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RESUMO

Oxidos com estrutura do tipo perovskita sdo interessantes objetos de estudo
devido as suas propriedades 6ticas, magnéticas, elétricas e sua possivel aplicacéo, por
exemplo, como catalisador automotivo. Varios métodos foram propostos para sintetizar
materiais com essa estrutura com o objetivo de obter melhores caracteristicas
estruturais e morfoldgicas e, consequentemente, melhores propriedades. Neste estudo,
0 Oxido misto do tipo perovskita LaogCao>MnOz foi sintetizado através de trés
diferentes rotas: método dos precursores poliméricos, também conhecido como
Pechini, método da rota modificada por gelatina e método de combustdo. Os materiais
ceramicos obtidos foram avaliados termicamente, morfologicamente e estruturalmente
através de analise termogravimétrica (TG), microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
e difracdo de raios-X (DRX). Dos testes cataliticos realizados, o material sintetizado
pelo método Pechini obteve o melhor desempenho em relacdo a conversdo e a

estabilidade que sdo duas importantes propriedades para catalisadores.

Palavras-chave: perovskita, pechini, gelatina, sintese via combustdo, catalise

automotiva.
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INTRODUCAO

Materiais com estrutura perovskita, ABOs (Fig. 1), sdo potenciais catalisadores
para conversdo de hidrocarbonetos em CO:2 e H20, devido a algumas de suas
propriedades, como elevada estabilidade estrutural e alta mobilidade de oxigénio na
rede. Os sitios A e B, onde se localizam o modificador e o formador de rede,
respectivamente, podem ser ocupados por diversos cations metalicos que atendam as
condicdes expressas pelo fator de tolerancia de Goldshimidt®. O sitio A é ocupado por
um cation de metal terra rara e tem grande influéncia sobre a estabilidade estrutural e
térmica da perovskita. A posicao B é ocupada por um cation de metal de transicdo, cuja
natureza afeta a atividade catalitica. A substituicdo do sitio A, por ions com valéncia
mais baixa, pode permitir a formag&o de defeitos estruturais como vacancias anidnicas
e catidnicas, sendo as vacancias de oxigénio capazes de favorecer a atividade
catalitica na reacdo de oxidagdo, pois aumenta a mobilidade do oxigénio na rede®@.
Véarios métodos foram propostos para sintetizar materiais com essa estrutura, como
sol-gel, pechini, gelatina, combustdo, entre outros, com o objetivo de obter melhores
caracteristicas estruturais e morfolégicas e, consequentemente, melhores

propriedades.

Figura 1 — Estrutura cubica da Perovskita estudada

Neste estudo, o Oxido misto do tipo perovskita LaosCao2MnOs foi sintetizado
através de trés diferentes rotas: Método dos precursores poliméricos, também
conhecido como pechini, Método da rota modificada por gelatina e Método de reacgdes
de combustdo. Os métodos pechini e gelatina, por serem métodos quimicos umidos, se

desenvolvem de modo semelhante. Neles ocorre a dissolucdo de sais metalicos



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciénciados Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

precursores sob agitacdo magnética até a formacdo de uma resina polimérica. Na
sintese por combustdo o material resultante € um po ceramico obtido a partir da
qgueima realizada entre um combustivel e 0s sais precursores.

Os materiais ceramicos foram avaliados termicamente, morfologicamente e
estruturalmente através de andlise termogravimétrica (TG), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). E foi realizado o estudo da atividade

catalitica.

MATERIAIS E METODOS

Trés métodos foram realizados para obtencdo do material: método pechini,
método gelatina e método combustdo. Em ambos os métodos quimicos, foram
utilizados os sais metalicos precursores LaCls.7H20 (98% Dinamica), Ca(NOz3)2.4H20
(Vetec 99% de pureza) e Mn(NO3)2.4H20 (97% Vetec). Os processos diferem, pois, no
método pechini € necessario adicionar juntamente com 0s sais metalicos precursores
um &cido carboxilico para complexar e um polialcool para polimerizar a solugéo.
Enquanto que, no método gelatina, é utilizado um precursor organico de baixo custo
gue realiza as duas func¢des, diminuindo a quantidade de reagentes e o tempo da
reacdo. Para preparacdo da resina polimérica, através do método pechini, foram
realizados célculos estequiométricos para obter as quantidades de reagentes
necessarias para formacao de 5g do material. O nitrato de manganés tetrahidratado foi
dissolvido em solugdo de acido citrico anidro (Vetec 99,5%), sob agitacdo e
temperatura entre 60 e 70° C durante 1h. Em seguida, foi adicionado a solucdo em
agitacdo o nitrato de lantanio hexahidratado e a temperatura foi elevada a
aproximadamente 90° C. Posteriormente, o nitrato de calcio tetrahidratado foi
adicionado a solucdo, que permaneceu sob agitacdo e temperatura constante. Apés
1h, a solucéo foi acrescida de etilenoglicol anidro (Vetec 99,5%) na propor¢ao 40:60
(acido citrico:etilenoglicol) e continuou sob agitacdo a 90° C para que houvesse
evaporacdo da agua e formacéao da resina polimérica® 4. O método gelatina ocorreu de
modo semelhante, mas, o acido citrico e o etilenoglicol ndo foram utilizados, pois, a

gelatina comercial (Farmaférmula) utilizada como precursor organico cumpriu a funcao
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de complexar e polimerizar a solucdo de nitratos® ©). Posteriormente, a resina
polimérica obtida em ambos os métodos foi pré-calcinada a 300° C para que ocorresse
a evaporacao da 4gua e a degradacdo da matéria organica que resultou na obtencéo
de um po.

Para obtencédo do p6 ceramico através do método combustédo foram realizados
os célculos estequiométricos. Para isso, foram utilizadas as valéncias dos elementos
reativos dos sais precursores metélicos semelhantes aos métodos j& mencionados,
exceto pela fonte de lantanio ser La(NO3)2.6H20 (99% Vetec). Ureia (CO(NH2)2) (Vetec,
99% de pureza) foi utilizada como combustivel em quantidade estequiométrica. Os
nitratos foram pesados e dissolvidos em 50 ml de agua destilada e posteriormente
inseridos em um mesmo recipiente, formando a solucdo precursora. A solugao foi
submetida a agitacdo magnética por 30 min. A ureia foi adicionada e manteve-se a
agitacdo por mais 30 min. Por conseguinte, a solucdo foi disposta em uma placa
aquecedora, onde permaneceu por aproximadamente 1h, até que houve formacao da
chama com coloracdo alaranjada - 8. O material obtido a partir dessa reacéo
apresentou-se seco, quebradico e com coloragao escura, como esperado.

Os po6s ceramicos foram macerados com almofariz e pistilo, e separados em
amostras para posterior calcinacdo a 700 e 900° C por 4h, com taxa de aquecimento
de 10° C mint! em forno mufla. Posteriormente, foram avaliados termicamente,
morfologicamente e estruturalmente através de andlise termogravimétrica (TG)
(TGA50, Shimadzu), com taxa de aquecimento 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio;
microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Hitachi TM 300), filamento de tungsténio
(W) e elétrons retroespalhados; difracdo de raios-X (DRX) (XRD-6000, Shimadzu), com
faixa angular 20, variando de 10 e 80° Para o estudo da atividade catalitica, foram

realizados testes cataliticos em reacfes de combustdo de metano.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O material sintetizado pelo método pechini apresentou aproximadamente 34%
de perda de massa e tornou-se estavel a aproximadamente 750° C, como pode-se

observar na curva TG (Fig. 2). As imagens de MEV (Fig. 3) mostraram caracteristicas
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como porosidade e homogeneidade e nos difratogramas (Fig. 4) observou-se a
formacdo da fase perovskita com substituicdo parcial de Lantanio por Calcio, sem
formagcdo de fases secundéarias, o que foi confirmado através do software X'pert
HighScore, segundo a referéncia da carta PDF 44-1040 ©).

A analise da atividade catalitica em reacdes de combustdo de metano (Fig. 5)
apresentou curvas de aquecimento e resfriamento praticamente sobrepostas que
indicaram aproximadamente 99% de conversdo de metano em CO2 e 4gua e o material

apresentou-se estavel durante todo o teste realizado.
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Figura 4 — Difratogramas de raios-X da amostra de Lao,sCao,2MnQOs, sintetizado pelo

método pechini, em funcdo da temperatura de calcinagéo: a) 700 °C e b) 900 °C.
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Figura 5 - a) Rampa de aquecimento/resfriamento de 200 °C a 800 °C a uma taxa de 5

°C/min do e b) Grafico de estabilidade a 800°C por 30 min para o0 Lao,sCao,2MnOs3

(método pechini)

O material sintetizado pelo método gelatina apresentou aproximadamente 33%

de perda de massa e estabilidade térmica a aproximadamente 800° C,

como pode ser

observado em sua TG (Fig. 6). As micrografias (Fig. 7) indicaram a formacdo de um

material homogéneo e poroso e as analises de difracdo (Fig. 8) mostraram que foi

obitida uma composi¢cdo monofasica de perovskita substituida parcialmente por célcio,

o que foi confirmado través do software X'Pert, segundo a referéncia da carta

JCPDS44-104010),
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O teste catalitico (Fig. 9) apontou uma conversdo de 82%. As curvas de
aquecimento e resfriamento apresentaram uma discrepancia de cerca de 20%, e
consequentemente, houve uma queda de 20% na estabilidade do material ao longo do

tempo reacional.
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Figura 8 — Difratogramas de raios-X da amostra de Lao,sCao,2MnQOs, sintetizado pelo

método gelatina, em funcdo da temperatura de calcinagdo: a) 700 e b) 900 °C.
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Figura 9 - a) Rampa de aquecimento/resfriamento de 200 °C a 800 °C a 5 °C/min e b)

Grafico de estabilidade a 800°C/30 min para o Lao,sCao,2MnO3 (método gelatina)

Durante a sintese pelo método combustdo houve a formacédo da chama, cuja
temperatura depende energia liberada durante a reacdo entre os sais metalicos e o
combustivel (8). O DRX (Fig. 10) do material calcinado a 700° C apresentou maior
intensidade do que o material calcinado a 900° C, o que indica maior cristalinidade a
uma menor temperatura de calcinacdo. Através do software MATCH! (Phase
Identification from Powder Diffraction), foi confirmada a obtencdo da perovskita
monofasica, parcialmente substituida, de acordo com a referéncia da fase JCPDF 11-

152-1156. Através do MEV (Fig. 11), pode-se observar que o material é poroso.
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Figura 10 — Difratogramas de raios-X da amostra de Lao,sCao,2MnOQOs, sintetizado pelo

método combustédo, em fungcéo da temperatura de calcinacéo: a) 700 °C e b) 900 °C.
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Figura 11 — Microscopia Eletrénica de Varredura do Lao,sCao2MnOs (método
combustéo) calcinado a 700 °C/4h.

Com base nos dados acima, relativos ao total de seis amostras obtidas, e analisando
0S materiais termicamente, pode-se inferir que a perda de massa foi semelhante para
0s métodos pechini e gelatina, tal perda de massa esta associada a dois processos: a
desidratacdo e decomposicdo da matéria organica. A estabilidade térmica se deu a
temperaturas semelhantes em ambos os métodos. A analise estrutural dos materiais
mostra que, a perovskita mais cristalina foi a sintetizada pelo método gelatina e
calcinada a 900° C, que apresentou aproximadamente 3700 (u.a.) de intensidade. No
entanto, o segundo material mais cristalino, com intensidade proxima a 3400 (u.a.) foi a
perovskita sintetizada pelo método combustéo e calcinada a 700° C. Como o gasto de
energia para producao de tais materiais deve ser levado em conta, e a diferenca entre
a intensidade do primeiro para o segundo material mais cristalino é pequena, pode-se
dizer que, estruturalmente, o material sintetizado pelo método combustdo € mais
vantajoso. As imagens de MEV mostraram que todos o0s materiais apresentam
porosidade, caracteristica morfolégica muito importante para um catalisador
automotivo, uma vez que, através dos poros ocorre a adsorcdo das moléculas dos
gases provenientes da queima e sua posterior conversao em gases menos nocivos
para a atmosfera®®- 12.13) Os testes cataliticos foram realizados e o material sintetizado
pelo método Pechini obteve o melhor desempenho, tanto em relagcdo a conversao de
metano quanto a estabilidade reacional. Mas, como as andlises estruturais e

morfolégicas mostram que o material sintetizado pelo método combustdo apresenta
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resultados tdo bons ou até melhores que os do método pechini, pode-se inferir que

essa perovskita apresenta atividade catalitica relevante.

CONCLUSOES

Ambos os métodos de sintese mostram-se satisfatorios para a obtencéo da perovskita
Lao,sCao2Mn0Os3, sendo o material sintetizado pelo método pechini 0 que apresentou
melhores resultados e teve sua eficiéncia catalitica comprovada através de teste. Como
o material sintetizado pelo método combustéo apresentou caracteristicas estruturais e
morfolégicas semelhantes ao anterior, mesmo que ndo tenha sido realizado o teste
catalitico, pode-se inferir tal material € um potencial catalisador automotivo. Além disso,
0 método é economicamente mais viavel, pois € mais simples e rapido que os demais.
Portanto, o0 método de sintese combustdo pode ser um bom substituto dos métodos

guimicos umidos, uma vez que apresenta resultados semelhantes.
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INFLUENCE OF
SYNTHESIS ROUTE IN STRUCTURAL , THERMAL AND MORPHOLOGICAL
CHARACTERISTICS OF PEROVSKITE MATERIALS

ABSTRACT

Oxides with perovskite structure are interesting objects of study because of their optical,
magnetic, electrical properties and its possible application, for example, as automotive
catalyst. Various methods have been proposed to synthesise materials with this
structure in order to achieve better structural and morphological characteristics and
therefore improved properties. In this study, the mixed oxide of the perovskite type
La0.8Ca0.2Mn0O3 was synthesized by three different routes: the polymeric precursors,
also known as the pechini, method of gelatin modified rout and combustion method.
Ceramic materials were evaluated thermally morphologically and structurally through
thermal gravimetric analysis (TG), scanning electron microscopy (SEM) and diffraction
X-ray (XRD). The catalytic tests has been realesed, the material synthesized by the
Pechini method had the best performance in relation to conversion and stability, two

important properties for catalysts.

Keywords: perovskite , Pechini, gelatin, synthesis via combustion, automotive catalysis.



