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RESUMO

Catalisadores do tipo perovskita, LaMnQs, foram sintetizados pelos métodos citrato e coprecipitagdo. Parte
destes materiais foi suportado em y-alumina ou impregnados por via imida com Pd e/ou Sn na concentragéo
de 1% em massa. Os catalisadores foram avaliados na rea¢do de combustdo total do metano, tendo a sua ati-
vidade medida através de reagdo superficial termoprogramada (TPSR). Para tanto, as amostras foram aqueci-
das até 800°C, a uma taxa de 10°C/min, sob um fluxo de 50 mL/min de uma mistura contendo CH,4, O, ¢ N,
com concentra¢des molares de 4%, 1% e 95%, ¢ He (50mL/min). Como padrdo de comparagio, sintetizou-se
também uma amostra de referéncia de PdO/y-AL,O;. As amostras foram caracterizadas por analise termogra-
vimétrica (ATG), difragdo de raios X (DRX) e tiveram a sua area superficial medida por BET. As amostras
contendo paladio foram ainda analisadas na reagdo de oxidagdo a temperatura programada (TPO) de modo a
determinar a estabilidade das fases PdO presentes nestes materiais. Todas as amostras se apresentaram ativas
para a reagdo de combustdo do metano, sendo os materiais oriundos da rota citrato superiores aos materiais
coprecipitados. A adicdo de paladio, mesmo em baixa concentracdo, mostrou-se positiva para a atividade
catalitica, ao contrario do estanho, que resultou numa reducdo na conversdo final de metano para estes mate-
riais.
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ABSTRACT

Perovskite-type Catalysts, LaMnQO;, 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). The samples were heated to 800°C at a rate
of 10°C / min under a flow rate of 50 mL / min of a mixture containing CH,4, O, and N, at molar concentra-
tions of 4%, 1% and 95 %, and He (50mL / min).As a standard of comparison, was synthesized also a refer-
ence sample PdO /y-Al,O;. 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 mate-
rials from citrate route higher than the coprecipitated material. The addition of palladium, even in low con-
centrations, was positive for catalytic activity, unlike tin, that resulted in a reduction in the final methane
conversion for these materials.
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Atualmente, existem diversas fontes de producdo de energia, como petroleo, biomassa, carvao e hi-
droeletricidade. A contrapartida destes processos é o impacto ambiental que eles geram [1,2]. 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, nao s6 devido a
sua abundancia na natureza, mas também porque produz elevada energia por mol de CO, gerado ao mesmo
tempo que emite menos poluentes [1,3].

O gas natural é composto principalmente por CH,4 e sua combustdo, Equacdo 1, gera, além de CO,; e
H,O0, gases indesejados como NOx, SOx, CO, ainda que em quantidades inferiores aos combustiveis fosseis
usuais [1,4].

CHy(g) +20,(g) > CO,(g) + 2H,0(g) (Equag@ol)
AH298: -890kJ/mol

Uma maneira de tornar esta combustdo mais eficiente, reduzindo a niveis baixissimos a emissio des-
tes poluentes ¢ a promogdo da rea¢do na presenca de um catalisador adequado [5,6]. A combustio catalitica
promove uma queima mais efetiva, reduzindo a geracdo de monodxido de carbono. Além disso, ela ocorre a
temperaturas mais baixas que a combustdo convencional (1300°C e 2000°C respectivamente) [7]. Esta redu-
¢do na temperatura desfavorece termodinamicamente a formacéo de 6xidos de nitrogénio.

Devido as condi¢des severas em que a reagdo ocorre, o catalisador empregado deve apresentar elevada
estabilidade térmica e ser ativo o suficiente para reduzir a temperatura de igni¢ao do sistema [8]. Dentre os
catalisadores conhecidos, destacam-se os materiais a base de metais nobres, como o paladio [8]. Entretanto,
devido ao seu custo elevado, materiais ativos e mais econdmicos tém sido propostos como alternativa ao uso
destes metais [9,10].

Estudos indicam que catalisadores a base de 6xidos mistos, como as perovskitas, apresentam-se ativos
e termoestaveis quando aplicadas a combustdo do metano [9,10].

Figura 1: Estrutura perovskita ideal ctibica [8]

Perovskitas sdo compostos de estrutura molecular do tipo ABO;, onde o sitio A é um cation alcalino,
alcalino terroso ou terra rara nos estados de oxidagdo I, II, III ou IV e o sitio B um cation de transi¢do que, na
maioria dos casos, assume estado de oxidagdo II, IV e V (Figuras 1 e 2). Estes cations sdo contrabalancea-
dos eletronicamente pelos dnions oxigé€nio na estrutura octaédrica. Os sitios A e B podem ser substituidos
pordiversos elementos, possibilitando a formagdo de perovskitas de formulas bastante variadas [11]. A ativi-
dade ¢ mais influenciada pela natureza do sitio B, enquanto o sitio A tem ag¢do majoritaria na estabilidade do
catalisador [12].
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Figura 2: Célula unitaria de uma estrutura peroviskita de fase cibica ABO; [13].

¢’
@

1.%1.

Neste trabalho, foram sintetizados catalisadores do tipo perovskita (LaMnOs), através de duas rotas
distintas: coprecipitacdo e citrato. Parte destes materiais cataliticos foi suportado em y-alumina ou impregna-
dos por via tmida com Pd e/ou Sn na concentra¢do de 1% em massa. Os catalisadores foram caracterizados
por ATG, DRX e BET, testados na combustio total do metano por TPSR, de modo a avaliar a atividade cata-
litica destas amostras, e tiveram a sua estabilidade térmica avaliada por TPO.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacgao dos catalisadores

2.1.1 y-alumina

A y-alumina utilizada neste estudo foi obtida a partir da calcinacdo da bohemita (PURAL SB, SASOL) a
600°C por 3h sob fluxo de ar (50mL/min).

2.1.2 Citrato

La(NOs);.6H,0 e Mn(NOs),.4H,0, foram adicionados a uma solugao de acido citrico a 40°C por 20min e sob
agitagdo constante, numa propor¢do acido citrico/metal de 1,5:1. O nitrato de manganés foi o primeiro a ser
adicionado ¢ a solugdo resultante foi aquecida e mantida entre 60°C ¢ 70°C por 1h. Adicionou-se entdo o
nitrato de lantanio e aqueceu-se a solug@o, 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 a uma taxa de aquecimento de
5°C/min até 100°C, permanecendo nesta temperatura por lh para, em seguida, ser aquecido até 300°C numa
taxa de 10°C/min, permanecendo nesta temperatura por 2h.O sélido esponjoso formado foi macerado e calci-
nado a 800°C, numa taxa de aquecimento de 10°C/min, por 4h sob fluxo de ar sintético (50 mL/min).

2.1.3 Coprecipitagao

Solugdes equimolares de La(NO;);.6H,0O ¢ Mn(NO;),.4H,0, foram preparadas separadamente ¢ misturadas
num béquer, para entdo serem adicionados numa solug@o contendo excesso de hidréxido de amdnio aquecida
a 60°C. A mistura foi mantida com pH igual a 8 e 0 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 agua 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).

2.1.4 Perovskita suportada em y-alumina

Parte da perovskita sintetizada pela rota citrato foi misturada mecanicamente a y-alumina. Preparou-se tam-
bém por coprecipitacdo uma amostra da perovskita LaMnOj; suportada em y-alumina, numa propor¢do pe-
rovskita/ y-alumina de 70:30. Para tanto, utilizou-se a metodologia descrita anteriormente, apenas acresce-
tando-se a y-alumina na solugdo de hidréxido de amonio utilizada no inicio do procedimento.

2.1.5 Impregnagao por via umida

Adicionou-se tolueno ao suporte desejado (y-Al,O; ou LaMnOs) e manteve-se a solucdo resultante sob agita-
¢do constante por 24h, quando entdo foi adicionado o acetil acetonato de paladio (Pd(CsH,0,),) em quanti-
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dade suficiente para produzir um material com 1% em massa de Pd. A solugdo foi mantida sob agitacdo por
mais 24h. O material foi aquecido a 110°C para a evaporacao do solvente 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 aque-
cimento de 10°C/min, sob fluxo de ar sintético de 10mL/min. Parte deste material foi impregnado com esta-
nho a partir do mesmo procedimento, utilizando-se agua destilada como solvente e cloreto de estanho (SnCl,)
COMO Precursor.

2.2 Caracterizagao

2.2.1 Difragao de raios X (DRX)

As medidas de difragdo de raios X foram conduzidas em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000,
utilizando-se a radiagdo Ko do Cu (A = 1,5418 A). Os difratogramas foram coletados num intervalo de 10° a
80°, com uma velocidade de varredura de 2°/min para as amostras sem paladio e 0,2°/min para as amostras
contendo paladio. Foram utilizados como referéncia os padrdes obtidos no banco de dados JCDS.

2.2.2 Area superficial - BET

A érea superficial dos catalisadores foi determinada num equipamento de adsor¢do de nitrogénio da Quanta
Chrome Corporation, modelo NOVA -2000. As amostras foram desgaseificadas previamente a 200°C duran-
te 1h.

2.2.3 Analise termogravimétrica (TG)

As analises foram realizadas num equipamento TGA-50 Shimadzu sob fluxo de ar sintético até 1000°C a
10°C/min.

2.2.4 Reagao superficial a temperatura programada (TPSR)

As reagoes de oxidagao total do metano foram realizadas em um reator de quartzo contendo 100 mg de amos-
tra misturados a 100mg de quartzo. As amostras foram aquecidas até 800°C, a uma taxa de 10°C/min, sob um
fluxo de 50 mL/min de uma mistura contendo CHy4, O, ¢ N, com concentragdes molares de 4%, 1% e 95%, e
He (50mL/min). Os gases efluentes foram detectados utilizando-se um espectrometro de massas quadrupolar,
Balzers QMS-200.

2.2.5 Oxidagao a temperatura programada (TPO)

A reagdo foi realizada em um reator de quartzo contendo 1000 mg de amostra, em uma unidade multiproposi-
to acoplada a um espectrometro de massas quadrupolar da Balzers, modelo QMS 200.

Tratou-se as amostras a 600°C por lh, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de uma
mistura 5% O,/He de 20mL/min. Apés o pré-tratamento, as amostras foram resfriadas até a temperatura am-
biente e entdo aquecidas até 1000°C, numa taxa de 10°C/min e fluxo de 20mL/min de uma mistura 5% de O,
e 95% de He.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir da andlise da Figura 3, é possivel perceber que as perovskitas sintetizadas por ambos os métodos
(citrato e coprecipitagdo) apresentaram um grau de cristalinidade bastante elevado. E possivel indentifivar
no difratograma picos caracteristicos da fase perovskita LaMnO; (JCDS 01-075-0440) em 20 = 22,8°; 32,5%
40,2°; 46,9°; 52,6° 58,0° 68,3° ¢ 77,8° em todos os difratogramas. Para o PdO/LaMnO; , nota-se ainda picos
caracteristicos do PdO (JCDS 00-006-0515), localizados em 20 = 55° e 72° ¢ no PdO/SnO/LaMnO; nota-se
um pico em 20 = 29,87, referente ao SnO.

No difratograma da alumina pura, figura 4, foram identificados picos caracteristicos da y-Al,O;
(JCDS 00-047-1292) em 20 =31,6° 37,1°; 39,1° 45,8° 60,7° € 66,9° . No material impregnado com palé-
dio por via imida (PdO/y-Al203), além dos picos referentes a y-Al,O; citados anteriormente, sdo observa-
dos 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,03), nota-se ainda um ombro localizado em 26 = 30, refe-
rente ao SnO.
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Nota-se a partir dos resultados apresentados que as técnicas de preparacao utilizadas, tanto para sinte-
se (coprecipitagdo e citrato) quanto para impregnagdo (via imida), sdo adequadas para a formacao dos catali-
sadores de interesse.

26-(graus)

Figura 4: Difratograma das y-aluminas. ---PdO/Al,O5 ---Al, 03, ---PdO/SnO/AL,O3. (0) ALOs, (¥)PdO, ( *)SnO

o

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 3: Difratograma das perovskitas. --- LaMnOj ¢yr, --- LaMnO3/Al,O3 coppr, --- LaMnOj3 coppr, --- PAO/LaMnOs;, --
- PdO/SnOLaMnOs. (0) LaMnOs, (*)SnO, ( ¢) PAO



SANTOS, V.P.G.; SANTOS, M.S.; RESINI, C.; BRANDAO, S.T. revista Matéria, Suplemento, 2017.

O tamanho médio de cristalito (Tabela 1) foi determinado pela equacao de Scherrer.

Tabela 1: Tamanho médio de cristalito

CATALISADOR TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (A)
LaMnO; CIT 165

LaMnOs/y-Al,O; COPPT 116

LaMnO; COPPT 169

PdO/ LaMnO; CIT 164

PdO/Sn/LaMnO; CIT 162

PdO/y-Al,O; 41

PdO/Sn/y-Al,04 43

v-Al, O, 40

Os resultados de BET (Tabela 2) apresentam baixa area superficial para as perovskitas. De acordo
com a literatura, essa baixa area superficial ja era esperada, visto que materiais do tipo perovskita sdo essen-
cialmente fases de 6xidos obtidas a elevadas temperaturas, necessarias para garantir um elevado grau de cris-
talinidade, mas que, no entanto, resultam num severo processo de sinterizacdo e consequente redugdo da area
superficial [14].

Os materiais contendo y-alumina apresentaram elevadas areas superficiais. Sabe-se que o suporte em-
pregado ¢ um importante componente do catalisador, ja que este pode afetar profundamente na geragdo de
espécies ativas para a promocao da reacdo [15]. Estes resultados estdo associados a elevada area especifica
do suporte empregado, y-Al,O3, que ¢ um material amplamente utilizado por apresentar area superficial em
torno de 200m?/g, contribuindo positivamente no desempenho de catalisadores a base de metais e/ou 6xido
de metais, aumentando a dispersdo da fase ativa [16].

Pode-se verificar também que a rota de sintese utilizada, bem como a adi¢do de paladio e/ou estanho
nas concentragdes adotadas, ndo influenciaram de maneira significativa a area superficial dos catalisado-
res.

Tabela 2: Area superficial

CATALISADOR AREA (m?/g)
PdO/y-Al, 05 2547
LaMnO;/y-Al,0; CIT 200,2
LaMnO; CIT 12,9
LaMnOs/y-Al,O; COPPT | 199,7
LaMnO; COPPT 11,8
PdO/Sn/y-Al,0; 214,7

PdO/ LaMnO; CIT 12,0
PdO/Sn/LaMnO; CIT 13,9

De acordo com a andlise de TG (Figura 5), pode-se perceber que, ao fim do aquecimento, restam ape-
nas 55% da massa inicial utilizada. Isso significa que 45% da massa do s6lido obtido antes da calcinagdo
trata-se de matéria organica e agua oriundas das etapas de sintese que, apds todas as etapas de decomposi-
¢do, foram desprendidas do material. Para ambas amostras, notam-se perfis de decomposi¢ao bastante seme-
lhantes.

A primeira etapa de decomposi¢do, que tem inicio um pouco abaixo de 100°C, estd diretamente rela-
cionada com a dessorgdo de agua fisissorvida remanescente do material pré-calcinado, seguido pela oxi-
dagdo de espécies citrato livres, resultando na liberagdo de monodxido de carbono e agua. A segunda
etapa, em torno de 220 °C esta associada a calcinagdo dos citratos de La-Mn, que resulta na formagdo de uma
mistura de diéxido de manganés (MnO,) e La,0,CO;. Esta mistura é entdo convertida a diéxido de car-
bono (CO,) e LaMnOs, na terceira etapa de decomposigdo, em torno de 270 °C.
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A partir dos resultados obtidos, verifica- que ndo ocorre variacdo significativa de massa acima
de 750°C. Desta maneira, optou-se por calcinar estes materiais a temperaturas um pouco superiores, estabele-
cendo por seguranga, temperatura de calcinacdo igual a 800°C.

100 4— ‘ _— LaMnO,CI_“_n

LaMnO. :

ICOPPT

Massa (%)

L] 1 L I | 1 1 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 5: Analise termogravimétrica

Todos os catalisadores sintetizados neste trabalho apresentaram valores de conversdo acima de 70%,
0 que indica que sdo ativos para a combustdo do metano. No entanto, os catalisadores impregnados com Sn
apresentaram consideravel queda de conversdo a partir de 600°C. O desempenho inferior apresentado pelos
catalisadores contendo estanho pode estar associada a um aumento do tamanho das particulas de paladio pre-
sente nestes materiais, o que reduz a sua mobilidade e, consequentemente, a sua eficiéncia na combustdo ca-
talitica [17]. Além disso, o estanho 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 metalico, com recobrimento da superficie do
catalisador ¢ afogamento dos sitios de Pd.

As temperaturas de isoconversao (Tyg,) dos materiais estudados sdo apresentadas na Tabela 3. Os ca-
talisadores suportados em y-alumina apresentaram menor temperatura de isoconversiao € 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 informagdes descritas na literatura [18] e estdo de
acordo com os resultados obtidos por BET, que indicaram areas superficiais quase vinte vezes maiores para
os catalisadores suportados em y-alumina do que os catalisadores a base de perovskita.

Do ponto de vista da rota de preparagdo, nota-se que os materiais sintetizados pela rota citrato mos-
traram-se superiores tanto do ponto de vista da temperatura de isoconversdo quanto da conversdo final.
Sabe-se que catalisadores preparados a partir da rota citrato apresentam maior homogeneidade e dispersdo do
que os materiais sintetizados por coprecipitacdo [19].

A adigdo de paladio, como esperado, reduziu significativamente a temperatura de isoconversao da pe-
rovskita, alcancando também uma conversdo bastante elevada, proxima a 100%. Isso se deve a elevada ativi-
dade catalitica do paladio, ja que ¢ sabido que metais nobres apresentam maior atividade que 6xidos mistos
de metais, como as perovskitas [20].

O catalisador de referéncia, PdO/y-Al203, foi o que apresentou melhor atividade para a combustdo do
metano. Este material ¢ um dos mais estudados para este tipo de reagdo e o seu desempenho esta associado a
ja citada excelente atividade catalitica do 6xido de paladio com a elevada area superficial especifica da -
alumina. Esta interacdo do metal com o suporte reduz, ainda, a degradacdo térmica sofrida pelo PdO a altas
temperaturas [21].

A adigdo de estanho ao catalisador PdAO/LaMnO3 CIT levou a uma redugdo na conversio final da rea-
¢do. Nota-se que a conversdo atinge um maximo e entdo comega a cair, indo de 78% de conversdo do metano
em 634°C para 18% em 800°C. Este fendmeno pode ser consequéncia da fusdo do estanho e consequente
afogamento do oxido de paladio no catalisador, sugerindo que a adigdo de Sn, com a rota de preparagdo e
teor utilizados, prejudica a estabilidade deste material a altas temperaturas, tendo a sua eficiéncia limitada a
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634°C. No que diz respeito a temperatura de isoconversdo, nao houve alteracdo perceptivel apds a impregna-
¢do de Sn nesta amostra.

A adigdo de estanho ao catalisador PdO/y-Al,O; levou a uma redugdo na conversdo final da reagéo,
porém ndo tdo drastica quanto no caso anterior. E possivel visualizar na curva de conversio do metano sobre
este material uma desaceleragdo no aumento da conversdo, de modo que esta fica estagnada em 72% entre
656°C e 746°C, quando entdo volta a crescer, atingindo 77% ao final da reag@o. A conversdo do metano so-
bre o PdO/Sn/y-Al,O; comega a ser afetada na mesma faixa de temperatura que ocorre a queda de converséo
para o catalisador PAO/LaMnO; CIT (aproximadamente 600°C), o que refor¢a a ideia de que este fendmeno
esteja relacionado a fusdo do estanho e consequente afogamento do 6xido de paladio.

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 resul-
tados alcancados por materiais a base de 6xido de palddio (PdO), que por sua vez t€ém custo mais eleva-
do [22].

100 .

80 H

LaMnO /ALO, _

_ 1 ——Pd0/LaMnO, _
‘:“i‘l:‘! 32 CIT
~ 60— PdO/ALO
T 3
L.j B LEJMI'I03 COFPT
& LaMnO /ALO, _
2 LaMnO
= acIT
(=] 4
3 PdO/Sn/LaMnO, __

20 —— PdO/Sn/ALO,

0 ; ——=
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Temperatura (°C)

Figura 6: Perfis de TPSR dos catalisadores

Tabela 3: Temperatura de isoconversao (T,y,) € conversao final dos catalisadores

CATALISADOR Ta0% (°C) | CONVERSAO (%)
PdO/y-AlO; 291 99
LaMnOs/y-Al,O3 CIT 449 97
LaMnO; CIT 494 97
LaMnO3/y-Al,O; COPPT | 521 94
LaMnO; COPPT 547 94
PdO/Sn/y-Al,O4 477 77
PdO/ LaMnO; CIT 409 98
PdO/Sn/LaMnO; CIT 409 18

A conversdo do 6xido de paladio em paladio metalico durante a oxida¢do do metano, exerce um efeito
consideravel na reatividade do catalisador [8]. A estabilidade do 6xido é desfavorecida termodinamicamente
com o aumento da temperatura do sistema, de modo que o PdO ¢ convertido em Pd® [20].

Para as perovskitas puras, as alteragdes no sinal de oxigé€nio estdo relacionadas a alteragdo do estado
de oxidagdo do manganés presente nestas amostras. Durante o aquecimento, observa-se o Mn variando de
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Mn4+ para Mn3+ e, no resfriamento, ocorre a reagdo inversa. A elevada atividade de catalisadores do tipo
LaMnOs; ¢ atribuida a presenca do manganés nestes dois estados de oxidacdo distintos, resultando num cons-
tante excesso de oxigénio na estrutura [12].

A atividade destes materiais esta intimamente associada a esta alteragdo no estado de oxidagdo das su-
as respectivas fases ativas.

Nota-se, portanto, uma relacdo entre os resultados de TPO e TPSR dos catalisadores estudados (Tabe-
la 5). A tendéncia é que nestes materiais quanto maior a diferenga entre as temperaturas de decomposicao 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 comparagao
da atividade de catalisadores frente a combustdo catalitica do metano.

Tabela 4: Temperaturas de decomposicéo e reoxidagdo e AT dos catalisadores.

CATALISADOR Toecomposigao * (°C) | Treoxibagio * (°C) | AT (°C)
LaMnO; CIT 677 912 235
LaMnO; COPPT 812 908 96
PdO/ Al,O4 885 530 355
PdO/Sn/ y-Al,O4 824 566 258
PdO/ LaMnO; CIT 930 597 333
PdO/Sn LaMnO; CIT | 852 640 212
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Tabela 5: TPSR x TPO

CATALISADOR Tz0% (°C) | CONVERSAO (%) | AT* (°C)
LaMnO; CIT 494 97 235
LaMnO; COPPT 547 94 96
PdO/y-Al,04 291 99 355
PdO/Sn/ y-Al,04 477 77 258
PdO/ LaMnO; CIT | 409 98 333
PdO/Sn LaMnO; CIT | 409 18 212

4. CONCLUSOES

As rotas de sintese empregadas foram eficientes para a formagdo das perovskitas desejadas com tamanho de
cristalito similares. A perovskita sintetizada pela rota citrato, no entanto, apresentou melhor atividade catali-
tica. A adicdo de paladio, mesmo em baixa concentragdo, melhorou consideravelmente o desempenho destes
materiais, bem como a presenca de y-alumina que melhorou bastante a dispersdo da fase ativa e, consequen-
temente, a atividade frente a combustdo do metano. A adi¢do de Sn reduziu a atividade dos catalisadores,
devido ao afogamento do Pd nestas amostras, de modo que estes materiais ndo sio indicados para combustio
em altas temperaturas. A relagdo entre os resultados de TPO e TPSR dos catalisadores impregnados com Pd
sugere que as analises de TPO podem ser utilizadas como padrdo de comparagdo entre as atividades destes
materiais frente a reacdo de combustdo catalitica do metano. Desta maneira, quanto maior a diferenga entre as
temperaturas de reducdo e reoxidacdo do paladio presente nestas amostras, menor sera a sua temperatura de
ignigdo.

5. AGRADECIMENTOS
Ao CAPES e CNPq pelo suporte financeiro e ao LABCAT pelas analises de TG e BET.
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