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Perovskite-type Mixed Oxides as Catalyst for Syngas Production by Methane 
Conversion 

Abstract: The name perovskite is related to ceramic compounds that contain metallic and non-metallic 
elements, well-defined crystal structure and its most abundant molecular formula is ABO3, where 
usually A refers to an alkali metal, alkaline earth metal or a lanthanide and B to a transition metal. These 
solids can exhibit interesting properties such as high catalytic activity, superconductivity, 
ferromagnetism, appreciable thermal stability and conductivity. The intrinsic characteristics of each 
perovskite are dependent on their elements, as well on the method used for its preparation. One of the 
most attractive reasons for the use of perovskites as catalysts is that under appropriate reductive 
ĐoŶditioŶs the perovskite’s ŵetal partiĐles are highlǇ dispersed iŶ the oǆide ŵatriǆ ;AOX), solving usual 
catalytic drawbacks such as sintering of metal particles and carbon deposition. This ability and high 
thermal stability makes the perovskites promising catalysts for reforming and oxidation of methane, as 
described in the presented literature. Therefore, they are attractive alternatives to classic catalysts 
traditionally used in these respective reactions such as supported nickel and noble metals. 
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Resumo 

O termo perovskita se refere a materiais cerâmicos compostos por elementos metálicos e não-
metálicos, com estrutura cristalina bem definida e cuja fórmula molecular mais abundante é ABO3, onde 
usualmente A se refere a um metal alcalino, a um metal alcalino-terroso ou a um lantanídeo e B a um 
metal de transição. Esses sólidos podem exibir propriedades interessantes como alta atividade catalítica, 
supercondutividade, ferromagnetismo, condutividade térmica, além de apreciável estabilidade térmica. 
As características inerentes a cada perovskita são dependentes dos seus elementos constituintes assim 
como do método empregado para o seu preparo. Uma das propriedades mais atrativas das perovskitas 
para o seu uso como catalisador é de que em condições redutivas apropriadas partículas do metal 
provenientes da perovskita se encontram altamente dispersos na matriz (AOx) do óxido, diminuindo 
entraves catalíticos usuais como a sinterização e deposição de coque. Esta habilidade e alta estabilidade 
térmica tornam as perovskitas catalisadores promissores para serem aplicados a reações de reforma e 
oxidação do metano, como indicado pela literatura apresentada. São assim alternativas atraentes a 
catalisadores clássicos de níquel e metais nobres empregados tradicionalmente nestas respectivas 
reações. 
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1. Introdução 

 

Dentre os mais diversos materiais 
potencialmente disponíveis para a atividade 
catalítica, os óxidos do tipo perovskita cuja 
fórmula geral é ABO3 (em que A é um metal 
alcalino, alcalino-terroso ou lantanídeo; e B é 
um metal de transição) atraem interesses 
consideráveis.1-4 

Nas últimas décadas, os óxidos mistos do 
tipo perovskita foram amplamente estudados 

por suas propriedades intrínsecas, 
eletroquímicas, de supercondutividade e 
catalíticas.5-8 Além disso, proporcionam uma 
vasta variabilidade de compostos com 
diferentes propriedades físicas e químicas. 

A estrutura de rede ideal é a cúbica e 
Goldschimdt9 apresenta um fator de 
tolerância para indicar a estabilidade na 
construção da rede, atribuindo o valor 1 a 
idealidade. 

A atividade não depende apenas da 
composição, mas também do método e da 
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temperatura de calcinação o que pode 
influenciar tanto na morfologia da superfície, 
quanto na presença de defeitos.10 Essa 
atividade em reações diferentes pode ainda 
ser melhorada através de substituições 
catiônicas que podem proporcionar 
distorções na estrutura da perovskita e uma 
grande estabilidade a altas temperaturas.11,12 

A produção de hidrogênio recebe cada vez 
mais atenção sob os poluentes de exaustão 
devido a sua aplicação como combustível 
para células a combustível, que são 
alternativas viáveis para a geração de energia 
limpa caracterizada pela maior eficiência, 
melhores benefícios ambientais e 
operacionais.13,14 A demanda de hidrogênio 
vem aumentando aproximadamente de 10-
15% a cada ano e diferentes tecnologias são 
elaboradas para a sua produção.13-17 

O gás de síntese, composto 
principalmente por hidrogênio e monóxido 
de carbono, é uma matéria prima importante 
na obtenção de um grande número de 
produtos químicos. Consiste no produto 
intermediário da produção de hidrogênio 
através da reforma de hidrocarbonetos. Pode 
ser obtido por reforma a vapor, oxidação 
parcial e reforma autotérmica, tanto do 
metano, quanto de outros 
hidrocarbonetos.15-18  

A produção de H2 atual é baseada 
principalmente na reforma a vapor do 
metano. No entanto, a oxidação parcial 
catalítica também foi investigada, devido às 
vantagens como alta eficiência energética e 
adequada razão H2/CO.19 Essa fração de gás 
pode ser aumentada por transferência rápida 
de calor, temperaturas elevadas e na 
presença de um agente oxidante.  

Tendo em vista a importância da 
produção do gás de síntese a partir do 
metano e as propriedades interessantes 
apresentadas pelos óxidos mistos do tipo 
perovskitas, buscou-se verificar na literatura 
disponível a viabilidade e as vantagens de 
empregar estes materiais como catalisadores 
nas principais reações envolvidas nesse 
processo, como a reforma a vapor, seca, 
autotérmica e a oxidação parcial. Também foi 

realizado um levantamento dos métodos de 
obtenção dos óxidos do tipo perovskita, 
assim como de outras aplicabilidades na 
catálise heterogênea, para apresentar a 
versatilidade de preparo e emprego exibida 
por esses materiais. 

 

2. Óxidos mistos do tipo perovskita 

 

O nome perovskita deriva do mineral 
Titanato de Cálcio (CaTiO3), que possui esse 
mesmo nome. As perovskitas são materiais 
cerâmicos que combinam elementos 
metálicos com não-metálicos que 
usualmente é o oxigênio.20  

A maioria dos compostos com estrutura 
de perovskita são derivados dos óxidos, 
contudo há estudos da cristalização de 
carbetos, haletos, hidretos e nitretos com 
essa estrutura.  

As perovskitas mais abundantes têm a 
fórmula geral equivalente a ABO3, onde A é 
um cátion relativamente grande que se 
encaixa dentro do sítio dodecaédrico da 
estrutura e é coordenado a 12 ânions de 
oxigênio, enquanto que B é um cátion menor, 
localizado no centro de um octaedro, e 
comumente um metal de transição, que se 
encontra rodeado por 6 ânions, 
apresentando alta atividade catalítica, além 
de alta resistência a altas temperaturas.21  

Supercondutividade, ferromagnetismo e 
alta condutividade térmica são características 
de alguns compostos de estrutura perovskita. 
As propriedades diferem de uma 
determinada substância para outra, 
possibilitando comportamentos diferentes 
dentre os vários casos, especialmente no que 
tange ao magnetismo ou paramagnetismo 
dos elétrons em compostos isoestruturais.22 

Nas reações de oxidação, o cátion B é 
responsável pela atividade catalítica, 
enquanto o cátion A é considerado como 
responsável pela estabilização do estado de 
oxidação do cátion B. 

A atividade das perovskitas tem sido 
atribuída à condutividade elétrica e iônica, a 
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presença de vacâncias do íon oxigênio e a 
mobilidade de oxigênio no interior da 
estrutura. Acredita-se que essas 
características aumentam o desempenho do 
catalisador.4 

Entre os diferentes materiais 
potencialmente disponíveis para a 
combustão catalítica do metano, os óxidos de 
perovskita atraem interesse considerável.23 
Diferente de qualquer outro material, a rede 
da perovskita pode aceitar um grande 
número de ações, desde que um valor do 
fator estrutural ou fator de tolerância, 
estudado por Goldschimdt9, esteja entre 0,75 
e 1 como mostra a equação 1, onde rA = raio 
atômico do cátion A,    rB = raio atômico do 
cátion B e rO = raio atômico do oxigênio.24 

 � = r + rO√ʹሺr + rOሻ ሺͳሻ 

 

Atribuindo ao valor próximo de 1 a 
proximidade com a estrutura cúbica ideal, 
enquanto algumas distorções podem gerar 
mudanças nesse fator, tolerando o valor 
mínimo de 0,75 para formação da rede de 
perovskita.22 

Grande parte da estabilidade dos 
compostos de perovskita é devido à 
variedade de metais que se encontram 
estáveis nesta estrutura. Essa diversidade nas 
propriedades e na composição química deve-
se à possibilidade da substituição completa 
ou parcial de cátions na posição A e B, 
originando diferentes compostos substituídos 
que seguem a fórmula A1-xA’xB1-xB’xO3, 
garantindo o princípio da 
eletroneutralidade13 

Quando ocorrem as substituições, os íons 
podem ocupar o sítio do íon original da 
estrutura simples de maneira ordenada ou 
aleatória, caso eles adotem um arranjo 
ordenado há a mudança na simetria (e em 
muitos casos, no tamanho da célula).25  

Quando o cátion A ocupa um espaço 
muito grande, o comprimento de ligação do 
sítio B com o oxigênio não é favorável o que 

implica em um empilhamento hexagonal com 
octaedros de faces compartilhadas. Enquanto 
se o cátion A for muito pequeno a ligação do 
cátion A com o oxigênio se estabiliza em 
estruturas com coordenação aniônica menor 
ao redor do cátion A.19 

As substituições também podem levar a 
diferentes propriedades catalíticas, ao 
aumento do estado de oxidação do cátion B 
ou a defeitos estruturais (vacâncias catiônicas 
ou aniônicas).  A vacância aniônica, 
deficiência de oxigênio, é mais comum, visto 
que a inserção de oxigênio na estrutura é 
termodinamicamente desfavorável.22 

Em relação às vacâncias catiônicas, a 
ausência de sítios B é incomum, uma vez que 
são cátions com carga considerável e com 
tamanho menor. Em contrapartida, vacâncias 
nos sítios A são mais fáceis de serem 
encontradas, pois a rede formada pelo BO3 
costuma ser mais estável. Dependendo do 
tipo e da quantidade de metal que é 
substituído no sítio A, a estrutura de 
perovskita pode apresentar um estado de 
oxidação incomum do cátion presente no 
sítio B, ou também pode haver ausência de 
oxigênios, bem como defeitos estruturais. 

Estes são capazes de interferir nas 
propriedades físico-químicas das perovskitas, 
podendo favorecer o transporte de íons no 
seu interior, levando a variedades na 
atividade catalítica do material.22 

Para uma perovskita do tipo ABO3 estável, 
é primordial a existência de blocos 
estruturais estáveis em sítios octaédricos, 
para isso, o cátion B precisa ter uma 
preferência pela coordenação octaédrica, do 
mesmo modo que, o cátion A deve ocupar o 
interstício catiônico relativamente grande 
criado pelos octaedros de vértices 
compartilhados, por isso o tamanho é um 
fator importante.19 

 

2.1. Estrutura Cúbica 

 

A forma ideal da perovskita constitui um
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padrão cúbico e segue a lógica mostrada na 
figura 1, com um cátion central ligado a seis 
ânions em uma geometria octaédrica, com 
um cátion maior ocupando o espaço entre 

oito octaedros unidos pelos vértices, essa é a 
cela da estrutura, e sua repetição forma a 
rede cristalina dos compostos. 

 

 

 

Figura 1. Estrutura cristalina ideal de uma perovskita ABX3: A) Cátion B no centro da Célula; B) 
Cátion A no centro da Célula 

 

Na figura 1a um cátion, denominado B, 
ocupa o centro em uma geometria octaédrica 
com os ânions ao redor, e esses octaedros se 
unem pelos vértices para constituir a 
estrutura. 

Já na figura 1b, a origem ocupada pelo 
cátion A, ocupa os espaços intersticiais dos 
vértices unidos dos octaedros, em que há um 
empacotamento cúbico centrado e deve ter 
um tamanho apropriado para favorecer a 
estabilidade estrutural. Por isso, observa-se 
que a perovskita é uma superestrutura 
formada pela introdução dos cátions no 
octaedro BX3.

26 

O empacotamento compacto de X e A, na 
proporção de 3:1 (camadas de AX3) e a 
ocupação de íons B na quarta parte dos 
interstícios octaédricos, adjacente ao A, é o 
que leva à formação da estrutura ideal 
cúbica.26 

É possível quebrar a alta simetria 
existente nessa rede através de distorção dos 
octaedros e deslocamento dos cátions. Em 
que há variação do raio iônico do ânion A e 
em geral é o que gera maior efeito sobre os 
parâmetros de rede.27,28 

 

2.2. Estrutura Romboédrica 

 

Óxidos do tipo perovskita que apresentem 
estrutura cúbica simples à temperatura 
ambiente são pouco conhecidos, embora 
muitos consigam assumir esta estrutura a 
temperaturas mais elevadas.27,28 

As perovskitas podem sofrer deformação 
da simetria cúbica para romboédrica, 
ortorrômbica, tetragonal, monoclínica e 
triclínica, mas os três últimos casos são mais 
raros de ocorrerem.13 Quando não há o 
aumento da cela unitária, é possível assumir 
o âŶgulo roŵďoédriĐo α≈60° podendo 
proporcionar um deslocamento dos ânions, 
deixando equivalentes todos os cátions B. 

É importante observar a estrutura 
romboédrica na figura 2, pois os cátions A e B 
ficam em posições fixas, mostrando uma 
estrutura pseudocúbica pela linha tracejada 
azul. Enquanto isso os ânions X podem se 
deslocar em um plano perpendicular com o 
eixo formado entre os cátions B. 
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Figura 2. Estrutura cristalina romboédrica de uma perovskita ABO3 

 

2.3. Estrutura Ortorrômbica 

 

Nessa estrutura os átomos B ficam em 
posições simétricas, enquanto os A têm dois 
graus de liberdade e podem se deslocar nos 

planos y= 
1ସ e y=

ଷସ.19  

Já para os átomos X há duas posições 
denominadas, átomos de ápices que podem 
se deslocar conforme A e átomos basais que 
têm três graus de liberdade.19 

Essas duas posições de Wyckoff para os 
átomos de X fazem com que nessa estrutura 
apareçam dois diferentes ângulos B–X–B.19A 
distorção ortorrômbica (D) em relação à 
cúbica (ideal) é descrita na equação 2.29 

 

� =  ͳ͵ ∑ |ܽ� − ܽ̅ܽ� |ଷ
�=1 ሺʹሻ 

 

Onde ܽ̅ = ሺܾܽܿ/√ʹሻͳ/͵
,  ܽͳ = ܽ, ܽʹ = ܾ/√ʹ, e ܽ͵ = ܿ 

 

 

 

3. Métodos de preparo das 
perovskitas 

 

As propriedades das perovskitas 
dependem do método de síntese, pois 
podem ser preparadas de acordo com as 
necessidades catalíticas específicas. O uso 
desses tipos de óxidos na catálise 
heterogênea requer uma boa porosidade. Os 
óxidos com estrutura do tipo colmeia e filmes 
finos altamente ordenados também são 
aplicados.13 

Os métodos físico-químicos envolvidos no 
preparo dos óxidos tipo perovskita envolvem 
reações sólido-sólido e líquido-sólido, cujos 
alguns exemplos estão listados na tabela 1. 

O controle da área específica não ocorre 
em métodos sólido-sólido, por isso que é 
mais empregado em materiais cerâmicos. 
Esse método consiste na mistura de óxidos 
que requerem temperaturas elevadas de 
calcinação para que ocorram as reações em 
estado sólido, com formação de agregados, 
formando grãos grandes, com área específica 
pequena e de baixa pureza, de modo que o 
material não pode ser aplicado na catálise.22 

Já os métodos líquido-sólido podem gerar 
áreas específicas maiores que 40 m2/g.20 
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Tabela 1. Classificação dos métodos de preparo das perovskitas 

Reação Método de síntese 

Sólido-Sólido Cerâmico 

Líquido-Sólido 

Citrato ou Pechini 
Citrato amorfo 

Combustão 
Complexação ou Sol-Gel 

Co-precipitação 
Processo Glicina-Nitrato (GNP)  

 

O método do citrato, denominado como 
método de Pechini ou como Rota do 
Complexo Polimerizável (RCP), emprega um 
α-hidroxiácido, geralmente ácido cítrico, 
como complexante dos íons metálicos sem 
que seja preciso executar etapas de 
envelhecimento ou de ajuste do pH. Esse 
método permite a síntese de óxidos mistos 
com certas vantagens, como o controle da 
estequiometria, uma mistura uniforme dos 
componentes em escala molecular, 
homogeneidade microestrutural, 
temperatura mais baixa de cristalização da 
fase pura e facilidade de execução.30-34 

Nesse método, na presença de um poli-
hidroxiálcool, ocorre uma reação de 
esterificação, resultando em um sólido 
homogêneo, de forma que os íons metálicos 
encontram-se distribuídos em uma matriz 
polimérica. Ao remover o excesso de 
solvente, forma-se uma resina intermediária 
e após a sua calcinação é possível obter a 
estrutura de perovskita, eliminando-se ainda 
toda a matéria orgânica residual.22  

As proporções de ácido cítrico como 
agente complexante (AC) e de etilenoglicol 
(EG) como poli-hidroxiálcool afetam a 
morfologia da perovskita obtida, bem como a 
temperatura de calcinação. O aumento de 
etilenoglicol gera uma cadeia polimérica 
maior pelo afastamento dos cátions 
metálicos, enquanto menores razões AC:EG e 
temperaturas geram menores cristais. Por 
isso observa-se que há uma incessante 
procura por interações mais fracas entre 
partículas primárias na cristalização na 
procura de menores cadeias.32 

A combustão é um método em que há 
aplicação de alta temperatura para a chama 
expelir as impurezas da solução precursora. 
Souza35constata na evaporação a presença de 
compostos nitrogenados e a formação do pó 
precursor. 

A complexação ou sol-gel se inicia com a 
polimerização dos precursores em baixas 
temperaturas e posterior decomposição 
formando uma solução de dispersão que em 
uma rede forma o líquido viscoso (o gel), que 
em seguida é seco e calcinado.36 

O método sol-gel proporciona maior 
cristalinidade e boas áreas específicas e pode 
ser utilizado com ácido esteárico 
possibilitando a síntese de um produto 
altamente puro, homogêneo e se processa 
em temperaturas razoavelmente baixas.37 

No método de co-precipitação, uma 
solução homogênea com os cátions metálicos 
sofre a precipitação, seja pela formação de 
um sal insolúvel ou pela mudança de pH.  

A co-precipitação oxidativa indica que foi 
utilizada uma solução oxidante neste 
processo, como por exemplo, hidróxido de 
sódio em hipoclorito de sódio. 34,38 

No Processo Glicina Nitrato (GNP) uma 
solução de nitrato dos cátions é obtida pela 
dissolução de óxidos e sais em HNO3 
concentrado, que é misturada a água e a 
glicina (complexante). Depois há o 
aquecimento para evaporação da água e 
combustão para formação da perovskita.39  

A tabela 2 mostra alguns estudos que 
empregaram esses métodos e as principais 
observações de suas aplicações. 
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Tabela 2. Resumo de perovskitas e os métodos utilizados 

Autor Perovskita Método Principais observações 

Barnard et al.34 

Silva38 
LaMnO3 e 

LaCoO3 
Co-precipitação 

oxidativa 

Envolve oxidação e simultânea co-
precipitação. Obtenção de sólidos 

muito finos e de áreas elevadas 

Popa e 
Kakihana31 LaCoO3 

RCP e 
Citrato amorfo 

Comparação entre os métodos, com 
(RCP) ou sem (citrato amorfo) adição 
de EG (que não forma o polímero). 

Obtenção de estrutura mais uniforme 
no método do citrato amorfo 

Kuras et al.40 LaNiO3 
Pechini, 

Citrato amorfo e 
Propionato 

Os três métodos são comparados. O 
do proprionato é a dissolução de 

nitratos em ácido propiônico. E foi 
notável a influência do método na 

quantidade e qualidade de nanotubos. 
Silva et al.41 LaNi1-xCoxO3 

Combustão 

Empregou ureia como propelente. 

Souza35 LaxSr1-xCo0,5FeO3-

? 

Sais de nitratos foram utilizados com 
ureia e dissolvidos em água. Após a 

evaporação de água e dos compostos 
nitrogenados há a calcinação. 

Arendt et al.l42 LaMnO3 Citrato 
Realizaram a deposição de perovskitas 
sobre monolitos cerâmicos e metálicos 

empregando técnicas de dipcoating 

Zhai et al.36 LaMnO3 Sol-gel 

Empregando a técnica sol-gel, onde 
uma mistura de nitratos dos metais e 
ácido cítrico é lentamente aquecida 

até a geração do gel. Para a 
impregnação o suporte metálico (Liga 
de Fe e Cr) é imerso no gel e retirado 

lentamente. Posteriormente 
receberam tratamento para síntese de 

perovskita sobre elas. 

 

4. Aplicações na catálise 
heterogênea 

 

A busca por óxidos mistos com estrutura 
de perovskita teve início na década de 70, 
principalmente no que tange à aplicação em 
catalisadores para remoção de gases de 
exaustão. Entretanto, esta aplicação não foi 
tão bem sucedida por causa da baixa 
resistência ao envenenamento por SO2 
comparado aos metais nobres.36 

Em geral, as perovskitas têm sido 
empregadas em diversas reações, tais como 
oxidação total de clorometano e 1,2-
diclorometano, redução seletiva de óxido 
nítrico com propano, oxidação de CO e 
hidrocarbonetos, redução de NO, combustão 
do metano, acoplamento oxidativo de 
alcanos, hidrogenação e hidrogenólise de 
hidrocarbonetos, oxidação da amônia e 
oxidação parcial do metano, como indicado 
na tabela 3. 
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Tabela 3. Resumo de outros tipos de reações empregadas com perovskitas 
 

Referência Reação 

Schneider et al.43 Combustão de CH4, CH3Cl, CH2Cl2 e CH2Cl-CH2Cl  
(0,1-1% (v/v) em ar) 

Hansen et al.44 Redução de óxido nítrico com propeno 

Cimino et al.45 Oxidação de CO e combustão de metano e 
hidrocarbonetos 

Song et al.46 Combustão do propano 

Magalhães47 Oxidação seletiva do monóxido de carbono (SELOX) 

Nguyen et al.48  Oxidação do metano 
Saracco et al.3 Combustão do metano 

Wu et al.49 Oxidação da amônia 
Cimino et al.50 Oxidação parcial do metano 

Toniolo51 Reforma a vapor e oxidação parcial do metano 

 

Grande parte dos estudos envolvendo 
estruturas ABO3 tem como base o fato de 
que, após um processo de redução, essas 
composições são capazes de gerar compostos 
com pequenas partículas do metal B 
dispersas na matriz AOx. Isso pode trazer 
benefícios para a diminuição da sinterização 
e da formação e crescimento do carbono.5 

Outra linha de investigação é no uso como 
catalisadores em processos de despoluição 
de gases de exaustão, isso porque se tratam 
de óxidos mais estáveis em amplas faixas de 
pressões parciais de oxigênio e mais 
resistentes a venenos em comparação aos 
óxidos simples.52 

A oxidação total ou combustão do metano 
é um método efetivo na produção de energia 
em combustores de turbinas a gás natural e é 
considerada uma técnica promissora de alta 
eficiência com combustão limpa, pois reduz 
emissões de poluentes como NOx e CO.53,54 

A principal aplicação da combustão 
catalítica de hidrocarbonetos é a redução da 
emissão do metano proveniente do gás 
natural, uma vez que o CH4 possui de 20 a 30 
vezes mais participação no efeito estufa que 
o dióxido de carbono55, portanto o controle 
de sua emissão é essencial.  

Conversores catalíticos são amplamente 
utilizados na redução das quantidades 
emitidas de óxidos nitrogenados, CO e 
hidrocarbonetos não queimados nas 

emissões automotivas. Os catalisadores são 
partículas de metais preciosos sobre um 
suporte sólido.50 Catalisadores de metais 
nobres apresentam alta atividade mesmo 
abaixo de 350°C, porém sua aplicação 
industrial é dificultada pela relativa 
volatilidade dos óxidos, fácil sinterização em 
temperaturas superiores a 500°C e alto 
custo.56 

Os óxidos do tipo perovskita são 
amplamente investigados como 
catalisadores, pois além de apresentarem 
menores custos em relação aos metais 
nobres, possuem interessantes propriedades 
catalíticas e apreciável estabilidade 
térmica.57-73 

As modificações parciais dos cátions A e B 
resultam em profundas alterações na 
atividade catalítica, pois podem levar a 
variação do balanço de carga, concentração 
de vacâncias na estrutura da perovskita e em 
sua superfície65, como por exemplo, a 
substituição parcial do La por Sr resultou em 
uma melhora no desempenho catalítico na 
reação de combustão do metano, pois 
aprimorou a adsorção do oxigênio nas 
vacâncias aniônicas.66 

Materiais substituídos do tipo LaMO3 
(onde M é um metal de transição) são de 
interesse para a combustão de 
hidrocarbonetos, principalmente o metano.72 
É notável também que a dopagem desses 
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materiais com outros metais são estratégias 
interessantes para aprimorar a eficiência 
desses catalisadores. 

Nishihata et al.52 mostraram com 
LaFe0,57Co0,38Pd0,05O3que quando o catalisador 
é submetido repetidamente a atmosfera 
oxidativa e redutora o paládio (Pd) move-se 
de forma reversível para dentro e para fora 
da estrutura da perovskita. Este movimento 
parece suprimir o crescimento de partículas 
metálicas de Pd, e, portanto, explica a 
atividade elevada do catalisador em longo 
prazo. 

Estudos também demonstraram que a 
perovskita LaCoO3 com substituição parcial 
do La por Sr e do Co por Fe ou Ni apresentou 
alta atividade para a combustão do metano. 
Resultado semelhante foi encontrado para as 
perovskitas LaMO3 (M= Co, Mn, Ni e Fe), 
LaCoO3 e LaMnO3 dopadas com Sr.53 

 

5. Reações para obtenção de gás 
de síntese a partir do metano 

 

5.1. Reforma a vapor 

 

A reforma a vapor do metano (RVM), 
descrita na equação 3, é atualmente o 
processo industrial mais empregado e de 
menor custo para a produção de hidrogênio, 
atendendo de 90 a 95% da demanda 
mundial.74 

 

CHϰ+ HϮO CO+ϯHϮ      ∆H= +ϮϬϲ kJ/ŵol     ሺϯሻ 

 

Por ser uma reação endotérmica, em geral 
as unidades de reforma operam acima de 
800°C, havendo contribuições de várias 
reações mostradas nas equações 4 a 10.75 

 

CO + HϮOሺgሻ  COϮ + HϮ       ∆H= -ϰϬ kJ/ŵol ሺϰሻ 

COϮ + HϮ  CO + HϮO;gͿ       ∆H= +ϰϬ kJ/ŵol ሺϱሻ 

ϮCO  C+ COϮ       ∆H= -ϭϳϭ kJ/ŵol ሺϲሻ 

CHϰ → C + ϮHϮ  ∆H= +ϳϱ kJ/ŵol ሺϳሻ 

CŶHŵ+ vapor  ŶCO + ŵ
Ϯ

HϮ ሺϴሻ 

COϮ+ ϮCHϰ+ HϮO→ ϯCO + ϱHϮ ሺϵሻ 

COϮ + CHϰ  ϮCO + ϮHϮ ሺϭϬሻ 

 

Catalisadores de níquel são componentes 
clássicos e conhecidos para a reação de RVM 
e são bastantes atrativos devido sua alta 
atividade e baixo custo, porém estão muito 
susceptíveis à desativação pela formação de 
coque.76 

O processo de deposição do coque pode 
ser relacionado com a morfologia e 
distribuição das partículas de níquel nos 
suportes óxidos, como relatado por diversos 
autores.77,78 Uma vez que a primeira etapa da 
reação catalítica de RVM é a dissociação do 
CH4 sob as partículas de Ni e a deposição de 
coque ocorre através de uma reação sensível 
a estrutura.79-80 Assim, tem sido proposto o 
preparo de materiais a base de níquel com 
alta dispersão em que o níquel consiga ser 
͞eǆtraído͟ do sólido de estrutura ďeŵ 
definida após tratamento em condições de 
redução. Com aplicação desse artifício são 
preparados diversos catalisadores a partir de 
sólidos contendo Ni, como perovskitas ou 
hidrotalcitas de Ni e Mg.79,81-82 

Como divulgado por Urasaki e 
colaboradores83 que relataram que 
catalisadores de Ni suportado em diferentes 
perovskitas apresentaram boa resistência a 
formação de coque quando aplicados à RVM. 
As composições dos óxidos preparados neste 
trabalho podem ser conferidas na tabela 4, 
assim como outros exemplos de estudos em 
que o desempenho catalítico de perovskitas 
também foi testado na RVM. 
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Tabela 4. Alguns exemplos de estudos em que óxidos do tipo perovskitas catalisaram a 
RVM 

Catalisadores Referências 
LaNixFe1–xO3 Provendier et al.84 
LaNi0,3Fe0,7O3 Rapagna et al.85 
LaNixAl1-xO3 Moradi; Parvari86 

La1-xSrxCr1-yNiyO3- δ Sauvet; Irvine87 
Ni/X (onde X = LaAlO3, LaFeO3, SrTiO3, BaTiO3, 

La0,4Ba0,6Co0,2Fe0,8Oϯ−δ) 
Urasaki et al.82 

La1-xCexFe0,7Ni0,3O3 Choi; Moon88 
BaRhxZrϭ−xO3 Zeppieri et al.89 

LaNiO3 Pereniguez et al.76 
LaNiO3/Al2O3 e LaNiO3/ZrO2 Martinelli et al.90 

BaTiO3–SiO2 Ohno et al.91 
Ni/NaCeTi2O6 Zhang et al.92 

Au/LaNiϭ−xAlxO3 Palma et al.93 
LaFeO3 e nano-LaFeO3 Zhao et al.94 

 

Com o intuito de minimizar esses efeitos 
adversos observados no emprego dos 
catalisadores clássicos, perovskitas foram 
estudadas como catalisadores para as 
reações de reforma86,95.  

No entanto, foi observado que a 
temperatura total de redução para 
perovskitas bimetálicas como LaNiO3 e 
LaCoO3 é muito inferior às aquelas aplicadas 
nessa reação. Assim, as perovskitas são 
rapidamente e totalmente reduzidas atuando 
como um catalisador de metal suportado. 

Estudos com perovskitas trimetálicas, 
LaNiFe e LaCoFe, mostraram que os metais Ni 
e Co podem ser completamente ou 
parcialmente reduzidos para formar espécies 
metálicas ativas em temperaturas próximas 
às empregadas na reforma o que pode gerar 
uma interação forte entre o metal e o 
suporte.84,96 

Ainda na avaliação de perovskitas 
trimetálicas foi demonstrado por alguns 
autores que uma solução sólida de níquel ou 
cobalto com um segundo metal, como Fe, 
pode aumentar a temperatura de redução de 
perovskitas do tipo LaNixFe1-x e LaCoxFe1-xO3 
em função do valor assumido por X. 
Resultando em 500°C para LaNiO3, 825°C 
para LaNi0,3Fe0,7O3 e de 640°C a 
aproximadamente 900°C paraLaCoxfe1-

xO3.
84,86,93 

Provendier e grupo84 verificaram que o 
sólido LaNiXFe1-XO3 (0 < X < 1), preparada pelo 
método sol-gel modificado utilizando ácido 
propiônico como solvente, pode ser um 
catalisador eficiente para a reação de 
reforma a vapor do metano. Observaram que 
para valores de X inferiores a 0,4 a estrutura 
com os três metais é parcialmente mantida 
com forte interação entre o níquel livre e a 
perovskita. E que o tamanho inferior das 
partículas metálicas de níquel limita a 
formação de coque e possibilita a 
regeneração da perovskita pela recalcinação. 
Já para valores de X superiores a 0,4 apenas a 
estrutura bimetálica LaFeO3 é mantida 
durante a reação e o catalisador se comporta 
como níquel livre em LaFeO3 e La2O3. Para o 
catalisador, nessa condição de composição, a 
formação de coque já se torna significativa e 
a regeneração leva a duas perovskitas 
distintas LaFeO3 e LaNiO3.  

Moradi e Parvari86 prepararam perovskitas 
com composição LaNixAl1-xO3, com x 
assumindo valores de 0,1 a 0,9 com 
intervalos de 0,2, através do método sol-gel 
(com ácido propiônico como solvente).  

Os testes catalíticos foram realizados com 
200 mg de amostra, duas razões diferentes 
de metano e vapor de água (CH4/H2O = 1 e 
1/3), alimentação de 50 mL/mine argônio 
como gás de arraste. Os catalisadores foram 
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aquecidos até 750oC sob fluxo de argônio 
com rampa de aquecimento de 10oC/min. 
Posteriormente os reagentes, metano e 
vapor de água, foram introduzidos ao sistema 
que foram mantidos nessas condições por 30 
min.  

Verificaram que o uso dos precursores 
nitrato de níquel, de alumínio e lantânio 
juntamente com as condições de calcinação 
de 750°C por 4 h resultava em uma 
perovskita pura e com boa homogeneidade.  

Esse sistema se mostrou um catalisador 
altamente eficiente para a reforma a vapor e 
seca do metano. O catalisador mais 
promissor foi o LaNi0,3Al0,7O3 para o qual foi 
obtida rapidamente a total conversão do CH4 
a 750°C como uma razão H2O/CH4 igual a 3, a 
seletividade ao CO de 55% e rendimento de 
H2 de 98%. Após 170 h de reação não foi 
verificada desativação do catalisador e a 
conversão do metano ainda se manteve 
acima de 90%. 

Sauvet e Irvine86 avaliaram a atividade da 
perovskita tetrametálica, La1-xSrxCr1-yNiyO3-ɷ 

(com x = 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 e y = 0,05 e 0,1), 
na RVM. O método utilizado para a síntese foi 
o de reação no estado sólido e os estudos de 
atividade catalítica foram realizados com 
auxílio de um cromatográfo a gás.  

O sólido com composição molar de 30% 
de estrôncio e 5% de níquel, sintetizado a 
1400°C por 4 h em ar, foi o que apresentou a 
maior atividade catalítica. Segundo os 
autores estas condições de síntese são 
provavelmente as menos severas para que se 
possa obter perovskitas com superfície limpa. 

Para esse catalisador a conversão de 
metano a 750°C foi de 28% e a seletividade 
para o monóxido de carbono de 100%. 

Foi verificado pela técnica de análise 
termogravimétrica, do inglês TGA, realizada 
em 5% de H2, que maiores teores de 
estrôncio levam a um aumento da perda de 
oxigênio. E também foi observado que 
maiores teores de níquel não beneficiam a 
atividade catalítica e o teor molar de 10% de 
níquel favorece a formação de aglomerados 

de níquel e cromo.  

Choi e Moon87 prepararam perovskitas 
pelo método de Pechini com composição La1-

XCeXFe0,7Ni0,3O3, denominadas LCFN-X (0,1 < X 
< 0,5). Investigaram o efeito da incorporação 
do cério comparando o catalisador LCFN-X 
com o LFN (LaFe1-XNiXO3), a influência da 
temperatura de calcinação e o desempenho 
dos catalisadores na reação de reforma a 
vapor do metano. Para os testes catalíticos 
foram utilizadas misturas reacionais cuja 
razão entre o vapor de água e o carbono 
variava de 1 para 3 com fluxo de 90 mL/min e 
50 mg de catalisador. Anteriormente aos 
testes de atividade os catalisadores foram 
reduzidos em H2/N2 a 700oC por 1h e 
posteriormente resfriados sob fluxo de N2 a 
500oC. 

Constataram que a temperatura de 
calcinação mais adequada foi de 700°C, pois 
os catalisadores (LFN e LCFN) calcinados a 
essa temperatura exibiram maiores 
conversões de metano devido a sua área 
específica ser relativamente grande e possuir 
cristalitos pequenos. 

Concluiu-se que a incorporação do cério à 
estrutura da perovskita leva a uma maior 
conversão do metano e formação de H2, 
devido ao aumento da área específica e da 
dispersão metálica. A substituição por cério 
também auxilia na estabilidade do 
catalisador, pois retarda a deposição de 
coque em função da maior facilidade em 
gaseificar o coque através do oxigênio da 
rede cristalina. O catalisador 
La0,8Ce0,2Fe0,7Ni0,3O3 (LCFN-0,2) obteve uma 
maior fração de H2 e menores taxas de 
desativação do que as exibidas por um 
catalisador comercial quando a razão entre 
os reagentes (vapor/metano) foi menor que 
1,5. 

 

5.2. Reforma seca 

 

A reforma seca do metano (RSM), 
apresentada na equação 11, tem atraído 
interesse acadêmico e industrial devido à 
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possibilidade de converter dois gases de 
baixo valor a produtos de interesse 
comercial, uma vez que produz gás de síntese 
com razões molares apropriadas para 
diversas aplicações, como na síntese de 
metanol, reação de Fischer-Tropsch e síntese 
de ácido acético.97,98 

 

CHϰ+ COϮ  ϮCO + ϮHϮ  ∆H = +Ϯϲϭ kJ/ŵol ሺϭϭሻ 

 

Outras vantagens na aplicação desse 
processo são que a RSM apresenta um menor 
custo energético quando comparada a RVM e 
envolve o consumo de dois gases 
relacionados ao efeito estufa, o que é 
ambientalmente interessante.99 

Assim como a RVM, a RSM requer altas 
teŵperaturas ;≈ϴϬϬ°CͿ para garaŶtir 
condições termodinamicamente favoráveis, 
os catalisadores usualmente empregados, 
também a base de níquel, estão passivos a 
desativação por sinterização do metal e 
deposição de carbono. 

As principais razões para a formação de 
coque são a decomposição do metano 

(equação 12) e a reação de Boudouard 
(equação 13). A primeira reação é favorecida 
a altas temperaturas e baixas pressões 
enquanto a segunda a baixas temperaturas e 
altas pressões.100 

 

CHϰ  C+ϮHϮ ሺϭϮሻ 

ϮCO   C +COϮ ሺϭϯሻ 

 

Como foi apresentado, os óxidos mistos 
do tipo perovskita são materiais promissores 
para aplicações catalíticas envolvendo altas 
temperaturas devido sua estabilidade 
termoquímica e por serem conhecidos por se 
reduzir parcialmente, sob condições 
redutoras em temperaturas elevadas, 
formando partículas metálicas de tamanho 
nanométrico, o que é favorável para a 
resistência a deposição de coque.101,102 

Assim, as perovskitas são catalisadores 
interessantes para serem empregados 
também na reação de RSM, como proposto 
por diversos autores conforme indicado pela 
tabela 5. 

 

Tabela 5. Alguns exemplos de estudos em que óxidos do tipo perovskitas catalisaram a RSM 

Catalisadores Referências 
La1 -xSrxNiO3 Valdemarra et al.

103 
La1-xCexNiO3 Lima et al.

104 
LaNi1-xFexO3 Lima et al.

105 
LaRuxNi1-xO3 Araújo et al.

99 
LaNiO3, LaNi1-xMgxO3- δ e LaNi1-xCoxO3-δ Gallego et al.

100 
CaxLa1-xNi0,3Al0,7O3- δ e SrxLa1-xNi0,3Al0,7O3- δ Khalesi et al.

106 
La1-xCaxNiO3 Lima et al.

107 
LaNi1-xRhxO3 Rivas et al.

108 
LaNi1-xCoxO3 Valderrama et al.

109 
La1-xAxNiO3- δ (onde A = Pr, Ce) Gallego et al.

110 
LaϮ−xSrxNiO4 Pichas et al.

111 
LaNi1-xNbxO3 Alvarez et al.

112 
LnFe0,7Ni0,3Oϯ−δ (onde Ln = La, Pr, Sm) Kapokova et al.

113 
LaNi1-xCuxO3 Moradi et al.

114 
LaNiO3 e LaNi1-xFexO3 Jahangiri et al.

115 
Laϭ−xBaxMnO3 Bhavani et al.

101 
PrFeOx, LaPrMnCrOx Sadykov et al.

116 
La1-xSrxCoO3 Valdemarra et al.

117 
Na0,5La0,5Ni0,3Al0,7O2,5 Perez-Camacho et al.

118 
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Observa-se pela tabela 5 que predomina o 
emprego de perovskitas constituídas pelos 
elementos lantânio e níquel. O metal de 
transição La é comumente utilizado como 
sítio A da perovskita por conferir alta 
estabilidade térmica e o Ni, como 
apresentado, apresenta alta atividade e baixo 
custo.87 Com intuito de aprimorar as 
propriedades apresentadas por esses 
elementos são estudados os efeitos da 
substituição do Ni e/ou La por outros metais. 

No estudo de Valdemarra e 
colaboradores103 foi observado que a 
substituição parcial do La3+ por Sr2+ na rede 
da perovskita La1-xSrxNiO3 diminuiu o estado 
de oxidação do níquel, favorecendo sua 
redução e levou ao aumento das vacâncias, 
facilitando a mobilidade do oxigênio para a 
superfície do sólido. Verificaram também que 
a atividade catalítica das perovskitas 
avaliadas podem ser expressas na seguinte 
ordem:              LaNiO3 > La0,6Sr0,4NiO3  > 
(5%)Ni/La2O3 > La0,9Sr0,1NiO3. 

Pichas e colaboradores111 também 
averiguaram o efeito da substituição do La 
pelo Sr preparando a perovskita LaϮ−ǆSrxNiO4. 
Sugeriram que baixas quantidades de Sr 
suprimem a deposição de coque e aumentam 
a conversão de CO2, assim como a produção 
de CO. 

 Esse efeito benéfico do estrôncio pode 
estar relacionado ao aumento da basicidade 
da superfície do catalisador. O acréscimo da 
concentração superficial do CO2 favorece a 
reação com o carbono formando monóxido 
de carbono, de acordo com a reação reversa 
de Boudouard. 

O metal escolhido por Lima e 
colaboradores104 para substituir o La foi o Ce. 
A substituição pelo cátion tetravalente (Ce4+) 
promoveu melhora na atividade catalítica do 
sólido e de sua estabilidade.  

Pelas técnicas de difração de raios-X (DRX) 
e de redução a temperatura programada 
(TPR) foi confirmado que elevados teores de 
cério levam a presença da céria (CeO2) como 
uma fase segregada que interfere na taxa de 
formação da estrutura da perovskita de 

modo que há produção de NiO e La2NiO4.   

Por fim foi concluído que essa baixa 
incorporação de cério é responsável pelo 
aprimoramento da performance catalítica da 
perovskita após sua ativação por redução e 
por inibir a formação de coque.  

Lima e grupo107 avaliaram a atuação de 
perovskitas com composição La1-xCaxNiO3 na 
reação de RSM. Os testes catalíticos 
mostraram que a troca do La pelo Ca, cujo 
raio iônico é menor, proporciona uma maior 
atividade e resistência a deposição de 
carbono. No entanto, a resistência ao coque 
é dependente do teor de Ca e os 
catalisadores que x assumiu valores de 0,05 e 
0,8 foram os mais estáveis. Já os 
catalisadores com x= 0,3 e 0,5 apesar de 
serem os mais ativos foram o que 
apresentaram maior deposito de carbono. 

A substituição do níquel pelo ferro 
aparenta não aprimorar a atividade catalítica 
da perovskita como indicado por Lima e 
grupo105 que constataram que a substituição 
parcial do Ni pelo Fe na estrutura da 
perovskita resultou em quedas na taxa de 
conversão do metano e dióxido de carbono, 
no entanto a estabilidade do catalisador foi 
altamente beneficiada. Jahangiri e 
colaboradores115 também relataram o menor 
desempenho catalítico quando o sólido 
apresentava ferro em sua composição, 
observaram que a presença do Fe fez com 
que a redução do metal fosse dificultada, e o 
catalisador desprovido de ferro foi o que 
apresentou a maior atividade e rendimento 
dos produtos em todas as faixas de 
temperaturas analisadas. 

Efeito semelhante é observado quando 
metal escolhido para compor a perovskita é o 
rutênio. Pois foi constatado que o níquel é 
mais ativo e seletivo ao hidrogênio que o 
rutênio, porém a incorporação deste a 
estrutura da perovskita melhora sua 
estabilidade e leva a uma menor deposição 
de coque. 99 

Assim como para o ferro a substituição 
parcial do Ni pelo Ru torna a redução do 
metal mais difícil, devido a energia da ligação 
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Ru–O–La ser mais forte que a apresentada 
pela ligação Ni–O–La.99 

Gallego e grupo100 apuraram a 
substituição de Ni por Mg e Co preparando as 
perovskitas LaNi1-xMgxO3-ɷ e LaNi1-xCoxO3-ɷ e 
aplicando-as na RSM. 

A respeito do Mg observou-se uma 
tendência de diminuição da produção de 
coque com aumento do teor de Mg. 
Verificaram que presença de cobalto leva a 
um decréscimo da atividade catalítica que 
pode ser atribuída a formação da liga Co–Ni. 
Cálculos computacionais revelaram que os 
átomos de Ni podem clivar a ligação C–H 
enquanto o Co não é capaz de ativar a 
molécula de CH4.  

Já no trabalho de Valderrama e 
colaboradores109 foi relatado que as 
interações entre as fases metálicas Ni0–Co0 
produzem efeitos sinérgicos que contribuem 
para estabilização do catalisador 
aumentando seu tempo de vida útil. A 
dopagem com o Co estabiliza as partículas de 
Ni0 reduzindo a formação de coque, 
enquanto a presença do Ni favorece a 
redução do Co e acelera a ativação do sólido. 

A substituição do Ni por baixos teores de 
ródio se mostrou benéfica como apresentado 
por Rivas e colaboradores108, pois além do Rh 
modificar a superfície do catalisador, 
aprimorou sua atividade catalítica por 
aumentar a redução do Ni e a dispersão 
metálica (Ni, Rh/La-óxidos). 

A estabilidade do material foi atribuída 
principalmente à formação da fase La2O2CO3 
que auxilia na remoção de depósitos de 
carbono e a presença de filamentos de 
carbono que diretamente não desativam o 
catalisador. 

Moradi e grupo114 verificaram que para a 
perovskita   LaNi1-xCuxO3 a adição de cobre 
tornou o catalisador mais eficiente devido ao 
Cu facilitar a redução do Ni3+ a Ni0. Após a 
substituição parcial do Ni na estrutura da 
perovskita LaNiO3 por Cu, foram observadas 
altas conversões dos reagentes CH4 e CO2 e 
elevados rendimento dos produtos H2 e CO. 

Para as perovskitas cuja fórmula 

molecular é expressa de forma genérica por 
LaNi1-xNbxO3 foi constatado que o nióbio 
pode estar presente no sólido tanto como 
suporte quanto como espécies superficiais 
(sítios redox). Quando pequenos teores são 
adicionados ao catalisador há uma notável 
melhora em sua atividade catalítica e 
prolongamento de sua vida útil.  

A redução dos sólidos levou a produção 
de uma série de catalisadores onde o Ni 
metálico se mostrou altamente cristalino e 
disperso homogeneamente na matriz óxida, 
formada por La2O3 e fases de Nb não 
reduzidas. A apreciável dispersão metálica 
favoreceu a atividade e estabilidade do 
catalisador, inibindo a formação de coque 
durante a reação de RSM.112 

 

5.3. Reforma autotérmica 

 

A reforma autotérmica (RAT) de 
hidrocarbonetos é o processo mais promissor 
de geração de hidrogênio, devido à sua alta 
eficiência energética e a sua baixa 
suscetibilidade a deposição de carbono.119-121 

As condições de RAT do metano, como 
temperaturas de 800-900°C, presença de 
água na reação, dentre outras, determinam 
vários requisitos para as propriedades do 
catalisador. Entre elas a estabilidade 
estrutural, a resistência à sinterização de um 
sítio ativo e o baixo grau de formação de 
coque. 

A RAT do metano é uma combinação da 
reforma a vapor, endotérmica, com a 
oxidação parcial, exotérmica. Que produz 
uma razão H2/CO de 2 a 1, no gás de síntese 
resultante (razão preferencial para aplicações 
GTL baseada na síntese de Fischer-Tropsch).56 

Para produção de hidrogênio a RAT pode 
ser descrita de acordo com a equação 14. 

 

CHϰ + HϮO + 
ϭ
Ϯ

OϮ→ ϯHϮ + COϮ ሺϭϰሻ 

 

A RAT do metano para gás de síntese
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recebeu muita atenção nos últimos anos, 
porque o processo tem uma elevada 
eficiência energética em comparação com a 
reforma a vapor ou com a oxidação 
parcial.121,122 

No catalisador Ni/La2O3 as partículas de Ni 
se encontram suportadas por LaOx e 
La2O2CO3. Esses óxidos reagem com o 
carbono depositado e restauram a superfície 
de Ni ao seu estado original, tornando-o um 
bom catalisador para a conversão de CH4 em 
hidrogênio e monóxido de carbono.41, 56, 123-125 

Ismagilov e grupo126 desenvolveram 
catalisadores bimetálicos, Ni-Me/La2O3 (Me = 
Pt, Pd, Re, Mo e Sn), para aplicar à reforma 
autotérmica do metano. O preparo dos 
catalisadores foi baseado na redução de 
perovskitas precursoras com composição 
LaNiϭ−ǆMexO3 (x = 0,01-0,05), obtidas 
combinando os métodos do citrato e sol-gel. 
A mistura reacional foi composta por 
CH4:H2O:O2 na respectiva proporção 
1:1:0,75:2,5, com fluxo de 200 mL/min. 
Anteriormente a cada teste catalítico as 
perovskitas precursoras foram reduzidas em 
fluxo de  30%H2/He (100 mL/min) a 800oC por 
2 h. Ao investigarem o efeito do promotor 
verificaram que a adição do Pd promove a 
redução do Ni e facilita a decomposição da 
estrutura da perovskita. 

Em contraste, a adição de Pt, Mo, Sn e Re 
impediu a redução do níquel pela 
estabilização da estrutura, o que resultou na 
presença da fase oxidada Ni-La na 
composição do catalisador.  

Observaram ainda que o desempenho 
catalítico das amostras pode ser relacionado 
à natureza e ao teor do promotor. Para a 
reação a baixas temperaturas (700–800oC) e 
catalisadores, cuja razão molar Me/Ni 
correspondia a 0,01,apresentaram conversão 
de metano na seguinte ordem     Pt < Sn < Mo 
< Re < Pd. 

Esse resultado foi correlacionado com o 
aumento da redutibilidade das espécies de 
níquel devido à adição do promotor. 

Outra aplicabilidade interessante de 

óxidos mistos do tipo perovskitas na RAT do 
metano está relacionada ao desenvolvimento 
de membranas. Pois uma das questões 
relevantes à RAT é que esse processo requer 
O2 puro, logo depende de uma unidade de 
separação para a produção e purificação 
desse gás.127 Por isso reatores em que usam 
membranas semipermeáveis ao oxigênio, 
bem como membranas cerâmicas têm sido 
extensivamente estudados.128 

No reator com membrana na RAT de 
metano para produção de gás de síntese, o 
metano e o vapor de água se deslocam para a 
reação ocorrer em um dos lados da 
membrana, como mostram as equações 15 e 
16.  O hidrogênio produzido é transportado 
através da membrana permeável e reage 
com o oxigênio (ou ar atmosférico caso a 
membrana seja permeável apenas ao 
hidrogênio) para produzir água, como mostra 
a equação 17. 

 

CHϰ + HϮO → ϯHϮ + CO  ∆H=ϮϬϲ kJ/ŵol ሺϭϱሻ 

CO + HϮO → HϮ+ COϮ  ∆H=-ϰϭ kJ/ŵol ሺϭϲሻ 

HϮ+ 
ϭ
Ϯ

OϮ→ HϮO  ∆H=-Ϯϰϭ kJ/ŵol ሺϭϳሻ 

 

Verificando as entalpias de reação 
observa-se que o calor de combustão da 
reação 17 pode ser trocado termicamente 
através da membrana e ser utilizado para 
fornecer calor para a reação de reforma 15. 
Se o sistema fosse suficiente, o hidrogênio 
seria queimado e o sistema poderia ser 
teoricamente autossustentável na oferta de 
calor.129 

Outra vantagem desse processo é que os 
reatores exigem menores proporções, 
porque o calor necessário para o processo 
endotérmico é fornecido pelo processo 
exotérmico dentro do reator, diminuindo o 
espaço físico necessário. 119 

Kniep e grupo129 combinaram o uso de 
membranas densas de perovskita, 
SrCe0,75Zr0,20Tm0,05O3-ɷ, preparadas pelo 
método citrato líquido, com o catalisador 



Santos, H. et al. 
 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 4|  |1441-1468| 1457 

 

ϭϬ%Ni/ɶ-Al2O3 na RAT do metano com o 
intuito demonstrar a viabilidade de um reator 
com membrana de troca de calor juntamente 
com a oxidação seletiva do hidrogênio 
infiltrado. O emprego da membrana evita a 
utilização de unidades de separação do ar 
para produção de oxigênio puro, reduzindo o 
custo do processo. 

A reforma a vapor do metano, juntamente 
com a oxidação seletiva em um reator de 
membrana densa, foi realizada no intervalo 
de temperatura de 750-900oC, utilizando um 
sistema de permeação de gás de alta 
temperatura e 300 mg do catalisador de 
níquel suportado em alumina. A mistura 
reacional foi composta por CH4 e vapor de 
água, com razão Vapor/CH4 igual a 3, 
utilizando hélio para balanço. O agente 
oxidante foi formado por 20%O2/Ar, 
simulando o ar atmosférico. 

Observaram que a membrana apresentou 
boa estabilidade após ser exposta às 
condições reacionais por 425 h e que a 
permeabilidade do H2 através da membrana 
melhorou com o aumento da temperatura. 
Esse resultado foi atribuído a dois fatores: 1) 
a conversão do metano também aumenta 
com a temperatura, elevando assim a 
concentração do H2 no retentado e gerando 
uma maior diferença de pressão parcial do H2 
nos dois lados da membrana. E 2) a 
condutividade protônica e eletrônica da 
membrana também é aprimorada com o 
aumento da temperatura, levando a 
propriedades de transporte mais 
favoráveis130. 

Os autores confirmaram a viabilidade da 
utilização da membrana uma vez que houve 
o suprimento da demanda de calor pela 
oxidação do hidrogênio infiltrado através da 
membrana. No entanto, observaram que é 
necessário aumentar o fluxo de hidrogênio 
infiltrado através da redução da espessura da 
membrana SrCe0,75Zr0,20Tm0,05O3-ɷ (1 mm) a 
fim de fornecer calor suficiente para 
equilibrar a energia do sistema. 

Apesar dos óxidos mistos do tipo 
perovskitas possuírem propriedades 
adequadas, não são encontrados muitos 

trabalhos em que esses óxidos são 
empregados especificamente na RAT do 
metano, diferente do que é observado para 
as reações de reforma a vapor e seca, o que 
não significa que não são objetos de 
interesse para areação de reforma 
autotérmica. Por suas importantes 
características como a apreciável estabilidade 
térmica e diminuição da deposição de coque, 
nota-se uma atenção ao estudo desses 
materiais como catalisadores para a RAT de 
outros hidrocarbonetos e combustíveis.  

Como sugerido pelo estudo dos 
catalisadores Ni/LaAlO3 modificados com 
Ce130 e de catalisadores de níquel suportado 
em perovskitas do tipo LaBO3 (onde B = Fe, 
Co, Ni e Al)131 para RAT do propano. Assim 
como a RAT do dodecano catalisada por 
perovskitas LaFeO3 com substituições parciais 
por Pd, Co e Co/Pd no sítio B e Ce no sítio 
A.132 Perovskitas com composição LaNiO3, 
LaCoO3, LaCrO3, LaFeO3, LaMnO3, LaBxNiϭ−ǆO3 
(onde B = Cr, Fe, Al, Mn e Ga) e 
La0,8Sr0,2M0,9Ni0,1O3 (com M = Cr, Mn e Fe) 
foram investigadas para catalisar a RAT de 
hidrocarbonetos líquidos como isoctano e o 
combustível Benchmark, uma mistura de 78% 
de 2,2,4-trimetilpentano, 16% de xileno, 5% 
de metilciclohexano e 1% de 1-penteno.133 
Estudos também apresentam perovskitas 
como alternativa de catalisador para a RAT 
da gasolina (La0,8Ce0,2NiO3)

134, do JP-8, 
combustível para aviação, (LaFe1-xNixO3 e La1-

xCexFe1-yNiyO3)
135 e do etanol (LaMnO3, 

LaFeO3, LaCoO3 e LaNiO3)
136. 

 

5.4. Oxidação parcial 

 

Uma alternativa para a reforma é a 
oxidação parcial do metano (OPM) que 
consiste na reação entre o O2 e CH4, 
produzindo o gás de síntese, que 
posteriormente será utilizado na produção de 
hidrocarbonetos líquidos na síntese de 
Fischer-Tropsch, como pode ser verificada na 
equação 18.
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CHϰ + 
ϭ
Ϯ

OϮ → CO + ϮHϮ  ∆H= -ϯϲ kJ/ŵol ሺϭϴሻ 

 

A reação pode ainda ter como produtos 
H2O e CO2, dependendo dos fatores 
reacionais aplicados, como pressão, 
temperatura, composição dos reagentes e 
fatores cinéticos.137,138 

Essa reação apesar de muito investigada, 
foi esquecida por não haver catalisadores que 
evitassem a deposição de carbono provocada 
pelo aumento da temperatura e da razão 
entre seus reagentes. Consequentemente, 
estas condições levam a altas taxas de 
desativação de catalisadores e custos altos de 
operação de plantas.  

Desta forma, a viabilidade econômica 
depende fortemente do desenvolvimento de 
vias mais eficientes de geração de gás de 
síntese. 139 

Esses fatores dificultavam a separação do 
gás de síntese, bem como a diminuição da 
seletividade, correndo perigo ainda de haver 
explosões. Passando alguns anos, estudos 
indicaram que certos metais nobres 
poderiam catalisar a reação com pouca ou 
inexistente deposição, retornando o 
interesse na produção de gás de síntese por 
essa reação.140 

A OPM é uma alternativa interessante 
para a produção de gás de síntese, pois é 
moderadamente exotérmica e produz um gás 
de síntese com uma razão H2/CO = 2 que é 
apropriada para posterior utilização na 
síntese de Fischer-Tropsch.19,102,141,142 
Enquanto que a RVM convencional produz 
com razão H2/CO ≥ 3.143 

São propostos dois caminhos de reação 
para a oxidação parcial catalítica do metano a 
gás de síntese, conhecidos como direto e 
indireto. No mecanismo indireto ocorre a 
oxidação de parte do metano a CO2 e vapor 
de água, e posteriormente a reforma do 
metano remanescente com vapor de água e 
o CO2, produzindo gás de síntese. Já no 

mecanismo direto, observado principalmente 
em condições de alta velocidade espacial, o 
gás de síntese é obtido diretamente pela 
oxidação dos produtos de decomposição do 
metano.144 

A determinação do caminho da reação 
dependerá do metal contido no catalisador. 
Metais como Rh, Ru e Ir possuem ligações 
mais fortes com o oxigênio, enquanto os mais 
ativos são os de Pd e Pt.144. Entre os 
catalisadores, em geral, os de boa 
performance em termos de conversão do 
metano e seletividade para gás de síntese, 
são os baseados em metais nobres 
suportados (Pd, Pt, Ir, Rh e Ru).145-151 Contudo 
o custo elevado, leva os estudos a 
catalisadores de metais não-nobres como Ni, 
Fe, Co, Mo, V ou W.152 Catalisadores 
baseados em níquel podem obter altos 
rendimentos na mistura de metano e 
oxigênio em gás de síntese e custo 
relativamente baixo.152-155  

Características como, apreciável 
estabilidade térmica e estrutural e o fato das 
perovskitas estarem sujeitas a 
reversibilidade, tornando-as alternativas mais 
econômicas e escolhas interessantes de 
catalisadores para a OPM, como apresentado 
na tabela 6. 

Os catalisadores à base de Ni que, estão 
entre os melhores catalisadores, sofrem de 
desativação rápida causada por deposição de 
carbono.161 

Existem basicamente duas abordagens 
para reduzir a deposição de carbono em 
catalisadores à base de Ni: (1) Redução do 
tamanho de partícula e melhorar a sua 
dispersão; e (2) Ajustar a acidez do 
catalisador através da introdução de um 
segundo componente óxido. O menor 
tamanho da partícula de Ni e sua melhor 
dispersão, não só levam a sítios mais ativos 
na superfície do catalisador, mas também 
reduz a possibilidade de deposição de 
carbono.162-165 
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Tabela 6. Alguns exemplos de estudos em que óxidos do tipo perovskitas catalisaram a 
OPM 

Catalisadores Referências 
LaCoO3, 

La0,95Ce0,05CoO3, 
LaCo0,8Cu0,2O3, 

La0,95Ce0,05Co0,8Cu0,2O3 e 
LaCoO3/Al2O3 

Toniolo51 

La1-xCexNiO3 

La1-xCaxNiO3 
Lima 156 

LaNiO3, 
La0,8Ca(ou Sr)0,2NiO3 

LaNi1-xCoxO3 
LaCoO3 

Choudhary et al.157 

(La0,7A0,3)BO3 
(A = Ba, Ca, Mg ou Sr e B = Cr ou Fe) 

Khine et al.158 

LaNiO3 Nguyen et al.48 

La1-xCaxNiO3 Junior et al.159 

LaNixFe1-xO3 Martinelli160 
Sr1-xAxCo0,5FeO3-? Souza35 

 

Para evitar a deposição de carbono, 
catalisadores de Ni têm sido modificados com 
óxidos de metais alcalinos ou de terras raras, 
ou ainda suportados sobre óxidos do tipo 
perovskitas.166-168 

Em um suporte de óxido de lantânio, o 
níquel interage por meio de uma reação 
sólido-sólido formando LaNiO3, sendo 
composto em maior quantidade por Ni. Na 
ativação em atmosfera redutora há a 
formação de uma fina camada dispersa de Ni 
metálico sobre La2O3 que atribui a atividade 
catalítica. Devido a maior dispersão metálica 
no suporte, o uso de MgO gera um 
catalisador de maior atividade catalítica.169 

 

6. Conclusões 

 

As propriedades pertinentes às perovskita 
podem ser controladas tanto pelo método de 
preparo, quanto por substituições catiônicas, 
porém, o método sólido-sólido é pouco 
aplicado na catálise por falta de 
reprodutibilidade e de controle das 
características catalíticas.  

Como esses óxidos são amplamente 
passiveis de alterações em sua composição, 
são realizados estudos com diferentes 
elementos, visando aprimorar propriedades 
catalíticas importantes como atividade e 
estabilidade. Avaliando a literatura descrita 
observa-se que óxidos mistos cuja 
composição apresenta os metais La e Ni são 
materiais adequados para propor 
substituições metálicas no estudo de novas 
perovskitas, sendo a escolha de base para 
modificações de muitos autores. 

As informações disponíveis e relevantes, 
sobre a investigação da aplicabilidade de 
óxidos mistos do tipo perovskita em reações 
para produção de gás de síntese a partir do 
metano, foram revisadas e discutidas neste 
artigo. De acordo com os resultados 
apresentados é possível concluir que as 
perovskitas são catalisadores apropriados 
para essas reações e podem ser alternativas 
interessantes aos catalisadores clássicos, 
principalmente perovskitas compostas por 
mais de dois metais, uma vez que 
contornaram entraves comumente 
observáveis nas reações envolvendo o 
metano como desativação por formação de 
coque e sinterização do metal. 
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