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RESUMO

Perovskitas com composic¢éo LaNii-xCoxOsz (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) foram estudados na
oxidacdo parcial do metano (OPM), na oxidacdo total (combustdo) por ciclo quimico e
na combustdo catalitica do metano. Estas amostras foram sintetizadas pelo método citrato
e caracterizadas por diferentes métodos, tais como DRX, area especifica 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 combustdo catalitica do
metano) e por testes cataliticos em diferentes condi¢bes. Na OPM, os resultados
principais indicam que o mecanismo de transformacéo dos 6xidos LaNi1.xC0xO3 (x = 0,2
e 0,5) sob atmosfera de CHa4 e O2 é dependente da composicao do éxido e das condi¢des
de pré-tratamento. Com a amostra (x = 0,5), independente da realizacdo do prévio
tratamento com H», foram notadas evidéncias da formacdo de fases intermediarias
La2BO4 (B = Ni e Co). No entanto, com a amostra (x = 0,2) 0 mecanismo envolve a
formacéo das fases espinélio (La2BO4) apenas na condicdo em que ndo houve o pré-
tratamento com Hz. Em todos os experimentos, as alteracfes de fases dos Oxidos
(LaNi1xC0xO3 e NiixCox/La203) sob atmosfera de CH4 e Oz resultaram no sistema
Ni1xCox/La203. A realizacdo dos testes cataliticos em diferentes condi¢fes com a amostra
(x=0,2) sugeriu que o pré-tratamento com H» favorece a obtencdo do gas de sintese numa
razdo Ho/CO mais proxima do valor teérico (2) quando comparado ao pré-tratamento
realizado com a mistura reacional (CH4 + O2). Durante os testes ndo foram observados
indicios de desativacdo dos catalisadores, mas a reacdo da OPM contribuiu para a
formacédo de carbono grafitico sobre estes materiais. O éxido LaNiosC00,503 apresentou
melhor desempenho durante os testes de combustdo por ciclo quimico. Nestes testes, as
amostras (x = 0,5 e 1,0) apresentaram uma menor propensao a desativacao decorrente da
formagéo de coque. Dentre estas amostras (X = 0,5 e 1,0), a 0,5 conduziu a completa
reducdo em um menor tempo. A inser¢cdo do cobalto melhorou a capacidade de
regeneracdo dos catalisadores. Na combustdo catalitica do metano, todas as amostras
foram ativas, verificou-se que a adigdo de cobalto contribuiu para a obtencdo de um
catalisador mais estavel.

PALAVRAS-CHAVE: metano; perovskitas; gas de sintese; combustdo; ciclo quimico.



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-0,, TPO, XPS, TEM-EDX, SEM, TGA,
Raman spectroscopy were evaluated by TPSR-CH4/O, (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 Oz is dependent on the oxide composition (x = 0.2 and 0.5)
and pretreatment conditions. The sample (x = 0.5), independent of previous H. 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 (LazBO4) only in the condition that there was no pretreatment with Hz. In all
experiments, the phase changes of the oxides (LaNi1-xC0xOs and Ni1xCox/La>03) under
atmosphere of CH4 and Oz resulted in the Ni1-xCox/La20s3 system. The performance of the
catalytic tests in different conditions with the sample (x = 0.2) suggested that the
pretreatment with H, 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
+ O). 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
LaNiosC00503 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 petréleo tem motivado estudos no sentido de
propor processos que sejam ambientalmente amigaveis (FADIRAN et al., 2019). Assim,
0 desenvolvimento de metodologias que apliquem o gas natural torna-se uma opcao
interessante, seja 0 empregando como fonte de energia bem como na fabricacdo de
produtos de elevado valor agregado. Além de ser considerado um fonte de energia limpa,
0 gés natural pode ser encontrado em diversas reservas em todo o planeta.

O gés natural € uma mistura cuja composicéao varia em funcdo da regido 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 possivel
observar em algumas reservas a presenca de outros componentes, a exemplo do dioxido
de carbono (CO») e do sulfeto de hidrogénio (H.S) (ABDOLAHI-MANSOORKHANI e
SEDDIGHI, 2019).

A grande quantidade de reservas de gas natural tem incentivado a inddstria a
investir na transformacdo do gas natural em produtos mais valiosos ou mais féceis de
serem transportados. Apesar de existir tecnologia suficiente para a construcdo de plantas
industriais baseadas na transformacdo 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 econémicos
somados aos baixos rendimentos do processo em uma Unica etapa, 0S Processos
utilizados ainda ocorrem pela rota indireta, ou seja, por intermédio da formacdo do gas
de sintese (syngas).

O gas de sintese corresponde a uma mistura de hidrogénio (H2) e mondxido de
carbono (CO) nas mais diversas propor¢cdes (MUJEEBU, 2016). Esta mistura,
posteriormente, pode ser utilizada como matéria prima na obten¢&o de hidrogénio puro,
amonia, ureia, metanol, dimetiléter e outros combustiveis liquidos pela rota GTL (gas to
liquid) (MOHANTY et al., 2011; ATEKA et al., 2016; SU et al., 2016).

A producdo do gas de sintese (CO + H) a partir do gas natural (metano) é
tradicionalmente realizada por meio da reforma a vapor, Equagdo 1.1,
(GANGADHARAN et al., 2012; KAREMORE et al., 2016). Entretanto, nas Gltimas
décadas, tem havido grande interesse no desenvolvimento de processos alternativos para
obtencdo de gas de sintese a partir do gas natural. Dentre estes processos, tem-se a
oxidacéo parcial catalitica do metano, Equacéo 1.2.
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CHa(g)+ H2.0(g) — CO(g) + 3H2(q) AH2gsk = 206 KJ mol™? (1.2)
CHa(g) + % 02(g) — CO(g) + 2H2(g)  AHzeex =-36 KImol™ (1.2)

A oxidacdo parcial do metano (OPM) é uma reacdo exotérmica, favorecida pela
termodinamica e, sob temperatura em torno de 750-800 °C, com um catalisador
adequado, possibilita uma elevada conversdo do metano e boas seletividades a Hz e CO.
Além disso, a OPM permite a obtencdo do gas sintese em uma razdo molar H2/CO igual
a dois, razdo adequada para ser utilizada na obtencéo do metanol e na sintese de Fischer-
Tropsch (MORALES et al., 2014; ZHAO et al., 2014; ROSENO et al., 2016).

A desvantagem ligada ao processo para a sua aplicacdo em escala industrial esta
associada a corrente de oxigénio: se a reagdo for alimentada com ar, 0 processo requer
uma unidade de separacdo do ar, do gas de sintese formado, o que implica em aumento
significativo nos custos do processo. Por outro lado, se a reacdo for alimentada com
oxigénio puro (o que ocorre mais frequentemente) serd necessaria uma unidade de
separacdo do oxigénio do ar, antes da alimentacdo no reator (MIHAI et al., 2012).

Dentre as solugdes que permitem minimizar 0s custos com a separacao do ar, na
OPM, ha o processo que envolve o “ciclo quimico” (chemical looping), também muito
interessante e bastante estudado nos Gltimos anos, em especial na combustéo e sequestro
de carbono (CO») (FRICK et al., 2016).

A expressdo “ciclo quimico” refere-se aos processos ciclicos que utilizam um
material s6lido como transportador de oxigénio (oxygen carrier). O processo se baseia na
transferéncia de oxigénio a partir de uma fonte de oxigénio gasoso (normalmente ar) para
o combustivel (ADANEZ e ABAD, 2019). Os transportadores de oxigénio (catalisadores)
possuem 0 oxigénio necessario para a conversdo do combustivel. Durante o processo, 0
combustivel é oxidado, simultaneamente o transportador de oxigénio € reduzido. Apos a
reducdo, os sélidos sdo reoxidados antes do inicio do novo ciclo (TANG et al., 2015).
Este procedimento evita o contato direto entre o combustivel e 0 oxigénio gasoso (ar)
(SONG e SHEN, 2018), o que elimina a presenca do nitrogénio (N2) no efluente (JING
etal., 2013; TANG et al., 2015; PROTASOVA e SNIUKERS, 2016).

A tecnologia ciclo quimico pode ser utilizada com a finalidade de produzir
hidrogénio e monoxido de carbono: nesta situacdo o processo € denominado de reforma

por ciclo quimico, do inglés chemical looping reforming (WANG et al., 2019).
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Geralmente os catalisadores empregados na oxidacdo parcial do metano séo
baseados nos metais nobres (Pd, Rh, Ru, Pt, Ir) e nos metais de transi¢cdo (Ni, Co, Fe)
(KADDECHE et al., 2017). Os metais nobres apresentam excelente desempenho
(atividade e seletividade) com pouca tendéncia a desativacdo; no entanto sua aplicagéo é
limitada, por conta do elevado custo associado (LIMA et al., 2007; KADDECHE et al.,
2017). Os metais de transicdo do grupo VIII (Fe, Ni, Co), por sua vez, sdo ativos e
apresentam baixo custo. Esses catalisadores quando aplicados nesta reacdo sdao mais
suscetiveis a desativacdo que os metais nobres, devido a formacdo de coque em sua
superficie (GUO et al., 2004) e a sinterizacao dos sitios ativos (KADDECHE et al., 2017).

Dentre as alternativas para minimizar a desativacdo associada a deposicao de coque
tem-se a utilizacdo de catalisadores que possibilitem uma boa dispersdo da fase ativa
(GUO et al., 2004). Portanto, a utilizacdo de precursores cataliticos tipo perovskita
(ABO:s) torna-se uma alternativa adequada, uma vez que este material permite uma
elevada dispersdo do metal (B®) quando submetido a atmosfera redutora (LIMA e
ASSAF, 2007), conforme ilustra a Figura 1.1. O termo precursor é empregado, pois a
partir do composto perovskita € possivel obter uma estrutura ativa, o catalisador, para a

reacao em estudo (OPM).

Figura 1.1 Representacdo do processo de reducdo de 6xidos do tipo perovskita.

© - i

PEROVSKITA

— B ou B,0,

—> A0,

Fonte: prépria (2019)

Perovskitas sdo 6xidos mistos de férmula geral ABOs:s, em que o céation
representado por A corresponde a um lantanideo, metal alcalino ou alcalino terroso,
enquanto que o cation representado por B, de pequeno tamanho, equivale a um metal de
transicdo. A estrutura perovskita estabiliza uma grande variedade de composigdes
(STEIGER et al., 2019), visto que possibilita a substituicdo parcial do cation A e/ou B

por outros cations (AGUERO et al., 2015) a fim de obter materiais com boa estabilidade
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térmica e elevada atividade catalitica (PENA e FIERRO, 2001; MORALES et al., 2014).
No atual trabalho, empregou-se perovskitas com composi¢do LaNi1.xCoxO3 na OPM.
Como mencionado anteriormente, um dos possiveis aproveitamentos do gas natural
(metano) é a geracdo de energia (YU et al., 2019). Esta aplicacdo envolve a combustéo
do metano (CHg) utilizando oxigénio (Oz), processo em que a razdo [CHa4]/[O2] equivale

a 0,5, conforme representado na Equacéo 1.3.

CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H.0(Q) AHzesk = -890 kJ mol* (1.3)

A reacdo de combustdo do metano (oxidacao total) é bastante exotérmica e possui
uma elevada capacidade de gerar energia quando comparada a oxidagdo de outros
combustiveis, tais como o n-decano e o carvao. Enquanto a combustdo de metano libera
890 kJ por mol de CO- produzido, os valores correspondente para o n-decano e o carvéo
(grafite), por exemplo, sdo de 678 e 393 kJ mol?, respectivamente (THEVENIN et al.,
2002).

Outra vantagem € que 0 gas natural contém uma baixa concentracdo de compostos
sulfurados, o que contribui para uma menor formacdo dos oxidos de enxofre (SOx)
(PIRES et al., 2018), também nocivos ao meio ambiente. Além disso, a combustéo do
metano emite uma menor quantidade de particulados (hidrocarbonetos ndo queimados)
quando comparado ao diesel e a gasolina (PIRES et al., 2018). Esses fatores justificam o
fato do gés natural ser considerado uma fonte de energia limpa.

Embora a combustdo do metano produza uma menor gquantidade de poluentes
quando relacionada a combustdo de outros compostos, a sua rota convencional continua
a emitir poluentes, como os NOx (HUANG et al., 2018), o monoxido de carbono (CO) e
os hidrocarbonetos ndo 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 combustdo efetiva a temperaturas inferiores ao
método convencional, favorecendo a diminuicdo das emissdes dos NOx, CO e
hidrocarbonetos residuais.

O processo de combustédo do metano apresenta como desvantagem a liberagdo de
diéxido de carbono, gas que esta relacionado com a intensificagdo do aquecimento global
(BENDONI et al., 2018). Uma medida possivel para contornar esta desvantagem é a

aplicacdo do processo de ciclo quimico (chemical looping) (DENG et al., 2019).
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Dentre os possiveis processos por ciclo quimico, tem-se a combustdo por ciclo
quimico, do inglés Chemical Looping Combustion (CLC) (ADANEZ e ABAD, 2019). A
aplicacdo tem com finalidade a geracéo de energia e produz uma mistura de didxido de
carbono e vapor d’agua. Em seguida, esses produtos podem ser separados: a agua
produzida é condensada, o que possibilita a obtencdo de CO2 puro. O CO; produzido pode
ser usado como reagente industrial bem como ser capturado para posterior
armazenamento geolégico (MENDIARA et al., 2018).

Um dos desafios associados as tecnologias do ciclo quimico é a selecdo dos
transportadores de oxigénio (catalisadores), visto que estas espéecies sao responsaveis pelo
transporte do oxigénio entre o reator de ar e o reator do combustivel (ZHAO et al., 2014).
Os transportadores de oxigénio mais aplicaveis nos processos de oxidacéo sdo baseados
nos metais de transicdo: niquel, cobre, ferro, manganés e cobalto (KSEPKO, 2018;
HUANG et al., 2019). No entanto, estes materiais possuem algumas desvantagens: 0s
materiais baseados em ferro, manganés e cobalto apresentam baixa reatividade (TANG
et al., 2015). Os compostos com ferro também sdo descritos como materiais que
apresentam baixa seletividade a OPM (DAl et al., 2016). Ja os transportadores baseados
em cobre possuem pontos de fusdo baixos e tendem a desativar devido a sinterizacao.
Contudo a reatividade e as seletividades nos processos de combustao por ciclo quimico
podem ser melhoradas com a combinacdo de diferentes materiais que resultam em um
efeito sinergético ou na formacdo de uma solucgéo sélida (espinélios, perovskitas,...).

Neste trabalho, perovskitas com composi¢cdo LaNii-xCoxO3 (x = 0; 0,2; 0,5; 1,0)
(ARAUJO etal., 2005; SILVA et al., 2011; SANTOS et al., 2018) foram sintetizadas pelo
método citrato (ARAUJO et al., 2005; CIMINO et al., 2003; LIMA et al., 2006; PECCHI
et al., 2008). Estas amostras foram caracterizadas por analise difragdo de raios X (DRX),
difracdo de raios X com variacao de temperatura e sob atmosfera reacional, fluorescéncia
de raios X (FRX), determinacdo de area especifica pelo método BET, reducdo com
hidrogénio a temperatura programada (TPR-H2), dessorcdo de oxigénio a temperatura
programada (TPD-Oz); microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS); reacéo
superficial a temperatura programada com metano (TPSR-CH.), reacdo superficial a
temperatura programada (TPSR-CH4/O2) nas condic¢des da oxidagdo parcial e total do
metano. Na OPM, as amostras também foram avaliadas por meio de testes cataliticos de

longa duracdo em diferentes condigdes de pré-tratamento. Depois dos testes cataliticos
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realizados com e sem o pré-tratamento com hidrogénio, as amostras usadas foram
avaliadas por analise termogravimétrica (TGA) e pela espectroscopia Raman. As
perovskitas sintetizadas também foram estudadas na combustdo por ciclo quimico por
meio da analise termogravimétria (TGA) acoplada a espectroscopia na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

1.1. Objetivos

1.1.1. Geral

Estudar precursores cataliticos do tipo LaNi1.xCoxOs (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) a fim
de avaliar o efeito da substituicdo do niquel pelo cobalto e identificar a influéncia do pré-
tratamento com hidrogénio na oxidagdo parcial do metano (OPM). Além disso, objetivou-
se aplicar estes materiais no processo de combustdo por ciclo quimico a fim de verificar
se 0s catalisadores ativos na OPM também séo capazes de resistir a varios ciclos redox

sem perda significativa do desempenho.

1.1.2. Especificos

= Caracterizar os 0xidos LaNi1-xCoxOs por vérias técnicas, tais como: DRX, BET,
FRX, TPR-H,, TPSR-CHg4; TPD-O2; MEV;

= Estudar o efeito do pré-tratamento com hidrogénio no mecanismo de reacdo da

OPM sobre 0s materiais sintetizados;

» Avaliar a influéncia da substituicdo do niquel por cobalto e do pré-tratamento com
hidrogénio (H2) nas alteracbes de fases dos éxidos LaNiixCoxOs quando

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

» Estudar a implicacdo do pré-tratamento com H> na composi¢do quimica da
superficie dos materiais sintetizados através do XPS e o tamanho médio das

particulas por TEM,;

= Caracterizar por TGA e espectroscopia Raman o0s possiveis residuos de carbono

presentes nos catalisadores apos os testes na OPM,;



25

= Verificar o desempenho dos catalisadores na combustdo por ciclo quimico e na

combustdo catalitica do metano.



Capitulo 2

Revisao da Literatura
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2.1. Gas Natural

O gas natural corresponde a uma mistura composta predominantemente por metano (CHa)
e outros gases em menores proporcdes, tais como etano, propano, nitrogénio, dioxido de
carbono, acido sulfidrico e gases nobres, a proporcao destes componentes € dependente da sua
origem (ALCHEIKHHAMDON e HOORFAR, 2016; FARAMAWY et al., 2016). Esta
mistura, além de ser utilizada como combustivel é também uma importante matéria prima de
custo relativamente baixo, devido a grande oferta. Por esta razdo, varios estudos tém 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 composi¢do do gas natural apresenta baixos teores de contaminantes quando
comparado a outros combustiveis, deste modo quando processado resulta em uma menor
liberacdo de gases nocivos ao meio ambiente (SOx; NOy; CO2) (KAMADA et al., 2014),
acrescido do fator econémico e de apresentar um elevado nivel de desempenho energético.
Todas estas caracteristicas tornam o gas natural um dos principais componentes da matriz

energética mundial.

O grande numero de reservas do gas natural somado as suas vantagens ambientais, tem
incentivado a investigacdo de tecnologias para melhor empregé-lo. Estas tecnologias incluem:
gas natural comprimido (GNC), gas natural liquefeito (GNL), conversdo do gas natural em
energia elétrica (gas to wire, GTW) e na conversao do gas natural em produtos de maior valor
agregado (ROSA, 2010).

A participacdo do gas natural na matriz energética brasileira vem crescendo e atingiu
valor de 12% (2017), a média mundial alcangcou 23,4% em 2017 (BP Statistical Review of
World Energy, 2017). O gas natural é responsavel por quase um quarto da geracdo de
eletricidade e representa um importante papel como matéria prima para a industria (IEA, 2018).
Cerca de 80 % da demanda global do géas natural envolve sua aplicagdo na producdo de energia
e 0 seu uso no setor industrial (FARAMAWY et al., 2016).

A aplicagéo do gas natural também tem lugar no setor de transporte: nos veiculos pesados,
atua como substituto para o diesel atraves do gas natural liquefeito (GNL) e nos veiculos leves
funciona como substituto da gasolina por meio do gas natural comprimido (GNC) (Ernst &
Young, 2016).
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Além de ser Util para a producdo de energia, o gas natural também pode ser usado como
matéria prima para compostos valiosos. E possivel produzir a partir do gas natural o gas de
sintese (syngas) e este, por sua vez, pode ser utilizado como mistura reacional para a producgéo
de metanol, dimetil éter (DME) e para a producdo de hidrocarbonetos mais pesados por meio
da sintese de Fischer-Tropsch (AASBERG-PETERSEN et al., 2011; CHUN et al., 2017,
FIGEN e BAYKARA, 2018).

A conversdo do metano seja com o intuito de gerar energia ou com 0 objetivo de
produzir compostos de maior valor agregado é um grande desafio, uma vez que, 0 metano é o
hidrocarboneto mais dificil de ser oxidado, consequéncia da elevada razdo H/C e da alta energia
da ligagdo HsC-H(g) (439,3 kJ mol™?). Neste contexto, a aplicacdo de catalisadores ativos e
seletivos é de fundamental importancia para o desenvolvimento dos processos de conversao do
metano (ENGER et al., 2008).

2.2. Processos de obtencéo do gés de sintese a partir do gas natural

O gas de sintese (syngas) equivale a uma mistura gasosa de hidrogénio e mondxido de
carbono. Essa mistura pode apresentar diferentes proporcoes entre seus componentes, sendo a

razdo H2/CO um parametro relevante para definir a sua aplicacao.

As aplicacdes do gas de sintese estdo relacionadas a producao de: metanol, dimetil-éter
(DME), combustiveis liquidos a partir do processo Fischer-Tropsch e é também util para a
obtenc&o de hidrogénio puro (SHAHHOSSEINI et al., 2017; PELAEZ et al., 2018).

Dentre 0s possiveis processos de obtengdo desta mistura a partir do gas natural (metano)
destacam-se: a reforma a vapor (XU et al., 2018), reforma com CO2 (SARNO et al., 2018),
oxidacdo 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 (Equacdo 1.1) é o principal processo industrial utilizado na
transformac&o do gas natural no gas de sintese (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 reacdo entre vapor d’agua e 0 metano, produzindo
0 gés de sintese, H2 e CO, numa razdo molar H2/CO igual a trés, razdo bastante adequada para
a producdo de hidrogénio. Catalisadores baseados em niquel suportados em alumina séo

usualmente empregados nesta reagéo.
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Este processo apresenta como desvantagem a elevada endotermicidade da reacdo. Por
este motivo, necessita-se empregar elevadas temperaturas (> 800 °C) a fim de serem obtidas
conversdes razoaveis (ZANOTELI et al.,, 2014), fato que favorece a desativacdo dos

catalisadores empregados por meio da sinterizagéao.

CHa(g) + H20(g) — 3H2(g) + CO(g) AH°298k = 206 kJ mol™ (1.1)

Outra possivel rota de obtengdo do gés de sintese a partir do gas natural é a reforma com
CO. também chamada de reforma a seco (Equacédo 2.1), consiste na reacdo entre CHs e CO>
gerando o gas de sintese em uma razdo molar H2/CO igual a um, raz&o mais baixa do que aquela
obtida com a reforma a vapor, adequada para a producéo de compostos oxigenados (LIMA et
al., 2007). Trata-se de uma reacdo 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 sinterizagdo. Outro mecanismo possivel de desativacdo € o blogueio dos sitios
ativos associado a formacgdo de coque. Como vantagem, este processo remove CO. da
atmosfera, um dos principais gases responsaveis pela intensificacdo do efeito estufa (TAUFIQ-
YAP etal., 2013; HORLYCK et al., 2018).

CHa(g) + CO2(g) — 2H2(g) + 2CO(g) AHP298x = 247 kJ mol? (2.1)

2.2.1 Oxidacéao parcial do metano (OPM)

A oxidacéo parcial do metano consiste na reacdo entre 0 metano e o0 oxigénio produzindo

hidrogénio (H2) e monoxido de carbono (CO), Equagédo 1.2.

CHa(g) + % 02(g) — 2H2(g) + CO(g) AH°98x = -36 kJ mol? (1.2

Dentre as vantagens deste processo em relacdo as demais rotas de obtencdo do gas de
sintese tém-se: a reacdo é exotérmica e produz o gas de sintese com uma razdo molar H2/CO
igual a dois, razdo adequada para a sintese de Fischer-Tropsch (CHOUDHARY et al., 1998;
HAN et al., 2010; KOH et al., 2007) e para a produgédo do metanol (MA et al., 2019).
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O principio do processo catalitico desta reacdo pode ser ilustrado na Figura 2.1 Uma
fonte oxidante (oxigénio ou ar) e 0 metano sdo misturados em uma zona de entrada situada
antes do leito do catalisador. Logo em seguida, a mistura reage através de reacfes heterogéneas
ao longo da secdo catalitica. Neste processo, a velocidade espacial € normalmente alta, o que
incentiva o uso do catalisador em forma de pellets ou depositados sobre suportes estruturados

como o0s monalitos.

Figura 2.1 Principio da oxidagdo parcial do metano (Adaptado de Velasco, 2015).

CHy —{ ] Oxidante

Entrada/zona de mistura

Zona catalitica

L3 Gas de sintese

Os primeiros estudos a respeito da oxidacdo parcial do metano descritos pela literatura
datam de 1946 e foram realizados por Prettre e colaboradores, em que os catalisadores aplicados
eram baseados em niquel (ABREU, 2012). Posteriormente, foram aplicados outros metais
como, rodio, platina, paladio e ruténio, que também apresentaram atividade nesta reacao
(ENGER et al., 2008).

Além das caracteristicas citadas, estudos cinéticos indicam que a oxidacdo do metano
com oxigénio apresenta velocidade de reagdo superior quando comparada a reforma do metano
com vapor d’agua, o que sugere que o gas de sintese pode ser produzido em reatores menores

usando oxigénio em substitui¢ao ao vapor d’agua (MARTINELLI, 2007).

A desvantagem deste processo esta associada a necessidade do uso de oxigénio puro,
bem como o emprego de altas temperaturas. O processo de purificacdo do ar representa

aproximadamente 40% dos custos de uma planta de gas de sintese, 0 que eleva os gastos de
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operacéo e inibem a ampla aplicacdo da oxidagédo parcial em escala industrial (RODRIGUES,
2009).

Embora existam vantagens com a aplicagéo da oxidagédo parcial do metano, ainda néo
h& uma unidade industrial baseada neste processo. Os fatores que dificultam sua aplicacdo em
escala industrial estdo associados a necessidade de uma unidade de separacdo do oxigénio do

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

O mecanismo de reacdo da OPM em presenca de um catalisador pode ser bastante
complexo. Dependendo do catalisador, diversas reacGes (irreversiveis e reversiveis;
exotérmicas e endotérmicas) podem ocorrer no leito catalitico, incluindo a oxidacdo total
(Equacéo 1.3), a reforma a vapor (Equacdo 1.1), a reforma seca (Equacdo 2.1) e a reacdo de
shift (Equacéo 2.2). Quando o mecanismo da reacdo OPM ¢ indireto, o processo envolve varias
reacOes. Nesta condi¢do, inicialmente metano e oxigénio reagem produzindo diéxido de
carbono (CO») e agua (H20), Equacédo 1.3. Posteriormente, H2 e CO séo produzidos por meio
da reforma a seco e a vapor do metano (SWAAN et al., 1997; SANTOS et al., 2018).

CHa(g) + H20(g) — 3H2(g) + CO(g) AH®8x = 206 kJ mol (1.1)
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(g) AHagsr = -890 kJ mol (1.3)
CHa(g) + CO2(g) — 2Ha(g) + 2CO(g) AHP208k = 247 kJ mol. (2.1)
CO(g) + H20(g) & CO2(g) + Ha(g) AH°298x = 41 k] mol* (2.2)

Quando o processo de OPM envolve varias reacdes, tem-se uma variacdo de temperatura
ao longo da unidade, com um pico de temperatura proximo a entrada do reator. Nesta zona de
maior temperatura, sugere-se a prevaléncia de reacdes exotérmicas, ao passo ao longo do reator
predominam reacdes endotérmicas. Também € possivel a ocorréncia de gradientes de
temperatura (hot spot) no proprio leito catalitico, o que pode favorecer a diminui¢do do tempo
de vida util dos catalisadores. Esses gradientes de temperaturas podem ser minimizados fazendo
uso de reatores de leito fluidizados (PELEGRIN, 2017).

Existem catalisadores que conduzem a reagdo através de uma unica etapa, mecanismo

direto, por exemplo os que sdo a base de metais nobres. No mecanismo direto (pir6lise-
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oxidacdo), apos a etapa da pir6lise, Equacgéo 2.3, as espécies de carbono e oxigénio na superficie
do catalisador reagem, produzindo CO, Equacdo 2.4, e os &tomos de hidrogénios combinam-se
formando hidrogénio molecular (LU et al., 1998), Equacéo 2.5.

CHa(g) — C(s) + 4H(ad) (2.3)
C(s) + O(ad) — CO(g) (2.4)
H(ad) + H(ad) — H>(Q) (2.5)

Alguns autores sugerem que a OPM ¢ favorecida sobre catalisadores contendo sitios
metalicos. Burch e Hayes (1999) sugerem que sobre sitios metalicos, na auséncia de qualquer
outra espécie adsorvida, a ativacdo da ligacdo C-H ocorre por meio da quebra homolitica,
produzindo os fragmentos CHs e H. De acordo com esta proposta, este processo ocorre até a
quebra de todas as ligagcdes C-H, originando C e H adsorvidos. De acordo com Rodrigues e
colaboradores (2012), a mistura reacional contém oxigénio e sua adsorcao é cineticamente mais
favorecida do que a adsorcao do metano. Deste modo, pode-se ter na superficie do catalisador
sitios metalicos bem como espécies de oxigénio, que podem estar adsorvidas (M®"---0%), ou
na forma de 6xido (M?*---0%). As espécies M®---O%" favorecem a formagédo de CO, Equacio
2.6, e 0s Oxidos metalicos M?*---O? a producdo de CO>, Equacio 2.7, diminuindo a seletividade

ao gas de sintese (H2 e CO).

M---C + M¥---0> — M° + CO (2.6)

M---C + M*---0% — M° + CO; (2.7)

Uma vez que a primeira ligagdo C-H é quebrada, reacGes subsequentes com formacéao

de intermediarios e produtos séo relativamente rapidas. Desta forma algumas reacdes podem
ocorrer em paralelo a oxidacao parcial do metano, como descrevem as Equacfes 1.1, 1.3, 2.1,

2.8-2.11.

CHa(g) + H20(g) — 3H2(g) + CO(g) (1.1)
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CHa(g) + CO2(9) — 2H2(g) + 2CO(g) (2.1)
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(9) (1.3)
CHa(g) + O2(g) — CO(g) + H20(g) + Hz(9) (2.8)
CHa(g) + 1,502(g) — CO(g) + 2H20(g) (2.9)
CHa(g) + O2(g) — CO2(g) + 2H2(g) (2.10)
CO(g) + H20(g) — COx(g) + H2(9) (2.11)

2.2.1.1 Processos de desativacao dos catalisadores

Um dos problemas da aplicacdo da oxidacdo parcial catalitica do metano € a desativacdo
dos catalisadores devido ao deposito de carbono (coque). A formacdo de coque ocorre
geralmente como uma reacdo paralela (indesejavel), o que resulta no bloqueio dos sitios ativos,
por consequéncia tem-se a perda da atividade catalitica (LASSI, 2003).

Os catalisadores utilizados em reacdes que possuem baixa razdo O2/CH4 (como a OPM)
e HoO/CH4 tendem a serem desativados devido a formacéo de carbono. Estudos anteriores
indicam que a temperatura empregada também influencia. O intervalo de temperatura ideal para
obter hidrogénio e mondxido de carbono por meio da oxidacao parcial do metano é entre 973 e
1273 K (RODRIGUES, 2009). Nesta faixa de temperatura a reacéo de interesse é favorecida
em detrimento das reacBes secundarias de formacdo de carbono. Além das condicdes
operacionais, outro fato importante é a seletividade do catalisador aplicado. Existem compostos

que favorecem reagdes que produzem carbono.

Nas reacdes envolvendo o metano, a formacdo de carbono pode resultar da
decomposigdo do metano (Equacgéo 2.12), da reacdo de Boudouard (Equagédo 2.13) e através da
reacdo entre 0 monoxido de carbono e hidrogénio (Equacéo 2.14).

CHa(g) == C(s) + 2Hz(9) AHCgs = 75 kJ mol™ (2.12)

2CO(g) = C(s) + CO2(9) AH%ggx = -172 kJ mol* (2.13)
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CO(g) + Ha(g) = C(s) + H20(g) AH08x = -131 kJ mol (2.14)

Existem diferentes tipos de carbono que podem ser formados nas reacdes envolvendo
hidrocarbonetos. Carbonos que possuem diversas morfologias e reatividades. Dentre estes, 0S
mais comuns sdo: carbono filamentoso, carbono pirolitico 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
superficie, o que resulta inicialmente em uma maior exposicdo dos sitios ativos. Com a
continuidade do crescimento dos filamentos tem-se a fragmentacéo do catalisador, variagdes de
vazao e de pressao, o que pode resultar na explosao do reator. O Carbono pirolitico é formado
pelo cragueamento de hidrocarbonetos em temperaturas superiores a 500 °C (KWIECINSKA e
PUSZ, 2018). O carbono encapsulante corresponde a um filme fino de espécies CHy ou camadas
de grafite que recobre as particulas do catalisador, favorecendo a sua desativacdo (DANTAS,
2011).

Os catalisadores desativados devido a deposi¢do de carbono podem ser regenerados
através da gaseificacdo do carbono com ar ou vapor d’agua. A gaseificagdo com ar € mais rapida
e pode ser realizada a temperaturas relativamente baixas. Mas apresenta a caracteristica de ser
uma reacdo exotérmica, 0 que gera a necessidade de ter precaucdes no sentido de evitar o
excessivo aquecimento do catalisador e a consequente desativacdo devido a sinterizacdo
(GUISNET et al., 2008).

Sinterizacdo é outro possivel mecanismo de desativacdo e corresponde ao crescimento
das particulas da fase ativa dos catalisadores por conta da juncdo de pequenas particulas, o que
ocasiona a diminuicdo da area superficial especifica. Esta diminuicdo desfavorece o contato
entre 0s reagentes e 0s sitios ativos, por consequéncia ha uma diminui¢do da conversdo dos
reagentes. A sinterizacdo da fase ativa pode ocorrer devido a migracdo de atomos dos cristalitos
menores para 0s maiores e/ ou migracdo dos cristalitos e sua coalescéncia (MOULIIN et al.,
2001). Esses processos sdo dependentes do tamanho de particula e da temperatura. Quanto
menores forem as particulas e maior for a temperatura, mais facilmente os catalisadores poderédo

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

O envenenamento é outra rota que possibilita a diminuicdo do tempo de vida uatil dos

catalisadores. Este processo equivale a forte adsorg¢do dos reagentes, produtos ou impurezas na
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superficie dos catalisadores, causando o blogueio dos sitios ativos ou a formagéo de compostos
menos ativos ou inativos. O envenenamento resulta na diminuigdo da vida util do catalisador
em um periodo relativamente curto, visto que a regeneracdo € normalmente impraticavel
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). Como exemplo deste mecanismo de desativacdo € o
envenenamento dos catalisadores baseados em paladio por enxofre quando aplicados na
combustdo do metano. O envenenamento diminui a conversdo dos reagentes devido a
diminuicdo da area ativa e/ou do nimero de centros ativos. Além disso, altera a seletividade
dos catalisadores (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007).

2.2.1.2 Catalisadores empregados na OPM

Diversos catalisadores estdo sendo desenvolvidos na forma de granulos ou estruturados
para a aplicacdo na OPM. Estes compostos sdo a base de metais/compostos tais como: cobalto
(Co) (ENGER et al., 2009; FIGEN e BAYKARA, 2015; MORAL et al., 2018), niquel (Ni)
(CHOUDHARY et al.,, 1998; KOH et al.,, 2007; BRAVKO et al.,, 2019), ferro (Fe)
(KADDECHE et al., 2017), rénio (Re) (CLARIDGE et al., 1994), carbeto de molibdénio
(Mo2C) (ZHANG et al., 2004), carbeto de tungsténio (WC) (CLARIDGE et al., 1998), iridio
(Ir) (CLARIDGE et al., 1993), ouro (Au), paladio (Pd) (LUO et al., 2018), platina (Pt) (WANG
et al., 2018), rédio (Rh) (ARANI et al., 2018), ruténio (Ru) (FIGEN e BAYKARA, 2018).
Geralmente os metais encontram-se dispersos sobre um suporte inorganico, tais como: alumina
(Al203), céria (Ce0Oy), lantana (La203), silica (SiO2), itria (Y203), zirconia (ZrO.). Estes
suportes séo utilizados na disperséo da fase ativa bem como permitem a adi¢do de promotores
texturais e de estrutura. A literatura (FIGEN e BAYKARA, 2018) também cita catalisadores

estruturados como os mondlitos.

Dentre estes, 0s sistemas baseados em metais nobres, tais como iridio, platina, paladio,
rodio, e ruténio, principalmente os catalisadores a base de ruténio, sdo relatados como ativos,
seletivos e menos sensiveis ao depdsito de coque. Contudo, o alto custo e a disponibilidade
limitada destes metais incentivam o desenvolvimento de catalisadores alternativos (LIMA et
al., 2007; LOPEZ-FONSECA et al., 2012).

Como opcdo de menor custo tem-se os catalisadores a base de niquel (FIGEN e
BAYKARA, 2018). Catalisadores baseados em niquel apresentam excelente atividade catalitica
e seletividades razoaveis quando comparados aos baseados em metais nobres. No entanto, estes

catalisadores tém uma maior tendéncia a desativacdo devido a formagdo de coque em sua
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superficie (LOPEZ-FONSECA et al., 2012). Varios estudos tém sido dedicados no sentido de
tornar estes materiais mais resistentes a este tipo de desativacdo (DING et al., 2016; SINGHA
etal., 2017).

O desenvolvimento de catalisadores que apresentem uma boa dispersao da fase ativa é
uma alternativa para minimizar os problemas decorrentes dos depositos de carbono sobre 0s
catalisadores. Neste sentido, 6xidos mistos com as perovskitas tornam-se promissores para a
OPM, visto que estes compostos quando sdo submetidos a adequados tratamentos produzem
um sistema catalitico em que a (s) fase (s) ativa(s) estdo bem dispersas.

2.3 Perovskitas

Séo oxidos mistos com formula geral ABOz e com estrutura que possibilita a sintese de
uma ampla variedade de produtos com distintas propriedades fisicas e quimicas. Sao compostos
que apresentam estrutura cristalina semelhante ao mineral CaTiO3, descoberto nos montes
Urais da Rudssia e nomeado em homenagem ao mineralogista russo L. A. Perovski (1792-1856)
como perovskita (FENG, et al.,, 2008; TONIOLO, 2010). Estes compostos estdo sendo
utilizados na fabricagdo de diversos materiais, tais como capacitores ceramicos, transdutores,
catalisadores, guias de onda e células de memdria (ANSPOKS et al., 2018). Sdo sélidos
resistentes a elevadas temperaturas e estaveis quimicamente em diversas condicGes de reacao.

Neste trabalho fez-se o uso da sua aplicacdo na area da catalise.

Oxidos do tipo perovskita tém estrutura ideal cubica com grupo espacial Pm3m, em que
0 cétion representado por A apresenta maior raio idnico e encontra-se coordenado a 12 ions
oxigénio, enquanto o sitio representado por B corresponde a um cétion de tamanho menor,
coordenado a 6 ions oxigénio (TORO et al., 2013), como ilustra a Figura 2.2. Nesta figura, 0
cation A ocupa o centro do cubo, os cations B se localizam nos vértices e 0s anions oxigénio
(0%) encontram-se no ponto médio das arestas do cubo. Alternativamente, a estrutura pode ser
visualizada com o cation B ocupando o centro de um octaedro e o cation A no centro da
estrutura dodecaédrica (PENA e FIERRO, 2001).

O sitio A geralmente € ocupado por um metal alcalino, alcalino terroso ou terra rara e 0
sitio B por um metal de transi¢do (HE et al., 2013; KHINE et al., 2013; TORO et al., 2013). A
Tabela 2.1 lista alguns dos metais possiveis para a formacao dos 6xidos ABO:s.
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Figura 2.2 Estrutura ideal da perovskita ABOs. Cétion A (esfera em verde), cation B (esfera

branca) e anions oxigénio (esfera vermelha).

Fonte: Wikimedia Commons (2011)

Tabela 2.1. Alguns dos possiveis ions metalicos para a estrutura ABO3 (TANABE, 2006).

Sitio A Sitio B
Na* Cu?*
K* Ti®
Rb* \Vau
Ag* Cr3*

Ca?2+ Mn3*
Sr#* Fed*
Ba% Co®*
Pb% Ni3*
La3* Rh3*
Prét Ti**
Nd3* Mn**
Bi®* Ru*
Ce** Pt**
Th* Nb>*

Ta>*

We*

Mo®*

O desvio da idealidade para a estrutura cubica ABOs foi definido por Goldschmidt
através de um fator de tolerancia t, como mostra a Equacgdo 2.15 (PENA e FIERRO, 2001;
TONIOLO, 2010; ARTINI et al., 2016).

_ (ratro)
t= \/E(TB+ 7'0) (215)
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em que ra, rs e ro correspondem aos raios idnicos de A, B e do oxigénio, respectivamente.
Quando o valor de t corresponde a 1 tem-se que a estrutura da perovskita obtida é cibica. Nesta

situacdo, tem-se:

T+ 1o = V2 (g + 10) (2.16)

No entanto, na maioria dos compostos, as distor¢fes levam a valores entre 0,75 <t <
1,0, sendo este fator de tolerancia um valor fora do intervalo citado, a estrutura estavel obtida
ndo corresponde a um oxido perovskita (PENA e FIERRO, 2001).

Além da relacdo entre os raios ibnicos, outra condicéo para a formacdo da perovskita é
a eletroneutralidade, isto é, a soma das cargas dos cétions (A e B) deve ser igual a soma das
cargas dos anions oxigénio. Isto pode ser alcancado pela distribuicdo de carga da forma
AB%> 03, A?*B**03, A¥*B%* 03 (PENA e FIERRO, 2001).

As estruturas perovskita oferecem a possibilidade de substituir parcialmente os cations
A e/ou B por outros cations, o que resulta em uma nova composicao A-xA’xB1-y)B’yOs3:s, em
que X e y representam o grau de substitui¢ao e 6 corresponde ao excesso ou a deficiéncia de
oxigénio associada a ndo estequiometria destas espécies. De acordo com a literatura
(BALASUBRAMANIAN et al., 2008), o cation A esta associado a estabilidade térmica do
catalisador e o cation B a sua atividade. A substituicdo parcial do sitio A também afeta a
atividade catalitica do composto, devido a estabilizacéo de estados de oxida¢do ndo usuais desse
metal e a formacdo de defeitos estruturais (JAHANGIRI et al.,, 2013). Desta forma, a
substituicdo parcial A e/ou B pode resultar em um aumento da estabilidade térmica e da

atividade catalitica do material.

Quando a substituicdo parcial envolver ions que apresentem nimeros de oxidagdo
distintos, ha a formacéo de vacancias (defeitos) na estrutura devido a diferenca de cargas gerada
pela substituicdo. Esses defeitos estruturais estdo relacionados ao oxigénio ndo estequiométrico
(excesso ou deficiéncia), o que contribui para uma maior mobilidade dos ions e ocasiona

diferencas no desempenho catalitico.

A utilizagdo dos Oxidos perovskitas como catalisadores esta relacionada principalmente
a capacidade destes compostos de estabilizarem estados de oxida¢do ndo usuais do metal de
transicdo B (PECCHlI et al., 2011), possuir oxigénios 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 caracteristicas tornam esses compostos adequados ao emprego em reac6es de oxidacao-
reducdo, similares a oxidacao parcial e total do metano, que requerem catalisadores capazes de

assumir diferentes estados de oxidac&o.

Além dos motivos ja apresentados, na oxidagéo parcial do metano, a larga aplicacdo dos
Oxidos perovskitas como precursores cataliticos estd associada a capacidade destas estruturas
de produzirem compostos, em que o sitio B (na forma metélica) encontra-se altamente disperso
sobre a matriz composta pelo éxido do sitio A. Estes compostos sdo obtidos ap6s submeter 0s
oxidos perovskitas a tratamentos de reducdo sob condicGes controladas, sendo esta uma
alternativa promissora para a obtencdo 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 preparacao dos 6xidos perovskita

Existem diferentes metodologias para a obtencdo dos 6xidos do tipo perovskita, dentre
estas as mais utilizadas sdo: reacdo em estado solido, coprecipitacdo, combustdo, Pechini e

citrato.

A reacdo em estado solido baseia-se na mistura de 6xidos, seguida por um tratamento
térmico. E um processo simples, de baixo custo, no entanto apresenta algumas desvantagens:
alta temperatura de calcinacdo por longo periodo, geralmente apresenta fase secundéria 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 coprecipitacdo baseia-se na precipitacdo simultdnea de compostos
metalicos, na forma de hidroxidos, oxalatos e carbonatos. Este processo ocorre sob condicdes
controladas de pH, temperatura e concentracdo dos reagentes. A precipitacao simultanea exige
uma concentracdo das espécies em solucdo suficiente para exceder o produto de solubilidade
(Kps) (BO et al., 2004).

O método da combustdo consiste em promover uma reagdo exotérmica por meio do
aquecimento de uma solucdo precursora mais um composto organico (ureia, glicina, etc) até
que seja atingido o ponto de ignicao. A reacdo é auto-sustentavel e a energia liberada é utilizada
para sintetizar um p6 ceramico. O processo atinge altas temperaturas, o que garante a

cristalizacdo e a formacdo de pos em curto periodo de tempo (HUANG et al., 2012).
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O método Pechini (ou método dos precursores poliméricos) baseia-se na polimerizagdo
de citratos metalicos obtidos pela complexacéao dos cétions de interesse. Nesta sintese, emprega-
se 0 4cido citrico como quelante e o etilenoglicol com agente de poliesterificacdo (CESARIO,
2009; JINGA et al., 2010). A imobilizacdo do complexo metalico na cadeia polimérica diminui
a segregacao de fases na etapa seguinte (calcinagdo). Esta rota é bastante empregada no preparo
de 6xidos mistos com elevada homogeneidade (MARTINELLI, 2007). O método citrato é

similar ao método Pechini, no entanto no primeiro ndo ha a adi¢do do polialcool (etilenoglicol).

2.3.2 Perovskitas como precursores cataliticos na OPM

Aradujo e colaboradores (2005) sintetizaram perovskitas com composic¢ao LaNii-xCoxO3
(x = 0,0; 0,3; 0,5; 1,0) pelo método citrato e aplicaram na oxidacdo parcial do metano. Os
resultados indicaram que a estrutura perovskita foi obtida como fase Unica em todas as
amostras. A adicdo de cobalto contribuiu para a diminui¢do da area especifica, que variou de
0,8a2,1 m? g Oaumento do teor de cobalto favoreceu a estabilidade dos 6xidos sintetizados.
As conversdes de CHs e as seletividades a H2 e CO aumentaram em fungdo do aumento da
temperatura, Figura 2.3. A amostra LaCoOs mostrou-se inativa na OPM. Antes da realizagéo
dos testes as amostras foram reduzidas.

Figura 2.3 Conversdao de CH4 em funcdo da temperatura (a) e seletividades a H> e CO (b) em
funcéo da temperatura sobre LaNi1-xC0xO3 ha OPM (Adaptado de ARAUJO et al., 2005).
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Precursores do tipo LaNiixCoxOsz (x = 0; 0,2; 0,4) foram estudados por Silva e
colaboradores (2011), foi utilizado o método de combustdo com uréia durante a sintese. Os

oxidos sintetizados foram aplicados na OPM. As amostras dopadas com cobalto apresentaram
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menor area superficial e houve formacdo de fases secundarias (NiO e La(OH)s). Apoés
tratamento de reducdo com hidrogénio foram observadas as fases, Ni%, Co® e La,O3 com
formagdo de cristalitos com dimensdes nanomeétricas. Os trés materiais sintetizados
promoveram a conversdo de metano em torno de 30%, com razdo H»/CO igual a 2 para todos
os catalisadores. A adigdo do cobalto ndo aumentou a atividade e a seletividade dos
catalisadores, conforme mostra a Figura 2.4. As amostras foram previamente reduzidas com

hidrogénio para a realizacéo dos testes cataliticos.

Figura 2.4 Perfil de converséo de metano em fungédo do tempo (h) da reacéo de oxidacéo parcial
do metano sobre os catalisadores a 750°C (Adaptado de SILVA et al., 2011).
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Cihlar Jr. et al. (2017) sintetizaram perovskita com formula geral LaxCai-xMyAl1.yO3.5
(M = Co, Cr, Fe, Mn; x =0,5; y= 0,7-1,0) pelo método Pechini e também estudaram a sua
aplicacdo na oxidacdo parcial do metano. Os dados indicaram que 0 mecanismo de reacdo sobre
estes compostos é formado por duas etapas: oxidacdo total sequida das reacdes de reforma com
vapor d’agua e com dioxido de carbono. Dentre as amostras sintetizadas a que apresentou
melhor atividade catalitica foi a que continha La-Ca-Co-(Al)-O. Foi observado que este sistema
se decompde gerando nanoparticulas de Co° ligadas a surperficie de 6xidos (La20s, CaO,
Al0O3).

Morales e colaboradores (2014) sintetizaram a perovskita com composicéo
Laos5Sro5C003-5 pelo metodo citrato e a aplicaram na OPM. Os resultados indicam que o
catalisador obtido apresenta boa atividade catalitica, sendo esta atividade associada a
estabilidade do cobalto reduzido, espécie que se encontra altamente dispersa em uma matriz

composta por La>Oz e SrO. Os testes cataliticos foram realizados com a prévia reducdo do 6xido
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com a propria mistura reacional (metano e oxigénio). Os dados sugeriram que a conversao de
metano diminui com o aumento da razdo CH4/O.. As seletividades a H2 e a CO aumentaram no
intervalo de 1,4-1,8 (razdo CH4/Oz) e permaneceram constantes dentro da faixa de 1,8-2,0,
Figura 2.5. Observou-se também que a conversdo do metano e as seletividades a monoxido de
carbono e a hidrogénio aumentaram a medida que o nimero de ciclos redox aumentava, fato

que foi atribuido ao aumento da &rea superficial especifica.

Figura 2.5 Conversdo de metano (CH4) e seletividade a monoxido de carbono (CO) e
hidrogénio (H2) sobre 50 mg do 6xido LaosSrosC003.5 em funcdo da razdo CH4/Oz2a 900 °C
(Adaptado de MORALES et al., 2014).
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2.4 Producéo de energia a partir do gas natural

A combustdo (oxidacao total) catalitica € uma opc¢édo no sentido de melhorar a queima
de combustivel que contém hidrocarbonetos, como o metano. A combustdo do metano pelo
método convencional (em chamas) requer elevadas temperaturas (acima de 1100 °C), o que
resulta na formacdo dos dxidos de nitrogénios (NOx), espécies nocivas para 0 meio ambiente.
A producédo dos NOxy é favorecida termodimanicamente em temperaturas superiores a 1400 °C
(XU et al., 2018), deste modo é importante o controle da temperatura do queimador a fim de
evitar tais reagfes. Além disso, 0 método convencional € pouco eficiente, contribuindo assim
para a producdo de monoxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos ndo queimados (UHC),
também poluentes (FAN et al., 2018).

Quando a combustdo do metano ocorre sobre uma superficie catalitica sdo requeridas

temperaturas relativamente baixas quando comparadas ao processo sem catalisador, a
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temperatura do leito catalitico € mantida em valores menores que 700 °C. Além de ser um
processo mais eficiente, resultando na diminuicdo das emissdes de NOx, CO e UHC. A

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

A oxidacéo total do metano é uma das principais rotas de obtencdo de energia. Sendo
atil para o aguecimento em pequena escala, no setor automotivo e em turbinas a gas.

O perfil genérico da reacdo catalitica de hidrocarbonetos apresenta quatro diferentes
etapas, Figura 2.6. Na regido A tem-se inicio a reacdo. Esta etapa é dependente da reatividade
do hidrocarboneto e do catalisador aplicado. Com o0 aumento da temperatura tem-se um
aumento exponencial da taxa de conversdo do hidrocarboneto (regido B), a energia liberada
pela reacdo € muito maior que a energia fornecida inicialmente. A partir deste ponto a reagéo é
regida pela transferéncia de massa e calor (regido C) até a completa conversdo dos reagentes
(regido D) (DOMINGOS, 2008).

Figura 2.6 Perfil da curva de conversdo versus temperatura da combustéo catalitica (adaptado
de LEE & TRIMM (1995) apud DOMINGOS (2008)).
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2.4.1 Catalisadores aplicados na combustdo do metano
E importante que os catalisadores apresentem elevada atividade catalitica para garantir
a ignicdo a baixas temperaturas e sejam estaveis a elevadas temperaturas. Dentre 0s sistemas

relatados pela literatura, como ativos para a combustdo de hidrocarbonetos, destacam-se 0s
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baseados em metais nobres (Pd, Pt, Au) (ZHENG et al., 2018), sendo o0 paladio um dos mais
ativos para a combustdo 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 sédo
dispersos em um suporte inorganico que tem por finalidade promover uma maior dispersédo da
fase ativa. O catalisador PdO/Al>03 é mencionado na literatura (OZAWA et al., 2003; YANG
e GUO, 2018) como um dos mais ativos na combustdo do metano. No entanto, 0 mesmo passa
por um processo de desativacdo a altas temperaturas, devido a sinterizacdo dos cristais de PdO
(BAYLET et al., 2008). Além disso, o alto investimento requerido na confeccdo dos
catalisadores a base dos metais nobres, como o palddio, motiva o desenvolvimento de
catalisadores alternativos para esta reacdo. A seguir serdo citados alguns sistemas que estdo
sendo desenvolvidos com o propoésito de obter catalisadores ativos e estaveis para atuarem
como catalisadores na combustdo do metano.

Yu e colaboradores (2019) sintetizaram o dxido de manganés (IV), MnO, a partir do
Oxido misto LaMnOs. O catalisador obtido apresentou elevada atividade na combustdo de
metano, a temperatura correspondente a conversao de 50% de metano (Tso) foi de 385 °C. Os
dados obtidos indicaram que o bom desempenho observado estd associado a maior area
superficial e aos defeitos estruturais.

Catalisadores baseados em niquel e cobalto estdo sendo aplicados na combustdo do
metano. Lim e colaboradores (2015) sintetizaram uma série de materiais a base de 6xidos de
niquel e cobalto e aplicaram na reacdo de combustdo do metano. Notaram que as melhores
propor¢oes entre Ni e Co foram NiCo (50:50) e (67:33).

Liu et al. (2017) sintetizaram diferentes éxidos MxOy (M = Fe, Co, Ni, Cu) por meio da
decomposicgéo dos respectivos nitratos. Dentre estes, o que apresentou melhor desempenho foi
0 NiO, sendo esta atividade atribuida a maior capacidade deste 6xido em adsorver oxigénio.

Huang et al. (2018) sintetizaram um o&xido com estrutura espinélio (NiCo0204)
depositaram este material em silica (SiO2) e a esta mistura (NiC0204 + SiO2) impregnaram
paladio (Pd). Dentre as amostras estudadas (Pd-NiC0.04/SiO2; Pd/C0304/SiO2; NiC0204/SiOy;
C0304/Si02), a amostra Pd-NiCo0204/SiO> apresentou maior atividade catalitica. Esta amostra
foi submetida a teste catalitico de longa duracdo e os dados indicaram elevada atividade e
estabilidade.

Outra classe de compostos que podem ser aplicados na combustdo do metano como
catalisador sdo os hexaluminatos. Os hexaluminatos apresentam formula geral AAl12019, 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 cations A e Al por outros
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ions, com a finalidade de melhorar o desempenho catalitico. A substituicdo do ion Al por Fe,
Mn, Cr, Co, Ni ou Cu (XU et al., 2017) contribui para 0 aumento da atividade catalitica destes
materiais na reacdo de combustdo do metano. Visto que esses metais (Fe, Mn, Cr, Co, Ni ou
Cu) apresentam diferentes estados de oxidacdo e 0 mecanismo de reacdo da combustdo do
metano envolve mudanca do estado de oxidacdo da fase ativa do catalisador. A elevada
estabilidade térmica dos hexaluminatos esta relacionada a sua estrutura lamelar, formada por
blocos de espinélios separados por espelhos planos que contém ions de metais alcalinos,
alcalino-terrosos ou terras-raras (Ba, Ca, La e Sr) e ions oxigénio, Figura 2.7.

Os hexaluminatos s&o obtidos em temperaturas acima de 1200 °C (XU et al., 2018) e
portanto sdo estaveis a elevadas temperaturas (CIMINO et al., 2015; LI et al., 2018). Estes
materiais tem assim uma boa resisténcia a sinterizacao e apresentam uma interessante atividade
nas reacbes de combustdo. Também, o preparo destes materiais € de baixo custo. Essas
caracteristicas tornam os hexaluminatos materiais promissores na combustdo do metano. A

desvantagem é que esses compostos séo de dificil preparo (YIN et al., 2008).

Figura 2.7. Estrutura cristalina de um hexaaluminato substituido por Mn (JANG
etal.,1999; FORZATTI, 2003; SIMPLICIO, 2005).
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2.4.2 Combustdo do metano sobre 0xidos perovskita

Oxidos perovskitas estdo sendo aplicados na combustdo catalitica por apresentarem

elevada atividade, estabilidade térmica e por serem compostos resistentes a desativacao
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associada ao enxofre (YANG e GUO, 2018). Deste forma, estes compostos tornam-se uma

promissora alternativa para a aplicacdo na combustéo catalitica do metano.

A literatura cita diferentes estudos envolvendo o emprego dos 6xidos perovskita (ABO3)
(item 2.3) na combustdo do metano (DING et al., 2017; KUCHARCZYK t al., 2019). Os ions
do sitio B estdo fortemente relacionados ao desempenho catalitico devido as suas propriedades
redox. A substituicdo parcial do sitio B com outros metais de transi¢do que apresentem cargas
e tamanhos adequados pode resultar em distor¢des da estrutura, favorecendo a formacao de
vacéancias, o que modificar as propriedades redox dos dxidos em questdo, alterando assim o seu

desempenho catalitico.

Najjar e colaboradores (2013) estudaram os 6xidos LaMni.xAlxOs+5 (0 < x < 1) com 0
propdsito de verificar o efeito da substituicdo parcial na atividade e na estabilidade dos 6xidos
formados. Houve um decréscimo da area superficial especifica com o aumento do teor de
aluminio. A substituicdo também favoreceu o aumento da razdo Mn**/Mn®" na superficie destes
materiais. A atividade catalitica foi associada a concentracdo de manganés na superficie e a
quantidade de oxigénio dessorvido envolvida nas reacdes redox Mn*" < Mn®'. Para esses

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

Nos 6xidos perovskita (ABOs3), os sitios A ndo estdo diretamente envolvidos nos
processos redox, mas influenciam a estabilidade térmica dos 6xidos. Entretanto a substitui¢éo
deste sitio pode resultar na formacéo de defeitos estruturais da rede perovskita, modificando

assim a mobilidade de oxigénio.

Gao e Wang (2010) sintetizaram 6xidos com composicdo Lai«xSrxCoOs-5 por diferentes
métodos e observaram que os Oxidos sintetizados pelo método da decomposicdo com ureia
apresentaram melhor atividade catalitica na combustdo do metano. Hu e colaboradores (2015)
avaliaram 6xidos com composicao Laz-xSrxNiAIOs na combustdo do metano. A substituicdo do
lantanio (La) por estréncio (Sr) favoreceu a atividade catalitica quando comparada ao éxido
ndo substituido La2NiAlIOs. Neste estudo, a excelente atividade catalitica notada para o 6xido
La1,9Sro,1NiAIOs foi atribuida a substituicdo com estroncio e a maior quantidade de oxigénio
adsorvida na superficie deste material. Em outro trabalho (CRUZ et al., 2001), perovskita com
composigdo LaixSrkNiOz (x = 0,00 — 0,20) foram também aplicadas na oxidagdo total do
metano. A substuicdo parcial resultou na obtencdo de um sistema que contém espécies com
diferentes estados de oxidacdo para o niquel (Ni?*/Ni**) e contribuiu para a formaco de

vacancias. Foi observado uma relacdo entre o grau de substituicdo (X) e 0 oxigénio ndo
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estequiométrico. A maior atividade associada a amostra com x = 0,10 foi atribuida a maior
quantidade de oxigénio ndo estequiométrico e a menor quantidade de fases segregadas de
estroncio na superficie. O trabalho sugere que a composicdo da superficie e quantidade de

oxigénio ndo estequiométrico controlam a medida da atividade do catalisador na reacéo alvo.

Kucharczyk e colaboradores (2019) sintetizaram o Oxido LaFeOs e aplicaram na
oxidagéo total do metano. Os resultados indicaram que o desempenho deste material depende
da temperatura e da duracéo da etapa de calcinagdo da sintese. O catalisador calcinado a 700 °C
por 8 h apresentou melhor atividade.

A compreensdo do mecanismo da combustdo do metano sobre catalisadores do tipo
perovskita ainda esta em debate (YANG e GUO, 2018). Os primeiros estudos foram
desenvolvidos por Pena e Fierro (2001) em que foi proposto a reacdo entre o metano e as
espécies de oxigénio dissociadas e adsorvidas na superficie dos 6xidos perovskita. Em seguida,
outro trabalho (AUER e THYRION, 2002) sugeriu mais informagdes acerca deste mecanismo:
(1) No inicio, o0 metano € adsorvido na superficie catalitica para formar a espécie adsorvida
CHa(ad); (2) Em seguida, o oxigénio (Oz) transforma-se em espécies ativas O*, a espécie O*
reage com CHag) € forma um intermediario, Is; (3) Finalmente Is rapidamente transforma-se
em didxido de carbono adsorvido (COaz@q)) € em agua adsorvida (H2O¢d)), entdo COxz(ad) €
H20(q) sdo dessorvidos, formando as moléculas CO2 e H20. De acordo com esta proposta, a

taxa de oxidacdo do metano € controlada pela dessorcéo dos produtos (COz e H20).

YANG e GUO (2018) defendem que o mecanismo Mars e van Krevelen (mecanismo
MvK) é a proposta mais adequada para a combustdo do metano. De acordo com esta proposta,
0 processo de oxidagdo do metano é dependente principalmente do oxigénio da rede (O%) dos
Oxidos perovskita. Segue descri¢do do mecanismo MvK: (1) O metano presente na fase gasosa
é adsorvido no sitio A e forma CHaad); (2) a espécie CHad) reage com o oxigénio da rede do
oOxido perovskita e forma CHs; em seguida sucessivas oxidagdes sdo promovidas pelo oxigénio
da rede para formar COz@d) € H2O(aq); estas espécies séo dessorvidas, produzindo CO2 e H20.
Os oxigénios da rede sdo regenerados pela adsor¢do de oxigénio nas vacancias de oxigénio

formadas. Este mecanismo esta sendo representado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 Mecanismo de reacdo da oxidacdo total do metano sobre perovskitas segundo o
mecanismo MvK (Adaptado de YANG e GUO, 2018).
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2.5 Processo de ciclo quimico (chemical looping)

A expressdo “ciclo quimico” refere-se aos processos ciclicos que utilizam um material
solido como transportador de oxigénio (oxygen carrier). O processo se baseia na transferéncia
de oxigénio a partir de uma fonte de oxigénio gasoso (normalmente ar) para o combustivel. Os
transportadores de oxigénio (catalisadores) possuem o oxigénio necessario para a conversao do
combustivel. Durante o processo, o combustivel é oxidado, simultaneamente o transportador de
oxigénio € reduzido. Apo6s a reducdo, os solidos sdo reoxidados antes do inicio do novo ciclo
(TANG et al., 2015; MICCIO et al., 2018). Este procedimento evita o contato direto entre o
combustivel e o0 oxigénio gasoso (ar), o que elimina a presenca do nitrogénio (N2) no efluente
(JINGetal., 2013; TANG et al., 2015; PROTASOVA e SNIJKERS, 2016; OSMAN et al, 2018)

e minimiza a possibilidade de explosdes durante a operacéo.

A tecnologia por ciclo quimico (chemical looping) foi proposta inicialmente por Richter
e Knoche em 1983 com o objetivo de gerar energia (YU et al., 2019). Desde entéo, varios
estudos estdo sendo realizados com a meta de desenvolver bons transportadores de oxigénio e
adequados reatores. Atualmente a tecnologia ndo apenas é utilizada com o propdésito de gerar
energia (Chemical Looping Combustion, CLC), mas também para produzir hidrogénio ou gas
de sintese (Chemical Looping Reforming, CLR) (ADANEZ et al., 2012; LUO et al., 2018).

Alguns autores como Ishida e colaboradores (1987) sugerem que a geracdo de energia por
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combustdo por ciclo quimico (Chemical Looping Combustion) € mais eficiente do que os
processos convencionais. Pesquisas também estdo 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 quimico” podem ser realizados em trés diferentes configuragdes
de reatores: (a) Reatores de leitos fluidizados interligados (processo nomeado de “material
movel”; (b) Reatores de leitos fixos alternados (chamado de “alimentagdo movel”); (c) Reator

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

A maioria das plantas de ciclo quimico utiliza a configuracdo composta por dois reatores
de leitos fluidizados interconectados, o reator de combustivel e o reator de ar. Chama-se de
reator de combustivel, o local em que a conversdao do combustivel acontece, enquanto que a
regeneracdo dos transportadores de oxigénio é realizada no reator de ar. Os transportadores de
oxigénio (TO) sdo transportados entre os dois reatores. Duas valvulas sdo usadas com o
propdsito de evitar o0 escape das correntes de alimentacdo entre os reatores. Com esta
configuragdo é possivel obter um controle de temperatura uniforme, mas existem desafios
relacionados com a fluidizacdo, em especial quando usa-se 6xidos metélicos densos (ADANEZ
etal., 2012; TANG et al., 2015).

Figura 2.9 Trés possiveis configuracdes de reator para os processos de ciclo quimico: (a)
reatores de leito fluidizado interconectados; (b) Reatores de leito fixo alternados; (c) Reator
rotativo. (Adaptado de TANG et al., 2015).

COMBUSTIVEL

. AR
AR COMBUSTIVEL COMBUSTIVEL
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Na configuracdo de leito fixo, Figura 2.9 (b), as particulas sélidas estdo estacionarias e,
alternativamente sdo expostas as condi¢des de oxidacdo e redu¢do. Uma unidade construida
com esta configuracdo é mais compacta e evita a separacdo de gas e particulas. Como
desvantagens tem-se que requer temperaturas mais elevadas e um sistema de valvulas

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

Na terceira configuracgdo, Figura 2.9 (c), o reator é rotacionado entre diferentes correntes
de gases que fluem radialmente para o exterior através do leito do 6xido metalico. Entre os dois
fluxos (combustivel e ar) passa-se um gas inerte para evitar a mistura dos gases reacionais
(TANG et al., 2015).

2.5.1 Combustéo por ciclo quimico (chemical looping combustion)

A combustdo por ciclo quimico é uma tecnologia que objetiva a geracdo de energia por
meio da oxidacdo total do combustivel. O método foi proposto inicialmente visando a producédo
de energia, no entanto, mais tarde foi observado a utilidade do processo em relacédo a separagédo
do dioxido de carbono produzido.

O processo consiste na transferéncia de oxigénio oriundo do ar para o combustivel
através do uso de um transportador de oxigénio (MxOy), evitando desta forma o contato direto
entre o combustivel e o oxidante (ar) (LYNGFELT e LINDERHOLM, 2017).

Geralmente as unidades de combustdo por ciclo quimico sdo compostas por dois
reatores de leito fluidizado interconectados, Figura 2.10. O processo baseia-se na ideia de que
a reacdo de combustdo pode ser realizada em duas reagdes sucessivas.

Inicialmente o catalisador € reduzido por meio do contato com combustivel (por
exemplo, metano). Nesta etapa, tem-se a formacgdo dos produtos dioxidos de carbono e agua,
em seguida a agua produzida pode ser condensada, 0 que permite a obtencdo de uma corrente
de didxido de carbono puro, que por sua vez pode ser usado como reagente industrial ou pode
ser capturado para armazenamento geolégico (MENDIARA et al., 2018). O transportador de
oxigénio (catalisador), MxOy.1, reduzido pelo contato com o metano, Equacdo 2.17, é entdo
transferido para o reator de ar (reator de oxidagdo) onde € regenerado (reoxidado), Equacdo
2.18, concluindo desta forma um ciclo redox (CHUNG et al., 2017), Figura 2.10. Os gases de
saida do reator de ar contendo apenas nitrogénio e oxigénio ndo reagido podem ser liberados
para a atmosfera causando um impacto ambiental minimo. A energia produzida neste processo

pode ser utilizada em turbinas a gas para a producdo de eletricidade. O desafio reside em
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desenvolver transportadores de oxigénio (catalisadores) que resistam a um grande nimero de

ciclos de redugéo/oxidacao.

(2n + m) MxOy + CnHZm — (2n+m) MxOy-l + mHZO + I’lCOz (217)

MxOy.1 +% 02 (AR) — MxOy + (AR: N2 + Oz néo reagido) (2.18)

A quantidade de calor total liberada no processo de combustdo por ciclo quimico é
similar ao processo convencional, em que combustivel estd em contato direto com o oxigénio.
As reacOes de oxidacdo sdo exotérmicas, enquanto que as reagOes de reducdo podem ser
exotérmicas ou endotérmicas dependendo do dxido utilizado como transportador de oxigénio e
do combustivel empregado (DUESO et al., 2012). A vantagem do processo € que possibilita a
obtencdo de correntes de dioxido de carbono puro, o que elimina a necessidade de uma unidade
para separar o CO; dos demais componentes na saida do reator (LYNGFELT e
LINDERHOLM, 2017). Desta forma, tem-se uma diminui¢do dos custos. Outra vantagem € a
possibilidade de minimizar as emissdes de NOx, ja que as reacfes de combustdo ocorrem sem

a presenca do nitrogénio e a temperaturas moderadas.

Figura 2.10 Esquema do processo de combustdo por ciclo quimico (Adaptado de Adanez e
Abad, 2019).

N, +0, CO, + H,0 -
D M,O, >} Condensag¢io =—»CO,
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combustivel
Mxoy-l
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Combustivel
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2.5.2 Reforma por ciclo quimico (chemical looping reforming)

O processo de ciclo quimico pode ocorrer visando a reforma do combustivel, neste caso
chama-se “reforma por ciclo quimico™, processo que visa converter o combustivel (por
exemplo, o metano) a H> e CO (gés de sintese). Este processo baseia-se nos mesmos conceitos
do processo da combustéo por ciclo quimico.

A reforma por ciclo quimico corresponde a um processo mais econémico de conversdo
do gas natural em gas de sintese, uma vez que evitaria a etapa de separacdo do oxigénio do ar
(OSMAN et al., 2018), etapa que corresponde a 40 % dos custos operacionais de uma planta de
gas de sintese, o que desfavorece a aplicacdo da OPM em escala industrial (RODRIGUES,
2009).

A oxidacéo parcial do metano por ciclo quimico evita o contato com os reagentes (metano
e oxigénio), o que minimiza os riscos associados as explosbes e evita os problemas de
desativacao do catalisador decorrentes da formacéo de pontos quentes (hot spots). Além disso,
existem autores (DA et al., 2016) que defendem que o processo € auto-suficiente em termos
energéticos: a energia requerida para converter 0 metano, pode ser fornecida pelas reacoes de
oxidacdo (exotérmicas) que ocorrem no reator de regeneracao, por meio da circulacdo dos
transportadores de oxigénio (catalisadores).

A tecnologia envolvida na oxidacao parcial por ciclo quimico apresenta duas etapas. Estas
etapas ocorrem em dois reatores separados, tipicamente dois reatores de leito fluidizado, sem
misturar o combustivel (metano) e o agente oxidante (O2, normalmente o oxigénio presente no
ar), Figura 2.11. Em um dos reatores ocorrem as reacdes de oxidacao, tendo como possiveis
produtos CO», H20, CO e H2 (OSMAN et al., 2018), utilizando o oxigénio da prdpria estrutura
dos catalisadores (oxygen carriers) e na auséncia de oxigénio na fase gasosa. Nesta etapa, 0
cation metélico (MxOy) é reduzido pelo combustivel a um metal ou a um cétion metalico cujo
teor de oxigénio seja inferior. Em seguida, o composto reduzido (MxOy.1) é entdo transferido
para outro reator onde é reoxidado na presenca do oxigénio do ar.

A etapa de reoxidacédo (regeneracdo) do catalisador pode resultar na formacédo de CO>
também, visto que o processo de reducdo com metano na etapa anterior pode conduzir a
deposicao de carbono (coque) sobre o catalisador. Apés a etapa de regeneracgdo, o catalisador
retorna para o reator onde se processam as reacdes envolvendo o combustivel, fechando assim

o ciclo redox, Equacdes 2.19 e 2.20.

MxOy(s) + CHa(g) — MxOy1(s) + 2H2(g) + CO(g) (2.19)
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MxOy-1(s) + %2 O2(g) — MxOy(s) (2.20)

Desse modo, ¢ possivel obter elevadas conversdes e seletividades a gas de sintese (CO +
H>), além de eliminar a necessidade de uma etapa prévia para a separacdo do oxigénio do ar,
situacdo que ocorre quando se utiliza o combustivel e oxigénio em um Unico reator, conforme
0 processo convencional da OPM.

A formagéo de carbono (coque) na superficie dos transportadores de oxigénio pode
ocorrer em paralelo as principais reacfes de combustdo e reforma por ciclo quimico. A
deposicao de carbono diminui a eficiéncia do processo de ciclo quimico, o que pode resultar na
desativacdo ao longo do tempo. Os dois processos principais que podem conduzir a deposi¢ao
de carbono sdo: a decomposicao de metano (Equacédo 2.12) e a reacdo de Boudouard (Equacéo
2.13).

CHa(s) = C(s) + 2H2(qg) (2.12)

(AH%o00c = 91,417 kJ mol™; AG°sopec= -39,021 kJ mol™?)

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

(AH®00ec = -169,587 kJ mol™t: AG®gpc= 34,513 kJ mol'l)

Figura 2.11 Representacao da reforma por ciclo quimico (Adaptado de Luo et al., 2014).

CH, N2+ 0.+ CO;
AT meo, ()
&
— a:
8> "
x Q
OS5 (2
E S
l—
x QO L
O o
P
\___/ MeO,, \______/
H, +CO + AR

pe— COQUE



54

A decomposi¢do do metano (Equacdo 2.12) é endotérmica e termodinamicamente
favorecida a elevadas temperaturas. A reacdo de Boudouard (Equacgdo 2.13) é exotérmica e
termodinamicamente favorecida a baixas temperaturas. A taxa de formacdo do carbono é
dependente da quantidade de oxigénio disponivel (ADANEZ et al., 2012; ZHU et al., 2018), ja
que o carbono depositado sobre o catalisador pode ser oxidado pelo oxigénio disponivel no
meio, formando CO> e/ou CO. Normalmente, a deposicdo de carbono inicia no final da etapa
de reducéo, apds consumo da ordem de 80 % do oxigénio disponivel (ADANEZ et al., 2012).
Este processo de formacéao de carbono pode ser minimizado pelo aumento do teor de oxigénio,
seja pela adigao de vapor d’agua juntamente com o combustivel (RYU et al., 2003) ou pela
diminuicdo da quantidade de combustivel em relagdo a quantidade de transportador de oxigénio
utilizada. Uma maneira de controlar a formacao de carbono é trabalhar dentro de um intervalo
de conversao apropriado, em uma condicdo abaixo do limite para a formacao de carbono (RYU
et al., 2003). Outros fatores também podem influenciar a formacao de carbono, séo eles: tipo
de combustivel, tipo de transportador de oxigénio (catalisador) utilizado, temperatura e pressao

do sistema.

2.5.3 Transportadores de oxigénio (oxygen carriers)

Em catélise heterogénea, as reacdes ocorrem na superficie do catalisador entre espécies
que estdo adsorvidas ou entre uma espécie adsorvida e outra que se encontra na fase gasosa. No
entanto, ja existem estudos que indicam que espécies da parte interna do catalisador (bulk)
podem contribuir para as reac@es, sobretudo se o catalisador for um éxido. Nesta situacdo, o
catalisador pode fornecer espécies de oxigénio de sua propria estrutura para a reacdo. Os
transportadores de oxigénio aplicados nos processos de ciclo quimico sdo baseados nesta
propriedade.

Na tecnologia ciclo quimico, a selecdo dos transportadores de oxigénio consiste em uma
etapa de extrema importancia, visto que estas especies sao responsaveis pelo transporte do
oxigénio entre o reator de ar e o reator do combustivel (ZHAO et al., 2014). Para ser classificado
com adequado para as operagdes de “ciclo quimico”, o transportador de oxigénio deve ser
altamente reativo com o combustivel, facilmente reoxidado, capaz de manter a repetitividade
dos ciclos redox por longos periodos, termodinamicamente viavel para a conversdo do
combustivel em CO; e H>O (combustdo) ou em CO e H» (reforma), resistente a deposicao de
carbono e a sinterizacdo, de baixo custo, de fécil preparo e ambientalmente sustentavel
(ADANEZ et al., 2012; TANG et al., 2015; BLOOM et al., 2018). Nas condigdes em que for
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empregado um reator de leito fluidizado, é interessante também que o transportador de oxigénio
seja resistente ao atrito.

Os transportadores de oxigénio mais aplicaveis nos processos de ciclo quimico séo
baseados nos metais de transicdo: niquel, cobre, ferro, manganés e cobalto, embora sejam
materiais que proporcionam algumas desvantagens. Os metais ferro, manganés e cobalto,
apresentam baixa reatividade (TANG et al., 2015). Os compostos com ferro também séo
descritos como materiais que apresentam baixas seletividade a OPM (DALl et al., 2016). Os
transportadores baseados em cobre possuem pontos de fusao baixos e tender a desativar devido
a sinterizacéo.

Contudo a reatividade e as seletividades nos processos de combustédo ou reforma por ciclo
quimico podem ser melhoradas com a combinacéo de diferentes materiais que resultem em um
efeito sinergético ou na formacao de uma solucdo sélida (espinélios, perovskitas,...)

Os transportadores de oxigénio baseados em niquel sdo os mais estudados de acordo com
a literatura (ADANEZ et al., 2012), tanto aplicados na combustdo quanto na reforma por ciclo
qguimico. Seguem algumas equacdes que representam possiveis reacdes que podem ocorrer nos
reatores quando se aplica um transportador de oxigénio contendo Oxido de niquel, NiO,
Equag0es 2.21-2.24 (CHIRON et al., 2011).

12 ETAPA: Reducéo do transportador de oxigénio

NiO(s) + CHa(g) — Ni(s) + 2H2(g) + CO(g)  AH1200« = 211 kJ mol* (2.21)

2NiO(s) + CHa(g) — 2Ni(s) + 2H2(g) + CO2(g) AHizook = 148 kJ mol? (2.22)

CHa(g) + Ni(s) — C-Ni(s) + 2H2(q) AHai200k = 191 kJ mol* (2.23)

22 ETAPA: Regeneracdo do transportador de oxigénio

Ni(s) + % 02(g) — NiO(s) AH1200k = -234 kJ mol* (2.24)

Transportadores de oxigénio contendo niquel tém apresentado bons desempenhos a
elevadas temperaturas (900-1000 °C). A desvantagem reside na maior propensdo a desativacao

decorrente da deposicédo de carbono, acrescido do problema de sinterizagcdo e toxicidade
(TANG et al., 2015).
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Alguns suportes inorganicos tém sido investigados com alternativa para melhorar a
estabilidade desses materiais. Dentre estes suportes tém-se o0xidos SiOz, TiO2, ZrO2 e Al203
(GAYAN et al., 2009), que sdo utilizados como meio de dispersar a fase ativa e minimizar a
desativacdo associada a sinterizacao. Outra op¢édo tem sido o0 uso de suportes com propriedades
basicas (MgO, Ca0,..) como medida para diminuir a formacdo de coque (ALIPOUR et al.,
2014). Além disso, o uso de alguns promotores pode contribuir com a mobilidade do oxigénio
e modificar a interacdo do niquel com o suporte, alterando a redutibilidade dos transportadores
de oxigénio, consequentemente seu comportamento catalitico.

Uma opc¢do razodvel de transportadores de oxigénio para as reacbes de combustdo e
reforma por ciclo quimico séo os 6xidos mistos com estrutura tipo perovskita. Estes materiais
oferecem uma alta capacidade de armazenamento de oxigénio e habilidade de transferéncia de
oxigénio (ZHENG et al., 2017). A aplicacdo de materiais com elevada mobilidade de oxigénio
€ um dos requisitos para este processo (DAl et al., 2016; ZHENG et al., 2017).

A capacidade de transporte de oxigénio, Ro, € uma caracteristica importante dos
transportadores de oxigénio para a operacdo. Ro € um indicador da quantidade de oxigénio que
pode ser transferida entre os reatores; R, reflete a capacidade do sélido de armazenar e fornecer
espécies de oxigénio para 0 meio reacional. A capacidade de transporte de oxigénio pode ser
calculada por meio da Equacdo 2.25 (ADANEZ et al., 2012):

R, = M%“Z“ (2.25)

em que Mox equivale a massa do catalisador oxidado e Mreq @ massa do catalisador reduzido.
Nos casos em gue a fase ativa é suportada em 6xidos inertes, a capacidade efetiva de transporte

de oxigénio, Rqc, deve considerar a fracdo massica da fase ativa, Xoc, Equacao 2.26.
Roc = XocRy (2.26)

A Figura 2.12 mostra alguns valores de Ro para diferentes sistemas redox. Os maiores
valores observados sdo observados nos sistemas CaSO4, C0304, NiO e CuO. Dentre 0s sistemas
mencionados, sulfato de célcio (CaSOs) € o0 que apresenta maior capacidade de transportar
oxigénio, seguido dos sistemas que envolvem cobalto e niquel. O transportador que baseia-se
na reducio de Cos04 a Ca® é 0 segundo com maior capacidade de transferéncia, os sistemas

(CoO/Co) e (NiO/Ni) ocupam o terceiro lugar.
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Song e colaboradores (2009) aplicaram o sulfato de calcio (CaSOas) como transportador
de oxigénio na reacdo de combustdo por ciclo quimico. Os autores concluiram que o sal é um
bom candidato para a aplicacdo. Seguem as equacdes que representam as alteraces de fase
durante o processo de redugédo/oxidacdo com CaSO4 tendo 0 metano como combustivel e o

oxigénio do ar como oxidante, Equagdes 2.27 e 2.28:

Reducéo:
CaS04(s) + CHa(g) — CaS(s) + CO2(g) + 2H.0(g) (2.27)
AH%gsk = 158,61 kJ mol*

Oxidacéo:
CaS(s) + 202(g) — CaSO0a4(s) (2.28)
AH%ggk = -960,90 kJ mol?

Na combustdo por ciclo quimico, por exemplo, transportadores de oxigénio contendo
2% de NiO ou CuO séo adequados, devido a elevada capacidade de transporte de oxigénio. No
entanto, sistemas contendo MnzO04 (> 6 %) ou Fe2O3 (> 12 %) requerem teores maiores, devido
a baixa capacidade desses materiais em fornecer espécies de oxigénio a reagdo (ADANEZ et
al., 2012).

Além da capacidade de oxigénio, é interessante considerar também o balanco energético
dos sistemas de ciclo quimico. A Tabela 2.2 mostra as entalpias dos processos de oxidacao e
reducdo para diferentes sistemas redox aplicados em ciclo quimico. A distribuicdo energética
entre os reatores (combustivel e ar) vai depender do combustivel e do transportador de oxigénio
utilizados.

A interacdo do O0xido metélico com o suporte pode mudar a termodinamica do sistema
redox. Este fato é importante para o sistema CuO/Al>Os. Neste caso, o aluminato de cobre
(CuAl204) pode ser formado e esta formagéo altera a reducio de Cu?* a Cu® com metano. Na
auséncia do suporte o processo de reducdo é exotérmico; com a formacéo da fase aluminato de
cobre, a reducéo de Cu?* a CuP é endotérmica. Uma tendéncia oposta é observada para o sistema
Fe203/Al,03 (ADANEZ et al., 2012).
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Figura 2.12 Capacidade de transporte de oxigénio, Ro, para diferentes sistemas redox
(Adaptado de ADANEZ et al., 2012).
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Tabela 2.2 Entalpia de reacdo padrdo (AH?) para reagGes de oxidacéo e reducdo de diferentes
transportadores de oxigénio. Os dados AH? séo referentes a reacdo quimica balanceada para 1
mol de CH4, CO, C ou O; e sdo expressos em kJ mol™ (ADANEZ et al., 2012).

Sisterma redox AHY? (kd/mol gés ou C)
CH4 H> CO C 02

CaS04/CaS 158,6 -1,6 -42.7 86,9 -480,5
C0304/Co 107,9 -14,3 -55,4 61,6 -455,1
Co304/C0o0 -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/Cu20 -236,6 -100,4 -141,6 -110,7 -282,8
Cux0/Cu -119,5 -71,1 -112,3 -52,1 -341,4
CuAl204/Cu.Al,03 282,2 29,3 -11,8 148,7 -542,2
CuAlO,/Cu.Al203 -24,1 -47,3 -88,4 -4,4 -389,1
CuAl204/CuAlO; 588,5 105,9 64,7 301,9 -695,4
Fe203/Fe304 141,6 -5,8 -47,0 78,4 -472,0
Fe20s3/FeO 318,4 38,3 -2,8 166,8 -560,3
Fe203.Al203/FeAl204 -62,3 -56,8 -98,0 -23,5 -370,0
Fe,TiOs/FeTiO3 106,5 -14,6 -55,8 60,9 -454,4
Mn203s/MnO -48,0 -53,3 -94.4 -16,4 -377,1
Mn203/Mn304 -396,6 -140,4 -181,6 -190,7 -202,8
Mn3z04/MnO 126,3 -9,7 -50,8 70,8 -464,3
NiO/Ni 156,5 -2,1 -43,3 85,9 -479,4
NiAl204/Ni.Al,0O3 158,6 -1,6 -42.8 86,9 -480,4

2.5.4 Perovskitas aplicadas na combustéo por ciclo quimico

Os transportadores de oxigénio do tipo perovskita séo atraentes para 0s processos de ciclo
quimico devido a elevada quantidade de vacancias na superficie, a alta mobilidade de oxigénio
de rede no bulk (ZHENG et al., 2017) e por apresentarem resisténcia a desativacdo associada
ao envenenamento por enxofre (YANG e GUO, 2018). A mobilidade de oxigénio na estrutura

perovskita é decorrente da capacidade desses 0xidos de acomodar deficiéncia de oxigénio sem
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resultar em grande desestabilizacdo da rede. A mobilidade de oxigénio é expressa pelo
parametro & (ABOz-s), Equagéo 2.29.

ABOy(s) == ABO;_5(s) + 5 0,(s) (2.29)

A substituicao parcial dos sitios A e/ou B pode resultar no alongamento ou na contragédo
das ligacbes A-O e B-O, causando distor¢cdes da estrutura cubica (ideal) e favorecendo o
surgimento dos defeitos estruturais. A presenca de vacancias e de defeitos estruturais no
transportador de oxigénio é responsavel pela mobilidade de oxigénio dentro da rede cristalina.
Quanto maior for o nimero de vacancias, maior serd a mobilidade de oxigénio. As vacancias
ibnicas também afetam a adsorcdo de reagentes da fase gasosa, 0 que reflete no desempenho
catalitico (FERRI e FORNI, 1998; TONIOLO, 2010).

Outra caracteristica que motiva a aplicacdo desses materiais em reacGes ciclicas € a
facilidade de serem reversivelmente reduzidos e oxidados sob fluxos alternados de um

combustivel e um agente oxidante a elevadas temperaturas.

Seguem alguns trabalhos que aplicaram Oxidos perovskita na combustdo por ciclo

quimico:

Hwang e colaboradores (2018) estudaram o ¢éxido CoTiOs na combustdo por ciclo
qguimico tendo como combustiveis o hidrogénio e o metano. Os testes ocorreram a 900 °C. A
capacidade de transferéncia de oxigénio foi de 10,2%, valor préximo ao tedrico. A maior taxa

de transferéncia de oxigénio foi observada tendo o metano como agente redutor.

Ksepko (2018) sintetizou Oxidos Sr(Fe1-xCux)Os-5 € aplicaram na combustdo por ciclo
quimico, em que o hidrogénio era o combustivel. Os testes foram realizados em temperaturas
entre 600-800 °C e os testes para avaliar a estabilidade a 950 °C. As amostras foram ativas e
estaveis durante os experimentos. Apresentaram boa reatividade com hidrogénio sendo
consideradas promissoras para processos de geracdo de energia. Os processos de reducéo e

reoxidacao ocorreram em um pequeno intervalo de tempo.

Ksepko (2014) aplicou o 6xido Sr(Mn1xNix)O3z na combustdo por ciclo quimico com
hidrogénio a 950 °C. As amostras foram estaveis nas condi¢Bes dos testes. O sistema foi

considerado potencialmente til para o processo em que o hidrogénio € o combustivel.
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Rydén e colaboradores (2008) empregaram 6xidos perovskita (LaxSri-xFeyCo1yO3-5) €
Oxidos mistos na combustdo por ciclo quimico do metano. Dentre as amostras testadas as que

exibiram melhor desempenho na aplicacdo foram Mnz04/Mg-ZrO2 e NiO/MgAl20a.



Capitulo 3

Experimental



63

3.1 Sintese

3.1.1 Oxidos LaNi1xCoxOs

As perovskitas com composic¢édo LaNiixCoxOs (x = 0; 0,2; 0,5; 1,0) listadas na
Tabela 3.2 foram sintetizadas pelo método citrato (ARAUJO et al., 2005; CIMINO et al.,
2003; LIMA et al., 2006; PECCHI et al., 2008; ROBERT et al., 2006). Nesta preparacéo,
empregou-se quantidades estequiométricas dos precursores metélicos, La(NOz)3.6H-0,
Ni(NO3z)2.6H20 e Co(NO3)2.6H,0. Os reagentes utilizados durante a sintese estdo listados
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Descri¢do dos reagentes utilizados na sintese dos precursores.

Reagente Formula molecular | Pureza (%) | Procedéncia
Nitra;;’xii :g:;f;;g () La(NO3)3.6H20 99 VETEC
Nit:]aet;’aﬂ? dr;;qt‘;(ej'o(' ) Ni(NOs)2.6H,0 97 VETEC
Ni"ﬁ:iadhei;?:g;z(”) Co(NO3)s.6H,0 98 VETEC
Addoditrico CaH07.H:0 %05 | VETEC

Os precursores metalicos foram adicionados a uma solucdo de &cido citrico
previamente aquecida a 40 °C sob agitacdo constante, em uma razdo molar acido
citrico/metal 1,5:1. Apo6s a adicdo de cada precursor a temperatura do sistema foi
gradualmente elevada até a formagdo 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™. Parte dos
precursores calcinados a 800 °C foram submetidos a uma nova calcinagdo a 1000 °C, sob
fluxo de ar sintético por 2 h, para gerar os catalisadores a serem utilizados nos
experimentos de combustdo do metano por ciclo quimico e combustdo catalitica do

metano.
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Tabela 3.2 Graus de substituicdo, dxidos sintetizados e os catalisadores aplicados em
cada reagdo (OPM, combustdo por ciclo quimico e combust&o catalitica do metano).

Oxidagéo parcial do metano

Grau de . Temperatura de
o Precursor Catalisador .
substituicado (x) calcinacao
0,0 LaNiO3 Ni/La;03 800 °C
0,2 LaNig8C00203 | NiogCoo2/Laz03 800 °C
0,5 LaNig5C00503 | NiosC0os/Laz03 800 °C
1,0 LaCoO3 Co/Laz03 800 °C

Combustéo do metano por ciclo quimico/combustéo catalitica do metano

0,0 - LaNiO3 1000 °C
0,2 - LaNio,8C00,203 1000 °C
0,5 - LaNio,5C00,503 1000 °C
1,0 - LaCoOs 1000 °C

3.1.2 Catalisador PdO/AI,O3

O catalisador PdO/AI>0O3 €é descrito como um dos mais ativos para a combustdo
catalitica do metano (OZAWA et al., 2003; DOMINGOS et al., 2007; SIMPLICIO et al.,
2009; AUVRAY et al., 2018; CUI et al., 2019). Por esta razdo o mesmo foi sintetizado a
fim de ser aplicado na combustdo catalitica do metano como catalisador padréo. Para tal
a metodologia empregada foi a impregnacdo por via imida (SIMPLICIO et al., 2009;
PARK et al., 2014). Inicialmente o precursor da Al.O3 (pseudoboemita, Pural) foi
calcinado a 1000 °C por 2 h. Em seguida foi preparado uma suspensio do 6xido y-Al203
em tolueno. A esta mistura adicionou-se acetilcetonato de paladio (Merck), mantendo o
sistema sob agitacdo por 24 h. O material foi seco em estufa a 120 °C por 12 h, calcinado
a 650 °C por 2h sob fluxo de ar sintético de 50 mL min™. A preparacio foi realizada de

modo a obter um teor de paladio no suporte de 1% w/w.
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3.2 Caracterizacao

3.2.1 Difracao de raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas dos precursores foi realizada pela analise de
difracdo de raios X, usando um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com
radiacio de cobre (Ko do Cu, A = 1,5418 A). Para as amostras calcinadas a 800 °C, 0s
difratogramas foram registrados num intervalo 26 de 10 a 80°, com uma velocidade de
varredura de 2 ° mint. Adicionalmente foram obtidos difratogramas no intervalo de 34-
46°, com velocidade de varredura de 0,2 ° min, a fim de identificar possiveis fases
segregadas. Para os materiais calcinados a 1000 °C, os difratogramas foram registrados
no intervalo de 20-60° com velocidade de varredura 0,2 ° min™. As amostras em po foram
analisadas sem nenhum tratamento prévio.

Os difratogramas obtidos permitiram a identificacdo das fases cristalinas dos
precursores também o célculo dos tamanhos médios dos cristais determinados pela

equacdo de Scherrer (LI et al., 1999), Equagéo 3.1.

D = 09 (3.1)

|(B&=B3)coso

em que D equivale ao tamanho médio do cristal (nm), A corresponde ao comprimento de
onda da radiacdo (Cu Ka = 1,5406 A), Bc a largura a meia altura do pico de difracdo da
amostra (rad), Bs a largura a meia altura do pico de difracdo do padrdo (rad), 6 o angulo
de difracdo do plano cristalografico (hkl).

As analises de difracdo de raios X com variacdo da temperatura e atmosfera
controlada também foram realizadas no equipamento Shimadzu ja mencionado acoplado
a uma camara Anton-Paar (modelo HTK 1200; controlador de temperatura Shimaden
SR52). Neste experimento, as amostras LaNio5C00503 e LaNiogCo00,03 foram reduzidas
in situ a 800 °C sob fluxo de 5% de Ho/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 razéo
molar [CH4]/[O2] era igual a dois, isto é a estequiometria da OPM. A mistura era
composta por 2 % de CHs4, 1% de Oz tendo hélio como balango. Por meio deste

experimento foi possivel identificar as alteracdes de fases do catalisador durante o seu
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contato com os gases reagentes (CHs e Oz). Nesta mesma unidade realizou-se um segundo
experimento de DRX in situ com a finalidade de verificar as alteragdes de fases dos
precursores (LaNiosC00503 e LaNiogCo00203) quando estes sdo submetidos a um fluxo
de CH4/O2/He ([CH4)/[O2] = 2), sem o prévio tratamento de reducdo com Ha. 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 reducdo do Oxido LaNiogCo00,203 nas diferentes condi¢Bes (reduzido com
hidrogénio e reduzido com CH4/O.) foram obtidos outros dois difratogramas. O primeiro
foi obtido a 800 °C apds tratamento de redu¢cdo com uma mistura de hidrogénio em hélio
(5% v/v) e o segundo foi registrado também a 800 °C ap0s tratamento com a mistura
reacional (2% CHa4, 1% O», 97% He). Os calculos dos tamanhos médio dos cristais foram
realizados com base na equacdo de Scherrer (Equacéo 3.1).

As alteracGes de fases que ocorreram durante os testes de ciclo quimico também
foram estudadas por difracdo de raios X com variagdo de temperatura. Inicialmente os
difratogramas foram obtidos com a amostra LaNio,5C00,503 (calcinada a 1000 °C) sendo
submetida a aguecimento sob fluxo de metano em hélio (5 % v/v) nas temperaturas de
400, 500, 670, 750, 800 e 850 °C. Em seguida, o sistema foi resfriado. Logo ap6s, outros
difratogramas foram obtidos sob fluxo de ar sintético nas temperaturas de 200, 400, 600,
700 e 800 °C. Semelhantes experimentos foram realizados com a amostra LaNio,gC0o,203
(calcinada a 1000 °C).

Os difratogramas obtidos em todos os experimentos de DRX com variacdo de
temperatura e atmosfera controlada foram registrados num intervalo 26 de 20 a 60°, com
uma velocidade de varredura de 2 °© min™. Estes experimentos ocorreram a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min? e as temperaturas de interesse e fluxo da mistura foram
mantidos durante as varreduras angulares. As analises dos difratogramas foram efetuadas

com o programa X’ Pert High Score.

3.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composigéo quimica dos precursores foi determinada por fluorescéncia 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 &cido borico mais a

amostra, em uma proporc¢ao de 1:1. Estas foram analisadas sem pré-tratamento.
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3.2.3 Area superficial especifica (método BET)

A area superficial especifica dos precursores LaNi1-«CoxOs3 (calcinados a 800 °C)
foi determinada através da adsorcdo de nitrogénio (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
areas superficiais especificas dos catalisadores, apds um tratamento de reducdo dos
precursores com Hz nas mesmas condic¢Bes do pré-tratamento do teste catalitico que sera
descrito posteriormente.

As medidas dos oxidos LaNi1xCoxOz (calcinados a 1000 °C) foram realizadas
com um Quantachrome Autosorb 1-C por adsorcéo de N2 a 77 K apds a desgaseificacdo
amostras durante 2 h a 150 ° C.

3.2.4 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H>)

A redutibilidade dos precursores foi avaliada através da analise de TPR-Hz. A
técnica consiste na reducao dos 6xidos metalicos por meio da passagem de uma mistura
gasosa contendo o gas redutor, neste caso hidrogénio, mais um diluente.

O perfil de TPR-H2 é composto por um ou mais picos, cada pico representa uma
etapa do mecanismo de reducdo e € caracterizado por uma temperatura de maximo
consumo de hidrogénio.

O procedimento desta andlise 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 H> em hélio foi ajustado de modo a
obter uma vazdo de 30 mL min. A temperatura do sistema foi elevada gradativamente
até 800 °C, sendo a taxa de aquecimento de 10 °C min™. As medidas para os 6xidos
LaNi1-xCoxOs (calcinados a 800 °C) foram realizadas em uma unidade multiproposito
(Figura 3.1) acoplada a um espectrometro de massas quadrupolar da Balzers, modelo
QMS 200. A unidade é constituida por um reator de quartzo, um forno ligado a um
controlador de temperatura, um painel seletor de gases e um sistema de deteccdo ja citado.
A evolugdo da concentracdo de hidrogénio na saida do reator foi registrada através do

sinal de fragmento de massa m/z igual a 2.



68

Figura 3.1 Unidade multiproposito acoplada a um espectrometro de massas, utilizada nos

experimentos & temperatura programada. Fonte: RODRIGUES, 2009.
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Legenda da Figura 3.1:

1.
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Valvula de selecéo de gases (canal 1)

. Valvula de selecdo de gases (canal 2)

. Valvula de selecdo de gases (canal 3)

. Controlador de fluxo méssico (canal 1)
. Controlador de fluxo méssico (canal 2)
. Controlador de fluxo massico (canal 3)

. Controlador de fluxo massico (canal 4)

. Valvula de selecdo de gases (canal 4, He)

. Valvula de ajuste de fluxo para arraste dos pulsos

10. Vélvula de by-pass do saturador
11. Saturador

12. Valvula de selecdo (reacao/pulsos)
13. Valvula de injecédo de pulsos

14. Vélvula de by-pass do reator

15. Forno do reator

16. Espectrometro de massas

3.25 Reacdo superficial a temperatura programada com metano

(TPSR-CHa)

Os experimentos de TPSR-CH4 foram realizados tendo como objetivo estudar a

etapa determinante desta reacdo. Para tal as amostras calcinadas a 800 °C foram

previamente reduzidas (Nii1xCox/La203). O pre-tratamento consistiu em aquecer as

amostras sob fluxo de uma mistura de 5% Hz/He (v/v). O aquecimento ocorreu a uma

taxa de 10 °C min até 800 °C, temperatura mantida por 30 min. Apds a etapa da reducao,

as amostras foram resfriadas sob fluxo de hélio até a temperatura ambiente e,
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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* até 800 °C. As amostras calcinadas a
1000 °C também foram analisadas por TPSR-CH4, sendo que para estas amostras ndo
houve o pré-tratamento com hidrogénio, as demais condi¢fes foram mantidas. Estes
experimentos foram executados no mesmo sistema descrito no item 3.3.4.

Os fragmentos de massa utilizados para monitorar as concentracfes dos reagentes
e produtos foram: m/z = 15 e 16 (CHa); m/z = 2 (H2); m/z = 28 (CO); m/z = 18 (H20);
m/z = 44 (CO»).

3.2.6 Reacdo superficial a temperatura programada (TPSR-CH4/O,)

Os dados obtidos por meio dos perfis de TPSR-CH4/O, contribuem para a
proposta do mecanismo da reacdo e fornecem um bom indicio das propriedades dos
sistemas cataliticos. Em um reator de quartzo foi adicionado uma mistura composta por
100 mg do precursor catalitico mais 100 mg de granulos de quartzo. Estes experimentos
foram realizados com amostras previamente tratadas com uma mistura de 5% (v/v) H>
em hélio, a uma vazdo de 30 mL min™. As amostras foram aquecidas a 10 °C min™ até
800 °C e esta temperatura foi mantida por 30 min. Este pré-tratamento foi realizado como
a finalidade de transformar o precursor catalitico (LaNi1.xCoxO3z) no catalisador
(Ni1-xCox/La203). Apos o resfriamento até a temperatura do laborat6rio sob fluxo de hélio,
cada amostra foi aquecida até 800 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C min, sob
fluxo de uma mistura padrdo contendo 2% de CHa, 1% de Oz e hélio como balanco. Os
experimentos de TPSR-CHJ/O, (OPM) também foram realizados sem o prévio tratamento
com hidrogénio 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
combustdo catalitica do metano (oxidacgdo total do metano) por meio da TPSR-CH4/O».
Durante os experimentos as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até
1000 °C sob fluxo de uma mistura contendo 1% CHa, 4% O e 95 % N (50 mL min™)
mais nitrogénio puro (50 mL min). Para a realizacdo destes testes também utilizou-se
100 mg da amostra diluida com 100 mg de quartzo em po. Para as amostras LaNiO3 e
LaNio5C00,503 foram realizados trés ciclos de TPSR seguindo o procedimento descrito.

Apbs a conclusdo de cada TPSR, o sistema foi purgado com hélio.
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Os fragmentos de massa utilizados para monitorar as concentracfes dos reagentes
e produtos foram: m/z = 15 e 16 (CHa); m/z = 32 (O2); m/z = 2 (H2); m/z = 28 (CO);
m/z = 18 (H20); m/z = 44 (COy).

3.2.7 Ciclos TPR/TPO

As amostras LaNi1-xCoxOs3 (calcinadas a 1000 °C) foram submetidas a ciclos de
reducdo/oxidagao (TPR/TPQO). Estes experimentos foram realizados em um analisador
Micromeritics Autochem 11 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 °C por 1 h. Em seguida foram
resfriadas até a temperatura ambiente sob fluxo de hélio. Posteriormente os éxidos foram
reduzidos sob fluxo de uma mistura 5% (v/v) de Hz em argdnio (50 mL min?) da
temperatura ambiente até 800 °C (10 °C min™?). Ap6s a reducdo, os materiais foram
resfriados sob fluxo de hélio até a temperatura ambiente. Logo em seguida foram
reoxidados com uma mistura de 0,5% O, em hélio (50 mL min™). 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 agua produzida durante a reducédo foi condensada em um recipiente antes
do TCD como meio de detectar apenas o hidrogénio. Os consumos de H> e O> foram
estimados através da integracdo das areas dos perfis de TPR e TPO, apds o instrumento

ser calibrado com um padréo de 6xido de cobre puro.

3.2.8 Dessorcao de oxigénio a temperatura programada (TPD-O3)

As medidas de dessorcdo de oxigénio a temperatura programada foram realizadas
com o objetivo de avaliar a quantidade de oxigénio disponivel para participar dos testes
de combust&o do metano por ciclo quimico. As amostras avaliadas por este experimento
foram os Oxidos LaNii;-«Co0xO3 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™). Nesta etapa
os catalisadores foram aquecidos a um taxa de 10 °C min 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 analises foram efetuadas aquecendo os
oxidos da temperatura ambiente até 1000 °C (10 °C min™) sob fluxo de hélio. Durante as
analises a temperatura de 1000 °C foi mantida por 90 minutos.

3.2.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica foi empregada com o proposito de verificar a morfologia dos éxidos
sintetizados. Foram submetidas a esta analise as amostras LaNiO3z e LaNio5C00503 ap0s
calcinacdo a 1000 °C e apds a avaliacdo catalitica (combustdo por ciclo quimico). O
estudo foi realizado com o auxilio de um microscépio eletrénico de varredura JEOL,
modelo JSM-6610LV. Para a andlise, as amostras foram dispostas em fitas de carbono,
sendo analisadas sem pré-tratamento.

O equipamento utilizado pertence ao LAMUME (Laboratério Multiusuario de
Microscopia Eletrénica), laboratério localizado no Instituto de Fisica Nuclear da

Universidade Federal da Bahia.

3.2.10 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Os oxidos LaNi1-xCoxO3 calcinados a 800 °C foram estudados por XPS a fim de
avaliar a composicdo da superficie e os estados de oxidacdo dos elementos presentes. Os
espectros foram obtidos em um espectrometro Kratos Axis Ultra DLD usando uma
radiacdo monocromatica Al Ka (1486,6 eV). Os espectros gerais e 0s espectros em alta
resolucdo foram obtidos com pass energy de 80 e 40 eV, respectivamente. As energias de
ligagdo dos elementos das amostras foram determinadas usando como referéncia a
energia de ligacdo do C 1s (284,8 eV). Para o tratamento dos dados utilizou-se o programa
CasaXPS. Nesta analise estudou-se as amostras que apresentaram melhor desempenho
durante os testes de longa duracdo na oxidacdo parcial do metano (OPM). Estas amostras
(LaNiO3 e LaNiogCo00203) foram analisadas apds a calcinacdo (800 °C) e apds um
tratamento de reducdo/passivacdo realizado ex situ. O procedimento de reducdo foi
similar ao empregado durante os testes cataliticos de longa duracdo (OPM). As amostras
calcinadas (800 °C) foram submetidas a aquecimento até 800 °C (10 °C min™) sob fluxo
de hidrogénio (30 mL min™). Ap6s 2 h a 800 °C, o fluxo de hidrogénio foi substituido

por helio e as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente. Posteriormente o
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hélio foi trocado por um fluxo de uma mistura padréo contendo 5% de oxigénio em hélio
(v/v) a fim de passivar as amostras reduzidas.

A andlise dos elementos, lantanio (La) e niquel (Ni), mereceu especial atencdo
devido a sobreposicdo observada na regido de La 3daz. e Ni 2pss2, principais regides de
quantificacdo do La e do Ni (ISMAGILOV et al., 2014). Esta sobreposicao dificulta a
quantificacdo do Ni 2ps/2, 0 que tornou necessario o registro da regido Ni 3p. Nesta regido
espectral (Ni 3p) existe sobreposicao entre Ni 3p e Co 3p, 0 que também limita a precisao
na quantificacdo das espécies de Ni. Com a intencdo de ter mais dados para ajudar na
identificacdo das espécies de lantanio e niquel nas amostras, dois compostos de referéncia

também foram submetidos a anélise: La203 e NiO, ambos fornecidos pela Aldrich.

3.2.11 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Esta técnica foi utilizada para determinar o tamanho médio das particulas,
composi¢do quimica e morfologia. As imagens de microscopia de transmissdo foram
realizadas em um microscépio FEI Titan ChemiSTEM. As imagens de campo escuro de
alto angulo foram obtidas com um detector HAADF (high angle anular dark field). As
imagens obtidas com o detector HAADF fornecem informac@es estruturais e quimicas
com resolucdo atbmica. As imagens foram obtidas em um microscépio com tensao de
aceleracdo de 200 kV.

Empregou-se a TEM na analise das amostras com grau de substituicdo 0,2, ap6s
este Oxido ser submetido a tratamento com hidrogénio e apos ser tratado com a mistura
reacional (CHs + O2). O tratamento com hidrogénio foi semelhante ao realizado no
procedimento para as medidas de XPS (item 3.2.10), reducéo seguida de passivagéo. Para
as medidas com a mistura reacional (CHs + O2), LaNiogCo0020s foi aquecido da
temperatura ambiente até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 2 h sob fluxo de
uma mistura de metano e oxigénio puros, em uma vazao total de 100 mL min, razdo
[CH4]/[O2] igual a dois. Em seguida, o sistema foi resfriado sob fluxo de hélio.
Posteriormente o hélio foi substituido por um fluxo de uma mistura padrdo contendo 5%
de oxigénio em hélio (v/v).

Estas andlises foram realizadas no Laboratorio Ibérico Internacional de

Nanotecnologia, em Braga (Portugal).
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3.2.12 Teste catalitico de longa duracdo (OPM)

Com o intuito de avaliar o desempenho catalitico (atividade, estabilidade e
seletividade) dos catalisadores sintetizados na OPM realizou-se testes cataliticos por um
periodo de 24 h. Para esta avaliacdo utilizou-se uma massa de 5 mg do precursor sendo
esta diluida em 45 mg de carbeto de silicio (SiC). Com o propdsito de obter catalisadores,
o0s precursores LaNi1-xCoxO3 foram previamente submetidos a um tratamento de reducéo.
Este pré-tratamento consistiu em aquecer 0s precursores a uma taxa de aquecimento de
10 °C min'* até 800 °C sob fluxo de hidrogénio puro (30 mL min) e manter a temperatura
de 800 °C por 2 h. Em seguida, o sistema foi purgado com nitrogénio (30 mL min™)
durante 30 min. A reacdo foi conduzida a 800 °C sob fluxo de metano e oxigénio puros,
em uma vazdo total de 100 mL min, razdo [CH4]/[O-] igual a dois. Os gases na saida do
reator foram detectados utilizando um cromatografo a gas equipado com detectores de
condutividade térmica e de ionizacdo de chama e uma coluna Carboxen 1010.

A amostra que apresentou melhor desempenho catalitico (atividade e seletividade)
e menor tendéncia a desativacdo associada a formagéo de coque foi a obtida por meio da
reducdo da perovskita LaNiogC00203. Com a finalidade de avaliar o efeito do pré-
tratamento de reducdo com hidrogénio, realizou-se com a mesma amostra
LaNio,gC0o,203.um teste catalitico de longa duracdo sem pré-tratamento com hidrogénio.
Neste segundo teste, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 800 °C sob fluxo
da mistura reacional (metano e oxigénio puros, em uma vazdo total de 100 mL min’,
razdo [CH4)/[O2] igual a dois). Apds o término dos testes cataliticos as amostras foram
resfriadas sob fluxo de nitrogénio até a temperatura ambiente.

As conversdes de metano (Xcha) e seletividades (Si) foram calculadas de acordo

com as Equacdes 3.2 e 3.3.

n N (1
Xen, (%) = [ - “’“"““] X 100 (3.2)
4 (in)
Si (%) = |——| x 100 (3.3)
NTOTAL

em que NCHany corresponde ao nimero de mols de metano alimentado, NnCHaqu ao

numero de mols de metano nao reagido.
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3.2.13 Teste catalitico (combustdo do metano por ciclo quimico)

Os experimentos de combustéo por ciclo quimico foram realizados no analisador
térmico (Setaram Labsys Evo TGA-DTA-DSC 1600). Nestes testes, os catalisadores
foram submetidos a sucessivos ciclos de reducéo e oxidacdo. Cada ciclo foi constituido
de uma etapa de reducdo (CH4) e outra de oxidacdo (O2), estas etapas foram separadas
por um intervalo de passagem de gas inerte (nitrogénio). Estes experimentos foram
realizados com o objetivo de avaliar a variagdo de massa dos catalisadores bem como a
sua estabilidade durantes os ciclos redox. Os gases na saida foram transportados por uma
linha de transferéncia aquecida e conectada a uma célula IR de um espectrémetro Perkin
Elmer Spectrum GX de modo a detectar todas as espécies gasosas ativas a IR que foram
produzidas durante as etapas ciclicas.

Para estes experimentos utilizou-se 30 mg de amostra. Inicialmente com a amostra
LaNiogC00203 foram realizados ciclos de reducdo/oxidagdo em quatro diferentes
temperaturas (700, 800, 850 e 950) °C. Durante a execugdo dos ciclos de
reducdo/oxidagdo a temperatura do sistema ndo foi alterada. Para a realizagdo destes
testes, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até a temperatura do teste a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min? sob fluxo de ar sintético (100 mL min™),
permanecendo na temperatura do teste por 20 min. Posteriormente houve uma etapa de
limpeza do sistema com nitrogénio (100 mL min) por 3 minutos. Em seguida realizou a
reducdo do Oxido com uma mistura contendo 5% metano em nitrogénio
(fluxo total: 100 mL mint); esta etapa teve duragdo de 10 minutos. Apos a etapa de
reducio, realizou-se novamente uma limpeza da linha com nitrogénio (100 mL min™*) por
3 minutos. Posteriormente, o catalisador foi entdo reoxidado com ar sintético
(100 mL min) por 10 minutos. De acordo com este procedimento foram realizados 10
ciclos de oxidacdo/reducdo 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 fracdo reduzida (fr) através da
equacédo 3.4 (DUESO et al., 2010).

— (Mox_ M)
fR (Mox— MRea)

(3.4)
onde M equivale a massa instantanea do 0xido LaNiogC00,203; Mox corresponde a massa
do catalisador completamente oxidado (massa inicial); Mred representa a massa do

catalisador ap0s a etapa de reducdo com a mistura de CHa/No.
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Tabela 3.3 Descri¢éo das etapas realizadas durante os testes preliminares da combustéo

do metano por ciclo quimico.

Etapa Gases Duracéo (min)
Pré-tratamento Ar sintético 20
Limpeza Nitrogénio 3
Reducéo Metano; Nitrogénio 10
Limpeza Nitrogénio 3
Oxidacao Ar sintético 10

Com base nos resultados dos testes preliminares, a temperatura de 950 °C foi
identificada como a mais adequada para a realizacdo dos experimentos. Sendo assim,
realizou-se os testes redox com todas as demais amostras LaNiixCoxO3z previamente
calcinadas a 1000 °C. Todas as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até
950 °C sob atmosfera de ar sintético (100 mL min™). Houve uma etapa de limpeza com
nitrogénio. Em seguida, as amostras foram submetidas a fluxos alternados de metano
(5% CHa/He) (100 mL min™) e ar sintético (100 mL min™). Entre as etapas de reducdo e
oxidacao, o sistema foi purgado com nitrogénio (100 mL min) por 30 minutos. As etapas
de reducdo tiveram duracao de 4 minutos e as de oxidacdo 7 minutos. Todas as amostras
foram resfriadas sob fluxo de nitrogénio. Nestas condi¢des foram realizados 8 ciclos de
reducdo/oxidagdo. A Figura 3.2 ilustra o esquema da unidade em que os testes redox

foram realizados.

Figura 3.2 Analisador térmico associado a um espectrometro IR, Lisi (2017).

S TGA | FTIR

\%
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3.2.14 Anédlise termogravimétrica (TGA)

Os materiais obtidos ap6s os testes cataliticos de longa duracdo (OPM) foram
estudados por analise termogravimétrica (TGA) como meio de avaliar o carbono
depositado sobre os catalisadores. A técnica consiste em monitorar as variagdes de massa
da amostra em funcdo do aumento da temperatura. Os materiais foram submetidos a
aquecimento (programacao controlada de temperatura) sob atmosfera oxidante sendo a
variacdo da massa registrada. Estas analises foram realizadas em um equipamento
Shimadzu, modelo TGA-50. Todos os ensaios foram executados sob fluxo de ar sintético
(30 mL mint) em uma taxa de aquecimento de 10 °C min até 1000 °C.

3.2.15 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Jasco NRS- 5100- Laser
Ramam Spectometer, com resolugdo 14 cm™, A = 532,13 nm, equipado com detector CCD
(T =-69 °C). Foram utilizadas as objetivas de 20x, a poténcia 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 superficie do catalisador
apos o teste catalitico de longa duracdo (OPM).
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4.1 Difracao de raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos materiais sintetizados foi
realizada por meio da difragé&o de raios X. De acordo com os difratogramas, Figura 4.1
(@), pode-se propor que os materiais calcinados a 800 °C apresentam elevada
cristalinidade ao observar a formacao de picos intensos e estreitos nos difratogramas.
Todos os precursores LaNii-xCoxOs (calcinados a 800 °C) apresentaram picos
caracteristicos da fase perovskita em arranjo romboédrico. A amostra LaCoO3 apresentou
picos referentes a fase secundaria CozO4 (PDF: 00-042-1467), como ilustra a Figura 4.1
(b). Os difratogramas ndo apresentaram evidéncias da presenca de NiO segregado.

Com base nos difratogramas, verifica-se que a adi¢cdo de cobalto modificou a
estrutura perovskita, a substituicdo do niquel pelo cobalto favoreceu uma mudanca do
grupo espacial. A amostra com grau de substituicdo (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 atribuido a diferenca dos raios
fonicos, Ni®* (0,56 A) e Co* (0,52 A). O menor raio i6nico do Co*" contribui para o
decréscimo da distancia B-O (SILVA et al., 2011; VALDERRAMA et al., 2008), 0 que
pode favorecer distor¢bes na estrutura. A amostra LaNiggCoo203 apresentou grupo
espacial R-3m (PDF 00-033-0711) e a amostra LaNio5C00,503 grupo espacial R-3c (PDF:
01-079-2451).

Apos a identificagdo das fases cristalinas calculou-se o tamanho médio do cristal
da fase perovskita por meio da Equacéo de Scherrer (Equacéo 3.1), tendo como referéncia
o intervalo de 20 entre 45° e 49°. Os resultados estdo listados na Tabela 4.1. Verifica-se
que as amostras apresentam valores entre 24-62 nm. Ndo h4 uma alteracdo regular do
tamanho médio do cristal em funcdo do aumento do teor de cobalto na estrutura.

Estudo anterior (ARAUJO et al., 2005) sintetizaram 6xidos LaNii-xCoxO3
(x=0,0; 0,3; 0,5; 1,0) pelo método citrato e calcinaram a 800 °C. Os autores obtiveram
como fase Unica a estrutura perovskita em arranjo romboédrico e grupo espacial R-3c.
Silva e colaboradores (2011) sintetizaram éxidos LaNi1.xCoxOz (x = 0,0; 0,2; 0,4) pelo
método da combustdo com ureia, estes sistemas foram calcinados a 750 °C. Os autores
identificaram a estrutura perovskita associada a outras espécies secundarias (NiO e
La(OH)z). 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 auxilio da equacdo de Scherrer. Oliveira e colaboradores (2018)
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prepararam o Oxido LaNiOs através da complexagdo com quitosana e calcinaram a
900 °C. Obtiveram o material com tamanho médio dos cristais de 18,1 nm. Neste trabalho,

a equacdo de Scherrer também foi utilizada como ferramenta.

Figura 4.1 Difratogramas dos precursores com composicdo LaNi1.xCoxOs (calcinados a
800 °C): (a) Intervalo de 10-80 ° (velocidade 2 ° min™); (b) Intervalo de 34-46°

(velocidade 0,2 ° min™).

x=1,0 p p P

P-ABO, (b)

P-ABO,
®- C030 A

P P P

20 30 40 50 60 70 80 34 36 38 40 42 44
20 (graus) 20 (graus)

Tabela 4.1 Fases cristalinas identificadas por DRX e tamanho médio do cristal ABO3
calcinado a 800 °C.

Amostra Fases Tamanho médio do
cristal - ABOs (nm)
LaNiO3 LaNiO3 34
LaNiopsC00203 LaNiOs; LaCoOs 24
LaNip5C00503 LaNiOs; LaCoOs 51
LaCoO3 LaCoOs3; C0304 62

Os oxidos LaNi1.xCoxOsz calcinados a 1000 °C também apresentam a estrutura
perovskita como fase principal em um arranjo romboédrico, Figura 4.2. Os resultados
indicam que a insercdo do cobalto na estrutura causa uma modificacdo dos parametros de

rede (a, b e c), conforme mostram os dados da Tabela 4.2.

46
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O difratograma da amostra ndo substituida, LaNiOs, apresenta picos
caracteristicos de Oxido perovskita (PDF 00-033-0711) com grupo espacial R-3m e ha
indicio da presenca de 6xido de niquel como fase secundéria. A fase 6xido de niquel (PDF
01-071-1179) apresenta simetria cubica e grupo espacial Fm-3m. Os dados das demais
amostras ndo indicam formacdo de outras fases além da estrutura de interesse
(perovskita).

As amostras parcialmente substituidas (LaNiggC00203 e LaNiosC00,503)
apresentam grupo espacial R-3c (PDF 00-032-0296) e oxido LaCoQs, assim como o
LaNiOs, possui também simetria romboédrica com grupo espacial R-3m (PDF 00-009-
0358). Ao comparar as amostras LaNiOs e LaCoO3, nota-se que a substituicdo do niquel
pelo cobalto proporcionou uma modificacdo na rede romboédrica, gerando uma pequena

diminuicdo dos vetores a e b e uma expanséo do vetor ¢, Tabela 4.2.

Figura 4.2 Difragdo de raios X para os sistemas LaNi1-xC0xOs3 calcinados a 1000 °C.
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Tabela 4.2 Parametros de célula, sistema cristalino e grupo espacial obtidos para os
oOxidos LaNi1xCoxOsz (calcinados a 1000 °C).

Amostra

Parametros de célula | Sistema cristalino | Grupo espacial

LaNiO3

a=54570 A
b = 5,4570A
c=6,5720A

Romboédrica

R-3m

LaNigC00.203

a=54660 A
b =5,4660 A
c= 13,1280 A

Romboédrica

R-3c

LaNig5C00503

a=5,4660 A
b =5,4660 A
c= 13,1280 A

Romboédrica

R-3c

LaCoOs3

a=5,4240 A
b =5,4240 A
c= 13,0680 A

Romboédrica

R-3m

NiO

a=4,1780 A
b=471780 A

Cubica

Fm-3m

c= 41780 A

De acordo com a equacdo de Scherrer calculou-se os tamanhos médios dos
cristalitos, tendo como base o intervalo de 20 entre 45° e 49°, os resultados estdo
apresentados na Tabela 4.3. Observa-se que a adicdo do cobalto contribuiu para a
obtengdo de cristais maiores, ndo se nota um aumento linear em funcdo da adicdo de

cobalto.

Tabela 4.3 Fases cristalinas identificadas por DRX e tamanho médio do cristal ABO3
calcinado a 1000 °C.

Tamanho médio do

Amostra Fases cristal — ABO3 (nm)

LaNiO3 LaNiOs; NiO 41
LaNiosC00203 LaNiOs; LaCoO3 60
LaNip5C00503 LaNiOs; LaCoOs 68

LaCoO3

LaCoOs3 63
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4.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores de lantanio, niquel e cobalto dos precursores sintetizados foram
determinados por fluorescéncia de raios X. Os resultados obtidos estdo indicados na
Tabela 4.4.

Verifica-se que os teores experimentais dos metais na estrutura sao semelhantes
aos valores teoricos, indicando que a metodologia de preparagdo dos precursores pela rota
citrato foi adequada para a sintese destes materiais.

Tabela 4.4 Composicao quimica dos precursores LaNiixCoxOs.

Teor experimental dos Teor nominal dos metais

Precursor metais (% em massa) (% em massa)
La Ni Co La Ni Co
LaNiO3 56,4 24,1 - 56,6 23,9 -

LaNipsC00203 55,4 19,2 5,9 56,6 19,1 48
LaNio5C00503 54,5 11,8 14,0 56,5 11,9 12,0
LaCoOs3 52,7 - 27,8 56,5 - 24,0

4.3 Area superficial especifica pelo método BET

Os valores de éarea superficial especifica para os materiais LaNi1-xCoxO3
(calcinados a 800 °C) antes e ap0s o tratamento com hidrogénio (Ni1xCox/La>03z), assim
com as areas especificas das amostras calcinadas a 1000 °C estdo apresentados na Tabela
4.5.

Observa-se que os Oxidos LaNi1xCoxOs (calcinados a 800 °C) apresentam areas
especificas no intervalo de 5,3-7,6 m? g*. Os valores obtidos sdo baixos em funcéo da
temperatura de calcinacédo utilizada para a obtencdo da fase perovskita (ARAUJO et al.,
2005). Além dos valores serem baixos, nota-se também que a substituicdo do niquel pelo
cobalto ndo alterou a area BET das fases oxidadas. Entretanto, apesar das amostras
substituidas (reduzidas/passivadas) terem também apresentado valores baixos de area
total, as amostras contendo maiores teores de cobalto (x = 0,5 e 1,0) tendem a mostrar um
leve aumento da area especifica quando comparado as respectivas amostras oxidadas,
sugere-se que este aumento possa estar relacionado a presenca de CosO4 segregado,

promotor potencial de defeitos superficiais nas amostras.
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Nota-se que as perovskitas calcinadas a 1000 °C apresentam area especifica com
valores entre 2,9 e 4,8 m? g. Ndo ha uma relagdo linear entre o grau de substituicdo e
area especifica medida.

Tabela 4.5 Area superficial especifica dos precursores LaNi1-«CoxOs calcinados a 800 °C,
dos respectivos catalisadores obtidos por meio do tratamento de reducdo (Hz) e dos dxidos
LaNi1.xCoxO3 calcinados a 1000 °C.

Amostra/ Temperatura | Area especifica (m2 g1) | Area especifica (m2 g)
de calcinacdo LaNi1xCo0xOs Ni1xCox/La203
LaNiOs (800 °C) 5,8 5,6
LaNio,sC00.03 (800 °C) 6,2 6,1
LaNio,sC00,503 (800 °C) 53 75
LaCoO3 (800 °C) 55 76
LaNiOs (1000 °C) 43 -
LaNio,sC00203 (1000 °C) 2.9 -
LaNio5C0050s (1000 °C) 35 -
LaCoOs (1000 °C) 48 -

4.4 Reducédo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H>)

Os perfis de reducdo com hidrogénio (TPR-H,) dos éxidos LaNiixCoxO3
(calcinados a 800 °C) sdo exibidos na Figura 4.3. Diferentes picos sdo observados nos
perfis de todas as amostras.

O primeiro consumo de hidrogénio foi notado na faixa de temperatura entre 350
e 375 °C; este consumo foi atribuido a reducdo de Ni** e Co®', espécies presentes na
estrutura perovskita, a Ni** e Co?*. Conforme estudos anteriores (VALDERRAMA et al.,
2005; SANTOS et al., 2018), esta etapa corresponde a transformagéo da estrutura ABO3
em A:B.0s (6xido perovskita com deficiéncia de oxigénio). As amostras LaNiOs,
LaNiogC00,203 e LaCoOs exibiram também um ombro aproximadamente entre 377 e
413 °C, que foi atribuido a reducéo do ion Ni%* e/ou do fon Co®" que no esta presente na
estrutura perovskita. O terceiro pico, mais intenso que os dois anteriores, apresenta um

méaximo em torno de 501 e 568 °C; este consumo esté associado a reducao dos ions do
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sitio B (Ni?* elou Co?") presentes na estrutura perovskita com deficiéncia de oxigénio
(A2B20s), 0 que resulta na formagéo de particulas metalicas de niquel e cobalto (Ni° e
CoY). Desta forma, o processo de redugdo dos oxidos LaNi1-«CoxOs favorece o colapso da
estrutura perovskita e resulta em particulas metalicas dispersas no Oxido LaOs
(NizxCox/La203), como confirmado por analise de DRX (LAGO et al., 1997;
VALDERRAMA et al., 2008; SILVA et al., 2011; SANTOS et al., 2018).

Figura 4.3 Perfis de reducdo com hidrogénio das amostras LaNi;.xCoxO3 (calcinadas a
800 °C).
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A temperatura referente ao segundo pico desloca-se significativamente para
valores mais elevados com o aumento da concentracdo de cobalto na composi¢do dos
materiais, Figura 4.2. Efeito similar foi observado por Araujo e colaboradores (2005).
Esta modificacdo foi associada a substitui¢do do niquel pelo cobalto.

De maneira alternativa, o niquel é conhecido como elemento mais eficiente que o
cobalto para ativar o hidrogénio. Assim o decrescimo da temperatura correspondente a
velocidade de méximo consumo de hidrogénio nas curvas de TPR, a medida que vai
aumentando a raz&o Ni/Co, pode ser atribuido a um efeito catalitico do niquel na reducéo

do cobalto da estrutura perovskita.
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No entanto, observa-se que os sistemas calcinados a 1000 °C apresentaram
temperaturas de reducdo superiores quando comparado as amostras calcinadas a 800 °C,
Figura 4.4. As amostras em que x = 0,2 e 1,0 calcinadas a 1000 °C n&o apresentaram um
ombro associado a 12 etapa de reducdo como nas amostras calcinadas a 800 °C, evento
que foi atribuido a reducdo de oxidos segregados (NiO e Co304), fases que nao estdo
presentes nos sistemas (X = 0,2 e 1,0) calcinados a 1000 °C. Em ambos os casos (800 e
1000 °C), observa-se um ombro vinculado a 12 etapa de redugdo da amostra LaNiOs,
evento atribuido a reducdo de NiO, fase identificada apenas no DRX da amostra calcinada
a 1000 °C.

Figura 4.4 Perfis de reducdo a temperatura programada em funcéo da temperatura para
os sistemas LaNi1-xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) calcinados a 1000 °C.
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4.5 Oxidacéao parcial do metano (OPM)

Para a aplicacdo na OPM, os sistemas Ni1.xCox/La.O3 foram caracterizados por
TPSR-CHa (item 4.5.1), TPSR-CH4/O> (item 4.5.2), difragéo de raios X com variagéo de
temperatura sob atmosfera de CH4/O> (item 4.5.3), microscopia eletronica de transmissao
(TEM-EDX) (item 4.5.4) e pela espectroscopia fotoeletronica 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 cataliticos de longa duracdo (24 h), item
45.6. Por fim, os catalisadores usados foram caracterizados por analise

termogravimetrica (item 4.5.7) e pela espectroscopia Raman (item 4.5.7).

4.5.1 Reacdo a temperatura programada com metano (TPSR-CHy)

O metano € considerado o hidrocarboneto mais dificil de ser oxidado. A quebra
de uma ligacdo C-H (412,9 kJ mol™?) requer mais energia quando comparada a uma
ligacdo C-C (347,8 kJ mol™), o que confere uma maior estabilidade ao metano quando
comparado aos demais compostos contendo ligagdes C-C. A ruptura da primeira ligagdo
C-H é comumente considerada a etapa determinante do processo de oxidacdo e
geralmente ocorre em elevadas temperaturas (FEIO et al., 2008). Com 0 objetivo de
estudar este processo realizou-se experimentos de adsor¢do de metano a temperatura
programada.

A adsorcdo do metano sobre os catalisadores é dependente da composi¢cdo dos
materiais empregados, da natureza da fase ativa (6xido ou metal) e das condi¢cdes
reacionais (BURCH et al., 1999; RODRIGUES, 2009). Deste modo, estes experimentos
foram realizados com os compostos Nii.xCox/La,Os obtidos a partir dos Oxidos
LaNi1-xCoxO3 por meio de um tratamento de reducdo com hidrogénio, condicdo similar a
empregada durante os testes cataliticos (OPM).

Os perfis obtidos indicam que o processo de decomposi¢do de metano ocorreu em
uma unica etapa, formando H> (componente majoritario), CO e pequenas quantidades de
COo, Figura 4.5. Nao foram observados indicios de desativacdo durante 0s experimentos
TPSR-CH4 nem durante o intervalo de tempo dos testes cataliticos (24 h), item 4.5.6, o

que sugere uma baixa tendéncia a desativacédo associada a formacéo de coque.



87

Figura 4.5 Perfil de reacdo com metano da amostra NiogCoo2/La,O3 obtida apos

tratamento de reducdo com H> a partir da perovskita LaNiogCo0o20s.
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A partir destes resultados pode-se inferir que a interagio dos metais (Ni° e Co®)
com a molécula CH4 permite 0 aumento da polaridade da ligacdo C-H quando relacionada
a polaridade da ligacio C-H das moléculas de CHg livres do contato com Ni° e Ca®. O
aumento da polaridade da ligagdo C-H pode chegar ao ponto de promover a sua quebra,
produzindo intermediarios do tipo CHx e H. Sucessivas rupturas C-H podem ocorrer,
permitindo a formacdo de carbono (C) e hidrogénio (H) adsorvidos na superficie do
catalisador (FEIO et al., 2008). Uma vez que a primeira ligacdo € rompida, reacdes
subsequentes com formacgdo de intermediarios e produtos sdo relativamente rapidas,
conforme ilustram as Equacgdes 4.1-4.5 (BURCH et al., 1999; CHOUDHARY et al.,

1998). Os atomos de hidrogénio (H), espécies que apresentam alta reatividade,
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combinam-se gerando hidrogénio molecular. O carbono adsorvido (Cag) pode ligar-se ao

atomo de oxigénio da ligagdo La-O, produzindo CO e COa.

CHs < CHaag + Had (4.1)
CHzag — CHzag + Had (4.2)
CH2a¢ — CHad + Hag (4.3)
CHag <> Cag + Had (4.4)
2Had < Ha (4.5)

A temperatura de producdo de Hz e CO evidencia a intensidade da interacéo entre
a fase ativa e as moléculas de CHa: quanto menor a temperatura requerida para a ruptura
da ligacdo C-H possivelmente maior sera a atividade catalitica do material em questéo.
Os dados de temperatura de formagdo de Hz e CO estdo listados na Tabela 4.6. Pode-se
propor a partir destes resultados a seguinte ordem de atividade catalitica para os sistemas
Ni1xCox/La,0O3 obtidos pelo tratamento de reducdo dos oéxidos LaNii-xCoxOs:
Nio.sC0o,2/La203 > Ni/La203 > Nig5C005/La203 > Co/La20s.

Tabela 4.6 Temperatura inicial da decomposicdo de CH4 durante os experimentos de
TPSR-CHg para os 6xidos previamente reduzidos com Hz (Ni1-xCox/La203).

Catalisador Temperatura (°C)
Ni/La203 344
NiogC0o2/La203 331
Nio5C00,5/La203 507
Co/La;03 570

Os resultados refletem a interacéo entre as fases ativas (Ni° e Co® e a molécula

de metano. As interagdes (Ni%---CHs; Co%---CH,) contribuem para a diminuicdo da
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densidade eletronica compartilhada entre o carbono e o hidrogénio. A polaridade das
ligagbes C-H aumenta quando comparada as ligacbes C-H das moléculas que néo
interagem com o catalisador. Esta polaridade pode chegar ao ponto de promover a ruptura
das ligacbes C-H. Este processo decorre de uma doacdo 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 sao uteis como parametros para estudar a reatividade quimica. A
capacidade das fases (Ni® e Co®) em ativar a ligagdo C-H da molécula de metano pode ser
explicada considerando o nivel de energia dos orbitais LUMO do metano e o nivel de
energia dos orbitais HOMO dos metais (Ni° e Co®). Quando menor a diferenca de energia
entre os orbitais HOMO do metal e os orbitais LUMO do metano mais facilmente os
elétrons do metal serdo doados para os orbitais do metano. Por consequéncia, maior sera

capacidade do metal em ativar a ligagdo C-H e promover a sua ruptura.

Figura 4.6 Diagrama de orbital molecular do metano (adaptado de Bleam, 2012).
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elétron-doadora, mais facilmente os elétrons podem ser removido do 4&tomo, menor a
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energia de ionizagdo (Ei). Neste sentido, a energia dos orbitais HOMO (Exomo) tem uma

relagdo inversa com a energia de ionizagdo (RODRIGUES, 2009), Equacdo 4.6.

Enomo = —E; (4.6)

De acordo com a literatura (ATKINS e JONES, 2012), a energia de ionizacao do
niquel (737 kJ mol™?) é menor em analogia a energia de ionizagdo do cobalto
(760 kJ mol™?). Portanto, a energia dos elétrons nos orbitais HOMO do niquel
(-737 kJ mol™) é superior quando comparada a energia dos elétrons do cobalto
(-760 kJ mol™?), Equacdo 4.6. Desta forma, a diferenca de energia entre os orbitais HOMO
do niquel e os orbitais LUMO do metano é menor frente a diferenca envolvendo o cobalto.
Como consequéncia, o niquel tem uma maior capacidade de ativar a ligacdo C-H das
moléculas de CH4 do que o cobalto. Sendo esta a possivel justificativa para os
catalisadores com maiores teores de niquel (Ni/La2Oz e NiggCo0o2/La03) terem
conduzido temperaturas mais baixas de decomposicdo do metano durante 0s

experimentos de TPSR-CHa.

4.5.2 Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR-OPM)

Os perfis de consumo dos reagentes e da formagdo dos produtos foram
acompanhados por medidas de TPSR-CH4/O, (OPM), Figuras 4.7- 4.10. Os experimentos
de TPSR foram realizados com o propdsito de identificar o mecanismo da OPM sobre 0s
sistemas Ni1xCox/La>0z. Inicialmente o estudo foi realizado com as amostras previamente
reduzidas com hidrogénio (H.), portanto niquel e cobalto estavam no estado metalico
(Ni1-xCoyx/La203) no momento da introducdo da mistura reacional (CHas e O), Figuras 4.7
e 4.8. Em seguida, foram realizados experimentos sem o prévio tratamento com Hp,
Figuras 4.9 e 4.10, a fim de verificar o efeito do pré-tratamento sobre 0 mecanismo de

reacao.
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Figura 4.7 Perfis de TPSR-CH4/O, (OPM) dos sistemas Ni/La2O3 e NiogC0o2/La>03
obtidos apds tratamento de reducdo com H» das perovskitas LaNiOs e LaNiogC0o,20s3,

respectivamente.
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Figura 4.8 Perfis de TPSR-CH4/O2 (OPM) dos sistemas NiosC0os/La203 e Co/La20s3
obtidos apos tratamento de reducdo com H» das perovskitas LaNios5C00503 € LaCoQs3,

respectivamente.
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A oxidacdo parcial do metano sobre os sistemas Ni1-xCox/La203 e LaNi1-xC0xO3
ocorre em duas etapas principais: na primeira etapa ocorre a reacao de metano e oxigénio,
com formacdo de mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO2) e &gua (H20).
Com o aumento da temperatura, metano, H.O e CO2 s&o consumidos, produzindo
hidrogénio (H2) e CO, produtos de interesse. Portanto, em baixas temperaturas ha reagdes
de combustdo do metano (completa e incompleta), originando CO, CO» e H>0, Equagdes
2.5 e 2.9. Em temperaturas superiores 0 gas de sintese (H2 + CO) € produzido por meio

da reforma a vapor, Equacéo 1.1, e da reforma a seco do metano, Equacéo 1.4.

CHu(g) + 202(g) — COx(g) + 2H:0() (25)
CHa(g) + 1,502(g) — CO(g) + 2H20(g) (2.9)
CHa(g) + H20(g) — 3H2(g) + CO(g) (1.1
CHa(g) + CO2(9) — 2H2(g) +2CO(9) (1.4)

Os perfis das amostras reduzidas contendo cobalto (NiogCo0o2/La20s3,
NiosC005/La203 e Co/La203), Figuras 4.7 e 4.8, apresentam um consumo de oxigénio
(O2) a baixas temperaturas (150-350 °C). Neste intervalo de temperatura ndo foi
observado producéo de CO e CO, conforme os dados de DRX in situ sob atmosfera de
CHa4/O; (item 4.5.3), o consumo de O, observado esta associado a oxidacao dos sitios de
cobalto metalico (Ca). A temperaturas moderadas os sitios Co° sdo oxidados, produzindo
oOxido de cobalto Il (CoO) ou déxidos de cobalto (CoOx). A presenca do Oxido de cobalto
favorece as reacfes de combustdo do metano, que tem como produtos CO, CO> e H20.
Em temperaturas superiores o0s sitios oxidados sdo novamente reduzidos pelo metano
produzindo Ni° e Ca®, fases ativas para as reacdes de reforma a seco e a vapor, processos

que conduzem a producdo de H; e CO.

Os dados para as amostras reduzidas (Nio,gCoo2/La>,0O3 e Co/La203) indicam que
a etapa de combustdo do metano (12 etapa) sobre estes materiais ocorre em dois passos
secundarios, ambos com formacédo de CO, CO e H20O. Este dado foi associado a oxidagao
das particulas de Co° evidenciada em temperaturas moderadas, a oxidagio destes sitios
pode resultar na formacéo de diferentes espécies contendo cobalto e cada espéecie conduz

a reacdo a distintas temperaturas.
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Figura 4.9 Perfis de TPSR-CH4/O, (OPM) dos sistemas LaNiO3 e LaNiogC0o,203 sem 0

prévio tratamento de reducdo com H.
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Figura 4.10 Perfis de TPSR-CH4/O, (OPM) dos sistemas LaNio,5C00,503 e LaCoOs sem

0 prévio tratamento de reducdo com Ho.
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As amostras oxidadas (LaNiOz e LaNiogCo00203) apresentaram consumo de
oxigénio companhado da formacdo de diéxido de carbono (CO-), no intervalo de
temperatura entre 146-287 °C, Figura 4.9. Este consumo foi atribuido a oxidag&o de ions
carbonatos (COs%), espécies que podem ser formadas durante a manipulagio da amostra

no laboratorio.

As temperaturas da etapa de combustdo do metano e da etapa de formacao do gas
de sintese estdo listadas na Tabela 4.7. Ao comparar as temperaturas da etapa de
combustdo do metano para as diferentes amostras analisadas (reduzidas e oxidadas),
verifica-se que para as amostras reduzidas (Ni1-xCox/La203) 0 aumento do teor de cobalto
diminuiu a temperatura necessaria para esta etapa. Sabe-se que a combustdo do metano é
favorecida pela presenca de sitios 6xidos. Além disso, verifica-se que as temperaturas de
consumo total de oxigénio, Tabela 4.7, para as amostras previamente reduzidas com Ha,
tendem a diminuir a medida que aumenta o teor de cobalto da estrutura, sugerindo uma
maior interacéo entre o oxigénio (O2) e a fase ativa Co® quando comparada a interagio
Ni%---O2, 0 que favorece em maior extensdo a formacio de 6xidos de cobalto, espécies
que sdo ativas a combustdo do metano. Para os experimentos realizados com as amostras
inicialmente oxidadas (LaNi1.xCoxOz), notou-se que a substituicdo do niquel pelo cobalto
desfavorece a combustdo do metano, sugerindo que para 0s compostos oxidados o niquel
€ mais ativo quando comparado ao cobalto (LIU et al., 2017).

Em relacdo as temperaturas da etapa de formacdo do gas de sintese, Tabela 4.7,
observa-se que em linhas gerais os catalisadores contendo cobalto conduzem a formacéo
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 relacdo a amostra ndo substituida (Ni/La2O3). O aumento do teor de
cobalto desfavorece a etapa de formacdo dos sitios metalicos (espécies ativas na OPM),

aumentando assim a temperatura requerida para a producéo de Hz e CO.

Cabe mencionar que o TPSR em fase homogénea ndo apresentou converses
significativas neste intervalo de temperatura, sugerindo que os dados obtidos sdo

decorrentes da presenca do catalisador e ndo apenas associados a efeitos térmicos.

Experimento semelhante foi realizado por Silva e colaboradores (2011): estes
pesquisadores sintetizaram precursores LaNi1xCoxOz (x = 0,0; 0,2; 0,4) pelo método da
combustdo com ureia. Em seguida estes materiais foram submetidos a um tratamento de

reducdo. Os resultados obtidos indicam que até a temperatura de 700 °C a atividade
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catalitica dos catalisadores contendo niquel ou cobalto eram similares, o que difere dos
resultados alcangados neste trabalho. Em temperaturas superiores a conversédo de metano

para o LaNiOs 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 reacdo da combustdo (1? etapa) sobre os materiais inicialmente
reduzidos, mas prejudicou a reacdo de combustdo nos experimentos que iniciaram com
as amostras oxidadas. Na etapa de producdo do gas de sintese (22 etapa), conclui-se que
0 niquel favorece as reagdes de reforma (seco e a vapor) em ambas condi¢Bes (amostras
oxidadas e reduzidas). Fato que pode ser justificado considerando os experimentos de
DRX in situ sob fluxo de CH4/O- (item 4.5.3), os dados indicam que independente do
prévio tratamento com H, em temperaturas superiores o sistema catalitico é composto
por niquel e cobalto metélicos juntamente com Oxido lantanio. As fases (Ni° e Co?%)

catalisam as reacdes de reforma do metano.

Tabela 4.7 Temperaturas relacionadas a combustdo do metano (12 etapa) e a producéo do
gas de sintese (22 etapa) durante os experimentos de TPSR-OPM sobre as amostras
reduzidas (Ni1-xCox/La203) e oxidadas (LaNi1-xCoxO3).

Temperatura | Temperatura de Temperatura de
Catalisador da combustdo | consumo total do producdo do gas de
do metano (°C) oxigénio (°C) sintese (°C)

Ap0s pré-tratamento com H»

Ni/La203 417 597 747
Nio,gC0o,2/La203 336 584 753
Nio,5C00,5/La203 331 580 732

Co/La203 278 474 767

Sem pré-tratamento com H»

LaNiOs 320 470 721
LaNiopsC00203 345 509 748
LaNio,5C00,503 384 635 787

LaCoO3 391 595 796
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4.5.3 Difracdo de raios X com variacao de temperatura sob atmosfera
de CH4/O>

Experimentos de difracdo de raios X com variacao de temperatura e sob atmosfera
reacional (CH4 e O2) foram realizados com as amostras com grau de substituicdo (x)
equivalente a 0,2 (amostra mais ativa durante os testes cataliticos da OPM) e 0,5 (amostra
representativa do sistema LaNi1.xC0xO3), com a finalidade de identificar as alteragdes de
fases dos catalisadores durante a reacdo. Estas analises foram realizadas com as amostras
apo6s o tratamento de reducdo in situ com hidrogénio (Hz2) e sem esta reducdo. Os
resultados obtidos estéo ilustrados nas Figuras 4.11- 4.14.

Os difratogramas obtidos para as duas amostras (x = 0,2 e 0,5), ap0s o tratamento
de reducgdo com Hp, apresentaram picos caracteristicos das fases Ni®, Co® e La,Os, Figuras
4.11 e 4.13. Apbs o pré-tratamento de reducdo (Hz), as amostras foram resfriadas e
aquecidas sob fluxo de CH4 mais Oz ([CH4]/[O2] = 2). Os difratogramas das duas amostras
apresentaram as fases Ni°, Co® e La,O3 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 caracteristicos das fases NiO, CoO e La»Os3, resultado da reoxidagao
de niquel e cobalto metélicos até formas oxidadas.

Os 6xidos NiO e CoO sdo ativos para as reagBes de combustdo do metano,
portanto favorecem a formagéo de CO, CO:z e H20, 0 que esta em acordo com o resultado
de TPSR-CH4/O- (item 4.5.2), Figuras 4.7 e 4.8, que indica que a primeira etapa do
mecanismo da OPM sobre os sistemas Nii-xCox/La;O3 corresponde a combustdo do
metano.

A 750 °C, coexistem as fases La;BO4 (B = Ni e Co) e La20s, sugere-se que 0
composto La;BO4 foi obtido por reacdes entre NiO, CoO, La;03 na presenca de CHa e
O, Figura 4.11. Posteriormente, o difratograma adquirido a 800 °C contém apenas picos
caracteristicos da fase espinélio, La2BOa4 (B = Ni e Co). A 850 °C sdo observados picos
das fases Ni°% Co° e La;Os, obtidos por meio de reagdes entre 0 metano, o oxigénio e a
fase La,BOs. Por sua vez, os metais Ni° e CoP sdo ativos para a reforma a seco e a vapor
do metano, favorecendo assim a formacdo de Hz e CO, conforme os resultados de
TPSR-CH4/O, (OPM) apresentados anteriormente (item 4.5.2).
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As EquacOes 4.7 — 4.12, 1.1 e 1.4 representam as possiveis rea¢des que ocorrem

sobre a amostra Nio5Coos/La>03 sob fluxo de metano e oxigénio.

2Ni(s) + O2(g) — 2NiO(s) (4.7)
(350 — 650) °C
2C0%(s) + O2(g) — 2CoO(s) (4.8)

NiO(s) + La203(s) + CHa(g) + 202(g) — LazNiOa(s) + CO2(g) + 2H20(g)  (4.9)

(750 — 800) °C
CoO(s) + Lax03(s) + CHa(g) + 202(g) — La2Co0a4(s) + CO2(g) + 2H20(g) (4.10)

8LazNiO4(s) + 3CHa4(g) + 202(g) — 8Ni°(s) + 8La203(s) + 3CO2(g) + 6H.0(g) (4.11)
850 °C
8La2C004(s) + 3CHa(g) + 202(g) — 8C0°(s) + 8Lax03(s) + 3CO2(g) + 6H0(g) (4.12)

Ni® + Co®
CHa(g) + COx(g) — 2Ha(g) + 2CO(g) (1.4)
8307C 9 CHy(g) + H:0(g) — CO(g) + 3Ha(g) (L.1)

Com o propésito de verificar as possiveis mudancas de fases da estrutura
LaNio5C00,503 quando submetida aos gases reagentes, CHa e Oz, sem o prévio tratamento
de reducdo, realizou-se outro experimento de DRX in situ e seus resultados estdo
ilustrados na Figura 4.12. Verifica-se que até a temperatura de 700 °C a fase perovskita,
ABO:s é estavel sob atmosfera de CH4 e O2. A 750 °C as fases LaBOs e La,BO4 (B = Ni
e Co) coexistem e a 800 °C tem-se 0 composto La,BO4. Em seguida, as espécies La,BO4
reagem com CH4 e Oz produzindo Ni° Co® e La,0s. Com ja mencionado, as fases Ni® e
Co® catalisam a reforma a seco e a vapor do metano, o que resulta na producio de H; e
CO, Equagbes 1.1 e 1.4.
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Figura 4.11 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura sob atmosfera de

CH4/O2 da amostra LaNio,sC00503 ap0ds tratamento de reducdo com H.
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Figura 4.12 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura sob atmosfera de

CH4/O2 da amostra LaNio,sC00503 sem o prévio tratamento de reducéo.

P -LaBO,
o .0 oo |+-LaBO,
AN A M
—/\ ¢-La,03
- AN A an A [o-N’eCo’
=] QA P A

P

700°Cc X A~ N P AU
650 °C_ ~_

6 [}

550 °C A A \ AN
500 °C__ A A N N
400°C Il N A A /\
300 °C i

Intensidade (u.a.)

200 °C
50 °C )\ AN
I ! I ! I ! I !
20 30 40 50 60
20 (graus)

Experimentos similares também foram realizados com a amostra x = 0,2. A
amostra (x = 0,2; reduzida) assim como a amostra (0,5; reduzida) também apresentou
picos relativos as fases NiO e CoO no decorrer do experimento, Figura 4.13. Os
difratogramas obtidos para a amostra com x = 0,2 (reduzida) evidenciam a formagéo
destas fases no intervalo entre 400 a 700 °C. Nas temperaturas superiores, ndo existem
evidéncias da presenca da fase espinélio, conforme observado nos difratogramas para a
amostra anterior (0,5; reduzida), Figura 4.11. Apo6s a formacéo dos 6xidos (NiO e CoO),
notam-se nas temperaturas seguintes, picos referentes as fases Ni®, Co® e La,Os, Figura
4.13.

Sem o prévio pré-tratamento com Hy, observou-se que a amostra com grau de
substituicdo (x) igual a 0,5 mantem a fase ABOs estavel até 700 °C sob atmosfera de CH4
e Oy, Figura 4.12. Na amostra com grau de substituicdo igual a 0,2, a fase perovskita é
mantida até 550 °C, Figura 4.14. A insercdo de cobalto proporciona estabilidade a
estrutura perovskita. Em x = 0,5, a 750 °C as fases LaBOs e La,BO4 (B = Ni e Co)

coexistem e a 800 °C tem-se apenas picos referentes as fases La;BOs (B = Ni e Co),



102

Figura4.12. Em x = 0,2, as fases espinélios sdo observadas a 650 °C, Figura 4.14. Prop0e-
se que as fases espinélios sdo produtos da reacao entre o 6xido LaBO3, 0 CHs e 0 O2. Em
seguida, nas duas amostras (x = 0,2 e 0,5), as espécies La2BOs reagem com CHa e O,
produzindo Ni° Co° e La,0s3, 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 alteracGes de fases da amostra LaNiO3 sob
atmosfera de CHa e Oz, na auséncia do pré-tratamento do hidrogénio; notaram a formacéo
das fases intermediarias La2NiOs e NiO (fase ndo evidenciada no atual trabalho) e o
sistema final observado foi Ni/La>Os.

Ao comparar os experimentos realizados com as duas amostras (x = 0,2 e 0,5) nas
duas condicGes (com e sem reducdo prévia com hidrogénio), nota-se que a maior
diferenca reside nos experimentos em que as amostras foram previamente reduzidas com
H>. Nesta condicdo, a amostra com x = 0,5 apresentou no decorrer do processo a formacao
das fases espinélios, estrutura que ndo se forma durante os experimentos com a amostra
com x = 0,2 nas mesmas condicdes. Verifica-se também que em todos 0s casos 0 processo
resulta na obtencgdo de Ni° Co° e LayOs, indicando que a realizagdo do pré-tratamento
com Ha ndo altera a composigdo quimica do sistema final. A propria mistura reacional
(CHs + O) favorece a reducdo do 6xido LaNiixCoxO3 e a formacdo do sistema
Ni1xCox/La20s.

Foram obtidos difratogramas para a amostra com grau de substituicdo 0,2 (amostra
mais ativa durante os testes cataliticos da OPM) em isotermas a 800 °C. Este experimento
foi realizado nas duas condic¢des: Reducdo com hidrogénio e reducdo com a mistura
reacional (CHs + O2). N&o foi observado alteracdo de fases durante as cinco isotermas.
Os dados gerados permitiram a determinacdo do tamanho médio dos cristais de niquel e
cobalto metélicos nas diferentes condicdes de pré-tratamento. Os calculos foram
realizados com o auxilio da equacdo de Scherrer tendo como referéncia o pico 20 igual
a 44,3°. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela 4.8.

A amostra com grau de substituicdo 0,2 reduzida com Hz apresentou tamanho
médio dos cristais de 16 nm, ao passo que quando reduzida com CHa4 mais O2 apresentou
24 nm. Sugere-se o0s espinélios intermediarios formados, La;BOs (B = Ni e Co),
evidenciados somente nos experimentos sob fluxo de CH4/O, tenham contribuido para a
obtencdo de um sistema catalitico com maior tamanho médio dos cristais de niquel e

cobalto.
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Figura 4.13 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura sob atmosfera de

CH4/O2 da amostra LaNio,gC0o,203 ap0s tratamento de reducdo com hidrogénio.
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Figura 4.14 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura sob atmosfera de

CHa4/O> da amostra LaNio,gCo0,203 sem 0 prévio tratamento de redugdo com hidrogénio.
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Tabela 4.8 Tamanho médio dos cristais de niquel e cobalto para o catalisador
NiogCoo,2/La203 obtido apés o tratamento de reducdo do 6xido LaNiogCoo203com Hz e
com CH4 e Oz a 800 °C.

Amostra Tamanho médio do cristal de Ni e Co (nm)

x = 0,2 (pré-tratamento com Hy) 16

x = 0,2 (pré-tratamento com CHs e O,) 24
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4.5.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM-EDX)

Micrografias TEM associadas a espectroscopia de raios X de energia dispersiva
(EDX) foi utilizada a fim de calcular o tamanho das particulas obtidas nos testes de longa
duracdo. A andlise foi realizada com a amostra que apresentou melhor desempenho
catalitico durante os testes na OPM (SANTOS et al., 2018), LaNio,sC00.03. Antes do
estudo, o material foi submetido a diferentes condic¢Oes de tratamento de redugéo, H e
mistura reacional (CH4 e O2) a 800 °C; os resultados estdo ilustrados nas Figuras 4.15 -
4.17.

Ambas as amostras (reduzida com Hz e reduzida com CHs4 + O>) séo constituidas
por particulas cristalinas suportadas em uma matriz menos cristalina. Predominantemente
as particulas possuem tamanho em torno de 8-10 nm, sendo que existem particulas
maiores que alcancam 30 nm. As micrografias (a) e (b) apresentam melhor resolucao
qguando comparadas a (c) de maior magnificacdo devido a contaminacao da superficie por

carbono amorfo, Figura 4.15.

Figuras 4.15 Micrografias TEM da amostra LaNiogCo00203 previamente tratada com

hidrogénio H> (a) e (b) e com uma mistura de CHs + O2 (c).
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A composicdo quimica das amostras foi determinada considerando as anélises de
EDX para as duas amostras, Figuras 4.16 e 4.17. A distribuicdo das espécies de lantanio
e oxigénio é praticamente homogénea em ambas amostras, sugerindo que o composto de
lantanio detectado esta em uma forma oxidada, provavelmente como 6xido de lantanio,
composto que funciona como suporte para as particulas metalicas, Figuras 4.16 e 4.17 (d)
e (e). A distribuicdo das espécies de niquel e cobalto mostra existéncia tipica de particulas
repartidas de maneira ndo totalmente homogénea no composto de lantanio. As particulas
de niquel e cobalto seguem o mesmo perfil de distribuicdo: na regido que aparece niquel
também nota-se cobalto, Figuras 4.16 e 4.17 (b) e (c), sugerindo que estas espécies estdo
intimamente ligadas. As particulas suportadas sdo compostas por niquel e cobalto, como
evidencia a quantificagdo pelo método de Cliff-Lorimer ao longo das particulas. A razdo
Co/Ni equivale a ¥4 em concordancia com os valores tedricos para a composicao do

precursor perovskita (LaNio.sC00.203).
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Figura 4.16 Analises de EDX da amostra LaNio,gC00.0s3 tratada com a mistura de CHs e

O2: (a) microscopia da amostra analisada; (b) mapeamento de Co; (c) Ni; (d) Lae (e) O;
(f) espectro de EDX de (a); (g) espectro de EDX de (h); (h) Quantificacdo de CIiff-

Lorimer feita da particula indicada pela seta.
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Figura 4.17 Analises de EDX da amostra LaNio,gCo00,203 tratada com Hz: (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) Quantificacdo de Cliff-Lorimer feita da particula

indicada pela seta.
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4.5.5 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (XPS)

Os estudos de XPS foram realizados com o propdsito de identificar a composicao
das superficies das amostras que apresentaram melhores desempenhos (Ni/La2Os e
NiogCo0o2/La>03) durante os testes de longa duragdo (OPM). As anélises foram realizadas
com as perovskitas iniciais (LaNiO3 e LaNiogC00,203) e com as amostras reduzidas com
H> (Ni/La203 e NiogCoo,2/La>03) e passivadas ex situ. Todos os elementos esperados
foram encontrados nos espectros registrados. O estado quimico e as concentragdes foram
determinados por meio dos espectros de alta resolucédo nas regides La 3d-Ni 2p, Ni 3p-
Co 3p, Co 2p, O 1se C 1s. As energias de ligacdo (eV) e as concentracdes atdmicas (%)
das amostras oxidadas sdo apresentadas na Tabela 4.9 e os resultados obtidos para as
amostras reduzidas-passivadas séo listados na Tabela 4.10.

Para as amostras oxidadas (LaNiOz e LaNiogCo00,203) 0s valores de energias de
ligagdo na regido de La 3ds,> indicam a existéncia de dois compostos contendo lantanio:
na estrutura perovskita (832,6-832,9 eV) (LIN et al., 2017; NIE et al., 2017) e como 6xido
de lantanio (La2O3) segregado (834,3-834,8 eV). Na regido de O 1s foram identificadas
quatro espécies de oxigénio: (I) oxigénio da rede da perovskita (528,2-528,4 eV)
(SONG et al., 2016); (11) oxigénio relacionado a 6xidos segregados de niquel e cobalto
(529,1-529,4 eV) (PENG et al., 2018); (lll) oxigénio 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 Ultimas espécies podem
resultar da hidratacdo e carbonatacdo da amostra durante o manuseio na atmosfera do
laboratério e que ndo foram removidas durante o tratamento sob alto vacuo ao qual foram
submetidas antes das medidas.

A reducdo das amostras foi confirmada por XPS através da diminuicdo da
quantidade de oxigénio atribuida ao 6xido misto e ao aumento da quantidade de oxigénio
associada ao La>O3. Apo6s a reducdo/passivacdo foram observados indicios da presenca
de quatro diferentes espécies de oxigénio na regido O 1s, Figura 4.18, cujos valores séo
ligeiramente deslocados para valores mais elevados de energia de ligacdo (eV). Ambas
amostras reduzidas-passivadas apresentaram as mesmas espécies de oxigénio (O 1s):
(1) 528,4-528,7 eV; (I1) 530,8 eV; (111) 532,1-532,3 eV e (1V) 534,0 eV. O tipo (I) esta
associado ao oxigénio da estrutura perovskita (SONG et al., 2016). O tipo Il foi
relacionado a oxigénio adsorvido (CHEN et al., 2017) resultante da passivacao e o tipo

IV foi atribuido a espécies de carbonatos (AO et al., 2019).
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Tabela 4.9 Energia de ligagdo e concentracdo atdmica (%) dos oOxidos LaNiOz e

LaNio,gCo00,203 antes do tratamento de reducdo com Hz e NiO (referéncia).

Amostras

calcinadas La 3ds.2 Ni 2p12 Co 2psr2 O 1s La/Ni + Co
832,9 (7,5) | 872,6 (6,3) - 528,2 (13,2)
. 834,8 (9,0) - 529,1 (9,9)
LaNiO3 - 531,3 (31,7)
- 533,5 (2,2)
coneentiacio | (16,5) 63) : (57,0 2,6
832,8 (8.2) | 872.2(3,0) | 779,5 (1,3) | 528,3 (16,3)
. 834,5 (8,1 529,1 (7,8
LaNio8C00.203 ®1) 5312 ((33 ]?)
533,5 (2,1)
Concentracéo (16,3) (3,0) 1,3 (59,3) 3,8
total
Nogaay | C | B3| - | omo |

Tabela 4.10 Energia de ligacdo e concentracdo atbmica (%) dos sistemas Ni/La>O3 e

NiogCo0o2/La>03 ap0s tratamento de reducdo com Hz e La>Os (referéncia).

Amostras . .
reduzidas La 3ds»2 Ni 2p12 Co 2ps3r2 O 1s La/Ni + Co
Ni/lLa:Os | 8330 (7.9) | 870,2 (L4) : 528.4 (8.7)
834.9 (10,9) 530,8 (17,4)
532,1 (10,5)
534,0 (12,1)
concentiacio | (1g.9) (1,4) : (45,1) 13,4
NiosCoo2/Laz0s | 834,6 (15,6) | 870,9 (0,7) | 777,7 (0,3) | 528.7 (2,2)
780,5 (0.6) | 530,8 (31,8)
532,3 (15,7)
534,0 (4,2)
concentiaco | (15.,6) ©0,7) 0,9) (51,7) 9.8)
La20s (padrao) | 834,7 (18,6) § : 528.9 (3.0)
530,8 (41,7)
531.9 (14,9)
Concentragéo (18,6) - - (59,6) -
total

Dentre os quatro tipos de oxigénio identificados nas amostras reduzidas, o tipo Il

corresponde a espécie que estd em maior concentracdo: por comparagao com os valores
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obtidos para a amostra de referéncia (La20Os) pode-se identificar esta espécie como sendo
O2. As razfes atomicas O(tipo Il)/La para as amostras reduzidas (Ni/La;Oz e
NiogCo0o2/La203) foram 2,1 e 2,0, respectivamente. A quantidade de oxigénio atribuida
ao oxigénio da estrutura perovskita decresce, em especial na amostra com
NiogCoo2/La203 € a unica energia de ligagdo observada na regido de La 3d na amostra
(Nio,gCoo,2/La203) foi atribuida a La2Os3, Tabela 4.10. Esta informacéo confirma o colapso
da estrutura perovskita durante a reducéo e a transformacgéo do composto de lantanio em

La203, que agora tem papel de suporte das fases ativas (Ni e Co).

Figura 4.18 Espectros de alta resolucdo na regido do O 1s: (I) LaNiO3 e Ni/La2O3
(reduzida-passivada); (1) LaNiogC0o,203 e Nio,gC00.2/La>,03 (reduzida-passivada).
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As alteracOes dos espectros vinculados a energia de ligacao para La 3d-Ni 2p da
amostra oxidada (LaNiogC00,203), da amostra reduzida-passivada (Nio,gCoo2/La>03) bem
como da amostra referéncia (La203) estdo ilustradas na Figura 4.19. Ambas as amostras
oxidadas (LaNiO3z e LaNiogCo00203) apresentaram espectros caracteristicos de oxido
perovskita. O espectro ap6s a reducdo mostra evidéncia da modificacdo da amostra
(LaNio,gC00,203), nesta situacdo foi obtido um espectro semelhante ao espectro da amostra
referéncia (La20s3), similar aos dados alcangados por outros estudos (FAROLDI et al.,
2009; PERENIGUEZ et al., 2010).

Figura 4.19 Espectros de XPS na regido La 3d-Ni 2p para as amostras: (1) La2Og;
(2) NiogCoo,2/La203 (reduzida-passivada); (3) LaNiogC0o,203 antes da reducéo.
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A quantidade de niquel foi estimada para todas as amostras por meio da
contribuicdo de Ni 2p1. e 0os dados obtidos estdo listados nas Tabelas 4.9 e 4.10. As
energias de ligacéo (854,2) de Ni 2ps. foi atribuida a Ni?* através do espectro da amostra
de referéncia (NiO). A energia de ligacdo (~ 872 eV) foi identificada nas amostras
oxidadas, energia associada com a presenca de Ni** na estrutura perovskita (ARAUJO et
al., 2005). A reducdo do niquel foi confirmada a partir do valor de energia de ligagédo
870,2-870,9 eV (Ni 2p12) (ESTRELLA-GUTIERREZ et al., 2016).
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Para a amostra oxidada contendo cobalto (LaNiogC0o,203) a energia de ligagéo
observada de 779,3-779,5 eV esté associada a presenca de Co30s (KESHMARZI et al.,
2019). Na amostra reduzida-passivada (Nio,gCoo2/La203) parte do cobalto foi reduzida
para cobalto metélico com energia de ligacao de 777,7 eV (SARNECKI et al., 2018).

As razdes de concentracao, La/Ni + Co, em todas as amostras sdo superiores as
razfes estequiométricas, sugerindo um enriquecimento de lantanio na superficie das
amostras analisadas.

Considerando as limitacGes associadas a sobreposicdo de espectros e a re-
oxidacdo parcial durante a passivacdo, os dados de XPS ajudam a confirmar que apds a
reducdo, niquel e cobalto metalicos existem na superficie das amostras juntamente com o
Oxido de lantanio. Tal situacdo sugerem que os estados quimicos nas amostras oxidadas

e reduzidas, como visto por DRX, também prevalecem na superficie dos catalisadores.

4.5.6 Avaliacéo catalitica (OPM)

O comportamento catalitico de todos os precursores LaNiixCoxOs foi avaliado
por meio de teste de longa duracdo (24 h) na oxidagdo parcial do metano. Os testes foram
realizados ap6s submeter os materiais a um tratamento de reducdo com hidrogénio puro
a 800 °C, os testes foram executados nesta mesma temperatura. Os resultados adquiridos
foram publicados em um trabalho anterior (SANTOS, 2014). Todas as amostras
submetidas a esta avaliacdo foram ativas e seletivas a H2 e a monoxido de carbono (CO).
Durante o periodo de teste (24 h) nenhuma amostra apresentou indicio de desativacdo. Os
materiais conduziram boas conversdes do metano (CHa) (60-75 %) durante o intervalo de
tempo em que foram avaliados, Tabela 4.11. O catalisador obtido a partir de LaCoO3
conduziu a menor conversdo do metano (60 %) em relacdo aos demais materiais. A partir
destes resultados pode-se inferir que a fase Co® é menos ativa quando comparada a fase
Ni°, em acordo com os resultados de TPSR-CH4/O- discutidos anteriormente (item 4.5.2).

Dentre as amostras testadas, os catalisadores provenientes dos oxidos LaNiOs e
LaNiogC00.203 apresentaram melhores conversdes de metano, aproximadamente 75%,
sendo o desempenho da amostra LaNiogCo00203 ligeiramente superior, Tabela 4.11.
Verificou-se que a ordem de atividade observada durante os testes cataliticos & a mesma

obtida durante os experimentos de TPSR-CHs (item 4.5.1), experimento em que as
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amostras foram previamente reduzidas, sugerindo assim que a etapa determinante do

processo € a adsorcao de metano.

Tabela 4.11 Conversao de CHyg, seletividades a H», CO e CO, durante os testes cataliticos
da OPM com os catalisadores Nii-xCox/La203 obtidos através tratamento de reducéo com
H- dos 6xidos LaNi1-xCoxO3a 800 °C.

Catalisador Conversao | Seletividade | Seletividade | Seletividade
aCHs (%) | aH:2 (%) a CO (%) a CO2 (%)
Ni/La203 73 62 30 8
Nio,sC0o2/Laz03 75 63 28 8
Nios5C005/Laz03 70 61 30 9
Co/La203 60 55 27 15

Os perfis de seletividades a hidrogénio indicam que as amostras Ni/Laz0s,
Nio,gCo0o,2/La203 e Nips5C00,5/La:03 sdo seletivas na mesma extensdo (<60%) seguidas
pela amostra Co/La>O3 que apresentou seletividade a Hz de 55%, Tabela 4.11. Todas as
amostras apresentaram seletividades a monoxido de carbono em niveis inferiores (27-
30)% quando comparado as seletividades a Hz, Tabela 4.11. Estes resultados permitiram
calcular a razdo H2/CO. As amostras Ni%La»03, NiosC0o5/La,03 e Co/La,03 levaram a
razdes Ho/CO em torno de 2,1 e a amostra Nio,gCoo,2/La>03 alcangou razdo de 2,2, valores
que sdo préximos ao valor tedrico (2). As seletividades a CO> atingiram valores em torno
de 10 % para as amostras Ni%/Laz03, NiosC005/Laz03 e NiosC0o2/La:03 e 15 % para a
amostra Co%/Laz0s.

Os resultados de DRX in situ sob atmosfera de CHs e Oz, com e sem 0 préevio
tratamento com hidrogénio, item 4.5.3, sugeriram gque o0 contato dos precursores com o
metano da mistura reacional e/ou o contato com o hidrogénio proveniente da reagéo entre
CHas e O2 seriam capazes de reduzir os precursores, contribuindo para a obtengdo dos
catalisadores (Ni1-xCox/La203). Com esta situacdo levantou-se a hipdtese de que o pré-
tratamento com hidrogénio era uma etapa desnecessaria. Por este motivo, a amostra com
grau de substituicdo 0,2 (mais ativa) foi testada sem o prévio tratamento com hidrogénio.

A amostra foi aquecida da temperatura ambiente até a temperatura do teste (800 °C) sob
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atmosfera dos gases reagentes (CHs e O). Os resultados estéo expostos nas Figuras 4.21,
4.22 e 4.23.

A comparagédo dos resultados evidencia que a amostra NiogCo0o2/La>0O3 gerou
conversdes de CH4 similares quando submetida nas diferentes condigdes: reducdo com
hidrogénio puro; redugdo com CHa4/Oz. A reducdo com hidrogénio contribuiu para a
obtengéo de um catalisador ligeiramente mais ativo, Figura 4.21 (a). Nas duas condigdes
ndo existiram indicios de desativacao.

A reducdo com a mistura CH4/O- contribuiu para a diminuicdo da seletividade a
H> e para 0 aumento da seletividade a CO. A amostra reduzida com hidrogénio atingiu
seletividade de 63 % a hidrogénio, enquanto que a redugédo com CHa4/O> alcangou 54%.
Com relagdo a seletividade a CO, a redugdo com H» contribui para o alcance de 28%, ao
passo que a redugdo com CH4/O> levou a 0 aumento para 33%. Deste modo, houve uma
diminuicdo da razdo H2/CO de 2,2 (reducdo com Hy) para 1,6 (reducdo com CH4/Oz). Em
ambas as condicdes, a razdo H2/CO esta distinta da tedrica que equivale a 2, 0 que sugere
a competicdo da OPM com outras reacdes. O aumento da razdo H./CO (redugéo com Hy)
pode estar associado a ocorréncia da reacdo direta de shift e/ou a decomposicao de
metano, Equactes 4.13 e 2.12. Para explicar a diminuicdo da razdo H2/CO (reducdo com
CH./O>) sugere-se participacédo da oxidagéo total do metano e/ou a combustéo incompleta
do metano, Equacges 2.5 e 2.9.

CO(g) + H20(g) <> CO2(9) + H2(9) (4.13)
CHa(g) — C(s) + 2Hz(g) (2.12)
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(9) (2.5)
CHa(g) + 1,502(g) — CO(g) + 2H20(g) (2.9)

A seletividade a CO, apresentou perfis semelhantes nas duas condicdes:
diminuicdo com o decorrer da reacdo. Fato que pode estar relacionado a oxidagdo dos
sitios Ni® e Co® no inicio do teste catalitico. A oxidagdo destes sitios pode conduzir a
mudanca na atividade e nas seletividades, favorecendo no inicio da reacdo a oxidacao
total do metano. A amostra reduzida com a propria mistura reacional (CH4 + O.) foi mais

seletiva a CO», quando comparada a amostra reduzida com hidrogénio.



116

As diferengas nas seletividades (H2, CO e CO2) podem estar relacionadas a
formacédo da fase espinélio que foi observada apenas nas condicGes de pré-tratamento
com CH4/O> (item 4.5.3), Figuras 4.13 e 4.14, fase que contribuiu para a obtengédo de
cristalitos de niquel e cobalto de maior tamanho médio (24 nm) quando comparado ao
material reduzido com hidrogénio (16 nm), Tabela 4.8. O maior tamanho médio dos
cristalitos de niquel e cobalto sugere uma menor dispersédo da fase ativa, favorecendo uma
menor atividade e as alteracdes das seletividades. Em resumo, nas condi¢fes empregadas,
o tratamento de reducdo com hidrogénio contribuiu para a obtencdo de um catalisador

mais ativo e mais seletivo a Hy, Figura 4.20

Figura 4.20 Representacdo das alteracdes de fases observadas em funcgéo das diferentes

condicdes de pré-tratamento.
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Figura 4.21 Conversdo de metano (a) e seletividade a H> (b) em funcéo do tempo (min)

da reacdo de OPM sobre os catalisadores (NiogC0o,2/La,0O3z) obtidos por meio de

diferentes condic6es de pré-tratamento de reducéo do éxido LaNi1.xCoxOz (x = 0,2).
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Figura 4.22 Selevidade a CO (a) e a razdo H2/CO (b) em funcéo do tempo (min) da reagéo

de OPM sobre os catalisadores (NiogCoo2/La20Oz) obtidos por meio de diferentes

condicGes de pré-tratamento de reducdo do éxido LaNi1.xCoxOz (x = 0,2).
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Figura 4.23 Selevidade a CO2 em fungédo do tempo (min) da reacdo de OPM sobre 0s
catalisadores (NiogCoo2/La203) obtidos por meio de diferentes condi¢bes de pré-
tratamento de reducdo do 6xido LaNi1.xCoxOz (X = 0,2).
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4.5.7 Caracterizacdo p0s-teste catalitico (OPM)

Apesar de ndo ter sido notada evidéncia de desativacdo durante o periodo dos
testes cataliticos (24 h), a possibilidade de formacao de carbono sobre os materiais ndo
foi descartada. Por esta razdo, apds os testes de longa duragdo na OPM, as amostras foram
analisadas por analise termogravimétrica e pela espectroscopia de Raman.

Em estudo anterior (SANTOS, 2014), verificou-se que a adicdo de cobalto a
perovskita LaNiOs favoreceu a diminuicdo da formacdo de coque e conferiu uma maior
estabilidade ao catalisador em relacdo a desativacdo associada a formacédo de coque.
Catalisadores pos teste catalitico de longa duragéo (24 h) foram analisados por TGA sob
atmosfera oxidante. Nesta condic¢do verificou-se uma perda de massa de 1,4 % para a
amostra Ni/La20Os e de 0,5 % para a amostra Nio.gCo0o.2/La20s.

Neste trabalho, a analise termogravimétrica também foi til para quantificar o
carbono depositado sobre os catalisadores (NiogCoo,2/La>03) apds 0s testes cataliticos. As

amostras foram submetidas a atmosfera oxidante a fim de remover o carbono depositado
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na superficie dos catalisadores, como produto desta reacdo tem-se CO, mais CO. Em
primeira aproximacéo, a perda de massa observada esta relacionada a formacéo de CO>
mais CO, que por sua vez é proporcional a quantidade de coque depositada. Sendo assim,
quanto maior a formagéo de CO2 maior a suscetibilidade do catalisador a desativacdo. As
curvas de remocao de carbono estdo ilustradas na Figura 4.24.

Figura 4.24 Curvas termogravimétricas sob atmosfera oxidante dos catalisadores

NiogCo0o2/La>03 apos os testes cataliticos sob diferentes condigdes de pré-tratamento.
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Comparou-se as amostras NiogCoo.2/La203 que foram testadas: com o prévio
tratamento com hidrogénio puro e com o pré-tratamento com a propria mistura reacional
(CHa4 e O2). Os perfis das duas amostras mostram dois episodios de perda de massa: o
primeiro entre 230 e 350 °C foi atribuido a dessorcao de agua, CO> adsorvido e espécies
de carbono facilmente oxidaveis (TSYGANOK et al., 2003). O segundo surgiu entre
500 °C e 700°C e foi associado a oxidacao de carbono a CO. (TONIOLO et al., 2012).

A perda de massa observada no intervalo de temperatura entre 500-700 °C também
pode estar relacionada a oxidagdo das particulas de Ni® (WU et al., 2014; YANG et al.,

2018) e Ca®, reacBes que contribuem para o aumento de massa da amostra.
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Os resultados na Figura 4.24 mostram que a reducdo com a mistura CH4/O>
proporcionou um aumento da presenca de coque na superficie do catalisador, visto que
nesta condi¢do a perda de massa foi de 3,1%, valor superior ao observado para esta
amostra quando submetida a reducdo com hidrogénio puro (0,5 %). O prévio tratamento
com CH4/O2 expbe a amostra a um maior periodo ao fluxo de metano, favorecendo uma
maior formacao de coque por meio da decomposicédo deste reagente.

Com o proposito de identificar os tipos de carbono depositados sobre a superficie
dos catalisadores empregou-se a espectroscopia Raman. De acordo com a literatura
(CESAR et al., 2013), todas as espécies alotropicas deste elemento sdo ativas na
espectroscopia Raman e exibem picos caracteristicos na regido entre 1000 e 1700 cm™
para energia de excitacdo no visivel.

O espectro obtido para a amostra previamente reduzida com H; apresentou uma
banda a 1512 cm™ (banda G) relacionada com a presenca de carbono grafitico ordenado
(BERLIN e EPRON, 2005; CESAR et al., 2013) e uma de banda de baixa intensidade em
1618 cm™ denominada de D’, tipica de carbono tipo grafite com defeitos ou carbonos
desordenados (PUDUKUDY et al., 2015), Figura 4.25.

O espectro do catalisador reduzido com a propria mistura reacional (CHs e Op),
Figura 4.26, apresentou duas bandas principais em: 1331 cm™ (banda D) e em 1580 cm
(banda G). A banda D é caracteristica de carbono grafitico desordenado (Csp®)
(LUISETTO et al., 2015) e a banda G esta associada a presenca de carbono grafitico
ordenado. (BERLIN e EPRON, 2005).
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Figura 4.25 Espectro Raman para o catalisador Ni1xCox/La203 (x = 0,2) apds o teste

catalitico de longa duracdo (OPM), amostra previamente tratada com Ho.
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Figura 4.26 Espectro Raman para o catalisador Ni1.xCox/La203 (X = 0,2) apds o teste

catalitico de longa duracdo (OPM), amostra reduzida com CHa/Ox.
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4.6 Combustéo por ciclo quimico (chemical looping combustion)

Para aplicacdo no processo de combustdo por ciclo quimico, os oOxidos
LaNi1.xCoxOs3 (calcinados a 1000 °C) foram caracterizados por TPD-O; (item 4.6.1), por
ciclos TPR/TPO (item 4.6.2), TPSR-CHj4 (item 4.6.3), TPO p6s TPSR-CHj4 (item 4.6.4).
Com a finalidade de melhor compreender o processo de combustao por ciclo quimico, os
Oxidos LaNio5C00503 e LaNiogCoo203 foram analisados pela difracdo de raios X com
variacdo de temperatura sob atmosfera de metano em seguida sob fluxo de ar sintético
(item 4.6.5). Todos os Oxidos LaNii-xCoxOs foram submetidos a testes cataliticos na
combustdo por ciclo quimico (item 4.6.6). Os catalisadores usados foram caracterizados
pela difracdo de raios X (item 4.6.7) e pela microscopia eletronica de varredura (item
4.6.8).

4.6.1 Dessorcao de oxigénio a temperatura programada (TPD-O3)

As medidas de TPD-O, foram realizadas com o objetivo de identificar os tipos de
oxigénio presente nos catalisadores. Os perfis de dessorcao de oxigénio foram registrados
da temperatura ambiente até 1000 °C, Figura 4.27. De acordo com Stege e colaboradores
(2011), os graficos de dessorcdo de oxigénio para 6xido do tipo perovskita apresentam
dois picos principais: o primeiro, a baixas a temperaturas, € atribuido ao oxigénio
quimicamente adsorvido na superficie (OEMAR et al., 2014), denominado de oxigénio a
e, 0 segundo pico, em temperaturas mais elevadas, refere-se a dessor¢do de oxigénio
fortemente ligado no interior do sélido (bulk), oxigénio de rede, chamado de oxigénio [
(RUSSO etal., 2005; OEMAR et al., 2014). Esta adsorcao seja na superficie ou no interior
do sdélido esta associada a presenca de vacancias, que por sua vez sdo modificadas em
funcdo do grau de substituicdo dos sitios A e/ou B (MAGALHAES, 2010).
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Figura 4.27 Perfis de dessorcdo de oxigénio a temperatura programada dos Oxidos

LaNi1.xCoxO3 (calcinados a 1000 °C) em funcéo da temperatura e do tempo.
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Os perfis das amostras LaNiOs, LaNiosC00203 e LaNios5C00503 exibiram um
Unico pico de dessorcdo, 0 que sugere a presenca de apenas um tipo de oxigénio. Para
estas amostras o pico de dessorcao esté localizado entre 650 °C e 1000 °C e foi associado
ao oxigénio f.

A amostra LaCoOs (Figura 4.27) apresentou dois picos de dessorgdo: um pico
entre 890 e 1000 °C também atribuido ao oxigénio 3 e um outro pico de maior intensidade,
em temperaturas mais baixas, entre 730 e 890 °C. Esta dessorcao foi também vinculada a
um oxigénio tipo B, visto que esta localizado em temperaturas superiores a 550 °C
(COBO, 2017). Sugere-se que o primeiro pico seja relativo a oxigénio das camadas mais
superficiais e 0 segundo pico (890 -1000 °C) seja referente ao oxigénio das camadas mais
profundas da perovskita.

Nota-se que a intensidade dos picos de dessorcao € inversamente proporcional ao
teor de cobalto dos 6xidos sintetizados. A substituicdo do niquel pelo cobalto ocasionou
uma diminuigdo da quantidade de oxigénio mdvel, refletida na diminuic&do das areas dos
picos de dessor¢do. Considerando que a area sob a curva é proporcional a quantidade de
oxigénio dessorvida, Tabela 4.12, pode-se sugerir que a quantidade de vacancias
superficiais e no interior dos Oxidos perovskita decresce na ordem:
LaNiOs > LaNio,gC0o203 > LaNig5C00503 > LaCoOs.

Tabela 4.12 Quantidade de oxigénio dessorvida durante os experimentos de TPD-O..

Amostra Oxigénio (mol O2 mg?)
LaNiOs 8,76 x 107
LaNio C00203 6,71 x 107
LaNio5C00,503 3,38 x 10”7
LaCoOs 1,48 x 10”7

Araujo e colaboradores (2005) realizaram experimentos de TPD-O2 com
catalisadores LaNi1.xC0xOs (0,0; 0,3 e 0,5). Os resultados indicaram uma diminui¢éo da
dessorcao de oxigénio em funcdo 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 oxigénio 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 caracteristicas
da reducédo e da oxidagdo ao longo dos ciclos durante a combustdo por ciclo quimico.
Apds cada etapa de reducéo, o sistema foi resfriado sob atmosfera de gas inerte e entéo
submetido a uma oxidacao (TPO). O resfriamento entre 0 TPO e o TPR seguinte também
ocorreu sob fluxo de hélio. Os perfis de redugdo foram registrados até a obtencéo de dois
perfis de reducédo similares. As Figuras 4.28 e 4.29 exibem os registros obtidos para as
amostras LaNi1.xCoxO3 previamente calcinadas a 1000 °C.

Todos os perfis apresentam dois picos principais relativos ao processo de reducéo,
indicando que o mecanismo de reducdo com hidrogénio ocorre em duas etapas. Cada
etapa corresponde a diferentes espécies intermediarias de niquel (Ni) e cobalto (Co) e é
caracterizada por uma temperatura de maximo consumo de hidrogénio. O primeiro perfil
da amostra LaNiOz apresentou os dois picos de maximo consumo de hidrogénio em 420
e 640 °C, Figura 4.28 (a). O primeiro pico refere-se a redugdo do ion Ni* a Ni** e o
segundo a reducdo de Ni?* a Ni° (ARAUJO 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 hidrogénio refere-
se a reducdo da estrutura perovskita (LaNiOs) e a formacdo do 6xido La-Ni>Os, 6xido
perovskita com deficiéncia de oxigénio, Equacdo 4.14. Propde-se que 0 primeiro
consumo de hidrogénio observado nos perfis das amostras contendo cobalto corresponde

também a esta transformacéo (LaCoO3z — La2C020s), conforme a equacéo 4.15.

2LaNiO3(s) + Ha(g) — LaxNi2Os(s) + H20(g) (4.14)

2LaCo03(s) + H2(g) — LaxCo020s(s) + H20(Q) (4.15)

O segundo consumo de hidrogénio foi associado a reducéo dos 6xidos (La2Ni2Os
e La2C020s) e a formagéo do sistema contendo niquel, cobalto metélicos (Ni® e Co®) mais

0 Oxido de lanténio (La20z), de acordo com as Equacdes 4.16 e 4.17.

LazNi2Os(s) + 2Ha(g) — 2Ni%(s) + La203(s) + 2H20(g) (4.16)

La2C020s5(s) + 2H2(g) — 2Co°%(s) + Lax0s3(s) + 2H20(g) (4.17)



127

Figura 4.28 Perfis de reducdo e oxidacdo a temperatura programada para 0s sistemas

LaNi1xCoxOs3 (Tcalcinagéo =1000 OC): (a) x=0,0; (b) x=0,2.
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Figura 4.29 Perfis de reducdo e oxidacdo a temperatura programada para 0s sistemas
LaNi1xCoxOs (Tcalcinagéo = 1000 OC): (a) X =0,5; (b) x=1,0.
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Nota-se que os perfis de reducdo das amostras (LaNiOs, LaNiogC00203 €
LaNios5C00503) do 2° e do 3° ciclo redox sdo bem semelhantes, sugerindo que 0s

processos de reducdo/oxidacdo sdo controlaveis. Com relagdo a amostra LaNiOg,
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observa-se que a primeira etapa do processo de reducgdo do 2° e do 3° ciclo foi deslocada
para temperaturas mais elevadas quando comparada ao 1° ciclo redox. Este
comportamento foi também apresentado pela amostra LaNiogC00.203. Este fato sugere
que o mecanismo de reducédo do 2° e do 3° ciclo é diferente em relacéo ao 1° ciclo.

Ap0s observar os difratogramas dos catalisadores regenerados ap0s sucessivos
ciclos redox, item que serd discutido posteriormente, item 4.6.7, nota-se que as amostras
LaNiOz e LaNiogCo0203 apresentam ap0s a reoxidagdo a fase perovskita associada a
oxido de niquel e a fases espinélios (La2NiO4 e La,Co00a). Propde-se que a alteracdo na
faixa de temperatura do primeiro consumo de hidrogénio esteja relacionada a presenca
destas fases. A formacdo da fase espinélio proporcionou uma maior estabilidade ao
material reoxidado, visto que a temperatura da primeira etapa de reducdo foi deslocada
para temperaturas superiores.

Os resultados de DRX para estas duas amostras (LaNiOz e LaNiggCo0o,203) apds
os testes de ciclo quimico (item 4.6.7) indicam que a amostra LaNiggC00203 ap06s a
reoxidagdo apresenta um sistema mais rico da fase perovskita em detrimento da fase
espinélio (A2BOg), visto que os picos de difracdo caracteristicos da fase espinélio séo
menos intensos na amostra LaNiogC0o,203 quando comparado ao oxido LaNiOs na
mesma condicéo (item 4.6.7). Ao verificar os perfis de TPR destas duas amostras (LaNiOs
e LaNiop,gC00.203) nota-se que o primeiro consumo de hidrogénio do 2° e do 3° ciclo
apresenta um pico principal associado a um ombro. Este ombro é mais pronunciado na
amostra LaNiogCo020s3, Figura 4.30. A combinacdo deste dado aos difratogramas pos
teste (item 4.6.7) sugere que o0 ombro observado é referente a reducéo da fase perovskita
(ABOs3). Em temperaturas superiores, propde-se a reducdo das fases espinélios, Equacdes
4.18 e 4.19:

LazNiO4(s) + Ha(g) — Ni%s) + La20s(s) + H2.0(g) (4.18)

La,Co04(s) + Ha(g) — Co°(s) + Lax0s(s) + H20(g) (4.19)
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Figura 4.30 Perfis de reducéo a temperatura programada para os sistemas LaNi1-xC0xO3

(x =0,0 e 0,2) durante o segundo ciclo de reducéo.
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Esta primeira etapa do mecanismo de reducdo dos Oxidos (LaNiOsz e
LaNio,8C00,203) durante os ciclos 2 e 0 3 também envolve a reducdo da fase 6xido de
niquel, uma vez que esta fase também foi identificada nos difratogramas dos materiais
apos os ciclos redox (item 4.6.7). Atribui-se o consumo de hidrogénio que ocorreu no
intervalo de 394-526 °C a reducio do Ni?* (NiO) a Ni°. A reducéo do ¢éxido de niquel

com hidrogénio pode ser representada pela Equacdo 4.20.

NiO(s) + Ha(g) — Ni%(s) + H20(g) (4.20)

Os perfis de TPR do 2° e do 3° ciclo redox do 6xido LaNiosC00,503 apresentaram
modificagdes com relacdo ao 1° ciclo, Figura 4.29 (a). Observa-se a presenca de um
ombro em temperaturas superiores vinculado ao primeiro pico de consumo de hidrogénio.
Este ombro foi atribuido a reducdo de Oxido de niquel amorfo, fase ndo detectada por
DRX (SILVA etal., 2011). Como o difratograma desta amostra pos teste (item 4.6.7) nao
apresentou fases secundarias, prop8e-se que a alteracdo notada para o intervalo de
temperatura do segundo evento de reducao nos perfis do 2° e do 3° ciclo seja consequéncia
de uma mudanca no arranjo espacial da estrutura ABOs. Esta alteracdo contribuiu para a
formacdo de um sistema menos estavel, visto que necessitou de temperaturas

relativamente mais baixas para ser totalmente reduzido.
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Os perfis de TPO exibiram trés etapas de consumo de oxigénio. As sucessivas
medidas foram similares ao 1° TPO, indicando que o processo de reoxidacdo nao é
alterado com o avanco dos ciclos, Figura 4.31.

Figura 4.31 Perfis de oxidacdo a temperatura programada em funcéo da temperatura para

os sistemas LaNi1-xCoxOs calcinados a 1000 °C.

— LaNio,
— LaNi, Co, 0,

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

As quatro amostras apresentaram perfis parecidos, Figura 4.31. No entanto, nota-
se que as temperaturas de oxidagdo para as amostras com maiores teores de cobalto
(x =0,5e 1,0) sdo ligeiramente inferiores, indicando que as etapas de oxidagdo sdo mais
favorecidas nessas amostras.

O primeiro consumo de oxigénio ocorreu no intervalo entre 30 e 90 °C e foi
associado a oxidacao superficial das particulas de niquel e cobalto geradas durante o TPR,
sugere-se que esta primeira etapa resulta na formacdo de uma camada protetora baseada
em Oxidos metalicos (NiO e Co0), Equagdes 4.23 e 4.24. Camada que devera ser
ultrapassada a fim de que a oxidacdo das camadas mais internas possa acontecer. Com 0
aumento do grau de oxidacdo, esta camada protetora torna-se cada vez mais espessa,
dificultando a difusdo do oxigénio. Com a aproximacao do término, a camada de 0xidos
pode ser tdo espessa a ponto das particulas da regido mais interna necessitar de longos

tempos de oxidacao e elevadas temperaturas.



132

O segundo consumo de oxigénio ocorreu na faixa 96 e 550 °C e foi atribuido a
oxidacdo das particulas de niquel e cobalto mais internas aos respectivos 0xidos,
conforme ilustram as equagOes 4.23 e 4.24. Este intervalo de temperatura também foi
associada a formacdo dos o0xidos perovskitas por meio da oxidacéo dos compostos NiO e
CoO, Equacdes 4.25 e 4.26.

O terceiro consumo de oxigénio para as amostras LaNi1xCoxOs (x = 0,2; 0,5 e
1,0) foi observado na faixa de 550-800 °C e para a amostra LaNiOz entre 720 e 800 °C.
Este terceiro evento foi atribuido a oxidacdo de NiO e CoO presentes em camadas mais
profundas.

De acordo com a difracdo de raios X, para o sistema NiosCoos/La>,O3 sob fluxo
de ar sintético (item 4.6.5) o processo de reoxidagdo ocorre em duas etapas: Inicialmente
tem-se a formacdo dos 6xidos NiO e CoO, Equacdes 4.21 e 4.22, posteriormente a
formacéo das fases LaNiOs e LaCoOs3, Equagdes 4.23 e 4.24. Este resultado pode ser
extrapolado para a amostra com maior teor de cobalto, LaCoOs.

Ni%(s) + La20s(s) + Oz(g) — NiO(s) + La20s3(s) (4.21)
Co%s) + Lax0s(s) + Oz(g) — CoO(s) + La20s(s) (4.22)
2NiO(s) + La03(s) + Y2 02(g) — 2LaNiO3(s) (4.23)
2Co0(s) + Lax03(s) + %2 02(g) — 2LaCoOs3(s) (4.24)

Como os resultados das amostras LaNiogC00.203 e LaNiOz pds teste (item 4.6.7)
indicam a presenca da fase espinélio, propBe-se que o primeiro evento da reoxidacao
destes 6xidos envolve a formacdo de NiO e CoO e os demais consumo correspondem a
producdo da fase perovskita (Equacdes 4.23 e 4.24) bem como a formacdo das fases

espinélio (A2BO4) conforme ilustram as equacdes 4.25 e 4.26:

NiO(s) + Lax0s3(s) — La2NiOas(s) (4.25)
CoO(s) + La203(s) — La2C00a4(s) (4.26)

A partir dos perfis de TPR e TPO foi possivel calcular o percentual de reducéo e
oxidacgéo para cada ciclo, os resultados obtidos estdo listados na Tabela 4.13. As quatro
amostras apresentaram percentuais de reducdo semelhantes durante o 1° ciclo,

aproximadamente 100 % de reducdo. Sugerindo que o hidrogénio conseguiu difundir
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facilmente no bulk das particulas, extraindo na forma de H>O 0s oxigénios presentes. No
entanto, nota-se uma diminuicdo do percentual de redugédo para as amostras com maiores
teores de niquel (LaNiOs e LaNiogC00203) no decorrer dos ciclos, fato atribuido a
formacéo das fases espinélios durante a etapa de reoxidacdo, estruturas que conferiram
uma maior estabilidade ao material reoxidado. Essa diminuicédo foi notada apenas entre o
1° e 0 2° ciclo, a partir do 2° ciclo nota-se uma constancia. A amostra LaNio5C00,503
manteve o percentual de reducdo durante os trés ciclos, sugerindo que esta amostra
poderia resistir a uma maior quantidade de ciclos redox.

As amostras com cobalto contribuiram para um maior consumo de oxigénio
quando comparados a amostra ndo substituida, Tabela 4.13, isto indica que a substituicao
do niquel pelo cobalto proporcionou uma maior capacidade e facilidade de reoxidacéo

para estes materiais.

Tabela 4.13 Porcentagem de reducdo e oxidacao durante as anélises de TPR e TPO.

Amostra Ciclo | Redugdo (%) | Oxidacao (%)

1° 93 93

LaNiO3 2° 79 94

3° 78 97

1° 102 107

LaNiopsC00203 20 88 109
3° 86 106

1° 104 110

LaNio5C00503 20 101 113
3° 100 114

LaCoOs 1° 102 122

4.6.3 Reacdo superficial a temperatura programada com metano
(TPSR-CHy.)

A dissociagdo do metano no contato dos catalisadores foi avaliada através dos
experimentos de reacdo superficial a temperatura programada com metano (TPSR-CHa)
sem corrente de oxigénio na fase gasosa. Os perfis obtidos estdo expostos nas Figuras
4.32 e 4.33.
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Figura 4.32 Perfis de TPSR-CHa sobre os 6xidos: (a) LaNiOs; (b) LaNiggC00,20s3.
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Figura 4.33 Perfis de TPSR-CHa sobre os 0xidos: (a) LaNio5C00503; (b) LaCoOa.
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Verifica-se que a decomposicdo de metano ocorre em duas etapas sobre estes
materiais. Inicialmente tem-se o consumo de metano e a producdo de CO2, CO, H20 e
H., posteriormente observa-se outro consumo de metano e nesta segunda etapa nota-se
apenas a formagdo de H,. Como ndo h& oxigénio na alimentagdo, propfe-se que o
oxigénio necessario para a formagdo de CO2, CO e H20 é oriundo da estrutura do
catalisador (LaNi1-xCoxOzs), oxigénio de rede (Orege).

Para todas as amostras (LaNi1-xC0xOz) a primeira formagéo foi referente a CO»,
evidéncia associada a maior concentracdo de oxigénio no catalisador. Em seguida
observa-se a formacdo de H>O para os catalisadores LaNi1-xCoxOs (x =0,0; 0,5; 1,0), para
0 Oxido LaNio8C00.203 a produgdo de COz e H2O ocorre de forma concomitante. Com a
diminuicédo da disponibilidade de oxigénio do meio catalitico, nota-se também a formag&o
de mondxido de carbono, em temperaturas mais elevadas. Esta producdo de CO também
pode ser decorrente de uma reacdo secundaria, a exemplo da reacdo entre o carbono e o

dioxido de carbono, Equacéo 4.27.

C(s) + CO2(g) — 2CO(g) (4.27)

Além disso, os sinais associados a producdo CO sdo bem discretos, sobretudo para
as amostras parcialmente substituidas (LaNiogCo00203 e LaNiosC00503), sugerindo a
menor concentracdo deste composto entre os produtos formados. A partir destes dados
infere-se que estes catalisadores s@o ativos e adequados para a combustdo por ciclo
quimico.

As temperaturas em que teve inicio as formacgoes de CO,, Tabela 4.14, primeiro
produto produzido, foram utilizadas como parametro para propor a ordem de atividade
catalitica. Verifica-se que quanto maior o teor de cobalto, maior é a temperatura requerida
para a producdo de CO2, indicando que adicdo de cobalto desfavorece a interagdo
CHgy-sitios cataliticos. Estes dados estdo em acordo com as medidas de dessorcéo de
oxigénio (TPD-Oy), item 4.6.1, resultados que indicaram que a adi¢cdo de cobalto
contribui para a diminuigdo da quantidade de oxigénio movel. Portanto, associa-se a
maior atividade dos catalisadores com maiores teores de niquel a maior quantidade de
oxigénio disponivel nestes materiais, o que favorece a cinética do processo. Quanto maior

a quantidade de oxigénio disponivel, maior a propensao para conduzir a oxidacao total.
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Desta forma, com base nos dados obtidos, propde-se a seguinte ordem de atividade
catalitica: LaNiOsz > LaNiogCo00.203 > LaNio,5C00503 € LaC0O:s.

Tabela 4.14 Temperaturas de formagdo de CO., H20, CO e H> medidas durante os
experimentos de TPSR-CHa.

Formacéo Formacéo Formacéao Formacéao
Amostra
de CO2(°C) | de H20 (°C) | de CO (°C) | de H2(°C)
LaNiOs 640 650 666 683
LaNio,8C00,203 660 660 711 694
LaNio,5C00503 680 697 749 697
LaCoOs 723 741 749 745

De maneira alternativa, os resultados alcangados também podem ser justificados
considerando a energia dos orbitais moleculares desocupados de menor energia (LUMO)
da espécie LaNi1.xCoxOz e os orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO)
do metano. Sugere-se que 0 processo consiste em uma doacdo de densidade eletronica do
metano por meio dos orbitais HOMO para os ions metalicos (Ni** e Co®") presente na
estrutura perovskita (LaNi1.xCoxQO3). Esta transferéncia de elétrons contribui para a
diminuicdo da densidade eletronica compartilhada na ligagdo C-H (CH4), 0 que pode
favorecer a sua quebra. A capacidade do ion para atrair a densidade eletrdnica pode ser
estimada por meio dos valores de afinidade eletronica dos metais (Ni° e CoP). Segundo
Atkins e Joanes (2012), a energia liberada na adi¢do de um elétron a um atomo de niquel
(156 kJ mol™) é superior a do cobalto (64 kJ mol™), indicando que o niquel atrai com
maior intensidade as moléculas do metano do que o cobalto. Portanto, sugere-se que a
maior atividade catalitica associada aos catalisadores contendo maiores teores de niquel
pode estar associada a maior capacidade do Ni* em atrair para si a densidade eletronica
do metano.

Na primeira etapa da decomposi¢cdo do metano também houve formacao de
hidrogénio, a formacéo deste componente foi mais favorecida para os catalisadores com
maiores teores de niquel, conforme indicam os dados da Tabela 4.14.

Na segunda etapa da decomposicdo do metano observa-se apenas a formacéo de
hidrogénio, ndo ha indicios de produgéo de CO, CO> ou H-0O, indicando que neste instante
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ndo ha mais estoque de oxigénio de rede ativo para participar das reacfes de producao
destes componentes. Portanto, a producao de hidrogénio evidenciada é consequéncia da
simples decomposicdo do metano, reagcdo que favorece a producdo de hidrogénio e
carbono, conforme representa a equacao 2.12.

Em linhas gerais, nas condi¢cdes em que os testes foram executados, as reagdes
principais que ocorrem sobre estes materiais estdo representadas pelas equagdes 4.28 e
4.29.

CHa(g) + 40rede — CO2(g) + 2H20(g) (4.28)
CHa4(g) + 20rde — CO2(g) + 2H2(9) (4.29)
CHa(g) = C(s) + 2H2(g) (2.12)

em que Orede representa o oxigénio pertencente a rede da estrutura perovskita
(LaNi1-xC0xO3).

Considerando os resultados obtidos uma proposta de mecanismo foi elaborada
para a etapa de reducdo com metano (processo de combustdo por ciclo quimico) tendo os
oxidos LaNi1-xCoxOs como fornecedores de oxigénio, Equacgdes 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 interacdo do metano com a superficie dos Oxidos
(LaNi1xCoxO3) é suficientemente forte para promover o aumento da polaridade da
ligacdo C-H quando comparada a ligacdo C-H das moléculas de CHa livres do contato
com os Oxidos. O aumento da polaridade da ligagdo C-H favorece a sua quebra,
produzindo intermediérios do tipo CHx e H. Este processo ocorre até a ruptura de todas
as ligacdes C-H, formando na superficie C e H adsorvidos (FEIO et al., 2008): (1)
Adsorcao de metano presente na fase gasosa e formacdo da espécie adsorvida CHa(ad);
(2) As espécies adsorvidas de metano (CHa(ad) se decompdem em CHs(ad) e H(ad). (3)
Os compostos CHx adsorvidos reagem com o oxigénio de rede da estrutura perovskita
produzindo CH-1) € OH adsorvidos; A combinagdo dos intermediarios formados produz
espécies adsorvidas (CO2(ad), H2O(ad), CO(ad) e Hz(ad) e as dessor¢des destas espécies

formam as moléculas (CO., H20, CO e Hy).
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Decomposicdo do metano:

CHa(g) — CHa(ad) (4.30)
CHs(ad) — CHz(ad) + H(ad) (4.31)
CHx(ad) + Orede — CH-1y(ad) + OH(ad) (4.32)
Dessorcoes:
C(ad) + 20rede — CO2(ad) (4.33)
CO2(ad) — CO2(g) (4.34)
C(ad) + Orege — CO(ad) (4.35)
CO(ad) — CO(g) (4.36)
2H(ad) + Orede — H20(ad) (4.37)
OH(ad) + H(ad) — H20O(ad) (4.38)
H>O(ad) — H20(g) (4.39)
H(ad) + H(ad) — H>(ad) (4.40)
Ha(ad) — H2(Q) (4.41)

4.6.4 Oxidacéo a temperatura programada pos TPSR-CH4

Apos os estudos de TPSR-CHa foram realizados experimentos de oxidacdo a
temperatura programada (TPO) com as amostras reduzidas (NiosC0o,5/La2;03 e Ni/La203)
durante os experimentos de TPSR-CHs sobre os éxidos LaNigsCoos03 e LaNiOs3
(calcinados a 1000 °C). Os perfis de TPO foram obtidos com duas amostras
representativas a fim de avaliar a etapa da oxidacgao do processo de combustéo por ciclo

quimico. Os resultados estdo ilustrados nas Figuras 4.34.



140

Figura 4.34 Oxidacdo a temperatura programada para os catalisadores reduzidos

(NizxCox/La203) ap6s o0s experimentos de TPSR-CHs: (a) Ni/La20O3
(b) Nio,sC00,5/La20s.
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Os experimentos de TPSR-CH4 conduziram a formagéo de CO», CO, H20 e H»
simultaneamente a reducdo dos catalisadores. Os dados obtidos também sugerem a
formagé&o 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 oxigénio sob aquecimento. Como produto desta

reacdo tem-se CO e CO.

A decomposicdo do metano pode resultar em diferentes tipos de carbono e cada
espécie de carbono interage com uma determinada forca com a superficie do material,
consequentemente a cinética para a oxidacdo destas especies € distinta. Os picos
observados em temperaturas inferiores referem-se a oxidacdo do carbono com menor
interagdo com a superficie do catalisador, portanto mais reativo e os observados em
temperaturas superiores estdo associados ao carbono mais fortemente atraido pela
superficie, menos reativo. Desta forma, as espécies de carbono facilmente oxidaveis serdo
removidas a temperaturas mais baixas e as estruturas de carbono com maior grau de

ordenamento seréo 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 °C. O perfil da
amostra NiosCoo5/La>0s3, Figura 4.34 (b), apresenta dois picos referentes a producéo de
CO2 e um pico representando a formacdo de CO. A presenca de dois picos de CO2 no
perfil de TPO sugere que ha pelo menos dois tipos de carbono sobre a superficie do
material. As temperaturas em que se observa as maximas producdes de CO2 sdo 364 e
456 °C. De acordo com trabalho anterior (SARIBOGA e OKSUZOMER, 2012), 364 °C
corresponde a temperatura de oxida¢do do carbono amorfo. O pico em 456 °C foi
relacionado a carbono grafite com menor grau de ordenamento (MANEERUNG et al.,
2011). Propde-se que o consumo de oxigénio relativo a reoxidagdo do catalisador
(Nio5C00,5/La203 — LaNio5C00,503) esta sobreposto ao consumo referente a oxidacéo 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 oxigénio durante a reoxida¢do do NiosCoos/La203 ocorre
no intervalo de temperatura entre 115 e 452° C, os picos associados a producgéo de CO>

estdo inclusos nesta faixa de temperatura.

O perfil da amostra Ni/La,O3z apresentou um pico largo entre 343 e 480 °C e
também um outro em temperaturas mais altas (480-677 °C). O primeiro pico foi associado
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a presenca de carbono amorfo e carbono grafitico com menor grau de ordenagdo. O
segundo pico, em temperaturas superiores, foi atribuido a espécies de carbono grafite com
maior grau de ordenamento (SARIBOGA e OKSUZOMER, 2012).

O experimento de TPO além de contribuir para a identificacdo dos tipos de
carbono formados permite avaliar qual catalisador € mais suscetivel a desativacédo
associada a formacéo de coque. A quantificacdo das concentracdes em carbono pode ser
estimada por meio das areas sob os picos de CO», visto que estas sdo proporcionais a
quantidade de carbono depositada. Quanto maior a formacéo de CO2, mais propenso € o
catalisador a desativacdo. De acordo com os dados da Tabela 4.15, a maior formacéo de
CO2 ocorreu com o catalisador Ni/La>O3, portanto trata-se do catalisador que tende a
apresentar um menor tempo de vida util. A formagdo de CO foi irrisoria, sendo
desconsiderada na comparagéo.

Tabela 4.15 Areas sob os picos relativos a producio de COx.
Catalisador reduzido | Area (CO2)

Ni/Laz03 96,1
Nio5C005/La203 89,8

4.6.5 Difracdo de raios X com variacdo da temperatura

A fim de identificar as alterac6es de fases dos catalisadores durante o processo de
combustdo por ciclo quimico realizou-se a difracdo de raios X com variacdo de
temperatura sob atmosfera reacional. Inicialmente a amostra LaNio5C00503 (amostra
representativa) foi aquecida sob atmosfera de metano como meio de identificar as
variacOes de fases que ocorrem durante a etapa de reducdo do processo de ciclo quimico.
Em seguida, o sistema foi resfriado e ent&o estudou-se a etapa de oxidagé&o. Nesta segunda
etapa, os difratogramas foram registrados ao aquecer a amostra sob fluxo de ar sintético.
Similar experimento foi também realizado com a amostra LaNiogC0o203, visto que 0s
resultados de DRX p6s combustéo por ciclo quimico (item 4.6.7) indicaram a presenca
da fase perovskita associada as fases espinélio e a NiO, estruturas que ndo foram
identificadas com a amostra LaNiosC00503, 0 que sugere que as alteragdes de fases da
amostra LaNiogC0o,203 sdo distintas quando comparado a amostra LaNiosC00503. Os
resultados obtidos estéo ilustrados nas Figuras 4.35-4.38.
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Figura 4.35 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura da amostra

LaNio5C00,503 (Tcalcinagio = 1000 °C) sob atmosfera de CH4 (12 etapa do processo de ciclo

quimico).
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A amostra LaNios5C00503 conservou a estrutura ABOz até a temperatura de
400 °C sob fluxo de metano, Figura 4.35. A 450 °C, verifica-se que 0s picos caracteristicos
da estrutura perovskita sao deslocados para valores 20 inferiores: propde-se que este

deslocamento seja consequéncia da diminuicdo do teor de oxigénio do material e a
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formacdo de uma rede perovskita nao estequiométrica (LaNiOzs; LaCoO2ps)
(GONZALEZ-CALBET et al., 1989). A estrutura perovskita permite esta alterago sem
causar desestabilizacdo (colapso) da rede perovskita. Na temperatura de 450 °C, notam-
se também indicios da presenga de CosO4 (JCPDS 74-2120). Essa configuragdo (ABO2;s
e Co0304) é mantida em 500 °C.

Entre 550 e 650 °C, Figura 4.35, verificam-se picos caracteristicos do oxido de
lantanio (La2Oz) (PDF: 01-073-2141), indicando que a estrutura ABO>,5s colapsa entre 500
e 550 °C. Como os Unicos picos observados na faixa de 550-650 °C sdo devidos a fase
La203, sugere-se que juntamente a essa fase o sistema contenha fases de niquel e cobalto
amorfas. A partir de 750 °C e até 950 °C sdo observados picos que coincidem com as
fases La20s, Ni® (PDF: 00-001-1258) e Co® (PDF: 00-015-0806). Nesse sentido, a
completa reducéo do Oxido LaNio5C00503 com CH4 resulta em NiosC0o,5/La203.

Ap0s resfriamento, o sistema NiosC0o5/La>,03 foi entdo aquecido sob fluxo de ar
sintético, Figura 4.36, com o objetivo de identificar as alteracdes de fases que ocorrem
durante a etapa de oxidagdo no processo de combustdo por ciclo quimico. A 200 °C, as
fases La,03, Ni® e Co® sdo mantidas. Com o gradual aquecimento notam-se picos
atribuidos as fases NiO (PDF: 00-001-1239), CoO (PDF: 01-075-0418) e La;0s. Em
700 °C, a fase La>O3 coexiste com a fase ABOs e a 800 °C, o sistema apresenta somente
picos associados a estrutura ABOz (PDF: 00-033-0711).
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Figura 4.36 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura da amostra
LaNio5C00503 (Tcalcinacio = 1000 °C) sob atmosfera de ar sintético pos redugdo com
metano (22 etapa do processo de ciclo quimico).
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As etapas de reducdo (CH4) e oxidag&o (ar sintético) também foram estudadas com
uma amostra de maior teor de niquel, LaNiogCo00203. 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 °C indicam apenas a existéncia da estrutura perovskita.
Nessa faixa de temperatura (30-500 °C) verifica-se que 0 agquecimento contribui para que
os picos sejam deslocados para menores angulos 20. Esta observacao pode ser associada
a formacdo de compostos com estruturas perovskita deficientes de oxigénio, Equacgéo
2.29.

ABOy(s) = ABO3_5(s) + 5 0,(s) (2.29)

A 650 °C, Figura 4.37, a fase La,Os (PDF: 01-073-2141) ¢ identificada juntamente
com a fase espinélio, La2BOs (B = Ni e Co), estrutura ndo identificada durante o

experimento realizado nas mesmas condi¢Ges com a amostra LaNiosC0o503. Entre 750 e
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800 °C, observam-se apenas picos que podem ser atribuidos a fase La>O3 e a 950 °C, o
sistema contem Ni° Co° e La2Os, composicao representada por Nio,sC0o,2/LazOs.

O mecanismo da oxidag&o para o sistema NiosCo0o,2/La>03, Figura 4.38, envolve
as mesmas espécies identificadas com a amostra NiosCoos/La203, Figura 4.36, exceto
NiO e CoO. A 200 °C, as fases presentes sio Ni°, Co® e La,0s. A 300 °C, observam-se
somente picos relacionados a La,Os. Na faixa de temperatura entre 400 e 800 °C, as fases
presentes sdo amorfas, ndo sendo possivel, nas condi¢cdes experimentais usadas, a
identificacdo por DRX. A 800 °C, nota-se um pico de baixa intensidade que coincide com
a posicdo do pico mais intenso da fase ABOs. Com 0 aumento da temperatura ha um

aumento da cristalinidade, o que confirma a presenca da fase ABOs.
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Figura 4.37 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura da amostra

LaNio,sC00,203 (Tcalcinagio = 1000 °C) sob atmosfera de CH4 (12 etapa do processo de ciclo

quimico).
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Figura 4.38 Difracdo de raios X in situ com variacdo de temperatura da amostra
LaNio,gC00,203 sob atmosfera de ar sintético pos reducdo com metano (22 etapa do

processo de ciclo quimico).
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4.6.6 Teste catalitico (combustéo por ciclo quimico)

Para avaliar a reatividade dos Oxidos LaNi1.xC0xOs, sucessivos ciclos redox foram
realizados em um reator de leito fixo. Para tal correntes de metano (reducdo) e ar sintético
(oxidacéo) foram alternadas sobre os materiais tendo uma etapa de purga com nitrogénio
entre estes gases. O acompanhamento do avango das reagdes foi realizado em um
analisador térmico acoplado a um espectrometro de infravermelho. O analisador térmico
serviu para medir as variacdes de massa que ocorriam em funcdo dos processos de
reducdo e oxidacdo e o espectrometro de infravermelho foi Util para identificar os gases
produzidos.

Os oxidos (LaNi1xCoxO3) sdo reduzidos ao serem submetidos a atmosfera com
metano. Este processo resulta no colapso da estrutura perovskita e na consequente
formacdo de Ni° Co® e La,0s, conforme mostram os dados de difracdo de raios X com
variacdo de temperatura sob fluxo de metano (item 4.6.5). Nesta etapa de redugéo, 0s
oxidos perovskita fornecem espécies de oxigénio de sua propria estrutura para a reacao,

0 que resulta em uma diminuicdo da massa do sistema catalitico. Na etapa seguinte,
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oxidacéo, o 0xido perovskita € regenerado, a deficiéncia de oxigénio é suprida no contato
com o fluxo de ar sintético, o que reflete em um aumento da massa do sistema. Entre as
etapas de reducdo e oxidacdo h&d uma passagem de nitrogénio para eliminar os gases
remanescentes, evitando assim as reagdes entre 0 metano e o oxigénio presente no ar. De
acordo com esta descricao, sucessivos ciclos foram realizados. As etapas durante os ciclos

redox estéo ilustradas na Figura 4.39.

Figura 4.39 Alteracdo da massa do catalisador durante reac6es ciclicas com metano e ar
sintético a 950 °C.
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Inicialmente, avaliou-se a dependéncia da fracdo reduzida do O&xido

LaNiogC00203 em relagdo a temperatura, Figura 4.40. Para realizar esta avaliacdo

calculou-se a fracdo reduzida (fr), equacao 3.4.

_ _(Mox— 1)
fR (Mox_ MRed)

(3.4)
em que M equivale a massa instantanea do 6xido LaNi1xCoxOz; Mox corresponde a massa
do catalisador completamente oxidado (massa inicial); Mgred representa a massa do
catalisador ap6s a etapa de reducdo com a mistura CH4/N2. A forma reduzida pode
corresponder ao metal (Ni® e Co°) ou a 6xidos metalicos com menor teor de oxigénio
quando comparado a amostra inicial. A diferenca entre Mox € M, Equacdo 3.4, equivale a

méaxima quantidade de oxigénio ativo, que pode ser removida do 6xido (LaNii-xCoxO3)
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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 esta completamente reduzido. Desta forma, no momento em
que a fracdo reduzida equivale a zero (0,0) o catalisador encontra-se completamente
oxidado (LaNi1-xCoxO3) e quando a fragdo reduzida corresponder a um (1,0) o catalisador
encontra-se completamente reduzido (Ni1-xCox/La203).

Inicialmente foram realizados ciclos redox com a amostra (LaNiogC0o,203) em
diferentes temperaturas (700, 800, 850 e 950 °C) a fim de avaliar o efeito da temperatura
na realizacdo dos experimentos. Com os dados de fracdo reduzida obtidos para estes
experimentos, plotou-se o gréfico ilustrado na Figura 4.40, em que relaciona as fracoes
em funcéo do tempo (s).

De acordo com os dados, a taxa de reducdo com metano € bastante dependente da
temperatura. Dentre as temperaturas empregadas, apenas 950 °C conduziu a fracao
reduzida do catalisador para valores proximos da unidade (0,96), sendo esta a temperatura
selecionada para a realizacdo dos ciclos redox com os demais Oxidos LaNi1.xCoxO3
(x=0,0; 0,5; 1,0). A temperatura de 700 °C alcancou fracéo reduzida de 0,23, a 800 °C a
taxa foi de 0,32 e a 850 °C a fracdo atingiu 0,65. A maior fracdo reduzida obtida na
temperatura de 950 °C pode estar relacionada com a temperatura de dessorcdo de
oxigénio. De acordo com os dados de TPD-O- (item 4.6.1), 0 aumento da temperatura

favorece o processo de dessor¢do de oxigénio.

Figura 4.40 Efeito da temperatura na etapa de reducdo do 6xido LaNiogC00203 com

metano durante o primeiro ciclo.
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Os experimentos em diferentes temperaturas também foram (teis para estudar o
processo de reducédo nos ciclos redox. Verifica-se que durante a etapa de reducdo (CHa)
ocorrem duas perdas de massas, sugerindo que a reducdo dos 6xidos ocorre em duas
etapas, Figura 4.41. Esta caracteristica fica mais evidente nos experimentos que
ocorreram a 800 e 850 °C, Figura 4.43 e 4.44 (I1). A 700 °C, a fracdo reduzida (0,23) ¢é
relativamente baixa, o que dificulta identificar indicios do evento. A 950 °C, a cinética e
mais favorecida, permitindo que o processo ocorra a um tempo menor, 0 que também

pode ter prejudicado a diferenciacdo das duas etapas durante a etapa de reducao.

Figura 4.41 Analise termogravimétrica do 6xido LaNiogC0o203 durante o primeiro ciclo
redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 800 °C.

12ETAPA
98

96 |

Massa (%)

‘ 22 ETAPA : :
94 // ......... i
N, CH, N7 AR
<—>Z 2/<—>
92 — T T T T / T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500
Tempo (s)

A presenca de duas etapas durante a redugdo com metano, indica a existéncia de
dois tipos de oxigénio. Considerando os resultados de DRX, prop8e-se que a primeira
etapa corresponde a redugdo do O0xido ABOs com formagdo de estruturas perovskita
deficientes de oxigénio (ABOz-5) e/ou 0xido do tipo espinélio (A2BO.) e a segunda etapa,
por sua vez, refere-se a redugdo da estrutura (ABOs.s e/ou A2BO4) com producdo de Ni°,
Co° e Lay0s.

Além da temperatura de 950 °C ter conduzido uma maior fragéo reduzida do 6xido
(LaNiogC00,203) também foi a temperatura que melhor contribuiu para a estabilidade do

material. Nas demais temperaturas (700, 800 e 850 °C) notam-se, por meio dos dados de
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TGA, Figuras 4.42, 4.43 e 4.44, sinais de desativacdo no decorrer dos ciclos, fato
atribuido a possivel formacao de coque sobre o 6xido. Verifica-se ainda que quanto menor
a temperatura empregada, mais critico é o efeito da desativacao. De acordo com os dados
de TPD-O> (item 4.6.1), quanto menor a temperatura menos favorecido € o processo de
dessorcdo de oxigénio, menor portanto a disponibilidade de oxigénio para reagir com o
carbono produzido pela decomposi¢do do metano.

Os espectros de infravermelho obtidos durante a realizac&o dos testes preliminares
nas diferentes temperaturas (700, 800, 850, 950 °C) estdo ilustrados nas Figuras 4.42 (l11),
4.43 (111), 4.44 (111) e 4.45 (111). Em todos os quatro casos, o perfil do 1° ciclo foi repetido
nos outros nove ciclos. Estes espectros estdo associados as etapas de reducdo (CHa),
limpeza (N2) e oxidacéo (ar sintético).

A Figura 4.42 (111) mostra os espectros de IR obtidos para o experimento realizado
a 700 °C. As duas absorcdes na regido de 2354 cm™ devem-se ao modo de estiramento
do diéxido de carbono (CO.). O CO; foi identificado durante todo o experimento e
corresponde ao produto da rea¢do entre 0 metano e 0 oxigénio da rede perovskita (Orede).
Nesta temperatura nao hé indicio da formacao de CO, indicando que o material é seletivo
a oxidacdo total do metano. Observa-se também, durante todas as etapas, a presenca de
uma banda de absorcao referente ao metano néo reagido (3013 cm™).

A 800 °C, Figura 4.43 (I11), no momento inicial da reducdo (ponto b) notam-se
apenas bandas de absorcéo correspondentes ao CO», sugerindo que nesse momento todo
0 metano foi convertido. No instante seguinte (ponto c), observa-se uma diminuicdo da
banda de absorcao referente ao CO2 bem como o surgimento da banda relativa ao CHa,
indicando uma diminuicdo da quantidade de oxigénio de rede (Orede) disponivel para a
reacdo. Com a continuidade do ciclo, verifica-se um aumento da banda de absorcéo
relativa ao metano (ponto “d”), fato também associado a diminuic¢éo da disponibilidade
de Orede. Em ““e”, etapa de oxidagéo, observa-se uma diminuicéo da intensidade da banda
referente ao metano (residuo da etapa de reducdo), sugerindo que a etapa de limpeza (N2)
néo foi 100% eficiente. No ponto “f”, etapa de oxidagéo, verifica-se apenas CO2, produto
gue pode estar associado a combustdo do carbono depositado sobre o catalisador durante
a etapa da redugdo. Nesta temperatura ndo notou-se evidéncias da formacéo de CO.

A 850 e a 950 °C, os perfis obtidos sdo bem similares aos descritos para a
temperatura de 800 °C. No entanto, verifica-se que o aumento da temperatura favoreceu
a formagéo de CO (2144 cm™), produto da oxidagdo parcial do metano. Como esperado,

observa-se que o aumento da temperatura de reacdo contribuiu para que o processo de
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reducao ocorresse em um menor tempo, assim como contribuiu para que os catalisadores

operassem em uma condicdo de maior estabilidade.

Figura 4.42 (1) Analise termogravimétrica do 0xido LaNiggCo0o203 durante dez (10)
ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 700 °C;
(I1) Ampliacdo da anélise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (I11) Espectros

de infravermelho obtidos durante o 1° ciclo redox a 700 °C.
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Figura 4.43 (1) Analise termogravimétrica do 0xido LaNiggCo00203 durante dez (10)
ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 800 °C;
(I1) Ampliacdo da analise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (I11) Espectros

de infravermelho obtidos durante o 1° ciclo redox a 800 °C.

102
|1 ——3800°C
100 -
98
S 96-
(4]
0
7]
(]
S 944
92
90
T T T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Tempo (s)
V7 b 800 °C m Co, 800 °C
1°CICLO
1004 . ¢ CH, 1°CICLO

f T
e_‘_l‘_h

|

i d

Intensidade (u.a.)
[

2 4 5
+—r ¢ —r -
a

N CH N AR b

T T T T T T T T T T T T T T T T |
0 ZéO 560 750 10I00 12I50 15|00 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500

Tempo (s) Comprimento de onda (cm™)



155

Figura 4.44 (1) Analise termogravimétrica do 0xido LaNiggCo00203 durante dez (10)
ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 850 °C;
(I1) Ampliacdo da analise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (I11) Espectros

de infravermelho obtidos durante o 1° ciclo redox a 850 °C.
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Figura 4.45 (1) Analise termogravimétrica do 0xido LaNiggCo00203 durante dez (10)
ciclos redox com 5% metano (10 min) e ar sintético (10 min) na temperatura de 950 °C;
(I1) Ampliacdo da analise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (I11) Espectros
de infravermelho obtidos durante o 1° ciclo redox a 950 °C.
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Ap0s o estudo da influéncia da temperatura, alterou-se o tempo de limpeza com
nitrogénio de 3 min para 30 min. Nessa condi¢do de completa purga (30 min), os tempos
empregados nas demais etapas (reducéo e oxidacao) foram alterados de 10 minutos para
4 minutos (reducdo) e 7 minutos (oxidacao).

A 950 °C, na condicdo de completa purga, Figuras 4.46 - 4.49, as amostras
apresentaram perda de massa entre 8-10 %, perda que € compativel com a reducéo da
estrutura perovskita e a formacéo de niquel e cobalto metalicos mais 6xido de lantanio
(LaNi1xCoxO3 — Ni1xCox/La203), transformacéo cuja perda de massa tedrica equivale a
9,8 %. A amostra LaNiO3 apresentou menor variagdo (~ 8,5%) e as demais amostras
exibiram perdas em torno de 9,8%. Verificou-se que a adi¢éo de cobalto contribuiu para
que a perda de massa maxima ocorresse em um maior tempo quando comparado a
amostra ndo substituida, LaNiOs. A perda de massa maxima do oxido LaNiOs ocorreu
em cerca de 3,9 min, seguido das demais amostras: LaNiogC00203 (4,2 min);
LaNio5C00,503 (5,4 min); LaCoOs (5,5 min). Notou-se um comportamento diferenciado
para a amostra LaNiosC0o503 quando compara-se o perfil do 1° ciclo redox em relagdo
aos demais. Observa-se um melhoramento da propriedade redox: o 1° ciclo necessitou de
aproximadamente 8,6 min para que a perda maxima 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 2°
ciclo, o tltimo evento de reducéo (Ni?* — Ni% Co?" — Co°) ocorre em uma temperatura
inferior quando comparado a0 mesmo evento no 1° ciclo de TPR.

Os espectros de IR das amostras LaNi1xCoxOs (x = 0,0; 0,2; 1,0) que foram
testadas a 950 °C, Figuras 4.46 (111), 4.47 (111) e 4.49 (I11), indicaram a formacéao de CO
e CO bem como nota-se evidéncia de metano ndo convertido. Com o avango da reducao,
verifica-se a formagéo apenas de CO bem como observa-se um aumento da intensidade
da banda atribuida ao metano, resultados associados a diminuicdo da disponibilidade de
oxigénio da estrutura do catalisador. Os demais ciclos redox apresentaram perfis IR
similares ao 1° ciclo. A amostra LaNio,5C00,503 apresentou a partir do 2° ciclo apenas CO-
no inicio da reducado e no término da etapa de reducéo notou-se apenas sinais da producao
de CO, Figura 4.48 (111).
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Figura 4.46 (1) Analise termogravimétrica do 6xido LaNiO3 durante oito (8) ciclos redox
com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 °C; (I1I) Ampliacéo

da anélise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (111) Espectros de infravermelho
obtidos durante o 1° ciclo redox a 950 °C.
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Figura 4.47 (1) Analise termogravimétrica do 6xido LaNio,gCoo03 durante oito (8) ciclos

redox com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 °C; (II)

Ampliacdo da anlise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (I11) Espectros de

infravermelho obtidos durante o 1° ciclo redox a 950 °C.
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Figura 4.48 (1) Analise termogravimétrica do 6xido LaNio5C00503 durante oito (8) ciclos

redox com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 °C; (lI)

Ampliacdo da anlise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (I11) Espectros de

infravermelho obtidos durante o 1° ciclo redox a 950 °C. (IV) Ampliacdo da andlise

termogravimeétrica correspondente ao 2° ciclo; (V) Espectros de infravermelho obtidos

durante o 2° ciclo redox a 950 °C.
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Figura 4.49 (1) Analise termogravimétrica do 6xido LaCoO3 durante oito (8) ciclos redox
com 5% metano (4 min) e ar sintético (7 min) na temperatura de 950 °C; (1) Ampliacéo
da anélise termogravimétrica correspondente ao 1° ciclo; (111) Espectros de infravermelho

obtidos durante o 1° ciclo redox a 950 °C.
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Durante a etapa de reducdo, ap0s a maxima perda de massa, as amostras
apresentaram um aumento de massa que foi associado a deposito de carbono sobre os
catalisadores. Esta formacéo de carbono deve ocorrer durante todo o processo, no entanto

inicialmente existe Orege MOvel para reagir e eliminar este componente. Quando a
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concentragdo do oxigénio “moével” decresce, torna-se mais dificil remover o coque
depositado e 0 mesmo termina ocupando espaco no leito do catalisador.

O aumento de massa decorrente da formacao de carbono estd em maior evidéncia
nos primeiros ciclos, exceto para a amostra LaNiosC00503 que ndo apresentou indicagéo
de deposito de coque no 1° ciclo. A maior formacédo 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
(deposito de coque) em relacdo a massa inicial do catalisador. Os resultados confirmam
que a adicdo de cobalto contribui para a diminuicdo da desativacéo referente ao formacéo
de coque, Figura 4.50. Estes dados concordam com as medidas de TPO p6s TPSR-CH4
(item 4.6.4). Nota-se também que a medida que aumento o nimero de ciclos, a diferenca
entre os catalisadores decresce bastante, sugerindo que com mais ciclos todos os
catalisadores exibirdo comportamento similar, sem depoésito de carbono ou com deposito
totamente removido, implicando em um verdadeiro estado estacionério.

Considerando a suscetibilidade a desativacdo referente ao depésito de coque,
assim como o tempo necessario para a completa reducdo, sugere-se que dentre as
amostras estudadas, 0 6xido LaNio5C00,503 € 0 material mais adequado para 0 emprego

na combustéo por ciclo quimico.

Figura 4.50 Formacao de carbono sobre os 6xidos LaNi1-xCoxO3 durante os ciclos redox

com (5% v/v) metano (4 min) e ar sintético (7 min) a 950 °C.
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4.6.7 Difracao de raios X apoés reacdo de combustédo por ciclo quimico

Identificou-se as fases cristalinas presentes apds os sucessivos ciclos redox com
0s 6xidos LaNi1-xCoxOs. Os resultados estdo expostos na Figura 4.51 e resumidos na
Tabela 4.16. A avaliacdo foi realizada apos a etapa de oxidagdo do oitavo ciclo. Os
difratogramas de todas as amostras apresentaram picos menos intensos quando
comparados aos obtidos apds a etapa da calcinagdo, indicando assim que 0 processo

contribuiu para a diminuicdo da cristalinidade desses materiais.

Figura 4.51 Difracdo de raios X ap0s oito ciclos redox durante a reacdo de combustéo
por ciclo quimico dos 6xidos LaNi1-xCoxOs.

P: ABO3
¢: NiO
* AZBO4

Intensidade (u.a.)

A amostra ndo substituida, LaNiOs, apresentou a fase perovskita em um arranjo
distinto do inicial. Antes do teste foi identificada a fase perovskita com simetria
romboeédrica (PDF 000100341). Apos os ciclos redox nota-se uma evolugdo deste arranjo
para o cubico (PDF 000330710). Além da estrutura perovskita, identificou-se também a
fase espinélio (La2NiOs) em arranjo tetragonal (PDF 000330712) bem como a fase 6xido
de niquel (NiO) em arranjo cubico (PDF 010711179).
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O oxido com grau de substituicdo 0,2 também apresentou as fases perovskita,
espinélio e 6xido de niquel assim como a amostra ndo substituida. No entanto, nota-se
que 0s picos caracteristicos das fases secundarias (espinélio e 6xido de niquel) s&o menos
intensos quando comparados aos da amostra ndo substituida (x = 0,0). Estes fatos
confirmam que a adicdo de cobalto contribui para a obtencdo de um sistema mais estavel
e favorece a formacéo da fase perovskita.

A amostra LaNiosCoos503 apresentava inicialmente a estrutura perovskita em
arranjo romboédrico, apds os ciclos redox notou-se picos caracteristicos da fase
perovskita com simetria cubica (PDF 000330710). Para esta amostra, ap0s 0 processo de
ciclo quimico, ndo foram identificados indicios de fases secundarias.

A amostra LaCoOsz apresentou apos o teste a estrutura perovskita em arranjo
romboédrico e grupo espacial R-3c (PDF 010861662), indicando uma alteracdo quando
comparada a amostra pos calcinacdo que apresentava simetria roemboédrica e grupo
espacial R-3m. O difratograma pos teste desta amostra também ndo indica a presenca de
Oxidos segregados.

As amostras mais ricas em niquel (x = 0,0 e 0,2) apresentaram a fase perovskita
associada a fase espinélio (La2NiO4) mais NiO. No entanto, os 6xidos com maiores teores
de cobalto (x = 0,5 e 1,0) ndo formaram a fase espinélio, nem mesmo CoOyx. Propde-se
que o consumo de lantanio para a formacao do espinélio de niquel (La2NiOs), impede que
todo o niquel 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 Unica fase apds os sucessivos ciclos redox. Sendo assim, sdo
estas as amostras que apresentaram melhor capacidade de regeneracéo durante o processo

de combustdo por ciclo quimico.

Tabela 4.16 Fases identificadas dos 6xidos LaNi1.xCoxOz apds a etapa da calcinacao

(1000 °C) e ap0s a reoxidagédo durante o processo de ciclo quimico.

Amostra Fases antes do teste Fases ap0s o teste
x=0,0 LaNiOs; NiO LaNiOs; NiO; La2NiO4

LaNiOs; LaCoO3; NiO;
La2NiOgs; La2C004

x=0,5 LaNiOs; LaCoOs LaNiOgz; LaCoOs

x=1,0 LaCoOs LaCoOs

x=0,2 LaNiOs; LaCoOs
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Com base nos difratogramas apos os testes, calculou-se o tamanho médio dos

cristalitos tendo como parametro o intervalo 26 de 45 a 49°. Os calculos foram realizados

através da equacdo de Scherrer e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.17.

Dentre as amostras usadas, os valores dos tamanhos médios foram relativamente

préximos, a amostra LaCoOs apresentou um tamanho medio ligeiramente maior quando

comparada as demais amostras. Os ciclos de reducgdo/oxidagdo contribuiram para a

diminuigéo dos tamanhos dos cristais das amostras.

Tabela 4.17 Tamanho médio dos cristalitos ABO3z calculados através da equagdo de

Scherrer antes e apés os testes de combustéo por ciclo quimico a 950 °C.

Tamanho médio do

Tamanho médio do

Amostra cristal - ABOs (hm) cristal - ABO3 (nm)
(Antes do teste) (Apbs o teste)
LaNiO3 41 27
LaNipsC00203 60 27
LaNio5C00503 68 31
LaCoOs3 63 45
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4.6.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas a fim de
identificar as alteragdes decorrentes dos oito ciclos redox. Para tal foram obtidas as
micrografias das amostras (LaNiOs e LaNio5C00503) antes e apos os testes em duas
diferentes magnificacdes (x500 e x5000). Os resultados estao ilustrados nas Figuras 4.52
e 4.53.

Antes da realizacdo dos testes nota-se que as amostras apresentam aspectos
heterogéneo, algumas regides sdo lisas e outras sao escamosas, Figura 4.52. Nota-se que
a presenca de cobalto tende a aumentar o aspecto macroporo das particulas do material,
particulas que mostram um aspecto de tecido pouco denso ou de peneira fina de abertura
grande.

Figura 4.52 MEV para os 0xidos LaNiOz e LaNio5C00,503 apds a etapa da calcinacéo.
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Ap0s os testes observa-se a formacao de aglomerados, Figura 4.53, 0 que sugere
que as amostras avaliadas apresentam alguma suscetibilidade a reorganizagéo textural.
Os aglomerados observados apresentam diversos tamanhos e possuem aspecto rugoso.
Com o aumento da magnificacdo pode-se notar a presenca de poros que se assemelham a
espuma, o que pode favorecer a difusdo dos gases (CH4 e ar sintético) durante os testes.

N4o ha distingdo clara entre as amostras analisadas.

Figura 4.53 MEV para os 0xidos LaNiOz e LaNio5C00503 apos oito ciclos redox.
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4.7 Combustao catalitica do metano

Os 6xidos LaNi1-xCoxO3z bem como o catalisador PAO/AI>O3 foram avaliados na
combustdo catalitica do metano por meio da reacdo superficial a temperatura programada
(TPSR-CH4/O2). Estudos prévios indicam que o catalisador PdO/Al,Os; apresenta
excelente desempenho na combustdo do metano (OZAWA et al., 2003; DOMINGOS et
al., 2007; SIMPLICIO et al., 2009; AUVRAY et al., 2018; CUI et al., 2019) e, portanto,
pode atuar como referéncia no atual trabalho.

4.7.1 Reacdo superficial a temperatura programada (TPSR-CH4/O>)

Os 6xidos LaNi1xCoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) foram aplicados na combustao
catalitica do metano (oxidacéo total), processo em que os catalisadores sdo submetidos
uma mistura contendo metano e oxigénio. O desempenho dos catalisadores nesta reacdo
foi avaliado por meio da reacdo superficial a temperatura programada (TPSR- CH4/Oy).
Todas as amostras foram ativas a oxidacgdo total do metano. Em todos os casos, didxido
de carbono, monoxido de carbono e dgua foram os Unicos produtos detectados, sugerindo
que paralelo a combustdo completa também ocorre a incompleta. Através destes
resultados tornou-se possivel determinar as conversdes de metano em funcdo da
temperatura sobre os 6xidos LaNi1xCoxO3 assim como sobre o catalisador PdO/AI2Os.

A conversdo de metano sobre os sistemas LaNi1-xCoxOs iniciou-se em cerca de
360 °C, Figura 4.54. A temperatura em que a conversao atingiu 10 % (T1io%) foi
estabelecida como parametro na analise da atividade catalitica destes materiais, Tabela
4.18. Embora nenhuma amostra tenha apresentado temperatura de isoconverséo similar a
amostra padréo (PdO/AI>QOz3), todas foram ativas na combustdo do metano. Os sistemas
LaNi1xCoxO3 apresentaram desempenhos semelhantes entre si com Tige% em torno de
467 °C. Dentre essas amostras, a LaNiO3 apresentou uma temperatura (T1oe%) ligeiramente
inferior quando comparada aos demais Oxidos perovskitas, sugerindo uma maior

atividade.
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Figura 4.54 Conversdo de metano em fungédo da temperatura (°C) durante a oxidacao
total do metano sobre os sistemas LaNi1xC0xO3 (Tcaicinagao = 1000 °C) e PdO/Al.03
(referéncia).
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Tabela 4.18 Temperaturas de isoconversdo (Tio%) obtidas a partir dos catalisadores

LaNi1-xCoxOs calcinados a 1000 °C juntamente com o catalisador PdO/AlO3 (referéncia).

Catalisador T1o0% (°C)
LaNiOs 467
LaNio,8C00,203 478
LaNio5C00503 487
LaCoOs 509
PdO/Al203 320

Experimentos ciclicos foram realizados com duas amostras representativas,
LaNiOs e LaNio,5C00,50s3, 0s resultados alcangados estdo ilustrados na Figura 4.55. Nesta
avaliacdo, as amostras foram submetidas a trés ciclos de TPSR-CH4/O.. Os resultados
indicam que a amostra LaNiOs progressivamente desativa, ao passo que o catalisador

LaNio5C00,503 conserva praticamente 0 mesmo perfil durante os trés ciclos. Desta forma,
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verifica-se que a adicdo de cobalto resultou em um catalisador mais estavel quando
relacionado a amostra ndo substituida. Cabe mencionar que em estudo anterior
(FRIBERG et al., 2018) experimentos ciclicos foram realizados com o padrdo
(PdO/AI>QOz), os resultados indicam que em dois ciclos este catalisador mantem
praticamente 0 mesmo perfil de TPSR-CH4/O5.

Figura 4.55 Ciclos de TPSR sobre os catalisadores LaNiOsz e LaNig5C00503
(Tcalcinagio = 1000 °C) na oxidacéo total do metano.
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v Os 6xidos com composigao quimica LaNi1-«CoxO3 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0) foram
obtidos pelo método citrato e calcinados a 800 °C e 1000 °C. Todos os materiais
sintetizados apresentaram como principal fase a estrutura perovskita em arranjo
romboédrico. A amostra com grau de substituicdo 1,0 (calcinada a 800 °C) apresentou
além da fase perovskita, o 6xido Co304 como fase segregada. O difratograma da amostra

LaNiO3z (calcinada a 1000 °C) também apresentou evidéncia da presenca de NiO.

v Os 6xidos calcinados a 800 °C apresentaram areas especificas no intervalo de 5,3-
7,6 m? g1, para os materiais calcinados a 1000 °C as areas especificas estdo no intervalo
de 2,9 e 4,8 m? g. Nos dois grupos de amostras, nota-se que a adi¢do de cobalto ndo
modificou de forma significativa e regular as areas especificas dos 6xidos LaNi1-xC0xOs.

v Aadicdo de cobalto afeta a temperatura de redugdo: quanto maior a quantidade de
cobalto do 6xido LaNii-xCoxOs, maior a temperatura necessaria para a obtencdo do
material totalmente reduzido (Ni1xCox/La203). O processo de reducéo para os sistemas
calcinados a 1000 °C ocorre em temperaturas relativamente superiores quando

comparados aos calcinados a 800 °C, refletindo assim uma maior estabilidade.

v" O mecanismo de oxidacdo parcial do metano sobre os materiais oxidados
(LaNi1xCoxOz3) e reduzidos (Ni1-xCox/La203) basea-se em duas etapas: combustdo do
metano (completa e incompleta) seguidas das reagdes de reforma (a seco e a vapor). Os
dados indicam que o aumento do teor de cobalto favoreceu as reacdes de combustdo sobre
0s materiais inicialmente reduzidos com Hz, porém desfavoreceu esta mesma etapa nos
experimentos em que as amostras iniciaram oxidadas. Na etapa de producgédo do gas de
sintese, conclui-se que o niquel favoreceu as reacdes de reformas (seco e a vapor) em

ambas condicBes (amostras inicialmente oxidadas e reduzidas).

v’ Os experimentos de difracdo de raios X com variacdo de temperatura sob fluxo de
CH4 e O2 (OPM) indicaram que para a amostra com grau de substiui¢do igual a 0,5, a
realizacdo de um pré-tratamento com hidrogénio ndo altera o mecanismo de
transformacéo dos sistemas (LaNio,sC00503 e NiosC0o5/La203). Independente do prévio
tratamento de redugdo com Ha, tem-se como fases intermediarias as estruturas espinelio,
La2BO4 (B = Ni e Co). Este comportamento ndo foi mantido com a amostra com grau de
substituicdo igual a 0,2 (LaNiogC00,203 e NiggCoo2/La>03). Neste caso, 0 mecanismo
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inclui as fases La2BOs (B = Ni e Co) somente na condi¢cdo em que a amostra iniciou o
experimento oxidada (LaNiogC0o,203). Em todos os casos, as altera¢des finalizam com as
fases Ni° Co° e LazOs.

v' Na OPM, verificou-se que o pré-tratamento com hidrogénio contribuiu para a
obtencéo de particulas de niquel e cobalto com menores tamanhos quando comparado ao
pré-tratamento com a mistural reacional. O menor tamanho médio das particulas de niquel
e cobalto pode justificar o melhor desempenho durante os testes de longa duracdo da
amostra (x = 0,2) previamente reduzida com Hz quando comparado ao material reduzido

com a mistural reacional (CH4 e O).

v' Os resultados de XPS indicam que as fases ativas (Ni° e Co®) do catalisador na
OPM também estéo presentes na superficie dos materiais. Foram observados indicios da
presenca de cobalto parcialmente reduzido na amostra NiggCoo2/La>03, 0 que pode estar
associado a menor tendéncia desta amostra a desativacdo associada a formacao de coque
guando comparada a amostra ndo substituida (Ni/La;0O3) também reduzida com H; e

aplicada na OPM.

v Os resultados de TEM-EDX para a amostra com grau de substituicdo 0,2 (reduzida
com Hz e com CH4/O3) indicam que as particulas de niquel e cobalto possuem tamanhos
em torno de 8-10 nm, sendo que também existem particulas maiores que alcangam 30 nm.
Os mapeamentos de niquel e cobalto sugerem que estas espécies estdo intimamente

ligadas.

v O catalisador NiogCoo2/La203 foi ativo nas duas condicdes de pré-tratamento:
reducdo com H: e reducdo com CHa4/O>. Nos dois casos, as amostras foram seletivas a H»
e a CO. No entanto, a amostra reduzida com hidrogénio conduziu razdes H2/CO mais

préximas do valor tedrico (dois).

v' As analises pos teste catalitico (OPM), TGA e Raman, indicam que o pré-
tratamento com Hz contribuiu para a obtencdo de um catalisador menos propenso a
desativacdo ligada a depdsitos de coque quando comparada a mesma amostra
previamente tratada com a mistura de CHs e O.. Os dados também evidenciam que o

carbono formado € do tipo grafitico com e sem defeitos estruturais.
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v Os ciclos de TPR/TPO indicaram que os 6xidos LaNi1.xCoxOs (x = 0,0; 0,2 € 0,5)
apresentaram perfis similares de TPR durante 0 2° e o 3° ciclo redox, sugerindo que 0s
processos de reducdo/oxidacgdo sdo controlaveis.

v’ Para as amostras calcinadas a 1000 °C, as analises de dessor¢do de oxigénio
indicaram que a substituicdo do niquel pelo cobalto desfavoreceu o processo de
dessorcao, sugerindo uma diminuicdo da mobilidade de oxigénio a medida que aumenta
0 teor de cobalto da estrutura LaNi1xCoxOs, fato que pode estar associado a maior forga

da ligagéo Co-O em relacéo a Ni-O.

v' Os experimentos de TPSR-CHs sugerem que as amostras LaNii-xCoxO3
(calcinadas a 1000 °C) sdo adequadas para 0 processo de combustdo por ciclo quimico.
Os dados obtidos indicam que a adi¢c@o de cobalto tornou os catalisadores menos ativos.
A maior atividade dos catalisadores com maiores teores de niquel foi associada a maior
quantidade de oxigénio disponivel nestes materiais. Os resultados permitiram propor uma

ordem de atividade catalitica: LaNiOs > LaNiogC00203 > LaNio5C00503 e LaCoQOs.

v Os difratogramas obtidos com variacdo de temperatura sob fluxo de metano com
as amostras LaNio5C00503 e LaNiogCo0o203 sinalizam que as alteracfes de fases séo
distintas em cada uma das amostras. O mecanismo de reducdo com a LaNig5C00503
envolve as fases intermediarias, LaNiosC005025 mais Co30s;. Com a amostra
LaNiogC00203, as alteracbes abrangem estruturas perovskita com deficiéncia de
oxigénio, assim como fases espinélio. Com o aumento da temperatura, em ambos 0s
casos, as fases evidenciadas foram Ni° Co° e La;0s. Sob atmosfera de ar sintético, a
amostra (x = 0,5) apresentou como fases intermediarias os 6xidos NiO, CoO e La;Os. Em
ambos os casos (x = 0,2 e 0,5), sob fluxo de ar sintético, a estrutura perovskita foi

regenerada.

v Os testes de combustdo por ciclo quimico indicaram que o processo ocorre em
duas etapas, cada etapa corresponde a diferentes espécies contendo niquel e cobalto.
Verficou-se que a adigéo de cobalto contribuiu para a diminuicdo da atividade catalitica.
As amostras com “x” igual a 0,2, 0,5 ¢ 1,0 exibiram perdas de massa semelhantes e
compativeis com o valor tedrico (9,8%). A amostra LaNiO3 apresentou a menor perda de
massa bem como foi a amostra mais suscetivel a desativagdo em decorréncia da formacao

de carbono. A 950 °C, a reducdo de todas as amostras produziu CO2 mais CO. Com a
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diminuicdo do teor de oxigénio, a producdo de CO tornou-se mais pronunciada. Dentre
as amostras menos propensas a desativacdo devido aos depdsitos de coque
(LaNio5C00,503 e LaCoO3), propde-se que o dxido LaNio5C00503 é 0 mais adequado para

0 processo, Visto que necessitou de um menor tempo de reducao.

v Os difratogramas pos teste (combustdo por ciclo quimico) indicam que a etapa de
oxidacdo favoreceu a regeneracao da estrutura perovskita (ABO3), sendo essa a Unica fase
evidenciada para as amostras com maiores teores de cobalto (x = 0,5 e 1,0). Os sistemas
mais ricos em niquel (x = 0,0 e 0,2) apresentaram além da estrutura ABO3, as fases
espinélio (La2BOa) e NiO.

v O processo de combustdo por ciclo quimico modificou a morfologia dos materiais.
A morfologia ap6s os testes € mais uniforme em analogia as amostras antes do

experimento.

v Os Oxidos LaNi1.xCoxOs foram ativos na combustdo catalitica do metano. As
amostras conduziram conversdes (T1o%) de metano em valores proximos (467-509 °C).
Verificou-se que a insercdo de cobalto contribuiu para a obtencdo de um catalisador mais

estavel.
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