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RESUMO

Catalisadores do tipo perovskita, LaMnOs, foram sintetizados pelos métodos
citrato e coprecipitagdo. Parte destes materiais foi suportado em y-alumina ou
impregnados por via Umida com Pd e/ou Sn na concentracdo de 1% em massa. Os
catalisadores foram avaliados na reacdo de combustdo total do metano, tendo a sua
atividade medida através de reacdo superficial termoprogramada (TPSR). Como padrédo
de comparacdo, sintetizou-se também uma amostra de referéncia de PdO/y-Al203. As
amostras foram caracterizadas por analise termogravimétrica (ATG), difracdo de raios X
(DRX) e tiveram a sua area superficial medida por BET. As amostras contendo paladio
foram ainda analisadas na reacdo de oxidacao a temperatura programada (TPO) de modo
a determinar a estabilidade das fases PdO presentes nestes materiais. Todas as amostras
se apresentaram ativas para a reacdo de combustdo do metano, sendo 0s materiais
oriundos da rota citrato superiores aos materiais coprecipitados. A adi¢do de paladio,
mesmo em baixa concentracdo, mostrou-se positiva para a atividade catalitica, ao
contrario do estanho, que resultou numa reducdo na conversao de metano final para estes

materiais.

Palavras chave: Perovskitas, LaMnO3s, Combustdo, Metano



ABSTRACT

Perovskite-type Catalysts, LaMnOs, were synthesized by citrate and
coprecipitation methods. Some of these materials was supported on y-alumina or
impregnated with Pd and/or Sn by wet impregnation, in 1% mass concentration. The
catalysts were evaluated in the reaction of methane total combustion, and its activity
measured by temperature programmed surface reaction (TPSR). As a standard of
comparison, was synthesized also a reference sample PdO /y-Al,Oz. The samples were
characterized by thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD) and had its
surface area measured by BET. The samples containing palladium were further analyzed
in temperature programmed oxidation reaction (TPO) in order to determine the stability
of PdO phases present in these materials. All samples were active to the methane
combustion reaction, and the materials from citrate route higher than the coprecipitated
material. The addition of palladium, even in low concentrations, was positive for catalytic
activity, unlike tin, that resulted in a reduction in the final methane conversion for these

materials.

Keywords: perovskite, LaMnOgz, Combustion, Methane
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Capitulo 1

Introducao



1. INTRODUCAO

Atualmente, existem diversas fontes de producdo de energia, como
petréleo, biomassa, carvdo e hidroeletricidade. A contrapartida destes processos é o
impacto ambiental que eles geram (MOREIRA, 2005; CHOUDHARY et al, 2002).
Desta maneira, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de minimizar
estes impactos, maximizando o potencial energético. Neste cenario, a combustdo do
gas natural aparece como uma alternativa interessante, ndo sO devido a sua
abundancia na natureza, mas também porque produz elevada energia por mol de CO>
gerado ao mesmo tempo que emite menos poluentes (MOREIRA, 2005; CIMINO et al,

2003).

O gas natural é composto principalmente por CHs4 e sua combustdo,
Equacdo 1.1, gera, além de CO2 e H20, gases indesejados como NOx, SOx e CO,
ainda gue em quantidades inferiores aos combustiveis fésseis usuais (CENTI, 2001;

BAYLET et al, 2008; LI et al, 2007).

CHa(g) + 202(g) = CO2(g) + 2H20(g) (1.1)

AH29s = -890kJ.mol

Uma maneira de tornar esta combustdo mais eficiente, reduzindo a niveis
baixissimos a emissdo destes poluentes é a promocdo da reacdo na presenga de um
catalisador adequado (MEISHENG et al, 2006; SIMPLICIO, 2005). A combustio
catalitica promove uma queima mais efetiva, reduzindo a geracdo de mondxido de

carbono. Além disso, ela ocorre a temperaturas mais baixas que a combustdo



convencional (1300°C e 2000°C respectivamente) (LEE e TRIMM, 1995). Esta
reducdo na temperatura desfavorece termodinamicamente a formagdo de Oxidos de

nitrogénio.

Devido as condicOes severas em que a reacdo ocorre, o catalisador
empregado deve apresentar elevada estabilidade térmica e ser ativo o suficiente para
reduzir a temperatura de ignicdo do sistema (ERSSON et al, 2006). Dentre o0s
catalisadores conhecidos, destacam-se 0s materiais a base de metais nobres, como
0 paladio (BAYLET et al, 2008). Entretanto, devido ao seu custo elevado, materiais
ativos e mais econdmicos tém sido propostos como alternativa ao uso destes metais

(FABIAN, 2012; FONSECA, 2012).

Estudos indicam que catalisadores a base de Oxidos mistos, como as
perovskitas, apresentam-se ativos e termoestaveis quando aplicadas a combustéo do

metano (PENA e FIERRO, 2001; JIMENEZ et al, 2010).

Neste trabalho, serdo sintetizados catalisadores do tipo perovskita (LaMnO3)
através de duas rotas distintas: coprecipitacdo e citrato. Parte destes materiais cataliticos
sera suportado em y-alumina ou impregnados por via Umida com Pd e/ou Sn na
concentracdo de 1% em massa. Os catalisadores serdo caracterizados por ATG, DRX e
BET, testados na combustdo total do metano por TPSR, de modo a avaliar a atividade

catalitica destas amostras, e terdo a sua estabilidade térmica avaliada por TPO.



Capitulo 2

Estagio atual do conhecimento



2.1. O gés natural

Ao longo da historia, diversas fontes de energia foram descobertas,
desenvolvidas e utilizadas para suprir as necessidades humanas. Necessidades estas que
tem se tornado cada vez maiores ao longo dos anos, devido as inUmeras inovagdes
tecnoldgicas, crescimento populacional, etc. Nesse contexto, o desenvolvimento
cientifico se tornou bastante dependente da disponibilidade de recursos energéticos

(DOMINGOS, 2008).

A contrapartida desse processo de desenvolvimento, no entanto, sdo 0s danos
causados ao meio ambiente. A alteracdo na composicdo atmosférica devido a emissdes
gasosas, a alteracdo da cobertura vegetal, mudancas nos padrées de uso do solo e recursos
hidricos sdo apenas alguns exemplos das consequéncias enfrentadas devido a extracdo de
recursos energéticos seja petréleo, carvdo, biomassa ou hidroeletricidade (MOREIRA,

2005; LIMA, 2008).

Desta maneira, as pesquisas na area de geracao de energia tém sido cada vez
mais direcionadas a obter alternativas que permitam a minimizacdo da geracdo de
poluentes e, a0 mesmo tempo, maximizem o potencial energético. Uma opcao que se
adequa a esses pré-requisitos é a utilizacdo do gas natural como fonte de energia, ja que
este é capaz de gerar calor e energia com baixas taxas de emissdo de poluentes (CENTI,

2001; ARAI & MACHIDA, 1996).

O gés natural € constituido por diversos hidrocarbonetos, em sua maioria de

cadeias curtas. E um composto estavel e tem em média 87% de metano. Esta concentragéo



pode chegar até 98%, ja que sua composi¢do é bastante afetada a depender da localidade
onde foi formado. Os demais componentes desta mistura s&o os hidrocarbonetos de
cadeias maiores, 0 nitrogénio e o didxido de carbono, além de alguns contaminantes que
também podem estar presentes a depender da origem do gas, como 0s compostos

sulfurados (MOREIRA, 2005; HARIDAS & GUPTA, 2012).

O uso do gés natural como fonte alternativa de energia ja era visto como uma
opcao atrativa desde a década de 80, quando a demanda mundial de energia era quase que
totalmente suprida pela utilizacdo de petrdleo e carvdo mineral (ANP, 2005).
Comparando estas fontes energéticas, 0 gas natural se mostra vantajoso principalmente
do ponto de vista ambiental, ja que sua queima garante uma reducdo consideravel nas
emissdes de CO> (cerca de 20 a 25% menos do que o 6leo combustivel e 40 a 50% menos
que os combustiveis solidos como o carvdo mineral) e, desde que utilizado
adequadamente, pode eliminar a emissdo de Oxido de enxofre, fuligem e materiais
particulados, além de permitir um maior controle das emissdes de CO e NOx (OLIVEIRA,

2004).

Como pode ser visto na Figura 1, a participacdo do gas natural na matriz
energética brasileira tem se mostrado cada vez mais expressiva, e com perspectiva de

aumento nos préximos anos.
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Figura 1: Evolucdo da estrutura da oferta interna de energia (Agéncia Nacional do

Petroleo - ANP, 2005).

Dentre as dez maiores unidades produtoras de gas natural do Brasil, as duas
primeiras produzem gas ndo associado e as demais produzem gas associado. As dez
UEP’s (Unidades estacionarias de produg¢a@o) juntas, foram responsaveis em maio de 2015

por cerca de 45% de toda a produgéo nacional, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: UEP’s de maior produgdo de gas natural em abril de 2015 (Agéncia Nacional

do Petrdleo - ANP, 2015).



Quase 50% do géas natural produzido no pais é destinado a geracdo de energia,
Figura 3. A industria é responséavel pelo consumo de 43,3%, seguida pelo consumo

automotivo com 4,6%.

43,3%

4,6%

0,7% 0,8%
#industrial * B Automotivo O Residencial
@Comercial W Gerag#o de Energia Elétrica *  © Co-geragéo

BOutros (inclui GNC)

Figura 3: Consumo de gas natural: Média em 2015 (Agéncia Nacional do Petrdleo -

ANP, 2015).

Além de ser abundante, o metano é também energeticamente mais eficiente e mais
limpo que os outros combustiveis fosseis, pois a emissdo de particulados € muito menor
qguando comparado ao diesel e a gasolina. 1sso ocorre porque a sua composi¢ao com baixo
teor de compostos sulfurados leva a geracdo de menores quantidades de 6xidos de enxofre
(ESCANDON et al, 2005). Outro ponto positivo é o fato de que a sua combust&o ocorre
a temperaturas mais baixas do que os demais hidrocarbonetos, o que desfavorece
termodinamicamente a formacdo dos 6xidos de nitrogénio (CENTI, 2001; TRIMM &

LEE, 1995).



A composicao do petrdleo brasileiro é apresentada na Figura 4.

COMPOSICAO EM % VOLUME Pndf.:r
ORIGEM Metano | Etano | Propano (_245 co, | n, |Densidade g:‘:::;::
CH, CH, CH; |Maiores (M. { Hm®)
Fio de Janeiro 89 44 6,7 2,26 0,46 0,3 | 08 0,623 40 22
Bahia 856 | 917 042 - neEs | 1,2 0E1s .25
Alagoas 763 | 10/ 5.8 1,67 115 | 2,02 . a7
Rio Grande do Norte | 8348 | 11 0,41 . 185 | 316 | 0844 38 54
Expirfo Santo B45 | 89 3,0 0,8 03 | 1,58 | 0564 454
Ceard 76 05 &,0 7o 4.3 1,06 | 1,53 - 524

Figura 4: Composicdo do gas natural brasileiro (Gasnet, 2013).

Desta maneira, a combustdo do metano, representada na equacdo abaixo,
apresenta diversas vantagens em relacdo aos demais combustiveis e tem mostrado um
enorme potencial como processo de geracdo de energia (CENTI, 2001; FERNANDES et

al, 2005).

CH4 + 202 = CO2+ 2H20

Esta reacdo é capaz de produzir calor e energia em grandes quantidades
devido a sua natureza extremamente exotérmica. A combustdo do metano gera 890 kJ de
energia por mol de CO; formado, enquanto os valores para a mesma rea¢do com o0 n-
decano e o carvéo, por exemplo, séo de 678 e 393 kJ/mol de CO, respectivamente (LEE

& TRIMM, 1995; FRAGA et al, 2004).

Apesar de todas as vantagens descritas, € importante frisar que a combustéo

convencional do metano emite sim poluentes, como o0s 6xidos de nitrogénio (NOx), 0



monoxido de carbono (CO), os hidrocarbonetos ndo queimados e Oxidos de enxofre
(SOx). Dentre estes poluentes, estdo também algumas substancias relacionadas ao
aquecimento global. E o caso do diéxido de carbono (CO2), do 6xido nitroso (N20) e do

metano (CHs) (MOREIRA, 2005; PERSSON et al, 1996).

Este fato nédo reduz a aplicabilidade do metano como fonte de obtencgéo de
energia e calor ou sua utilizagdo como combustivel automotivo e em turbinas a gas.
Apenas mostra como este processo ainda pode ser aperfeicoado, ja que a combustdo
convencional, em chama, deste gas é um processo de baixa eficiéncia que tem como
consequéncia a emissdo de poluentes como NOx e CO, nocivos a0 meio ambiente

(FORZATTI & GROPPI, 1999; SANTOS et al, 2011).

Nas ultimas décadas, tem-se desenvolvido alternativas que permitam a
promoc¢do de uma combustdo efetiva em temperaturas muito inferiores as empregadas na
combustéo convencional. Foi nesse cenario que a combustéo catalitica surgiu como uma
opcéo eficiente devido a sua habilidade de reduzir a baixissimos niveis as emissfes de

NOXx, CO e hidrocarbonetos residuais (BAYLET et al, 2008; PIQUERAS, 2006).

2.2. Combustao catalitica

A combustdo catalitica, geralmente definida como a reacdo de oxidacgao na
superficie do catalisador, tem sido extensivamente investigada nos ultimos anos. O
interesse neste processo surge por duas razdes: para a redugdo da poluicdo e para a

geracdo de energia. Nos ultimos anos, tem havido uma crescente conscientizacao no que

10



diz respeito as consequéncias ambientais e de saude decorrentes da polui¢do gerada pela
indUstria e escapamentos de automdveis. Esta consciéncia levou a criacdo de rigorosos
regulamentos sobre a emissao de véarios poluentes (CHOUDHARY et al, 2002; SOARES

et al, 2007).

A catélise, quando aplicada a combustdo do metano, tem a capacidade de
reduzir a producdo de NOx, CO e hidrocarbonetos residuais a niveis baixissimos, se
comparado a combustéo convencional em chama. Além disso, a eficiéncia do processo
ndo é comprometida, de modo que é possivel alcancar uma combustdo bastante efetiva.
Por esse motivo, nas ultimas décadas a combustdo catalitica do metano tem sido

vigorosamente estudada. (CHOUDHARY et al, 2002).

A utilizacdo de combustores cataliticos como fonte de energia é mais eficiente
do que as turbinas a gas convencionais. Além disso, é possivel operar numa faixa mais
ampla de concentracdo da mistura combustivel/ar e o processo pode ser conduzido em
temperaturas mais baixas, o que reduz sensivelmente as emissées de NOx. Desta maneira,
é possivel observar que a combustdo catalitica se destaca por apresentar algumas
vantagens importantes quando comparada ao método tradicional (LEE & TRIMM et al,

1995).

Enquanto na combustdo convencional a emissdo de poluentes alcanga 25
mg/L, na catalitica este valor reduz-se para 1 mg/L. Isso significa que o emprego da
combustdo catalitica pode reduzir a emissao de poluentes em até 25 vezes, o que € um

numero bastante expressivo (FORZATTI & GROPPI, 1999).

11



A temperatura de operagdo dos dois métodos também é uma caracteristica
bastante importante a ser avaliada. Na combustéo convencional, a mistura ar/combustivel
entra no combustor com temperatura entre 300 e 400°C. Como a reacdo € altamente
exotérmica e o processo € adiabatico (ndo hé troca de calor com o0 ambiente), o sistema
alcanca temperaturas ainda mais elevadas, chegando a niveis proximos de 2000°C.
Termodinamicamente, a formagdo de dxidos de nitrogénio é favorecida em altas
temperaturas. Deste modo, o0 nitrogénio e o oxigénio atmosféricos encontram condicdes

favoraveis para reagirem gerando 0s NOx.

A alta temperatura alcangada no combustor tambem se mostra prejudicial por
resultar na necessidade de resfriamento da mistura ar/combustivel na saida do reator, ja
que o ideal é que ela chegue a turbina numa temperatura entre 1100 e 1300 °C. Para isso,
se faz necessario injetar ar frio. (GEUS & GIEZEN, 1999; FORZATTI & GROPPI,

1999).

A combustdo convencional do metano ndo é capaz de gerar uma queima
completa, pois ndo apresenta uma boa eficiéncia. Como consequéncia, hd a formacéo de
monoxido de carbono que € emitido na atmosfera juntamente com os hidrocarbonetos néo
queimados. A etapa de resfriamento posterior a combustédo acaba por potencializar este
efeito indesejado, aumentando ainda mais a emisséo destes poluentes (GEUS & GIEZEN,

1999; FORZATTI & GROPPI, 1999).

A Figura 5 mostra o esquema de um combustor catalitico. Neste caso, a
mistura ar/combustivel também é recebida pelo combustor numa faixa de temperatura de

300 a 400°C. A diferenca deste combustor para o convencional estd na temperatura de

12



saida, onde a mistura ar/combustivel encontra-se numa temperatura entre 1100 e 1300 °C,
temperatura esta ideal para a operacdo da turbina e que descarta a necessidade de
refrigeragéo. 1sso torna a combustdo ainda mais efetiva, reduzindo a emisséo de CO e

particulados.

Combustivel | Combustor Catalitico

300 - 400°C - —I 1100-1300°C
Rede de Saida
Turbina a Gas

Ar 300°C
' Exaustao

>

Figura 5: Esquema de um combustor catalitico (adaptado de GEUS & GIEZEN, 1999)

Existe bastante informacdo disponivel sobre perfil geral da reacdo de
combustdo catalitica de hidrocarbonetos na literatura (LEE & TRIMM, 1995; GEUS &
GIEZEN, 1999). Como pode ser observado na Figura 6, a reacdo de combustdo tem inicio
na regido A, numa determinada temperatura que depende exclusivamente do catalisador
utilizado e da reatividade quimica do hidrocarboneto. A medida que a temperatura
aumenta, a reacao segue para a regido B, onde a taxa de conversdo do hidrocarboneto é
elevada exponencialmente, de modo que o calor gerado pela combustéo passa a ser muito
maior que o calor fornecido inicialmente. Na regido C, a reacéo é controlada apenas pela
transferéncia de massa e calor, chegando até a regido D, na qual os reagentes foram

totalmente convertidos.
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Conversiio

Temperatura

Figura 6: Perfil da curva de conversdo versus temperatura da combustao catalitica (LEE

e TRIMM, 1995)

E possivel observar que na regido C a curva assume um aspecto de reta
vertical, indicando que, nesta etapa, a conversdo aumenta independente do aumento da
temperatura. Esta temperatura ¢ chamada de temperatura de “light off” ou de igni¢ao que
¢ a temperatura na qual a conversdo do hidrocarboneto torna-se controlada pela
transferéncia de massa e calor (LEE & TRIMM, 1995). Este conceito ¢ bastante utilizado
para fazer a comparagdo entre as atividades de diferentes catalisadores. Para tanto, parte-
se do principio de que o sistema catalitico mais ativo deve apresentar a menor temperatura

de ignigé&o.

Ja nas regides A e B da curva, a conversdo esta associada a cinética da
combustdo catalitica. Em seguida, o parametro mais importante passa a ser a transferéncia
de massa e calor, o que sugere que o efeito da geometria do combustor catalitico e da
porosidade do catalisador/suporte € muito mais sensivel nesta regido (LEE & TRIMM,

1995).
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A medida que a reagéo se aproxima da regido D, onde a conversdo de um ou
ambos os reagentes é maxima, o nivel de temperatura do catalisador é bastante elevado
devido ao calor gerado na combustéo. Por isso, uma das caracteristicas criticas para um
sistema catalitico é a estabilidade térmica do catalisador quando submetido a altas

temperaturas (LEE & TRIMM, 1995).

Assim, fica claro que ha trés caracteristicas principais a serem observadas nos
sistemas cataliticos com potencial aplicacdo na reacdo de combustdo: a reatividade do
catalisador e do hidrocarboneto (regides A e B), os efeitos da transferéncia de massa e
calor (regido C) e a estabilidade térmica do catalisador (regido D) (LEE & TRIMM,

1995).

O catalisador geralmente consiste de pequenas particulas de metal disperso
num suporte inerte. A atividade do catalisador, usualmente depende do tamanho das
particulas de metal. Neste caso, quanto menor a particula do catalisador, maior sera a sua
atividade, devido ao grande nimero de &tomos disponiveis na superficie das particulas de
metal. Para alguns tipos de reacfes cataliticas, a seletividade depende da natureza dos
sitios cataliticos sobre a superficie da particula do metal. Dependendo do tamanho das

particulas, diferentes tipos de sitios estdo presentes (BOUTONNET et al, 2008).

Os desafios no que diz respeito ao estudo de catalisadores que possam ser
aplicados satisfatoriamente para a combustdo catalitica do metano estdo no
desenvolvimento de catalisadores que apresentem boa estabilidade térmica e elevada

atividade com uma baixa temperatura de ignigéao.
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2.3. Catalisadores para a combustido do metano

2.3.1. Catalisadores a base de metais

Platina, paladio e ruténio, assim como seus oxidos, tém sido amplamente
utilizados na reagdo de combustéo catalitica do metano (PERSSON et al, 2006). Estes
materiais podem ser usados suportados ou ndo, entretanto, quando suportados a reacéo é
beneficiada. Dentre as vantagens do uso de suporte estdo a reducao da degradacao térmica
e a dispersdo do material metalico sobre uma grande éarea superficial especifica, que
acarreta numa atividade diferente, e geralmente maior, do ndo suportado, decorrente da

interacdo do suporte com o metal (MARDKHE et al, 2014).

A alta volatilidade, facil oxidacdo, alto preco e suprimento limitado dos
metais nobres (com excecao da platina e do paladio) é o que restringe a sua aplicagéo na

pratica na combustéo catalitica (LEE & TRIMM, 1995).

Héa algum tempo atras, o paladio era mais utilizado em pesquisas de catalise
do que a platina, pois o seu preco era bem mais elevado. Hoje em dia, no entanto, o preco
de ambos é praticamente igual, o que fez a platina ganhar cada vez mais espaco e ser cada
vez mais empregado nos processos cataliticos. Apesar de se tratarem de dois metais
nobres, sua aplicacdo na combustao nao € a mesma. Enquanto a platina é fortemente ativa
para a combustdo de hidrocarbonetos de cadeia longa, o paladio tem elevada atividade

para os de cadeia curta (KOZIEJ et al, 2006; KAMIUCHI et al, 2010).
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Outra caracteristica marcante destes materiais é que a platina se mostra
bastante resistente a0 envenenamento por compostos contendo enxofre; ja o paladio

possui alta resisténcia térmica e hidrotérmica (LEE & TRIMM, 1995; CENTI, 2001).

Estudos comparativos acerca da atividade de catalisadores de Pd, Pt e Rh
suportados em alumina mostram que o paladio € o metal nobre mais indicado para a
reaco de combustdo catalitica do metano. A temperatura de 500 °C, o catalisador de Pd
apresentou conversdo de metano equivalente a 80%, enquanto que os dois outros
obtiveram conversdo de aproximadamente 25%. A atividade variou da seguinte forma:

Pd/Al203 > Rh/Al;03 > Pt/Al,O3 (Oh et al. 1992).

800

vz sem ions

2 B2 O'~ 6x10" ions/g
% NS N'~14x10" ions/g
i %‘E:E:E:
o™ 7 7
Sl Z
e 7: 7
- %:& %
7 7
%és /E
RN/ALO, PA/ALO,
Catalisador

Figura 7: Efeito da implantacédo de ions na combustdo do metano (CHOUDHARY, 2002)

A utilizacdo de catalisadores com metal como fase ativa tem como
consequéncia a combustdo incompleta do hidrocarboneto, gerando monoxido de carbono
como um dos produtos. Por isso, a fase ativa mais adequada para promover combustédo

completa, gerando agua e dioxido de carbono, é um metal na fase 6xido. Conclui-se entdo
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a fase ativa mais indicada para a reacdo de combustdo do metano é o PdO. Este apresenta
uma capacidade singular de controle da temperatura na superficie do catalisador que esta
relacionada a transformacé&o reversivel do 6xido de paladio em paladio (PdO — Pd), além
de proporcionar alta atividade catalitica e baixa volatilidade das espécies Pd formadas no
meio reacional (LEE & TRIMM, 1995; FORZATTI & GROPPI, 1999; GEUS &
GIEZEN, 1999; CENTI, 2001; GELIN & PRIMET, 2002). No entanto, 0 mesmo passa
por um processo de desativacao a altas temperaturas, devido a sinterizacéo dos cristais de
PdO e/ou a reducdo do 6xido de paladio a paladio metélico (OZAWA et al, 2004; ARAI

& MACHIDA, 1996).

2.3.1.1. Sistemas Cataliticos a Base de Pd

Catalisadores a base de 6xido de paladio suportado em alumina tém sido
citados na literatura como a melhor op¢éo para combustdo do gas natural em turbinas a
gas (FORZATTI & GROPPI, 1999; CENTI, 2001; CHOUDHARY et al., 2002). Este
desempenho estd relacionado a sua elevada atividade catalitica frente a reacdo de
combustdo do metano, o que resulta em baixas temperaturas de ignicdo, baixa volatilidade
das espécies de Pd que podem ser formadas no meio reacional e a capacidade Unica de
controle da propria temperatura associada a transformacdo reversivel PdO/Pd

(TAKEGUCHI et al, 2003).

O equilibrio das espécies Pd e PdO ocorre de acordo com a equagao abaixo,

onde o PdO se decomp®e espontaneamente e de maneira reversivel a partir de 700°C.

PdO S5 Pd +% 02
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E sabido que a fase mais ativa para a combustio do metano é o PdO, de modo
que, a priori, esta decomposi¢éo pode parecer uma reacdo indesejada. No entanto, o que
ocorre € que este equilibrio entre as duas fases é responsavel pelo controle da temperatura
da superficie do catalisador (GROPPI et al., 1999). A baixas temperaturas, 0 6xido de
paladio é o responsavel pela ignicdo do sistema, que tem a sua temperatura continuamente
elevada devido ao carater exotérmico da reagdo. Ao atingir determinada temperatura, o
Oxido é reduzido a palddio metélico, de forma que a atividade da reacdo é reduzida e,
consequentemente, a sua temperatura. Com a reducio da temperatura, o Pd® é reoxidado
a PdO, conferindo maior atividade ao catalisador. Este ciclo repete-se continuamente e a
temperatura do catalisador permanece, dessa maneira, sempre controlada (ZHAO et AL,

2011).

Na Figura 8 (CENTI, 2001), fica clara a influéncia do equilibrio PdO & Pd
na atividade do catalisador. Durante o aquecimento, nota-se uma queda na conversao do
metano por volta de 750°C, associada a decomposi¢do do PdO a paladio metélico; na
curva de resfriamento, ocorre um pico na conversdo em 450°C, sugerindo a reoxidagéo

do Pd°.
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Figura 8. Perfil de conversdo do metano com a temperatura de um catalisador a base de
Pd suportado em Al,Os estabilizada com La,Os. GHSV = 10%h (CENTI, 2001).

De acordo com alguns estudos, existem fatores, como natureza do suporte,
pré-tratamento da amostra e a pressao parcial de oxigénio presente no meio reacional, que

podem influenciar de maneira significativa nesta transformagdo (GROPPI et al., 1999).

A Figura 9 ilustra a curva de temperatura versus concentracdo de O, obtida

durante a reacdo de oxidagdo termoprogramada de um catalisador PdO/Al;O3 , numa

concentracdo de 10% de PdO (FORZATTI, 2003).
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Figura 9. Perfil de TPO obtido com um catalisador PAO/AlLOs (10% de PdO)
estabilizado com Lax (O3 (FORZATTI, 2003).

Durante o aquecimento, observam-se trés picos distintos, atribuidos a
decomposicédo do PdO em Pd em trés etapas distintas. Durante o resfriamento ,no entanto,
ha apenas um pico de consumo de oxigénio, referente a reforma do PdO a partir do Pd.
Nota-se que esta reforma do PdO tem inicio em uma temperatura mais baixa que a
temperatura na qual o mesmo comeca a se decompor. Isso caracteriza uma tipica histerese
de temperatura apresentada por esse sistema (FORZATTI & GROPPI, 1999; CIOFFI et

al, 2006).

Os resultados desta analise, associados a outras técnicas de caracterizacao,
levaram a conclusdo de que as trés etapas distintas de decomposicdo do PdO estariam
relacionadas a cristalitos de PdO em diferentes vizinhangas. O primeiro tipo, menos
estavel, representaria 0 PdO em contato com Pd residual; o segundo, PdO em contato com

outros cristais de PdO e/ou com o suporte e o0 terceiro, mais estavel, representaria o PdO
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sob forte interagcdo com o suporte. Na curva referente ao resfriamento, a reforma do PdO

ocorreria na seguinte sequéncia: Pd — PdO't — PdO?" (FORZATTI, 2003).

2.3.1.2. Catalisadores a base de Oxidos de Metais

O ponto de vista econdmico é sempre bastante relevante em pesquisas de
qualquer &rea. Por isso, tém-se buscado sempre materiais alternativos aos metais nobres
para a combustdo do metano. Neste cenéario, 6xidos de metais cumprem bem esta funcéo,
ja que apresentam a capacidade de reduzir a geragdo de NOx nos processos de combustdo
e sdo economicamente mais viaveis. A desvantagem desta substituicdo é que os 0xidos
de metais apresentam baixa atividade catalitica por sitio e maior temperatura de ignicao

do que os metais puros (JUNIOR, 2011, MAGALHAES, 2010).

Uma alternativa mais viavel economicamente sdo os metais de transi¢o. E o
caso dos Oxidos de cobre, cobalto, manganés e cromo, que sdo ativos como catalisadores
para a combustdo catalitica (CHOUDHARY et al. , 2002; PAIVA et al, 2014).
Catalisadores a base de oxido de uranio também possuem aprecidvel atividade para a

combustéo de hidrocarbonetos de cadeia curta (GEUS & VAN GIEZEN, 1999).

A temperatura minima necessaria para a cristalizacdo destes 6xidos mistos é

de 600°C para as perovskitas e 1100°C para os hexaluminatos, o que faz destes solidos

excelentes candidatos para reagdes em altas temperaturas (BAYLET et al, 2008).
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2.3.2. Oxidos mistos: Perovskitas

2.3.2.1. Caracteristicas gerais

A grande maioria dos catalisadores utilizados na inddstria quimica na
atualidade é baseada em misturas de 6xidos metalicos (PENA & FIERRO, 2001). Estas
podem possuir composic¢des variadas a depender da reacdo na qual serdo aplicadas, de
modo a apresentar um conjunto de propriedades fisicas e quimicas favoraveis do ponto
de vista morfoldgico, da estabilidade frente as condi¢es reacionais, possiveis efeitos
secundarios (formacdo de coque) e também quanto a atividade e seletividade aos

produtos de interesse (PENA & FIERRO, 2001).

Os materiais podem ser classificados como perovskitas, espinélios e
pirocloros, de acordo com a sua estrutura e arranjo de seus atomos na cela unitéria.
(LEVY, 2005). Os éxidos mistos de estrutura do tipo perovskitas (ABO3), tem sido
bastante abordadas na literatura por possuirem alta aplicabilidade técnico-cientifica,
como a producdo de energia em células (SOFC), encapsulamento de residuos radioativos,

e catalise de reacdes que geram substancias de alto valor comercial (SILVA, 2004).

2.3.2.2. Caracteristicas estruturais

As perovskitas possuem estrutura molecular do tipo ABO3, onde o sitio A €

um cation alcalino, alcalino terroso ou terra rara nos estados de oxidagéo I, I, Il ou IV e

0 sitio B um cation de transi¢do que, na maioria dos casos, assume estado de oxidacao I,
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IV e V. Estes cétions sdo contrabalanceados eletronicamente pelos &nions oxigénio na

estrutura octaédrica. (PENA & FIERRO, 2001).

" @ ° .
hed
> @

Figura 10: Célula unitéaria de uma estrutura perovskita de fase cubica ABOs.

(LEVY, 2005)

Figura 11: Estrutura perovskita ideal cubica (SHAFEIE, 2011)

Os sitios A e B podem ser substituidos por diversos elementos, possibilitando

a formacdo de perovskitas de formulas bastante variadas. Além da estrutura cubica ideal,

as perovskitas podem se apresentar com estrutura romboédrica, tetragonal, monoclinica,
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triclinica e ortorrbmbica. Além disto, distor¢des na estrutura podem gerar alteracoes

significativas nas caracteristicas fisico-quimicas do material. (SHAFEIE, 2011).

Numa estrutura perovskita ideal, a relagdo entre os raios iénicos é calculada
de acordo com a equacdo 1. O fator de tolerancia (t) de Goldschmidt apresentado
pela equacdo 2, relaciona os raios idnicos e catiénicos empiricos, quando observados
a temperatura ambiente, o que condiciona a existéncia da estrutura perovskita (PENA

& FIERRO, 2001).

T+ 1y =+/2(rg +19) Equacéo 1

ra+70

= Tesrrs Equacéo 2

Na teoria, uma perovskita em fase cubica deveria apresentar fator de
tolerdncia igual a unidade. Na pratica, entretanto, alguns 6xidos mistos ainda mantém a
estrutura ctbica com (0,75 <t < 1). O estudo da influéncia dos sitios A e B das perovskitas
tém apresentado resultados interessantes no que diz respeito a reagbes com
hidrocarbonetos e outros compostos organicos (R. Spinicci, 2001; 2002; S. Petrovic,
2008). A aplicacdo de perovskitas do tipo LaMOz com (M = Mn, Co ou Fe), na
oxidacdo total do hexano, demonstrou que, em comparacao com catalisadores de paladio
suportados em alumina, as perovskitas oferecem um caminho reacional de energia de
ativacéo relativamente mais baixa, de acordo com a seguinte ordem: LaFeO3z > LaCoOs3
> LaMnOs> PdO/Al;O3 (R. Spinicci, 2001). De acordo com os autores, este fenémeno
esta diretamente relacionado a interacdo existente entre o sitio B e 0s anions oxigénio da

estrutura octaédrica.
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De acordo com a literatura, a atividade catalitica das perovskitas esta
associada a disponibilidade dos anions oxigénio da sua estrutura e esta pode ser alterada
a partir da manipulacdo quimica do sitio B do sistema. Desta maneira, quanto menor a
temperatura na qual estes ions sdo disponibilizados, maior a atividade do material. Este
fato é indicativo que, para tal reacdo, os oxigénios labeis da estrutura, dessorviveis a

baixas temperaturas, participam diretamente do mecanismo reacional. (TANABE, 2010)

As perovskitas podem atuar como percussores cataliticos, pois, ao serem
submetidas a reducdo controlada, geram catalisadores metalicos suportados de
formula B%AxOy. A estabilidade destes materiais é determinada principalmente pela
natureza do sitio A de sua perovskita de origem, uma vez que, ao ser submetida ao
meio reacional (presenca de O), estes materiais tem a habilidade de retornar a estrutura
da perovskita precursora, o que Ihes garante maior estabilidade e atividade (LOBATO,

2011).
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Figura 12: (A) Conversdo do metano e seletividades a H2(B) e a CO (C) na presenca dos

catalisadores Coo/Ln2Oze aplicados na Oxidagéo parcial do metano (R. Lago, 1997).

Ha a possibilidade de sintetizar estes mesmos materiais através de outras
rotas, como a via imida. No entanto, os catalisadores oriundos de percussores do tipo
perovskita apresentam a fase ativa mais dispersa no suporte e, consequentemente, mais
ativas e com menor formag&o de coque (DAS et al, 2009). Sabe-se ainda que é possivel
obter fases ativas ainda mais dispersas do que as obtidas pela redugdo das
perovskitas, por sucessivos ciclos de reducdo-oxidacdo das mesmas, conforme mostrado

pela Figura 13 (PENA & FIERRO, 2001).

27



Bloy,Al’oy‘ Reducdo i
AD

Oxido Suportado

— - ] -}
Perovskita AO,
8-
<§
o Redugd
_Q,WQ 2000
: AO, &) AO, ]

Figura 13: Obtengdo do sistema Bo/AxOy a partir da reducdo de 6xidos suportados

(menor dispersdo de B), perovskitas (dispersao media de B) e sucessivos ciclos de

reducéo e oxidacao de perovskitas (alta dispersdo de B) (PENA & FIERRO, 2001).

2.3.3. Métodos de Preparacao de catalisadores

A preparacao de 6xidos mistos com propriedades preestabelecidas aplicados
a catalise tem sido bastante discutido na literatura desde 1974, devido a necessidade de

melhoria dos processos de geracdo de energia (VANTE, 2002).

Os métodos de sintese de 6xidos mistos, assim como de outros materiais,
devem ser facilmente reprodutiveis além de fornecer materiais de alta area especifica e

homogeneidade.

As rotas de sintese de perovskitas sdo classificadas de diferentes formas. Do
ponto de vista fisico dos materiais, estes podem ser classificados como oriundos de
reacOes solido-sélido (método ceramico, hidrotérmico, de decomposicéo de precursores
mistos etc.), solido-liquido (métodos quimicos como sol-gel, coprecipitacdo etc.) e
reacOes solido-gas (VANTE, 2002).
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2.3.3.1. Método dos precursores poliméricos (Pechini)

Este método pode ser aplicado para a formacdo de uma vasta gama de 6xidos
policatiénicos. E baseado na interagéo entre os cations metalicos, presentes na forma de
sais em solugdo aquosa, com um &cido hidrocarboxilico, que resultam na formacao de

quelatos.

Em seguida, um polialcool, como o etilenoglicol, é acrescentado ao sistema,
com o objetivo de promover a polimerizacgao entre o polialcool e o citrato do ion metalico

em questdo. (PECHINI,1967)

Em resumo, o que acontece neste procedimento é a distribuicdo dos cations
em nivel molecular na estrutura do polimero. A reacao de condensacdo subsequente gera
a formacdo de moléculas de 4gua. Este processo ocorre durante o0 aquecimento do sistema
que deve ter a sua temperatura elevada até cerca de 100°C, em atmosfera de ar;
temperatura na qual € promovida a poliesterificagdo e a maior parte da agua é removida,
dando origema uma espécie de resina polimérica sélida que pode ser usada na preparacdo

de pds ou filmes finos (MAURERA, 2004).

Caso a aplicacdo desejada necessite de um material na forma de p6, é
necessario eliminar o material organico através da decomposi¢do da matriz polimérica a
partir de tratamento térmico. O pd obtido desta maneira apresenta boa homogeneidade,
baixo tamanho de particula, alta pureza, baixo custo e temperatura de processamento

relativamente baixa.
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2.3.3.2. Meétodo de coprecipitacéo

Os principios basicos que definem este método foram descritos por Courty e
Marcilly (1983). O processo consiste na preparacao de solugdes homogéneas contendo os
cations desejados e posterior precipitacdo simultanea e estequiométrica destes cations em

solucdo, na forma de hidroxidos, oxalatos, etc.

Neste procedimento, a solugdo inicial d& origem a um solido insoltvel ap6s a
precipitacdo. Este deve ser filtrado, lavado e calcinado. Caso o sistema em questéo seja

multicomponente, serdo gerados 6xidos mistos.

Um rigoroso controle de temperatura, pH, concentracéo e tipo de reagentes é
essencial para a formacéo de produtos de alta qualidade. AlteracGes nestes parametros ou

a adicdo de um anion formador de sal insoltvel, favorecem a precipitacdo simultanea.

A coprecipitacdo pode gerar produtos de baixa homogeneidade caso mais de
uma espécie seja precipitada, além de apresentar dificuldade de obtencdo de materiais
compostos com dopantes em baixas concentragdes. Ainda assim, no geral, 0 método é
capaz de dar origem a pos estequiométricos, homogéneos e reativos e permite a

eliminacdo de impurezas sollveis antes que seja realizada a calcinacao.

2.3.3.3. Método Citrato

O método citrato tem como base as reacdes de complexagdo. Neste

procedimento, compostos de coordenagédo, ou complexos, sdo formados a partir da reagdo
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entre doadores de pares de elétrons com os ions metalicos (SANTOS, 2007). Agua,
amonia e ions haletos sdo ligantes comuns neste tipo de reacdo, pois apresentam pares de
elétrons desemparelhados e disponiveis para formar ligacdo, critério esse, essencial para

a ocorréncia da reacdo (LIMA, 2008).

Uma grande vantagem deste método, é que ele permite a obtencdo de pds

homogéneos e fases cristalinas a temperaturas mais baixas que os métodos tradicionais

de sintese (CIMINO et al, 2003)
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OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a atividade de catalisadores do

tipo LaMnOs, PdO/ LaMnO3z, LaMnO3/Al>Oz3, PdO/Sn/LaMnOs, PdO/Al>03 e PdO/Sn/

Al>Oz3 frente a reacdo de combustéo total do metano.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

3.2. Objetivos especificos

Realizar um levantamento bibliografico sobre utilizacéo de gas natural como fonte

de energia, combustéo catalitica e perovskitas;

Sintetizar perovskitas por diferentes rotas (citrato e coprecipitacdo) e avaliar sua

influéncia na formacao da estrutura perovskita e na atividade destes materiais;

Avaliar os resultados da adi¢ao de y-alumina, paladio e estanho nas perovskitas

sintetizadas;

Fazer a caracterizacdo térmica, textural e estrutural dos catalisadores;

Avaliar os catalisadores na reacdo de combustdo do metano por TPSR.
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4. Experimental

4.1. Reagentes utilizados

A tabela 1 apresenta os reagentes utilizados neste trabalho, bem como seus

graus de pureza e procedéncia.

Tabela 1: Reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) | Procedéncia
Nitrato de lantanio I | La(NO3)3.6HO | Min. 99 VETEC
hexahidratado

Nitrato  de manganés I1' | Mn(NOz3)2.4H20 | Min. 97 VETEC
tetrahidratado

Acido Citrico CsHsO7 99,5 MERK
Hidroxido de amonio NHsOH 28 J. T. Baker
Acetil acetonato de paladio Pd(CsH702)2 Min. 99 MERK
Bohemita Al>O3 Min. 99 CONDEA
Cloreto de estanho SnCl» Min. 99 VETEC
Tolueno C7Hs Min. 99,7 J. T. Baker

4.2. Preparacado dos catalisadores

As perovskitas do tipo LaMnOs foram preparadas por duas rotas distintas:
citrato e coprecipitagdo. Parte destes materiais foi suportado em y-alumina ou impregnado

com paladio e/ou estanho, resultando em oito materiais distintos, listados na Tabela 2.
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Tabela 2: Catalisadores sintetizados

Material Rota de preparacao Nomenclatura
LaMnOs Citrato LaMnOscit
LaMnOs Coprecipitacdo LaMnOs coppt
PdO/LaMnOs Citrato/ impregnacao por | ;1 aMnOs cir
via Umida
PdO/y-Al,03 C.'tr"fltO{ IMPregnagao por | oy5/a1,05
via Umida
PdO/Sn/LaMnOs Citrato/  impregnagao por | pyqsn/ | aMinOs it
via Umida
PAO/SN/y-Al,0s Citrato/ Impregnacao por | pyyqn/a 1,0,
via Umida
LaMnOz/ y-Al203 Citrato/mistura mecanica | LaMnO3z/AlOzcit
LaMnOs/ y-Al>03 Coprecipitacdo LaMnO3/Al>O3 coppt

4.2.1. y-Alumina

A vy-alumina utilizada neste estudo foi obtida a partir da calcinacdo da

bohemita a600°C por 3h sob fluxo de ar (50mL.min). De acordo com Thevenin et

al. (2002), esta temperatura é suficiente para promover a conversao da bohemita em y-

alumina, como mostrado na

figura 14.

500-850°C

850-1050°C
>0

1050-1150"C
>0

AIS0C_

Bohemite

>y

>

Figura 14: Transformacbes de fase da alumina com o aumento da temperatura

(THEVENIN et al., 2002).
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4.2.2. Citrato

Os nitratos dos metais de interesse, La(NO3)3.6H20 e Mn(NO3)2.4H20,
foram adicionados a uma solucéo de acido citrico previamente aquecida a 40°C por 20min
e sob agitacdo constante, numa proporcdo acido citrico/metal de 1,5:1. O nitrato de
manganés foi o primeiro a ser adicionado e a solucdo resultante foi aquecida e mantida
entre 60°C e 70°C por 1h. Adicionou-se entdo o nitrato de lantanio e aqueceu-se a
solucdo, mantendo a sua temperatura entre 80°C e 90°C por mais 1h, até a formacdo da
resina polimérica. O material foi entdo tratado termicamente auma taxa de aquecimento
de 5°C/min até 100°C, permanecendo nesta temperatura por 1h para, em seguida, ser

aquecido até 300°C numa taxa de 10°C/min, permanecendo nesta temperatura por 2h.

O solido esponjoso formado foi macerado e entdo calcinado a 800°C, numa

taxa de aquecimento de 10°C/min, por 4h sob fluxo de ar sintético (50 mL/min).

Para a obtencdo de 10g de catalisador, utilizou-se  17,9008g de

La(NO3)s3.6H20, 10,3794g de Mn(NOz)2.4H.0 e 13,0498g de &cido citrico. As etapas

empregadas neste processo podem ser observadas no fluxograma da Figura 15.
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Solugdo de acido citrico
99,5%

40°C | 20min)

. | Mn{NOs)z.4H:0 ]

w”

[ 60°C — 70°C (1h) ]

‘ [ La{NOs)s6H:0 ]

=3

[ Formacdo do gel ]

5*C/min: 100°C {1h)
[ Tratamento térmico ]

10°C/min: 300°C {2h)

¥

([ coensie )

10°C/min: BOO°C {4h)

Ar sintético: S0mL/min

Figura 15: Fluxograma da sintese do LaMnQO3 via rota citrato

Foi feita uma mistura mecénica manual de parte deste material com a y-

alumina, numa proporgdo perovskita/alumina de 70:30.

4.2.3. Coprecipitacdo

Os materiais preparados por esta rota foram sintetizados utilizando hidroxido
de amo6nio como agente precipitante. Solucdes equimolares dos nitratos dos metais de
interesse, La(NO3)3.6H-0 e Mn(NO3)2.4H,0, foram preparados separadamente e entdo
misturados num béquer, para entdo serem adicionados numa solugdo contendo excesso

de hidroxido de aménio previamente aquecida a 60°C. A mistura foi mantida com
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pH igual a 8 e o aquecimento foi interrompido. O material foi conservado sob agitacdo
por 30min. O precipitado formado foi filtrado com o auxilio de uma bomba de vacuo,
lavado com 4&gua destilada e seco a 120°C, por 12h em estufa. O material foi entdo
calcinado a 800°C, numa taxa de aquecimento de 10°C/min, por 4h sob fluxo de ar

sintético (50 mL/min).

Para a obtencdo de 10g de catalisador, utilizou-se  17,9008g de
La(NO3)3.6H20, 10,3794g de Mn(NOs3)..4H.0, 30mL de NHsOH e 100mL de &gua
(50mL em cada solucéo). As etapas empregadas neste processo podem ser observadas no

fluxograma da Figura 16.
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Solugdo de Nh4OH 28%

60°C
| La(NO3)s.6H20
! | Mn(NOs)2.4H;0
[ Agitar ]
ST

Agitac3o (30min)

Aguecimento interrompido

] + 120°C (12h)

L 4
[ Filtragao
L J
[ Lavagem ]
k 3
[ Secagem
k 4

[ Calcinacdo

] 10°C/min: 800°C (4h)

Ar sintético: 50mL/min

Figura 16: Fluxograma da sintese do LaMnQO3 via rota de coprecipitacao

Preparou-se também por coprecipitagdo uma amostra da perovskita LaMnO3

suportada em y-alumina, numa proporcdo perovskita/alumina de 70:30. Para tanto,

utilizou-se a metodologia descrita anteriormente, apenas acrescetando-se a y-alumina na
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solucdo de hidréxido de aménio utilizada no inicio do procedimento. As etapas

empregadas neste processo podem ser observadas no fluxograma da Figura 17.

41



Solugao de NhaOH 28%
60°C
+ L y-Al203
[ Agitar ]
-
) | La(NO3)z.6H20
! | Mn(NOs)24H20
[ Agitar ]
w
o)
L J
Aguecimento interrompido
Agitag3o (30min)
[ Filtragao ]
[ Lavagem ]
¥ B
[ Secagem ] - 120°C (12h)
¥ B
10°C/min: 800°C (4h)
[ Calcinagdo ]
Ar sintético: SOmL/min

Figura 17: Fluxograma da sintese do LaMnOs/y-Al>Oz via rota de coprecipitacao
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4.3.4. Impregnacao por via Umida

A impregnacdo por via umida foi utilizada para a preparacao de quatro

amostras distintas:

o PdO/y-Al203 (Amostra de referéncia)
o PdO/LaMnOs cit
o PdO/Sn/LaMnOs cit

o PdO/Sn/y-Al203

Para tanto, adicionou-se tolueno ao suporte desejado (y-Al203 ou LaMnO3) e
manteve-se a solucdo resultante sob agitacdo constante por 24h, quando entdo foi
adicionado o acetil acetonato de paladio (Pd(CsH-0.)2) em quantidade suficiente para
produzir um material com 1% em massa de Pd. A solucdo foi mantida sob agitacédo por
mais 24h. O material foi aquecido a 110°C para a evaporacdo do solvente (tolueno) e
entdo seco em estufa por 12h sob a mesma temperatura. Posteriormente, calcinou-se a
amostra resultante a 600°C por 3h a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de
ar sintético de 10mL/min. As etapas empregadas neste processo podem ser observadas no

fluxograma da Figura 18.
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y-Al,O5; ou LAMnO,
+

Tolueno

|

Permanecer
Sob agitacdo
Por 24h

}7 Pd(C;sH;0,),

Permanecer
Sob agitacdo
Por 24h

Aguecimento 110°C

Tolueno

Secagemnad
Estufa a 110°C (12h)

: = _ 10°C/min: 650°C (3h)
CGlCIhG(;C}O Arsintético: 50mL/min)

Figura 18: Fluxograma da impregnacao de Pd por via imida.

Parte deste material foi impregnado com estanho a partir de procedimento
similar ao descrito acima. Adicionou-se &gua destilada & amostra impregnada com
paladio, mantendo a solucdo sob agitacdo por 24h. Adicionou-se entdo o cloreto de
estanho (SnCl2) em quantidade suficiente para gerar um material com 1% em massa de
Sn. A solucdo foi mantida sob agitacdo por mais 24h. O material foi aquecido a 100°C
para a evaporacdo do solvente (dgua) e entdo seco em estufa por 12h sob a mesma
temperatura. A amostra foi calcinada por 3h a 600°C, numa taxa de aquecimento de
10°C/min e fluxo de ar sintético de 10mL/min. As etapas empregadas neste processo

podem ser observadas no fluxograma da Figura 19.
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Y-Al,O5 ou LAMNO4
+

Tolueno

r

Permanecer

Sob agitacdo
Por 24h

:_

Pd(CsH;00)2 |

4

Permanecer
Sob agitacdo

Por 24h

y

Aguecimento 110°C

Secagemna
Estufa a 110°C (12h)

:_

Tolueno

3

Permanecer
Sob agitagdo
Por 24h

:_

Permanecer
Sob agitacdo

Por 24h

Aguecimento 100°C

Secagemna |
Estufa a 100°C (12h) |

A 4

Calcinagdo

.| Agua destilada |

sncCl,

J Agua destilada

| 10°C/min: 650°C (3h)

Ar sintético: 50mL/min)

Figura 19: Fluxograma da impregnacdo de Pd e Sn por via imida.
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4.3. Caracterizacao dos materiais

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), andlise termogravimétrica (TG), medida de area superficial (BET), reacdo de

oxidacdo termoprogramada (TPO) e reacéo superficial termoprogramada (TPSR).

4.3.1. Difracao de Raios-X (DRX).

As medidas de difracdo de raios X das perovskitas LaMnOs obtidas por
diferentes rotas e dos materiais suportados em y-alumina foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando-se a radiagao Ko do Cu (A =
1,5418 A). Os difratogramas foram coletados num intervalo de 10 a 800, com uma
velocidade de varredura de 2°/min para as amostras sem paladio e 0,2°/min para as
amostras contendo paladio em sua composic¢do, devido a baixa concentracdo do mesmo.
As amostras em p6 foram analisadas sem nenhum tratamento prévio. Foram
utilizados como referéncia os padrdes obtidos no banco de dados Joint Committee on

Powder Diffraction Standards (JCDS).

4.3.2. Reacdo Superficial a Temperatura Programada

(TPSR).

As reacgdes de oxidacao parcial do metano foram realizadas em um reator de
quartzo contendo 100 mg de amostra misturados a 100mg de quartzo para homogeneizar

a temperatura no leito. As amostras foram aquecidas até 800°C, a uma taxa de 10°C/min,
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sob um fluxo de 50 mL/min de uma mistura contendo metano (CHa), oxigénio (O) e
nitrogénio (N2) com concentracdes molares de 4%, 1% e 95%, respectivamente, e hélio
(He) numa vazéo de 50mL/min. Os gases efluentes foram detectados utilizando-se um
espectrometro de massas quadrupolar, Balzers QMS-200, conectado na saida de reator,
esquematizado na Figura 20 abaixo. Os fragmentos de massa utilizados para monitorar as
concentragdes de reagentes e produtos foram: m/z =2 (H2), m/z=15e 16 (CH4), m/z =

18 (H20), m/z = 28 (CO) e m/z = 44 (CO2).

1 9
o—=h
2 z , "«_‘_,"._," \/ J
>—3
1 16
—E=-
4
q
e

Figura 20: Unidade multiprop6sito acoplada a um espectrometro de massas, utilizada nos
experimentos a temperatura programada

1. Vélvula de selecéo de gases (canal 1)

2. Valvula de selecdo de gases (canal 2)

3. Vélvula de selecdo de gases (canal 3)

4. Vélvula de selecéo de gases (canal 4, He)
5. Controlador de fluxo massico (canal 1)
6. Controlador de fluxo massico (canal 2)

7. Controlador de fluxo massico (canal 3)
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8. Controlador de fluxo massico (canal 4)

9. Vélvula de ajuste de fluxo para arraste dos pulsos
10. Vélvula de by-pass do saturador

11. Saturador

12. Vélvula de selecéo (reacao/pulsos)4.1.

13. Vélvula de injecdo de pulsos

14. Vélvula de by-pass do reator

15. Forno do reator

16. Espectrometro de massas

A unidade é constituida por um controlador de vazdo com quatro canais,
sendo um exclusivo para o He, gé&s de arraste. Os outros trés canais sdo utilizados
para controle dos fluxos dos demais gases. Cada canal tem capacidade para controlar
o fluxo de dois gases. Além disso, a unidade pode operar tanto em modo dindmico

(fluxo continuo), como em modo de pulsos.

4.3.3. Oxidacao a Temperatura Programada (TPO).

A estabilidade do Oxido de paladio presente nas amostras LaMnOsccir,
LaMnOzcoppt, PdO/y-Al203, PdO/LaMnO3, PdO/Sn/LaMnOz e PdO/Sn/y-Al;O3 foi
avaliada a partir da reacdo de oxidacdo termoprogramada em um reator de quartzo

contendo 1000 mg de amostra.

Inicialmente, tratou-se as amostras a 600°C por 1lh, com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min e fluxo de uma mistura 5% O»/He de 20mL/min, para garantir
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que todo o paladio presente nas amostras estava na sua forma oxidada (PdO), de acordo

com procedimento descrito em Gholami e Smith (2015).

Apb6s o pré-tratamento, as amostras foram resfriadas até a temperatura
ambiente e entdo aquecidas até 1000°C, numa taxa de 10°C/min e fluxo de uma mistura

5% O2/He de 20mL/min.

O comportamento dos materiais foi observado durante as etapas de
aquecimento e resfriamento em uma unidade multipropésito acoplada a um
espectrometro de massas quadrupolar da Balzers, modelo QMS 200, no qual a
concentracdo de Oz na saida do reator foi monitorada atraves do sinal do fragmento

de massa m/z = 32.

4.3.4. Medida de area especifica (BET)

A érea superficial dos catalisadores foi determinada pelo método BET
através de um equipamento de adsorcdo de nitrogénio da Quanta Chrome Corporation,
modelo NOVA -2000. Nas andlises as amostras foram desgaseificadas previamente

a 200°C durante 1h.

4.3.5. Analise termogravimétrica (TG)

As analises de TG dos catalisadores foram realizadas num equipamento TGA-
50 Shimadzu sob fluxo constante de ar sintético até 1000°C, sendo utilizada uma taxa de

aguecimento de 10°C/min.
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5. Resultados e discussao

5.1. Analise Termogravimétrica (TG)

Os sélidos obtidos durante a sintese das perovskitas pelos métodos citrato
(apos a etapa de tratamento térmico a 300°C) e coprecipitacdo (apos secagem em estufa
a 120°), foram submetidas a uma andlise termogravimétrica com o objetivo de
determinar-se a temperatura ideal de calcinacdo necessaria para a obtencdo dos
precursores LaMnOs cir e LaMnOs coepr. De acordo com a literatura, de todos os
processos e etapas de decomposicdo que ocorrem durante a calcinacdo, apenas trés

sdo mais significantes (Lima, 2008)

Os perfis apresentados na Figura 21, nas quais se podem observar a
porcentagem de perda de massa em funcdo da temperatura, mostram as curvas de
decomposicdo dos compostos percursores que levaram a formacao da estrutura perovskita
desejada. Para ambas amostras, notam-se perfis de decomposicdo semelhantes aos
propostos na literatura, em estudos sobre a decomposi¢do em atmosfera oxidante de
perovskitas do tipo LaMOs, onde M =V, Cr, Mn, Fe, Co ou Ni (Fjellvdg, Hansteen et

al., 1995).
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Figura 21: Perfis de ATG das perovskitas puras.

De acordo com a analise da Figura 21, pode-se perceber que, ao fim do
aquecimento, restam apenas 55% da massa inicial utilizada. Isso significa que 45% da
massa do sélido obtido antes da calcinacdo trata-se de matéria organica e dgua oriundas
das etapas de sintese que, apds todas as etapas de decomposi¢do, foram desprendidas do

material.
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Figura 22: Perfis de ATG do LaMnOs sintetizado pelas rotas (A) citrato e (B)
coprecipitacéo.

Nos resultados de ATG apresentados na Figura 22 (A), para o sistema oriundo
da rota citrato, pode-se perceber uma primeira etapa de decomposicdo verificada a
temperaturas inferiores a 100°C. Este fendmeno estd diretamente relacionado com a
dessor¢do de agua fisissorvida remanescente do material pré-calcinado, seguido pela
oxidagdo de espécies citrato livres, resultando na liberacdo de mondxido de carbono

e agua, correspondente a 4% da massa total inicial.

A segunda etapa se inicia a partir de 226°C, gerando uma reducéo de 3% na
massa, e esta associada a calcinacdo dos citratos de La-Mn, que resulta na formacéao de
uma mistura de diéxido de manganés (MnOz) e La,0,COs. Esta mistura é entdo
convertida a dioxido de carbono (CO2) e LaMnOs, na terceira etapa de decomposicao,

por volta de 250°C, gerando uma perda de mais 38% da massa inicial.

A analise termogravimeétrica do material oriundo da rota de coprecipitacéo,
Figura 22 (B), apresentou uma curva de comportamento semelhante a anterior. A primeira

etapa de decomposic¢édo ocorreu em 92°C, com perda de 8% da massa inicial; a segunda
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em 217°C, reduzindo a massa da amostra em mais 5%, e a terceira em 380°C, com perda

de 32% da massa incial.

A partir dos resultados obtidos, verifica- que n&o ocorre variagdo
significativa de massa acima de 750°C, de modo que ndo ha eliminacdo de matéria
organica e/ou agua a partir desta temperatura. Desta maneira, optou-se por calcinar estes
materiais a temperaturas um pouco superiores, estabelecendo por seguranga, temperatura
de calcinacdo igual a 800°C para ambos materiais, ja que a rota de preparacdo nédo

mostrou alteragdes significativas nas curvas de TG.

5.2. Difracao de raios x (DRX)

As fases cristalinas presentes nas amostras foram determinadas por DRX.
A partir da analise da Figura 23, é possivel perceber que as perovskitas sintetizadas por
ambos 0s métodos (citrato e coprecipitacdo) apresentaram um grau de cristalinidade
bastante elevado. Foram identificados picos caracteristicos da fase perovskita LaMnOs

(JCDS 01-075-0440) em 206 = 22,8°% 32,5% 40,2° 46,9° 52,6° 58,0° 68,3° ¢ 77,8°.
A perovskita impregnada com paladio por via imida (PdO/ LaMnOs ci7), a
partir do acetil acetonato de palddio, apresentou ainda picos caracteristicos do PdO

(JCDS 00-006-0515), localizados em 20 = 34°, 42°, 55°, 61° e 72°.

Na amostra impregnada com estanho (PdO/Sn/LaMnOs cit), a partir do

SnCly, nota-se ainda um ombro localizadoem 20 = 29,87, referente ao SnO.
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Figura 23. Difratograma dos catalisadores a base de LaMnOs;. (O
difratograma do PdO/Sn/LaMnO; crr foi realizado em condigdes diferentes dos demais
catalisadores). ( * )PdO, ( * ) LaMnOs3, ( °) Al2O3, ( *)SnO

No difratograma da alumina pura, figura 24, obtida através da calcinacdo da
bohemita, foram identificados picos caracteristicos da y-Al203 (JCDS 00-047-1292) em

20 =31,6°% 37,1° 39,1° 45,8°; 60,7° € 66,9° .
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No material impregnado com paladio por via tmida (PdO/y-Al>Oz), além dos
picos referentes a y-Al,Oz citados anteriormente, sdo observados picos referentes ao

Oxido de palddio (JCDS 00-006-0515), localizados em 20 = 34° 55°¢ 61°.

Na amostra impregnada com estanho (PdO/Sn/y-Al>QOz3), a partir do SnCly,

nota-se ainda um ombro localizado em 20 = 30, referente ao SnO.

Intensidade

20
— PdO/ALO,
——ALO,
——— PdO/Sn/AlO,

Figura 24: Difratograma da alumina. ( * )PdO, (°) AL2Os, ( *)SnO
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O tamanho médio dos cristalitos foi determinado a partir da equacéo de

Scherrer.
r—_ Xt
By cos©

Onde:

T: tamanho médio do cristalito, em angstrom (A)

K: fator de forma (comumente =0,9)

A= comprimento de onda da radiacdo empregada, em angstrom. (Cu Ka =
1,5406 A)

Brke: Largura do pico a meia altura, em radianos

©: angulo correspondente ao pico utilizado no célculo.

Os resultados obtidos podem ser vistos nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Tamanhos de cristalitos das perovskitas determinados pela equacao de Scherrer

Catalisador Tamanho médio de
cristalito (4)

LaMnOscit 165

LaMnOa/y-Al203 copp 116

LaMnO3 coppt 169

PdO/ LaMnOscit 164

PdO/Sn/LaMnOs cit 162

Tabela 4: Tamanhos de cristalitos das y-aluminas determinados pela equacéo de Scherrer

Catalisador Tamanho médio de
cristalito (4)

PdO/y-Al203 41

PdO/Sn/y-Al;03 43

v-Al203 40
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Nota-se a partir dos resultados apresentados que as técnicas de preparagdo
utilizadas, tanto para sintese (coprecipitacdo e citrato) quanto para impregnacdo (via

umida), sdo adequadas para a formacéo dos catalisadores de interesse.

5.3. Medida de area especifica (BET)

Os resultados de BET, apresentados na Tabela 5, indicam baixa area
superficial para os catalisadores do tipo perovskita ndo suportados. Para estes
materiais, a area superficial variou de 12m2/g para 0 PdO/ LaMnOs ¢t até 13,9mz2/g para

o0 PdO/Sn/LaMnOs ¢7.

De acordo com a literatura, essa baixa area superficial ja era esperada, visto
que materiais do tipo perovskita sdo essencialmente fases de dxidos obtidas a elevadas
temperaturas, necessarias para garantir um elevado grau de cristalinidade, mas que, no
entanto, resultam num severo processo de sinterizacdo e consequente reducdo da area

superficial (SILVA, 2004).

Ao comparar-se com os resultados obtidos para os materiais suportados em
y-alumina, observa-se que adeposicdo destes catalisadores no suporte promoveu um
aumento consideravel na area superficial dos mesmos, chegando a apresentar valores
até vinte vezes maiores. Nestes materiais, a area superficial variou de 214,7m2/g no
PdO/Sn/y-Al,Oz até 254,7m?/g no PdO/y-Al,Os. Sabe-se que o suporte empregado € um
importante componente do catalisador, j& que este pode afetar profundamente na geracao

de espécies ativas para a promogdo da reacdo (OKUMURA et al., 2003).
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Estes resultados estdo associados a elevada area especifica do suporte
empregado, y-Al203, que é um material amplamente empregado por apresentar area
superficial em torno de 200m?2/g, contribuindo positivamente no desempenho de

catalisadores a base de metais e/ou 6xido de metais (SUN et al, 2008).

Pode-se verificar também que a rota de sintese utilizada, bem como a adicao
de paladio e/ou estanho nas concentragdes adotadas, ndo influenciaram de maneira

significativa a area superficial dos catalisadores.

Para o catalisador LaMnOs cit, inicialmente com 12,9m?/g, a adi¢do de PdO
a sua estrutura resultou numa redugdo na &rea superficial de 0,9m?/g, gerando um
material, PdO/ LaMnO3 cit, de 12m2/g. A posterior adicdo de estanho conferiu a este
material um aumento de 1,9m?/g, de modo que os resultados de BET para o PdO/Sn/

LaMnOs cir indicaram uma area superficial especifica de 13,9m#/g.

O catalisador de referéncia, PdO/y-Al.O3, apresentou &rea superficial
especifica de 254,7m2/g. A adicdo de estanho na estrutura deste material resultou numa
reducdo desta area, ao contrario do que aconteceu com a perovskita, gerando o catalisador

PdO/Sn/y-Al,03 com 214,7m?/g de superficie.

Os volumes dos poros dos catalisadores estudados também apresentaram-se
consideravelmente maiores para 0s materiais suportados em vy-alumina quando
comparados com as perovskitas. Enquanto os poros do PdO/y-Al>0z e PdO/Sn/y-Al203
medem 0,73cm3/g e 0,66cm3/g respectivamente, os resultados obtidos para 0s

catalisadores a base de LaMnOs apresentaram medidas em torno de 0,05cm?3/g.
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No que diz respeito ao tamanho dos poros, o resultado € o inverso, ainda que
com variagdes menos draméticas. Os catalisadores a base de y-Al.Oz apresentaram poros
menores que os catalisadores a base de LaMnOgz, com resultados que variaram de 11,5nm,

para o PdO/y-Al>03, a 15,5nm, para 0 LaMnOs cir.

Por fim, a ordem decrescente de area superficial especifica dos catalisadores
sintetizados é a seguinte: PdO/y-Al.Oz > PdO/Sn/y-Al,0z > LaMnO3/y-Al203 cit
>LaMnOs/y-Al203 coprr > PdO/Sn/LaMnOs cir > LaMnOs cir > PdO/LaMnOgz cit >

LaMnOs3 coppr.

Tabela 5: Medidas de area superficial, volume e tamanho de poros dos catalisadores

Catalisador Area (m?/g) Volume de poros  Tamanho de poros
(cm*/g) (nm)
PdO/y-Al,03 254,7 0,73 11,5
LaMnOaz/y-Al.Ozcit 200,2 0,51 11,7
LaMnOscir 12,9 0,05 15,5
LaMnOa/y-Al203 copp 199,7 0,57 12,5
LaMnOs coppt 11,8 0,04 14,9
PdO/Sn/y-Al203 214,7 0,66 12,3
PdO/ LaMnOszcit 12,0 0,04 13,8
PdO/Sn/LaMnOs cit 13,9 0,05 14,0

5.4. Reacdo superficial termoprogramada (TPSR)

A converséo do metano em funcdo da temperatura do sistema foi
determina através da reacdo superficial termoprogramada dos catalisadores PdO/y-
Al;03, LaMnOz/ y-AlO3 cit, LaMnOs ¢, LaMnOz/ y-Al203 coper, LaMNnOs corer,

PdO/Sn/ y-Al,03, PdO/ LaMnOsz cit e PdO/Sn/LaMnOgz ¢, Figura 25.
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Para o célculo da conversdo de cada catalisador na reacdo de combustdo do
metano, utilizou-se os dados de consumo do metano obtidos no espectrémetro de massas

a partir do fragmento de massa m/z = 16, de acordo com a abaixo.

Xa = concentragdo de metano final;
Xao = concentragdo de metano inicial,

¥ = conversdao do metano

Todos os catalisadores sintetizados neste trabalho apresentaram valores de
conversdo acima de 70%, o que indica que sdo ativos para a combustdo do metano. No
entanto, os catalisadores PdO/Sn/LaMnOs cir e PdO/Sn/y-Al2Oz apresentaram
consideravel queda de conversdo a partir de 600°C, o que desqualifica a sua aplicacédo
para a combustdo catalitica do metano em altas temperaturas. Com excecao dos materiais
impregnados com estanho, os demais apresentaram valores de conversdo bastante

similares, proximos a 100%.

O desempenho inferior apresentado pelos catalisadores contendo estanho
pode estar associada a um aumento do tamanho das particulas de paladio presente nestes
materiais, 0 que reduz a sua mobilidade e, consequentemente, a sua eficiéncia na
combustdo catalitica (LOVON-QUINTANA et al., 2015). Além disso, o estanho
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apresenta baixo ponto de fusdo (232°C), de modo que a decomposi¢do do Oxido de
estanho acima de 600°C pode ter levado a fusdo do Sn metélico, com recobrimento da

superficie do catalisador e afogamento dos sitios de Pd.

Outro pardmetro de comparacdo do desempenho de catalisadores € a
temperatura de igni¢do ou de isoconversdo, que nada mais é que a temperatura em que o
metano atinge determinada conversdo para cada material utilizado como catalisador.
Desta forma, quanto menor a temperatura de igni¢cdo, maior serd a atividade do
catalisador, desde que este seja estavel. Neste trabalho, utilizou-se como padrdo de
comparacéo da atividade dos catalisadores a temperatura na qual o metano atinge 20%

de conversdo (T2o%).

As temperaturas de isoconversao dos materiais estudados sdo apresentadas
na Tabela 5. Pode-se observar que os catalisadores seguem a seguinte ordem decrescente
de atividade frente a reagcdo de combustdo do metano: PdO/y-Al.Oz > PdO/ LaMnOz cit
= PdO/Sn LaMnOs ¢t > LaMnOs cit > PdO/Sn/ y-Al203 > LaMnOs/ y-AlO3 it >

LaMnOs/ y-Al203 coper > LaMnOs coper.

Os catalisadores suportados em y-alumina apresentaram menor temperatura
de isoconversao e maior conversao final quando comparados as perovskitas puras. Sabe-
se que as reagdes ocorrem principalmente na superficie dos catalisadores, de modo que a
atividade destes materiais esta intimamente ligada a sua area superficial. Desta maneira,
os resultados obtidos por TPSR confirmam informacdes descritas na literatura (ROS et

al., 2013) e estdo de acordo com os resultados obtidos por BET, que indicaram areas
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superficiais quase vinte vezes maiores para os catalisadores suportados em y-alumina do

que os catalisadores a base de perovskita.

Do ponto de vistada rota de preparacdo, nota-se que 0s materiais sintetizados
pela rota citrato mostraram-se superiores tanto do ponto de vista da temperatura de
isoconversdo quanto da conversdo final. Enquanto o LaMnOz ¢t atingiu 20% de
conversdo do metano a 494°C, o LaMnOz coppt SO alcangou a mesma conversao a 547°C.
Ja a conversdo final obtida para a combustéo total do metano sobre o catalisador LaMnQO3
cir foi de 97% contra 94% do catalisador LaMnOsz corpr. A elevada atividade de
catalisadores do tipo LaMnOs é atribuida a presenca do manganés em dois estados de
oxidacdo distintos (Mn® e Mn*"), resultando num constante excesso de oxigénio na
estrutura (ALIFANTI et al., 2003). Sabe-se ainda que catalisadores preparados a partir da
rota citrato apresentam maior homogeneidade e disperséo do que os materiais sintetizados

por coprecipitagdo (CIMINO et al, 2003; COURTY & MARCILLY, 1983).

A adicdo de paladio, como esperado, reduziu significativamente a
temperatura de isoconversao da perovskita LaMnOs cit, alcancando também uma
conversdo bastante elevada, préxima a 100%. Isso se deve a elevada atividade catalitica
do paladio, ja que é sabido que metais nobres apresentam maior atividade que 6xidos

mistos de metais, como as perovskitas (LEE & TRIMM, 1995).

O catalisador de referéncia, PdO/y-Al>O3, foi o que apresentou melhor
atividade para a combustéo do metano. Este material € um dos mais estudados para este
tipo de reacéo e o seu desempenho esta associado a ja citada excelente atividade catalitica

do oxido de paladdio com a elevada area superficial especifica da y-alumina. Esta
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interacdo do metal com o suporte reduz, ainda, a degradacéo térmica sofrida pelo PdO a

altas temperaturas (ARAI et al., 1996, BOUKHA et al, 2010).

A adicéo de estanho ao catalisador PdO/LaMnOs cit levou a uma redugéo na
conversdo final da reagdo. Nota-se que a conversao atinge um maximo e entdo comeca a

cair, indo de 78% de conversdo do metano em 634°C para 18% em 800°C.

Este fendbmeno pode ser consequéncia da fusdo do estanho e consequente
afogamento do 6xido de paladio no catalisador, sugerindo que a adi¢do de Sn, com a rota
de preparagdo e teor utilizados, prejudica a estabilidade deste material a altas

temperaturas, tendo a sua eficiéncia limitada a 634°C.

No que diz respeito a temperatura de isoconversdo, ndo houve alteracéo

perceptivel apds a impregnacao de Sn nesta amostra.

A adicdo de estanho ao catalisador PdO/y-Al>Oz levou a uma redugdo na
conversdo final da reacdo, porém ndo tdo drastica quanto no caso anterior. Enquanto o
oxido de paladio suportado em y-alumina atingiu 99% de converséo do metano, a adi¢édo

de estanho a este material levou a uma conversao de 77%.

E possivel visualizar na curva de conversdo do metano sobre o catalisador
PdO/Sn/y-Al,O3 uma desaceleracdo no aumento da conversdo, de modo que esta fica
estagnada em 72% entre 656°C e 746°C, quando entéo volta a crescer, atingindo 77% ao
final da reacdo. A conversdo do metano sobre o PdO/Sn/y-Al>O3 comeca a ser afetada na

mesma faixa de temperatura que ocorre a queda de conversdo para o catalisador
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PdO/LaMnOs cit (aproximadamente 600°C), o que reforca a ideia de que este fendmeno

esteja relacionado a fusdo do estanho e consequente afogamento do 6xido de paladio.

O catalisador PdO/Sn/y-Al>O3 apresentou também um sensivel aumento na
temperatura de isoconversao quando comparado ao PdO/y-Al>Os. A conversdo do metano
sobre o catalisador de referéncia alcangou 20% em 291°C, contra 477°C para a mesma
conversao sobre o catalisador impregnado com estanho.

Deste modo, pode-se afirmar que a adicdo de estanho a materiais do tipo
PdO/LaMnOs cir e PdO/ y-Al,03, com o procedimento utilizado neste trabalho, levou a

uma reducdo na atividade destes materiais frente combustéo total do metano..
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Figura 25: Perfis de TPSR dos catalisadores
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Tabela 6: Temperaturas de isoconversdo e conversao final dos catalisadores

Catalisador Too% (°C) Conversao (%)
PdO/y-Al203 291 99
LaMnOs/y-Al,O3 cit 449 97
LaMnOzcit 494 97
LaMnOs/y-AlO3 coppt 521 94
LaMnOs coppt 547 94
PdO/Sn/y-Al203 477 77
PdO/ LaMnOscit 409 98
PdO/Sn/LaMnOs cit 409 18

Os resultados apresentados estdo de acordo com as informagdes da literatura,
que relatam elevada atividade catalitica de perovskitas para areacdo de combustdo
de metano, porém inferiores aos resultados alcancados por materiais a base de
Oxido de paladio (PdO), que por sua vez tém custo mais elevado (CENTI, 2005; ERSSON

et al., 2006).

5.5. Oxidacgao termoprogramada (TPO)

Os materiais sintetizados foram submetidos a reacdo de oxidacdo
termoprogramada com o objetivo de avaliar a estabilidade das espécies PdO e LaMnO3

em cada catalisador.

Os perfis das curvas de TPO dos catalisadores LaMnOs cit, LaMnO3 coper,
PdO/y-Al203, PdO/Sn/y-Al.03, PAO/LaMnOs cit e PdO/Sn/LaMnOsz ¢t sdo apresentados
nas Figuras 26 e 27. Os picos em vermelho evidenciam uma elevacdo momentanea no
sinal de O durante o aquecimento do sistema, ocasionada pela liberacdo de parte do
oxigénio presente na estrutura do catalisador. Os picos em preto representam a reoxidacao

destes materiais na etapa de resfriamento do catalisador.
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Tabela 7: Temperaturas de decomposicéo e reoxidacao dos catalisadores.

Catalisador Tpecomposicio (°C)  Treoxipacio (°C)  AT(°C)
LaMnOszcit 677 912 235
LaMnO3 coppT 812 908 96
PdO/ Al,O3 885 530 355
PdO/Sn/ y-Al,03 824 566 258
PdO/ LaMnOscit 930 597 333
PdO/Sn LaMnOs cit 852 640 212

A conversdo do 6xido de paladio em paladio metalico durante a oxidacgao do
metano, exerce um efeito consideravel na reatividade do catalisador (DATYE et al.,
2000). A estabilidade do 6xido é desfavorecida termodinamicamente com o aumento da
temperatura do sistema, de modo que o PdO é convertido em Pd°, de acordo com a

equacéo abaixo, resultando numa perda de atividade do catalisador (GROPPI et al., 1999).

PdO - Pd° + %02

Desta maneira, quanto maior a temperatura em que esta reagdo ocorre, mais
interessante do ponto de vista catalitico € o material, ja que o paladio permanecera na sua
forma mais ativa (PdO) por mais tempo. A estabilidade do éxido de paladio esta
relacionada intimamente com a interacdo da fase ativa coma vizinhanga e/ou suporte

utilizado.

A andlise das perovskitas, Figura 26, demonstra que ocorrem alteracdes na

estrutura destes materiais a partir de 580°C e 700°C, alcan¢ando seu maximo em 677°C e
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812°C, para 0 LaMnOg cir e LaMnOs coppt, respectivamente. Na etapa de resfriamento,

estes materiais sao rapidamente reoxidados em torno de 900°C.

Estas alteragcdes no sinal de oxigénio estdo relacionadas a alteracdo do estado
de oxidacdo do manganés presente nestas amostras. Durante o aquecimento, observa-se

0 Mn variando de Mn** para Mn®" e, no resfriamento, ocorre a reacdo inversa.

Os catalisadores a base de paladio suportados em perovskita, PdO/LaMnO3
cit e PdO/Sn/LaMnOs cir, apresentaram perfis de oxidacdo bastante semelhantes. Nota-
se que, nos dois catalisadores, as curvas de aquecimento e resfriamento apresentam dois
picos distintos. Comparando-se com 0s resultados vistos para as perovskitas puras, é
possivel afirmar que os picos mais acentuados, em torno de 900°C na fase de
aquecimento, séo referentes a decomposicéo do PdO a Pd®, enquanto o0s picos observados
em torno de 600°C referem-se a alteracGes na estrutura da perovskita. Na fase de
resfriamento, a reoxidacdo do paladio metélico ocorre em torno de 870°C para estes

materiais.

Comparando-se os dois catalisadores, nota-se que a adi¢do de estanho levou
a uma decomposicao prematura da fase PdO neste material, ocorrendo em 852°C para o
PdO/Sn/LaMnOs ¢t contra 930°C do PdO/LaMnOs cit. Este fato reflete-se na atividade
catalitica do material e esta de acordo com os dados obtidos por TPSR, que mostram que
a conversdao do metano dos materiais impregnados com Sn tende a ser reduzida na
temperatura em que o PdO comecga a ser reduzido, resultando numa menor conversao
final para o catalisador PdO/Sn/LaMnOs cit que para 0 PdO/ LaMnOs ¢t Por outro lado,

no material impregnado com estanho o Pd° é reoxidado a PdO numa temperatura mais
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elevada, o que lIhe confere uma menor diferenca entre as temperaturas de decomposigéo
e reoxidacdo (AT), indicando que o equilibrio PAOSPd® ocorre numa faixa menor de
temperatura no catalisador que contém estanho, de modo que a combustdo do metano é

favorecida num menor intervalo de temperaturas.

Os catalisadores a base de paladio suportados em y-alumina, PdO/y-Al,Oz e
PdO/Sn/y-Al;,O3, apresentaram perfis de oxidagdo muito similares. Diferente dos
catalisadores suportados em perovskita, para estes materiais nota-se apenas alteracdes nas
curvas referentes a decomposi¢do do PdO no aquecimento e a reoxidacdo do Pd° no

resfriamento.

Observando-se as curvas de aquecimento, apenas um pico € visivel. Nas
curvas de ambos catalisadores, este pico ocorre acima de 800°C e é bastante simétrico,
indicando a auséncia de picos sobrepostos. A alta temperatura em que esta oxidacao
ocorre é compativel com espécies PdO de bastante interacdo com o suporte e, portanto,

de elevada estabilidade (FORZATTI & GROPPI, 1999; CIOFFI et al, 2006).

A analise das curvas de resfriamento mostra que o Pd® é reoxidado também
numa etapa Unica. Estes picos ndo sdo tdo simétricos quanto os da curva de aquecimento,
0 que pode indicar a sobreposicdo de picos e, portanto, a reoxidacdo do paladio metalico
em duas ou mais temperaturas distintas, gerando, assim, PdO com diferentes graus de
interacdo com o suporte e com outras especies PdO, bem como apresentando diferentes

niveis de estabilidade térmica (FORZATTI & GROPPI, 1999; CIOFFI et al, 2006).
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Comparando-se os dois catalisadores, nota-se que a adi¢do de estanho levou
a uma decomposicao prematura da fase PdO neste material, ocorrendo em 824°C para o
PdO/Sn/ y-Al>03 contra 885°C do PdO/ y-Al>Os. No material impregnado com estanho
ha ainda uma elevacao na temperatura de reoxidagdo do Pd°, reduzindo a diferenca entre
as temperaturas de decomposicdo e reoxidacdo (AT) e, consequentemente, a faixa de
temperatura na qual o catalisador é mais ativo para a combustdo do metano, devido ao

equilibrio PdAOSPd.

Fazendo a andlise comparativa dos suportes, observa-se que, nos
catalisadores suportados em perovskita, a decomposicdo do 6xido de paladio teve inicio
em temperaturas mais elevadas que as dos catalisadores suportados em y-alumina. A
reoxidacdo, por sua vez, teve inicio em temperaturas mais elevadas nos materiais
suportados em perovskita que em y-alumina. De acordo com Datye (2000) e Farrauto

(1992), as temperaturas de transformacéo de fase sao afetadas pelo suporte utilizado.

Nota-se ainda que nos catalisadores impregnados com paléadio, a reoxidacdo
n&do ocorre tdo rapidamente quanto nas perovskitas puras. Nestes materiais, a reoxidacao
sO ocorre abaixo de 650°C. Desta maneira, existe um intervalo de aproximadamente
400°C entre as temperaturas de oxidacdo e redugdo para os materiais suportados em vy-
alumina e 200°C para os catalisadores suportados em perovskita. Estes resultados estéo

de acordo com dados da literatura (OKUMURA et al., 2003).

A decomposicdo do PdO em Pd € iniciada na superficie, formando pequenas
particulas dispersas de Pd metalico. Esse Pd°® é facilmente reoxidado a PdO durante o

resfriamento. Quando a transformacdo do PdO em Pd°® é completa (como no presente
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experimento) sdo formados cristais perfeitos de paladio metalico que ndo podem ser tdo
facilmente reoxidados (DATYE et al.,2000), o que explica as diferencas de temperatura
de oxidac&o e reducdo apresentadas neste trabalho. Além disso, de acordo com Groppi et
al. (2000), o processo ndo é completamente reversivel, de modo que, apds cinco ciclos de

temperatura, cerca de 10% do total de paladio é segregado na forma de Pd°.

E sabido que as temperaturas de transformacio das fases do paladio s&o
afetadas pelo suporte utilizado (DATYE et al., 2000). Os resultados sugerem entéo que a
interacdo entre o0 PdO e o suporte é mais forte quando o suporte utilizado é a y-Al>O3, de
modo que estes materiais apresentam PdO e Pd° em equilibrio numa faixa mais ampla de
temperaturas (maior AT), o que favorece a reacdo de oxidacdo do metano sobre estes

materiais.

Desta maneira, a ordem decrescente da estabilidade do equilibrio PdOSPd®
para os catalisadores estudados é a seguinte: PdO/y-Al,Os > PdO/LaMnOs cit >

PdO/Sn/y-Al;03 > PdO/Sn/LaMnOs cir.

Nota-se ainda uma relacdo entre os resultados de TPO e TPSR dos
catalisadores estudados (Tabelas 7 e 8). A tendéncia € que nestes materiais quanto maior
a diferenca entre as temperaturas de decomposicdo e reoxidacdo (AT), melhor o
desempenho destes catalisadores frente a combustdo catalitica do metano. Estes
resultados sugerem que as analises de TPO também podem ser utilizadas como parametro

para a comparacao da atividade de catalisadores frente a combustéo catalitica do metano.
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Tabela 8: Relacdo entre os resultados de TPO e TPSR para os catalisadores impregnados
com Pd.

Catalisador Too% (°C) AT(°C) Conversédo (%)
PdO/ Al203 291 355 99
PdO/ LaMnOscit 409 333 98
PdO/Sn/ y-Al,0O3 477 258 77
PdO/Sn/LaMnOs cit 409 212 18

Tabela 9: Relacéo entre os resultados de TPO e TPSR para as perovskitas puras.

Catalisador  Tao% (°C) AT(°C) Converséo (%)
LaMnOszcit 494 235 97
LaMnOs coppt 547 96 94
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6. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

% As duas rotas de sintese empregadas, citrato e coprecipitacdo, foram
eficientes para a formacéo da fase perovskita, LaMnOs, com tamanhos de cristalito e area
superficial similares. Os materiais oriundos da rota citrato, no entanto, apresentaram

melhores resultados de atividade frente a reacdo de combustdo do metano.

¢ A utilizagdo da y-alumina como suporte resultou num aumento
consideravel da area superficial destas amostras e numa sensivel reducdo na temperatura
de isoconversdo. Ja 0 uso da perovskita como suporte, conferiu ao catalisador menor faixa
de estabilidade da reagdo PdOSPd° do que a y-alumina. Consequentemente, oS
catalisadores a base de y-alumina apresentaram maior atividade catalitica frente a reacéo

de combustdo do metano.

¢+ A impregnacdo de Pd, mesmo que em baixa concentracao, resultou numa
reducdo da temperatura de isoconversdao e aumento da atividade catalitica, quando

comparado aos valores alcancados pela perovskita pura.

% A adicdo de estanho nas amostras impregnadas com paladio, com o
procedimento utilizado neste trabalho, ndo foi positiva do ponto da atividade catalitica e
conversdo na combustdo catalitica. A conversdo do metano foi bastante prejudicada acima
de 600°C e, além disso, a diferenga das temperaturas de decomposicdo do PdO e

reoxidagdo do Pd° foi reduzida, o que indica uma reducdo na faixa de temperaturas na
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qual ocorre o equilibrio PAOSPd® e a reagdo de combustéo é favorecida. Desta maneira,
pode-se afirmar que os catalisadores contendo Sn sintetizados neste trabalho ndo sao

indicados para a combust&o catalitica do metano a altas temperaturas.

s A relacdo entre os resultados de TPO e TPSR dos catalisadores
impregnados com Pd sugere que as analises de TPO podem ser utilizadas como padréo
de comparagdo entre as atividades destes materiais frente a reagdo de combustdo catalitica
do metano. Desta maneira, quanto maior a diferenca entre as temperaturas de reducéo e

reoxidacdo do pal&dio presente nestas amostras, menor sera a sua temperatura de ignicéo.
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