CAPITULO 5

AVALIACAO DE CATALISADORES AUTOMOTIVOS
ESTRUTURA PEROVSKITA TR ,Ca MnO, (TR= La E Gd;
X=0,2) COMO AGENTES DE TECNOLOGIA VERDE
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RESUMO: A utilizagcdo de perovskita com
terras raras como catalisador tem sido
utilizado para a prevengdo da emissao de
gases poluentes na atmosfera. O trabalho
tem o objetivo de sintetizar e caracterizar os
catalisadores tipo perovskita TR, Ca MnO,
(TR=La e Gd; x=0,2) via método Pechini e
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avaliagdo catalitica. As perovskitas foram
caracterizadas pelas técnicas ATG, DRX,
e MEV. O catalisador a base de lantanio
converteu 99% do CH, em CO, e H,0O,
sendo promissor na redugdo dos gases
nocivos a saude e ao meio ambiente.
PALAVRAS-CHAVE: perovskita; catalisador;
Pechini; poluentes; meio ambiente

INTRODUCAO
A Agenda 2030 tem como
tema “TRANSFORMANDO O NOSSO

MUNDO: A AGENDA 2030 PARA O
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL”.
Para isso foram definidos, pelos
Chefes de Estados e Governos e altos
representantes, reunidos na sede da
Nacdes Unidas em Nova York de 25 a 27
de Setembro de 2015, os 17 Objetivos de
(ODS) e

169 metas associadas que séo integradas

Desenvolvimento Sustentavel

e indivisiveis. Determinando, proteger

o planeta da degradacdo, sobretudo
por meio do consumo e da producao
sustentavel, da gestdo sustentavel dos

seus recursos naturais e tomando medidas

Avancos interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e seus impactos tecnoldgicos

Capitulo 5

57



urgentes sobre a mudanga climatica para que ele possa suportar as necessidades das
geracOes presentes e futuras (AGENDA 2030). Uma das discussoes, citadas em questbes
do meio ambiente, que acontecem frequentemente, sdo as do efeito estufa. Visto que,
esse efeito € um fendmeno natural e que possibilita a vida na Terra, que faz com que parte
dos raios infravermelhos, que séo refletidos pela superficie terrestre, sejam absorvidos e
devolvidos, em varias direcdes, pelos gases do efeito estufa (GEE), diminuindo a perda de
calor para o espago, fazendo com que a troposfera fique mais quente (Junges et, al.,2020).
A intensificacdo do aquecimento global tem levado a um aumento de fenémenos extremos
como secas, inundagdes e aumento do nivel do mar. Em 2022, muitos desastres climaticos
assolaram o Brasil. Em Petropolis, no Rio de Janeiro, tivemos a maior tragédia da histéria
da cidade no inicio do ano. O registro da pior tempestade de todos os tempos na localidade
€ uma das consequéncias do agravamento das mudancas climéaticas no mundo (UNICEF).
As catastroficas chuvas do Nordeste de maio e junho, desse mesmo ano, se tornaram os
primeiros extremos climéticos no Brasil a serem comprovadamente associadas as emissdes
humanas de gases do efeito estufa, como desmatamento e queima de combustiveis fosseis.
Se ndo fossem as mudancas climaticas, o Nordeste, principalmente Pernambuco, néo teria
sofrido uma das maiores tragédias de sua historia (O Globo, 2022). Durante a abertura
da Il Conferéncia Potiguar do Clima do Rio Grande do Norte, realizada no periodo de 11
a 13 de abril do corrente ano, na Universidade Federal do Rio Grande do Norte/UFRN, a
Dra. Judith Johanna do Departamento de Ciéncias Atmosférica e Climaticas (DCAC/UFRN,
Natal,RN), diz que “Temos a necessidade, nas cidades, de um sistema de controle da
poluicéo do ar, pois a polui¢do é invisivel e que ndo temos nog¢éo, da qualidade do ar sem
um monitoramento, e que é facil de dizer que, por ndo termos monitoramento, ndo temos
problema com qualidade do ar, mas para saber disso precisamos medir, pois mesmo uma
cidade como Natal, que costumamos dizer que temos o melhor ar das américas, porém isso
néo é verdade. Em todas as cidades nés temos uma grande fonte de emissédo de GEE que
€ a frota veicular. Esse setor acaba gerando uma ma qualidade do ar e um aumento dos
GEE da atmosfera, contribuindo para as mudancas climéaticas.” Uma outra preocupacéo
citada também no Il COP Clima do RN, foi o aumento do nivel do mar. Nesse sentido,
o Dr. Venerando Eustaquio Amaro do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da
UFRN (DECAM/UFRN), em sua apresentacédo sobre Emergéncia Climatica e os Desastres
Costeiros no Rio Grande do Norte, anunciou que “No Rio grande do Norte, nés ja temos
medidas que ja demonstram um aumento do nivel do mar de 3,7 a 5,6 mm/ano, indice
maior que o nacional que é de 3,4 mm/ano, tendo como consequéncia mais erosao e
mais inundagdes.”. Em uma das apresentagbes do Dr. Venerando, € demonstrado uma
perspectiva de perda litorAnea, podendo transformar o municipio de Galinhos/RN em

pequenas ilhas, por consequéncia deste aumento do nivel do mar.
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Com todos esses acontecimentos, questdes ambientais ganharam atencao
significativa e se tornaram um forte ponto de discuss@o mundial. Dada a seriedade do
problema climatico global, ha um consenso geral para desenvolvimento do baixo carbono
(Wang et al., 2024). O aspecto da produtividade do total verde é o foco orientado para
fortalecer a inovagéo de tecnologia (Olawumi et al., 2023). Muitos estudiosos reconheceram
que as inovacdes tecnoldgicas desempenham um papel crucial em influenciar o verde e o
baixo carbono, transformando as indUstrias para alcancar a redugéo da emisséo de carbono
(Mo, 2020). Porém , nas ultimas décadas, com o aumento acelerado das emissdes dos
compostos orgéanicos volateis (COVs), precursores da poluicéo do ar, houve a necessidade
de criacédo de um sistema de degradacao eficiente e estavel € iminente (Zheng et al., 2021).

Em meio a essas discussdes globais sobre mudancas climaticas e desenvolvimento
sustentavel, um dos desafios mais urgentes € a melhoria da qualidade do ar que respiramos.
O monoéxido de carbono (CO), um gas incolor, inodoro e altamente toxico, € um dos
principais poluentes atmosféricos que precisamos enfrentar (Segura, 2023).

O monéxido de carbono é produzido principalmente pela queima incompleta de
combustiveis fésseis, como carvao, petrdleo e gas, bem como pela queima de madeira e
outros materiais organicos. Sendo um perigo direto para a satde humana, o CO também
contribui para o efeito estufa e a mudanga climatica.

A exposicdo ao monoxido de carbono pode causar uma série de problemas de
saude graves, desde dores de cabeca e tontura até danos ao sistema nervoso central e
morte em casos extremos (Yang et al, 2024). Portanto, é crucial desenvolver tecnologias
eficazes para reduzir as emissdes de CO e melhorar a qualidade do ar.

Os estudos para criacéo de projetos para diminuicdo de emiss@o de GEE continuam
sendo realizados. Um deles € o uso de catalisadores automotivos utilizando materiais
tipo perovskita (Mohammadi et al, 2024) com estrutura cristalina ABO,, onde o sitio Ae B
representam dois cétions, que detém uma rede de octaedros BO, compartilhando vértices
que envolvem um céation maior no sitio A. Distor¢des da estrutura cibica podem surgir devido
ao desajuste de tamanho entre os cations e o anion, o que pode acarretar em estruturas
perovskitas adicionais e/ou 6xidos (Voorhoeve et al, 1976). A produgéo de um catalisador
eficiente se faz necessaria, pois a grande quantidade de automoéveis que funcionam
utilizando combustiveis fosseis, produzindo uma poluicdo atmosférica, constitui uma grave
ameaca a qualidade de vida (Silva, 2019). O atual trabalho tem como objetivo a sintese de
dois materiais de estrutura perovskita catalitica: LA (La, ,Ca,,MnO,) e GD (Gd, ,Ca,,MnO,)
pelo método Pechini com o objetivo de produzir um material de alta homogeneidade,
poroso, pouca impureza, monofasico e fator de tolerancia adequado para a aplicacdo na
catélise automotiva, pois estas caracteristicas influenciam o comportamento catalitico que
determina as propriedades dos 6xidos em sua aplicagdo. Com a substituicdo parcial em
grande escala tem um efeito favoravel sobre a conversédo em reagbes de combustao de

metano (COVs) (Merino et al, 2006). Os catalisadores heterogéneos tém sido importantes
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para o estudo da conversdo do metano, contribuindo para minimizar os danos a saude
humana e a poluicdo do meio ambiente. Em suma, a melhoria da qualidade do ar que
respiramos € um desafio complexo que requer uma combinagao de estratégias, incluindo a
inovacao tecnoldgica, a mudanca para fontes de energia limpa e a conscientizagao publica
sobre os perigos do CO. No entanto, com o compromisso global com a Agenda 2030 e o
desenvolvimento sustentavel, ha razdes para ser otimista de que podemos enfrentar esse
desafio e criar um futuro mais limpo e saudavel para todos. Colaborando com o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que criou, através da Resolugdo Conama n° 18,
de 6 de maio de 1986, o Programa de Controle da Polui¢éo do ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE), que desde o seu surgimento, fez com que a produgéo dos gases poluentes
diminuissem 98%, conforme dados do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA),
Onde, antes do programa, um veiculo leve langava 54 g/km de monéxido de carbono e
hoje langa cerca de 0,4 g/km. Contribuindo também com os objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS) 3, 9 e 13 da Agenda 2030 da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU)
(Nagdes Unidas Brasil, 2024).

MATERIAIS E METODOS

O procedimento de sintese consiste em varias etapas, onde ambas as perovskitas
cataliticas La, ,Ca, ,MnO, (LA) e Gd,,Ca, ,MnO, (GD) foram sintetizadas a partir do método
Pechini (Pechini, 1967). Os sais precursores metalicos (nitratos) utilizados encontram-
se detalhados na tabela 1, a qual descreve suas respectivas composi¢des, purezas e

fabricantes.
Catasador ST eSO Fabrante
La(NQ,), - 6H,0 Vetec/98,0
LA Ca(NQ,), - 4H,0 Vetec/98,0
Mn(NO,), - 6H,0 Vetec/98,0
Gd(NO,),- 6H,0 Sigma-Aldrich/99
GD Ca(NO,), - 4H,0 Vetec/99
Mn(NO,), - 4H,0 Vetec/97

Tabela 1. Reagentes utilizados nos catalisadores LA e GD

O método consiste na diluicdo de agentes precursores para a obtencdo de uma
resina polimérica, a qual serd submetida a pré-calcinag@o, onde teremos a formagéao de
pbs ceramicos e entdo é feita a calcinagéo, como mostra o modelo (figura 1). A imagem foi

tratada pelo software Figma.
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PECHINI

Diluigéo dos nitratos, acido citrico e
etilenoglicol em agua destilada
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Figura 1. Fluxograma explicativo sobre o método Pechini

Para o catalisador LA houve a diluicdo do &cido citrico (Vetec, 99,5%) em agua
destilada a 70 °C por 30 minutos sob agitagéo constante, em seguida foram adicionados os
nitratos na proporgdo molar Ni:AC=1:1,5 (Nitratos:Acido Citrico), os quais permaneceram
sob agitacdo por 1 hora e adicionou-se o etilenoglicol na proporcdo 40:60 (acido
citrico:etilenoglicol) para evaporacédo da agua e formacao da resina polimérica. Para a pré-
calcinacao, os pos obtidos permaneceram no forno por 4h com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min., na temperatura de 350 °C para formar o p6 precursor. O processo de
pré-calcinagéo consiste na remocédo de gas carbdnico, agua e outros gases formados
(Rokhmawati, 2020).

Para o catalisador GD, acido citrico (Vetec, 99,5%) foi diluido em agua destilada
a 70 °C por 30 minutos sob agitacdo constante, e entdo foram adicionados os nitratos
na proporcdo de Ni:AC=1:3 (nitratos:acido citrico), os quais permaneceram 1h sob
agitacdo constante, e em seguida foi adicionado etilenoglicol na proporgcédo 40:60 (acido
citrico:etilenoglicol) e a temperatura da agua foi ajustada para 90 °C para evaporagao da
agua e formagédo da resina polimérica e leva-la para pré-calcinagdo a 300 °C durante 4h
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, para remocao de gas carbdnico agua e outros
gases formados (Rokhmawati, 2020). Os dados foram tratados pelo software Origin 2024,
da OriginLab.
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Os catalisadores obtidos foram caracterizados pela Analise Termogravimétrica
(ATG) e sua derivada, utilizando o equipamento ATG da Shimadzu, na temperatura entre
25 e 900 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min. e sob atmosfera de ar com fluxo de 100
ml/min., no intuito de identificar a temperatura em que o material atinge sua estabilidade
térmica, uma das principais caracteristicas dos catalisadores (Saadatkhah et al., 2019).
ApOs isso os catalisadores foram levados para calcinagdo nas temperaturas de 700 e 900
°C por 4h numa taxa de aquecimento de 10 °C/min., e entdo caracterizados pela
técnica de Difracdo de Raio X, para analise estrutural, obtendo-se suas fases cristalinas.
Foi utilizada radiagdo CuKa (A=1,54 A) com 26 variando de 10 a 80°, com velocidade
de varredura de 1°/min. no equipamento XRD-6000 da Shimadzu, e os resultados das
fases estudadas dos difratogramas foram analisados no programa Crystallographica
Search-Match. A estabilidade dos materiais foi analisada por calculos empiricos do fator de
tolerancia de Goldschmidt (ff). Para a morfologia dos catalisadores, foi utilizada a técnica
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-FEG), a qual consiste em emissdes de feixes
de elétrons por um filamento capilar de tungsténio, o qual representa o eletrodo negativo,
mediante a aplicagdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. O
equipamento utilizado para o catalisador LA foi o modelo XL30 ESEM, da marca Philips, por
elétrons secundarios, com aumento de 10000 vezes. Para o catalisador GD, o equipamento
utilizado foi o Hitachi TM3000 com aumento de imagem de 3000 vezes.

O teste catalitico foi realizado com uma amostra de catalisador de 0,059 em um
micro reator tubular de leito fixo na forma de “U”. Os reagentes foram adicionados sob
fluxo de 100mL/min da mistura reacional de 2,5% de metano e 10% de oxigénio, ambos
diluidos em nitrogénio, com razédo molar do O,/CH, = 4. A avaliagéo catalitica foi realizada
a partir da analise das curvas de estabilidade com tempo reacional de 30 min e rampas de
aquecimento e resfriamento, as quais foram realizadas na faixa de temperaturas de 200
°C a 800 °C. Ambos os testes foram utilizados para avaliar as reagdes de combustéo de

metano (Marques et al., 2018) na conversdo em CO, e H,O.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas termogravimétricas e derivadas dos catalisadores LA (figura 2) e do
material obtido a base de Gadolinio GD (figura 3) mostraram que houveram quatro e cinco
eventos térmicos respectivamente (tabela 2). Tais eventos s&o atribuidos a desidratacéo
da amostra, referente a perda de agua, e decomposicdo da matéria organica, associado ao
material volatil decomposto da matéria organica remanescente pela oxidacédo de quelatos
(Marques et al., 2019). O catalisador LA se torna estavel a partir de aproximadamente
825 °C, e a composi¢cdo GD estabiliza préximo a 862 °C. A partir da analise das curvas
TG observou-se uma maior perda de massa por parte de LA (34,21%) em relagdo a GD
(31,81%), como observado nas figuras 2 e 3. Essa maior perda de massa nos informa a
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respeito da maior quantidade de matéria organica na composi¢ao GD, que refere-se a uma
menor solubilidade. Desta forma, contribuindo com uma maior resisténcia a formagédo da
fase desejada.

A solubilidade dos sais precursores é um fator crucial na formagéo da fase desejada
em uma reagdo quimica. Reagentes com maior solubilidade podem se dissolver mais
completamente, facilitando a reacéo e a formagéo da fase desejada. A solubilidade também
influencia a taxa de reacgéo, pois reagentes mais solUveis podem aumentar a concentracao
na solucao, levando a colisbes mais efetivas. Além disso, reagentes altamente sollveis
podem transferir energia de forma mais eficiente, superando barreiras de energia e
permitindo que a reacao prossiga (Braga, 2014).

Ao analisar a solubilidade dos sais precursores nitrato de lantanio hexahidratado e
nitrato de gadolinio em agua a temperatura ambiente, observamos que o nitrato de lantanio
hexahidratado apresenta um produto de solubilidade equivalente a 8,23, enquanto que o
nitrato de gadolinio apresenta o produto de solubilidade de 6,94 (Abréo, 1994).

Isso significa que, em condicdes idénticas, mais moléculas de nitrato de lantanio
hexahidratado podem ser dissolvidas em comparacao com o nitrato de gadolinio. Portanto,
o nitrato de lantanio hexahidratado € mais soluvel do que o nitrato de gadolinio.

A maior solubilidade do nitrato de lantanio hexahidratado implica que ele & mais
propenso a formar uma reacdo homogénea em solugdo para a obtencdo da resina
polimérica e melhorar a taxa de reacdo (Braga, 20140).

Composto._inicallc oG Evento térmico
25 233 Desidrata¢éo
LA 366 521 Decomposicao da matéria organica
521 646 Decomposicao da matéria organica
646 825 Decomposigcéo da matéria organica
27 82 Desidratagao
82 197 Desidratagao
GD 227 417 Decomposigcéo da matéria organica
667 772 Decomposicao da matéria organica
772 862 Decomposicao da matéria organica

Tabela 2. Andlise da curva termogravimétrica do catalisador
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Figura 2. Curvas ATG e DTG do p6 precursor calcinado a 300 °C/4h do catalisador LA em atmosfera de ar
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Figura 3. Curvas ATG e DTG do p6 precursor calcinado a 300 °C/4h do catalisador de composicdo GD
em atmosfera de ar

Os difratogramas do catalisador LA (figura 4) mostram que a fase da perovskita
desejada, em ambas as temperaturas de calcinacdo, foi obtida e confirmada pela carta
cristalografica PDF- 44-1040. Nao foram observadas fases secundarias. A perovskita
se mostrou mais cristalina na temperatura de 700 °C, onde o valor de 26 foi 32,86°,
correspondente a intensidade de 2.012 e para temperatura de 900°C , o valor de 26 foi
33,24°, correspondente a intensidade de 1.490.
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Figura 4. Difratogramas do catalisador LA

Nos difratogramas do catalisador de composicdo GD (figura 5), observa-se que
néo houve formagéo da fase substituida (Gd0,8Ca0,2MnQ,), mas houve a formagéo de
uma perovskita de fase n&o substituida GdAMnO, e a presenca de fases secundarias,
tais como 6xido de calcio (CaO), fazendo com que a sua capacidade catalitica se torne
menos eficiente, pois a elevada estabilidade da estrutura da perovskita permite esta
substituicao parcial e a consequente criacao de defeitos estruturais como vagas ani6nicas
ou catidnicas e/ou alteragéo do estado de oxidagéo do cation do metal de transi¢céo para
manter a eletroneutralidade do composto. De modo geral, a substituicdo do sitio A afeta
principalmente a quantidade de oxigénio absorvido, enquanto a substituicdo do sitio
B influencia a natureza do oxigénio absorvido. Portanto, tal substituicdo isoestrutural
produziria modificagdes no comportamento catalitico das perovskitas. (Merino et al., 2005)
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Figura 5. Difratogramas do catalisador de composi¢cao GD

Desta forma, ndo ocorrendo a substituicdo parcial no sitio A, afetando a atividade
catalitica da composicdo GD. Os melhores resultados com estroncio (metais alcalinos
terrosos, como o calcio) foram descritos com substituicdo parcial entre 10 e 20 mols%
(Ashok et al., 2018). As cartas cristalograficas referentes as fases obtidas no material
(tabela 3) confirmam sua composicéo.

Fase Carta
GdMnO, PDF-25-337
Mn,O, PDF-18-801
GdMn,O, PDF-52-301
CaO PDF-28-775

Tabela 3. Cartas cristalogréaficas das fases obtidas do catalisador de composi¢cdo GD

A contragéo lantanidica consiste na diminuicdo constante no tamanho dos atomos e
ions dos elementos terras raras, com o aumento do numero atémico partindo do elemento
lantanio (Z: 57) até o Itérbio (Z: 70). Sendo que para cada atomo consecutivo a carga nuclear
€ mais positiva em uma unidade, esta acompanhada de um aumento correspondente do
nuamero de elétrons presentes nos orbitais 4f que circundam o nucleo. Esses orbitais 4f
difusos com seus trés nos radiais protegem mal do aumento da carga positiva do nucleo,
resultando em um aumento constante da carga nuclear efetiva que atrai cada elétron,
através dos elementos lantanéides (Britannica, 2011), de acordo com a tabela 4, (Marques
et al, 2019).
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Elemento Raio l6nico (pm)

Lantanio (La) 117,2
Cério (Ce) 115,0
Praseodimio (Pr) 113,0
Neodimio (Nd) 112,3
Promécio (Pm) 111,0
Samario (Sm) 109,8
Eurépio (Eu) 108,7
Gadolinio (Gd) 107,8
Térbio (Tb) 106,3
Disprosio (Dy) 105,2
Hoélmio (Ho) 104,1
Erbio (Er) 103,0
Tulio (Tm) 102,0
Itérbio (Yb) 100,8
Lutécio (Lu) 100,1

Tabela 4. Raio i6nicos dos lantanideos

Fonte: www.webelements.com

Os orbitais n = 5 e 6 da carga nuclear, e assim esses orbitais de valéncia sdo
mantidos mais proximos do nucleo do que seriam de outra forma, dando aos elementos
lantanideos raios atdbmicos menores do que o esperado (Bart, 2023).

O raio i6nico do célcio é ligeiramente maior que do gadolinio (114 e 107,8 pm
respectivamente), desta forma, a substituicdo parcial no sitio A provocara uma certa
instabilidade na rede perovskita, obtendo assim a formagao de 6xido de calcio (CaO) e a
perovskita néo substituida (GdMnQO,). Esta comprovagéo pode ser observada pelo calculo
do fator de tolerancia de Goldschmidt.

O “fator de tolerancia” (tf) da estrutura dos catalisadores LA e GD, foi obtida através
da equacéo de Goldschmidt (equacao 1), definida como:

rA+ro
tf === (1)
Onde rA, B e rO sédo os raios ibnicos: rA é o raio ibnico do sitio A (para LA:
0,8*La+0,2*Ca; para GD: 0,8*Gd+0,2*Ca), B & o raio i6nico do sitio B (Mn) e rO é o
raio ibnico do oxigénio. Por definicdo, o fator de tolerancia (ff) é igual a 1 em uma rede

perovskita ideal. Uma vez que tf € menor que 1, a estrutura fica distorcida. De acordo
com Goldschmidt, a estrutura de perovskita distorcida é estavel se 0,8 <= tf <= 1,0. O tf
do catalisador LA equivale a 0,87 e o catalisador GD corresponde a 0,83, o que indica
estruturas de perovskita suficientemente estaveis em ambos os catalisadores (Ramos-
Terron et al, 2020). Porém, o lantanio possui uma maior estabilidade por apresentar maior
fator de tolerancia de Goldschmidt (Albrecht, 2023).
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Os resultados das micrografias do catalisador LA (figuras 6 e 7) mostraram que o
material € poroso e homogéneo, em ambas as temperaturas de calcinagéo (700 e 900° C),
como também observa-se a formagéo estrutural similar a de um cubo distorcido (Figueiredo,
2022).

Na composicdo GD (figuras 8 e 9), os resultados das micrografias, também
apresentaram porosidade e homogeneidade em ambas as temperaturas de calcinagéo.

Essas propriedades séo relevantes na atividade catalitica do material, pois favorece
a possibilidade da converséo de gases toxicos, através da reac¢ao de catalise oxidativa, que
acontece na superficie do catalisador, pelo mecanismo de dessor¢ao e adsor¢do por meio

dos poros (Wang et al., 2018).

Figura 6. Micrografias do catalisador LA na temperatura de 700 °C

Figura 7. Micrografias do catalisador LA na temperatura de 900 °C
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Figura 9. Micrografias do catalisador de composicdo GD na temperatura de 900 °C

A avaliagdo do catalisador LA mostrou alta atividade catalitica na combustao de
metano em didxido de carbono e agua, convertendo aproximadamente 34% do gas a 500°
C, 73% a 600 °C, e aproximadamente 100% depois que a temperatura atingiu 800 °C,
e se manteve estavel durante todo o tempo de reagdo, observando que as rampas de
aquecimento e resfriamento (figura 10) apresentaram alta sobreposicao comprovando
assim alta estabilidade do catalisador durante todo o tempo reacional, como visto na curva
de estabilidade, fator importante para avaliar o potencial de uso deste catalisador (figura
11). O catalisador de composigcdo GD mostrou que na temperatura de 500° C, o material
obteve converséao inferior a 2%, em 600 °C o material apresentava uma converséo abaixo
de 6% e quando atingiu a temperatura maxima, 800 °C, a conversdo de metano em diéxido
de carbono e agua subiu para aproximadamente 40%. As rampas de aquecimento e
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resfriamento apresentaram comportamento bem distinto do catalisador LA, tendo em vista
que nao houve sobreposi¢céo, o que refletiu na dificuldade da estabilidade do catalisador de
composi¢cdo GD se manter constante. Devido a esse comportamento ocorreu uma pequena
diminuic@o na estabilidade do catalisador de composi¢céo GD (figura 12), e com baixa taxa
de converséo. Os valores de conversao correspondentes as temperaturas de analise para

avaliagdo dos catalisadores estdo presentes na tabela 5.
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Figura 10. Curvas de resfriamento e aquecimento do catalisador LA
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Figura 11. Curva de estabilidade do catalisador LA
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Figura 12. Curvas de resfriamento e aquecimento do catalisador GD
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Figura 13. Curva de estabilidade do catalisador de composi¢cdo GD
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Catalisador/ Composto Temperatura °C Conversao (%)

500 34,27
LA 600 73,39
800 99,60
500 1,61
GD 600 5,24
800 41,53

Tabela 5. Avaliagdo catalitica dos catalisadores

CONCLUSAO

A composigéo de La,,Ca,,MnO, foi mais eficiente como catalisador, pois teve uma
conversao de 99,60% dos produtos de combustdao de metano em gases menos nocivos,
em comparacdo com os 41,53% da composi¢cdo GD em ambos na temperatura de 800 °C.
Essa diferenca deve-se a dificuldade da composi¢cdo GD de se manter estavel, tendo seus
valores de converséo, dos COVs em CO, e H,0, comprometidos. Fatores como maior efeito
da contracao lantanidica e menor fator de tolerancia de Goldschmidt, corroboram para néo
ocorrer a substituicdo parcial na composi¢cédo GD, apresentando assim uma baixa atividade
catalitica. Desta forma a aplicagéo de catalisadores tipo perovskita estrutura La, ,Ca, ,MnO,
€ altamente viavel e promissora, considerando pontos que partem da otimizagéo da sintese
com melhor produto de solubilidade e caracteristicas importantes, como porosidade e
cristalinidade que contribuem para utilizagdo como catalisador automotivo, estando de
acordo nao s6 com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel 3, 9 e 13, da Agenda 2030
da ONU, mas também com as ditas Green Tech, as quais pautam a contemporaneidade

das medidas de solugéo para um mundo mais verde e sustentavel.
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