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RESUMO

A reacao de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua (water gas shift
reaction, WGSR) é um processo industrial amplamente utilizado, sendo uma etapa
fundamental para a producédo comercial de hidrogénio de alta pureza. A reacdo também é
importante para a remoc¢do de monoxido de carbono, a partir de vapores ricos em
hidrogénio, uma vez que ele envenena a maioria dos catalisadores metalicos. O
catalisador classico da WGSR, conduzida na faixa de 350-420 °C, é a hematita dopada
com oxido de cromo, que é toxico e perde &rea superficial especifica, durante os
processos industriais. Portanto, um esforco consideravel tem sido feito nos UGltimos anos,
a fim de obter catalisadores alternativos para a reacdo. Os catalisadores do tipo
perovskita tém atraido muita atencdo nos ultimos tempos devido a alta flexibilidade da
sua estrutura, as suas propriedades redox e a possibilidade de controlar as propriedades
acido-base. Desta forma foram estudados, neste trabalho, éxidos tipo perovskitas LaFe;.
xC0,03 (0 =2 x < 1), que foram empregados como precursores de catalisadores
alternativos da WGSR.

As amostras foram preparadas por decomposi¢éo térmica dos precursores, obtidos pelo
método do citrato amorfo, seguida de calcinacéo a 600 ° C, por 4 h. As amostras foram
caracterizadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, medidas de area de superficie especifica,
reducdo a temperatura programada, espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta e
visivel e microscopia eletrdnica de varredura. Os catalisadores foram avaliados em
WGSR, conduzida a 1 atm e distintas temperaturas, na faixa de 250 a 600 °C. Antes da
reacao, as amostras foram reduzidos sob fluxo de hidrogénio a 600 °C, por 1 h.

Todas as amostras exibiram uma Unica fase de perovskita. A amostra isenta de ferro
mostrou uma baixa &area superficial especifica (3,5 m?g?), que aumentou com a
introducéo de ferro, sendo alcancados valores na faixa de 12 a 17 m°.g™. A reducéo da
perovskita LaCoO3; ocorreu em duas etapas, a primeira em torno de 300 °C, atribuida a
reducédo da espécies Co®" para Co”" e a segundo em cerca de 500 °C, relacionada a
reducéo de espécies Co?* para Co’. Em todas as amostras, a adicéo de ferro dificultou a
producéo de espécies Co° e este efeito aumentou com a quantidade de ferro em solidos.
Todos os catalisadores levaram a valores similares de conversdo de monoxido de
carbono em temperaturas até 300 °C. O catalisador LaCoO; foi 0 mais ativo na faixa de
250-450 °C e a adigéo de ferro diminuiu a atividade neste intervalo de temperatura. Em
temperaturas superiores a 450 °C, o efeito do ferro sobre a atividade catalitica foi
dependente da sua quantidade nos solidos. Em quantidades baixas (x= 0,1), altas (x=
0,9) ou iguais (x= 0,5) a atividade diminuiu, enquanto em quantidades intermediarias (x=
0,3) e (x= 0,7), houve um aumento. Estes resultados podem ser explicados pelo fato de
gue o cobalto ser facilmente reduzido na estrutura perovskita garantindo alta atividade na
WGSR. A adicao de quantidades elevadas de ferro (x = 0,9) gera um soélido com alta
resisténcia a reducao e, portanto, menos ativos na WGSR. Por outro lado, a adi¢cdo de
uma quantidade intermediaria (x = 0,3) leva a um sélido capaz de ser reduzido em
temperaturas superiores a 450 °C, aumentando a atividade catalitica. A partir desses
resultados, pode-se concluir que 6xidos com estrutura perovskita do tipo LaFe;,CosO;
SA0 precursores promissores para catalisadores da WGSR em altas temperaturas (>350
°C); a adicao de ferro é benéfica em quantidade suficiente para produzir uma perovskita
tipo LaFeq7C0, 303, obtém-se o catalisador mais ativo em altas temperaturas.
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ABSTRACT

The water gas shift reaction (WGSR) is a widely used industrial process, being a
fundamental step for the commercial production of high purity hydrogen. The reaction is
also important for removing carbon monoxide from hydrogen-rich gas since it poisons
most metal catalysts. The classic catalyst for WGSR, performed in the range of 350-420
°C, is hematite doped with chromium oxide, which is toxic and losses specific surface area
during the industrial processes. Therefore, considerable effort has been made in recent
years in order to find alternative catalysts for the reaction. Perovskite-type catalysts have
attracted much attention in recent years due to the high flexibility of their structure, their
redox properties and the possibility of controlling the acid-base properties. Thus,
perovskite oxides LaFe;,C0,03 (0<x=1) were studied in this work, which were used as
precursors for alternative catalysts for WGSR.

Samples were prepared by thermal decomposition of precursors obtained by the
amorphous citrate method followed by calcination at 600 °C, for 4 h. The samples were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, specific surface area measurements, temperature programmed reduction,
ultraviolet and visible diffuse reflectance spectroscopy and scanning electron microscopy.
The catalysts were evaluated in WGSR performed at 1 atm and different temperatures in
the range of 250 to 600 °C. Before reaction, samples were reduced under hydrogen flow
at 600 °C, for 1 h.

All samples exhibited a single phase of perovskite. The sample without iron showed a low
specific surface area (3.5 m?.g™), which increased with the introduction of iron is achieved
values ranging from 12 to 17 m?.g™. The reduction of LaCoO; perovskite occurred in two
stages, the first around 300 °C, attributed to the reduction of Co** to Co*" species and the
second at about 500 °C, related to the reduction of Co** species to Co°. For all samples,
the addition of iron difficult the production of Co° species and this effect increased with the
amount of iron in solids. All catalysts have led to similar values of conversion of carbon
monoxide at temperatures up to 300 °C. The catalyst was the most active LaCoOs3 in the
range of 250-450 °C and the addition of iron decreased the activity in this temperature
range. At temperatures above 450 °C, the effect of iron on the catalytic activity was
dependent on their amount in solids. In low quantities (x = 0.1), high (x = 0.9) or equal (x =
0.5) the activity decreased, while in intermediate amounts (x = 0.3) and (x = 0.7 ), there
was an increase. These results can be explained by the fact that cobalt can be easily
reduced in the perovskite structure ensuring high activity in WGSR. The addition of high
amounts of iron (x= 0.9) generates a solid with high resistance to reduction and therefore
less active in WGSR. Moreover, the addition of an intermediate quantity (x = 0.3) leads to
a solid which can be reduced at temperatures above 450 °C, increasing the catalytic
activity. From these results, we can conclude that LaFe;,Co0,0; perovskite-type
precursors are promising catalysts for the WGSR at high temperatures (> 350 °C), the
addition of iron is beneficial in sufficient quantity to produce a LaFe,;C0, 303 perovskite-
type, one can get the most active catalyst at high temperatures.

vii
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Propriedades de Catalisadores Oriundos de Perovskitas Baseadas em Ferro e Cobalto Einen e Srkime ™\

1.0. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

Os o6xidos com estrutura perovskita (ABOj) tém atraido muita atencdo, como
catalisadores ou como precursores, devido a grande flexibilidade da sua estrutura, suas
propriedades redox e a possibilidade do controle de suas propriedades &cido-base
(CIAMBELLI et al., 2010). Suas propriedades cataliticas dependem da natureza dos ions
A e B e dos seus estados de oxidagdo. Os ions do sitio A sdo cataliticamente inativos e
sua natureza influéncia na estabilidade térmica do solido (SEYFI et al., 2009). Por outro
lado, a atividade catalitica & afetada pela natureza dos cations na posi¢do B, devido ao
estado eletronico do metal, a energia de ligacdo com a molécula reagente e a energia de
estabilizacdo do campo cristalino ( ESCALONA et al., 2010).

Um grande namero de cations metalicos pode ocupar os sitios A e B na estrutura
da perovskita, se seu raio satisfizer a condicdo expressa pelo fator de tolerancia
(LEVASSEUR et al., 2008 e TIEN-THAO et al., 2007). A substituicdo do sitio A, por ions
com valéncia mais baixa, pode permitir a formagdo de defeitos estruturais como
vacancias anionicas e catidnicas e /ou mudancgas no estado de oxidagédo dos cations de
metais de transicdo para manter a eletroneutralidade, gerando modificacbes em suas
propriedades. Por outro lado, quando o estado de oxidacdo dos céations B aumenta, ha
uma relativa facilidade do processo redox, gerando uma grande quantidade de atomos de
oxigénio disponiveis. Além disso, as vacancias de oxigénio favorecem a atividade
catalitica na reagdo de oxidagdo, pois aumenta a mobilidade do oxigénio na rede
(BARBERO et al., 2006).

Essas caracteristicas tornam os 6xidos com estrutura perovskitas catalisadores

promissores para a reac¢ao de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d’ agua

Hilma Conceicédo F. Santos 1
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(water gas shift reaction, WGSR). Essa reacado é uma etapa fundamental na producéo de
hidrogénio de alta pureza e na remogéo de monoxido de carbono, que atua como veneno
em varios catalisadores (QUERINO et al., 2005).

O hidrogénio de alta pureza é empregado em varios processos industriais tais
como hidrogenagéo, reforma do nafta e sintese da aménia, cujos catalisadores séo
susceptiveis ao envenenamento por monéxido de carbono (AHMED et al., 2006).
Atualmente, esse insumo € obtido a partir da reforma de hidrocarbonetos (gas natural) ,
gasolina, metanol e etanol, entre outros materiais de partida. A reforma desses
compostos, independentemente da rota, produz uma mistura de monoxido e didxido de
carbono, hidrogénio e metano. Esse processo requer outra unidade industrial em que o
monoxido de carbono é oxidado a dioxido de carbono pela reagdo de WGSR; o produto
€, entdo, removido por um purificador de carbonato de sédio (FARIAS et al., 2007 e
COSTA et al., 2002).

A reacao de deslocamento do monéxido de carbono com vapor d’ agua (WGSR),
representada na Equacgéo 1, é favorecida por baixas temperaturas e excesso de agua,
por ser reversivel e exotérmica. Entretanto, sdo requeridas altas temperaturas para
alcancar velocidades de reacdo economicamente viaveis, do ponto de vista de aplicagédo
industrial. Para alcancar esse objetivo, a reacdo ocorre em duas etapas, em processos
industriais: a primeira realizada em altas temperaturas (High Temperature Shift, HTS) e a
outra em condigBes termodinamicamente favoraveis, em baixas temperaturas (Low

Temperature Shift, LTS) (COSTA et al.,2002 e QUERINO et al., 2005 ).

CO@ + H:0p) &2 COzq + Hag AH = - 40,6 kJ mol™ )
Industrialmente, a etapa de HTS é conduzida sobre catalisadores baseados em

oxido de ferro e 6xido de cromo, que atua como promotor textural evitando a sinterizagéo

Hilma Conceicédo F. Santos 2
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do sélido. Esses catalisadores sdo comercializados na forma de hematita (a-Fe,03),
sendo reduzidos in situ antes da reagdo, dando origem a magnetita (Fe;O,4) que € a fase
ativa (QUERINO et al., 2005; PEREIRA et al., 2008 e ARAUJO et al., 2000). Apesar do
baixo custo e resisténcia a diversos venenos, os catalisadores de 6xido de ferro dopado
com cromo mostram uma perda de atividade, em processos industriais, assim como
restricbes ambientais e a salde humana, relacionadas ao seu manuseio e descarte
devido a toxidez dos compostos de cromo (QUERINO et al., 2005 e JUNIOR et al., 2005).
Por outro lado, a etapa LTS é conduzida sobre catalisadores baseados em cobre, zinco,
cromo e aluminio que s&o utilizados com estabilizadores estruturais e promotores, sendo
susceptiveis ao envenenamento pelo enxofre e a sinterizacdo, em processos industriais
(COSTA et al.,, 2002 e QUERINO et al., 2005). Para superar essas limitagdes, ha um
interesse pelo desenvolvimento de catalisadores alternativos. Uma classe de
catalisadores potencialmente atrativo para essa reacao consiste em solidos baseados em
perovskitas, pelo fato deles possuirem a capacidade de estabilizar estados de oxidagéo
ndo usuais do metal de transi¢do na posi¢cdo B, possuirem oxigénio com alta mobilidade
e apresentarem elevada estabilidade estrutural. Todas essas peculiaridades os tornam
ideais para serem empregados na reacao de deslocamento de mondxido de carbono com
vapor d’ agua.

Neste contexto, no presente trabalho foram desenvolvidos catalisadores do tipo
perovskita contendo lantéanio, ferro e cobalto, de modo a obter catalisadores mais
eficiente para a WGSR. Foram produzidos 6xidos com estrutura de perovskitas duplas
contendo lantanio, ferro e cobalto, do tipo A;,A’«B1.,B’yO3 (em que x e y correspondem ao
grau de substituicdo parcial), com diferentes composi¢des que, apos, reducdo geraram
catalisadores destinados a reacdo de monoéxido a diéxido de carbono em altas

temperaturas.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Geral
Desenvolver catalisadores a partir de estruturas do tipo perovskita contendo
lantanio, ferro e cobalto, para a purificacdo de hidrogénio através da conversdo de

monoxido a diéxido de carbono (WGSR, water gas shift reaction).

1.2.2 Especificos

(i) Sintetizar e caracterizar precursores de catalisadores com estrutura do tipo
perovskita, contendo lantanio, ferro e cobalto com as seguintes composi¢des: LaFey.
1C0x0s.

(i) Estudar o efeito da incorporagdo do cobalto nas propriedades texturais e
cataliticas de solidos baseados em Oxidos do tipo perovskita, baseados em ferro e
cobalto, na reagcédo de deslocamento do monoxido de carbono em presenca de vapor
d'agua.

(i) Estudar a estabilidade de catalisadores do tipo perovskita, de diferentes
composi¢cdes, na reacdo de deslocamento do mondxido de carbono em presenca de

vapor d'agua.

(iv) Estudar o efeito da temperatura de reacdo no desempenho de catalisadores

do tipo perovskita, com diferentes composicoes.
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2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Caracteristicas e propriedades das perovskitas

O mineral perovskita, CaTiOj;, foi descoberto pelo quimico e minerologista
germanico Gustav Rose, em 1839. Desde entdo, o nome perovskita tem sido empregado
para designar varios compostos sintéticos e naturais, que tem estrutura e estequiometria
similar (KNAPP, 2006). As mais abundantes s&o os éxidos ibnicos com estequiometria
ABOg, em que A pode ser um metal terra rara, alcalino ou alcalino terroso, além de outros
fons grandes como Pb®" e Bi*", que possam se acomodar no sitio dodecaédrico da
estrutura; os ions B podem ser ions de metais de transicédo 3d, 4d e 5d, que se localizam
no centro de um octaedro, no qual os vértices sdo ocupados por jons oxigénio, O*
(GOODENOUGH , 2001).

A estrutura ideal da perovskita consiste em um empacotamento cubico compacto
dos ions oxigénio e A, em proporcao de 3:1 (camada AO3), com os ions B ocupando a
quarta parte dos intersticios octaédricos no adjacente ao cation A (PENA, 1990). A
Figura 2.1. mostra a estrutura da perovskita, com os cétions B no centro do octaedro e 0s
cations A no centro do cubo. Nesta estrutura, pode-se observar que o ion B esta
hexacordenado (BOg), sendo conectado pela ligagdo B-O-B e o ion A esta
dodecacordenado pelos ions oxigénio. O esqueleto desta estrutura esta formado por
octaedros (BOg), que compartilham os vértices numa disposi¢cdo cubica, com os ions A
nos espacos dodecaédricos. A estrutura da perovskita é, portanto, uma superestrutura do
tipo ReO; com a estrutura construida pela incorporacdo de cations A dentro do

octaedro BOgs. RAVEAU (1986) enfatizou o papel importante do esqueleto ReOs; como
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Figura 2.1. Estrutura ideal da perovskita ABO;z (LI et al., 2004).

estrutura padrdio para obter numerosas estruturas de 6xido metéalico (PENA et al.,2001
e TIEN-THAO, 2007).

As diferentes propriedades exibidas por esses compostos se devem ao fato de
gue cerca de 90% dos elementos da tabela periddica formam estruturas de perovskitas
estaveis. O Unico requisito necessario para formar essas estruturas € o raio do ion, como
formulado por Goldschmidt, através do chamado fator de tolerancia (t), definido pela
Equacéo 02. Esta expressao € aplicavel em temperatura ambiente, sendo rp, g € 1o 0S
raios ibnicos dos cations A e B e do anion oxigénio, respectivamente (COLONNA et al.,
2002; LI et al., 2010; LI et al., 2004; TIEN-THAO, 2007 e GOODENOUGH et al., 1998). A
estrutura perovskita se forma no intervalo 0,75 <t > 1,0 , com valores do fator de
tolerancia entre 0,8 e 0,9. Os limites dos raios catidnicos nas perovskitas sédo ry > 0,9

A e rg>0,51 A Se o raio dos cations B é menor, ele no alcanca uma distancia 6tima
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de separacdo em relacdo ao atomo de oxigénio, porque 0s octaedros ndo sao estaveis e
a estrutura, no caso do 6xido simples, se estabiliza em uma coordenagédo menor (LISI et

al., 1999 e LI et al., 2004).

t = (ra +ro)/ V2 (rg+ro) (2

Geometricamente, em uma estrutura ideal da perovskita a razdo entre o
comprimento de ligacdo A-O e o comprimento de ligacdo B-O é de V2:1. Desta forma, o
comprimento de ligagdo é considerado a soma dos dois raios idnicos, resultando no
valor unitario de t, em uma perovskita ideal cubica (LI et al., 2004 e LI et al., 2010).
Entretanto, o composto natural que foi originalmente considerado como cubico, apresenta
uma estrutura ortorrdmbica, como foi posteriormente mostrado (PENA et al., 2001; LI et
al., 2010 e PORTA et al., 1999).

A partir da estrutura ideal, pode-se derivar diferentes estruturas com simetria
ortorrdbmbica, romboédrica, tetragonal, monoclinica e triclinica, embora as trés dltimas
simetrias sejam muito raras e pouco caracterizada. As estruturas distorcidas podem
existir na temperatura ambiente, mas a transformacao para estrutura cubica s6 ocorre em
altas temperaturas. Essa transformacdo podera ocorrer em varias etapas, atraves de
fases intermediéarias distorcidas. A derivacdo a partir da estrutura cubica ocorre por meio
de um simples distor¢do, ou alongamento da cela unitaria ou a combinagcdo de ambos
(PENA et al., 2001).

As estruturas mais comuns sao aquelas de simetria ortorrdombica e romboédrica. A
simetria ortorrbmbica € muito encontrada na perovskita ABO3, quando A é um cation de
um metal terra rara e com o fator de tolerancia (t) inferior a 0,98 (LI et al., 2010). A Figura

2.2 exibe a estrutura ideal da perovskita e a distor¢cao ortorrébmbica.
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Figura 2.2. Representacdo da estrutura da perovskita ABO; (a) estrutura cubica ABO; e

(b) distorcao ortorrombica (GOODENOUGH et al., 1998).

Além do raio ibnico, outra condicdo para a formacdo de uma perovskita é a
eletroneutralidade, isto é, a soma das cargas dos cations A e B deve ser igual a carga
total dos anions oxigénio. Isto pode ser alcangado pela distribuicdo de carga da seguinte
forma: AYB**05, A¥*B*0;0u A*B*0s. Por outro lado, a substituicio parcial dos ions A e
B pode originar uma infinidade de outros compostos, desde que se mantenha a estrutura
da perovskita (PENA et al., 2000 e SMYTH, 1993). Entretanto, a deficiéncia de cations A
ou B ou anion de oxigénio sdo frequentes, resultando em perovskitas deficientes de

oxigénio.
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A estabilidade das perovskitas provém da energia de Madelung que avalia a
interacdo da energia entre os sitios A, B e oxigénio. Os sitios A e B séo cercados pelos
fons oxigénio de carga negativa, gerando um potencial de interacdo atrativo de
Madelung; entre os ions A e B, ocorre uma interacao repulsiva de Madelung. Desta
forma, o potencial de Madelung é definido como o0s potenciais eletrostaticos nas

diferentes redes idnicas (WOLFRAM et al., 2006 e GOODENOUGH et al., 2001).

2.1.2 Papel dos cations A e B nas propriedades das perovskitas

Os oOxidos dos metais de transicdo com estrutura do tipo perovskita (ABO3) tem
sido muito estudadas nos ultimos anos, devido as suas propriedades fisico-quimicas que
incluem propriedades elétricas, magnéticas, Opticas e cataliticas (LI et al., 2010). Essas
propriedades se devem a possibilidade da substituicdo parcial dos sitios A e/ou B, que
modifica o comportamento catalitico, redox e estrutural. A substituicdo do sitio A
favorece a formacéo de defeitos estruturais como vacéncias aniénicas e catibnicas e /ou
uma mudanca no estado de oxidag&o de cations de metais de transi¢cdo, para conservar a
eletroneutralidade. Por outro lado, a substituicdo do sitio B favorece o processo redox,
gerando uma grande quantidade de atomos de oxigénio disponiveis (BARBERO et al.,
2006). Os ions do sitio A sdo cataliticamente inativos e a natureza desses ions influencia
na estabilidade térmica da fase ativa (SEYFI et al.,, 2009). Por outro lado, a atividade
catalitica das perovskitas esta relacionada aos céations B; foi observado, por exemplo, que
a atividade catalitica da perovskita LaBO; (B = ions da primeira série dos elementos de
transi¢cdo), na oxidacao de hidrocarbonetos e de monoxido de carbono, é afetada pela

natureza do céation na posicao B (ESCALONA et al., 2010). Esse fato pode ser explicado
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pela quantidade de elétrons nos orbitais d dos metais nos sitios B, pela energia de

ligagéo B-O e pela energia de estabilizagdo do campo cristalino.

2.1.3 Estrutura de perovskitas ndo estequiométricas

A nao estequiometria é bastante comum nos 6xidos metélicos com estrutura do
tipo perovskita e resulta em vacancias cationicas, vacancias aniénicas ou excesso de

anions (SIV et al., 1998 e TIEN-THAO, 2007).

2.1.3.1 Vacéncias catibnicas na estrutura das perovskitas

Ambos os cations A e B, nas estruturas das perovskitas, podem ser removidos
levando a formag&o de vacancias catiénicas. Entretanto, as vacancias nos sitios B séo
menos comuns que nos sitios A. As vacancias nos sitios B ndo sdo termodinamicamente
favoraveis devido ao elevado valor da carga e ao pequeno tamanho do cation B. A
vacancia dos sitios B s6 acontece quando os céations A e a camada AO; se estruturam
em um empacotamento hexagonal compacto. Assim, as vacancias dos sitios B ocorrem
mais freqientemente em perovskitas com cations B nox elevado, em estrutura
hexagonal. Essas vacancias sdo geralmente ordenadas entre as camadas hexagonais h-
h, quando os octaedros BOg dividem as faces. Um exemplo deste tipo de defeito é
apresentado pelo composto BasTa,O;5, que adota uma sequiéncia de cinco camadas
guando o sitio octaédrico entre a camada h-h esta vazio (RIEDEL et al., 2010). Por outro
lado, as vacancias nos sitios A sdo mais comuns, por causa da matriz BO; na estrutura
perovskita, formando uma rede estavel. Um exemplo tipico de perovskitas com defeito no

sitio A é apresentada pelo composto Cug3TaO3, que exibe uma estrutura pseudocubica.
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Os atomos de tantalo formam uma rede com estrutura cubica, enquanto os ions cobre
sdo ordenados nos sitios A. As perovskitas com vacancias nos sitios A sdo sistemas que
tém sido muito estudados por causa da relacdo entre 0s ions vacantes e a atividade

catalitica (IMAKI et al., 2004).

2.1.3.2 Vacéncias anidnicas na estrutura das perovskitas

A nao estequiometria do oxigénio tem sido comumente observada em 6xidos do
tipo perovskita (AASLAND et al., 1998). Quase todos os Oxidos com vacancia anidnica
exibem uma superestrutura com formula geral A,B,Ozn1, €m que 0 empacotamento
depende do tamanho, da configuracdo eletronica e do numero de coordenacdo dos
cations A e B. As estruturas com vacancias aniénicas mais conhecidas sdo apresentadas
pelos minerais brownmillerite, do tipo Ca,Fe,Os e La,Ni,Os. As vacancias de oxigénio
sdo ordenadas em planos alternados (001) BO,, da estrutura cubica, de tal forma que
alternam os planos do 6xido aniénico que estdo faltando. O ordenamento das vacancias
de oxigénio parece ser mais complexa que a deficiéncia de oxigénio na perovskita
La,Ni,Os. Como é improvavel que o ion Ni** esteja em coordenacéo tetraédrica, tem sido
sugerido que as vacéancias de oxigénio em La,Ni,Os estejam acomodadas entre as
camadas planares de octaedros e quadrados, que cresceram de forma desordenada.
Entretanto, apenas se conhece um exemplo em relagdo ao excesso de oxigénio. O
excesso de oxigénio ndo estequiométrico ndo é tdo comum quanto as vacancias
anionicas, provavelmente porque a introducdo de oxigénio intersticial €&
termodinamicamente desfavoravel (PENA et al., 2000). O estudo do composto LaMnOg.,
por difragdo de néutrons, mostrou que o excesso de atomos de oxigénio € acomodado

por vacancias nos sitios A e B, com eliminagéo parcial do lantanio na forma do oxido
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La,Os. Essa perovskita é representada como Lag ¢4V00,0sMnNo 98V’ 000203, €M que Vo e V'o

sdo vacancias dos cétions A e B (YAMAZOE et al., 1981).

2.1.4 Adsorcao de oxigénio nas perovskitas

A adsorcdo de oxigénio pelas perovskitas tem sido muito estudada, devido a
importancia deste material como catalisador na reagdo de oxidagao-reducdo. A atividade
das perovskitas depende de sua redutibilidade, mobilidade de oxigénio na rede e sua
propriedade de sorcéo. A substituicdo parcial dos sitios A e B das perovskitas, por cations
com diferentes estados de oxidagdo, da origem a defeitos tais como vacancias anidnicas
e catibnicas. A substituicdo do sitio A afeta principalmente a quantidade de oxigénio
sorvido e a substituicdo do sitio B influencia na natureza do oxigénio sorvido (MERINO et
al., 2006).

Desta forma, dois tipos de atomos oxigénio sdo considerados na dessorcdo de
oxigénio. O oxigénio do tipo a, adsorvido no catalisador, € acomodado nas vacéncias das
espécies O, formadas pela substituicdo de céations A por ions com valéncia mais baixa
ou pelas vacéncias dos céations B, que envolve a difusdo de ions O, na rede cristalina
com a formacgédo de vizinhos de ions metélicos de alta valéncia. O oxigénio do tipo B é
atribuido ao oxigénio da rede, cuja difusao (dentro da rede) é acompanhada pela difusdo
de ions A e/ou B (WORAYINGYONG et al., 2008).

A remocdo dessas espécies, de Oxidos com estruturas perovskitas, tem sido
observada em diversos experimentos de dessorcdo com temperatura programada.
YAMAZOE et al. (1981), por exemplo, observaram dois picos de dessor¢cdo de oxigénio
por aquecimento de um solido do tipo La;,SrCoOs;, até 750 °C: um pico em baixa

temperatura (tipo a) e outro em alta temperatura (tipo B). Por outro lado, PENA et al.
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(2000) observaram que a mudanca na intensidade do pico tipo a com o grau de
substituicdo (x), no composto La; ,SrBO3 (B = Mn, Fe, Co), tem sido interpretado em
termo da ndo estequiometria e defeitos estruturais destas perovskitas. Além disso, foi
observado (YOKOI et al., 1998) que a quantidade de oxigénio dessorvido e a temperatura
do oxigénio do tipo a, proveniente da dessorgédo pelo composto LaBO; (B = Cr, Mn, Fe,
Co, Ni), tenderam a diminuir com o0 aumento do namero atdbmico dos metais de
transicdo. A intensidade da forca de dessorcdo de oxigénio foi estimada pelo método de
cluster DV-Xa. A ordem da ligacdo B-O torna-se menor com o aumento do numero
atbmico de B, sugerindo que a temperatura de dessorcdo de oxigénio, foi afetada pela
interacdo eletrnica entre o oxigénio adsorvido e o metal de transicdo (B*"). Concluiu-se
gue o pico de dessorcdo de oxigénio do tipo B estava mais especificamente associado
com o cation B, embora este também seja afetado pela substituicdo do céation A,

geralmente um metal lantanideo (PENA et al., 2001).

2.1.5 Estabilidade das perovskitas em atmosfera redutora

A estabilidade das perovskitas, em atmosfera redutora, € determinada pela
posicdo dos cations A e B. Sob condi¢des severas, ndo s6 o cation B pode ser reduzido,
mas também pode ser observada uma mudanca na estrutura cristalina das perovskitas,
assim como uma segregacdo de fases. Isso pode provocar alteragbes drasticas na
superficie, que podem ainda serem mais complexas do que aquelas observadas no
volume (ENCHACHAHED et al., 2006). Embora o estudo da redutibilidade das
perovskitas possam ser realizados em atmosfera de monoxido de carbono e hidrogénio, o
hidrogénio é mais comumente usado para eliminar a formacao de residuos carbonaceos

na superficie do catalisador. ARAKAWA et al. (1986) mostraram que, em atmosfera de
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hidrogénio, a extensao de reducdo dos éxidos LnCoO; (Ln = lantanideos) aumentava
com o raio ibnico do lantanideo, do lantanio ao eurépio. A mesma sequéncia foi
observada por FUTAI et al. (1986) com perovskitas de gadolinio, térbio e disprésio, por
meio de experimentos de reducdo termopogramada. Estes autores também relataram a
relacdo direta entre a redutibilidade e a soma das energias das ligagbes Ln-O e Co-O,
observando-se que a facilidade de reducdo aumentava com o decréscimo da energia de
ligagdo metal-oxigénio (PENA et al., 2000).

Em um estudo sistematico envolvendo a energia livre de Gibbs de formacgéo de
vérias ferritas, a partir dos 6xidos metalicos (Fe,O; + Ln,O; — 2LnFeQs3), na faixa de
temperatura entre 877 e 1027 °C, KATSURA et al. (1978) encontraram uma relagéo
linear entres os valores de AG° e o fator de tolerdncia de Goldschimidt (t). Eles
observaram que o valor de AG®° tornava-se mais negativo com o aumento de t ou com o
aumento do raio ibnico dos lantanideos. Esses resultados indicam que a estabilidade da
estrutura perovskita aumenta com o aumento dos ions lantanideos no intervalo de
temperatura estudado (PENA et al., 2001).

A substitui¢céo parcial do ion A por um ion de estado de oxidag&o mais baixo como
€ 0 caso do estréncio, na perovskita La; ,Sr,CoO3, pode induzir a mudangas significativas
na redutibilidade. O aumento da concentragéo do ion Co*" (instavel) e/ou de vacancias de
oxigénio como compensadores de carga, com 0 aumento de X, explica o aumento da
redutibilidade do 6xido com o aumento do teor de estréncio (PENA et al., 2001).

Os processos de reducdo-oxidagcdo das perovskitas podem ser reversiveis, se 0
ciclo completo ocorrer em temperaturas em que nao ocorrer a sinterizacdo das espécies
oxidadas ou reduzidas. Assim, a reoxidagéo da perovskita LaCoO3 a 400 °C, previamente
reduzida a cobalto metalico e 6xido de lantanio (La,Os), recupera completamente a

estrutura da perovskita. Entretanto, a reoxidacdo em uma atmosfera inerte de hélio, a 800
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°C, ndo restaura a fase perovskita original; em vez disso, forma-se a fase Cos0,4. Esta
irreversibilidade é causada, principalmente, pelo aumento no tamanho dos cristais dos
metais provocado pelo tratamento térmico em altas temperaturas (CRESPIN et al., 1981).
Pode-se dizer que, através de tratamentos de reducg&o ou ciclo redox, 0 metal na posicéo
B, uma vez reduzido, se encontra em um estado altamente dispersos em uma matriz
composta pelo oxido do metal na posicdo A. Assim, dependendo do grau de sinterizacao
ao qual foi submetida a estrutura, por efeito da reducéo, é possivel reverter este processo

e obter, ou ndo, uma Unica fase perovskita depois da oxidacdo (CRESPIN et al., 1981).

2.1.6 Métodos de preparacdo das perovskitas

Existem diferentes métodos de sintese de perovskitas descritos na literatura,
porém a escolha depende do seu emprego. No caso das aplicagbes cataliticas, sé@o
requeridos métodos que proporcionem um sélido com alta area superficial especifica e
elevada homogeneidade. As propriedades destes sistemas dependem, em grande parte,
da rota de sintese, principalmente a sua textura e superficie especifica, estado de
oxidacdo dos cations e estequiometria do oxigénio (TWU et al.,1993).

Os métodos tradicionais de preparacdo de materiais com estrutura tipo perovskita
geralmente adotam misturas de constituintes o6xidos, hidroxidos e/ou carbonatos.
Entretanto, estes materiais, em geral, possuem particulas de grandes tamanhos,
requerendo o uso de repetidas etapas de misturas, aquecimentos prolongados e
elevadas temperaturas para gerar um material homogéneo e com uma unica fase. Com o
intuito de superar as desvantagens de baixa area superficial especifica e do controle
limitado da microestrutura, inerente aos processos em alta temperatura, oS precursores

sdo geralmente preparados pelo processo sol-gel ou por métodos de co-precipitagdo de
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fons metdlicos por agentes precipitantes, tais como aqueles contendo ions hidréxido,
cianeto, carbonato, citrato e outros (TWU et al.,1993).

O método identificado como o mais adequado deve dar origem a 6xidos com
excelentes propriedades cataliticas e deve ser altamente reprodutivel, de maneira que
seja possivel se comparar propriedades de diferentes sistemas. Os métodos de
preparacdo podem ser classificados como mostrado na Tabela 2.1 (COURTY, et al.

1976).

Tabela 2.1. Classificacdo dos métodos de preparacdo das perovskitas (COURTY, et al.

1976).
Reacéo Método de preparagdo
Fisico Quimico
Solido-Solido Ceramico
Liquido Explosédo Cristalizacéo
Aerosol Precipitacdo
Liofilizacdo Complexacéo

O método ceramico é o mais simples e consiste basicamente de uma reacado que
ocorre no estado soélido. Neste método, parte-se de uma mistura mecanica de Oxidos
simples ou de precursores adequados, que € posteriormente submetida a elevadas
temperaturas (geralmente superiores a 1000 °C) para completar a transformagédo dos
precursores. E um método muito utilizado, por ser bastante simples e de baixo custo.
Entretanto, possui a desvantagem de produzir 6xidos com ampla distribuicdo de tamanho
de particulas e, consequientemente, baixas &reas superficiais especificas. A

reprodutibilidade deste método é bastante dificultada, devido a perda de estequiometria.
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Portanto, os 6xidos obtidos por este método apresentam baixa area superficial especifica
e sdo altamente heterogéneos (PENA, 1990; SEGAL,1997 e BANERJEE et al., 2000).

O método de explosao utiliza as propriedades explosivas do nitrato de aménio,
para obter precursores com maior homogeneidade. Neste caso, o nitrato da amonio €
adicionado a uma solugdo, seguida de evaporacdo até a secagem. Devido a essa
propriedade explosiva, € possivel dispersar uma grande parte dos precursores obtendo-
se, assim, catalisadores com uma maior homogeneidade. Esse método tem a vantagem
de ser simples e de necessitar de equipamentos simples do laboratério (PENA, 1990 ) .

O método do aerosol € um processo industrial versatil e pode produzir misturas de
fases com um elevado grau de dispersdo e um grau relativamente elevado de
homogeneidade. Este método é baseado no aumento da velocidade de evaporagéo,
onde ocorre a eliminacdo do solvente por aquecimento (spray-drying) proporcionando
altas dispersdes (RIVAS-MURIAS et al., 2011 e DELMON, 2007).

O método de liofilizacdo envolve o congelamento da solucao que, posteriormente,
€ seca sob vacuo. Assim, o solvente sublima, conservando a homogeneidade da solugéo
no solido precursor. Este método proporciona a obtencdo de um precursor homogéneo
gque pode se transformar completamente em perovskita, em baixas temperaturas. Ambos
0os meétodos, de aerosol e liofilizacdo, permitem a obtencdo de Oxidos de alta area
superficial especifica; entretanto, € necessario o uso de um equipamento especializado
com relativa complexidade (KIRCHNEROVA et al.,1999).

O método de cristalizacdo se baseia na cristalizacdo de compostos organicos em
uma fase liquida, podendo-se obter precursores de Oxidos mistos extremamente
homogéneos. Uma desvantagem deste método é a necessidade de temperaturas
elevadas de tratamento, resultando em oxido de baixa area superficial especifica (PENA,

1990).
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Através dos meétodos sol-gel ou de co-precipitacdo, pode-se obter misturas com
homogeneidade em nivel molecular ou proximas a esse nivel. Além disso, esses métodos
proporcionam um ambiente reativo ativo durante 0 aquecimento e posterior
decomposicdo. Por causa da maior homogeneidade dos sdlidos resultante da mistura,
nestes métodos necessita-se de uma temperatura relativamente mais baixa para produzir
materiais similares, em comparacdo aos métodos tradicionais (misturas de 6xidos).
Frequentemente, os métodos sol-gel e de precipitacdo oferecem vantagens adicionais,
tais como melhor controle da estequiometria e pureza, novas composi¢cdes e uma maior
facilidade para controlar o tamanho das particulas. Conseqiientemente, esses métodos
abrem novas possibilidades para a arquitetura molecular na sintese de perovskitas (TWU
et al., 1993).

O método de co-precipitacdo baseia-se na preparacdo de solugcbes homogéneas
contendo os sais de partida e na precipitagdo simultdnea e estequiométrica dos cations
em solucao, na forma de hidréxido, oxalato e carbonato (LIU et al., 2005). O precipitado
insoluvel obtido deve ser filtrado, lavado e calcinado para promover a formagdo da
estrutura perovskita. Para a obtencdo do produto final com alta qualidade é necessario
efetuar um controle rigido do pH, temperatura, tipo e concentracdo de reagentes. As
mudancgas do pH, do solvente ou a adicdo de um &anion formador de sal insoluvel
favorecem a precipitacdo simultdnea dos cations. A fim de minimizar a formagéo de
aglomerados, os precipitados normalmente sdo submetidos a tratamentos de lavagem
com liquidos orgénicos, pois reduzem as forcas capilares presentes nos precipitados
durante a secagem (HIRATSUKA et al., 1995).

O processo sol-gel é baseado na agregacdo de particulas coloidais ou
polimerizacdo de precursores em solucdo. Este método apresenta algumas vantagens

em relagéo aos tradicionais, tais como, homogeneidade, baixa temperatura de calcinagéo
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e hidrélise controlada. O termo sol é geralmente designado para definir uma dispersao
em meio liquido, formada por particulas com diametros tipicos de 1 a 10 nm, enquanto o
gel refere-se a estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico), que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Os géis
coloidais sao resultantes da agregacéo linear de particulas primarias, devido a alteragéo
das condicbes fisico-quimicas da suspensdo, enquanto os geéis poliméricos sao
preparados a partir de dispersdes, em que se promovem reacdes de polimerizagdo
(HIRATSUKA et al., 1995).

O método de citrato ou Pechini foi sugerido para aumentar a area superficial
especifica dos solidos. Por meio desse método, um Oxido misto com estrutura bem
cristalina pode ser obtido através da calcinagdo em uma temperatura relativamente baixa,
enquanto outros procedimentos usuais requerem uma alta temperatura de calcinacdo, em
geral superiores a 1000 °C, para obter a fase perovskita (MARCHETTI, 1998). Neste
método forma-se um complexo, em solucdo, dos cations com um hidroxiacido,
geralmente acido citrico que é posteriormente eliminado por secagem formando um

precursor de citrato amorfo (ARAUJO et al., 2005).

2.1.7 Emprego de perovskitas na oxidacdo de monoxido de carbono

Os 6xidos de carbono sdo gases toxicos e indesejaveis no meio ambiente. Dessa
forma, a oxidacdo do mondxido de carbono é uma reacdo de interesse ambiental, pois
elimina esse componente dos gases de exaustdo. Muito catalisadores tém sido
investigados e usados na oxidacdo do monoxido de carbono. Entre eles, destacam-se 0s
Oxidos do tipo perovskita, que conduzem a uma conversdo completa em temperaturas

relativamente elevadas, possuem uma vida longa e sua atividade pode ser mantida
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independente do tempo da reacdo (WANG et al., 2010). Por essas razdes, a oxidacao
catalitica do monoxido de carbono tem sido extensivamente estudada sobre diversos
Oxidos do tipo perovskita, com o objetivo de correlacionar a atividade com o estado
eletrénico dos ions de metais de transi¢cdo ou com os defeitos destes compostos (TIJUCA
et al.,, 1993). SHIMIZU (1980), por exemplo, destacou a necessidade de estudar a
correlacdo da atividade catalitica com o fator de tolerancia das perovskitas, um parametro
fundamental que define o grau de distor¢céo da estrutura. De modo similar, VOORHOEVE
et al. (1976) estudaram a oxidagdo do monoxido de carbono sobre perovskitas do tipo
LaBO; e correlacionaram a energia de ligacdo com o fator de tolerancia. Eles observaram
gue a atividade decrescia com o aumento do raio ibnico do ion B e aumentava com o
fator de toleréncia, mas a energia de ligagdo aumentava com a diminuicdo do fator de
tolerancia. Desta forma, o aumento do fator de tolerancia pode promover a formacédo de
vacancias de oxigénio na superficie, que poderiam causar um efeito consideravel na
atividade na reacao de oxidacdo do monoxido de carbono. Na estrutura das perovskitas,
os aglomerados B-O-B séo as espécies cataliticamente ativas na oxidagcdo do monoéxido
de carbono e as interacdes entre essas espécies dependem do tamanho do ion B; além
disso, a diminuicdo da energia de ligacao das espécies de oxigénio na superficie
favorece a oxidagcdo do monoxido de carbono (TIJUCA et al., 1993).

O primeiro estudo da utilizacdo da perovskita na oxidacdo do mondxido de
carbono foi realizado por PARRAVANO (1953), que observou que a velocidade da reagéo
variava com a temperatura de transicdo ferroelétrica. Anos mais tarde, KAWAI et al.
(1973) observaram uma descontinuidade na energia de ativagcdo da oxidacdo do
monoxido de carbono com oxigénio ou mondxido de dinitrogénio no composto

ferroelétrico (BaTiO3) préximo a temperatura de Curie (Tc = 100 °C) deste catalisador. A
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reacdo € muito lenta na faixa de temperatura de 100-200 °C e, sob condigéo estavel, é
limitado pela velocidade de dessorcdo de dioxido de carbono. Ambos os fatos levaram a
conclusdo que a reacdo de oxidacdo procede via defeitos na superficie. Considerando
esses aspectos, diversos Oxidos com estrutura tipo perovskita tém sido usados na
oxidacdo de monoxido de carbono. Assim, na série das perovskitas do tipo LaBO3 (B é o
elemento de transicdo do vanadio ao niquel), o composto LaCoO3; mostrou ser o mais
ativo e o LaCrO; mostrou-se 0 menos ativo na oxidac&o do monoxido de carbono (PENA
et al., 2000).

TASCON et al. (1981), com base em dados cinéticos e espectroscopicos,
propuseram um mecanismo simples para reagdo de oxidagcdo do monodxido de carbono
sobre o composto LaCoO;. A Equacdes 3 a 6 representam esse mecanismo, em que a
ultima equacgdo é a etapa determinante da reacdo. De acordo com este mecanismo, O
oxigénio é adsorvido como espécies moleculares O, nos fons Co**, que se dissociam
subseqgientemente produzindo oxigénio atbmico (O7), adsorvido no mesmo sitio. Por
outro lado, o0 monéxido de carbono, adsorvido no 6éxido, interage com o oxigénio atdmico
adsorvido, produzindo espécies carbonato, que se decompdem em diéxido de carbono e

oxigénio (PENA et al., 2000).

Oz —» O3 (at) —» 20%(ag) (3)
CO() —» COqu) (4)
COpy + 207@n — COs™(ay) (5)
COs” (a) > COsq) + 0% @y —>COszq + O%(a (6)
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2.4 Processos de producdo e purificacdo de hidrogénio

Atualmente, diversas pesquisas sao realizadas com o objetivo de utilizar o gas
natural como fonte de hidrogénio para uso em célula a combustivel. As tecnologias que
estdo sendo utilizadas para a producédo de hidrogénio sdo baseadas nos processos de
reforma a vapor, parcial, a seco e autotérmica (CARVALHO et al., 2009).

A reforma a vapor é a via mais utilizada na producao de hidrogénio, a partir de
hidrocarbonetos e ocorre tipicamente em temperaturas elevadas. Esse processo converte
hidrocarbonetos em uma mistura de hidrogénio e mondéxido de carbono, conhecida como
gas de sintese, de acordo com a Equacdo 7. Nas condicbes do processo industrial,
também ocorre a reacdo do monoxido de carbono com vapor d"agua (WGSR, water gas
shift reaction), que produz diéxido de carbono, como mostra a Equacdo 8 (ROSTRUP-

NIELSEN et al., 1984 e HEGARTY et al., 1998).

CHyg + H.Oq == COy + 3Hyy AH° = 206 kJ mol* @)

COy + HOg == COyq + Hyg AH° = -41 kJ mol™ (8)

A oxidacdo parcial, representada pela Equacdo 9, é também uma rota muito
utilizada para a producdo de hidrogénio e pode ser conduzida empregando-se todos os
tipos de hidrocarbonetos como alimentacdo. Admite-se que a reagdo ocorre por dois
mecanismos, o0 indireto e o direto. O mecanismo direto consiste na reacdo do metano
com oxigénio, gerando os produtos da oxidacao parcial e o indireto admite a combustao,

seguida da reforma do metano com diéxido de carbono (FAITH et al., 2000).

CiHyg + X205 = CO( + Hyg 9
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A reacgdo de oxidacdo parcial é exotérmica, significando que o processo permite a
economia de energia; a0 mesmo tempo, a presenca de oxigénio reduz o depdsito de
carbono em altas temperaturas, aumentando o tempo de vida do catalisador. No entanto,
€ um processo desvantajoso, por necessitar da utilizagdo de oxigénio puro, elevando o
custo da planta, pois requer uma unidade de separacao criogénica do ar. A utilizacdo
direta de ar acarretaria em equipamentos de maior volume devido a presenca de
nitrogénio (PENA et al., 1996).

A reforma seca ou reforma com dioxido de carbono, representada pela Equacédo
10, é um processo endotérmico, que gera gas de sintese com a razdo H,/CO igual a 1,
gue é um valor adequado para a produgdo de compostos oxigenados tais como acido
acético, formaldeido e oxo-alcoois, através da sintese de Fischer-Tropsch. Do ponto de
vista ambiental, dependendo da fonte de energia utilizada para suprir a demanda

energética, esse processo € importante, pois consome parcialmente gases responsaveis

pelo efeito estufa (ARMOR et al., 1999).

CHag) + COz == 2CO(g) + 2Hy( (10)

A reforma autotérmica € uma alternativa promissora para a producdo de
hidrogénio e consiste em uma combina¢édo dos processos de reforma a vapor e oxidagado
parcial. O termo autotérmico se justifica pelo uso de reagdes exotérmicas e endotérmicas.
Neste processo, o calor gerado pela oxidacdo parcial é utilizado pela reforma a vapor,
otimizando o custo energético da unidade industrial (AYABE et al., 2003). Além disso, a
reforma autotérmica usa uma quantidade menor de oxigénio que a oxidacao parcial,

sendo um processo mais vantajoso em relacdo aos outros devido as condicbes mais

Hilma Conceicédo F. Santos 23



Propriedades de Catalisadores Oriundos de Perovskitas Baseadas em Ferro e Cobalto Endnen s Shrae ™\

brandas de operacdo e ao uso de vapor d’agua (ARMOR et al., 1999; ROSTRUP-

NIELSEN et al., 1984; LERCHER et al.,1999 e CHENG et al., 2001).

2.4.1 Conversao de monéxido a dioxido de carbono com vapor d’agua

A reacdo de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua (WGSR,
water gas shift reaction) é um processo industrial amplamente utilizado para maximizar a
producado de hidrogénio de alta pureza e diminuir o nivel de monoxido de carbono, que é
toxico e atua como veneno em varios catalisadores (QUERINO et al.,, 2005). O
hidrogénio de alta pureza pode ser usado diretamente em varios processos industriais,
tais como na hidrogenacédo e na reforma do nafta, além da sintese da amoénia, cujos
catalisadores sdo susceptiveis ao envenenamento por monéxido de carbono. Alem disso,
nos ultimos anos, essa reagdo tem sido considerada como uma etapa fundamental na
geracdo de energia pelas células a combustivel (QUERINO et al., 2005). Esse insumo
pode ser obtido a partir da reforma de diferentes matérias primas tais como gas natural,
metanol e etanol. A reforma desses compostos, independentemente da rota, produz uma
mistura de mondxido e diéxido de carbono, hidrogénio e metano (FARIAS et al., 2010).
Desta forma, para a producéo de hidrogénio de alta pureza se faz necessario a utilizacdo
de outra unidade industrial, em que o mondxido de carbono é convertido a diéxido de
carbono, pela reacdo de WGSR em duas etapas, sendo esse produto posteriormente
retido numa coluna de adsorgdo. Além desta reagdo, a producdo do gas envolve uma
etapa preliminar de remog¢édo dos compostos de enxofre, presente na matéria prima, que
podem envenenar o catalisador da reforma e da reacdo de deslocamento de mondxido
de carbono com vapor d’ agua (COSTA et al., 2002).

A reacao de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’ agua, mostrada

na Equacdo 1, € reversivel e exotérmica, sendo favorecida por baixas temperaturas e
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excesso de agua. Entretanto, para alcancar velocidades de reacdo economicamente
vidveis, do ponto de vista de aplicacao industrial, sdo necessarias altas temperaturas. Por
$S0, a reacdo ocorre em duas etapas, em processos industriais: a primeira realizada em
altas temperaturas (High Temperature Shift, HTS) e a outra em condigbes
termodinamicamente favoraveis, em baixas temperaturas (Low Temperature Shift, LTS)
(QUERINO et al.,, 2005 e COSTA et al, 2002). As duas etapas diminuem a
concentracdo de monoxido de carbono, na saida, para teores inferiores a 1%

(LADEBECK et al., 2003).

Co(g) + HZO(g 4—' COz(g) + Hz(g), AH= - 40,6KJ mol™ (1)

Desde o inicio da década de 40, a WGSR tem desempenhado um papel
importante na producao industrial de hidrogénio (LADEBECK et al., 2003). Neste periodo,
eram utilizados reatores com varios leitos contendo catalisadores de Oxido de ferro e
6xido de cromo, reduzindo o nivel de mondxido de carbono para valores inferiores a 1 %.
O gas de sintese produzido era purificado pela metanacdo do mondxido de carbono
residual. Essa etapa tem a desvantagem de consumir hidrogénio, mas é necessaria para
eliminar tracos de monoxido de carbono, que atua como veneno nos catalisadores usado
na sintese de amoénia e em outros processos (ANDERSSON et al., 2008). No final de
1950, esses leitos cataliticos foram substituidos por dois leitos, um constituido por
catalisadores contendo 6xido de ferro e cromo e outro formado por catalisadores
contendo 6xido de cobre. A reacdo com dois leitos reduziu o nivel de mondxido de
carbono de 3000 para 4000 ppm (LADEBECK et al., 2003).

Os catalisadores comerciais, empregados na reacdo de deslocamento do

monoxido de carbono com vapor d’ agua em altas temperaturas, sdo baseados em ferro
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e cromo e possuem uma série de vantagens como baixo custo, estabilidade térmica e
resisténcia a venenos. Esses catalisadores sédo comercializados na forma de hematita (a-
Fe,0s), sdo estaveis sob condi¢cdes atmosféricas e s@o reduzidos no proprio reator, para
dar origem a magnetita (Fe;O,4) que € a fase ativa (COSTA et al., 2002; QUERINO et al.,
2005; PEREIRA et al., 2008 e JUNIOR et al., 2005). Apesar do baixo custo e resisténcia
contra diversos venenos, os catalisadores de 6xido de ferro dopado com cromo mostram
uma perda de atividade, em processos industriais, assim como restricdes ambientais e a
saude humana, relacionadas ao seu manuseio e descarte devido a toxidez dos
compostos de cromo (COSTA et al., 2002; QUERINO et al., 2005; PEREIRA et al., 2008;
JUNIOR et al., 2005 e ARAUJO et al., 2000). Os catalisadores baseados em cobre s&o
susceptiveis ao envenenamento pelo enxofre e a sinterizacdo (COSTA et al.,, 2002 e

QUERINO et al., 2005).

2.4.2 Mecanismo da reacdo de deslocamento de mono6xido de carbono com vapor
d’ agua
Os mecanismos da reacdo de deslocamento de monoxido de carbono foram
estudados por varios autores (KOCHLOEFL, 1997; BARBIER et al., 1994) que, com base
nos resultados cinéticos, propuseram dois tipos de mecanismos. O primeiro deles, o
mecanismo regenerativo ou de oxidagdo-reducdo, considera que a agua oxida a
superficie e 0 mondéxido de carbono reduz a superficie oxidada do catalisador, fazendo
com que ela retorne a seu estado original (LADEBECK et al., 2003). As Equagbes 11 a

12 descrevem esse mecanismo, em que * é o sitio ativo nos catalisadores metalicos.

H,O + * > H,+ O (11)

CO + O*—> CO, + * (12)
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O mecanismo associativo envolve a adsorcdo ou dissociacdo da agua, que forma
um grupo hidroxila ativo que, posteriormente, se combina com o monoxido de carbono
adsorvido, e reduzido no sitio metalico, para formar um intermediario que se decompdem
em diéxido de carbono e agua (LADEBECK et al.,, 2003). As Equacdes 13 a 18

descrevem esse mecanismo, em que * é o sitio ativo nos catalisadores metalicos.

CO+ * &= CO* (13)
H,O + 2% — H*+ OH* (14)
OH* + CO* —= HCOO* +* (15)
HCOO* + * == CO,* + H* (16)
CO,* <==CO, + * (17)
2H* == H,+2* (18)

Com base na adsorcdo e dessorcdo de monéxido e dioxido de carbono pelo
catalisador baseado em ferro e cromo, TINKLE et al. (1987) concluiram que, na WGSR
em altas temperaturas, conduzida sobre esse catalisador procede via 0 mecanismo
regenerativo. Neste caso, os fons Fe* e Fe®" localizados nos sitios octaédricos na
magnetita sofrem um processo redox, que pode dissociar completamente a agua para
formar hidrogénio e oxigénio adsorvidos. A dissocia¢do da agua provoca a oxidacdo dos
centros octaédricos Fe?* e Fe*" liberando hidrogénio. Os sitios oxidados pela agua sdo
reduzidos pelo monéxido carbono para formar didxido de carbono (SMITH et al., 2010;
LADEBECK et al., 2003 e SALMI et al., 1988).

Entretanto, o mecanismo da reagdo conduzida sobre catalisadores baseados em
cobre ainda é muito discutido. A composicdo do catalisador, as suas propriedades de

superficie e as condi¢des da reagdo desempenham um papel importante no mecanismo.
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A maioria dos autores propbe o mecanismo regenerativo, no qual esta envolvido um
processo redox sobre os catalisadores de cobre. Nesse caso, a reacdo ocorre entre a
superficie do cobre e a 4gua, em que o catalisador de cobre reduzido pelo monéxido de
carbono é rapidamente oxidado pela 4gua (SMITH et al., 2010 e LADEBECK et al.,

2003).

2.4.3 Aspectos termodindmicos da reacdo de deslocamento de monodxido de

carbono com vapor d” 4gua

A reagdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’ agua é
exotérmica e, portanto, as altas conversfes sao favorecidas em baixas temperaturas.

A constante de equilibrio, Kp , dessa reacdo é quase oitenta vezes maior quando
a temperatura diminui de 600 para 200 °C. Em temperaturas entre 315 e 480 °C, o valor

de Kp pode ser calculado pela Equacéo 19, em que T é a temperatura em Kelvin.

Kp = [ (4577,8/ T) — 4,33] (19)

O teor de agua tem uma forte influéncia na conversdo do monéxido de carbono. A
agua que entra no reator de WGS pode ser variada através do controle da quantidade
adicionada ao reformador ou por sua adi¢cdo, antes ou entre as fases da reacédo de WGS.
Por outro lado, a concentracdo de hidrogénio e de mondxido e didxido de carbono
determina as limitagcdes termodindmicas (LADEBECK et al., 2003 e SOUZA et al., 2001).

A partir das pespectiva termodinamica e eficiéncia da reacdo WGS é maximilizado
em baixa temperatura, alta concentracdo de agua e uma baixa concentracdo de

hidrogenio.
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Sob condi¢cdes adiabaticas, a conversdo em um unico leito de catalisador é
termodinamicamente limitada. No decorrer da reacéo, a transferéncia de calor para o
sistema aumenta a temperatura da reacao, restrigindo a conversdo. Desta forma, essa
limitacdo pode ser atenuada pelo uso de dois leitos ou mais, para tirar proveito das

vantagens cineticas e termodinamicas da reacdo (LADEBECK et al., 2003).

2.4.3 Catalisadores usados na reacdo de deslocamento de monoOxido de carbono

com vapor d’agua

2.4.3.1 Catalisadores baseados em ferro empregados na reacdo de deslocamento

de monoxido de carbono com vapor d’agua

A Ultima geracdo de catalisadores da reagdo de deslocamento de mondxido de
carbono com vapor d"agua, em altas temperaturas, é baseada na composi¢do classica
(6xido de ferro contendo Oxido de cromo, na faixa de 8-14%), mas com a adi¢cdo de
pequenas quantidades de cobre, resultando em catalisadores mais ativos e seletivos.
SOUZA, et al. (1998) investigaram o papel do cobre nos desempenho de catalisadores de
oxido de ferro contendo cromo na reacdo HTS. Os catalisadores de Fe-Cr-Cu foram
avaliados em 370 °C, sendo observados valores de atividade proximos e seletividades
mais alta, em relagéo ao catalisador comercial baseado em ferro e cromo. Observou-se
gue a presenca do cobre favorece as modificacdes texturais (ma cristalizacdo e areas
superficiais especificas elevadas, sob as condic6es da reacdo) e estruturais, com a razao
de Fe?Fe* préxima ao valor estequiométrico da magnetita, além de favorecer a

formagado da magnetita.
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Foi observado (PARRAVANO, 1967; KUNDU et al., 1988) que a estabilidade e
atividade dos catalisadores baseados em ferro estdo correlacionadas com a estrutura
cristalina do 6xido de ferro, tais como a hematita e a magnetita. A magnetita € mais ativa
na reacdo WGS que a hematita, uma vez que a energia de ativacdo da reacdo conduzida
sobre a magnetita € mais baixa que na reacdo conduzida sobre a hematita. O cristal de
magnetita possui uma estrutura de espinélio cubico invertido, enquanto a hematita possui
uma estrutura hexagonal. Desta forma, a imperfeicdo do espinélio permite que o cromo
seja incorporado nos sitios do ferro na magnetita, provocando uma baixa sinterizacao da
fase ativa nos catalisadores de magnetita, em relacdo ao da hematita na mesma
condicdo de operacdo (LIU et al., 2005). Além disso, ha magnetita os fons Fe** e Fe®*
localizados nos sitios octaédricos, participam de um processo redox que pode dissociar
completamente a agua para formar hidrogénio e oxigénio adsorvidos, nas condi¢des de
reacdo. A dissociacdo da agua causa a oxidacdo dos centros octaédricos, liberando
hidrogénio e os sitios do 6xido de ferro oxidados pela dgua séo reduzidos pelo mondxido
de carbono que é transformado no diéxido de carbono, completando o ciclo catalitico
(SALMI et al., 1988). Desta forma, os catalisadores empregados em alta temperatura
(HTS) sdo comercializados na forma de hematita, que é estavel sob condicbes
atmosféricas e sdo reduzidos in situ dando origem a magnetita, que é a fase ativa. A
reducdo é realizada com o gas de processo (uma mistura com composi¢ao de cerca de
10% CO, 10% CO,, 60% H, e 20% N,) como representado nas Equacgbes 20 e 21

(RHODES et al., 2002).

3 Fe203s + Hy) — 2 FeQO4S + H,0O AH = -16,3 kJ mOI_l 20
(s) (9) (s) ()]

3 Fe,03 + CO(g) — 2 Fe,04¢+ COyq AH = 24,8 kJ mol™ (21)
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A reducdo com hidrogénio (Equacdo 21) é moderadamente exotérmica e deve
ser controlada para evitar a producdo de ferro metalico, uma vez que ele pode promover
reacOes indesejaveis tais como metanacgéo, reacdo de desprotocionamento de monoxido
de carbono e a sintese de Fischer-Tropsch. Em plantas industriais, grandes quantidades
de vapor sao adicionadas no gas de alimentacao para inibir a formacao do ferro metélico,
implicando em um alto custo operacional. Para o controle da reducéo, foi proposta uma
expressao empirica (Equagédo 22) em termos do fator de reducédo (R), que indica as
condi¢bes da composicao do gas usado na reducdo dos catalisadores (RHODES et al.,
2002). Em plantas industriais, o valor tipico do fator de reducéo deve ser inferior a 1,2;

em valores superiores a 1,6, observa-se um excesso de reducgéo (SMITH et al., 2010).

R ={[CO] + [H2] / [CO,] + [H:O] } (22)

2.4.3.2 Catalisadores baseados em cobre empregados na reacdo de deslocamento

de mondxido de carbono com vapor d"agua

Os catalisadores de 6xidos mistos, do tipo CuO-ZnO, CuO-Zn0O-Al,O3 e CuO-ZnO-
Cr,0s;, tém sido amplamente utilizados em processos comerciais, desde o inicio da
década de 60, na reagéo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua.
Esses sistemas geralmente sdo empregados em baixas temperaturas, na faixa de 180-
200°C. Os o6xidos de zinco e cromo sao geralmente utilizados como estabilizadores
estruturais e promotores e o0 oxido de aluminio, embora inativo na reacéo, é adicionado

para aumentar a dispersdo metélica (LI et al., 2000).0 catalisador baseado em cobre
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requer reducdo, assim como o catalisador baseado em ferro. O oxido de cobre presente

no precursor é reduzido com o fluxo de hidrogénio diluido, como mostra a Equacao 23.

CuOQg¢) + Hyg — Cus) + HaO( AH =-80,8 kJ/mol (23)

Pelo fato dessa reacgdo ser altamente exotérmica, devem ser tomadas algumas
precaucgdes, pois 0 aumento da temperatura podera causar a sinterizacdo do catalisador.
GINES et al. (1997) relataram um estudo detalhado sobre a influéncia dos métodos de
preparacgao sobre a atividade e sensibilidade do catalisador. Na precipitacao realizada em
condigbes alcalinas, os compostos de zinco precipitaram antes que 0s compostos de
cobre e foram formadas muitas particulas pequenas; conseqientemente, foram obtidos
cristais de tamanhos pequenos. Por outro lado, quando a precipitacao foi realizada em
meio acido, os compostos de cobre precipitaram antes dos compostos de zinco formando
catalisadores com cristais maiores, levando a uma baixa atividade e um tempo de vida
atil menor. Concluiu-se que, para obter catalisadores com alta estabilidade e atividade, os
cristais de cobre devem ser os menores possiveis e estarem bem dispersos no suporte

(SHIDO et al., 1991).

2.4.3.3 Catalisadores alternativos para reacdo de deslocamento de mondéxido de

carbono com vapor d’agua conduzida em alta temperatura

A reacao de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua (WGSR) é
um processo bem estabelecido industrialmente. Os catalisadores usados comercialmente

nesta reacdo possuem as vantagens de serem preparados a partir de matérias primas de
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baixo custo. Entretanto, devido a toxidez dos compostos de cromo, ha um interesse pelo
desenvolvimento de catalisadores alternativos.

Numa tentativa de substituir o cromo pelo aluminio, em catalisadores de HTS,
ARAUJO et al., (2000) estudaram catalisadores de oxido de ferro contendo aluminio e
cobre. Essa pesquisa mostrou que a adicdo de pequenas quantidades de cobre
aumentava a atividade do catalisador, levando a valores de atividades similares ou
superiores aos catalisadores comerciais contendo 6xido de cromo como promotor. Outros
promotores, tais como vanadio, tério e cobalto foram também estudados em substituicéo
ao cromo, em catalisadores de 6xido de ferro (COSTA et al., 2002; JUNIOR et al., 2005 e
PEREIRA et al.,2007). Esses estudos mostraram que a adicdo de vanadio aumenta a
area superficial especifica e a atividade do 6xido de ferro, pois o vanadio estabiliza o Fe**
na estrutura, favorecendo o ciclo redox Fe** e Fe®" durante a reacéo e evita a formagéo
de ferro metalico, que desativa o catalisador (JUNIOR et al., 2005). Por outro lado, o
estudo dos catalisadores contendo tério e cobre mostrou um aumento da atividade do
catalisador baseado em magnetita. Neste sélido o cobre age como promotor estrutural
enquanto o tério previne a sinterizacdo e a producgéo de ferro metalico que pode catalisar
reacOes indesejaveis (COSTA et al.,, 2002). Também foi investigada a presenca de
cobalto em catalisadores de Oxido de ferro, observando-se que a sua presenca
aumentava a atividade catalitica, quando comparado com o 6xido de ferro puro; neste
caso, 0 cobalto atuava como promotor textural, aumentando a area superficial especifica
e evitando a sinterizac&o durante a reacdo ( PEREIRA et al., 2007).

Outros catalisadores alternativos, com formulacdes diferentes daquelas usadas
comercialmente, também tém sido investigados. Catalisadores contendo metais nobres,
tais como platina, paladio, rédio ou ouro, depositados sobre 6xidos de cério, lantanio,

magneésio, alumina, titanio, tério e zirconio, por exemplo, tém se mostrado atrativos para
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essa reacdo. UTAKA et al., (2003) relataram que catalisadores do tipo Ru/V,0s3, em
temperaturas acima de 450°C, mostram alta atividade na WGSR. Os autores estudaram o
comportamento de catalisadores de ruténio suportado sobre diferentes éxidos e o 6xido
de vanadio apresentou o melhor desempenho (UTAKA et al., 2003).

Nos ultimos anos, o 6xido de cério e a platina tém sido exaustivamente estudados
e tém desempenhado um papel importante nas pesquisas relacionadas com a reacao
WGS. FARIAS et al., (2010) investigaram a adi¢do de vanadio e magnésio em platina
suportada em O6xido de cério. A adicdo de magnésio aumentou a atividade e a
estabilidade do catalisador e também aumentou a reducdo da céria, favorecendo a
criacdo de grupos OH, que s&o considerados sitios ativos para WGSR. A adi¢do de
vanadio aumentou a atividade da reacao (FARIAS et al., 2010).

QUERINO et al. (2005), por outro lado, estudaram o efeito do cério nas
propriedades de catalisadores de platina suportado em zircbnia. Foi observado que a
platina suportado em zirconia pura ou dopado com cério apresenta atividade mais alta na

WGSR em alta temperatura, em compara¢do com o catalisador comercial.

2.4.3.4 Catalisadores alternativos para a reacdo de deslocamento de mondxido de

carbono com vapor d’agua conduzida em baixa temperatura

O catalisador (Cu-ZnO-Al,0;) empregado comercialmente na WGSR em baixa
temperatura apresenta diversos inconvenientes, tais como a facilidade de sinteriza¢do do

cobre, exigindo muitos cuidados na sua ativagéo, antes do uso. Portanto, varios
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pesquisadores buscam desenvolver catalisadores mais ativos na WGSR em baixa
temperatura (LI et al., 2008).

IDAKIEV et al. (2005) e TABAKOVA et al. (2000), por exemplo, relataram a alta
atividade dos catalisadores de ouro suportado em zirconia. NAGAI et al. (2006), por sua
vez, estudaram catalisadores nanoestruturados de niquel e molibdénio, observando que
a atividade por area dos catalisadores estudados eram mais elevada que a atividade de
um catalisador comercial. Li, et al. (2008) investigaram a influéncia da fase cristalina da
zircdnia no desempenho de catalisadores de ouro suportado em zirconia, verificando que
nanoparticulas de ouro suportado em zircnia na fase monoclinica eram mais ativas do
gue na fase tetragonal. Também foi observado que os sitios associados a nanoparticulas
de ouro metdlico exibiram uma atividade mais elevada que aqueles associados as
espécies Au’. IIDA et al. (2006) estudaram catalisadores de platina suportado em éxido
de titdnio (rutilo e anatase), zircGnia e aluminio, observando que a interagdo entre o
suporte e o metal afeta a atividade catalitica nesta reacao, ao invés de apenas o grau de
dispersao de platina.

Recentemente, Fuentes et al. (2011) estudaram catalisadores de cobre e niquel,
obtidos a partir de precursores hidrotalcitas, observando que todos os catalisadores
baseados em hidrotalcitas foram ativos nesta reacdo e seletivos a dioxido de carbono. A
atividade de catalisadores baseados em niquel foram superiores aquelas dos sistemas
baseados em cobre e aumentou com a quantidade de niquel no sélido; por outro lado, a
atividade dos catalisadores baseado em cobre aumentou com a quantidade de zinco, que

aumentou a atividade do cobre por um efeito sinergético.
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CINETICA & CATALISE

3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDENCIA DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Na preparacdo dos catalisadores do tipo perovskita (LaFe;,C0,O3), nas suas

caracterizacdes e na avaliagdo dos seus desempenhos catalitico, foram utilizadas os

produtos comerciais mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Materiais e procedéncia utilizados na preparacdo e caracterizacdo dos

catalisadores.

MATERIAIS

PROCEDENCIA

Acido citrico - C¢HgO- pa

Nitrato de cobalto Il hexahidratado -
Co(NOs),.6H,0 pa
Nitrato de ferro Il nonahidratado -
Fe(NO3)s.9H,0 pa
Nitrato de lantanio Il hexahidratado -
La(NO;)3.6H,0 pa
Nitrogénio (99,999%)

Ar sintético (20% O, / 80%N.,)

Hidrogénio (99,999%)

Mistura (13,8%H,, 7,9%CO, 6,2%CO,,

72,1% N,)
Mistura (10,06% H, / 89,94%Ns,)

Sigma-Aldrich Chemie

Sigma-Aldrich Chemie

Sigma-Aldrich Chemie

Sigma-Aldrich Chemie

Linde

Linde

Linde

Linde

Linde
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3.2 PREPARAGAO DOS CATALISADORES

Os o6xidos mistos do tipo perovskita LaFe;.xCo,O;3 (x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,0)
foram preparados utilizando o método de complexagcdo (Araujo et al., 2005). Foram
empregadas solu¢cdes aquosa de nitrato de lantanio (La(NO3)3;.6H,0), nitrato de cobalto
(Co(NO3),.6H,0) e nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H,0O) como sais de partida e &cido citrico,
como agente complexante. As solu¢des dos ions metalicos (lantanio, ferro e cobalto)
foram preparadas para obter uma relagédo de La:Fe:Co de 1:(1-x):x em que X € o grau de
substituicdo parcial do cobalto. A solucao de &cido citrico foi preparada de modo que a
relacdo de quantidade de matéria do acido e a quantidade de matéria total dos metais
fosse igual a 1 (n &cido/ n La:Co:M =1). As soluc¢des foram colocadas em um reator de
vidro pyrex de 1L de capacidade. Inicialmente, foram colocadas as solu¢bes dos ions
metalicos e depois a do &cido citrico, pois esse possibilitava o arraste dos ions para
dentro da estrutura. O pyrex foi envolvido com uma cinta de aquecimento a 70 °C e
colocado em um banho termostético a 70 °C com o auxilio de duas bombas de vacuo
para a eliminacdo da agua. O arranjo experimental utilizado na sintese esta representado
na Figura 3.1. Os materiais obtidos foram secos a 70 °C, ao ar, por 96 h. Em seguida, as
amostras foram maceradas e aquecidas ao ar até 250 °C, com uma velocidade de
1°C/min, por 1h e, posteriormente, aquecidas ao ar até 600 °C. com uma velocidade de 5
°C/min, permanecendo nesta temperatura por 4 h.

A Tabela 3.2 mostra a relacdo das amostras, o seu grau de substituicdo e os

nomes usados para identifica-las.
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Tabela 3.2 Relagdo das amostras, seu grau de substituicdo e os nomes usados para

identifica-las.

Amostras Grau de substituicao (x) Cdédigo
LaFe.xCo0,03 0,0 LaFeO;
LaFe;Co0,03 0,1 LaFeq 9C0g 103
LaFe;.xCo0,03 0,3 LaFeq7C00303
LaFe;.Co0s03 0,5 LaFegsCop5 O3
LaFexCo0,03 0,7 LaFeq3C0g7 O3
LaFe;.xCo0,03 0,9 LaFey1C0opg9 O3
LaFexCo0,03 1,0 LaCoOs

Figura 3.1 Arranjo experimental utilizado na sintese das perovskitas pelo método de

citrato.
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3.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) foram
obtidos usando um espectrofotdmetro NICOLET MAGNA — IR 560, na faixa espectral de
4000 — 500 cm™, com resolucéo de 4 cm™; foram acumulados 32 espectros.

Para a obtenc&o dos espectros FTIR, foram preparadas pastilhas dos precursores
e das perovskitas antes e apos a calcinacdo. As amostras foram diluidas em brometo de
potassio (3%) e compactados em uma prensa hidraulica, sob presséo de 20 kN, durante
2 min. Os discos obtidos, com diametros de 13 mm, foram colocados diretamente no
espectrofotbmetro com auxilio de um porta amostra.

O aparelho utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro,

RJ).

3.3.2 Fluorescéncia de Raios X

A composicdo quimica das amostras foi determinada por meio de fluorescéncia de
raios X. A amostra foi pesada, na forma de pastilha e analisada em um equipamento da
Rigaku modelo RIX-3100.

O aparelho utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro,

RJ).
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3.3.4 Difracéo de raios X

As fases das estruturas cristalinas dos catalisadores tipo perovskita foram
identificadas, por meio de difracdo de raios X (DRX), utilizando as amostras calcinadas a
600 °C. As andlises foram conduzidas em um equipamento da Shimadzu modelo XD3A,
empregando uma radiacdo de CuKo de comprimento de onda de 1,5420 A, filtro de
niquel, corrente de 30 mA e voltagem igual 40 kV. Os experimentos foram realizados em
um intervalo de varredura de 10 a 100 graus com velocidade de 2 graus min™. Nas
analises foi empregado o método do p6, em que a amostra, sem nenhum tratamento
prévio, foi colocada em uma placa de vidro e compactada com o auxilio de uma lamina

de vidro.

3.3.4 Medida de area superficial especifica

As areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores tipo perovskita foram
medidas pelo método de Brunnauer, Emmett e Teller (BET) utilizando um equipamento
da Micromeritics modelo ASAP 2020, com adsorcdo de nitrogénio. Antes das medidas, as
amostras foram aquecidas a 100 °C, por 24 h. ApGs essa etapa, as amostras foram
pesadas (cerca de 500 mg) em uma cela de vidro e submetidas a um tratamento in situ a
350 °C com uma pressao minima de 150 umHg, para remover as possiveis impurezas
presentes nas amostras. A adsorcao foi realizada a temperatura do nitrogénio liquido (-
196°C) utilizando o nitrogénio como adsorvato.

O aparelho utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro,

RJ).
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3.3.5 Reducao a temperatura programada

O perfil de reducdo das amostras foi obtido através da técnica de reducdo a
temperatura programada (TPR), utilizando um equipamento Micromeritics modelo Auto
Chem II. As andlises foram conduzidas utilizando cerca de 50 mg da amostra, que foi
colocada em um microreator de quartzo e tratada por 30 min, sob fluxo de nitrogénio (50
mL min™) a 150 °C, com velocidade de aquecimento de 10 °C.min*. Em seguida, as
amostras foram resfriadas até atingir a temperatura ambiente, com um posterior
aquecimento até 1000 °C, com uma velocidade de 10 °C.min™, sob fluxo de uma mistura
redutora de 10% H,/N, com uma vaz&o de 50 min.mL™.

O aparelho utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro,

RJ).

3.3.6 Microscopia eletrdnica de Varredura

Nas analises por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), as amostras foram
dispersas em uma fita de carbono disposta sobre um porta amostra de aluminio. Em
seguida, as amostras foram recobertas por uma fina camada de uma liga de paladio e
ouro para propiciar a condutividade adequada das amostras, para a geracao de imagem.
Esse recobrimento foi conduzido em um equipamento da Emitech. As imagens foram
obtidas em um microscopio FEI-INSPECT-S50, operando com uma poténcia de 20 kV,
com filamento de tungsténio e acoplado a uma camara de CCD e um detector de EDS.

O aparelho utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro,

RJ).
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3.3.7 Espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta e visivel

A espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta e visivel (DRS UV-
vis) permitiu identificar qualitativamente as espécies quimicas presentes nos
catalisadores tipo perovskita LaFe;.xCoO;. As analises foram conduzidas em um
espectrofotbmetro Varian modelo Cary 500, na faixa de 180nm - 800nm, equipado com
um acessorio de refletancia difusa (Harrick). Os espectros foram obtidos na temperatura
ambiente e a linha de base utilizada foi de sulfato de bario.

O aparelho utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro,

RJ).

3.3.8 Medida de Atividade Catalitica

O desempenho dos catalisadores tipo perovskita (LaFe;C0,03) foi avaliado
utilizando um sistema reacional, cujo esquema esta ilustrado na Figura 3.2. O arranjo
experimental utilizado pertence ao Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro, RJ).

Nos experimentos, utilizou-se um reator de leitor fixo de quartzo com um diametro
interno de 13 mm. O leito catalitico foi preenchido com |a de quartzo na parte inferior do
reator, com o intuito de evitar o arraste das particulas dos catalisadores durante o ensaio.
Usou-se uma massa de catalisador de 0,15 g, diluida em carbeto de silicio na proporgéo
catalisador/SiC de 1/5 com o fim de evitar gradientes de temperatura no leito, uma vez
gue a reacao é exotérmica. O reator foi colocado em um forno com um termopar, para o
controle da temperatura do forno. Antes da reacdo, a amostra foi reduzida sob fluxo de
hidrogénio (99,99%) a 600 °C por 1h. Apoés a reducgdo, o catalisador foi resfriado sob

fluxo de nitrogénio até a temperatura de trabalho desejada. Em seguida, a mistura
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reacional foi admitida ao reator. A composicdo seca do gas reacional era de 7,9% CO,
13,8% H,, 6,2% CO, e 72,1% N, e a composi¢cdo quimica foi ajustada pela adicdo de
agua, fornecida por um saturador mantido a 71 °C. Dessa forma, a composicdo da
mistura reacional usada era composta por 7,9% CO, 13,8% H,, 6,2% CO, e 72,1% N, e

H,O, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

JN

-
ooo0
w

oo o
m -

[

Figura 3.2. Esquema ilustrativo do teste catalitico usado na avaliagdo do desempenho
dos catalisadores do tipo perovskita LaFe;,Co,03; (0,0 x 21,0) . (1) Computador, (2)
Banho termostatico com uma mistura criogénica etilenoglicol/agua, (3) Cromatdgrafo a
gas, (4) Condensador, (5) Forno, (6) Saturador, (7) Banho termostatico com agua, (8)

Linha de gas de processo.

Foram realizados diferentes experimentos a fim de estudar o comportamento dos
catalisadores. Inicialmente, verificou-se o desempenho de cada amostra em diferentes
temperaturas na faixa entre 250-600°C, com variacdo de 50°C. Foi também,
determinada a velocidade de reacéo, usando diferentes valores de massa e a vaz&o total
da mistura reacional, como mostrado na Tabela 3.3 , para garantir o registro dos dados
em condicdo diferenciais, ou seja, com conversdes de monoéxido de carbono inferiores a

15%.
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Tabela 3.3. Valores de massa e vazao total da mistura reacional da das amostras

Amostras Massa (g) Fluxo (mL/min)
LaCoO; 70,3 90
LaFeosC00105 200,2 60
LaFe,-C0g303 200,3 60
LaFeO; 250,2 60

Investigou-se, também, a estabilidade das amostras. Nesse caso, foram
realizados testes de desativagdo acelerada, ou seja, com niveis elevados de converséo
préximo ao equilibrio. Esses ensaios foram realizados a 400 °C por um periodo total de 6
h, sendo feitas amostragens a cada 15 min. Em todos os casos, os gases efluentes do
reator passaram por um condensador para garantir a remocao da agua e, em seguida,
foram analisados em um cromatdgrafo Agilent modelo 6890N, equipado com um detector
TCD, uma coluna empacotada (HayeSep Q) e uma peneira molecular. As condi¢des de
andlise do cromatografo foram: temperatura da coluna a 75 °C; temperatura do detector
de condutividade térmica (TCD) de 200°C; temperatura da injecdo de 200 °C; volume do
loop de amostragem de 0,5 pL e a vazao do gas (hélio) foi de 14,9 mL/min

A conversdo de monoxido de carbono e a velocidade da reagédo foram definidas

de acordo com a Equacdes 24 e 25 respectivamente.

Xco (%) = (1 - mols de CO na saida ) x 100 (24)

mols de CO na entrada

rco= Fco_(fluxo molar de CO na entrada da reacdo). Xco (conversdo de CO) (25)

W (massa do catalisador).100
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4.0 Resultados e discussao

4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier
dos precursores e dos catalisadores sdo mostrados na Figura 4.1 e 4.2,

respectivamente.

3450 1608 1385
: 1725 1450

LaFe Co O
07 03 3

LaFe Co O
0,5 05 3

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’l)

Figura 4.1. Espectros de FTIR dos precursores das perovskitas do tipo LaFe(.,Co,Os.

No caso dos precursores, observa-se a presenca de uma banda larga na faixa de
3700 a 3100 cm™, associada as vibragées de estiramento da ligacdo O-H e uma banda
em cerca de 1608 cm™, atribuida a ligacdo H-OH, em superposi¢cdo com a banda de
estiramento assimétrico da carbonila (PREDOANA et al., 2007 e ESCALONA et al.,
2010). As bandas em 1725 e na faixa de 1685-1605 cm™ correspondem as vibragdes de

estiramento assimétrico da ligacdo C=0 do grupo —COOH do &cido carboxilico. As
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bandas em 1450 e 1395 cm™ correspondem as vibracdes do estiramento simétrico do
grupo carboxilato (PREDOANA et al., 2007; WORAYINGYONG et al, 2008 e
ESCALONA et al., 2010). A banda em 1385 cm™ ¢é atribuida ao estiramento da ligacéo
N-O dos ions nitrato (SEONG HO LEE et al.,, 2004; WORAYINGONG et al., 2008;
NEWTON et al., 2010 e PECCHI et al., 2009).

Nos espectros das perovskitas (Figura 4.2, 4.3 e 4.4), as bandas referentes as
vibracdes dos grupos carboxilicos e espécies nitrato ndo foram observadas, indicando a
remocdo completa dessas espécies, durante a etapa de calcinagdo. Por outro lado,
observa-se a presenca das bandas da fase perovskita, na faixa de 670 a 400 cm™. De
acordo com MERINO et al. (2006), o comportamento vibracional destes materiais € muito
complexo, considerando que sua rede cristalina é construida por dois poliedros metal-
oxigénio distintos, um dos quais contém cations metalicos de diferentes cargas e
tamanhos. Por outro lado, a distorgdo da simetria observada em muito desses materiais
permite a previsdo da complexidade dos espectros. Uma vez que ambos os cétions B e
B’ estdo presentes como unidades octaédricas de construcdo BOg e B’Os, pode-se
esperar fortes vibragbes da ligacdo entre eles. A ligacdo entre estas unidades envolve
cations metalicos com estados de oxidagcdo entre +3 e +6 e sdo inquestionavelmente
mais fortes do que aquelas pertencentes as unidades A-O dodecacoordenadas. Esse
argumento sugere que as unidades BOg se comportam como grupos quase isolados,
dominando o comportamento espectroscopico do material. Em alguns casos, se a carga
e/ou a massa dos céations B e B’ forem significativamente diferentes, pode-se distinguir as
vibracdes de unidades BOg e B'Og (MERINO et al.,, 2006 e LAVATA et al., 2003). As
bandas situadas na faixa de 400-670 cm™ s&o associadas aos modos de estiramento do
octaedro BOg. A banda préxima a 449 cm™ pode ser atribuida as vibragées assimétricas

de estiramento dos octaedros BOg, enquanto a banda em comprimento de onda em torno
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de 601 cm™ estd associada as vibracbes de estiramento simétrico desses octaedros

(MERINO et al., 20086).
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Figura 4.2. Espectro de FTIR dos precursores calcinados das amostras LaFe.Co0,0s.
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Figura 4.3. Espectro de FTIR ampliado dos precursores calcinados das amostras
LaFeOs.
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Figura 4.4. Espectros de FTIR ampliado dos precursores calcinados das amostras

LaFe(;-xC0xOs.
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4.2 Fluorescéncia de Raios X

Em trabalho anterior (ARAUJO et al., 2005) foi observado que, no método de
decomposicdo de precursores citrato, 0s cétions metdlicos sao incorporados
guantitativamente no precursor, sem que perdas consideraveis sejam observadas. No
entanto, os resultados de analise quimica das amostras mostrados na Tabela 4.1 nao
exibiram valores experimentais proximos aos esperados, em alguns casos. Esses
resultados podem estar relacionados ao carater semi-quantitativo da técnica de
fluorescéncia de raios X.

Tabela 4.1. Resultados de analise quimica elementar por fluorescéncia de raios X dos

catalisadores LaFe;,C0,0s;.

Amostra X (tedrico) Fe (1-x) Co (x)
(obtido) (obtido)
LaFeOs 0 0,95 -
LaFe(C0g 103 0,1 0,89 0,18
LaFeq7C00 303 0,3 0,72 0,25
LaFe(5C00 503 0,5 0,52 0,43
LaFe(3C0g 703 0,7 0,28 0,63
LaFeq1C00903 0,9 0,16 0,86

4.3 Difracéo de raios X

A Figura 4.5 mostra os difratogramas dos 6xidos do tipo perovskitas. Pode-se

observar que todos os solidos apresentam a estrutura tipica de perovskita, com alta

Hilma Conceicédo F. Santos 49



Propriedades de Catalisadores Oriundos de Perovskitas Baseadas em Ferro e Cobalto Einen e Srkime ™\

cristalinidade e simetria bem definida. Os picos de difracdo das composi¢bes contendo
lantanio, ferro e cobalto se apresentam em valores de 20 intermediarios em relacdo as
perovskitas ndo substituidas LaFeO; e LaCoOs;. Nos difratogramas, é possivel observar
uma leve alteracdo dos angulos 26 para valores maiores a medida que o ferro é
substituido pelo cobalto, na estrutura .

As Tabelas 4.2 a 4.8 mostram os valores das distancias interplanares e as fases
identificadas nos solidos. A Amostra LaFeOs; apresentou estrutura com simetria
ortorrdbmbica e grupo espacial Pnma, com parametros de rede de a = 5,564nm, b =
7,849nm e ¢ = 5,551nm (JCPDS 37-1493). A Amostra LaCoO; apresentou estrutura com
simetria romboédrica (JCPDS 48-0123 ) e grupo espacial R3C . De acordo com MERINO
et al. (2006), as simetrias ortorrombica e romboédrica podem ser facilmente identificadas
pela analise do pico de difragdo de maior intensidade. Nas estruturas ortorrémbicas, o
pico principal é simples mas, nas estruturas romboédricas, o pico € um dubleto. As
Amostras LaFeO;, LaFeyqC00103, LaFep;C0030;3 e LaFeysCoos03 apresentaram
estrutura do tipo ortorrdbmbica e as amostras LaFe3;C0,703, LaFey1C00003; € LaCoO;
apresentam estrutura do tipo romboédrica. Além disso, nos difratogramas da série LaFe;.
«C0,03, foi possivel observar que em todas as amostras a estrutura perovskita foi
identificada como a Unica fase ndo sendo identificadas outras fases, tais como 6xidos
segregados, com excecdo da amostra isenta de ferro que exibiu tragos da fase La(OH);
em 31,58° ( JCPDS 83-2024). No entanto, devido aos limites da técnica, a existéncia de
guantidades muito pequenas de fases segregadas, como os Oxidos La,O,, Fe,O3 e /ou
Co304, ndo pode ser negligenciada. Esses resultados estdo em concordancia com o0s

resultados de FTIR, que também confirmaram a formacédo das estruturas de perovskitas.
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Figura 4.5. Difratogramas de raios X de perovskitas LaFe; ,Co,O3 (x= 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7;

0,9; 1,0) preparados pelo método citrato.
Tabela 4.2. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (dexp) € téoricas (deeorico) € as fases identificadas na Amostra LaFeO;.

206 (graus) dexp (A) (£0,005) reorico (A)

(Ficha JCPDS 37-1493)

22,48 3,9523 3,9301
32,2 2,7778 2,7785
39,56 2,2763 2,2699
45,96 1,9731 1,9656
52,26 1,7490 1,7572
57,26 1,6076 1,6040
67,3 1,3901 1,3892
76,36 1,2462 1,2423
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Tabela 4.3. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (dexp) € téoricas (dieorico) € as fases identificadas na Amostra LaFeg ¢C0g 10s.

=

20 (graus) dexp (A) (£0,005) Jeorico (A)

(Ficha JCPDS 37-1493)

22,62 3,9280 3,9301
32,2 2,7778 2,7785
39,56 2,2589 2,2699
45,96 1,9660 1,9656
52,26 1,7547 1,7572
57,26 1,5959 1,6040
67,3 1,3844 1,3892
76,36 1,2394 1,2423

Tabela 4.4. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (dexp) € téoricas (deeorico) € as fases identificadas na Amostra LaFeg;C0g 30s.

206 (graus) dexp (A) (£0,005) reorico (A)

(Ficha JCPDS 37-1493)

22,62 3,9280 3,9301
32,34 2,7658 2,7785
39,72 2,2146 2,2699
46,3 1,9595 1,9656
57,58 1,5994 1,6040
67,9 1,3792 1,3892
76,36 1,2293 1,2423
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Tabela 4.5. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (dexp) € téoricas (dieorico) € as fases identificadas na Amostra LaFesC0g 0.

=

206 (graus) dexp (A) (£0,005) Jeorico (A)

(Ficha JCPDS 37-1493)

22,8 3,8972 3,9301
32,34 2,7660 2,7785
40,36 2,2329 2,2699
46,62 1,9466 1,9656
58,06 1,5873 1,6040
68,38 1,3708 1,3892
77,48 1,2309 1,2423

Tabela 4.6. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (deyp) € téoricas (dieorico) € as fases identificadas na Amostra LaFeq 3C0g70s.

29 (graus) dexp (A) (iO’OOS) dteorico (A)

(Ficha JCPDS 48-0123)

23,28 3,8179 3,8266
32,84 2,7250 2,6887
40,64 2,2182 2,2174
47,4 1,9164 1,9127
53,2 1,7203 1,7193
58,64 1,5730 1,5655
69,48 1,3517 1,3444
78,56 1,2167 1,2055
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Tabela 4.7. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (dexp) € téoricas (dieorico) € as fases identificadas na Amostra LaFeg 1C0g¢Os.

=

20 (graus) dexp (A) (£0,005) Jeorico (A)

(Ficha JCPDS 48-0123)

23,12 3,8440 3,8266
32,66 2,7396 2,6887
40,5 2,2255 2,2174
47,22 1,9233 1,9127
58,52 1,5759 1,5655
68,84 1,3627 1,3444
77,8 1,2267 1,2055

Tabela 4.8. Valores de distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas de

raios X (deyp) € teéoricas (dieorico) € as fases identificadas na Amostra LaCoOs. .

20 (graus) dexp (A) (£0,005) eeorico (A) Ficha JCPDS
23,36 3,8440 3,8266 48-0123
31,58 2,8308 2,8349 83-2034
32,98 2,7138 2,6887 48-0123
40,82 2,2088 2,2174 48-0123
47,4 1,9164 1,9127 48-0123
58,66 1,5725 1,5655 48-0123
69,16 1,3572 1,3444 48-0123
78,26 1,2206 1,2055 48-0123
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4.4 Medida de area superficial especifica

As medidas das areas superficial especifica das amostras obtidas sdo mostradas
na Tabela 2.5. Pode-se observar que o grau de substituicdo ndo influiu significativamente
nos valores de area superficial especifica. Observa-se que a perovskita baseada apenas
em ferro ou cobalto mostrou uma é&rea superficial especifica de 17 e 3,5 m2.g?,
respectivamente. No entanto, nas perovskitas em que o ferro foi parcialmente substituido
por cobalto, observou-se uma lenta e gradativa diminuigdo da area superficial especifica

com a adicdo de teores crescentes de cobalto.

Tabela 4.9. Valores de area superficial especifica (Sg) dos éxidos LaFe; ,Co0,0:s.

Grau de substituic&o (x) Sg (m?/g)
Amostras
LaFeO; 0,0 17
LaFegsC00103 0,1 16
LaFeq7;C00303 0,3 16
LaFeosC0o503 0,5 15
LaFegsC0o703 0,7 15
LaFeq1C00¢03 0,9 12
LaCoO; 1,0 3,5

4.5 Reducao atemperatura programada
As Figuras 4.6 e 4.7 mostram os perfis de reducéo a temperatura programada das

perovskitas do tipo LaFe; ,Co0,03;. Como se pode observar, a perovskita binaria LaFeO;
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s6 comecou a se reduzir em temperaturas préximas a 700 °C. Essa reducdo deve-se a
presenca de ferro na estrutura, uma vez que as espécies de La*" n&o s&o redutiveis, nas
condicBes experimentais empregadas (HUANG et al., 2007). E conhecido (BARBERO et
al., 2006 e CIAMBELLI et al.,2002) que as espécies de ferro (Fe** e Fe*"), presentes na
estrutura das perovskitas, ndo sdo completamente reduzidas nas temperaturas
normalmente utilizadas em medidas experimentais de TPR empregando hidrogénio.
Nestas condicdes, s6 ocorre a reducéo das espécies Fe*" e Fe*. As espécies de Fe**
presentes em ortoferritas de lantanio substituidas se reduzem a espécie Fe3* em torno de
355 a 385°C, o que nao se verifica no perfil de reducdo da perovskita LaFeO; (SPINICCI
et al., 2002).

Os perfis de reducgéo do catalisador LaCoO3; mostraram curvas com duas regides
de reducdo: uma em baixa temperatura e outra em alta temperatura. A primeira é um
dubleto que se inicia em temperatura proxima a 300 °C, atribuido & redugéo de espécies
Co*" a Co?". A segunda se inicia em cerca de 500 °C e esta relacionada a reducéo de
espécies Co? a Co® (NGUYEN et al.,2008 e GOLDWASSER et al., 2005). As duas
etapas de reducdo podem ser representadas pelas Equacdes 26 (em baixa temperatura)

e 27 (em alta temperatura).

LaC003 + H2 — LaC002,5 + Hzo (26)

2LaC002’5 + 2H2—>Lazo3 + 2Co° + 2H,0 (27)

Nas perovskitas em que o ferro € parcialmente substituido pelo cobalto, o
processo de reducio de espécies Co®" a Co** ocorre em temperaturas consideravelmente
mais baixas, entre 250 e 500 °C. Entretanto, no segundo pico observa-se uma variacao

da temperatura com o aumento do teor de ferro na estrutura: com o aumento da
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gquantidade de ferro aumenta também a temperatura de reducéo.

De acordo com a

literatura 0 aumento da temperatura é devido principalmente a reducdo de Fe** a Fe’°

induzido pela presenca de particulas de cobalto (GOLDWASSER et al., 2005; IVANOVA

et al., 2009).

Devido ao fato da reducdo de espécies Fe* em ortoferritas de lantanio

substituidas ocorrer em temperaturas entre 355 a 385 °C, a identificacdo desta espécie

em perovskitas parcialmente substituidas € dificultada, pois a regido de consumo de

hidrogénio coincide com aquela da reducédo de espécies Co*" a Co®* (SPINICCI et al.,

2002).

Figura 4.6. Perfis de reducdo a temperatura programada de perovskitas do tipo LaFe;.
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Figura 4.7. Perfis de reducdo a temperatura programada das amostras de perovskitas

obtidas.
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4.6 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura das perovskitas obtidas sao
mostradas nas Figuras 4.8 a 4.14. Pode-se observar que as perovskitas obtidas séo
constituidas por particulas com morfologia irregular e ndo homogénea, independente da

presenca de cobalto e do grau de substituigéo.

8/25/2010 HV | det HFW mag o WD 10 pm
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(b)
Figura 4.8. Micrografia eletrénica de varredura e perfil de composi¢do quimica da

Amostra LaCoQOs.
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Figura 4.9. Micrografia eletronica de varredura e perfil de composi¢cdo quimica da

Amostra LaFeo’1C00’903_
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Figura 4.10. Micrografia eletrébnica de varredura e perfil de composi¢cdo quimica da

Amostra LaFeo’3C00’703.
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Figura 4.11. Micrografia eletrébnica de varredura e perfil de composi¢cdo quimica da

Amostra LaFeoy5C00’503
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Figura 4.12. Micrografia eletrébnica de varredura e perfil de composi¢cdo quimica da

Amostra LaFeo’7C00’303.
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Figura 4.13. Micrografia eletrbnica de varredura e perfil de composicdo quimica da

Amostra LaFeo’QCOO’]_Og.
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Figura 4.14. Micrografia eletrbnica de varredura e perfil de composi¢cdo quimica da

Amostra LaFeOs.
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4.7 Espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta e visivel

As Figuras 4.15 a 4.18 mostram o0s espectros de refletancia difusa na regido do
ultravioleta e visivel dos catalisadores com estrutura do tipo perovskita LaFe;Co04Os.
Observa-se que os catalisadores exibiram uma forte capacidade de absorcdo de luz
visivel. Nos comprimentos de onda de 260, 400, 450, 580, 610 e 650 nm houve
efetivamente a absorcdo de luz. No caso da perovskita isenta de cobalto (LaFeO3), a
banda em 400 nm pode ser atribuida a transicdo eletrénica da banda de valéncia para
a banda de conducéo (Oy, — Fezg) (FA-TANG LI et al., 2011; FA-TANG LI et al., 2010;
JIA et al., 2009). A banda em 260 nm é tipicamente associada a transferéncia de carga
do oxigénio para o metal da estrutura do tipo perovskita (MAKSHINA et al., 2008). Os
espectros de refletancia difusa das demais amostras exibem bandas associadas aos ions
cobalto, localizados em diferentes ambientes. As bandas em 580, 610 e 650 nm
correspondem a transicao ‘A, — T, do fon Co* em coordenacgédo tetraédrica, nas
perovskitas. A transicdo “T; — “T,; do ion Co* em coordenacdo octaédrica nas
perovskitas correspondem as bandas em 450 e 580 nm. As bandas em 400 e 650 nm
correspondem ao fon Co* em coordenacéo octaédrica com a transicdo de *A; — 'T, e
'A; — T, respectivamente (MAKSHINA et al., 2008; KHASSIN et al., 2002 e JIA et
al.,2009). Na amostra isenta de cobalto e naquelas com baixo teor desse metal (LaFeOs,
LaFe9Co0,,10;5 e LaFe, ¢C00103) ndo foi possivel visualizar as bandas em 580, 610 e 650
nm referentes a transi¢do do fon Co**. Essas bandas s6 foram visualizadas na amostra
isenta de ferro e nas amostras com alto teor de cobalto (LaCoOs;, LaFe,;C0090;3 €
LaFe(3C00703). Esses resultados estdo em concordancia com os resultados de TPR,
que confirmam a presenca das espécies Co”™ nos oOxidos com estrutura tipo

perovskita.
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Figura 4.15. Espectros na regido do ultravioleta e visivel das amostras tipo perovskita.

(a) LaFeO;;, ( b) LaFeongOO’j_Og.
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Figura 4.16. Espectros na regido do ultravioleta e visivel das amostras tipo perovskita.

(a) LaFe0,7C00,303, ( b) LaFe0,5COOV5O3.
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Figura 4.17. Espectros na regido do ultravioleta e visivel das amostras tipo perovskita.

(a) LaFe0,3C00,703, ( b) LaFteCOo'gO;;.
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Figura 4.18. Espectros na regido do ultravioleta e visivel das amostras tipo perovskita.

Amostra LaCoOs.

4.7 Medida de Atividade Catalitica

Todos os catalisadores oriundos das amostras com estruturas do tipo perovskita
foram ativos na reagdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua,
como mostra a Tabela 4.10 e na Figura 4.19. Pode-se observar que as amostras
conduziram a baixos valores de conversdo de monéxido de carbono, em temperaturas
inferiores a 300 °C, que aumentaram com a temperatura de reacdo. Nota-se que a
presenca de cobalto aumentou a atividade dos catalisadores, mas ndo houve uma
variagdo regular desse parametro com o teor de cobalto. O aumento da atividade
catalitica com o teor de cobalto pode ser explicado pelo fato do cobalto ser mais
facilmente reduzido na estrutura da perovskita, como mostram as curvas de TPR,

gerando mais sitios ativos na reacdo. E conhecido (PEREIRA et al., 2007) que os
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catalisadores de cobalto sédo ativos nessa reacdo. Além disso, as curvas de reducao
mostraram que a presenca do cobalto facilita a reducdo do ferro, na estrutura da
perovskita.

Em temperaturas iguais ou inferiores a 300 °C, as Amostras LaFeq;C0g¢O0s3,
LaFeqsC0ps03 e LaFeyoCoq:03, assim como aquela isenta de cobalto, conduziram a
conversoes inferiores a 4%; por outro lado, as Amostras LaFe,;C0,303; e LaFeq3C0, 03
levaram a conversdes discretamente mais elevadas. Nesta condicdo, as Amostras
LaFe(7C00303; e LaFeq3C00,03 levaram as conversbes mais elevadas (5,8 e 5,7 %,
respectivamente). A 350 °C, observou-se um comportamento similar, com excecdo da
amostra isenta de ferro, cuja atividade aumentou acentuadamente com a temperatura, de
modo que ela conduziu a conversdo mais elevada. A 400 °C, as Amostras
LaFegsC0p503, LaFeq1C0p90; € LaFeOs; conduziram aos mais baixos valores de
conversdo e a Amostra isenta de ferro foi a mais ativa. Na temperatura de 450°C, o
catalisador menos ativo foi o LaFey;C00903, enquanto o mais ativo foi a Amostra
LaCoOs;. Em temperaturas superiores a 450 °C, o catalisador menos ativo continuou
sendo a Amostra LaFe,;C00903, enquanto o mais ativo foi a Amostra LaFeq;C0g 303,
seguida da Amostra LaFe 3C0q ;O:s.

Em alguns casos, as amostras contendo cobalto, observou-se um valor maximo
de conversao, seguido de uma diminuicdo desse valor; a temperatura em que ocorreu
esse maximo foi dependente da natureza do catalisador. No caso das Amostras LaFeQOs3,
LaFe,9C0:03; e LaFey;C0y303 0 maximo ocorreu em 500 °C, na Amostra LaCoO; a
maxima conversao ocorreu em 450°C, enquanto as Amostras LaFe;sC00503; €
LaFe,,C0,30; essa maxima conversdo ocorreu em 550 °C; isto indica que os Ultimos
catalisadores sdao mais estaveis do que os primeiros, em temperaturas mais elevadas de

reacdo. Por outro lado, na Amostra LaFey;C0q¢03; ndo foi verificada uma conversao
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maxima na temperatura empregada, mostrando uma aumento de atividade com a
temperatura.
Tabela 4.10. Conversao de monoéxido de carbono, expressa em percentagem, em fungéo

da temperatura de reacéo.

Amostra 250°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C | 500°C | 550°C | 600°C

LaFeOs 1.4 3,1 3,5 7,7 22,8 29,9 31,3 29,6
LaFeq9C00,103 2,0 2,2 2,9 14,4 34,4 38,7 36,2 31,5
LaFeq7C00 303 5,8 5,9 6,7 12,7 44,5 53,3 50,5 | 46,8
LaFeqsC00503 3,1 3,5 3,9 6,0 20,2 37,7 38,7 33,7
LaFeq3C00 703 5,7 5,3 6,3 10,4 29,3 45,5 47,5 | 43,7
LaFe1C00903 3,1 4,0 55 6,5 10,2 15,0 21,0 26,8

LaCoOg; 50 50 16,5 | 39,1 | 49,1 448 | 40,0 | 344

60
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Figura 4.19. Conversao de monéxido de carbono em funcdo da temperatura de reacéo
sobre catalisadores tipo LaFe; C0,O;.(H) LaFeO;, (@)LaFeq¢C00 103, (A)LaFeq7C00 303,

(V)LaFeo,5C00y503, ( )LaFeoy3C00y703, (*)LaFeo';LCOo'gC)g, (') LaC003.
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A Figura 4.20 mostra a influéncia do teor de cobalto em relacdo a velocidade de

reacdo de monoxido de carbono, na temperatura de 300 e 350°C, geralmente utilizadas
na reacao de HTS. Pode-se observar que os catalisadores apresentaram um aumento da
velocidade de reacdo com o aumento da temperatura, de 300 para 350 °C. Nota-se,
também, que houve um aumento da velocidade de reacdo com o aumento do teor de
cobalto, devido a atividade do cobalto na reacdo e a sua maior facilidade de reducéo de

cobalto na estrutura da perovskita, quando comparado ao ferro.

velocidade de reagao / CO (u.mol/g.s)

0 20 40 60 80 100
% Cobalto

Figura 4.20. Velocidade da reacdo na conversao de monoxido de carbono em funcgéo do

teor de cobalto para catalisadores tipo LaFe; ,Co,0;. () 300°C e (M) 350°C

A Figuras 4.21 mostra atividade catalitica dos catalisadores LaFeOs, LaFeq 1C0g 903,
LaFe3C00703 e LaCoO3; em fungdo do tempo na WGRS na temperatura de 400°C. Para

estudar a estabilidade dos catalisadores foi variado a massa e diminuido o fluxo do gas
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de entrada para 60mL/min. Desta forma, pode-se ver que os 6xidos puros, bem como as

amostras com pequenas quantidades de ferro, apresentaram valores estaveis desde o

inicio da reacao.
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Figura 4.21. Conversdao de monoxido de carbono em funcdo do tempo na temperatura
de 400 °C, obtida sobre os catalisadores.(m ) LaFeO;, ( @ ) LaFe;;C00903, (A )

LaFeo,3C00,703, (* )LaC003.
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5.0 CONCLUSOES

5.1 Perovskitas baseadas em ferro, cobalto e lantanio podem ser obtidas a partir dos
nitratos metélicos usando acido citrico como agente complexante, seguido de calcinacao
a 600 °C. Esse método permite a obtencdo de sélidos com estruturas cristalinas com

simetrias romboédrica ou ortorrdmbica.

5.2 Perovskitas do tipo LaFe;Co,0; (0 < x < 1), obtidas pelo método do citrato
amorfo, apresentam &reas superficiais especificas baixas (< 17 m?g), observando-se
uma diminuicdo desse parametro quando o ferro é substituido pelo cobalto, na estrutura
da perovskita. Esses sélidos sé@o constituidos por particulas com morfologia irregular e

ndo homogénea, independente do grau de substituicdo.

5.3 Em 6xidos com estrutura perovskita do tipo LaFe; ,Co,03 (0 < x < 1) a reducgédo do
cobalto, em atmosfera de hidrogénio, ocorre em duas etapas. A primeira corresponde a
transformacdo de espécies Co*" a Co?* e a segunda é devido a reducdo de espécies
Co?* a Co°. Entretanto, as espécies de ferro ndo sdo completamente reduzidas na

estrutura da perovskita.

5.4 Catalisadores oriundos da redugéo de perovskitas do tipo LaFe; ,C0,O3 (0 < x <
1) séo ativos na reagao de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua
(WGSR, water gas shift reaction). Os sélidos contendo cobalto foram os mais ativos e a
atividade aumentou com a sua concentracdo desse metal, mas ndo se notou uma

tendéncia regular; isto foi atribuido a atividade intrinseca desse metal e a maior

redutibilidade desses sélidos. Na faixa temperatura da reacdo de WGSR, 350 a 400 °C, o
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catalisador mais ativo € aquele baseado apenas em cobalto. Em temperaturas superiores

a 450 °C, o catalisador mais ativo foi aquele oriundo da reducdo da perovskita

LaFe,7C0, 303, que conduziu a um valor de conversdo de 53% a 500 °C.
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6.0 PERSPECTIVAS

O desenvolvimento deste trabalho sugere os seguintes temas para futuros

estudos:

6.1 Avaliar o efeito da substituicdo parcial dos ions lantanio pelo cério (gerando
vacancias de oxigénio), na atividade dos catalisadores obtidos pela sintese perovskitas

duplamente substituidas com composi¢éo La;.,CejFe;.,C0,Os.

6.2 Estudar o efeito da quantidade de vapor d’agua no desempenho dos
catalisadores tipo perovskita com diferentes composi¢oes (S/G= 0,2; S/G= 0,4 e S/G=
0,6) das Amostras LaFey;C0030; e LaFeq;C00303; na reagdo de deslocamento do

mondxido de carbono em presenca de vapor d’agua.

6.3 Realizar um estudo cinético da reacdo sobre o catalisador mais ativo.
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