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Resumo/Abstract

Perovskitas do tipo LaAl;xNizO3 (0<x<l1) foram sintetizadas pelos métodos sol-gel e combustdo assistida por agente quelantes.
Os solidos obtidos foram modificados com Pt ou Pd para se avaliar o impacto das distor¢des estruturais de perovskitas sobre o
desempenho catalitico na tri-reforma do metano (TRM). As fases LaNiO; e LaAlOs, além da perovskita dupla LasNiAlOg foram
formadas em todos os solidos com caracteristicas morfologicas, texturais e superficiais similares, independentemente do método
de sintese. Os defeitos vacantes bem como as espécies Ni2* na superficie das perovskitas resultou na quimissorcio dos substratos
oxigenados da reacdo, nas amostras obtidas pelo método sol-gel, resultando em elevadas conversdes a metano, CO> e melhoria
na producédo de hidrogénio.

Palavras-chave: dupla-perovskitas, estrutura, La:NiAlOg, sol-gel, quelac¢do, tri-reforma.

Perovskite type LaAl;xNizO3 (0<x<1) were synthesized by the sol-gel and chelating agent assisted combustion methods. The
solids were modified by Pt or Pd to evaluate the impact the structural distortions of the perovskites on the catalytic performance
in methane tri-reforming (TRM). The LaNiOs; and LaAlOs phases, besides the La;NiAlOg double perovskite were formed over
all solids with similar morphological, textural and surface features, independently of the synthesis method. The vacant defects
as well as the surface Ni** species resulted in the oxygenated substrate chemisorption of the reaction in the sol-gel obtained
samples, resulting in high methane and CO; conversions, and the improvement in the hydrogen production.

Keywords: double perovskite, structure, sol-gel, La:NiAlOs, chelating, tri-reforming

estruturas de baixa simetria (7.9). Considerando que os
dtomos de oxigénio da rede (O%) superficiais de LAO e
LNO podem mudar de eletrofilicas para nucleofilicas
durante as reacdes de reforma, observa-se que os reagentes
sdo quimisorvidos nas vacdncias e oxidam o metano ou
formam uma superficie eletrofilica O* capaz de gerar
produtos (5.7).

Em um outro contexto, a transformacio de perovskitas

Introducédo

As perovskitas lamelares sdo um grupo de materiais ndo-
estequiomeétricos com estrutura do tipo ABO:—, em que A
indica um elemento terra rara e/ou metal alcalino terroso
enquanto B constitui-se de metal de transicdo (1). Os
materiais LaAlO; (LAO) e LaNiO; (LNO) adotam a
estrutura de perovskitas cubicas ideais, de modo que o
aluminato de lantdnio sofre transicdo de fase, adotando a

simetria romboédrica, enquanto o niquelato de lantanio
passa a fase hexagonal ou ftriclinica, em elevadas
temperaturas (2,3). As distor¢des estruturais também podem
ser provocadas por dopagem, transi¢des eletronicas ou
outras modificagdes nas rotas sintéticas, as quais geram
defeitos vacantes, defeitos aniénicos e transicdes eletronicas
favorecendo a atividade catalitica (4,5).

Adicionalmente, as distor¢des estruturais determinam a
reatividade desses solidos para atuar como catalisadores em
reacdes envolvendo evolugdo e reducdo de oxigénio,
fotocatalisadores, ou ainda, suportes para catalisadores em
reagdes de reforma catalitica (1,6-8). Isso se deve as
caracteristicas cristalograficas, tipo de ligacdo, bem como o
ordenamento e estrutura defeituosa causada pelas distor¢des
nos sitios octaedrais das fases LAO e LNO, constituindo

simples, com sitios A ocupados de forma randémica em
perovskitas duplas ordenadas forma materiais do tipo
AA'BB'Os;, em que A = terra rara, A’ ¢ um metal alcalino
terroso, B e B’ sdo metais de transicdo formam duplas
perovskitas (1). A Figura 1 ilustra a estrutura de uma dupla
perovskita, na qual o cation A e A’ se encontra no centro da
célula unitaria, coordenado por 12 atomos de oxigénio,
enquanto os cations B e B’ arranjam-se, em colunas, cada
um coordenado por 6 atomos de oxigénio, formando
octaedros. A Figura 1 ilustra o arranjo idealizado de
octaedros de Ni (roxo) e Al (cinza), distribuidos de forma
ordenada, com cations de lantanio (verde). Dentre as duplas
perovskitas, LasNiAlOs (LNA) vem sendo investigada em
reacdes de reforma de hidrocarbonetos, em decorréncia das
propriedades tais como estrutura aberta, estabilidade
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térmica e acidez e basicidade superficiais, fatos que a torna
versatil para tecer relagdes estrutura-atividade nas reacgdes
avaliadas (8,10). Relata-se que adicdo de Al em LNO, para
formar a perovskita LNA, dilui as espécies de Ni reduzindo
a sinterizacdo durante a reducdo dos catalisadores
favorecendo o desempenho catalitico (11.12).

Figura 1. Estrutura cibica ideal, representativa de uma
perovskita do tipo LaNiAlQs.

Embora haja consenso que as distor¢des estruturais de
perovskitas LNA e LNO possam causar a formacdo de
exosolucdes constituidas de espécies ativas de Ni durante a
reforma catalitica (13,14), ndo ha relatos na literatura aberta
sobre a atuacdo das distor¢des estruturais na dupla
perovskita LNA na tri-reforma do metano (TRM).

Portanto, o objetivo deste trabalho é sintetizar perovskitas
duplas LNA, com vistas a avaliar os impactos das distor¢des
estruturais sobre a reacdo de TRM. A estratégia adotada
baseia-se no fato de que os métodos sol-gel e combustio
assistida por agentes quelantes, associadas as condicdes de
pré-tratamento, podem resultar no ajuste da quantidade da
quantidade de O* afetando o desempenho catalitico durante
a TRM.

Experimental

Sintese das duplas perovskitas

As duplas perovskitas foram sintetizadas pelos métodos
de combustdo assistida por agente quelante e sol-gel,
baseadas na literatura (10,12), com modificacdes. A
combustdo assistida por agentes quelantes foi empregada
através do uso de solugdes aquosas dos nitratos de lantanio,
niquel e aluminio, dissolvidos em 50 mL de agua
deionizada, na propor¢do molar 2:1:1. Apds o preparo das
solugdes, o acido oxalico, utilizado como agente quelante,
foi adicionado a um béquer, sob agitacdo, juntamente com
as solugdes precursoras dos metais, na propor¢do molar de
2:1. Em seguida, a solucdo coloidal viscosa de cor
esverdeada foi envelhecida durante 24 horas a temperatura
ambiente, de forma a obter um precipitado verde.
Sequencialmente, o precipitado foi lavado, seco e calcinado
a 850°C por 6 horas sendo nomeado de LNAP. O termo
LNA representa a dupla perovskita enquanto P indica
meétodo de sintese por combustdo assistida por agente
quelante.
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No caso da utilizacdo do meétodo sol-gel, as solugdes
aquosas dos nitratos de lantdnio, niquel e aluminio na
propor¢cdo molar 2:1:1 foram também preparadas. As
solugdes precursoras dos metais a foram, posteriormente
adicionadas a uma solucio aquosa 20 mmol. L! de brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) e outra solucdo de aquosa de
polivinilpirrolidona (PVP), perfazendo a concentragio de 50
g L. A solucdo coloidal obtida foi envelhecida, sob
agitacdo continua, e o pH foi ajustado em 7, através de uma
solucdo de hidroxido de soédio 5 mol L. O gel formado foi,
em seguida, submetido ao tratamento hidrotérmico a 180 °C
por 48 horas. Posteriormente, o solido formado foi seco e
calcinado a 850 °C por 6 horas, sendo o denominado de
LNAS. O termo S indica a sintese pelo método sol-gel.

Os solidos LNAS e LNAP foram usados como suporte e
submetidos a impregna¢do umida utilizando o volume de
2.7 mL das solucdes de 1% de HaPtCls- (H20)s ou 1% de Pd
(CsH70;)2 para 1 g de solido. Os catalisadores resultantes
foram entio nomeados de Pt/LNAP, Pd/LNAP, Pt/LNAS e
Pd/LNAS.

Caracterizagdo

Os difratogramas de raio-X foram obtidos em um
PanAnlytical X'Pert Pro, operando com radiagdo
monocromatica de Co Ka (0,1789 nm), sob tensdo de
aceleracdo de 40 kV e corrente de 40 mA. O refinamento de
Rietveld foi utilizado para determinacdo da estrutura
cristalina e pardmetros estruturais. O tamanho do cristalito
foi calculado pela equagdo de Debye-Scherer, através do
pico em 26 = 40° (112), considerando uma geometria
esférica. As medidas de espectroscopia Raman foram
realizadas em um Jobin-Yvon T64000 equipado com uma
fonte de excitacdo a 514 nm proveniente de um laser de Ar.
Os espectros Raman foram coletados na faixa de 200-900
cml. As anélises de fisissorcdo de nitrogénio foram
conduzidas, a -196 °C, utilizando 100 mg de amostra
previamente desgasificada, em um ASAP 2420. O modelo
de BET utilizou a faixa de pressdo relativa de 0,05 a 0,6. A
analises termogravimeétricas de reducdo a temperatura
programada (TPR-H;) foi conduzida em um equipamento
Micromeritics Autochem III, através de uma mistura gasosa
de 10% Hy/Ar sob vazdo continua de 30 mL minl. O
consumo de hidrogénio foi analisado em uma faixa de
temperatura de 40-1000 °C. A espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada em
um VersaProbe II, através do wuso de radiacio
monocromatica de Al Ko. O equipamento operou sob tenséo
de 15kV e 52,8 W. As energias de ligacdo foram calibradas
com base no espectro de C 1s a 284 eV.

Tri-reforma do metano (TRM)

As avaliacdes cataliticas na reacdo TRM foram realizadas
em um reator de leito fixo, ao qual 100 mg de solido e 400
mg de malha de quartzo foram inseridos entre duas camadas
de 13 de quartzo. A ativacdo dos catalisadores foi realizada,
previamente aos testes cataliticos, a 800 °C, sob 30 mL min
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! de vazdo de H; durante 1 h. Posteriormente, os reagentes
gasosos foram introduzidos no sistema com a composicdo
molar de 3:1:0,1:0,5:2 de CH4: CO2: H,O: O2:N3 a pressido
atmosférica. O vapor d’agua foi inserido no sistema
reacional, por meio do uso de agua liquida, introduzida em
uma camara pré-aquecida com o uso de uma bomba, onde
foi vaporizada a 180 °C. A velocidade espacial horaria do
gas (GHSV) de 48,000 mL g h'! foi utilizada. A reacio foi
conduzida por 300 minutos, sob regime isotérmico. A
analise dos produtos foi realizada por um cromatoégrafo a
gas (Varian GP 3800) equipado com TCD. Os resultados
foram avaliados em termos de conversdo de metano (Cey,).
dioxido de carbono (Cgp,). rendimento de hidrogénio (Ry,)
producdo de gas de sintese (H»/CO), atividade catalitica e
TOF (Eq. 2-7).

nCH,® - nCH,® Eq.2
Cen, (%) = :Tfé x 100 (Eq.2)
nCo,% - nCo,* (Eq. 3)
Ccoz (%) = TOZE x 100

R, =" (Eq- 4)

B 7 nen,f
Hy _ g (Eq. 5)

€O  nCOS

Ccy,.FCH,E
Atividade (mols—1g~1) =+ =% 100 (Eq. 6)
cat
Ccy, .FCH,E

TOF (s™1) = CHyw =74 c100 (E@7)

(Mcat- Cmetat- Dmetar) /PMmetar
nXE: quantidade em mols do reagente que entra no sistema;
nXS: quantidade em mols do reagente que sai no sistema;
FXE: vazio do reagente que entra no sistema; m,,;, massa de
catalisador; Cipetqp - cOncentracdo de sitios metalicos; Dperar
a dispersdo metalica e PM,,.,; peso molecular do sitio
metalico.

Resultados e Discussao

Propriedades estruturais

Os difratogramas de raio-X (Figura 2a) indicam
materiais cristalinos com picos caracteristicos de perovskita
trigonal, cujo grupo espacial é R3c. Tanto o fator do perfil
ponderado (Rwp) quanto como o esperado (Rexp) quanto o
observado ajustam-se em boa concordancia para a estrutura
cristalina LaNiO3 com valores proximos a 1,70,
confirmando a presenca da estrutura tensionada e distorcida
trigonal, em todos os solidos. Os valores refinados dos
parametros de rede para a cela unitaria sdio = b= 54615 A
e ¢ = 13,1777 A. Nota-se também que a fase LaAlOs de
simetria cubica, utilizada como padrio (a=b=5.,3646,
¢=13,1095; ICSD 191409), encontra-se em posi¢des
similares a LaNiOs, indicando que ambas as fases estdo
presentes nos solidos. As amostras Pt/LNAS e Pd/LNAS
apresentam picos caracteristicos da fase de dupla perovskita
La;NiAlOs (estrutura romboédrica, grupo espacial R3c).
Como o raio atdmico de A’ (0,54 A) é menor que aquele
do ion Ni?* (0,61 A), os sitios catedrais ocupados por Ni em
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LaNiO; sdo substituidos por Al para formar a dupla
perovskita LNA, representada por LasNiAlOg (12). Por
outro lado, Pt/LNAP e Pd/LNAP, sintetizadas pelo método
de combustdo assistida por agente quelante, demonstram a
existéncia das fases La;NiO4 (ICSD 34957) e Lay03 (ICSD
56771), além da fase de perovskita romboédrica LNA.
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Figura 2. (a) Difratogramas de DRX e (b) Espectros Raman das
amostras sintetizadas.

A Tabela 1 mostra que os pardmetros de rede para
Pt/LNAS sintetizada pelo método sol-gel sdo a = b =5,4256
Aec=13,1704 A, com um tamanho de cristalito de 23,7 nm.
Para Pt/LNAP, os pardmetros obtidos sdo a=b=75,3997A ¢
¢ = 13,1530 A apresentando tamanho de cristalito 11,6 nm.
Observa-se que os pardmetros de rede aumentaram, em
comparacdo ao padrdo La:NiAlOg, sugerindo a expansdo, do
volume da cela unitaria devido a acomodacdo dos dois
cations simultaneamente na estrutura da perovskita, em
concordancia com trabalhos anteriores (14,15).

A formacdo das fases acima, atraveés dos distintos
métodos de sintese é esperada do ponto de vista
termodindmico em elevada das temperaturas (16,17). A rota
sintética sol-gel adota o uso de surfactantes tais como o
CTAB usado neste trabalho, formando camadas empilhadas
e intercaladas com cations di e trivalentes resultando na fase
LaNiOs, também denominada de Ruddlesden—Popper (16).
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Esta ultima pode sofrer reacdes no estado solido em
elevadas temperaturas, na presenca de Ni obtendo as fases
La;NiOs4 e NiO (17). Alternativamente, as reagdes na
presenca de aluminio ou lantanio formam as fases LaAlO3,
La;03 ou a propria perovskita dupla LaNiAlOg (12.13).
Além disso, espécies de Pd e Pt ndo sdo observadas nos
difratogramas pelo fato de que estdo finamente dispersas
sobre os suportes; portanto, encontram-se abaixo do limite
de deteccdo da técnica de DRX.

Tabela 1. Parimetros de rede refinados das perovskitas
sintetizadas.

Parametro de rede LapNiAlOs? | PUYLNAS | P/LNAP
a(A) 5.4024 5,4256 53997
b (A) 5.4024 5,4256 53997
¢ (A) 13,1640 13,1704 | 13,1530
Diamanho de cristatito (11M) - 23,7 11,62

21CSD 79861

No tocante ao método de combustdo assistida por agente
quelante, a rota de sintese ¢ derivada do método sol-gel, no
qual ocorre a formacdo das espécies de oxalato de Ni e Al,
além de outras espécies aquosas contendo Al e La. Os
precursores dessas espécies sofrem reacdes no estado solido,
durante o tratamento térmico, na presenca de ar, resultando
em solidos de baixa cristalinidade (18), em concordancia
com as medidas de DRX.

A espectroscopia Raman confirma os dados
cristalograficos, de modo que os espectros Raman (Figura
2b) apresentam bandas largas com vibragdes relativas as
fases das perovskitas. A teoria de grupo para niquelados de
terra rara e aluminatos de lantdnio com estrutura de
perovskita romboédrica, LaROz (R=Al, Ni ou ambos)
apresentam cinco modos vibracionais (Ajg + 4 Eg) em tono
de 100 (A1), 160 (Eg), 215 (A1g), 398 (A1g) € 417 cm™! (Ayg)
(19). As bandas Raman observadas para todas as amostras
sdo largas e intensa em 698 cm’!, o que é atribuido ao
alongamento simétrico dos modos de fonons Alg (19).
Nota-se também que as distor¢des octaedrais em LaNiOs e
LaAlO; causada pela elevada temperatura de calcinagdo
provoca uma transi¢do da fase ctibica para romboédrica ou
monoclinica. Como o0s espectros apresentam curvas
similares, a presenca de Ni2* em NiO ctibica na superficie
com modos em 370 cm™ (Eg), € 0s modos Tazem 595 e 419
cm™! enquanto a banda intensa em 795 cm™! associa-se ao
modo Ajg (20). Os resultados de espectroscopia Raman
corroboram com as fases observadas por DRX.

Propriedades morfolégicas, texturais, superficiais e redox
A morfologia das amostras ¢ investigada através de MEV.
O solido Pd/LNAP exibe morfologia em forma de agulhas
enquanto Pt/LNAP mostra bastdes emaranhados. No caso de
Pd/LNAS e Pt/LNAS os agregados constituidos de
particulas sdo atribuidos as elevadas temperaturas de
calcinacdo (Figura 3). As propriedades texturais indicam
que as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Pt/LNAS e
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Pt/LNAS sdo do tipo II com histerese do tipo Hs observado
em pressdes relativas entre 0,7 e 0,9 (Figura 3). O tipo de
histerese relaciona-se a presenca de materiais micro e
mesoporos conforme esperado pelo método sol-gel (4).
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Figura 3. Micrografias de MEV das perovskitas modificadas com
aluminio e isotermas de fissiorcio de nitrogénio.

As areas superficiais especificas variam de 11-17 m?g™
(Tabela 2), em razdo da elevada temperatura de calcinagdo
favorecendo a formacdo de particulas relativamente
grandes. Outro fator pode ser a dispersdo de espécies de Pt
e Pd diminuindo os valores das propriedades texturais. Os
didmetros variam entre entre 2 e 50 nm, indicando materiais
micro e mesoporosos (20).

Tabela 2. Propriedades superficiais dos materiais sintetizados:
Area, consumo de hidrogénio e dispersio de particulas.

Area Consumo de Dispersio de
Amostra BET® Hz® particulas ©
(m’gh) (mmol g)
PAILNAP 12 3.1 0,1
PULNAP 11 453 0,2
Pt/LNAS 17 39 0,2
PA/LNAS 18 23 0,3

2Calculado pelo método BET, PAndlise de TPR, ¢ Quimissorcdo
de CO.

Os estados de oxidacdo das amostras sdo obtidos a partir
dos espectros de XPS. A Tabela 3 mostra as energias de
ligacdo dos niveis Al 2p, La 3ds52, Ni 2p, O 1s e Pt 4gsne
razdo das Ov/Og oriundos da deconvolucdo dos espectros de
XPS das perovskitas. Destaca-se que o nivel Al 2p tem
energia de ligacdo em torno de 74 eV, em todas as amostras,
relativo as espécies AI** oriunda das ligacdes Al-O-Ni e Al-
O-La (11). O nivel La 3d5» mostra energias de ligacdo em
torno de 834,8 e 837.6, as quais apontam a espécie La’* em
todos os solidos (9,13). Devido a sobreposicdo entre as
energias de ligacdo de La 3d3z e Ni 2p3», o nivel Ni 3p
deconvoluido em torno de 66.6 eV e 69,1 eV revela as
espécies de Ni2* e Ni**, respectivamente (9). Esse fato indica
que a fase LaNiO; encontra-se presente na superficie de
todos os solidos. A area do pico referente ao estado de
oxidacdo Ni®* é maior nos sélidos Pt/LNAP e Pd/LNAP,
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confirmando a ocorréncia da fase La;NiO4 ou NiO. Atribui-
se ao dubleto Pd 3ds:-Pd 3di» as energias de ligacdo em
torno de 336 e 342 eV, as quais foram associadas as espécies
Pd**e Pd*oriundos de PdOy (21).

Tabela 3. Energias de ligacio dos niveis Al 2p, La 3ds52, Ni2p, O
15 e Pt 4ds.2 e razdo das vacdncias de oxigénio sobre e oxigénio de
rede (O+/Or ) oriundos da deconvolucdo dos espectros de XPS das
perovskitas.

Al La Ni o] Pd Pt O
Amostra 2p 3ds 3p 1s 3d | 4ds2 | v/Or
(V) | (V) | (eV) | (eV) [ (eV)
- 0,6
pINAp | 741 [8348 [676 [5292]3363 ,
837.6 | 68,1 |531,0]341,7
740 |[8347 [67.8 [5203 316,1| 0,7
PULNAP 837.4 |68,0 |531,9 3179
740 |834,6 |66,6 |529.1 3151 | 1,1
PULNAS 8375 |69,6 |531,8 317.5
742 |[8348 [66,7 |528090 3360 - 0,9
PAINAS
837.4 |69,1 |531,2]342,0

O subnivel Pt 4ds; apresenta energia de ligagdo em torno
de 315,0 e 317.5 eV, associados aos estados de Pt? e Pt** em
PtOy (22). A amostra Pt/LNAP mostra deslocamento para
maiores valores de energia de ligacdo sugerindo uma forte
interacdo entre as espécies de Pt e o suporte. As energias de
ligacdo de O Is surgem em 529 eV e 531 eV, atribuidos ao
oxigénio da rede (O®) e ao oxigénio quimissorvido em
oriundo de vacancias na estrutura (OV), respectivamente
(22). As razdes OV/OR obtidas para os solidos PA/LNAS e
Pt/LNAS si30 0,9 e 1,1 enquanto Pt/LNAP e Pd/LNAP tem
0V/O? préximos a 0.7 e 0.6, revelando que as amostras
obtidas pelo método sol-gel possuem mais sitios vacantes.
O comportamento das amostras em atmosfera redutora é
analisado através de TPR-H; (Figura 4). As espécies PtOxou
PdOx dispersas sobre as perovskitas reduzem-se entre 150-
200°C (21.,22). Os picos de redugdo sdo deslocados para
220-230°C em Pt/LNAS e Pd/LNAS, provavelmente devido
a forte interacdo entre PtOx ou PdOy dispersos nos suportes.
O pico em 385-420 °C corresponde a reducdo das espécies
de Ni** (observadas por XPS) em fraca interacio com o
suporte. Especificamente, Pt/LNAS possui ombros e picos
em altas temperaturas devido a presenca das espécies Ni** e
Ni** (observadas por XPS) em LaNiO; ou La;NiAlOs.
Nesses materiais, a auséncia de sinal de TPR apds 500 °C
pode indicar a reducdo direta das espécies de Ni, sem a
formacdo do intermedidrio La;NiO4(12-14). Por outro lado,
picos observados em temperaturas superiores a 600°C
relacionam-se a reducio de Ni’* advindo da fase La;NiOa,
La;NiAlOg ou a decomposicdo de carbonatos advindos da
carbonatacdo da fase LaOs (10,11,13). A formacdo de
exosolucdes de Ni, advindas da rede das perovskitas,
durante a reducdo, gera nanoparticulas com distribuicdo
uniformes e finamente distribuidas sobre a superficie do
suporte, as quais sdo dificeis de se reduzir devido a forte
interacdo com este ultimo. Devido as distorcdes estruturais
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da fase cuibicas, romboédrica a monoclinica, a fase LaNiOs
pode ser reduzida em altas temperaturas. O consumo de H»
€ maior nos solidos Pt/LNAS e Pt/LNAP (3,9 e 4,5 mmol g
1Y em razdio dos sitios vacantes, os quais facilitam a remocéo
de oxigénio da estrutura e aumentam o consumo de Hz (12).

181°C 38.5 °C

360°C  gioec

Consumo de H, (u.a))

! PILNAS
| PAILNAS

150 300 450 600 750 900
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de TPR das perovskitas sintetizadas.
Desempenho catalitico na TRM

As conversdes de CO2em Pt/LNAP, Pt/LNAS e PA/LNAS
sd0 98%, 80% e 60%, enquanto a conversdo de CHs sdo de
92%, 60% e 48%, respectivamente. O baixo desempenho
catalitico de Pd/LNAP devido a menor dispersio de

particulas no suporte (Tabela 2).
Tabela 4. Atividade catalitica e TOF das perovskitas obtidas.

Amostra Atividac_lf: 110‘1 (mol TOF (s‘l)
steh)

Pd/LNAP 04 2.7

Pt/LNAP 3,7 13.8

PUINAS 2,6 51.4

Pd/LNAS 2,5 18,3

As altas conversdes de CHs e CO; em Pt/LNAP,
observadas apos 200 minutos de reacdo, podem estar
associadas a formacdo e consumo de Lax0.CO3 (TPR).
Adicionalmente, o fato de que LaxOs; extra-rede (DRX)
possui caracteristicas basicas propicia a reacdo com o COz
formando La;0,CO; (13,22). Essa 1ltima espécie
encapsula-se em torno das nanoparticulas de Pt, evitando a
sinterizacdo das particulas Pt° e PtOx fator que demonstrou
aumentar a atividade catalitica (23). Os catalisadores
Pt/LNAS e Pd/LNAS apresentam um platé em 300 minutos
indicando a estabilidade dos solidos sintetizados pelo
método sol-gel. Os valores de TOF para esses materiais sdo
51,4 e 18,3 s1, enquanto as razdes de Hy/CO sdo proximas a
1.2, com a produtividade de H» seguindo as mesmas
tendéncias. No caso de Pt/LNAP, apesar da elevada
atividade catalitica, observa-se um baixo rendimento de Ha,
em virtude da exosolucdo formada ser incompletamente
removida dos octaedros da perovskita, resultando em
excesso de Ni na superficie, limitando a performance
catalitica devido a formacdo de coque.
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Figura 5. Conversdo de COz e CHa, razdo H2/CO e produtividade
de Ha.
Conclusées

As perovskitas sintetizadas pelos meétodos sol-gel e
combustdo assistida por agente quelantes apresentaram
distintas fases, com predominéancia de LaNiO3 e LasNiAlOs.
Os solidos obtidos foram modificados com Pt e Pd, de modo
que as distor¢des estruturais das perovskitas impactaram no
desempenho catalitico na reagdo de TRM. A presenca de
defeitos vacantes, espécies Ni** na superficie das
perovskitas resultou na quimissor¢do dos substratos
oxigenados da reacdo. Isso possibilitou, nas amostras
obtidas pelo método sol-gel, elevadas conversdes a metano,
CO; e melhoria na producédo de hidrogénio.
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