação da combustão do 

metano envolve mudança do estado de oxidação da fase ativa do catalisador. A elevada 

estabilidade térmica dos hexaluminatos está relacionada à sua estrutura lamelar, formada por 

blocos de espinélios separados por espelhos planos que contém íons de metais alcalinos, 

alcalino-terrosos ou terras-raras (Ba, Ca, La e Sr) e íons oxigênio, Figura 2.7.  

          Os hexaluminatos são obtidos em temperaturas acima de 1200 ºC (XU et al., 2018) e 

portanto são estáveis a elevadas temperaturas (CIMINO et al., 2015; LI et al., 2018). Estes 

materiais tem assim uma boa resistência a sinterização e apresentam uma interessante atividade 

nas reações de combustão. Também, o preparo destes materiais é de baixo custo. Essas 

características tornam os hexaluminatos materiais promissores na combustão do metano. A 

desvantagem é que esses compostos são de difícil preparo (YIN et al., 2008). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

2.4.2 Combustão do metano sobre óxidos perovskita 

Óxidos perovskitas estão sendo aplicados na combustão catalítica por apresentarem 

elevada atividade, estabilidade térmica e por serem compostos resistentes a desativação 

Figura 2.7. Estrutura cristalina de um hexaaluminato substituído por Mn (JANG 

et al.,1999; FORZATTI, 2003; SIMPLÍCIO, 2005). 
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associada ao enxofre (YANG e GUO, 2018). Deste forma, estes compostos tornam-se uma 

promissora alternativa para a aplicação na combustão catalítica do metano.  

A literatura cita diferentes estudos envolvendo o emprego dos óxidos perovskita (ABO3) 

(item 2.3) na combustão do metano (DING et al., 2017; KUCHARCZYK t al., 2019). Os íons 

do sítio B estão fortemente relacionados ao desempenho catalítico devido as suas propriedades 

redox. A substituição parcial do sítio B com outros metais de transição que apresentem cargas 

e tamanhos adequados pode resultar em distorções da estrutura, favorecendo a formação de 

vacâncias, o que modificar as propriedades redox dos óxidos em questão, alterando assim o seu 

desempenho catalítico.  

Najjar e colaboradores (2013) estudaram os óxidos LaMn1-xAlxO3+δ (0 ≤ x ≤ 1) com o 

propósito de verificar o efeito da substituição parcial na atividade e na estabilidade dos óxidos 

formados. Houve um decréscimo da área superficial específica com o aumento do teor de 

alumínio. A substituição também favoreceu o aumento da razão Mn4+/Mn3+ na superfície destes 

materiais. A atividade catalítica foi associada a concentração de manganês na superfície e a 

quantidade de oxigênio dessorvido envolvida nas reações redox Mn4+ ↔ Mn3+. Para esses 

materiais a amostra com grau de substituição 0,1 apresentou melhor atividade e estabilidade.  

Nos óxidos perovskita (ABO3), os sítios A não estão diretamente envolvidos nos 

processos redox, mas influenciam a estabilidade térmica dos óxidos. Entretanto a substituição 

deste sítio pode resultar na formação de defeitos estruturais da rede perovskita, modificando 

assim a mobilidade de oxigênio.  

Gao e Wang (2010) sintetizaram óxidos com composição La1-xSrxCoO3-δ por diferentes 

métodos e observaram que os óxidos sintetizados pelo método da decomposição com ureia 

apresentaram melhor atividade catalítica na combustão do metano. Hu e colaboradores (2015) 

avaliaram óxidos com composição La2-xSrxNiAlO6 na combustão do metano. A substituição do 

lantânio (La) por estrôncio (Sr) favoreceu a atividade catalítica quando comparada ao óxido 

não substituído La2NiAlO6. Neste estudo, a excelente atividade catalítica notada para o óxido 

La1,9Sr0,1NiAlO6 foi atribuída a substituição com estrôncio e a maior quantidade de oxigênio 

adsorvida na superfície deste material. Em outro trabalho (CRUZ et al., 2001), perovskita com 

composição La1-xSrxNiO3 (x = 0,00 – 0,20) foram também aplicadas na oxidação total do 

metano. A substuição parcial resultou na obtenção de um sistema que contém espécies com 

diferentes estados de oxidação para o níquel (Ni2+/Ni3+) e contribuiu para a formação de 

vacâncias. Foi observado uma relação entre o grau de substituição (x) e o oxigênio não 



47 
 

estequiométrico. A maior atividade associada a amostra com x = 0,10 foi atribuída a maior 

quantidade de oxigênio não estequiométrico e a menor quantidade de fases segregadas de 

estrôncio na superfície. O trabalho sugere que a composição da superfície e quantidade de 

oxigênio não estequiométrico controlam a medida da atividade do catalisador na reação alvo.  

 Kucharczyk e colaboradores (2019) sintetizaram o óxido LaFeO3 e aplicaram na 

oxidação total do metano. Os resultados indicaram que o desempenho deste material depende 

da temperatura e da duração da etapa de calcinação da síntese. O catalisador calcinado a 700 ºC 

por 8 h apresentou melhor atividade.  

 A compreensão do mecanismo da combustão do metano sobre catalisadores do tipo 

perovskita ainda está em debate (YANG e GUO, 2018). Os primeiros estudos foram 

desenvolvidos por Pena e Fierro (2001) em que foi proposto a reação entre o metano e as 

espécies de oxigênio dissociadas e adsorvidas na superfície dos óxidos perovskita. Em seguida, 

outro trabalho (AUER e THYRION, 2002) sugeriu mais informações acerca deste mecanismo: 

(1) No início, o metano é adsorvido na superfície catalítica para formar a espécie adsorvida 

CH4(ad); (2) Em seguida, o oxigênio (O2) transforma-se em espécies ativas O*, a espécie O* 

reage com CH4(ad) e forma um intermediário, Is; (3) Finalmente Is rapidamente transforma-se 

em dióxido de carbono adsorvido (CO2(ad)) e em água adsorvida (H2O(ad)), então CO2(ad) e 

H2O(ad) são dessorvidos, formando as moléculas CO2 e H2O. De acordo com esta proposta, a 

taxa de oxidação do metano é controlada pela dessorção dos produtos (CO2 e H2O).  

 YANG e GUO (2018) defendem que o mecanismo Mars e van Krevelen (mecanismo 

MvK) é a proposta mais adequada para a combustão do metano. De acordo com esta proposta, 

o processo de oxidação do metano é dependente principalmente do oxigênio da rede (O2-) dos 

óxidos perovskita. Segue descrição do mecanismo MvK: (1) O metano presente na fase gasosa 

é adsorvido no sítio A e forma CH4(ad); (2) a espécie CH4(ad) reage com o oxigênio da rede do 

óxido perovskita e forma CH3; em seguida sucessivas oxidações são promovidas pelo oxigênio 

da rede para formar CO2(ad) e H2O(ad); estas espécies são dessorvidas, produzindo CO2 e H2O. 

Os oxigênios da rede são regenerados pela adsorção de oxigênio nas vacâncias de oxigênio 

formadas. Este mecanismo está sendo representado na Figura 2.8.  
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Figura 2.8 Mecanismo de reação da oxidação total do metano sobre perovskitas segundo o 

mecanismo MvK (Adaptado de YANG e GUO, 2018).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5 Processo de ciclo químico (chemical looping)  

A expressão “ciclo químico” refere-se aos processos cíclicos que utilizam um material 

sólido como transportador de oxigênio (oxygen carrier). O processo se baseia na transferência 

de oxigênio a partir de uma fonte de oxigênio gasoso (normalmente ar) para o combustível. Os 

transportadores de oxigênio (catalisadores) possuem o oxigênio necessário para a conversão do 

combustível. Durante o processo, o combustível é oxidado, simultaneamente o transportador de 

oxigênio é reduzido. Após a redução, os sólidos são reoxidados antes do início do novo ciclo 

(TANG et al., 2015; MICCIO et al., 2018). Este procedimento evita o contato direto entre o 

combustível e o oxigênio gasoso (ar), o que elimina a presença do nitrogênio (N2) no efluente 

(JING et al., 2013; TANG et al., 2015; PROTASOVA e SNIJKERS, 2016; OSMAN et al, 2018) 

e minimiza a possibilidade de explosões durante a operação.  

A tecnologia por ciclo químico (chemical looping) foi proposta inicialmente por Richter 

e Knoche em 1983 com o objetivo de gerar energia (YU et al., 2019). Desde então, vários 

estudos estão sendo realizados com a meta de desenvolver bons transportadores de oxigênio e 

adequados reatores. Atualmente a tecnologia não apenas é utilizada com o propósito de gerar 

energia (Chemical Looping Combustion, CLC), mas também para produzir hidrogênio ou gás 

de síntese (Chemical Looping Reforming, CLR) (ADANEZ et al., 2012; LUO et al., 2018). 

Alguns autores como Ishida e colaboradores (1987) sugerem que a geração de energia por 
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combustão por ciclo químico (Chemical Looping Combustion) é mais eficiente do que os 

processos convencionais. Pesquisas também estão sendo desenvolvidas baseadas na tecnologia 

CLR, pois trata-se de um processo relativamente novo, altamente eficiente e de baixo impacto 

ambiental (KHAN e SHAMIM, 2014).   

Os processos de “ciclo químico” podem ser realizados em três diferentes configurações 

de reatores: (a) Reatores de leitos fluidizados interligados (processo nomeado de “material 

móvel”; (b) Reatores de leitos fixos alternados (chamado de “alimentação móvel”); (c) Reator 

rotativo (nomeado “reator móvel”) (TANG et al., 2015), Figura 2.9  

A maioria das plantas de ciclo químico utiliza a configuração composta por dois reatores 

de leitos fluidizados interconectados, o reator de combustível e o reator de ar. Chama-se de 

reator de combustível, o local em que a conversão do combustível acontece, enquanto que a 

regeneração dos transportadores de oxigênio é realizada no reator de ar. Os transportadores de 

oxigênio (TO) são transportados entre os dois reatores. Duas válvulas são usadas com o 

propósito de evitar o escape das correntes de alimentação entre os reatores. Com esta 

configuração é possível obter um controle de temperatura uniforme, mas existem desafios 

relacionados com a fluidização, em especial quando usa-se óxidos metálicos densos (ADANEZ 

et al., 2012; TANG et al., 2015).  

 

Figura 2.9 Três possíveis configurações de reator para os processos de ciclo químico: (a) 

reatores de leito fluidizado interconectados; (b) Reatores de leito fixo alternados; (c) Reator 

rotativo. (Adaptado de TANG et al., 2015). 
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Na configuração de leito fixo, Figura 2.9 (b), as partículas sólidas estão estacionárias e, 

alternativamente são expostas as condições de oxidação e redução. Uma unidade construída 

com esta configuração é mais compacta e evita a separação de gás e partículas. Como 

desvantagens tem-se que requer temperaturas mais elevadas e um sistema de válvulas 

sofisticado capaz de alternar diferentes gases a elevadas vazões (TANG et al., 2015).  

Na terceira configuração, Figura 2.9 (c), o reator é rotacionado entre diferentes correntes 

de gases que fluem radialmente para o exterior através do leito do óxido metálico. Entre os dois 

fluxos (combustível e ar) passa-se um gás inerte para evitar a mistura dos gases reacionais 

(TANG et al., 2015).  

 

2.5.1 Combustão por ciclo químico (chemical looping combustion)  

A combustão por ciclo químico é uma tecnologia que objetiva a geração de energia por 

meio da oxidação total do combustível. O método foi proposto inicialmente visando a produção 

de energia, no entanto, mais tarde foi observado a utilidade do processo em relação a separação 

do dióxido de carbono produzido.  

O processo consiste na transferência de oxigênio oriundo do ar para o combustível 

através do uso de um transportador de oxigênio (MxOy), evitando desta forma o contato direto 

entre o combustível e o oxidante (ar) (LYNGFELT e LINDERHOLM, 2017).  

Geralmente as unidades de combustão por ciclo químico são compostas por dois 

reatores de leito fluidizado interconectados, Figura 2.10. O processo baseia-se na ideia de que 

a reação de combustão pode ser realizada em duas reações sucessivas. 

Inicialmente o catalisador é reduzido por meio do contato com combustível (por 

exemplo, metano). Nesta etapa, tem-se a formação dos produtos dióxidos de carbono e água, 

em seguida a água produzida pode ser condensada, o que permite a obtenção de uma corrente 

de dióxido de carbono puro, que por sua vez pode ser usado como reagente industrial ou pode 

ser capturado para armazenamento geológico (MENDIARA et al., 2018). O transportador de 

oxigênio (catalisador), MxOy-1, reduzido pelo contato com o metano, Equação 2.17, é então 

transferido para o reator de ar (reator de oxidação) onde é regenerado (reoxidado), Equação 

2.18, concluindo desta forma um ciclo redox (CHUNG et al., 2017), Figura 2.10. Os gases de 

saída do reator de ar contendo apenas nitrogênio e oxigênio não reagido podem ser liberados 

para a atmosfera causando um impacto ambiental mínimo. A energia produzida neste processo 

pode ser utilizada em turbinas a gás para a produção de eletricidade. O desafio reside em 
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desenvolver transportadores de oxigênio (catalisadores) que resistam a um grande número de 

ciclos de redução/oxidação.  

 

(2n + m) MxOy  +  CnH2m  →  (2n+m) MxOy-1  + mH2O  + nCO2           (2.17) 

 

MxOy-1  + ½ O2 (AR)  →  MxOy  +  (AR: N2  +  O2 não reagido)           (2.18) 

 

A quantidade de calor total liberada no processo de combustão por ciclo químico é 

similar ao processo convencional, em que combustível está em contato direto com o oxigênio. 

As reações de oxidação são exotérmicas, enquanto que as reações de redução podem ser 

exotérmicas ou endotérmicas dependendo do óxido utilizado como transportador de oxigênio e 

do combustível empregado (DUESO et al., 2012). A vantagem do processo é que possibilita a 

obtenção de correntes de dióxido de carbono puro, o que elimina a necessidade de uma unidade 

para separar o CO2 dos demais componentes na saída do reator (LYNGFELT e 

LINDERHOLM, 2017). Desta forma, tem-se uma diminuição dos custos. Outra vantagem é a 

possibilidade de minimizar as emissões de NOx, já que as reações de combustão ocorrem sem 

a presença do nitrogênio e a temperaturas moderadas. 

 

Figura 2.10 Esquema do processo de combustão por ciclo químico (Adaptado de Adánez e 

Abad, 2019). 
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2.5.2 Reforma por ciclo químico (chemical looping reforming)  

O processo de ciclo químico pode ocorrer visando a reforma do combustível, neste caso 

chama-se “reforma por ciclo químico”, processo que visa converter o combustível (por 

exemplo, o metano) a H2 e CO (gás de síntese). Este processo baseia-se nos mesmos conceitos 

do processo da combustão por ciclo químico. 

A reforma por ciclo químico corresponde a um processo mais econômico de conversão 

do gás natural em gás de síntese, uma vez que evitaria a etapa de separação do oxigênio do ar 

(OSMAN et al., 2018), etapa que corresponde a 40 % dos custos operacionais de uma planta de 

gás de síntese, o que desfavorece a aplicação da OPM em escala industrial (RODRIGUES, 

2009).  

A oxidação parcial do metano por ciclo químico evita o contato com os reagentes (metano 

e oxigênio), o que minimiza os riscos associados às explosões e evita os problemas de 

desativação do catalisador decorrentes da formação de pontos quentes (hot spots). Além disso, 

existem autores (DAI et al., 2016) que defendem que o processo é auto-suficiente em termos 

energéticos: a energia requerida para converter o metano, pode ser fornecida pelas reações de 

oxidação (exotérmicas) que ocorrem no reator de regeneração, por meio da circulação dos 

transportadores de oxigênio (catalisadores).  

A tecnologia envolvida na oxidação parcial por ciclo químico apresenta duas etapas. Estas 

etapas ocorrem em dois reatores separados, tipicamente dois reatores de leito fluidizado, sem 

misturar o combustível (metano) e o agente oxidante (O2, normalmente o oxigênio presente no 

ar), Figura 2.11. Em um dos reatores ocorrem as reações de oxidação, tendo como possíveis 

produtos CO2, H2O, CO e H2 (OSMAN et al., 2018), utilizando o oxigênio da própria estrutura 

dos catalisadores (oxygen carriers) e na ausência de oxigênio na fase gasosa. Nesta etapa, o 

cátion metálico (MxOy) é reduzido pelo combustível a um metal ou a um cátion metálico cujo 

teor de oxigênio seja inferior. Em seguida, o composto reduzido (MxOy-1) é então transferido 

para outro reator onde é reoxidado na presença do oxigênio do ar.  

A etapa de reoxidação (regeneração) do catalisador pode resultar na formação de CO2 

também, visto que o processo de redução com metano na etapa anterior pode conduzir a 

deposição de carbono (coque) sobre o catalisador. Após a etapa de regeneração, o catalisador 

retorna para o reator onde se processam as reações envolvendo o combustível, fechando assim 

o ciclo redox, Equações 2.19 e 2.20.  

 

MxOy(s)  +  CH4(g)  →  MxOy-1(s)  +  2H2(g)  +  CO(g)                               (2.19) 
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MxOy-1(s)  +  ½ O2(g)  →  MxOy(s)                                                              (2.20) 

 

Desse modo, é possível obter elevadas conversões e seletividades a gás de síntese (CO + 

H2), além de eliminar a necessidade de uma etapa prévia para a separação do oxigênio do ar, 

situação que ocorre quando se utiliza o combustível e oxigênio em um único reator, conforme 

o processo convencional da OPM.  

A formação de carbono (coque) na superfície dos transportadores de oxigênio pode 

ocorrer em paralelo as principais reações de combustão e reforma por ciclo químico. A 

deposição de carbono diminui a eficiência do processo de ciclo químico, o que pode resultar na 

desativação ao longo do tempo. Os dois processos principais que podem conduzir a deposição 

de carbono são: a decomposição de metano (Equação 2.12) e a reação de Boudouard (Equação 

2.13).  

 

CH4(s)    C(s)  +  2H2(g)                                                                                                 (2.12) 

(ΔHº900ºC = 91,417 kJ mol-1; ΔGº900ºC= -39,021 kJ mol-1) 

2CO(g)    C(s)  +  CO2(g)                                                                                                (2.13) 

(ΔHº900ºC = -169,587 kJ mol-1; ΔGº900ºC= 34,513 kJ mol-1) 

 

Figura 2.11 Representação da reforma por ciclo químico (Adaptado de Luo et al., 2014). 
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 A decomposição do metano (Equação 2.12) é endotérmica e termodinamicamente 

favorecida a elevadas temperaturas. A reação de Boudouard (Equação 2.13) é exotérmica e 

termodinamicamente favorecida a baixas temperaturas. A taxa de formação do carbono é 

dependente da quantidade de oxigênio disponível (ADANEZ et al., 2012; ZHU et al., 2018), já 

que o carbono depositado sobre o catalisador pode ser oxidado pelo oxigênio disponível no 

meio, formando CO2 e/ou CO. Normalmente, a deposição de carbono inicia no final da etapa 

de redução, após consumo da ordem de 80 % do oxigênio disponível (ADANEZ et al., 2012). 

Este processo de formação de carbono pode ser minimizado pelo aumento do teor de oxigênio, 

seja pela adição de vapor d’água juntamente com o combustível (RYU et al., 2003) ou pela 

diminuição da quantidade de combustível em relação a quantidade de transportador de oxigênio 

utilizada. Uma maneira de controlar a formação de carbono é trabalhar dentro de um intervalo 

de conversão apropriado, em uma condição abaixo do limite para a formação de carbono (RYU 

et al., 2003). Outros fatores também podem influenciar a formação de carbono, são eles: tipo 

de combustível, tipo de transportador de oxigênio (catalisador) utilizado, temperatura e pressão 

do sistema.  

 

2.5.3 Transportadores de oxigênio (oxygen carriers)  

Em catálise heterogênea, as reações ocorrem na superfície do catalisador entre espécies 

que estão adsorvidas ou entre uma espécie adsorvida e outra que se encontra na fase gasosa. No 

entanto, já existem estudos que indicam que espécies da parte interna do catalisador (bulk) 

podem contribuir para as reações, sobretudo se o catalisador for um óxido. Nesta situação, o 

catalisador pode fornecer espécies de oxigênio de sua própria estrutura para a reação. Os 

transportadores de oxigênio aplicados nos processos de ciclo químico são baseados nesta 

propriedade.  

Na tecnologia ciclo químico, a seleção dos transportadores de oxigênio consiste em uma 

etapa de extrema importância, visto que estas espécies são responsáveis pelo transporte do 

oxigênio entre o reator de ar e o reator do combustível (ZHAO et al., 2014). Para ser classificado 

com adequado para as operações de “ciclo químico”, o transportador de oxigênio deve ser 

altamente reativo com o combustível, facilmente reoxidado, capaz de manter a repetitividade 

dos ciclos redox por longos períodos, termodinamicamente viável para a conversão do 

combustível em CO2 e H2O (combustão) ou em CO e H2 (reforma), resistente a deposição de 

carbono e a sinterização, de baixo custo, de fácil preparo e ambientalmente sustentável 

(ADANEZ et al., 2012; TANG et al., 2015; BLOOM et al., 2018). Nas condições em que for 
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empregado um reator de leito fluidizado, é interessante também que o transportador de oxigênio 

seja resistente ao atrito.  

Os transportadores de oxigênio mais aplicáveis nos processos de ciclo químico são 

baseados nos metais de transição: níquel, cobre, ferro, manganês e cobalto, embora sejam 

materiais que proporcionam algumas desvantagens. Os metais ferro, manganês e cobalto, 

apresentam baixa reatividade (TANG et al., 2015). Os compostos com ferro também são 

descritos como materiais que apresentam baixas seletividade a OPM (DAI et al., 2016). Os 

transportadores baseados em cobre possuem pontos de fusão baixos e tender a desativar devido 

a sinterização.  

Contudo a reatividade e as seletividades nos processos de combustão ou reforma por ciclo 

químico podem ser melhoradas com a combinação de diferentes materiais que resultem em um 

efeito sinergético ou na formação de uma solução sólida (espinélios, perovskitas,...)  

Os transportadores de oxigênio baseados em níquel são os mais estudados de acordo com 

a literatura (ADANEZ et al., 2012), tanto aplicados na combustão quanto na reforma por ciclo 

químico. Seguem algumas equações que representam possíveis reações que podem ocorrer nos 

reatores quando se aplica um transportador de oxigênio contendo óxido de níquel, NiO, 

Equações 2.21-2.24 (CHIRON et al., 2011).  

 

1ª ETAPA: Redução do transportador de oxigênio  

 

NiO(s) +  CH4(g) → Ni(s)  +  2H2(g)  +  CO(g)     ΔH1200K = 211 kJ mol-1             (2.21) 

 

2NiO(s)  +  CH4(g)  →  2Ni(s)  +  2H2(g)  +  CO2(g)  ΔH1200K = 148 kJ mol-1        (2.22) 

 

CH4(g)  +  Ni(s)  →  C-Ni(s)  +  2H2(g)                  ΔH1200K = 191 kJ mol-1            (2.23) 

 

2ª ETAPA: Regeneração do transportador de oxigênio 

 

Ni(s)  +  ½ O2(g)  →  NiO(s)                 ΔH1200K = -234 kJ mol-1                              (2.24) 

 

Transportadores de oxigênio contendo níquel têm apresentado bons desempenhos a 

elevadas temperaturas (900-1000 °C). A desvantagem reside na maior propensão à desativação 

decorrente da deposição de carbono, acrescido do problema de sinterização e toxicidade 

(TANG et al., 2015). 
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Alguns suportes inorgânicos têm sido investigados com alternativa para melhorar a 

estabilidade desses materiais. Dentre estes suportes têm-se óxidos SiO2, TiO2, ZrO2 e Al2O3 

(GAYÁN et al., 2009), que são utilizados como meio de dispersar a fase ativa e minimizar a 

desativação associada a sinterização. Outra opção tem sido o uso de suportes com propriedades 

básicas (MgO, CaO,..) como medida para diminuir a formação de coque (ALIPOUR et al., 

2014). Além disso, o uso de alguns promotores pode contribuir com a mobilidade do oxigênio 

e modificar a interação do níquel com o suporte, alterando a redutibilidade dos transportadores 

de oxigênio, consequentemente seu comportamento catalítico.  

Uma opção razoável de transportadores de oxigênio para as reações de combustão e 

reforma por ciclo químico são os óxidos mistos com estrutura tipo perovskita. Estes materiais 

oferecem uma alta capacidade de armazenamento de oxigênio e habilidade de transferência de 

oxigênio (ZHENG et al., 2017). A aplicação de materiais com elevada mobilidade de oxigênio 

é um dos requisitos para este processo (DAI et al., 2016; ZHENG et al., 2017). 

A capacidade de transporte de oxigênio, RO, é uma característica importante dos 

transportadores de oxigênio para a operação. RO é um indicador da quantidade de oxigênio que 

pode ser transferida entre os reatores; Ro reflete a capacidade do sólido de armazenar e fornecer 

espécies de oxigênio para o meio reacional. A capacidade de transporte de oxigênio pode ser 

calculada por meio da Equação 2.25 (ADANEZ et al., 2012): 

 

𝑅𝑜 =  
𝑀𝑜𝑥− 𝑀𝑅𝑒𝑑

𝑀𝑜𝑥
                                                           (2.25) 

 

em que Mox equivale a massa do catalisador oxidado e MRed a massa do catalisador reduzido. 

Nos casos em que a fase ativa é suportada em óxidos inertes, a capacidade efetiva de transporte 

de oxigênio, Roc, deve considerar a fração mássica da fase ativa, xoc, Equação 2.26. 

 

 𝑅𝑜𝑐 =  𝑥𝑜𝑐𝑅𝑜                                                         (2.26) 

 

A Figura 2.12 mostra alguns valores de RO para diferentes sistemas redox. Os maiores 

valores observados são observados nos sistemas CaSO4, Co3O4, NiO e CuO. Dentre os sistemas 

mencionados, sulfato de cálcio (CaSO4) é o que apresenta maior capacidade de transportar 

oxigênio, seguido dos sistemas que envolvem cobalto e níquel. O transportador que baseia-se 

na redução de Co3O4 a Co0 é o segundo com maior capacidade de transferência, os sistemas 

(CoO/Co) e (NiO/Ni) ocupam o terceiro lugar.  



57 
 

Song e colaboradores (2009) aplicaram o sulfato de cálcio (CaSO4) como transportador 

de oxigênio na reação de combustão por ciclo químico. Os autores concluiram que o sal é um 

bom candidato para a aplicação. Seguem as equações que representam as alterações de fase 

durante o processo de redução/oxidação com CaSO4 tendo o metano como combustível e o 

oxigênio do ar como oxidante, Equações 2.27 e 2.28:  

 

Redução: 

CaSO4(s) + CH4(g)  →  CaS(s) + CO2(g) + 2H2O(g)                                                (2.27) 

ΔHº298K = 158,61 kJ mol-1 

 

 

Oxidação: 

CaS(s)  +  2O2(g)  →  CaSO4(s)                                                                                (2.28) 

ΔHº298K = -960,90 kJ mol-1  

 

Na combustão por ciclo químico, por exemplo, transportadores de oxigênio contendo    

2% de NiO ou CuO são adequados, devido a elevada capacidade de transporte de oxigênio. No 

entanto, sistemas contendo Mn3O4 (> 6 %) ou Fe2O3 (> 12 %) requerem teores maiores, devido 

a baixa capacidade desses materiais em fornecer espécies de oxigênio à reação (ADANEZ et 

al., 2012).  

Além da capacidade de oxigênio, é interessante considerar também o balanço energético 

dos sistemas de ciclo químico. A Tabela 2.2 mostra as entalpias dos processos de oxidação e 

redução para diferentes sistemas redox aplicados em ciclo químico. A distribuição energética 

entre os reatores (combustível e ar) vai depender do combustível e do transportador de oxigênio 

utilizados. 

A interação do óxido metálico com o suporte pode mudar a termodinâmica do sistema 

redox. Este fato é importante para o sistema CuO/Al2O3. Neste caso, o aluminato de cobre 

(CuAl2O4) pode ser formado e esta formação altera a redução de Cu2+ a Cu0 com metano. Na 

ausência do suporte o processo de redução é exotérmico; com a formação da fase aluminato de 

cobre, a redução de Cu2+ a Cu0 é endotérmica. Uma tendência oposta é observada para o sistema 

Fe2O3/Al2O3 (ADANEZ et al., 2012). 
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Figura 2.12 Capacidade de transporte de oxigênio, Ro, para diferentes sistemas redox 

(Adaptado de ADANEZ et al., 2012). 
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Tabela 2.2 Entalpia de reação padrão (∆𝐻𝑟
0) para reações de oxidação e redução de diferentes 

transportadores de oxigênio. Os dados ∆𝐻𝑟
0 são referentes a reação química balanceada para 1 

mol de CH4, CO, C ou O2 e são expressos em kJ mol-1 (ADANEZ et al., 2012). 

Sistema redox 
∆𝐻𝑟

0 (kJ/mol gás ou C) 

CH4 H2 CO C O2 

CaSO4/CaS 158,6 -1,6 -42,7 86,9 -480,5 

Co3O4/Co 107,9 -14,3 -55,4 61,6 -455,1 

Co3O4/CoO -16,8 -45,5 -86,6 -0,8 -392,7 

CoO/Co 149,5 -3,9 -45,0 82,4 -475,9 

CuO/Cu -178,0 -85,8 -126,9 -81,4 -312,1 

CuO/Cu2O -236,6 -100,4 -141,6 -110,7 -282,8 

Cu2O/Cu -119,5 -71,1 -112,3 -52,1 -341,4 

CuAl2O4/Cu.Al2O3 282,2 29,3 -11,8 148,7 -542,2 

CuAlO2/Cu.Al2O3 -24,1 -47,3 -88,4 -4,4 -389,1 

CuAl2O4/CuAlO2 588,5 105,9 64,7 301,9 -695,4 

Fe2O3/Fe3O4 141,6 -5,8 -47,0 78,4 -472,0 

Fe2O3/FeO 318,4 38,3 -2,8 166,8 -560,3 

Fe2O3.Al2O3/FeAl2O4 -62,3 -56,8 -98,0 -23,5 -370,0 

Fe2TiO5/FeTiO3 106,5 -14,6 -55,8 60,9 -454,4 

Mn2O3/MnO -48,0 -53,3 -94,4 -16,4 -377,1 

Mn2O3/Mn3O4 -396,6 -140,4 -181,6 -190,7 -202,8 

Mn3O4/MnO 126,3 -9,7 -50,8 70,8 -464,3 

NiO/Ni 156,5 -2,1 -43,3 85,9 -479,4 

NiAl2O4/Ni.Al2O3 158,6 -1,6 -42,8 86,9 -480,4 

 

 

2.5.4 Perovskitas aplicadas na combustão por ciclo químico 

Os transportadores de oxigênio do tipo perovskita são atraentes para os processos de ciclo 

químico devido à elevada quantidade de vacâncias na superfície, à alta mobilidade de oxigênio 

de rede no bulk (ZHENG et al., 2017) e por apresentarem resistência a desativação associada 

ao envenenamento por enxofre (YANG e GUO, 2018). A mobilidade de oxigênio na estrutura 

perovskita é decorrente da capacidade desses óxidos de acomodar deficiência de oxigênio sem 
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resultar em grande desestabilização da rede. A mobilidade de oxigênio é expressa pelo 

parâmetro δ (ABO3-δ), Equação 2.29.  

 

                          𝐴𝐵𝑂3(𝑠)    𝐴𝐵𝑂3−𝛿(𝑠) +   
𝛿

2
 𝑂2(𝑠)                           (2.29) 

 

A substituição parcial dos sítios A e/ou B pode resultar no alongamento ou na contração 

das ligações A-O e B-O, causando distorções da estrutura cúbica (ideal) e favorecendo o 

surgimento dos defeitos estruturais. A presença de vacâncias e de defeitos estruturais no 

transportador de oxigênio é responsável pela mobilidade de oxigênio dentro da rede cristalina. 

Quanto maior for o número de vacâncias, maior será a mobilidade de oxigênio. As vacâncias 

iônicas também afetam a adsorção de reagentes da fase gasosa, o que reflete no desempenho 

catalítico (FERRI e FORNI, 1998; TONIOLO, 2010).  

Outra característica que motiva a aplicação desses materiais em reações cíclicas é a 

facilidade de serem reversivelmente reduzidos e oxidados sob fluxos alternados de um 

combustível e um agente oxidante a elevadas temperaturas.  

Seguem alguns trabalhos que aplicaram óxidos perovskita na combustão por ciclo 

químico: 

Hwang e colaboradores (2018) estudaram o óxido CoTiO3 na combustão por ciclo 

químico tendo como combustíveis o hidrogênio e o metano. Os testes ocorreram a 900 ºC. A 

capacidade de transferência de oxigênio foi de 10,2%, valor próximo ao teórico. A maior taxa 

de transferência de oxigênio foi observada tendo o metano como agente redutor.  

Ksepko (2018) sintetizou óxidos Sr(Fe1-xCux)O3-δ e aplicaram na combustão por ciclo 

químico, em que o hidrogênio era o combustível. Os testes foram realizados em temperaturas 

entre 600-800 ºC e os testes para avaliar a estabilidade a 950 ºC. As amostras foram ativas e 

estáveis durante os experimentos. Apresentaram boa reatividade com hidrogênio sendo 

consideradas promissoras para processos de geração de energia. Os processos de redução e 

reoxidacao ocorreram em um pequeno intervalo de tempo.  

 Ksepko (2014) aplicou o óxido Sr(Mn1-xNix)O3 na combustão por ciclo químico com 

hidrogênio a 950 ºC. As amostras foram estáveis nas condições dos testes. O sistema foi 

considerado potencialmente útil para o processo em que o hidrogênio é o combustível.  
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 Rydén e colaboradores (2008) empregaram óxidos perovskita (LaxSr1-xFeyCo1-yO3-δ) e 

óxidos mistos na combustão por ciclo químico do metano. Dentre as amostras testadas as que 

exibiram melhor desempenho na aplicação foram Mn3O4/Mg-ZrO2 e NiO/MgAl2O4. 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 3 

Experimental 
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3.1 Síntese  

3.1.1 Óxidos LaNi1-xCoxO3 

As perovskitas com composição LaNi1-xCoxO3 (x = 0; 0,2; 0,5; 1,0) listadas na 

Tabela 3.2 foram sintetizadas pelo método citrato (ARAÚJO et al., 2005; CIMINO et al., 

2003; LIMA et al., 2006; PECCHI et al., 2008; ROBERT et al., 2006). Nesta preparação, 

empregou-se quantidades estequiométricas dos precursores metálicos, La(NO3)3.6H2O, 

Ni(NO3)2.6H2O e Co(NO3)2.6H2O. Os reagentes utilizados durante a síntese estão listados 

na Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1 Descrição dos reagentes utilizados na síntese dos precursores. 

Reagente Fórmula molecular Pureza (%) Procedência 

Nitrato de lantânio (III) 

hexahidratado 
La(NO3)3.6H2O 99 VETEC 

Nitrato de níquel (II) 

hexahidratado 
Ni(NO3)2.6H2O 97 VETEC 

Nitrato de cobalto (II) 

hexahidratado 
Co(NO3)2.6H2O 98 VETEC 

Ácido cítrico 

monohidratado 
C6H8O7.H2O 99,5 VETEC 

 

 

Os precursores metálicos foram adicionados a uma solução de ácido cítrico 

previamente aquecida à 40 °C sob agitação constante, em uma razão molar ácido 

cítrico/metal 1,5:1. Após a adição de cada precursor a temperatura do sistema foi 

gradualmente elevada até a formação de um gel viscoso. Este foi aquecido a 300 °C por 

2 h, em seguida calcinado a 800 °C por 4 h sob fluxo de ar de 50 mL min-1. Parte dos 

precursores calcinados a 800 ºC foram submetidos a uma nova calcinação a 1000 ºC, sob 

fluxo de ar sintético por 2 h, para gerar os catalisadores a serem utilizados nos 

experimentos de combustão do metano por ciclo químico e combustão catalítica do 

metano.  
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Tabela 3.2 Graus de substituição, óxidos sintetizados e os catalisadores aplicados em 

cada reação (OPM, combustão por ciclo químico e combustão catalítica do metano). 

Oxidação parcial do metano 

Grau de 

substituição (x) 
Precursor Catalisador 

Temperatura de 

calcinação 

0,0 LaNiO3 Ni/La2O3 800 ºC 

0,2 LaNi0,8Co0,2O3 Ni0,8Co0,2/La2O3 800 ºC 

0,5 LaNi0,5Co0,5O3 Ni0,5Co0,5/La2O3 800 ºC 

1,0 LaCoO3 Co/La2O3 800 ºC 

Combustão do metano por ciclo químico/combustão catalítica do metano 

0,0 - LaNiO3 1000 ºC 

0,2 - LaNi0,8Co0,2O3 1000 ºC 

0,5 - LaNi0,5Co0,5O3 1000 ºC 

1,0 - LaCoO3 1000 ºC 

 

3.1.2 Catalisador PdO/Al2O3 

O catalisador PdO/Al2O3 é descrito como um dos mais ativos para a combustão 

catalítica do metano (OZAWA et al., 2003; DOMINGOS et al., 2007; SIMPLÍCIO et al., 

2009; AUVRAY et al., 2018; CUI et al., 2019). Por esta razão o mesmo foi sintetizado a 

fim de ser aplicado na combustão catalítica do metano como catalisador padrão. Para tal 

a metodologia empregada foi a impregnação por via úmida (SIMPLÍCIO et al., 2009; 

PARK et al., 2014). Inicialmente o precursor da Al2O3 (pseudoboemita, Pural) foi 

calcinado a 1000 ºC por 2 h. Em seguida foi preparado uma suspensão do óxido γ-Al2O3 

em tolueno. A esta mistura adicionou-se acetilcetonato de paládio (Merck), mantendo o 

sistema sob agitação por 24 h. O material foi seco em estufa à 120 ºC por 12 h, calcinado 

a 650 °C por 2h sob fluxo de ar sintético de 50 mL min-1. A preparação foi realizada de 

modo a obter um teor de paládio no suporte de 1% w/w.  
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3.2 Caracterização 

 

3.2.1 Difração de raios X (DRX) 

A identificação das fases cristalinas dos precursores foi realizada pela análise de 

difração de raios X, usando um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com 

radiação de cobre (K do Cu, λ = 1,5418 Å). Para as amostras calcinadas a 800 ºC, os 

difratogramas foram registrados num intervalo 2 de 10 a 80o, com uma velocidade de 

varredura de 2 º min-1. Adicionalmente foram obtidos difratogramas no intervalo de 34-

46º, com velocidade de varredura de 0,2 º min-1, a fim de identificar possíveis fases 

segregadas. Para os materiais calcinados a 1000 ºC, os difratogramas foram registrados 

no intervalo de 20-60º com velocidade de varredura 0,2 º min-1. As amostras em pó foram 

analisadas sem nenhum tratamento prévio. 

Os difratogramas obtidos permitiram a identificação das fases cristalinas dos 

precursores também o cálculo dos tamanhos médios dos cristais determinados pela 

equação de Scherrer (LI et al., 1999), Equação 3.1.  

 

𝐷 =  
0,9𝜆

√(𝛽𝐶
2−𝛽𝑠

2)𝑐𝑜𝑠𝜃

                                                       (3.1) 

 

em que D equivale ao tamanho médio do cristal (nm), λ corresponde ao comprimento de 

onda da radiação (Cu Kα = 1,5406 Å), βC a largura a meia altura do pico de difração da 

amostra (rad), βS a largura a meia altura do pico de difração do padrão (rad), θ o ângulo 

de difração do plano cristalográfico (hkl). 

As análises de difração de raios X com variação da temperatura e atmosfera 

controlada também foram realizadas no equipamento Shimadzu já mencionado acoplado 

a uma câmara Anton-Paar (modelo HTK 1200; controlador de temperatura Shimaden 

SR52). Neste experimento, as amostras LaNi0,5Co0,5O3 e LaNi0,8Co0,2O3 foram reduzidas 

in situ a 800 °C sob fluxo de 5% de H2/He (v/v). O sistema foi resfriado e, posteriormente 

as amostras foram submetidas a um fluxo de uma mistura de CH4/O2/He, na qual a razão 

molar [CH4]/[O2] era igual a dois, isto é a estequiometria da OPM. A mistura era 

composta por 2 % de CH4, 1% de O2 tendo hélio como balanço. Por meio deste 

experimento foi possível identificar as alterações de fases do catalisador durante o seu 
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contato com os gases reagentes (CH4 e O2). Nesta mesma unidade realizou-se um segundo 

experimento de DRX in situ com a finalidade de verificar as alterações de fases dos 

precursores (LaNi0,5Co0,5O3 e LaNi0,8Co0,2O3) quando estes são submetidos a um fluxo 

de CH4/O2/He ([CH4]/[O2] = 2), sem o prévio tratamento de redução com H2. Nestes 

experimentos foram realizadas varreduras no intervalo de 50-850 °C.  

Com o objetivo de calcular o tamanho médio dos cristais para o catalisador obtido 

por meio da redução do óxido LaNi0,8Co0,2O3 nas diferentes condições (reduzido com 

hidrogênio e reduzido com CH4/O2) foram obtidos outros dois difratogramas. O primeiro 

foi obtido a 800 °C após tratamento de redução com uma mistura de hidrogênio em hélio 

(5% v/v) e o segundo foi registrado também a 800 °C após tratamento com a mistura 

reacional (2% CH4, 1% O2, 97% He). Os cálculos dos tamanhos médio dos cristais foram 

realizados com base na equação de Scherrer (Equação 3.1).  

As alterações de fases que ocorreram durante os testes de ciclo químico também 

foram estudadas por difração de raios X com variação de temperatura. Inicialmente os 

difratogramas foram obtidos com a amostra LaNi0,5Co0,5O3 (calcinada a 1000 ºC) sendo 

submetida a aquecimento sob fluxo de metano em hélio (5 % v/v) nas temperaturas de 

400, 500, 670, 750, 800 e 850 ºC. Em seguida, o sistema foi resfriado. Logo após, outros 

difratogramas foram obtidos sob fluxo de ar sintético nas temperaturas de 200, 400, 600, 

700 e 800 ºC. Semelhantes experimentos foram realizados com a amostra LaNi0,8Co0,2O3 

(calcinada a 1000 ºC). 

Os difratogramas obtidos em todos os experimentos de DRX com variação de 

temperatura e atmosfera controlada foram registrados num intervalo 2 de 20 a 60o, com 

uma velocidade de varredura de 2 º min-1. Estes experimentos ocorreram a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1 e as temperaturas de interesse e fluxo da mistura foram 

mantidos durante as varreduras angulares. As análises dos difratogramas foram efetuadas 

com o programa X’Pert High Score.  

 

3.2.2 Fluorescência de raios X (FRX) 

 A composição química dos precursores foi determinada por fluorescência de raios 

X, utilizando o método semi-quantitativo (Quali-Quanti). As medidas foram executadas 

em um equipamento Shimadzu, modelo XRF-1800. As amostras foram analisadas sob a 

forma de pastilhas prensada que correspondiam a uma mistura de ácido bórico mais a 

amostra, em uma proporção de 1:1. Estas foram analisadas sem pré-tratamento.  
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3.2.3 Área superficial específica (método BET) 

A área superficial específica dos precursores LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 800 °C) 

foi determinada através da adsorção de nitrogênio (N2) pelo método BET. Estes materiais 

foram previamente tratados a 350 °C, sob fluxo de N2 durante 2 h. O equipamento 

utilizado nas medidas foi um ASAP 2020 (Micromeritics). Determinou-se também as 

áreas superficiais específicas dos catalisadores, após um tratamento de redução dos 

precursores com H2 nas mesmas condições do pré-tratamento do teste catalítico que será 

descrito posteriormente.  

As medidas dos óxidos LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 1000 °C) foram realizadas 

com um Quantachrome Autosorb 1-C por adsorção de N2 a 77 K após a desgaseificação 

amostras durante 2 h a 150 ° C. 

 

3.2.4 Redução com hidrogênio à temperatura programada (TPR-H2) 

 A redutibilidade dos precursores foi avaliada através da análise de TPR-H2. A 

técnica consiste na redução dos óxidos metálicos por meio da passagem de uma mistura 

gasosa contendo o gás redutor, neste caso hidrogênio, mais um diluente.  

 O perfil de TPR-H2 é composto por um ou mais picos, cada pico representa uma 

etapa do mecanismo de redução e é caracterizado por uma temperatura de máximo 

consumo de hidrogênio.  

O procedimento desta análise consistiu em inserir 20 mg da amostra a ser 

analisada em um reator de quartzo. Este reator foi acoplado a um forno com controle de 

temperatura. O fluxo de uma mistura 5% (v/v) de H2 em hélio foi ajustado de modo a 

obter uma vazão de 30 mL min-1. A temperatura do sistema foi elevada gradativamente 

até 800 °C, sendo a taxa de aquecimento de 10 °C min-1. As medidas para os óxidos 

LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 800 °C) foram realizadas em uma unidade multipropósito 

(Figura 3.1) acoplada a um espectrômetro de massas quadrupolar da Balzers, modelo 

QMS 200. A unidade é constituída por um reator de quartzo, um forno ligado a um 

controlador de temperatura, um painel seletor de gases e um sistema de detecção já citado. 

A evolução da concentração de hidrogênio na saída do reator foi registrada através do 

sinal de fragmento de massa m/z igual a 2.  
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Figura 3.1 Unidade multipropósito acoplada a um espectrômetro de massas, utilizada nos 

experimentos à temperatura programada. Fonte: RODRIGUES, 2009. 

 

 

 

 

 

 

Legenda da Figura 3.1: 

 

3.2.5 Reação superficial à temperatura programada com metano 

(TPSR-CH4) 

 Os experimentos de TPSR-CH4 foram realizados tendo como objetivo estudar a 

etapa determinante desta reação. Para tal as amostras calcinadas a 800 °C foram 

previamente reduzidas (Ni1-xCox/La2O3). O pré-tratamento consistiu em aquecer as 

amostras sob fluxo de uma mistura de 5% H2/He (v/v). O aquecimento ocorreu a uma 

taxa de 10 °C min-1 até 800 °C, temperatura mantida por 30 min. Após a etapa da redução, 

as amostras foram resfriadas sob fluxo de hélio até a temperatura ambiente e, 

1. Válvula de seleção de gases (canal 1) 10. Válvula de by-pass do saturador 

2. Válvula de seleção de gases (canal 2) 11. Saturador 

3. Válvula de seleção de gases (canal 3) 12. Válvula de seleção (reação/pulsos) 

4. Válvula de seleção de gases (canal 4, He) 13. Válvula de injeção de pulsos 

    5. Controlador de fluxo mássico (canal 1) 14. Válvula de by-pass do reator 

6. Controlador de fluxo mássico (canal 2) 15. Forno do reator 

7. Controlador de fluxo mássico (canal 3) 16. Espectrômetro de massas 

8. Controlador de fluxo mássico (canal 4)  

9. Válvula de ajuste de fluxo para arraste dos pulsos  
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posteriormente submetidas a um fluxo de uma mistura contendo 5% de metano em hélio 

em uma rampa de aquecimento de 10 °C min-1 até 800 °C. As amostras calcinadas a    

1000 °C também foram analisadas por TPSR-CH4, sendo que para estas amostras não 

houve o pré-tratamento com hidrogênio, as demais condições foram mantidas. Estes 

experimentos foram executados no mesmo sistema descrito no item 3.3.4. 

 Os fragmentos de massa utilizados para monitorar as concentrações dos reagentes 

e produtos foram: m/z = 15 e 16 (CH4); m/z = 2 (H2); m/z = 28 (CO); m/z = 18 (H2O); 

m/z = 44 (CO2).  

 

3.2.6 Reação superficial à temperatura programada (TPSR-CH4/O2) 

 Os dados obtidos por meio dos perfis de TPSR-CH4/O2 contribuem para a 

proposta do mecanismo da reação e fornecem um bom indício das propriedades dos 

sistemas catalíticos. Em um reator de quartzo foi adicionado uma mistura composta por 

100 mg do precursor catalítico mais 100 mg de grânulos de quartzo. Estes experimentos 

foram realizados com amostras previamente tratadas com uma mistura de 5% (v/v) H2 

em hélio, a uma vazão de 30 mL min-1. As amostras foram aquecidas a 10 °C min-1 até 

800 °C e esta temperatura foi mantida por 30 min. Este pré-tratamento foi realizado como 

a finalidade de transformar o precursor catalítico (LaNi1-xCoxO3) no catalisador             

(Ni1-xCox/La2O3). Após o resfriamento até a temperatura do laboratório sob fluxo de hélio, 

cada amostra foi aquecida até 800 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob 

fluxo de uma mistura padrão contendo 2% de CH4, 1% de O2 e hélio como balanço. Os 

experimentos de TPSR-CH4/O2 (OPM) também foram realizados sem o prévio tratamento 

com hidrogênio com todas as amostras. Estas medidas foram realizadas na unidade 

descrita no item 3.3.4.  

  Os catalisadores (LaNi1-xCoxO3) calcinados a 1000 °C foram avaliados na 

combustão catalítica do metano (oxidação total do metano) por meio da TPSR-CH4/O2. 

Durante os experimentos as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até     

1000 °C sob fluxo de uma mistura contendo 1% CH4, 4% O2 e 95 % N2 (50 mL min-1) 

mais nitrogênio puro (50 mL min-1). Para a realização destes testes também utilizou-se 

100 mg da amostra diluída com 100 mg de quartzo em pó. Para as amostras LaNiO3 e 

LaNi0,5Co0,5O3 foram realizados três ciclos de TPSR seguindo o procedimento descrito. 

Após a conclusão de cada TPSR, o sistema foi purgado com hélio.  
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 Os fragmentos de massa utilizados para monitorar as concentrações dos reagentes 

e produtos foram: m/z = 15 e 16 (CH4); m/z = 32 (O2); m/z = 2 (H2); m/z = 28 (CO);     

m/z = 18 (H2O); m/z = 44 (CO2).  

 

3.2.7 Ciclos TPR/TPO 

 As amostras LaNi1-xCoxO3 (calcinadas a 1000 °C) foram submetidas a ciclos de 

redução/oxidação (TPR/TPO). Estes experimentos foram realizados em um analisador 

Micromeritics Autochem II TPD/TPR equipado com um detector TC. Aproximadamente 

100 mg da amostra foram inseridas em um reator de quartzo com formato em U. Estas 

amostras foram previamente tratadas com ar sintético a 800 ºC por 1 h. Em seguida foram 

resfriadas até a temperatura ambiente sob fluxo de hélio. Posteriormente os óxidos foram 

reduzidos sob fluxo de uma mistura 5% (v/v) de H2 em argônio (50 mL min-1) da 

temperatura ambiente até 800 °C (10 °C min-1). Após a redução, os materiais foram 

resfriados sob fluxo de hélio até a temperatura ambiente. Logo em seguida foram 

reoxidados com uma mistura de 0,5% O2 em hélio (50 mL min-1). Nesta etapa os materiais 

foram aquecidos até 800 °C e mantidos nesta temperatura por 90 min sob fluxo da mistura 

oxidante. Os ciclos de TPR/TPO foram repetidos até serem obtidos dois ciclos de TPR 

semelhantes. A água produzida durante a redução foi condensada em um recipiente antes 

do TCD como meio de detectar apenas o hidrogênio. Os consumos de H2 e O2 foram 

estimados através da integração das áreas dos perfis de TPR e TPO, após o instrumento 

ser calibrado com um padrão de óxido de cobre puro.  

 

3.2.8 Dessorção de oxigênio à temperatura programada (TPD-O2) 

 As medidas de dessorção de oxigênio à temperatura programada foram realizadas 

com o objetivo de avaliar a quantidade de oxigênio disponível para participar dos testes 

de combustão do metano por ciclo químico. As amostras avaliadas por este experimento 

foram os óxidos LaNi1-xCoxO3 calcinados a 1000 °C. As medidas ocorreram em um 

analisador Micromeritics Autochem II TPD/TPR equipado com um detector TC. 

Aproximadamente 250 mg da amostra foram inseridas em um reator de quartzo em forma 

de U. As amostras foram previamente tratadas com ar sintético (50 mL min-1). Nesta etapa 

os catalisadores foram aquecidos a um taxa de 10 °C min-1 até 1000 °C sendo mantidos 

nesta temperatura por 30 minutos. Posteriormente o sistema foi resfriado até a 
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temperatura ambiente sob fluxo de hélio. As análises foram efetuadas aquecendo os 

óxidos da temperatura ambiente até 1000 °C (10 °C min-1) sob fluxo de hélio. Durante as 

análises a temperatura de 1000 °C foi mantida por 90 minutos.  

 

3.2.9 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 A técnica foi empregada com o propósito de verificar a morfologia dos óxidos 

sintetizados. Foram submetidas a esta análise as amostras LaNiO3 e LaNi0,5Co0,5O3 após 

calcinação a 1000 °C e após a avaliação catalítica (combustão por ciclo químico). O 

estudo foi realizado com o auxílio de um microscópio eletrônico de varredura JEOL, 

modelo JSM-6610LV. Para a análise, as amostras foram dispostas em fitas de carbono, 

sendo analisadas sem pré-tratamento.  

 O equipamento utilizado pertence ao LAMUME (Laboratório Multiusuário de 

Microscopia Eletrônica), laboratório localizado no Instituto de Física Nuclear da 

Universidade Federal da Bahia.  

 

3.2.10 Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

 Os óxidos LaNi1-xCoxO3 calcinados a 800 °C foram estudados por XPS a fim de 

avaliar a composição da superfície e os estados de oxidação dos elementos presentes. Os 

espectros foram obtidos em um espectrômetro Kratos Axis Ultra DLD usando uma 

radiação monocromática Al Kα (1486,6 eV). Os espectros gerais e os espectros em alta 

resolução foram obtidos com pass energy de 80 e 40 eV, respectivamente. As energias de 

ligação dos elementos das amostras foram determinadas usando como referência a 

energia de ligação do C 1s (284,8 eV). Para o tratamento dos dados utilizou-se o programa 

CasaXPS. Nesta análise estudou-se as amostras que apresentaram melhor desempenho 

durante os testes de longa duração na oxidação parcial do metano (OPM). Estas amostras 

(LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) foram analisadas após a calcinação (800 °C) e após um 

tratamento de redução/passivação realizado ex situ. O procedimento de redução foi 

similar ao empregado durante os testes catalíticos de longa duração (OPM). As amostras 

calcinadas (800 °C) foram submetidas a aquecimento até 800 °C (10 °C min-1) sob fluxo 

de hidrogênio (30 mL min-1). Após 2 h a 800 °C, o fluxo de hidrogênio foi substituído 

por hélio e as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente. Posteriormente o 
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hélio foi trocado por um fluxo de uma mistura padrão contendo 5% de oxigênio em hélio 

(v/v) a fim de passivar as amostras reduzidas.  

 A análise dos elementos, lantânio (La) e níquel (Ni), mereceu especial atenção 

devido a sobreposição observada na região de La 3d3/2 e Ni 2p3/2, principais regiões de 

quantificação do La e do Ni (ISMAGILOV et al., 2014). Esta sobreposição dificulta a 

quantificação do Ni 2p3/2, o que tornou necessário o registro da região Ni 3p. Nesta região 

espectral (Ni 3p) existe sobreposição entre Ni 3p e Co 3p, o que também limita a precisão 

na quantificação das espécies de Ni. Com a intenção de ter mais dados para ajudar na 

identificação das espécies de lantânio e níquel nas amostras, dois compostos de referência 

também foram submetidos a análise: La2O3 e NiO, ambos fornecidos pela Aldrich.  

 

3.2.11 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 Esta técnica foi utilizada para determinar o tamanho médio das partículas, 

composição química e morfologia. As imagens de microscopia de transmissão foram 

realizadas em um microscópio FEI Titan ChemiSTEM. As imagens de campo escuro de 

alto ângulo foram obtidas com um detector HAADF (high angle anular dark field). As 

imagens obtidas com o detector HAADF fornecem informações estruturais e químicas 

com resolução atômica. As imagens foram obtidas em um microscópio com tensão de 

aceleração de 200 kV. 

 Empregou-se a TEM na análise das amostras com grau de substituição 0,2, após 

este óxido ser submetido a tratamento com hidrogênio e após ser tratado com a mistura 

reacional (CH4 + O2). O tratamento com hidrogênio foi semelhante ao realizado no 

procedimento para as medidas de XPS (item 3.2.10), redução seguida de passivação. Para 

as medidas com a mistura reacional (CH4 + O2), LaNi0,8Co0,2O3 foi aquecido da 

temperatura ambiente até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 2 h sob fluxo de 

uma mistura de metano e oxigênio puros, em uma vazão total de 100 mL min-1, razão 

[CH4]/[O2] igual a dois. Em seguida, o sistema foi resfriado sob fluxo de hélio. 

Posteriormente o hélio foi substituído por um fluxo de uma mistura padrão contendo 5% 

de oxigênio em hélio (v/v).  

 Estas análises foram realizadas no Laboratório Ibérico Internacional de 

Nanotecnologia, em Braga (Portugal).  
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3.2.12 Teste catalítico de longa duração (OPM) 

 Com o intuito de avaliar o desempenho catalítico (atividade, estabilidade e 

seletividade) dos catalisadores sintetizados na OPM realizou-se testes catalíticos por um 

período de 24 h. Para esta avaliação utilizou-se uma massa de 5 mg do precursor sendo 

esta diluída em 45 mg de carbeto de silício (SiC). Com o propósito de obter catalisadores, 

os precursores LaNi1-xCoxO3 foram previamente submetidos a um tratamento de redução. 

Este pré-tratamento consistiu em aquecer os precursores a uma taxa de aquecimento de 

10 °C min-1 até 800 °C sob fluxo de hidrogênio puro (30 mL min-1) e manter a temperatura 

de 800 ºC por 2 h. Em seguida, o sistema foi purgado com nitrogênio (30 mL min-1) 

durante 30 min. A reação foi conduzida a 800 °C sob fluxo de metano e oxigênio puros, 

em uma vazão total de 100 mL min-1, razão [CH4]/[O2] igual a dois. Os gases na saída do 

reator foram detectados utilizando um cromatógrafo a gás equipado com detectores de 

condutividade térmica e de ionização de chama e uma coluna Carboxen 1010.  

A amostra que apresentou melhor desempenho catalítico (atividade e seletividade) 

e menor tendência a desativação associada a formação de coque foi a obtida por meio da 

redução da perovskita LaNi0,8Co0,2O3. Com a finalidade de avaliar o efeito do pré-

tratamento de redução com hidrogênio, realizou-se com a mesma amostra 

LaNi0,8Co0,2O3.um teste catalítico de longa duração sem pré-tratamento com hidrogênio. 

Neste segundo teste, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 800 °C sob fluxo 

da mistura reacional (metano e oxigênio puros, em uma vazão total de 100 mL min-1, 

razão [CH4]/[O2] igual a dois). Após o término dos testes catalíticos as amostras foram 

resfriadas sob fluxo de nitrogênio até a temperatura ambiente.  

 As conversões de metano (XCH4) e seletividades (Si) foram calculadas de acordo 

com as Equações 3.2 e 3.3.  

 

𝑋𝐶𝐻4
 (%) = [

𝑛𝐶𝐻4 (𝑖𝑛)
− 𝑛𝐶𝐻4 (𝑜𝑢𝑡)

𝑛𝐶𝐻4 (𝑖𝑛)

]  × 100                                       (3.2) 

 

𝑆𝑖 (%) = [
𝑛𝑖

𝑛𝑇𝑂𝑇𝐴𝐿
]  × 100                                               (3.3) 

 

em que nCH4(in) corresponde ao número de mols de metano alimentado, nCH4(out) ao 

número de mols de metano não reagido.  
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3.2.13 Teste catalítico (combustão do metano por ciclo químico) 

 Os experimentos de combustão por ciclo químico foram realizados no analisador 

térmico (Setaram Labsys Evo TGA-DTA-DSC 1600). Nestes testes, os catalisadores 

foram submetidos a sucessivos ciclos de redução e oxidação. Cada ciclo foi constituído 

de uma etapa de redução (CH4) e outra de oxidação (O2), estas etapas foram separadas 

por um intervalo de passagem de gás inerte (nitrogênio). Estes experimentos foram 

realizados com o objetivo de avaliar a variação de massa dos catalisadores bem como a 

sua estabilidade durantes os ciclos redox. Os gases na saída foram transportados por uma 

linha de transferência aquecida e conectada a uma célula IR de um espectrômetro Perkin 

Elmer Spectrum GX de modo a detectar todas as espécies gasosas ativas a IR que foram 

produzidas durante as etapas cíclicas. 

Para estes experimentos utilizou-se 30 mg de amostra. Inicialmente com a amostra 

LaNi0,8Co0,2O3 foram realizados ciclos de redução/oxidação em quatro diferentes 

temperaturas (700, 800, 850 e 950) °C. Durante a execução dos ciclos de 

redução/oxidação a temperatura do sistema não foi alterada. Para a realização destes 

testes, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até a temperatura do teste a uma 

taxa de aquecimento de 10 °C min-1 sob fluxo de ar sintético (100 mL min-1), 

permanecendo na temperatura do teste por 20 min. Posteriormente houve uma etapa de 

limpeza do sistema com nitrogênio (100 mL min-1) por 3 minutos. Em seguida realizou a 

redução do óxido com uma mistura contendo 5% metano em nitrogênio                           

(fluxo total: 100 mL min-1); esta etapa teve duração de 10 minutos. Após a etapa de 

redução, realizou-se novamente uma limpeza da linha com nitrogênio (100 mL min-1) por 

3 minutos. Posteriormente, o catalisador foi então reoxidado com ar sintético                   

(100 mL min-1) por 10 minutos. De acordo com este procedimento foram realizados 10 

ciclos de oxidação/redução em cada temperatura (700, 800, 850 e 950) °C. A Tabela 3.3 

resume as etapas realizadas durante estes primeiros testes.  

Com os resultados obtidos de TGA calculou-se a fração reduzida (fR) através da 

equação 3.4 (DUESO et al., 2010).  

𝑓𝑅  =  
(𝑀𝑜𝑥− 𝑀)

(𝑀𝑜𝑥− 𝑀𝑅𝑒𝑑)
                                                      (3.4) 

 

onde M equivale a massa instantânea do óxido LaNi0,8Co0,2O3; Mox corresponde a massa 

do catalisador completamente oxidado (massa inicial); MRed representa a massa do 

catalisador após a etapa de redução com a mistura de CH4/N2.  
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Tabela 3.3 Descrição das etapas realizadas durante os testes preliminares da combustão 

do metano por ciclo químico.   

Etapa Gases Duração (min) 

Pré-tratamento Ar sintético  20  

Limpeza Nitrogênio 3 

Redução Metano; Nitrogênio 10 

Limpeza Nitrogênio 3 

Oxidação Ar sintético 10 

 

Com base nos resultados dos testes preliminares, a temperatura de 950 °C foi 

identificada como a mais adequada para a realização dos experimentos. Sendo assim, 

realizou-se os testes redox com todas as demais amostras LaNi1-xCoxO3 previamente 

calcinadas a 1000 °C. Todas as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 

950 ºC sob atmosfera de ar sintético (100 mL min-1). Houve uma etapa de limpeza com 

nitrogênio. Em seguida, as amostras foram submetidas a fluxos alternados de metano   

(5% CH4/He) (100 mL min-1) e ar sintético (100 mL min-1). Entre as etapas de redução e 

oxidação, o sistema foi purgado com nitrogênio (100 mL min-1) por 30 minutos. As etapas 

de redução tiveram duração de 4 minutos e as de oxidação 7 minutos. Todas as amostras 

foram resfriadas sob fluxo de nitrogênio. Nestas condições foram realizados 8 ciclos de 

redução/oxidação. A Figura 3.2 ilustra o esquema da unidade em que os testes redox 

foram realizados.  

 

           Figura 3.2 Analisador térmico associado a um espectrômetro IR, Lisi (2017).   
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3.2.14 Análise termogravimétrica (TGA) 

Os materiais obtidos após os testes catalíticos de longa duração (OPM) foram 

estudados por análise termogravimétrica (TGA) como meio de avaliar o carbono 

depositado sobre os catalisadores. A técnica consiste em monitorar as variações de massa 

da amostra em função do aumento da temperatura. Os materiais foram submetidos a 

aquecimento (programação controlada de temperatura) sob atmosfera oxidante sendo a 

variação da massa registrada. Estas análises foram realizadas em um equipamento 

Shimadzu, modelo TGA-50. Todos os ensaios foram executados sob fluxo de ar sintético 

(30 mL min-1) em uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 até 1000 ºC.  

 

3.2.15 Espectroscopia Raman 

 Os espectros Raman foram obtidos em um espectrômetro Jasco NRS- 5100- Laser 

Ramam Spectometer, com resolução 14 cm-1, λ = 532,13 nm, equipado com detector CCD 

(T = -69 °C). Foram utilizadas as objetivas de 20x, a potência do laser foi de 3,1 mW. A 

amostra foi exposta ao laser 3 vezes e por 30 segundos. Esta técnica foi utilizada com o 

objetivo de identificar as espécies de carbono depositado sobre a superfície do catalisador 

após o teste catalítico de longa duração (OPM).  
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4.1 Difração de raios X (DRX) 

 A identificação das fases cristalinas presentes nos materiais sintetizados foi 

realizada por meio da difração de raios X. De acordo com os difratogramas, Figura 4.1 

(a), pode-se propor que os materiais calcinados a 800 °C apresentam elevada 

cristalinidade ao observar a formação de picos intensos e estreitos nos difratogramas. 

Todos os precursores LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 800 °C) apresentaram picos 

característicos da fase perovskita em arranjo romboédrico. A amostra LaCoO3 apresentou 

picos referentes a fase secundária Co3O4 (PDF: 00-042-1467), como ilustra a Figura 4.1 

(b). Os difratogramas não apresentaram evidências da presença de NiO segregado. 

Com base nos difratogramas, verifica-se que a adição de cobalto modificou a 

estrutura perovskita, a substituição do níquel pelo cobalto favoreceu uma mudança do 

grupo espacial. A amostra com grau de substituição (x) 0,0 apresentou grupo espacial     

R-3m (PDF 00-033-0711) e a amostra com x equivalente a 1,0 apresentou o grupo 

espacial R-3c (PDF: 01-079-2451). O efeito observado foi atribuído a diferença dos raios 

íonicos, Ni3+ (0,56 Å) e Co3+ (0,52 Å). O menor raio iônico do Co3+ contribui para o 

decréscimo da distância B-O (SILVA et al., 2011; VALDERRAMA et al., 2008), o que 

pode favorecer distorções na estrutura. A amostra LaNi0,8Co0,2O3 apresentou grupo 

espacial R-3m (PDF 00-033-0711) e a amostra LaNi0,5Co0,5O3 grupo espacial R-3c (PDF: 

01-079-2451).  

Após a identificação das fases cristalinas calculou-se o tamanho médio do cristal 

da fase perovskita por meio da Equação de Scherrer (Equação 3.1), tendo como referência 

o intervalo de 2Ө entre 45° e 49°. Os resultados estão listados na Tabela 4.1. Verifica-se 

que as amostras apresentam valores entre 24-62 nm. Não há uma alteração regular do 

tamanho médio do cristal em função do aumento do teor de cobalto na estrutura.  

 Estudo anterior (ARAUJO et al., 2005) sintetizaram óxidos LaNi1-xCoxO3               

(x = 0,0; 0,3; 0,5; 1,0) pelo método citrato e calcinaram a 800 ºC. Os autores obtiveram 

como fase única a estrutura perovskita em arranjo romboédrico e grupo espacial R-3c. 

Silva e colaboradores (2011) sintetizaram óxidos LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,4) pelo 

método da combustão com ureia, estes sistemas foram calcinados a 750 ºC. Os autores 

identificaram a estrutura perovskita associada a outras espécies secundárias (NiO e 

La(OH)3). A fase perovskita obtida apresentou arranjo romboédrico. As amostras 

apresentaram tamanhos médio dos cristalitos entre 11,9 e 17,8 nm. As medidas foram 

realizadas com o auxílio da equação de Scherrer. Oliveira e colaboradores (2018) 
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prepararam o óxido LaNiO3 através da complexação com quitosana e calcinaram a         

900 ºC. Obtiveram o material com tamanho médio dos cristais de 18,1 nm. Neste trabalho, 

a equação de Scherrer também foi utilizada como ferramenta.  

 

Figura 4.1 Difratogramas dos precursores com composição LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 

800 ºC): (a) Intervalo de 10-80 ° (velocidade 2 ° min-1); (b) Intervalo de 34-46° 

(velocidade 0,2 ° min-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.1 Fases cristalinas identificadas por DRX e tamanho médio do cristal ABO3 

calcinado a 800 ºC.  

Amostra Fases 
Tamanho médio do 

cristal – ABO3 (nm) 

LaNiO3 LaNiO3 34 

LaNi0,8Co0,2O3 LaNiO3; LaCoO3 24 

LaNi0,5Co0,5O3 LaNiO3; LaCoO3 51 

LaCoO3 LaCoO3; Co3O4 62 

 

Os óxidos LaNi1-xCoxO3 calcinados a 1000 ºC também apresentam a estrutura 

perovskita como fase principal em um arranjo romboédrico, Figura 4.2. Os resultados 

indicam que a inserção do cobalto na estrutura causa uma modificação dos parâmetros de 

rede (a, b e c), conforme mostram os dados da Tabela 4.2.  
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 O difratograma da amostra não substituída, LaNiO3, apresenta picos 

característicos de óxido perovskita (PDF 00-033-0711) com grupo espacial R-3m e há 

indicío da presença de óxido de níquel como fase secundária. A fase óxido de níquel (PDF 

01-071-1179) apresenta simetria cúbica e grupo espacial Fm-3m. Os dados das demais 

amostras não indicam formação de outras fases além da estrutura de interesse 

(perovskita).  

As amostras parcialmente substituídas (LaNi0,8Co0,2O3 e LaNi0,5Co0,5O3) 

apresentam grupo espacial R-3c (PDF 00-032-0296) e óxido LaCoO3, assim como o 

LaNiO3, possui também simetria romboédrica com grupo espacial R-3m (PDF 00-009-

0358). Ao comparar as amostras LaNiO3 e LaCoO3, nota-se que a substituição do níquel 

pelo cobalto proporcionou uma modificação na rede romboédrica, gerando uma pequena 

diminuição dos vetores a e b e uma expansão do vetor c, Tabela 4.2.  

 

 

Figura 4.2 Difração de raios X para os sistemas LaNi1-xCoxO3 calcinados a 1000 ºC.  
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Tabela 4.2 Parâmetros de célula, sistema cristalino e grupo espacial obtidos para os 

óxidos LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 1000 ºC). 

Amostra Parâmetros de célula Sistema cristalino Grupo espacial 

LaNiO3 a = 5,4570 Å 

b = 5,4570Å 

c = 6,5720Å 

Romboédrica R-3m 

LaNi0,8Co0,2O3 

a = 5,4660 Å  

b = 5,4660 Å 

c =  13,1280 Å 

Romboédrica R-3c 

LaNi0,5Co0,5O3 

a = 5,4660 Å  

b = 5,4660 Å 

c =  13,1280 Å 

Romboédrica R-3c 

LaCoO3 

a = 5,4240 Å  

b = 5,4240 Å 

c =  13,0680 Å 

Romboédrica R-3m 

NiO 

a = 4,1780 Å  

b = 4,1780 Å 

c =  4,1780 Å 

Cúbica Fm-3m 

 

 

De acordo com a equação de Scherrer calculou-se os tamanhos médios dos 

cristalitos, tendo como base o intervalo de 2θ entre 45° e 49°, os resultados estão 

apresentados na Tabela 4.3. Observa-se que a adição do cobalto contribuiu para a 

obtenção de cristais maiores, não se nota um aumento linear em função da adição de 

cobalto.  

 

Tabela 4.3 Fases cristalinas identificadas por DRX e tamanho médio do cristal ABO3 

calcinado a 1000 ºC.   

Amostra Fases 
Tamanho médio do 

cristal – ABO3 (nm) 

LaNiO3 LaNiO3; NiO 41 

LaNi0,8Co0,2O3 LaNiO3; LaCoO3 60 

LaNi0,5Co0,5O3 LaNiO3; LaCoO3 68 

LaCoO3 LaCoO3 63 
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4.2 Fluorescência de raios X (FRX) 

 Os teores de lantânio, níquel e cobalto dos precursores sintetizados foram 

determinados por fluorescência de raios X. Os resultados obtidos estão indicados na 

Tabela 4.4.  

Verifica-se que os teores experimentais dos metais na estrutura são semelhantes 

aos valores teóricos, indicando que a metodologia de preparação dos precursores pela rota 

citrato foi adequada para a síntese destes materiais. 

 

Tabela 4.4 Composição química dos precursores LaNi1-xCoxO3. 

Precursor 

Teor experimental dos 

metais (% em massa) 

Teor nominal dos metais               

(% em massa) 

La Ni Co La Ni Co 

LaNiO3 56,4 24,1 - 56,6 23,9 - 

LaNi0,8Co0,2O3 55,4 19,2 5,9 56,6 19,1 4,8 

LaNi0,5Co0,5O3 54,5 11,8 14,0 56,5 11,9 12,0 

LaCoO3 52,7 - 27,8 56,5 - 24,0 

 

 

4.3 Área superficial específica pelo método BET 

Os valores de área superficial específica para os materiais LaNi1-xCoxO3 

(calcinados a 800 °C) antes e após o tratamento com hidrogênio (Ni1-xCox/La2O3), assim 

com as áreas específicas das amostras calcinadas a 1000 ºC estão apresentados na Tabela 

4.5.  

Observa-se que os óxidos LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 800 ºC) apresentam áreas 

específicas no intervalo de 5,3-7,6 m2 g-1. Os valores obtidos são baixos em função da 

temperatura de calcinação utilizada para a obtenção da fase perovskita (ARAUJO et al., 

2005). Além dos valores serem baixos, nota-se também que a substituição do níquel pelo 

cobalto não alterou a área BET das fases oxidadas. Entretanto, apesar das amostras 

substituídas (reduzidas/passivadas) terem também apresentado valores baixos de área 

total, as amostras contendo maiores teores de cobalto (x = 0,5 e 1,0) tendem a mostrar um 

leve aumento da área específica quando comparado as respectivas amostras oxidadas, 

sugere-se que este aumento possa estar relacionado a presença de Co3O4 segregado, 

promotor potencial de defeitos superficiais nas amostras.  
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Nota-se que as perovskitas calcinadas a 1000 ºC apresentam área específica com 

valores entre 2,9 e 4,8 m2 g-1. Não há uma relação linear entre o grau de substituição e 

área específica medida.  

 

Tabela 4.5 Área superficial específica dos precursores LaNi1-xCoxO3 calcinados a 800 ºC, 

dos respectivos catalisadores obtidos por meio do tratamento de redução (H2) e dos óxidos 

LaNi1-xCoxO3 calcinados a 1000 ºC. 

Amostra/ Temperatura 

de calcinação 

Área específica (m2 g-1) 

LaNi1-xCoxO3 

Área específica (m2 g-1) 

Ni1-xCox/La2O3 

LaNiO3 (800 ºC) 5,8 5,6 

LaNi0,8Co0,2O3 (800 ºC) 6,2 6,1 

LaNi0,5Co0,5O3 (800 ºC) 5,3 7,5 

LaCoO3 (800 ºC) 5,5 7,6 

LaNiO3 (1000 ºC) 4,3 - 

LaNi0,8Co0,2O3 (1000 ºC) 2,9 - 

LaNi0,5Co0,5O3 (1000 ºC) 3,5 - 

LaCoO3 (1000 ºC) 4,8 - 

 

4.4 Redução com Hidrogênio à Temperatura Programada (TPR-H2) 

Os perfis de redução com hidrogênio (TPR-H2) dos óxidos LaNi1-xCoxO3 

(calcinados a 800 ºC) são exibidos na Figura 4.3. Diferentes picos são observados nos 

perfis de todas as amostras.  

O primeiro consumo de hidrogênio foi notado na faixa de temperatura entre 350 

e 375 °C; este consumo foi atribuído a redução de Ni3+ e Co3+, espécies presentes na 

estrutura perovskita, a Ni2+ e Co2+. Conforme estudos anteriores (VALDERRAMA et al., 

2005; SANTOS et al., 2018), esta etapa corresponde a transformação da estrutura ABO3 

em A2B2O5 (óxido perovskita com deficiência de oxigênio). As amostras LaNiO3, 

LaNi0,8Co0,2O3 e LaCoO3 exibiram também um ombro aproximadamente entre 377 e    

413 °C, que foi atribuído à redução do íon Ni2+ e/ou do íon Co3+ que não está presente na 

estrutura perovskita. O terceiro pico, mais intenso que os dois anteriores, apresenta um 

máximo em torno de 501 e 568 °C; este consumo está associado a redução dos íons do 
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sítio B (Ni2+ e/ou Co2+) presentes na estrutura perovskita com deficiência de oxigênio 

(A2B2O5), o que resulta na formação de partículas metálicas de níquel e cobalto (Ni0 e 

Co0). Desta forma, o processo de redução dos óxidos LaNi1-xCoxO3 favorece o colapso da 

estrutura perovskita e resulta em partículas metálicas dispersas no óxido La2O3              

(Ni1-xCox/La2O3), como confirmado por análise de DRX (LAGO et al., 1997; 

VALDERRAMA et al., 2008; SILVA et al., 2011; SANTOS et al., 2018).  

 

 

Figura 4.3 Perfis de redução com hidrogênio das amostras LaNi1-xCoxO3 (calcinadas a 

800 ºC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A temperatura referente ao segundo pico desloca-se significativamente para 

valores mais elevados com o aumento da concentração de cobalto na composição dos 

materiais, Figura 4.2. Efeito similar foi observado por Araujo e colaboradores (2005). 

Esta modificação foi associada a substituição do níquel pelo cobalto.  

De maneira alternativa, o níquel é conhecido como elemento mais eficiente que o 

cobalto para ativar o hidrogênio. Assim o decréscimo da temperatura correspondente a 

velocidade de máximo consumo de hidrogênio nas curvas de TPR, à medida que vai 

aumentando a razão Ni/Co, pode ser atribuído a um efeito catalítico do níquel na redução 
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No entanto, observa-se que os sistemas calcinados a 1000 ºC apresentaram 

temperaturas de redução superiores quando comparado as amostras calcinadas a 800 ºC, 

Figura 4.4. As amostras em que x = 0,2 e 1,0 calcinadas a 1000 ºC não apresentaram um 

ombro associado a 1ª etapa de redução como nas amostras calcinadas a 800 ºC, evento 

que foi atribuído a redução de óxidos segregados (NiO e Co3O4), fases que não estão 

presentes nos sistemas (x = 0,2 e 1,0) calcinados a 1000 ºC. Em ambos os casos (800 e 

1000 ºC), observa-se um ombro vinculado a 1ª etapa de redução da amostra LaNiO3, 

evento atribuído a redução de NiO, fase identificada apenas no DRX da amostra calcinada 

a 1000 ºC.  

 

 

Figura 4.4 Perfis de redução à temperatura programada em função da temperatura para 

os sistemas LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) calcinados a 1000 ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100 200 300 400 500 600 700 800

650 ºC

495 ºC

611 ºC

430 ºC

660 ºC
432 ºC

640 ºC

x = 1,0

x = 0,5

x = 0,2

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Temperatura (C)

x = 0,0

420 ºC



86 
 

4.5 Oxidação parcial do metano (OPM) 

 Para a aplicação na OPM, os sistemas Ni1-xCox/La2O3 foram caracterizados por 

TPSR-CH4 (item 4.5.1), TPSR-CH4/O2 (item 4.5.2), difração de raios X com variação de 

temperatura sob atmosfera de CH4/O2 (item 4.5.3), microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM-EDX) (item 4.5.4) e pela espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS), item 

4.5.5. Com o intuito de identificar o desempenho (atividade e seletividade) dos materiais 

na OPM, os mesmos foram submetidos a testes catalíticos de longa duração (24 h), item 

4.5.6. Por fim, os catalisadores usados foram caracterizados por análise 

termogravimétrica (item 4.5.7) e pela espectroscopia Raman (item 4.5.7).  

 

4.5.1 Reação à temperatura programada com metano (TPSR-CH4) 

O metano é considerado o hidrocarboneto mais difícil de ser oxidado. A quebra 

de uma ligação C-H (412,9 kJ mol-1) requer mais energia quando comparada a uma 

ligação C-C (347,8 kJ mol-1), o que confere uma maior estabilidade ao metano quando 

comparado aos demais compostos contendo ligações C-C. A ruptura da primeira ligação 

C-H é comumente considerada a etapa determinante do processo de oxidação e 

geralmente ocorre em elevadas temperaturas (FEIO et al., 2008). Com o objetivo de 

estudar este processo realizou-se experimentos de adsorção de metano à temperatura 

programada.  

A adsorção do metano sobre os catalisadores é dependente da composição dos 

materiais empregados, da natureza da fase ativa (óxido ou metal) e das condições 

reacionais (BURCH et al., 1999; RODRIGUES, 2009). Deste modo, estes experimentos 

foram realizados com os compostos Ni1-xCox/La2O3 obtidos a partir dos óxidos           

LaNi1-xCoxO3 por meio de um tratamento de redução com hidrogênio, condição similar a 

empregada durante os testes catalíticos (OPM).  

Os perfis obtidos indicam que o processo de decomposição de metano ocorreu em 

uma única etapa, formando H2 (componente majoritário), CO e pequenas quantidades de 

CO2, Figura 4.5. Não foram observados indícios de desativação durante os experimentos    

TPSR-CH4 nem durante o intervalo de tempo dos testes catalíticos (24 h), item 4.5.6, o 

que sugere uma baixa tendência a desativação associada à formação de coque. 
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Figura 4.5 Perfil de reação com metano da amostra Ni0,8Co0,2/La2O3 obtida após 

tratamento de redução com H2 a partir da perovskita LaNi0,8Co0,2O3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir destes resultados pode-se inferir que a interação dos metais (Ni0 e Co0) 
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subsequentes com formação de intermediários e produtos são relativamente rápidas, 

conforme ilustram as Equações 4.1-4.5 (BURCH et al., 1999; CHOUDHARY et al., 
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combinam-se gerando hidrogênio molecular. O carbono adsorvido (Cad) pode ligar-se ao 

átomo de oxigênio da ligação La-O, produzindo CO e CO2.  

 

CH4  ↔  CH3ad  +  Had                                                                        (4.1) 

CH3ad  →  CH2ad  +  Had                                                                      (4.2) 

CH2ad  →  CHad  +  Had                                                                       (4.3) 

CHad  ↔  Cad  + Had                                                                           (4.4) 

2Had  ↔  H2                                                                                       (4.5) 

 

A temperatura de produção de H2 e CO evidencia a intensidade da interação entre 

a fase ativa e as moléculas de CH4: quanto menor a temperatura requerida para a ruptura 

da ligação C-H possivelmente maior será a atividade catalítica do material em questão. 

Os dados de temperatura de formação de H2 e CO estão listados na Tabela 4.6. Pode-se 

propor a partir destes resultados a seguinte ordem de atividade catalítica para os sistemas 

Ni1-xCox/La2O3 obtidos pelo tratamento de redução dos óxidos LaNi1-xCoxO3: 

Ni0,8Co0,2/La2O3 ≥ Ni/La2O3 > Ni0,5Co0,5/La2O3 > Co/La2O3. 

 

 

Tabela 4.6 Temperatura inicial da decomposição de CH4 durante os experimentos de 

TPSR-CH4 para os óxidos previamente reduzidos com H2 (Ni1-xCox/La2O3). 

Catalisador Temperatura (°C) 

Ni/La2O3 344 

Ni0,8Co0,2/La2O3 331 

Ni0,5Co0,5/La2O3 507 

Co/La2O3 570 

 

 

Os resultados refletem a interação entre as fases ativas (Ni0 e Co0) e a molécula 

de metano. As interações (Ni0---CH4; Co0---CH4) contribuem para a diminuição da 
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densidade eletrônica compartilhada entre o carbono e o hidrogênio. A polaridade das 

ligações C-H aumenta quando comparada as ligações C-H das moléculas que não 

interagem com o catalisador. Esta polaridade pode chegar ao ponto de promover a ruptura 

das ligações C-H. Este processo decorre de uma doação de elétrons do metal para o 

metano por meio dos orbitais moleculares desocupados de menor energia (LUMO) do 

metano, orbitais antiligante, Figura 4.6. 

As energia dos orbitais HOMO (orbitais moleculares ocupados de maior energia) 

e dos orbitais LUMO são úteis como parâmetros para estudar a reatividade química. A 

capacidade das fases (Ni0 e Co0) em ativar a ligação C-H da molécula de metano pode ser 

explicada considerando o nível de energia dos orbitais LUMO do metano e o nível de 

energia dos orbitais HOMO dos metais (Ni0 e Co0). Quando menor a diferença de energia 

entre os orbitais HOMO do metal e os orbitais LUMO do metano mais facilmente os 

elétrons do metal serão doados para os orbitais do metano. Por consequência, maior será 

capacidade do metal em ativar a ligação C-H e promover a sua ruptura.   

 

        Figura 4.6 Diagrama de orbital molecular do metano (adaptado de Bleam, 2012). 

 

Quando maior a energia dos orbitais HOMO do metal, maior a sua capacidade 

elétron-doadora, mais facilmente os elétrons podem ser removido do átomo, menor a 
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energia de ionização (Ei). Neste sentido, a energia dos orbitais HOMO (EHOMO) tem uma 

relação inversa com a energia de ionização (RODRIGUES, 2009), Equação 4.6.  

𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂  =  −𝐸𝑖                                                       (4.6) 

 

De acordo com a literatura (ATKINS e JONES, 2012), a energia de ionização do 

níquel (737 kJ mol-1) é menor em analogia a energia de ionização do cobalto                     

(760 kJ mol-1). Portanto, a energia dos elétrons nos orbitais HOMO do níquel                         

(-737 kJ mol-1) é superior quando comparada a energia dos elétrons do cobalto                      

(-760 kJ mol-1), Equação 4.6. Desta forma, a diferença de energia entre os orbitais HOMO 

do níquel e os orbitais LUMO do metano é menor frente a diferença envolvendo o cobalto. 

Como consequência, o níquel tem uma maior capacidade de ativar a ligação C-H das 

moléculas de CH4 do que o cobalto. Sendo esta a possível justificativa para os 

catalisadores com maiores teores de níquel (Ni/La2O3 e Ni0,8Co0,2/La2O3) terem 

conduzido temperaturas mais baixas de decomposição do metano durante os 

experimentos de TPSR-CH4. 

 

 

4.5.2 Reação Superficial a Temperatura Programada (TPSR-OPM) 

Os perfis de consumo dos reagentes e da formação dos produtos foram 

acompanhados por medidas de TPSR-CH4/O2 (OPM), Figuras 4.7- 4.10. Os experimentos 

de TPSR foram realizados com o propósito de identificar o mecanismo da OPM sobre os 

sistemas Ni1-xCox/La2O3. Inicialmente o estudo foi realizado com as amostras previamente 

reduzidas com hidrogênio (H2), portanto níquel e cobalto estavam no estado metálico 

(Ni1-xCox/La2O3) no momento da introdução da mistura reacional (CH4 e O2), Figuras 4.7 

e 4.8. Em seguida, foram realizados experimentos sem o prévio tratamento com H2, 

Figuras 4.9 e 4.10, a fim de verificar o efeito do pré-tratamento sobre o mecanismo de 

reação.  

 

 

 



91 
 

 Figura 4.7 Perfis de TPSR-CH4/O2 (OPM) dos sistemas Ni/La2O3 e Ni0,8Co0,2/La2O3 

obtidos após tratamento de redução com H2 das perovskitas LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3, 

respectivamente. 
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Figura 4.8 Perfis de TPSR-CH4/O2 (OPM) dos sistemas Ni0,5Co0,5/La2O3 e Co/La2O3 

obtidos após tratamento de redução com H2 das perovskitas LaNi0,5Co0,5O3 e LaCoO3, 

respectivamente. 
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A oxidação parcial do metano sobre os sistemas Ni1-xCox/La2O3 e LaNi1-xCoxO3 

ocorre em duas etapas principais: na primeira etapa ocorre à reação de metano e oxigênio, 

com formação de monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) e água (H2O). 

Com o aumento da temperatura, metano, H2O e CO2 são consumidos, produzindo 

hidrogênio (H2) e CO, produtos de interesse. Portanto, em baixas temperaturas há reações 

de combustão do metano (completa e incompleta), originando CO, CO2 e H2O, Equações 

2.5 e 2.9. Em temperaturas superiores o gás de síntese (H2 + CO) é produzido por meio 

da reforma a vapor, Equação 1.1, e da reforma a seco do metano, Equação 1.4.   

 

CH4(g)  +  2O2(g)    CO2(g)  +  2H2O(g)                                   (2.5) 

CH4(g)   +  1,5O2(g)    CO(g)  +  2H2O(g)                                  (2.9) 

CH4(g)  +  H2O(g)    3H2(g)  +  CO(g)                                       (1.1) 

CH4(g)  +  CO2(g)    2H2(g)  + 2CO(g)                                       (1.4) 

 

Os perfis das amostras reduzidas contendo cobalto (Ni0,8Co0,2/La2O3, 

Ni0,5Co0,5/La2O3 e Co/La2O3), Figuras 4.7 e 4.8, apresentam um consumo de oxigênio 

(O2) a baixas temperaturas (150-350 ºC). Neste intervalo de temperatura não foi 

observado produção de CO e CO2, conforme os dados de DRX in situ sob atmosfera de 

CH4/O2 (item 4.5.3), o consumo de O2 observado está associado a oxidação dos sítios de 

cobalto metálico (Co0). A temperaturas moderadas os sítios Co0 são oxidados, produzindo 

óxido de cobalto II (CoO) ou óxidos de cobalto (CoOx). A presença do óxido de cobalto 

favorece as reações de combustão do metano, que tem como produtos CO, CO2 e H2O. 

Em temperaturas superiores os sítios oxidados são novamente reduzidos pelo metano 

produzindo Ni0 e Co0, fases ativas para as reações de reforma a seco e a vapor, processos 

que conduzem a produção de H2 e CO.  

Os dados para as amostras reduzidas (Ni0,8Co0,2/La2O3 e Co/La2O3) indicam que 

a etapa de combustão do metano (1ª etapa) sobre estes materiais ocorre em dois passos 

secundários, ambos com formação de CO, CO2 e H2O. Este dado foi associado a oxidação 

das partículas de Co0 evidenciada em temperaturas moderadas, a oxidação destes sítios 

pode resultar na formação de diferentes espécies contendo cobalto e cada espécie conduz 

a reação a distintas temperaturas.  
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Figura 4.9 Perfis de TPSR-CH4/O2 (OPM) dos sistemas LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3 sem o 

prévio tratamento de redução com H2.  
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Figura 4.10 Perfis de TPSR-CH4/O2 (OPM) dos sistemas LaNi0,5Co0,5O3 e LaCoO3 sem 

o prévio tratamento de redução com H2.  
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As amostras oxidadas (LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) apresentaram consumo de 

oxigênio companhado da formação de dióxido de carbono (CO2), no intervalo de 

temperatura entre 146-287 ºC, Figura 4.9. Este consumo foi atribuído a oxidação de íons 

carbonatos (CO3
2-), espécies que podem ser formadas durante a manipulação da amostra 

no laboratório.  

As temperaturas da etapa de combustão do metano e da etapa de formação do gás 

de síntese estão listadas na Tabela 4.7. Ao comparar as temperaturas da etapa de 

combustão do metano para as diferentes amostras analisadas (reduzidas e oxidadas), 

verifica-se que para as amostras reduzidas (Ni1-xCox/La2O3) o aumento do teor de cobalto 

diminuiu a temperatura necessária para esta etapa. Sabe-se que a combustão do metano é 

favorecida pela presença de sítios óxidos. Além disso, verifica-se que as temperaturas de 

consumo total de oxigênio, Tabela 4.7, para as amostras previamente reduzidas com H2, 

tendem a diminuir à medida que aumenta o teor de cobalto da estrutura, sugerindo uma 

maior interação entre o oxigênio (O2) e a fase ativa Co0 quando comparada a interação 

Ni0---O2, o que favorece em maior extensão a formação de óxidos de cobalto, espécies 

que são ativas a combustão do metano. Para os experimentos realizados com as amostras 

inicialmente oxidadas (LaNi1-xCoxO3), notou-se que a substituição do níquel pelo cobalto 

desfavorece a combustão do metano, sugerindo que para os compostos oxidados o níquel 

é mais ativo quando comparado ao cobalto (LIU et al., 2017).  

Em relação as temperaturas da etapa de formação do gás de síntese, Tabela 4.7, 

observa-se que em linhas gerais os catalisadores contendo cobalto conduzem a formação 

de H2 e CO a temperaturas superiores, fato observado tanto para as amostras reduzidas 

quanto para as amostras oxidadas. Este resultado sugere a menor atividade dos materiais 

contendo cobalto em relação à amostra não substituída (Ni/La2O3). O aumento do teor de 

cobalto desfavorece a etapa de formação dos sítios metálicos (espécies ativas na OPM), 

aumentando assim a temperatura requerida para a produção de H2 e CO.  

Cabe mencionar que o TPSR em fase homogênea não apresentou conversões 

significativas neste intervalo de temperatura, sugerindo que os dados obtidos são 

decorrentes da presença do catalisador e não apenas associados a efeitos térmicos.  

Experimento semelhante foi realizado por Silva e colaboradores (2011): estes 

pesquisadores sintetizaram precursores LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,4) pelo método da 

combustão com ureia. Em seguida estes materiais foram submetidos a um tratamento de 

redução. Os resultados obtidos indicam que até a temperatura de 700 °C a atividade 
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catalítica dos catalisadores contendo níquel ou cobalto eram similares, o que difere dos 

resultados alcançados neste trabalho. Em temperaturas superiores a conversão de metano 

para o LaNiO3 foi superior quando comparado as demais amostras.  

Com os dados obtidos neste trabalho pode-se inferir que o aumento do teor de 

cobalto favorece a reação da combustão (1ª etapa) sobre os materiais inicialmente 

reduzidos, mas prejudicou a reação de combustão nos experimentos que iniciaram com 

as amostras oxidadas. Na etapa de produção do gás de síntese (2ª etapa), conclui-se que 

o níquel favorece as reações de reforma (seco e a vapor) em ambas condições (amostras 

oxidadas e reduzidas). Fato que pode ser justificado considerando os experimentos de 

DRX in situ sob fluxo de CH4/O2 (item 4.5.3), os dados indicam que independente do 

prévio tratamento com H2, em temperaturas superiores o sistema catalítico é composto 

por níquel e cobalto metálicos juntamente com óxido lantânio. As fases (Ni0 e Co0) 

catalisam as reações de reforma do metano.  

 

Tabela 4.7 Temperaturas relacionadas à combustão do metano (1ª etapa) e a produção do 

gás de síntese (2ª etapa) durante os experimentos de TPSR-OPM sobre as amostras 

reduzidas (Ni1-xCox/La2O3) e oxidadas (LaNi1-xCoxO3).  

Catalisador 

Temperatura 

da combustão 

do metano (ºC) 

Temperatura de 

consumo total do 

oxigênio (ºC) 

Temperatura de 

produção do gás de 

síntese (ºC) 

Após pré-tratamento com H2 

Ni/La2O3 417 597 747 

Ni0,8Co0,2/La2O3 336 584 753 

Ni0,5Co0,5/La2O3 331 580 732 

Co/La2O3 278 474 767 

Sem pré-tratamento com H2 

LaNiO3 320 470 721 

LaNi0,8Co0,2O3 345 509 748 

LaNi0,5Co0,5O3 384 635 787 

LaCoO3 391 595 796 
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4.5.3 Difração de raios X com variação de temperatura sob atmosfera 

de CH4/O2 

Experimentos de difração de raios X com variação de temperatura e sob atmosfera 

reacional (CH4 e O2) foram realizados com as amostras com grau de substituição (x) 

equivalente a 0,2 (amostra mais ativa durante os testes catalíticos da OPM) e 0,5 (amostra 

representativa do sistema LaNi1-xCoxO3), com a finalidade de identificar as alterações de 

fases dos catalisadores durante a reação. Estas análises foram realizadas com as amostras 

após o tratamento de redução in situ com hidrogênio (H2) e sem esta redução. Os 

resultados obtidos estão ilustrados nas Figuras 4.11- 4.14.  

Os difratogramas obtidos para as duas amostras (x = 0,2 e 0,5), após o tratamento 

de redução com H2, apresentaram picos característicos das fases Ni0, Co0 e La2O3, Figuras 

4.11 e 4.13. Após o pré-tratamento de redução (H2), as amostras foram resfriadas e 

aquecidas sob fluxo de CH4 mais O2 ([CH4]/[O2] = 2). Os difratogramas das duas amostras 

apresentaram as fases Ni0, Co0 e La2O3 até 250 °C (x =0,5; reduzida) e até 200 °C (x =0,2; 

reduzida). Em temperaturas superiores, nos difratogramas das duas amostras foram 

identificados picos característicos das fases NiO, CoO e La2O3, resultado da reoxidação 

de níquel e cobalto metálicos até formas oxidadas.   

Os óxidos NiO e CoO são ativos para as reações de combustão do metano, 

portanto favorecem à formação de CO, CO2 e H2O, o que está em acordo com o resultado 

de TPSR-CH4/O2 (item 4.5.2), Figuras 4.7 e 4.8, que indica que a primeira etapa do 

mecanismo da OPM sobre os sistemas Ni1-xCox/La2O3 corresponde a combustão do 

metano. 

A 750 ºC, coexistem as fases La2BO4 (B = Ni e Co) e La2O3, sugere-se que o 

composto La2BO4 foi obtido por reações entre NiO, CoO, La2O3 na presença de CH4 e 

O2, Figura 4.11. Posteriormente, o difratograma adquirido a 800 °C contém apenas picos 

característicos da fase espinélio, La2BO4 (B = Ni e Co). A 850 °C são observados picos 

das fases Ni0, Co0 e La2O3, obtidos por meio de reações entre o metano, o oxigênio e a 

fase La2BO4. Por sua vez, os metais Ni0 e Co0 são ativos para a reforma a seco e a vapor 

do metano, favorecendo assim a formação de H2 e CO, conforme os resultados de     

TPSR-CH4/O2 (OPM) apresentados anteriormente (item 4.5.2). 
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As Equações 4.7 – 4.12, 1.1 e 1.4 representam as possíveis reações que ocorrem 

sobre a amostra Ni0,5Co0,5/La2O3 sob fluxo de metano e oxigênio.   

 

                      2Ni0(s)  + O2(g)  →  2NiO(s)                                                                 (4.7) 

            2Co0(s) + O2(g)  →  2CoO(s)                                                                 (4.8) 

 

NiO(s) + La2O3(s) + CH4(g) + 2O2(g)  →  La2NiO4(s) + CO2(g) + 2H2O(g)     (4.9) 

CoO(s) + La2O3(s) + CH4(g) + 2O2(g)  →  La2CoO4(s) + CO2(g) + 2H2O(g)   (4.10) 

 

8La2NiO4(s) + 3CH4(g) + 2O2(g)  →  8Ni0(s) + 8La2O3(s) + 3CO2(g) + 6H2O(g)   (4.11) 

8La2CoO4(s) + 3CH4(g) + 2O2(g) →  8Co0(s) + 8La2O3(s) + 3CO2(g) + 6H2O(g)   (4.12) 

 

CH4(g) +  CO2(g)   →   2H2(g) +  2CO(g)                                                         (1.4) 

   CH4(g) + H2O(g)   →   CO(g) + 3H2(g)                                                             (1.1) 

 

 

Com o propósito de verificar as possíveis mudanças de fases da estrutura 

LaNi0,5Co0,5O3 quando submetida aos gases reagentes, CH4 e O2, sem o prévio tratamento 

de redução, realizou-se outro experimento de DRX in situ e seus resultados estão 

ilustrados na Figura 4.12. Verifica-se que até a temperatura de 700 °C a fase perovskita, 

ABO3 é estável sob atmosfera de CH4 e O2. A 750 °C as fases LaBO3 e La2BO4 (B = Ni 

e Co) coexistem e a 800 °C tem-se o composto La2BO4. Em seguida, as espécies La2BO4 

reagem com CH4 e O2 produzindo Ni0, Co0 e La2O3. Com já mencionado, as fases Ni0 e 

Co0 catalisam a reforma a seco e a vapor do metano, o que resulta na produção de H2 e 

CO, Equações 1.1 e 1.4.  

 

 

 

 

(350 – 650) °C 

(750 – 800) °C 

850 °C 

Ni0 + Co0 

850 °C 
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Figura 4.11 Difração de raios X in situ com variação de temperatura sob atmosfera de 

CH4/O2 da amostra LaNi0,5Co0,5O3 após tratamento de redução com H2. 
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Figura 4.12 Difração de raios X in situ com variação de temperatura sob atmosfera de 

CH4/O2 da amostra LaNi0,5Co0,5O3 sem o prévio tratamento de redução. 
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Figura 4.12. Em x = 0,2, as fases espinélios são observadas a 650 °C, Figura 4.14. Propõe-

se que as fases espinélios são produtos da reação entre o óxido LaBO3, o CH4 e o O2. Em 

seguida, nas duas amostras (x = 0,2 e 0,5), as espécies La2BO4 reagem com CH4 e O2, 

produzindo Ni0, Co0 e La2O3, fases que catalisam a reforma a seco e a reforma a valor do 

metano. Cabe mencionar que em trabalho anterior (NGUYEN et al., 2014), estudos foram 

realizaram com o intuito de identificar as alterações de fases da amostra LaNiO3 sob 

atmosfera de CH4 e O2, na ausência do pré-tratamento do hidrogênio; notaram a formação 

das fases intermediárias La2NiO4 e NiO (fase não evidenciada no atual trabalho) e o 

sistema final observado foi Ni/La2O3.  

Ao comparar os experimentos realizados com as duas amostras (x = 0,2 e 0,5) nas 

duas condições (com e sem redução prévia com hidrogênio), nota-se que a maior 

diferença reside nos experimentos em que as amostras foram previamente reduzidas com 

H2. Nesta condição, a amostra com x = 0,5 apresentou no decorrer do processo a formação 

das fases espinélios, estrutura que não se forma durante os experimentos com a amostra 

com x = 0,2 nas mesmas condições. Verifica-se também que em todos os casos o processo 

resulta na obtenção de Ni0, Co0 e La2O3, indicando que a realização do pré-tratamento 

com H2 não altera a composição química do sistema final. A própria mistura reacional 

(CH4 + O2) favorece a redução do óxido LaNi1-xCoxO3 e a formação do sistema                

Ni1-xCox/La2O3. 

Foram obtidos difratogramas para a amostra com grau de substituição 0,2 (amostra 

mais ativa durante os testes catalíticos da OPM) em isotermas a 800 °C. Este experimento 

foi realizado nas duas condições: Redução com hidrogênio e redução com a mistura 

reacional (CH4 + O2). Não foi observado alteração de fases durante as cinco isotermas. 

Os dados gerados permitiram a determinação do tamanho médio dos cristais de níquel e 

cobalto metálicos nas diferentes condições de pré-tratamento. Os cálculos foram 

realizados com o auxílio da equação de Scherrer tendo como referência o pico 2Ө igual 

a 44,3º. Os resultados obtidos estão expostos na Tabela 4.8.  

A amostra com grau de substituição 0,2 reduzida com H2 apresentou tamanho 

médio dos cristais de 16 nm, ao passo que quando reduzida com CH4 mais O2 apresentou 

24 nm. Sugere-se os espinélios intermediários formados, La2BO4 (B = Ni e Co), 

evidenciados somente nos experimentos sob fluxo de CH4/O2, tenham contribuído para a 

obtenção de um sistema catalítico com maior tamanho médio dos cristais de níquel e 

cobalto. 
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Figura 4.13 Difração de raios X in situ com variação de temperatura sob atmosfera de 

CH4/O2 da amostra LaNi0,8Co0,2O3 após tratamento de redução com hidrogênio. 
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Figura 4.14 Difração de raios X in situ com variação de temperatura sob atmosfera de 

CH4/O2 da amostra LaNi0,8Co0,2O3 sem o prévio tratamento de redução com hidrogênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.8 Tamanho médio dos cristais de níquel e cobalto para o catalisador 

Ni0,8Co0,2/La2O3 obtido após o tratamento de redução do óxido LaNi0,8Co0,2O3 com H2 e 

com CH4 e O2 a 800 ºC.  
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4.5.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM-EDX) 

Micrografias TEM associadas a espectroscopia de raios X de energia dispersiva 

(EDX) foi utilizada a fim de calcular o tamanho das partículas obtidas nos testes de longa 

duração. A análise foi realizada com a amostra que apresentou melhor desempenho 

catalítico durante os testes na OPM (SANTOS et al., 2018), LaNi0,8Co0,2O3. Antes do 

estudo, o material foi submetido a diferentes condições de tratamento de redução, H2 e 

mistura reacional (CH4 e O2) a 800 ºC; os resultados estão ilustrados nas Figuras 4.15 - 

4.17. 

 Ambas as amostras (reduzida com H2 e reduzida com CH4 + O2) são constituídas 

por partículas cristalinas suportadas em uma matriz menos cristalina. Predominantemente 

as partículas possuem tamanho em torno de 8-10 nm, sendo que existem partículas 

maiores que alcançam 30 nm. As micrografias (a) e (b) apresentam melhor resolução 

quando comparadas a (c) de maior magnificação devido a contaminação da superfície por 

carbono amorfo, Figura 4.15.  

 

 

Figuras 4.15 Micrografias TEM da amostra LaNi0,8Co0,2O3 previamente tratada com 

hidrogênio H2 (a) e (b) e com uma mistura de CH4 + O2 (c).  
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A composição química das amostras foi determinada considerando as análises de 

EDX para as duas amostras, Figuras 4.16 e 4.17. A distribuição das espécies de lantânio 

e oxigênio é praticamente homogênea em ambas amostras, sugerindo que o composto de 

lantânio detectado está em uma forma oxidada, provavelmente como óxido de lantânio, 

composto que funciona como suporte para as partículas metálicas, Figuras 4.16 e 4.17 (d) 

e (e). A distribuição das espécies de níquel e cobalto mostra existência típica de partículas 

repartidas de maneira não totalmente homogênea no composto de lantânio. As partículas 

de níquel e cobalto seguem o mesmo perfil de distribuição: na região que aparece níquel 

também nota-se cobalto, Figuras 4.16 e 4.17 (b) e (c), sugerindo que estas espécies estão 

intimamente ligadas. As partículas suportadas são compostas por níquel e cobalto, como 

evidencia a quantificação pelo método de Cliff-Lorimer ao longo das partículas. A razão 

Co/Ni equivale a ¼ em concordância com os valores teóricos para a composição do 

precursor perovskita (LaNi0,8Co0,2O3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



107 
 

Figura 4.16 Análises de EDX da amostra LaNi0,8Co0,2O3 tratada com a mistura de CH4 e 

O2: (a) microscopia da amostra analisada; (b) mapeamento de Co; (c) Ni; (d) La e (e) O; 

(f) espectro de EDX de (a); (g) espectro de EDX de (h); (h) Quantificação de Cliff-

Lorimer feita da partícula indicada pela seta.  
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Figura 4.17 Análises de EDX da amostra LaNi0,8Co0,2O3 tratada com H2: (a) microscopia 

da amostra analisada; (b) mapeamento de Co; (c) Ni; (d) La e (e) O; (f) espectro de EDX 

de (a); (g) espectro de EDX de (h); (h) Quantificação de Cliff-Lorimer feita da partícula 

indicada pela seta.  
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4.5.5 Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

 Os estudos de XPS foram realizados com o propósito de identificar a composição 

das superfícies das amostras que apresentaram melhores desempenhos (Ni/La2O3 e 

Ni0,8Co0,2/La2O3) durante os testes de longa duração (OPM). As análises foram realizadas 

com as perovskitas iniciais (LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) e com as amostras reduzidas com 

H2 (Ni/La2O3 e Ni0,8Co0,2/La2O3) e passivadas ex situ. Todos os elementos esperados 

foram encontrados nos espectros registrados. O estado químico e as concentrações foram 

determinados por meio dos espectros de alta resolução nas regiões La 3d-Ni 2p, Ni 3p-

Co 3p, Co 2p, O 1s e C 1s. As energias de ligação (eV) e as concentrações atômicas (%) 

das amostras oxidadas são apresentadas na Tabela 4.9 e os resultados obtidos para as 

amostras reduzidas-passivadas são listados na Tabela 4.10.  

Para as amostras oxidadas (LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) os valores de energias de 

ligação na região de La 3d5/2 indicam a existência de dois compostos contendo lantânio: 

na estrutura perovskita (832,6-832,9 eV) (LIN et al., 2017; NIE et al., 2017) e como óxido 

de lantânio (La2O3) segregado (834,3-834,8 eV). Na região de O 1s foram identificadas 

quatro espécies de oxigênio: (I) oxigênio da rede da perovskita (528,2-528,4 eV)     

(SONG et al., 2016); (II) oxigênio relacionado a óxidos segregados de níquel e cobalto 

(529,1-529,4 eV) (PENG et al., 2018); (III) oxigênio referente a grupos OH-                      

(531,2-531,3 eV) (MICKEVICIUS et al., 2006) e (IV) a espécies semelhantes a 

carbonatos (533,3-533,5 eV) (AO et al., 2019). Estas duas últimas espécies podem 

resultar da hidratação e carbonatação da amostra durante o manuseio na atmosfera do 

laboratório e que não foram removidas durante o tratamento sob alto vácuo ao qual foram 

submetidas antes das medidas.  

A redução das amostras foi confirmada por XPS através da diminuição da 

quantidade de oxigênio atribuída ao óxido misto e ao aumento da quantidade de oxigênio 

associada ao La2O3. Após a redução/passivação foram observados indícios da presença 

de quatro diferentes espécies de oxigênio na região O 1s, Figura 4.18, cujos valores são 

ligeiramente deslocados para valores mais elevados de energia de ligação (eV). Ambas 

amostras reduzidas-passivadas apresentaram as mesmas espécies de oxigênio (O 1s):      

(I) 528,4-528,7 eV; (II) 530,8 eV; (III) 532,1-532,3 eV e (IV) 534,0 eV. O tipo (I) está 

associado ao oxigênio da estrutura perovskita (SONG et al., 2016). O tipo III foi 

relacionado a oxigênio adsorvido (CHEN et al., 2017) resultante da passivação e o tipo 

IV foi atribuído a espécies de carbonatos (AO et al., 2019). 
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Tabela 4.9 Energia de ligação e concentração atômica (%) dos óxidos LaNiO3 e 

LaNi0,8Co0,2O3 antes do tratamento de redução com H2 e NiO (referência). 

 

 

Tabela 4.10 Energia de ligação e concentração atômica (%) dos sistemas Ni/La2O3 e 

Ni0,8Co0,2/La2O3 após tratamento de redução com H2 e La2O3 (referência).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dentre os quatro tipos de oxigênio identificados nas amostras reduzidas, o tipo II 

corresponde a espécie que está em maior concentração: por comparação com os valores 

Amostras 

calcinadas 
La 3d5/2 Ni 2p1/2 Co 2p3/2 O 1s La/Ni + Co 

      

LaNiO3 

832,9 (7,5) 

834,8 (9,0) 

872,6 (6,3) - 

- 

- 

- 

528,2 (13,2) 

529,1 (9,9) 

531,3 (31,7) 

533,5 (2,2) 

 

Concentração 

total 
(16,5) (6,3) - (57,0) 2,6 

LaNi0,8Co0,2O3 

832,8 (8,2) 

834,5 (8,1) 

872,2 (3,0) 779,5 (1,3) 528,3 (16,3) 

529,1 (7,8) 

531,2 (33,1) 

533,5 (2,1) 

 

Concentração 

total  

(16,3) (3,0) (1,3) (59,3) 3,8 

NiO (padrão) 
- 853,3 

871,1 

- 

- 

529,0 - 

Amostras 

reduzidas 
La 3d5/2 Ni 2p1/2 Co 2p3/2 O 1s La/Ni + Co 

Ni/La2O3 833,0 (7,9) 

834,9 (10,9) 

870,2 (1,4) - 

 

528,4 (8,7) 

530,8 (17,4) 

532,1 (10,5) 

534,0 (12,1) 

 

Concentração 

total 
(18,8) (1,4) - (45,1) 13,4 

Ni0,8Co0,2/La2O3 834,6 (15,6) 870,9 (0,7) 777,7 (0,3) 

780,5 (0,6) 

528,7 (2,2) 

530,8 (31,8) 

532,3 (15,7) 

534,0 (4,2) 

 

Concentração 

total 
(15,6) (0,7) (0,9) (51,7) (9,8) 

La2O3 (padrão) 834,7 (18,6) - - 528,9 (3,0) 

530,8 (41,7) 

531,9 (14,9) 

 

Concentração 

total  

(18,6) - - (59,6) - 
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obtidos para a amostra de referência (La2O3) pode-se identificar esta espécie como sendo 

O2
-. As razões atômicas O(tipo II)/La para as amostras reduzidas (Ni/La2O3 e 

Ni0,8Co0,2/La2O3) foram 2,1 e 2,0, respectivamente. A quantidade de oxigênio atribuída 

ao oxigênio da estrutura perovskita decresce, em especial na amostra com 

Ni0,8Co0,2/La2O3 e a única energia de ligação observada na região de La 3d na amostra 

(Ni0,8Co0,2/La2O3) foi atribuída a La2O3, Tabela 4.10. Esta informação confirma o colapso 

da estrutura perovskita durante a redução e a transformação do composto de lantânio em 

La2O3, que agora tem papel de suporte das fases ativas (Ni e Co).  

 

Figura 4.18 Espectros de alta resolução na região do O 1s: (I) LaNiO3 e Ni/La2O3 

(reduzida-passivada); (II) LaNi0,8Co0,2O3 e Ni0,8Co0,2/La2O3 (reduzida-passivada). 
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As alterações dos espectros vinculados a energia de ligação para La 3d-Ni 2p da 

amostra oxidada (LaNi0,8Co0,2O3), da amostra reduzida-passivada (Ni0,8Co0,2/La2O3) bem 

como da amostra referência (La2O3) estão ilustradas na Figura 4.19. Ambas as amostras 

oxidadas (LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) apresentaram espectros característicos de óxido 

perovskita. O espectro após a redução mostra evidência da modificação da amostra 

(LaNi0,8Co0,2O3), nesta situação foi obtido um espectro semelhante ao espectro da amostra 

referência (La2O3), similar aos dados alcançados por outros estudos (FAROLDI et al., 

2009; PEREÑÍGUEZ et al., 2010).    

 

Figura 4.19 Espectros de XPS na região La 3d-Ni 2p para as amostras: (1) La2O3;            

(2) Ni0,8Co0,2/La2O3 (reduzida-passivada); (3) LaNi0,8Co0,2O3 antes da redução.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A quantidade de níquel foi estimada para todas as amostras por meio da 

contribuição de Ni 2p1/2 e os dados obtidos estão listados nas Tabelas 4.9 e 4.10. As 

energias de ligação (854,2) de Ni 2p3/2 foi atribuída a Ni2+ através do espectro da amostra 

de referência (NiO). A energia de ligação (~ 872 eV) foi identificada nas amostras 

oxidadas, energia associada com a presença de Ni3+ na estrutura perovskita (ARAUJO et 

al., 2005). A redução do níquel foi confirmada a partir do valor de energia de ligação 

870,2-870,9 eV (Ni 2p1/2) (ESTRELLA-GUTIÉRREZ et al., 2016).  
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 Para a amostra oxidada contendo cobalto (LaNi0,8Co0,2O3) a energia de ligação 

observada de 779,3-779,5 eV está associada a presença de Co3O4 (KESHMARZI et al., 

2019). Na amostra reduzida-passivada (Ni0,8Co0,2/La2O3) parte do cobalto foi reduzida 

para cobalto metálico com energia de ligação de 777,7 eV (SARNECKI et al., 2018).  

 As razões de concentração, La/Ni + Co, em todas as amostras são superiores as 

razões estequiométricas, sugerindo um enriquecimento de lantânio na superfície das 

amostras analisadas.  

 Considerando as limitações associadas a sobreposição de espectros e a re-

oxidação parcial durante a passivação, os dados de XPS ajudam a confirmar que após a 

redução, níquel e cobalto metálicos existem na superfície das amostras juntamente com o 

óxido de lantânio. Tal situação sugerem que os estados químicos nas amostras oxidadas 

e reduzidas, como visto por DRX, também prevalecem na superfície dos catalisadores.  

 

 

4.5.6 Avaliação catalítica (OPM) 

O comportamento catalítico de todos os precursores LaNi1-xCoxO3 foi avaliado 

por meio de teste de longa duração (24 h) na oxidação parcial do metano. Os testes foram 

realizados após submeter os materiais a um tratamento de redução com hidrogênio puro 

a 800 ºC, os testes foram executados nesta mesma temperatura. Os resultados adquiridos 

foram publicados em um trabalho anterior (SANTOS, 2014). Todas as amostras 

submetidas a esta avaliação foram ativas e seletivas a H2 e a monóxido de carbono (CO). 

Durante o período de teste (24 h) nenhuma amostra apresentou indício de desativação. Os 

materiais conduziram boas conversões do metano (CH4) (60-75 %) durante o intervalo de 

tempo em que foram avaliados, Tabela 4.11. O catalisador obtido a partir de LaCoO3 

conduziu à menor conversão do metano (60 %) em relação aos demais materiais. A partir 

destes resultados pôde-se inferir que a fase Co0 é menos ativa quando comparada a fase 

Ni0, em acordo com os resultados de TPSR-CH4/O2 discutidos anteriormente (item 4.5.2).  

Dentre as amostras testadas, os catalisadores provenientes dos óxidos LaNiO3 e 

LaNi0.8Co0.2O3 apresentaram melhores conversões de metano, aproximadamente 75%, 

sendo o desempenho da amostra LaNi0.8Co0.2O3 ligeiramente superior, Tabela 4.11. 

Verificou-se que a ordem de atividade observada durante os testes catalíticos é a mesma 

obtida durante os experimentos de TPSR-CH4 (item 4.5.1), experimento em que as 
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amostras foram previamente reduzidas, sugerindo assim que a etapa determinante do 

processo é a adsorção de metano. 

 

 

Tabela 4.11 Conversão de CH4, seletividades a H2, CO e CO2 durante os testes catalíticos 

da OPM com os catalisadores Ni1-xCox/La2O3 obtidos através tratamento de redução com 

H2 dos óxidos LaNi1-xCoxO3 a 800 ºC.  

 

 

Os perfis de seletividades a hidrogênio indicam que as amostras Ni/La2O3, 

Ni0,8Co0,2/La2O3 e Ni0,5Co0,5/La2O3 são seletivas na mesma extensão (≈60%) seguidas 

pela amostra Co/La2O3 que apresentou seletividade a H2 de 55%, Tabela 4.11. Todas as 

amostras apresentaram seletividades a monóxido de carbono em níveis inferiores (27-

30)% quando comparado às seletividades a H2, Tabela 4.11. Estes resultados permitiram 

calcular a razão H2/CO. As amostras Ni0/La2O3, Ni0,5Co0,5/La2O3 e Co/La2O3 levaram a 

razões H2/CO em torno de 2,1 e a amostra Ni0,8Co0,2/La2O3 alcançou razão de 2,2, valores 

que são próximos ao valor teórico (2). As seletividades a CO2 atingiram valores em torno 

de 10 % para as amostras Ni0/La2O3, Ni0,5Co0,5/La2O3 e Ni0,8Co0,2/La2O3 e 15 % para a 

amostra Co0/La2O3.  

Os resultados de DRX in situ sob atmosfera de CH4 e O2, com e sem o prévio 

tratamento com hidrogênio, item 4.5.3, sugeriram que o contato dos precursores com o 

metano da mistura reacional e/ou o contato com o hidrogênio proveniente da reação entre 

CH4 e O2 seriam capazes de reduzir os precursores, contribuindo para a obtenção dos 

catalisadores (Ni1-xCox/La2O3). Com esta situação levantou-se a hipótese de que o pré-

tratamento com hidrogênio era uma etapa desnecessária. Por este motivo, a amostra com 

grau de substituição 0,2 (mais ativa) foi testada sem o prévio tratamento com hidrogênio. 

A amostra foi aquecida da temperatura ambiente até a temperatura do teste (800 °C) sob 

Catalisador 
Conversão 

a CH4 (%) 

Seletividade 

a H2 (%) 

Seletividade 

a CO (%) 

Seletividade 

a CO2 (%) 

Ni/La2O3 73 62 30 8 

Ni0,8Co0,2/La2O3 75 63 28 8 

Ni0,5Co0,5/La2O3 70 61 30 9 

Co/La2O3 60 55 27 15 
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atmosfera dos gases reagentes (CH4 e O2). Os resultados estão expostos nas Figuras 4.21, 

4.22 e 4.23.  

A comparação dos resultados evidencia que a amostra Ni0,8Co0,2/La2O3 gerou 

conversões de CH4 similares quando submetida nas diferentes condições: redução com 

hidrogênio puro; redução com CH4/O2. A redução com hidrogênio contribuiu para a 

obtenção de um catalisador ligeiramente mais ativo, Figura 4.21 (a). Nas duas condições 

não existiram indícios de desativação. 

A redução com a mistura CH4/O2 contribuiu para a diminuição da seletividade a 

H2 e para o aumento da seletividade a CO. A amostra reduzida com hidrogênio atingiu 

seletividade de 63 % a hidrogênio, enquanto que a redução com CH4/O2 alcançou 54%. 

Com relação a seletividade a CO, a redução com H2 contribui para o alcance de 28%, ao 

passo que a redução com CH4/O2 levou a o aumento para 33%. Deste modo, houve uma 

diminuição da razão H2/CO de 2,2 (redução com H2) para 1,6 (redução com CH4/O2). Em 

ambas as condições, a razão H2/CO está distinta da teórica que equivale a 2, o que sugere 

a competição da OPM com outras reações. O aumento da razão H2/CO (redução com H2) 

pode estar associado à ocorrência da reação direta de shift e/ou a decomposição de 

metano, Equações 4.13 e 2.12. Para explicar a diminuição da razão H2/CO (redução com 

CH4/O2) sugere-se participação da oxidação total do metano e/ou a combustão incompleta 

do metano, Equações 2.5 e 2.9.  

 

CO(g)  +  H2O(g) ↔  CO2(g) + H2(g)                                          (4.13) 

CH4(g) → C(s) + 2H2(g)                                                              (2.12) 

CH4(g)  +  2O2(g)    CO2(g)  +  2H2O(g)                                   (2.5) 

CH4(g)   +  1,5O2(g)    CO(g)  +  2H2O(g)                                  (2.9) 

 

A seletividade a CO2 apresentou perfis semelhantes nas duas condições: 

diminuição com o decorrer da reação. Fato que pode estar relacionado à oxidação dos 

sítios Ni0 e Co0 no início do teste catalítico. A oxidação destes sítios pode conduzir a 

mudança na atividade e nas seletividades, favorecendo no início da reação a oxidação 

total do metano. A amostra reduzida com a própria mistura reacional (CH4 + O2) foi mais 

seletiva a CO2, quando comparada a amostra reduzida com hidrogênio. 
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As diferenças nas seletividades (H2, CO e CO2) podem estar relacionadas a 

formação da fase espinélio que foi observada apenas nas condições de pré-tratamento 

com CH4/O2 (item 4.5.3), Figuras 4.13 e 4.14, fase que contribuiu para a obtenção de 

cristalitos de níquel e cobalto de maior tamanho médio (24 nm) quando comparado ao 

material reduzido com hidrogênio (16 nm), Tabela 4.8. O maior tamanho médio dos 

cristalitos de níquel e cobalto sugere uma menor dispersão da fase ativa, favorecendo uma 

menor atividade e as alterações das seletividades. Em resumo, nas condições empregadas, 

o tratamento de redução com hidrogênio contribuiu para a obtenção de um catalisador 

mais ativo e mais seletivo a H2, Figura 4.20 

 

 

Figura 4.20 Representação das alterações de fases observadas em função das diferentes 

condições de pré-tratamento.    

 

 

 

 

 

 

 

 



117 
 

Figura 4.21 Conversão de metano (a) e seletividade a H2 (b) em função do tempo (min) 

da reação de OPM sobre os catalisadores (Ni0,8Co0,2/La2O3) obtidos por meio de 

diferentes condições de pré-tratamento de redução do óxido LaNi1-xCoxO3 (x = 0,2).  
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Figura 4.22 Selevidade a CO (a) e a razão H2/CO (b) em função do tempo (min) da reação 

de OPM sobre os catalisadores (Ni0,8Co0,2/La2O3) obtidos por meio de diferentes 

condições de pré-tratamento de redução do óxido LaNi1-xCoxO3 (x = 0,2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

 x = 0,2 (pré-tratamento com H
2
) 

 x = 0,2 (pré-tratamento com CH
4
/O

2
)

(a)

S
e
le

ti
v
id

a
d

e
 C

O
 (

%
)

Tempo (min)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

1,6

1,7

1,8

1,9

2,0

2,1

2,2

2,3

 x = 0,2 (pré-tratamento com H
2
) 

 x = 0,2  (pré-tratamento com CH
4
/O

2
)

(b)

R
a

z
ã

o
 H

2
/C

O

Tempo (min)



119 
 

Figura 4.23 Selevidade a CO2 em função do tempo (min) da reação de OPM sobre os 

catalisadores (Ni0,8Co0,2/La2O3) obtidos por meio de diferentes condições de pré-

tratamento de redução do óxido LaNi1-xCoxO3 (x = 0,2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.5.7 Caracterização pós-teste catalítico (OPM) 

Apesar de não ter sido notada evidência de desativação durante o período dos 

testes catalíticos (24 h), a possibilidade de formação de carbono sobre os materiais não 

foi descartada. Por esta razão, após os testes de longa duração na OPM, as amostras foram 

analisadas por análise termogravimétrica e pela espectroscopia de Raman.  

Em estudo anterior (SANTOS, 2014), verificou-se que a adição de cobalto a 

perovskita LaNiO3 favoreceu à diminuição da formação de coque e conferiu uma maior 

estabilidade ao catalisador em relação à desativação associada a formação de coque. 

Catalisadores pós teste catalítico de longa duração (24 h) foram analisados por TGA sob 

atmosfera oxidante. Nesta condição verificou-se uma perda de massa de 1,4 % para a 

amostra Ni/La2O3 e de 0,5 % para a amostra Ni0.8Co0.2/La2O3.  

Neste trabalho, a análise termogravimétrica também foi útil para quantificar o 

carbono depositado sobre os catalisadores (Ni0,8Co0,2/La2O3) após os testes catalíticos. As 

amostras foram submetidas à atmosfera oxidante a fim de remover o carbono depositado 
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na superfície dos catalisadores, como produto desta reação tem-se CO2 mais CO. Em 

primeira aproximação, a perda de massa observada está relacionada à formação de CO2 

mais CO, que por sua vez é proporcional à quantidade de coque depositada. Sendo assim, 

quanto maior a formação de CO2 maior a suscetibilidade do catalisador a desativação. As 

curvas de remoção de carbono estão ilustradas na Figura 4.24.  

 

Figura 4.24 Curvas termogravimétricas sob atmosfera oxidante dos catalisadores                

Ni0,8Co0,2/La2O3 após os testes catalíticos sob diferentes condições de pré-tratamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comparou-se as amostras Ni0,8Co0,2/La2O3 que foram testadas: com o prévio 

tratamento com hidrogênio puro e com o pré-tratamento com a própria mistura reacional 

(CH4 e O2). Os perfis das duas amostras mostram dois episódios de perda de massa: o 

primeiro entre 230 e 350 °C foi atribuído a dessorção de água, CO2 adsorvido e espécies 

de carbono facilmente oxidáveis (TSYGANOK et al., 2003). O segundo surgiu entre    

500 °C e 700°C e foi associado à oxidação de carbono a CO2 (TONIOLO et al., 2012).  

A perda de massa observada no intervalo de temperatura entre 500-700 ºC também 

pode estar relacionada a oxidação das partículas de Ni0 (WU et al., 2014; YANG et al., 

2018) e Co0, reações que contribuem para o aumento de massa da amostra.  
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Os resultados na Figura 4.24 mostram que a redução com a mistura CH4/O2 

proporcionou um aumento da presença de coque na superfície do catalisador, visto que 

nesta condição a perda de massa foi de 3,1%, valor superior ao observado para esta 

amostra quando submetida à redução com hidrogênio puro (0,5 %). O prévio tratamento 

com CH4/O2 expõe a amostra a um maior período ao fluxo de metano, favorecendo uma 

maior formação de coque por meio da decomposição deste reagente.  

Com o propósito de identificar os tipos de carbono depositados sobre a superfície 

dos catalisadores empregou-se a espectroscopia Raman. De acordo com a literatura 

(CESAR et al., 2013), todas as espécies alotrópicas deste elemento são ativas na 

espectroscopia Raman e exibem picos característicos na região entre 1000 e 1700 cm-1 

para energia de excitação no visível.  

O espectro obtido para a amostra previamente reduzida com H2 apresentou uma 

banda a 1512 cm-1 (banda G) relacionada com a presença de carbono grafítico ordenado 

(BERLIN e EPRON, 2005; CESAR et al., 2013) e uma de banda de baixa intensidade em 

1618 cm-1 denominada de D’, típica de carbono tipo grafite com defeitos ou carbonos 

desordenados (PUDUKUDY et al., 2015), Figura 4.25. 

O espectro do catalisador reduzido com a própria mistura reacional (CH4 e O2), 

Figura 4.26, apresentou duas bandas principais em: 1331 cm-1 (banda D) e em 1580 cm-1 

(banda G). A banda D é característica de carbono grafítico desordenado (Csp3) 

(LUISETTO et al., 2015) e a banda G está associada a presença de carbono grafítico 

ordenado. (BERLIN e EPRON, 2005). 
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Figura 4.25 Espectro Raman para o catalisador Ni1-xCox/La2O3 (x = 0,2) após o teste 

catalítico de longa duração (OPM), amostra previamente tratada com H2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.26 Espectro Raman para o catalisador Ni1-xCox/La2O3 (x = 0,2) após o teste 

catalítico de longa duração (OPM), amostra reduzida com CH4/O2.  
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4.6 Combustão por ciclo químico (chemical looping combustion) 

 Para aplicação no processo de combustão por ciclo químico, os óxidos             

LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 1000 ºC) foram caracterizados por TPD-O2 (item 4.6.1), por 

ciclos TPR/TPO (item 4.6.2), TPSR-CH4 (item 4.6.3), TPO pós TPSR-CH4 (item 4.6.4). 

Com a finalidade de melhor compreender o processo de combustão por ciclo químico, os 

óxidos LaNi0,5Co0,5O3 e LaNi0,8Co0,2O3 foram analisados pela difração de raios X com 

variação de temperatura sob atmosfera de metano em seguida sob fluxo de ar sintético 

(item 4.6.5). Todos os óxidos LaNi1-xCoxO3 foram submetidos a testes catalíticos na 

combustão por ciclo químico (item 4.6.6). Os catalisadores usados foram caracterizados 

pela difração de raios X (item 4.6.7) e pela microscopia eletrônica de varredura (item 

4.6.8).  

 

 

4.6.1 Dessorção de oxigênio à temperatura programada (TPD-O2)  

As medidas de TPD-O2 foram realizadas com o objetivo de identificar os tipos de 

oxigênio presente nos catalisadores. Os perfis de dessorção de oxigênio foram registrados 

da temperatura ambiente até 1000 ºC, Figura 4.27. De acordo com Stege e colaboradores 

(2011), os gráficos de dessorção de oxigênio para óxido do tipo perovskita apresentam 

dois picos principais: o primeiro, a baixas a temperaturas, é atribuído ao oxigênio 

quimicamente adsorvido na superfície (OEMAR et al., 2014), denominado de oxigênio α 

e, o segundo pico, em temperaturas mais elevadas, refere-se a dessorção de oxigênio 

fortemente ligado no interior do sólido (bulk), oxigênio de rede, chamado de oxigênio β 

(RUSSO et al., 2005; OEMAR et al., 2014). Esta adsorção seja na superfície ou no interior 

do sólido está associada à presença de vacâncias, que por sua vez são modificadas em 

função do grau de substituição dos sítios A e/ou B (MAGALHÃES, 2010).   
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Figura 4.27 Perfis de dessorção de oxigênio à temperatura programada dos óxidos         

LaNi1-xCoxO3 (calcinados a 1000 ºC) em função da temperatura e do tempo. 
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Os perfis das amostras LaNiO3, LaNi0,8Co0,2O3 e LaNi0,5Co0,5O3 exibiram um 

único pico de dessorção, o que sugere a presença de apenas um tipo de oxigênio. Para 

estas amostras o pico de dessorção está localizado entre 650 ºC e 1000 ºC e foi associado 

ao oxigênio β.  

A amostra LaCoO3 (Figura 4.27) apresentou dois picos de dessorção: um pico 

entre 890 e 1000 ºC também atribuído ao oxigênio β e um outro pico de maior intensidade, 

em temperaturas mais baixas, entre 730 e 890 ºC. Esta dessorção foi também vinculada a 

um oxigênio tipo β, visto que está localizado em temperaturas superiores a 550 ºC 

(COBO, 2017). Sugere-se que o primeiro pico seja relativo a oxigênio das camadas mais 

superficiais e o segundo pico (890 -1000 ºC) seja referente ao oxigênio das camadas mais 

profundas da perovskita.  

Nota-se que a intensidade dos picos de dessorção é inversamente proporcional ao 

teor de cobalto dos óxidos sintetizados. A substituição do níquel pelo cobalto ocasionou 

uma diminuição da quantidade de oxigênio móvel, refletida na diminuição das áreas dos 

picos de dessorção. Considerando que a área sob a curva é proporcional a quantidade de 

oxigênio dessorvida, Tabela 4.12, pode-se sugerir que a quantidade de vacâncias 

superficiais e no interior dos óxidos perovskita decresce na ordem:                                  

LaNiO3 > LaNi0,8Co0,2O3 > LaNi0,5Co0,5O3 > LaCoO3.  

 

 

Tabela 4.12 Quantidade de oxigênio dessorvida durante os experimentos de TPD-O2. 

Amostra Oxigênio (mol O2 mg-1) 

LaNiO3 8,76 x 10-7 

LaNi0,8Co0,2O3 6,71 x 10-7 

LaNi0,5Co0,5O3 3,38 x 10-7 

LaCoO3 1,48 x 10-7 

 

 Araujo e colaboradores (2005) realizaram experimentos de TPD-O2 com 

catalisadores LaNi1-xCoxO3 (0,0; 0,3 e 0,5). Os resultados indicaram uma diminuição da 

dessorção de oxigênio em função do aumento do teor de cobalto. Além disso, nota-se um 

aumento da temperatura relativa ao processo, as amostras com maiores teores de cobalto 

dessorveram oxigênio em temperaturas mais elevadas. 
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4.6.2 Ciclos TPR/TPO 

Ciclos TPR/TPO foram realizados com a finalidade de avaliar as características 

da redução e da oxidação ao longo dos ciclos durante a combustão por ciclo químico. 

Após cada etapa de redução, o sistema foi resfriado sob atmosfera de gás inerte e então 

submetido a uma oxidação (TPO). O resfriamento entre o TPO e o TPR seguinte também 

ocorreu sob fluxo de hélio. Os perfis de redução foram registrados até a obtenção de dois 

perfis de redução similares. As Figuras 4.28 e 4.29 exibem os registros obtidos para as 

amostras LaNi1-xCoxO3 previamente calcinadas a 1000 ºC.  

Todos os perfis apresentam dois picos principais relativos ao processo de redução, 

indicando que o mecanismo de redução com hidrogênio ocorre em duas etapas. Cada 

etapa corresponde a diferentes espécies intermediárias de níquel (Ni) e cobalto (Co) e é 

caracterizada por uma temperatura de máximo consumo de hidrogênio. O primeiro perfil 

da amostra LaNiO3 apresentou os dois picos de máximo consumo de hidrogênio em 420 

e 640 ºC, Figura 4.28 (a). O primeiro pico refere-se a redução do íon Ni3+ a Ni2+ e o 

segundo a redução de Ni2+ a Ni0 (ARAÚJO et al., 2005; SILVA et al., 2011; 

VALDERRAMA et al., 2008). De acordo com estudos anteriores (VALDERRAMA et 

al, 2005; LIMA, 2013; SANTOS et al., 2018) o primeiro consumo de hidrogênio refere-

se a redução da estrutura perovskita (LaNiO3) e a formação do óxido La2Ni2O5, óxido 

perovskita com deficiência de oxigênio, Equação 4.14. Propõe-se que o primeiro 

consumo de hidrogênio observado nos perfis das amostras contendo cobalto corresponde 

também a esta transformação (LaCoO3 → La2Co2O5), conforme a equação 4.15.  

 

2LaNiO3(s)  +  H2(g)  →  La2Ni2O5(s)  +  H2O(g)                                   (4.14) 

2LaCoO3(s)  +  H2(g)  →  La2Co2O5(s)  +  H2O(g)                                   (4.15) 

 

O segundo consumo de hidrogênio foi associado à redução dos óxidos (La2Ni2O5 

e La2Co2O5) e a formação do sistema contendo níquel, cobalto metálicos (Ni0 e Co0) mais 

o óxido de lantânio (La2O3), de acordo com as Equações 4.16 e 4.17.  

 

La2Ni2O5(s)  +  2H2(g)  →  2Ni0(s)  +  La2O3(s)  +  2H2O(g)                       (4.16) 

La2Co2O5(s)  +  2H2(g)  →  2Co0(s)  +  La2O3(s)  +  2H2O(g)                      (4.17) 
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Figura 4.28 Perfis de redução e oxidação à temperatura programada para os sistemas 

LaNi1-xCoxO3 (Tcalcinação = 1000 ºC): (a) x = 0,0; (b) x = 0,2. 
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Figura 4.29 Perfis de redução e oxidação à temperatura programada para os sistemas 

LaNi1-xCoxO3 (Tcalcinação = 1000 ºC): (a) x = 0,5; (b) x = 1,0. 
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observa-se que a primeira etapa do processo de redução do 2º e do 3º ciclo foi deslocada 

para temperaturas mais elevadas quando comparada ao 1º ciclo redox. Este 

comportamento foi também apresentado pela amostra LaNi0,8Co0,2O3. Este fato sugere 

que o mecanismo de redução do 2º e do 3º ciclo é diferente em relação ao 1º ciclo.  

Após observar os difratogramas dos catalisadores regenerados após sucessivos 

ciclos redox, item que será discutido posteriormente, item 4.6.7, nota-se que as amostras 

LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3 apresentam após a reoxidação a fase perovskita associada a 

óxido de níquel e a fases espinélios (La2NiO4 e La2CoO4). Propõe-se que a alteração na 

faixa de temperatura do primeiro consumo de hidrogênio esteja relacionada a presença 

destas fases. A formação da fase espinélio proporcionou uma maior estabilidade ao 

material reoxidado, visto que a temperatura da primeira etapa de redução foi deslocada 

para temperaturas superiores.  

Os resultados de DRX para estas duas amostras (LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) após 

os testes de ciclo químico (item 4.6.7) indicam que a amostra LaNi0,8Co0,2O3 após a 

reoxidação apresenta um sistema mais rico da fase perovskita em detrimento da fase 

espinélio (A2BO4), visto que os picos de difração característicos da fase espinélio são 

menos intensos na amostra LaNi0,8Co0,2O3 quando comparado ao óxido LaNiO3 na 

mesma condição (item 4.6.7). Ao verificar os perfis de TPR destas duas amostras (LaNiO3 

e LaNi0,8Co0,2O3) nota-se que o primeiro consumo de hidrogênio do 2º e do 3º ciclo 

apresenta um pico principal associado a um ombro. Este ombro é mais pronunciado na 

amostra LaNi0,8Co0,2O3, Figura 4.30. A combinação deste dado aos difratogramas pós 

teste (item 4.6.7) sugere que o ombro observado é referente a redução da fase perovskita 

(ABO3). Em temperaturas superiores, propõe-se a redução das fases espinélios, Equações 

4.18 e 4.19:  

 

La2NiO4(s)  +  H2(g)  →  Ni0(s)  +  La2O3(s)  +  H2O(g)                         (4.18) 

La2CoO4(s)  +  H2(g)  →  Co0(s)  +  La2O3(s)  +  H2O(g)                        (4.19) 
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Figura 4.30 Perfis de redução à temperatura programada para os sistemas LaNi1-xCoxO3   

(x = 0,0 e 0,2) durante o segundo ciclo de redução.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esta primeira etapa do mecanismo de redução dos óxidos (LaNiO3 e 

LaNi0,8Co0,2O3) durante os ciclos 2 e o 3 também envolve a redução da fase óxido de 

níquel, uma vez que esta fase também foi identificada nos difratogramas dos materiais 

após os ciclos redox (item 4.6.7). Atribui-se o consumo de hidrogênio que ocorreu no 

intervalo de 394-526 ºC a redução do Ni2+ (NiO) a Ni0. A redução do óxido de níquel 

com hidrogênio pode ser representada pela Equação 4.20.  

 

NiO(s)  +  H2(g)  →  Ni0(s)  +  H2O(g)                                              (4.20) 

 

Os perfis de TPR do 2º e do 3º ciclo redox do óxido LaNi0,5Co0,5O3 apresentaram 

modificações com relação ao 1º ciclo, Figura 4.29 (a). Observa-se a presença de um 

ombro em temperaturas superiores vinculado ao primeiro pico de consumo de hidrogênio. 

Este ombro foi atribuído a redução de óxido de níquel amorfo, fase não detectada por 

DRX (SILVA et al., 2011). Como o difratograma desta amostra pós teste (item 4.6.7) não 

apresentou fases secundárias, propõe-se que a alteração notada para o intervalo de 

temperatura do segundo evento de redução nos perfis do 2º e do 3º ciclo seja consequência 

de uma mudança no arranjo espacial da estrutura ABO3. Esta alteração contribuiu para a 

formação de um sistema menos estável, visto que necessitou de temperaturas 

relativamente mais baixas para ser totalmente reduzido. 
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 Os perfis de TPO exibiram três etapas de consumo de oxigênio. As sucessivas 

medidas foram similares ao 1º TPO, indicando que o processo de reoxidação não é 

alterado com o avanço dos ciclos, Figura 4.31.  

 

Figura 4.31 Perfis de oxidação à temperatura programada em função da temperatura para 

os sistemas LaNi1-xCoxO3 calcinados a 1000 ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As quatro amostras apresentaram perfis parecidos, Figura 4.31. No entanto, nota-

se que as temperaturas de oxidação para as amostras com maiores teores de cobalto            

(x = 0,5 e 1,0) são ligeiramente inferiores, indicando que as etapas de oxidação são mais 

favorecidas nessas amostras. 

O primeiro consumo de oxigênio ocorreu no intervalo entre 30 e 90 ºC e foi 

associado à oxidação superficial das partículas de níquel e cobalto geradas durante o TPR, 

sugere-se que está primeira etapa resulta na formação de uma camada protetora baseada 

em óxidos metálicos (NiO e CoO), Equações 4.23 e 4.24. Camada que deverá ser 

ultrapassada a fim de que a oxidação das camadas mais internas possa acontecer. Com o 

aumento do grau de oxidação, esta camada protetora torna-se cada vez mais espessa, 

dificultando a difusão do oxigênio. Com a aproximação do término, a camada de óxidos 

pode ser tão espessa a ponto das partículas da região mais interna necessitar de longos 

tempos de oxidação e elevadas temperaturas.  
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O segundo consumo de oxigênio ocorreu na faixa 96 e 550 ºC e foi atribuído a 

oxidação das partículas de níquel e cobalto mais internas aos respectivos óxidos, 

conforme ilustram as equações 4.23 e 4.24. Este intervalo de temperatura também foi 

associada a formação dos óxidos perovskitas por meio da oxidação dos compostos NiO e 

CoO, Equações 4.25 e 4.26.  

O terceiro consumo de oxigênio para as amostras LaNi1-xCoxO3 (x = 0,2; 0,5 e 

1,0) foi observado na faixa de 550-800 ºC e para a amostra LaNiO3 entre 720 e 800 ºC. 

Este terceiro evento foi atribuído a oxidação de NiO e CoO presentes em camadas mais 

profundas.  

De acordo com a difração de raios X, para o sistema Ni0,5Co0,5/La2O3 sob fluxo 

de ar sintético (item 4.6.5) o processo de reoxidação ocorre em duas etapas: Inicialmente 

tem-se a formação dos óxidos NiO e CoO, Equações 4.21 e 4.22, posteriormente a 

formação das fases LaNiO3 e LaCoO3, Equações 4.23 e 4.24. Este resultado pode ser 

extrapolado para a amostra com maior teor de cobalto, LaCoO3.  

 

Ni0(s)  +  La2O3(s)  +  O2(g)  →  NiO(s)  +  La2O3(s)                       (4.21) 

Co0(s)  +  La2O3(s)  +  O2(g) →  CoO(s)  +  La2O3(s)                       (4.22) 

 

2NiO(s)  +  La2O3(s)  +  ½ O2(g)  →  2LaNiO3(s)                             (4.23) 

2CoO(s)  +  La2O3(s)  +  ½ O2(g)  →  2LaCoO3(s)                             (4.24) 

 

 Como os resultados das amostras LaNi0,8Co0,2O3 e LaNiO3 pós teste (item 4.6.7) 

indicam a presença da fase espinélio, propõe-se que o primeiro evento da reoxidação 

destes óxidos envolve a formação de NiO e CoO e os demais consumo correspondem a 

produção da fase perovskita (Equações 4.23 e 4.24) bem como a formação das fases 

espinélio (A2BO4) conforme ilustram as equações 4.25 e 4.26:  

 

NiO(s)  +  La2O3(s)   →  La2NiO4(s)                                                    (4.25) 

CoO(s)  +  La2O3(s)  →  La2CoO4(s)                                                    (4.26) 

 

A partir dos perfis de TPR e TPO foi possível calcular o percentual de redução e 

oxidação para cada ciclo, os resultados obtidos estão listados na Tabela 4.13. As quatro 

amostras apresentaram percentuais de redução semelhantes durante o 1º ciclo, 

aproximadamente 100 % de redução. Sugerindo que o hidrogênio conseguiu difundir 



133 
 

facilmente no bulk das partículas, extraindo na forma de H2O os oxigênios presentes. No 

entanto, nota-se uma diminuição do percentual de redução para as amostras com maiores 

teores de níquel (LaNiO3 e LaNi0,8Co0,2O3) no decorrer dos ciclos, fato atribuído a 

formação das fases espinélios durante a etapa de reoxidação, estruturas que conferiram 

uma maior estabilidade ao material reoxidado. Essa diminuição foi notada apenas entre o 

1º e o 2º ciclo, a partir do 2º ciclo nota-se uma constância. A amostra LaNi0,5Co0,5O3 

manteve o percentual de redução durante os três ciclos, sugerindo que esta amostra 

poderia resistir a uma maior quantidade de ciclos redox. 

 As amostras com cobalto contribuíram para um maior consumo de oxigênio 

quando comparados a amostra não substituída, Tabela 4.13, isto indica que a substituição 

do níquel pelo cobalto proporcionou uma maior capacidade e facilidade de reoxidação 

para estes materiais.  

 

 

Tabela 4.13 Porcentagem de redução e oxidação durante as análises de TPR e TPO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.6.3 Reação superficial à temperatura programada com metano 

(TPSR-CH4) 

A dissociação do metano no contato dos catalisadores foi avaliada através dos 

experimentos de reação superficial à temperatura programada com metano (TPSR-CH4) 

sem corrente de oxigênio na fase gasosa. Os perfis obtidos estão expostos nas Figuras 

4.32 e 4.33.  

 

Amostra Ciclo Redução (%) Oxidação (%) 

LaNiO3 

1º 93 93 

2º 79 94 

3º 78 97 

LaNi0,8Co0,2O3 

1º 102 107 

2º 88 109 

3º 86 106 

LaNi0,5Co0,5O3 

1º 104 110 

2º 101 113 

3º 100 114 

LaCoO3 1º 102 122 
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Figura 4.32 Perfis de TPSR-CH4 sobre os óxidos: (a) LaNiO3; (b) LaNi0,8Co0,2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

 H
2

 CH
4

 H
2
O

 CO

 CO
2

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Temperatura (ºC)

(a)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

 H
2

 CH
4

 H
2
O

 CO

 CO
2

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Temperatura (ºC)

(b)



135 
 

Figura 4.33 Perfis de TPSR-CH4 sobre os óxidos: (a) LaNi0,5Co0,5O3; (b) LaCoO3. 
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Verifica-se que a decomposição de metano ocorre em duas etapas sobre estes 

materiais. Inicialmente tem-se o consumo de metano e a produção de CO2, CO, H2O e 

H2, posteriormente observa-se outro consumo de metano e nesta segunda etapa nota-se 

apenas a formação de H2. Como não há oxigênio na alimentação, propõe-se que o 

oxigênio necessário para a formação de CO2, CO e H2O é oriundo da estrutura do 

catalisador (LaNi1-xCoxO3), oxigênio de rede (Orede).  

Para todas as amostras (LaNi1-xCoxO3) a primeira formação foi referente a CO2, 

evidência associada a maior concentração de oxigênio no catalisador. Em seguida 

observa-se a formação de H2O para os catalisadores LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,5; 1,0), para 

o óxido LaNi0,8Co0,2O3 a produção de CO2 e H2O ocorre de forma concomitante. Com a 

diminuição da disponibilidade de oxigênio do meio catalítico, nota-se também a formação 

de monóxido de carbono, em temperaturas mais elevadas. Esta produção de CO também 

pode ser decorrente de uma reação secundária, a exemplo da reação entre o carbono e o 

dióxido de carbono, Equação 4.27.  

 

C(s) + CO2(g) → 2CO(g)                                          (4.27) 

 

Além disso, os sinais associados a produção CO são bem discretos, sobretudo para 

as amostras parcialmente substituídas (LaNi0,8Co0,2O3 e LaNi0,5Co0,5O3), sugerindo a 

menor concentração deste composto entre os produtos formados. A partir destes dados 

infere-se que estes catalisadores são ativos e adequados para a combustão por ciclo 

químico. 

As temperaturas em que teve início as formações de CO2, Tabela 4.14, primeiro 

produto produzido, foram utilizadas como parâmetro para propor a ordem de atividade 

catalítica. Verifica-se que quanto maior o teor de cobalto, maior é a temperatura requerida 

para a produção de CO2, indicando que adição de cobalto desfavorece a interação         

CH4-sítios catalíticos. Estes dados estão em acordo com as medidas de dessorção de 

oxigênio (TPD-O2), item 4.6.1, resultados que indicaram que a adição de cobalto 

contribui para a diminuição da quantidade de oxigênio móvel. Portanto, associa-se a 

maior atividade dos catalisadores com maiores teores de níquel a maior quantidade de 

oxigênio disponível nestes materiais, o que favorece a cinética do processo. Quanto maior 

a quantidade de oxigênio disponível, maior a propensão para conduzir a oxidação total. 
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Desta forma, com base nos dados obtidos, propõe-se a seguinte ordem de atividade 

catalítica: LaNiO3 > LaNi0,8Co0.2O3 > LaNi0,5Co0,5O3 e LaCoO3.  

 

 

Tabela 4.14 Temperaturas de formação de CO2, H2O, CO e H2 medidas durante os 

experimentos de TPSR-CH4. 

Amostra 
Formação 

de CO2 (ºC) 

Formação  

de H2O (ºC) 

Formação  

de CO (ºC) 

Formação  

de H2 (ºC) 

LaNiO3 640 650 666 683 

LaNi0,8Co0,2O3 660 660 711 694 

LaNi0,5Co0,5O3 680 697 749 697 

LaCoO3 723 741 749 745 

 

 

 De maneira alternativa, os resultados alcançados também podem ser justificados 

considerando a energia dos orbitais moleculares desocupados de menor energia (LUMO) 

da espécie LaNi1-xCoxO3 e os orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO) 

do metano. Sugere-se que o processo consiste em uma doação de densidade eletrônica do 

metano por meio dos orbitais HOMO para os íons metálicos (Ni3+ e Co3+) presente na 

estrutura perovskita (LaNi1-xCoxO3). Esta transferência de elétrons contribui para a 

diminuição da densidade eletrônica compartilhada na ligação C-H (CH4), o que pode 

favorecer a sua quebra. A capacidade do íon para atrair a densidade eletrônica pode ser 

estimada por meio dos valores de afinidade eletrônica dos metais (Ni0 e Co0). Segundo 

Atkins e Joanes (2012), a energia liberada na adição de um elétron a um átomo de níquel 

(156 kJ mol-1) é superior a do cobalto (64 kJ mol-1), indicando que o níquel atrai com 

maior intensidade as moléculas do metano do que o cobalto. Portanto, sugere-se que a 

maior atividade catalítica associada aos catalisadores contendo maiores teores de níquel 

pode estar associada a maior capacidade do Ni3+ em atrair para si a densidade eletrônica 

do metano.  

Na primeira etapa da decomposição do metano também houve formação de 

hidrogênio, a formação deste componente foi mais favorecida para os catalisadores com 

maiores teores de níquel, conforme indicam os dados da Tabela 4.14.  

 Na segunda etapa da decomposição do metano observa-se apenas a formação de 

hidrogênio, não há indícios de produção de CO, CO2 ou H2O, indicando que neste instante 
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não há mais estoque de oxigênio de rede ativo para participar das reações de produção 

destes componentes. Portanto, a produção de hidrogênio evidenciada é consequência da 

simples decomposição do metano, reação que favorece a produção de hidrogênio e 

carbono, conforme representa a equação 2.12.    

Em linhas gerais, nas condições em que os testes foram executados, as reações 

principais que ocorrem sobre estes materiais estão representadas pelas equações 4.28 e 

4.29.  

 

CH4(g) +  4Orede  →  CO2(g)  +  2H2O(g)                                                      (4.28) 

CH4(g)  +  2Orede  →  CO2(g)  +  2H2(g)                                                         (4.29) 

CH4(g)    C(s)  +  2H2(g)                                                                            (2.12) 

 

em que Orede representa o oxigênio pertencente a rede da estrutura perovskita             

(LaNi1-xCoxO3).  

 Considerando os resultados obtidos uma proposta de mecanismo foi elaborada 

para a etapa de redução com metano (processo de combustão por ciclo químico) tendo os 

óxidos LaNi1-xCoxO3 como fornecedores de oxigênio, Equações 4.30-4.41. A proposta 

foi elaborada com base no mecanismo Mars e van Krevelen (mecanismo MvK) (YANG 

e GUO, 2018). Sugere-se que a interação do metano com a superfície dos óxidos       

(LaNi1-xCoxO3) é suficientemente forte para promover o aumento da polaridade da 

ligação C-H quando comparada à ligação C-H das moléculas de CH4 livres do contato 

com os óxidos. O aumento da polaridade da ligação C-H favorece a sua quebra, 

produzindo intermediários do tipo CHx e H. Este processo ocorre até a ruptura de todas 

as ligações C-H, formando na superfície C e H adsorvidos (FEIO et al., 2008): (1) 

Adsorção de metano presente na fase gasosa e formação da espécie adsorvida CH4(ad); 

(2) As espécies adsorvidas de metano (CH4(ad) se decompõem em CH3(ad) e H(ad). (3) 

Os compostos CHx adsorvidos reagem com o oxigênio de rede da estrutura perovskita 

produzindo CH(x-1) e OH adsorvidos; A combinação dos intermediários formados produz 

espécies adsorvidas (CO2(ad), H2O(ad), CO(ad) e H2(ad) e as dessorções destas espécies 

formam as moléculas (CO2, H2O, CO e H2).  
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Decomposição do metano:  

CH4(g)  →  CH4(ad)                                                                       (4.30) 

CH4(ad)  →  CH3(ad)  +  H(ad)                                                      (4.31) 

CHx(ad)  +  Orede  →  CH(x-1)(ad)  + OH(ad)                                  (4.32) 

 

Dessorções:  

C(ad) + 2Orede → CO2(ad)                                                             (4.33) 

CO2(ad) → CO2(g)                                                                        (4.34) 

 

C(ad)  + Orede  →  CO(ad)                                                             (4.35) 

CO(ad)  →  CO(g)                                                                        (4.36) 

 

2H(ad)  +  Orede  →  H2O(ad)                                                       (4.37) 

OH(ad)  +  H(ad)  →  H2O(ad)                                                     (4.38) 

H2O(ad)  →  H2O(g)                                                                     (4.39) 

 

H(ad)  +  H(ad)  →  H2(ad)                                                          (4.40) 

H2(ad)  →  H2(g)                                                                          (4.41) 

 

 

 

4.6.4 Oxidação à temperatura programada pós TPSR-CH4 

 Após os estudos de TPSR-CH4 foram realizados experimentos de oxidação à 

temperatura programada (TPO) com as amostras reduzidas (Ni0,5Co0,5/La2O3 e Ni/La2O3) 

durante os experimentos de TPSR-CH4 sobre os óxidos LaNi0,5Co0,5O3 e LaNiO3 

(calcinados a 1000 ºC). Os perfis de TPO foram obtidos com duas amostras 

representativas a fim de avaliar a etapa da oxidação do processo de combustão por ciclo 

químico. Os resultados estão ilustrados nas Figuras 4.34. 
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Figura 4.34 Oxidação à temperatura programada para os catalisadores reduzidos              

(Ni1-xCox/La2O3) após os experimentos de TPSR-CH4: (a) Ni/La2O3 e                                       

(b) Ni0,5Co0,5/La2O3. 
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Os experimentos de TPSR-CH4 conduziram à formação de CO2, CO, H2O e H2 

simultaneamente à redução dos catalisadores. Os dados obtidos também sugerem a 

formação de carbono sobre os materiais testados. Durante os experimentos TPO espera-

se que os catalisadores sejam reoxidados bem como que o carbono depositado seja 

gaseificado ao entrar em contato com o oxigênio sob aquecimento. Como produto desta 

reação tem-se CO2 e CO. 

A decomposição do metano pode resultar em diferentes tipos de carbono e cada 

espécie de carbono interage com uma determinada força com a superfície do material, 

consequentemente a cinética para a oxidação destas espécies é distinta. Os picos 

observados em temperaturas inferiores referem-se à oxidação do carbono com menor 

interação com a superfície do catalisador, portanto mais reativo e os observados em 

temperaturas superiores estão associados ao carbono mais fortemente atraído pela 

superfície, menos reativo. Desta forma, as espécies de carbono facilmente oxidáveis serão 

removidas a temperaturas mais baixas e as estruturas de carbono com maior grau de 

ordenamento serão gaseificadas em temperaturas mais elevadas.   

Os resultados indicam que as espécies de carbono sobre os catalisadores podem 

ser facilmente removidas no intervalo de temperatura entre 300 e 640 ºC. O perfil da 

amostra Ni0,5Co0,5/La2O3, Figura 4.34 (b), apresenta dois picos referentes a produção de 

CO2 e um pico representando a formação de CO. A presença de dois picos de CO2 no 

perfil de TPO sugere que há pelo menos dois tipos de carbono sobre a superfície do 

material. As temperaturas em que se observa as máximas produções de CO2 são 364 e 

456 ºC. De acordo com trabalho anterior (SARIBOGA e ÖKSÜZÖMER, 2012), 364 ºC 

corresponde a temperatura de oxidação do carbono amorfo. O pico em 456 ºC foi 

relacionado a carbono grafite com menor grau de ordenamento (MANEERUNG et al., 

2011). Propõe-se que o consumo de oxigênio relativo a reoxidação do catalisador              

(Ni0,5Co0,5/La2O3 → LaNi0,5Co0,5O3) está sobreposto ao consumo referente a oxidação do 

carbono depositado. De acordo com os perfis de TPO dos ciclos de TPR/TPO (item 4.6.2) 

a etapa de maior consumo de oxigênio durante a reoxidação do Ni0,5Co0,5/La2O3 ocorre 

no intervalo de temperatura entre 115 e 452º C, os picos associados a produção de CO2 

estão inclusos nesta faixa de temperatura.    

O perfil da amostra Ni/La2O3 apresentou um pico largo entre 343 e 480 ºC e 

também um outro em temperaturas mais altas (480-677 ºC). O primeiro pico foi associado 
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a presença de carbono amorfo e carbono grafítico com menor grau de ordenação. O 

segundo pico, em temperaturas superiores, foi atribuído a espécies de carbono grafite com 

maior grau de ordenamento (SARIBOGA e ÖKSÜZÖMER, 2012).  

 O experimento de TPO além de contribuir para a identificação dos tipos de 

carbono formados permite avaliar qual catalisador é mais suscetível a desativação 

associada à formação de coque. A quantificação das concentrações em carbono pode ser 

estimada por meio das áreas sob os picos de CO2, visto que estas são proporcionais à 

quantidade de carbono depositada. Quanto maior a formação de CO2, mais propenso é o 

catalisador a desativação. De acordo com os dados da Tabela 4.15, a maior formação de 

CO2 ocorreu com o catalisador Ni/La2O3, portanto trata-se do catalisador que tende a 

apresentar um menor tempo de vida útil. A formação de CO foi irrisória, sendo 

desconsiderada na comparação.  

 

Tabela 4.15 Áreas sob os picos relativos a produção de CO2. 

 

 

 

 

 

4.6.5 Difração de raios X com variação da temperatura  

 A fim de identificar as alterações de fases dos catalisadores durante o processo de 

combustão por ciclo químico realizou-se a difração de raios X com variação de 

temperatura sob atmosfera reacional. Inicialmente a amostra LaNi0,5Co0,5O3 (amostra 

representativa) foi aquecida sob atmosfera de metano como meio de identificar as 

variações de fases que ocorrem durante a etapa de redução do processo de ciclo químico. 

Em seguida, o sistema foi resfriado e então estudou-se a etapa de oxidação. Nesta segunda 

etapa, os difratogramas foram registrados ao aquecer a amostra sob fluxo de ar sintético. 

Similar experimento foi também realizado com a amostra LaNi0,8Co0,2O3, visto que os 

resultados de DRX pós combustão por ciclo químico (item 4.6.7) indicaram a presença 

da fase perovskita associada as fases espinélio e a NiO, estruturas que não foram 

identificadas com a amostra LaNi0,5Co0,5O3, o que sugere que as alterações de fases da 

amostra LaNi0,8Co0,2O3 são distintas quando comparado a amostra LaNi0,5Co0,5O3. Os 

resultados obtidos estão ilustrados nas Figuras 4.35-4.38. 

Catalisador reduzido Área (CO2) 

Ni/La2O3 96,1 

Ni0,5Co0,5/La2O3 89,8 
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Figura 4.35 Difração de raios X in situ com variação de temperatura da amostra 

LaNi0,5Co0,5O3 (Tcalcinação = 1000 ºC) sob atmosfera de CH4 (1ª etapa do processo de ciclo 

químico).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A amostra LaNi0,5Co0,5O3 conservou a estrutura ABO3 até a temperatura de        

400 ºC sob fluxo de metano, Figura 4.35. A 450 ºC, verifica-se que os picos característicos 
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formação de uma rede perovskita não estequiométrica (LaNiO2,5; LaCoO2,5) 

(GONZÁLEZ-CALBET et al., 1989). A estrutura perovskita permite esta alteração sem 

causar desestabilização (colapso) da rede perovskita. Na temperatura de 450 ºC, notam-

se também indícios da presença de Co3O4 (JCPDS 74-2120). Essa configuração (ABO2,5 

e Co3O4) é mantida em 500 ºC.  

 Entre 550 e 650 ºC, Figura 4.35, verificam-se picos característicos do óxido de 

lantânio (La2O3) (PDF: 01-073-2141), indicando que a estrutura ABO2,5 colapsa entre 500 

e 550 ºC. Como os únicos picos observados na faixa de 550-650 ºC são devidos a fase 

La2O3, sugere-se que juntamente a essa fase o sistema contenha fases de níquel e cobalto 

amorfas. A partir de 750 ºC e até 950 ºC são observados picos que coincidem com as 

fases La2O3, Ni0 (PDF: 00-001-1258) e Co0 (PDF: 00-015-0806). Nesse sentido, a 

completa redução do óxido LaNi0,5Co0,5O3 com CH4 resulta em Ni0,5Co0,5/La2O3.  

 Após resfriamento, o sistema Ni0,5Co0,5/La2O3 foi então aquecido sob fluxo de ar 

sintético, Figura 4.36, com o objetivo de identificar as alterações de fases que ocorrem 

durante a etapa de oxidação no processo de combustão por ciclo químico. A 200 ºC, as 

fases La2O3, Ni0 e Co0 são mantidas. Com o gradual aquecimento notam-se picos 

atribuídos as fases NiO (PDF: 00-001-1239), CoO (PDF: 01-075-0418) e La2O3. Em     

700 ºC, a fase La2O3 coexiste com a fase ABO3 e a 800 ºC, o sistema apresenta somente 

picos associados a estrutura ABO3 (PDF: 00-033-0711). 
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Figura 4.36 Difração de raios X in situ com variação de temperatura da amostra 

LaNi0,5Co0,5O3 (Tcalcinação = 1000 ºC) sob atmosfera de ar sintético pós redução com 

metano (2ª etapa do processo de ciclo químico).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As etapas de redução (CH4) e oxidação (ar sintético) também foram estudadas com 

uma amostra de maior teor de níquel, LaNi0,8Co0,2O3. As Figuras 4.37 e 4.38 ilustram os 

difratogramas com as respectivas fases identificadas. Sob fluxo de metano, Figura 4.37, 

os difratogramas obtidos até 500 ºC indicam apenas a existência da estrutura perovskita. 

Nessa faixa de temperatura (30-500 ºC) verifica-se que o aquecimento contribui para que 

os picos sejam deslocados para menores ângulos 2Ө. Esta observação pode ser associada 

a formação de compostos com estruturas perovskita deficientes de oxigênio, Equação 

2.29.  

 

                         𝐴𝐵𝑂3(𝑠)    𝐴𝐵𝑂3−𝛿(𝑠) +   
𝛿

2
 𝑂2(𝑠)                           (2.29) 

 

 A 650 ºC, Figura 4.37, a fase La2O3 (PDF: 01-073-2141) é identificada juntamente 

com a fase espinélio, La2BO4 (B = Ni e Co), estrutura não identificada durante o 

experimento realizado nas mesmas condições com a amostra LaNi0,5Co0,5O3. Entre 750 e 
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800 ºC, observam-se apenas picos que podem ser atribuídos a fase La2O3 e a 950 ºC, o 

sistema contem Ni0, Co0 e La2O3, composição representada por Ni0,8Co0,2/La2O3.  

 O mecanismo da oxidação para o sistema Ni0,8Co0,2/La2O3, Figura 4.38, envolve 

as mesmas espécies identificadas com a amostra Ni0,5Co0,5/La2O3, Figura 4.36, exceto 

NiO e CoO. A 200 ºC, as fases presentes são Ni0, Co0 e La2O3. A 300 ºC, observam-se 

somente picos relacionados a La2O3. Na faixa de temperatura entre 400 e 800 ºC, as fases 

presentes são amorfas, não sendo possível, nas condições experimentais usadas, a 

identificação por DRX. A 800 ºC, nota-se um pico de baixa intensidade que coincide com 

a posição do pico mais intenso da fase ABO3. Com o aumento da temperatura há um 

aumento da cristalinidade, o que confirma a presença da fase ABO3.  
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Figura 4.37 Difração de raios X in situ com variação de temperatura da amostra 

LaNi0,8Co0,2O3 (Tcalcinação = 1000 ºC) sob atmosfera de CH4 (1ª etapa do processo de ciclo 

químico). 
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Figura 4.38 Difração de raios X in situ com variação de temperatura da amostra 

LaNi0,8Co0,2O3 sob atmosfera de ar sintético pós redução com metano (2ª etapa do 

processo de ciclo químico). 
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oxidação, o óxido perovskita é regenerado, a deficiência de oxigênio é suprida no contato 

com o fluxo de ar sintético, o que reflete em um aumento da massa do sistema. Entre as 

etapas de redução e oxidação há uma passagem de nitrogênio para eliminar os gases 

remanescentes, evitando assim as reações entre o metano e o oxigênio presente no ar. De 

acordo com esta descrição, sucessivos ciclos foram realizados. As etapas durante os ciclos 

redox estão ilustradas na Figura 4.39.  

 

Figura 4.39 Alteração da massa do catalisador durante reações cíclicas com metano e ar 

sintético a 950 ºC.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Inicialmente, avaliou-se a dependência da fração reduzida do óxido 

LaNi0,8Co0,2O3 em relação a temperatura, Figura 4.40. Para realizar esta avaliação 

calculou-se a fração reduzida (fR), equação 3.4.  

 

𝑓𝑅  =  
(𝑀𝑜𝑥− 𝑀)

(𝑀𝑜𝑥− 𝑀𝑅𝑒𝑑)
                                                      (3.4) 
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durante o contato com o metano. Quando M for correspondente a Mox tem-se que a 

amostra encontra-se completamente oxidada. Ao passo que no instante que M equivaler 

a Mred tem-se que o material está completamente reduzido. Desta forma, no momento em 

que a fração reduzida equivale a zero (0,0) o catalisador encontra-se completamente 

oxidado (LaNi1-xCoxO3) e quando a fração reduzida corresponder a um (1,0) o catalisador 

encontra-se completamente reduzido (Ni1-xCox/La2O3).  

Inicialmente foram realizados ciclos redox com a amostra (LaNi0,8Co0,2O3) em 

diferentes temperaturas (700, 800, 850 e 950 ºC) a fim de avaliar o efeito da temperatura 

na realização dos experimentos. Com os dados de fração reduzida obtidos para estes 

experimentos, plotou-se o gráfico ilustrado na Figura 4.40, em que relaciona as frações 

em função do tempo (s).  

De acordo com os dados, a taxa de redução com metano é bastante dependente da 

temperatura. Dentre as temperaturas empregadas, apenas 950 ºC conduziu a fração 

reduzida do catalisador para valores próximos da unidade (0,96), sendo esta a temperatura 

selecionada para a realização dos ciclos redox com os demais óxidos LaNi1-xCoxO3           

(x = 0,0; 0,5; 1,0). A temperatura de 700 ºC alcançou fração reduzida de 0,23, a 800 ºC a 

taxa foi de 0,32 e a 850 ºC a fração atingiu 0,65. A maior fração reduzida obtida na 

temperatura de 950 ºC pode estar relacionada com a temperatura de dessorção de 

oxigênio. De acordo com os dados de TPD-O2 (item 4.6.1), o aumento da temperatura 

favorece o processo de dessorção de oxigênio.  

 

Figura 4.40 Efeito da temperatura na etapa de redução do óxido LaNi0,8Co0,2O3 com 

metano durante o primeiro ciclo.    
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Os experimentos em diferentes temperaturas também foram úteis para estudar o 

processo de redução nos ciclos redox. Verifica-se que durante a etapa de redução (CH4) 

ocorrem duas perdas de massas, sugerindo que a redução dos óxidos ocorre em duas 

etapas, Figura 4.41. Esta característica fica mais evidente nos experimentos que 

ocorreram a 800 e 850 ºC, Figura 4.43 e 4.44 (II). A 700 ºC, a fração reduzida (0,23) é 

relativamente baixa, o que dificulta identificar indícios do evento. A 950 ºC, a cinética é 

mais favorecida, permitindo que o processo ocorra a um tempo menor, o que também 

pode ter prejudicado a diferenciação das duas etapas durante a etapa de redução.  

 

Figura 4.41 Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,8Co0,2O3 durante o primeiro ciclo 

redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 800 ºC. 
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TGA, Figuras 4.42, 4.43 e 4.44, sinais de desativação no decorrer dos ciclos, fato 

atribuído a possível formação de coque sobre o óxido. Verifica-se ainda que quanto menor 

a temperatura empregada, mais crítico é o efeito da desativação. De acordo com os dados 

de TPD-O2 (item 4.6.1), quanto menor a temperatura menos favorecido é o processo de 

dessorção de oxigênio, menor portanto a disponibilidade de oxigênio para reagir com o 

carbono produzido pela decomposição do metano.  

Os espectros de infravermelho obtidos durante a realização dos testes preliminares 

nas diferentes temperaturas (700, 800, 850, 950 ºC) estão ilustrados nas Figuras 4.42 (III), 

4.43 (III), 4.44 (III) e 4.45 (III). Em todos os quatro casos, o perfil do 1º ciclo foi repetido 

nos outros nove ciclos. Estes espectros estão associados as etapas de redução (CH4), 

limpeza (N2) e oxidação (ar sintético).  

A Figura 4.42 (III) mostra os espectros de IR obtidos para o experimento realizado 

a 700 ºC. As duas absorções na região de 2354 cm-1 devem-se ao modo de estiramento 

do dióxido de carbono (CO2). O CO2 foi identificado durante todo o experimento e 

corresponde ao produto da reação entre o metano e o oxigênio da rede perovskita (Orede). 

Nesta temperatura não há indício da formação de CO, indicando que o material é seletivo 

a oxidação total do metano. Observa-se também, durante todas as etapas, a presença de 

uma banda de absorção referente ao metano não reagido (3013 cm-1).  

A 800 ºC, Figura 4.43 (III), no momento inicial da redução (ponto b) notam-se 

apenas bandas de absorção correspondentes ao CO2, sugerindo que nesse momento todo 

o metano foi convertido. No instante seguinte (ponto c), observa-se uma diminuição da 

banda de absorção referente ao CO2 bem como o surgimento da banda relativa ao CH4, 

indicando uma diminuição da quantidade de oxigênio de rede (Orede) disponível para a 

reação. Com a continuidade do ciclo, verifica-se um aumento da banda de absorção 

relativa ao metano (ponto “d”), fato também associado a diminuição da disponibilidade 

de Orede. Em “e”, etapa de oxidação, observa-se uma diminuição da intensidade da banda 

referente ao metano (resíduo da etapa de redução), sugerindo que a etapa de limpeza (N2) 

não foi 100% eficiente. No ponto “f”, etapa de oxidação, verifica-se apenas CO2, produto 

que pode estar associado a combustão do carbono depositado sobre o catalisador durante 

a etapa da redução. Nesta temperatura não notou-se evidências da formação de CO.  

A 850 e a 950 ºC, os perfis obtidos são bem similares aos descritos para a 

temperatura de 800 ºC. No entanto, verifica-se que o aumento da temperatura favoreceu 

a formação de CO (2144 cm-1), produto da oxidação parcial do metano. Como esperado, 

observa-se que o aumento da temperatura de reação contribuiu para que o processo de 
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redução ocorresse em um menor tempo, assim como contribuiu para que os catalisadores 

operassem em uma condição de maior estabilidade.  

 

 

Figura 4.42 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,8Co0,2O3 durante dez (10) 

ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 700 ºC; 

(II) Ampliação da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros 

de infravermelho obtidos durante o 1º ciclo redox a 700 ºC.  
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Figura 4.43 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,8Co0,2O3 durante dez (10) 

ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 800 ºC; 

(II) Ampliação da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros 

de infravermelho obtidos durante o 1º ciclo redox a 800 ºC.  
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Figura 4.44 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,8Co0,2O3 durante dez (10) 

ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 850 ºC; 

(II) Ampliação da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros 

de infravermelho obtidos durante o 1º ciclo redox a 850 ºC.  
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Figura 4.45 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,8Co0,2O3 durante dez (10) 

ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 950 ºC; 

(II) Ampliação da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros 

de infravermelho obtidos durante o 1º ciclo redox a 950 ºC. 
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Após o estudo da influência da temperatura, alterou-se o tempo de limpeza com 

nitrogênio de 3 min para 30 min. Nessa condição de completa purga (30 min), os tempos 

empregados nas demais etapas (redução e oxidação) foram alterados de 10 minutos para 

4 minutos (redução) e 7 minutos (oxidação). 

A 950 ºC, na condição de completa purga, Figuras 4.46 - 4.49, as amostras 

apresentaram perda de massa entre 8-10 %, perda que é compatível com a redução da 

estrutura perovskita e a formação de níquel e cobalto metálicos mais óxido de lantânio                                        

(LaNi1-xCoxO3 → Ni1-xCox/La2O3), transformação cuja perda de massa teórica equivale a 

9,8 %. A amostra LaNiO3 apresentou menor variação (~ 8,5%) e as demais amostras 

exibiram perdas em torno de 9,8%. Verificou-se que a adição de cobalto contribuiu para 

que a perda de massa máxima ocorresse em um maior tempo quando comparado a 

amostra não substituída, LaNiO3. A perda de massa máxima do óxido LaNiO3 ocorreu 

em cerca de 3,9 min, seguido das demais amostras: LaNi0,8Co0,2O3 (4,2 min); 

LaNi0,5Co0,5O3 (5,4 min); LaCoO3 (5,5 min). Notou-se um comportamento diferenciado 

para a amostra LaNi0,5Co0,5O3 quando compara-se o perfil do 1º ciclo redox em relação 

aos demais. Observa-se um melhoramento da propriedade redox: o 1º ciclo necessitou de 

aproximadamente 8,6 min para que a perda máxima fosse observada; no entanto os 

demais ciclos necessitaram de cerca de 5,4 min. Esse dado é coerente com os perfis 

obtidos durante os ciclos TPR/TPO (item 4.6.2), em que se observou que a partir do 2º 

ciclo, o último evento de redução (Ni2+ → Ni0; Co2+ → Co0) ocorre em uma temperatura 

inferior quando comparado ao mesmo evento no 1º ciclo de TPR.   

Os espectros de IR das amostras LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 1,0) que foram 

testadas a 950 ºC, Figuras 4.46 (III), 4.47 (III) e 4.49 (III), indicaram a formação de CO2 

e CO bem como nota-se evidência de metano não convertido. Com o avanço da redução, 

verifica-se a formação apenas de CO bem como observa-se um aumento da intensidade 

da banda atribuída ao metano, resultados associados a diminuição da disponibilidade de 

oxigênio da estrutura do catalisador. Os demais ciclos redox apresentaram perfis IR 

similares ao 1º ciclo. A amostra LaNi0,5Co0,5O3 apresentou a partir do 2º ciclo apenas CO2 

no início da redução e no término da etapa de redução notou-se apenas sinais da produção 

de CO, Figura 4.48 (III).  
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Figura 4.46 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNiO3 durante oito (8) ciclos redox 

com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 ºC; (II) Ampliação 

da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros de infravermelho 

obtidos durante o 1º ciclo redox a 950 ºC. 
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Figura 4.47 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,8Co0,2O3 durante oito (8) ciclos 

redox com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 ºC; (II) 

Ampliação da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros de 

infravermelho obtidos durante o 1º ciclo redox a 950 ºC. 
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Figura 4.48 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaNi0,5Co0,5O3 durante oito (8) ciclos 

redox com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 ºC; (II) 

Ampliação da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros de 

infravermelho obtidos durante o 1º ciclo redox a 950 ºC. (IV) Ampliação da análise 

termogravimétrica correspondente ao 2º ciclo; (V) Espectros de infravermelho obtidos 

durante o 2º ciclo redox a 950 ºC. 
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Figura 4.49 (I) Análise termogravimétrica do óxido LaCoO3 durante oito (8) ciclos redox 

com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 ºC; (II) Ampliação 

da análise termogravimétrica correspondente ao 1º ciclo; (III) Espectros de infravermelho 

obtidos durante o 1º ciclo redox a 950 ºC. 
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concentração do oxigênio “móvel” decresce, torna-se mais difícil remover o coque 

depositado e o mesmo termina ocupando espaço no leito do catalisador.  

O aumento de massa decorrente da formação de carbono está em maior evidência 

nos primeiros ciclos, exceto para a amostra LaNi0,5Co0,5O3 que não apresentou indicação 

de depósito de coque no 1º ciclo. A maior formação de coque nos primeiros ciclos pode 

sugerir que estes materiais tendem a diminuir gradualmente as suas capacidades redox. 

Com os dados, calculou-se a porcentagem correspondente a este aumento de massa 

(depósito de coque) em relação a massa inicial do catalisador. Os resultados confirmam 

que a adição de cobalto contribui para a diminuição da desativação referente ao formação 

de coque, Figura 4.50. Estes dados concordam com as medidas de TPO pós TPSR-CH4 

(item 4.6.4). Nota-se também que a medida que aumento o número de ciclos, a diferença 

entre os catalisadores decresce bastante, sugerindo que com mais ciclos todos os 

catalisadores exibirão comportamento similar, sem depósito de carbono ou com depósito 

totamente removido, implicando em um verdadeiro estado estacionário.  

Considerando a suscetibilidade a desativação referente ao depósito de coque, 

assim como o tempo necessário para a completa redução, sugere-se que dentre as 

amostras estudadas, o óxido LaNi0,5Co0,5O3 é o material mais adequado para o emprego 

na combustão por ciclo químico.  

 

Figura 4.50 Formação de carbono sobre os óxidos LaNi1-xCoxO3 durante os ciclos redox 

com (5% v/v) metano (4 min) e ar sintético (7 min) a 950 ºC.  
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4.6.7 Difração de raios X após reação de combustão por ciclo químico 

 Identificou-se as fases cristalinas presentes após os sucessivos ciclos redox com 

os óxidos LaNi1-xCoxO3. Os resultados estão expostos na Figura 4.51 e resumidos na 

Tabela 4.16. A avaliação foi realizada após a etapa de oxidação do oitavo ciclo. Os 

difratogramas de todas as amostras apresentaram picos menos intensos quando 

comparados aos obtidos após a etapa da calcinação, indicando assim que o processo 

contribuiu para a diminuição da cristalinidade desses materiais.  

 

 

Figura 4.51 Difração de raios X após oito ciclos redox durante a reação de combustão 

por ciclo químico dos óxidos LaNi1-xCoxO3.  
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 O óxido com grau de substituição 0,2 também apresentou as fases perovskita, 

espinélio e óxido de níquel assim como a amostra não substituída. No entanto, nota-se 

que os picos característicos das fases secundárias (espinélio e óxido de níquel) são menos 

intensos quando comparados aos da amostra não substituída (x = 0,0). Estes fatos 

confirmam que a adição de cobalto contribui para a obtenção de um sistema mais estável 

e favorece a formação da fase perovskita.  

 A amostra LaNi0,5Co0,5O3 apresentava inicialmente a estrutura perovskita em 

arranjo romboédrico, após os ciclos redox notou-se picos característicos da fase 

perovskita com simetria cúbica (PDF 000330710). Para esta amostra, após o processo de 

ciclo químico, não foram identificados indícios de fases secundárias.  

 A amostra LaCoO3 apresentou após o teste a estrutura perovskita em arranjo 

romboédrico e grupo espacial R-3c (PDF 010861662), indicando uma alteração quando 

comparada a amostra pós calcinação que apresentava simetria roemboédrica e grupo 

espacial R-3m. O difratograma pós teste desta amostra também não indica a presença de 

óxidos segregados.  

As amostras mais ricas em níquel (x = 0,0 e 0,2) apresentaram a fase perovskita 

associada a fase espinélio (La2NiO4) mais NiO. No entanto, os óxidos com maiores teores 

de cobalto (x = 0,5 e 1,0) não formaram a fase espinélio, nem mesmo CoOx. Propõe-se 

que o consumo de lantânio para a formação do espinélio de níquel (La2NiO4), impede que 

todo o níquel seja restabelecido na estrutura perovskita.  

 Observa-se que as amostras com maiores teores de cobalto (x = 0,5 e 1,0) contém 

a estrutura perovskita como única fase após os sucessivos ciclos redox. Sendo assim, são 

estas as amostras que apresentaram melhor capacidade de regeneração durante o processo 

de combustão por ciclo químico.  

 

Tabela 4.16 Fases identificadas dos óxidos LaNi1-xCoxO3 após a etapa da calcinação    

(1000 ºC) e após a reoxidação durante o processo de ciclo químico.  

Amostra Fases antes do teste Fases após o teste 

x = 0,0 LaNiO3; NiO  LaNiO3; NiO; La2NiO4 

x = 0,2 LaNiO3; LaCoO3 
LaNiO3; LaCoO3; NiO; 

La2NiO4; La2CoO4 

x = 0,5 LaNiO3; LaCoO3 LaNiO3; LaCoO3 

x = 1,0 LaCoO3 LaCoO3 
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 Com base nos difratogramas após os testes, calculou-se o tamanho médio dos 

cristalitos tendo como parâmetro o intervalo 2Ө de 45 a 49º. Os cálculos foram realizados 

através da equação de Scherrer e os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 4.17. 

Dentre as amostras usadas, os valores dos tamanhos médios foram relativamente 

próximos, a amostra LaCoO3 apresentou um tamanho médio ligeiramente maior quando 

comparada as demais amostras. Os ciclos de redução/oxidação contribuíram para a 

diminuição dos tamanhos dos cristais das amostras.  

 

Tabela 4.17 Tamanho médio dos cristalitos ABO3 calculados através da equação de 

Scherrer antes e após os testes de combustão por ciclo químico a 950 ºC.  

Amostra 

Tamanho médio do 

cristal – ABO3 (nm) 

(Antes do teste) 

Tamanho médio do 

cristal – ABO3 (nm) 

(Após o teste) 

LaNiO3 41 27 

LaNi0,8Co0,2O3 60 27 

LaNi0,5Co0,5O3 68 31 

LaCoO3 63 45 
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4.6.8 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas a fim de 

identificar as alterações decorrentes dos oito ciclos redox. Para tal foram obtidas as 

micrografias das amostras (LaNiO3 e LaNi0,5Co0,5O3) antes e após os testes em duas 

diferentes magnificações (x500 e x5000). Os resultados estão ilustrados nas Figuras 4.52 

e 4.53. 

 Antes da realização dos testes nota-se que as amostras apresentam aspectos 

heterogêneo, algumas regiões são lisas e outras são escamosas, Figura 4.52. Nota-se que 

a presença de cobalto tende a aumentar o aspecto macroporo das partículas do material, 

partículas que mostram um aspecto de tecido pouco denso ou de peneira fina de abertura 

grande.  

 

Figura 4.52 MEV para os óxidos LaNiO3 e LaNi0,5Co0,5O3 após a etapa da calcinação. 
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Após os testes observa-se a formação de aglomerados, Figura 4.53, o que sugere 

que as amostras avaliadas apresentam alguma suscetibilidade a reorganização textural. 

Os aglomerados observados apresentam diversos tamanhos e possuem aspecto rugoso. 

Com o aumento da magnificação pode-se notar a presença de poros que se assemelham a 

espuma, o que pode favorecer a difusão dos gases (CH4 e ar sintético) durante os testes. 

Não há distinção clara entre as amostras analisadas.   

 

 

Figura 4.53 MEV para os óxidos LaNiO3 e LaNi0,5Co0,5O3 após oito ciclos redox. 
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4.7 Combustão catalítica do metano 

Os óxidos LaNi1-xCoxO3 bem como o catalisador PdO/Al2O3 foram avaliados na 

combustão catalítica do metano por meio da reação superficial à temperatura programada 

(TPSR-CH4/O2). Estudos prévios indicam que o catalisador PdO/Al2O3 apresenta 

excelente desempenho na combustão do metano (OZAWA et al., 2003; DOMINGOS et 

al., 2007; SIMPLÍCIO et al., 2009; AUVRAY et al., 2018; CUI et al., 2019) e, portanto, 

pode atuar como referência no atual trabalho.  

 

 

4.7.1 Reação superficial à temperatura programada (TPSR-CH4/O2) 

 Os óxidos LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) foram aplicados na combustão 

catalítica do metano (oxidação total), processo em que os catalisadores são submetidos 

uma mistura contendo metano e oxigênio. O desempenho dos catalisadores nesta reação 

foi avaliado por meio da reação superficial à temperatura programada (TPSR- CH4/O2). 

Todas as amostras foram ativas a oxidação total do metano. Em todos os casos, dióxido 

de carbono, monóxido de carbono e água foram os únicos produtos detectados, sugerindo 

que paralelo a combustão completa também ocorre a incompleta. Através destes 

resultados tornou-se possível determinar as conversões de metano em função da 

temperatura sobre os óxidos LaNi1-xCoxO3 assim como sobre o catalisador PdO/Al2O3.

 A conversão de metano sobre os sistemas LaNi1-xCoxO3 iniciou-se em cerca de 

360 °C, Figura 4.54. A temperatura em que a conversão atingiu 10 % (T10%) foi 

estabelecida como parâmetro na análise da atividade catalítica destes materiais, Tabela 

4.18. Embora nenhuma amostra tenha apresentado temperatura de isoconversão similar a 

amostra padrão (PdO/Al2O3), todas foram ativas na combustão do metano. Os sistemas 

LaNi1-xCoxO3 apresentaram desempenhos semelhantes entre si com T10% em torno de    

467 °C. Dentre essas amostras, a LaNiO3 apresentou uma temperatura (T10%) ligeiramente 

inferior quando comparada aos demais óxidos perovskitas, sugerindo uma maior 

atividade.  
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Figura 4.54 Conversão de metano em função da temperatura (ºC) durante a oxidação 

total do metano sobre os sistemas LaNi1-xCoxO3 (Tcalcinação = 1000 ºC) e PdO/Al2O3 

(referência). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.18 Temperaturas de isoconversão (T10%) obtidas a partir dos catalisadores 

LaNi1-xCoxO3 calcinados a 1000 ºC juntamente com o catalisador PdO/Al2O3 (referência).  

Catalisador T10% (ºC) 

LaNiO3 467 

LaNi0,8Co0,2O3 478 

LaNi0,5Co0,5O3 487 

LaCoO3 509 

PdO/Al2O3 320 

 

 

Experimentos cíclicos foram realizados com duas amostras representativas, 

LaNiO3 e LaNi0,5Co0,5O3, os resultados alcançados estão ilustrados na Figura 4.55. Nesta 

avaliação, as amostras foram submetidas a três ciclos de TPSR-CH4/O2. Os resultados 

indicam que a amostra LaNiO3 progressivamente desativa, ao passo que o catalisador 

LaNi0,5Co0,5O3 conserva praticamente o mesmo perfil durante os três ciclos. Desta forma, 
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verifica-se que a adição de cobalto resultou em um catalisador mais estável quando 

relacionado à amostra não substituída. Cabe mencionar que em estudo anterior 

(FRIBERG et al., 2018) experimentos cíclicos foram realizados com o padrão 

(PdO/Al2O3), os resultados indicam que em dois ciclos este catalisador mantem 

praticamente o mesmo perfil de TPSR-CH4/O2.  

 

Figura 4.55 Ciclos de TPSR sobre os catalisadores LaNiO3 e LaNi0,5Co0,5O3          

(Tcalcinação = 1000 ºC) na oxidação total do metano. 
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 Os óxidos com composição química LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) foram 

obtidos pelo método citrato e calcinados a 800 ºC e 1000 ºC. Todos os materiais 

sintetizados apresentaram como principal fase a estrutura perovskita em arranjo 

romboédrico. A amostra com grau de substituição 1,0 (calcinada a 800 ºC) apresentou 

além da fase perovskita, o óxido Co3O4 como fase segregada. O difratograma da amostra 

LaNiO3 (calcinada a 1000 ºC) também apresentou evidência da presença de NiO.  

 

  Os óxidos calcinados a 800 ºC apresentaram áreas específicas no intervalo de 5,3-

7,6 m2 g-1, para os materiais calcinados a 1000 ºC as áreas específicas estão no intervalo 

de 2,9 e 4,8 m2 g-1. Nos dois grupos de amostras, nota-se que a adição de cobalto não 

modificou de forma significativa e regular as áreas específicas dos óxidos LaNi1-xCoxO3.  

 

 A adição de cobalto afeta a temperatura de redução: quanto maior a quantidade de 

cobalto do óxido LaNi1-xCoxO3, maior a temperatura necessária para a obtenção do 

material totalmente reduzido (Ni1-xCox/La2O3). O processo de redução para os sistemas 

calcinados a 1000 ºC ocorre em temperaturas relativamente superiores quando 

comparados aos calcinados a 800 ºC, refletindo assim uma maior estabilidade.   

 

 O mecanismo de oxidação parcial do metano sobre os materiais oxidados     

(LaNi1-xCoxO3) e reduzidos (Ni1-xCox/La2O3) basea-se em duas etapas: combustão do 

metano (completa e incompleta) seguidas das reações de reforma (a seco e a vapor). Os 

dados indicam que o aumento do teor de cobalto favoreceu as reações de combustão sobre 

os materiais inicialmente reduzidos com H2, porém desfavoreceu esta mesma etapa nos 

experimentos em que as amostras iniciaram oxidadas. Na etapa de produção do gás de 

síntese, conclui-se que o níquel favoreceu as reações de reformas (seco e a vapor) em 

ambas condições (amostras inicialmente oxidadas e reduzidas).  

 

 Os experimentos de difração de raios X com variação de temperatura sob fluxo de 

CH4 e O2 (OPM) indicaram que para a amostra com grau de substiuição igual a 0,5, a 

realização de um pré-tratamento com hidrogênio não altera o mecanismo de 

transformação dos sistemas (LaNi0,5Co0,5O3 e Ni0,5Co0,5/La2O3). Independente do prévio 

tratamento de redução com H2, tem-se como fases intermediárias as estruturas espinélio, 

La2BO4 (B = Ni e Co). Este comportamento não foi mantido com a amostra com grau de 

substituição igual a 0,2 (LaNi0,8Co0,2O3 e Ni0,8Co0,2/La2O3). Neste caso, o mecanismo 



173 
 

inclui as fases La2BO4 (B = Ni e Co) somente na condição em que a amostra iniciou o 

experimento oxidada (LaNi0,8Co0,2O3). Em todos os casos, as alterações finalizam com as 

fases Ni0, Co0 e La2O3. 

 

 Na OPM, verificou-se que o pré-tratamento com hidrogênio contribuiu para à 

obtenção de partículas de níquel e cobalto com menores tamanhos quando comparado ao 

pré-tratamento com a mistural reacional. O menor tamanho médio das partículas de níquel 

e cobalto pode justificar o melhor desempenho durante os testes de longa duração da 

amostra (x = 0,2) previamente reduzida com H2 quando comparado ao material reduzido 

com a mistural reacional (CH4 e O2).   

 

 Os resultados de XPS indicam que as fases ativas (Ni0 e Co0) do catalisador na 

OPM também estão presentes na superfície dos materiais. Foram observados indícios da 

presença de cobalto parcialmente reduzido na amostra Ni0,8Co0,2/La2O3, o que pode estar 

associado a menor tendência desta amostra a desativação associada à formação de coque 

quando comparada a amostra não substituída (Ni/La2O3) também reduzida com H2 e 

aplicada na OPM.  

 

 Os resultados de TEM-EDX para a amostra com grau de substituição 0,2 (reduzida 

com H2 e com CH4/O2) indicam que as partículas de níquel e cobalto possuem tamanhos 

em torno de 8-10 nm, sendo que também existem partículas maiores que alcançam 30 nm. 

Os mapeamentos de níquel e cobalto sugerem que estas espécies estão intimamente 

ligadas.  

 

 O catalisador Ni0,8Co0,2/La2O3 foi ativo nas duas condições de pré-tratamento: 

redução com H2 e redução com CH4/O2. Nos dois casos, as amostras foram seletivas a H2 

e a CO. No entanto, a amostra reduzida com hidrogênio conduziu razões H2/CO mais 

próximas do valor teórico (dois).   

 

 As análises pós teste catalítico (OPM), TGA e Raman, indicam que o pré-

tratamento com H2 contribuiu para a obtenção de um catalisador menos propenso a 

desativação ligada a depósitos de coque quando comparada a mesma amostra 

previamente tratada com a mistura de CH4 e O2. Os dados também evidenciam que o 

carbono formado é do tipo grafítico com e sem defeitos estruturais.  



174 
 

 Os ciclos de TPR/TPO indicaram que os óxidos LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2 e 0,5) 

apresentaram perfis similares de TPR durante o 2º e o 3º ciclo redox, sugerindo que os 

processos de redução/oxidação são controláveis.  

 

 Para as amostras calcinadas a 1000 ºC, as análises de dessorção de oxigênio 

indicaram que a substituição do níquel pelo cobalto desfavoreceu o processo de 

dessorção, sugerindo uma diminuição da mobilidade de oxigênio à medida que aumenta 

o teor de cobalto da estrutura LaNi1-xCoxO3, fato que pode estar associado a maior força 

da ligação Co-O em relação a Ni-O.  

 

 Os experimentos de TPSR-CH4 sugerem que as amostras LaNi1-xCoxO3 

(calcinadas a 1000 ºC) são adequadas para o processo de combustão por ciclo químico. 

Os dados obtidos indicam que a adição de cobalto tornou os catalisadores menos ativos. 

A maior atividade dos catalisadores com maiores teores de níquel foi associada a maior 

quantidade de oxigênio disponível nestes materiais. Os resultados permitiram propor uma 

ordem de atividade catalítica: LaNiO3 > LaNi0,8Co0.2O3 > LaNi0,5Co0,5O3 e LaCoO3.  

 

 Os difratogramas obtidos com variação de temperatura sob fluxo de metano com 

as amostras LaNi0,5Co0,5O3 e LaNi0,8Co0,2O3 sinalizam que as alterações de fases são 

distintas em cada uma das amostras. O mecanismo de redução com a LaNi0,5Co0,5O3 

envolve as fases intermediárias, LaNi0,5Co0,5O2,5 mais Co3O4. Com a amostra 

LaNi0,8Co0,2O3, as alterações abrangem estruturas perovskita com deficiência de 

oxigênio, assim como fases espinélio. Com o aumento da temperatura, em ambos os 

casos, as fases evidenciadas foram Ni0, Co0 e La2O3. Sob atmosfera de ar sintético, a 

amostra (x = 0,5) apresentou como fases intermediárias os óxidos NiO, CoO e La2O3. Em 

ambos os casos (x = 0,2 e 0,5), sob fluxo de ar sintético, a estrutura perovskita foi 

regenerada.  

 

 Os testes de combustão por ciclo químico indicaram que o processo ocorre em 

duas etapas, cada etapa corresponde a diferentes espécies contendo níquel e cobalto. 

Verficou-se que a adição de cobalto contribuiu para a diminuição da atividade catalítica. 

As amostras com “x” igual a 0,2, 0,5 e 1,0 exibiram perdas de massa semelhantes e 

compátiveis com o valor teórico (9,8%). A amostra LaNiO3 apresentou a menor perda de 

massa bem como foi a amostra mais suscetível a desativação em decorrência da formação 

de carbono. A 950 ºC, a redução de todas as amostras produziu CO2 mais CO. Com a 
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diminuição do teor de oxigênio, a produção de CO tornou-se mais pronunciada. Dentre 

as amostras menos propensas a desativação devido aos depósitos de coque 

(LaNi0,5Co0,5O3 e LaCoO3), propõe-se que o óxido LaNi0,5Co0,5O3 é o mais adequado para 

o processo, visto que necessitou de um menor tempo de redução. 

 

 Os difratogramas pós teste (combustão por ciclo químico) indicam que a etapa de 

oxidação favoreceu a regeneração da estrutura perovskita (ABO3), sendo essa a única fase 

evidenciada para as amostras com maiores teores de cobalto (x = 0,5 e 1,0). Os sistemas 

mais ricos em níquel (x = 0,0 e 0,2) apresentaram além da estrutura ABO3, as fases 

espinélio (La2BO4) e NiO.  

 

 O processo de combustão por ciclo químico modificou a morfologia dos materiais. 

A morfologia após os testes é mais uniforme em analogia as amostras antes do 

experimento. 

 

 Os óxidos LaNi1-xCoxO3 foram ativos na combustão catalítica do metano. As 

amostras conduziram conversões (T10%) de metano em valores próximos (467-509 ºC). 

Verificou-se que a inserção de cobalto contribuiu para a obtenção de um catalisador mais 

estável.  
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