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

Estudo comparativo entre os métodos de sintese Pechini tradicional e

modificado na confeccao dos catalisadores LaNiOs e LaNio,sC00,203

F. E. F. Silva*, F. M. Aquino, M. C. M. F. Silva,
Departamento de Engenharia de Energias Renovaveis, Universidade Federal
da Paraiba, Castelo Branco, Jodo Pessoa - PB, 58051-900

email: fabio@cear.ufpb.br*

RESUMO

Uma das formas de obtencdo do hidrogénio é a partir da reacédo de reforma do
metano, sendo esta uma reagdo endotérmica e ndo-espontanea. A fim de
minimizar esta energia utilizam-se catalisadores de niquel que possuem boa
seletividade. Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar os
catalisadores LaNiOs e LaNiogC00,203 através do método Pechini, fazendo uso
do é&cido citrico e etilenoglicol e do Pechini modificado, utilizando a gelatina
comestivel como agente quelante e polimerizante. Os materiais obtidos foram
caracterizados através de difracdo de raios X (DRX), onde foi observado a
formacdo de picos caracteristicos de estruturas do tipo perovskita e
monofasico. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou que por
ambos os métodos verificou-se porosidade e pés com poucos aglomerados. Na
analise de determinacdo da area superficial especifica (BET) os materiais

mostraram-se com areas que estdo de acordo com a literatura.
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278



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

ABSTRACT

One way of obtaining hydrogen is from the methane reforming reaction, which is
an endothermic and non-spontaneous reaction. In order to minimize this energy
employ nickel catalysts which show good selectivity. This paper aims to
synthesize and characterize LaNiO3 and LaNi0,8C00,203 catalysts through
Pechini method, making use of citric acid and ethylene glycol and modified
Pechini using edible gelatin as chelating agent and polymerizing. The materials
were characterized by X-ray diffraction (XRD), where it was observed the
formation of characteristic peaks of the perovskite single phase and structures.
The scanning electron microscopy (SEM) showed that for both methods was
found to porosity and powder with few agglomerates. In determining analysis of
specific surface area (BET) showed the material with areas which are according

to the literature.
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1. INTRODUCAO

O hidrogénio € considerado como o vetor energético que promovera a
transicdo do uso de energias provenientes de fontes ndo renovaveis, como o
petréleo, para 0 uso de energias proveniente de fontes renovaveis, como as
células a combustivel [1].

A reacdo de reforma seca do metano € um processo bastante utilizado
para obter hidrogénio em escala industrial, reacdo entre o0 metano e o didxido
de carbono formam como produto hidrogénio e mondéxido de carbono como

mostrado na equacgdo 1, este produto formado é conhecido como gas de
sintese [2].

CHa + CO2 <> 2CO + 2Hz2 AH = + 247 kJ/mol (Eq. 1)

Os catalisadores de 0xidos soélidos com estrutura perovskita vem sendo
bastante estudado para as reacdes de reforma do metano, pois seu arranjo
estrutural permite uma 6tima dispersédo dos elementos metélicos e também alta
resisténcia térmica [1,2,3]. Oxidos do tipo perovskita permitem que seu arranjo
estrutural seja parcialmente substituido, modificando seu estado de oxidacao e
também a atividade catalitica do catalisador [4].

O objetivo deste trabalho € sintetizar e caracterizar os catalisadores
LaNiOs e LaNio,sC00,203, com estrutura perovskita através dos métodos Pechini
e Pechini modificado utilizando a gelatina comestivel como agente

polimerizante.

2. METODOLOGIA

2.1 DESCRICAO DA SINTESE

Os catalisadores foram sintetizados pelos métodos Pechini [2,3,6] e
Pechini modificado [5], onde na primeira metodologia o acido citrico foi diluido
em agua sob aquecimento de 70 °C e agitacdo constante por 30 minutos, apés
este tempo foram adicionados os nitratos sob agitacdo em intervalos de 30

minutos e, por fim adicionou-se o etilenoglicol e elevou-se a temperatura para

280



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

90 °C até a formacao de uma resina,. Para o método Pechini modificado, com
uso da gelatina foi dissolvida em pequeno volume de dgua sob aquecimento de
70 °C e agitacdo constante por 30 minutos, apos esse periodo de tempo
adicionaram-se os nitratos em intervalos de 30 minutos, por fim elevou-se a
temperatura para 90 °C até a formacdo de uma resina. Os reagentes utilizados
nesta pesquisa estao listados na Tabela 1.

ApoOs a sintese dos catalisadores formaram-se quatro amostras, duas de
niguelato de lantanio (LaNiOs) e duas de niquelato de lantanio dopado com
cobalto (LaNio,sC00,203)pelos métodos Pechini e Pechini modificado. . Estas
amostras foram calcinadas a 350 °C, 5 °C.min! e 120 min para gue ocorresse
a remogcdo da agua e compostos organicos presentes nas amostras,
posteriormente foram calcinados a 700 °C, 5 °C.mint e 240 min, a fim de obter

a fase cristalina desejada.

Tabela 1: Lista dos reagentes.

REAGENTES FABRICANTE PUREZA (%)
Nitrato de Lantanio Hexa Hidratado La(NO2)3.6H.0O Cromoline 99
Nitrato de Niquel Hexa Hidratado Ni(NO3)3.6H20 Dinémica 99
Nitrato de Cobalto Hexa Hidratado Co(NOz3)3.6H20 Vetec 99
Acido Citrico Dinamica 99
Etilenoglicol Cromoline 99
Gelatina Comercial --

2.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os catalisadores foram analisados no difratdmetro da marca BRUKER
modelo D2 PHASER com tubo de Cobre e monocromador, que opera com
radiagdo CuKa a 30kV e 10 mA, com grau de passo de 0,02 °min, tempo de
passo 0,5 s e variacdo do angulo 2e de 20 a 80°, para confirmar sua rede
cristalina formada, os espectros foram comparados com os padrbes JCPDS-
ICDD. As imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram geradas no
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microscopio eletrénico da marca ZEISS, modelo LEO 1430, através do sinal de
elétrons secundarios, a tensao utilizada foi de 10 KV e o aumento (zoom) foi de
5.000 vezes. A érea superficial foi analisada de acordo com a metodologia de

adsorcao de nitrogénio a 196 °C no equipamento da Micromeritics ASAP 2020,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas das amostras LaNiOs e LaNiogC00,203
preparados pelos método Pechini (P) e Pechini modificado (PM) calcinados a
700 °C por 4 horas sdo mostradas nas Figuras 3 e 4, respectivamente. A
identificagdo das fases cristalinas revelaram pds monofasicos com estrutura
perovskita romboédrica, comprovada a partir das cartas ICSD 00-034-1181
(LaNiO3), as amostras substituidas apresentaram mesma estrutura cristalina
das amostras ndo substituidas.

A presenca das reflexdes encontradas séo caracteristicas da estrutura
perovskita ABOs sendo observadas em todas as amostras do experimento.

A eficdcia do método de sintese para obtencdo das perovskitas é
comprovada quando comparamos 0s resultados obtidos nesse trabalho com os
de outros encontrados na literatura. Os catalisadores LaNiOs e LaNio,sC00,203
sintetizados pelo método Pechini apresentaram estrutura perovskita
romboédrica com fase Unica [2]. Estes mesmos catalisdores foram sintetizados
pelo método da combustdo apresentando estruturas com Unica fase nas
amostras ndo substituidas e pequenas formacgdes de outras fase nas amostras
substituidas [4]. Quando tais amostras foram sintetizadas pelo método da co-

precipitacdo apresentaram Unica fase [10].
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Figura 3: Difratograma comparado o LaNiOs sintetizado pelos métodos Pechini
Modificado e Pechini calcinados a 700 °C.
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Figura 4: Difratograma comparado o LaNio,sC0o0,203 sintetizado pelos métodos
Pechini Modificado e Pechini calcinados a 700 °C.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras LaNiOs e LaNiosC00203 sintetizadas pelo método Pechini

modificado como observado na Figura 5, apresentaram morfologia com

distribuicdo uniforme, com alta porosidade e pouca aglomeracdo, mostrando

283



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

que o método produz resultados semelhantes independente da composicao

quimica da amostra [3].

2pm* EMT=1000kV Mag= 5.00KX IProbe= 112pA  PhotoNo.=8899 2pm* EHT=1000kv Mag= 500KX IProbe= 95pA  PhotoNo. = 8933
a) H Signal A=SE1 WD= 5mm Aperture Size = 30.00 um Date :2 Aug 2016 b) Signal A=SE1 WD= 5mm Aperture Size = 30.00 um Date :2 Aug 2016

Figura 5: Micrografia a) LaNiOs e b) LaNio,sC00,203 ambos calcinados & 700 °C
e sintetizados pelo método Pechini Modificado.

As amostras LaNiOs e LaNiosCo00203 sintetizadas pelo método Pechini
apresentaram estruturas lamelares bem definidas, porém com pouca

porosidade, como mostra a Figura 6 [2,8].

2pm* EMT=10.00kV Mag= 500KX IProbe= 95pA  PhotoNo.=8915
a) H Signal A=SE1 WD= 5mm Aperture Size =30.00 ym Date :2 Aug 2016

Figura 6: Micrografia a) LaNiOs e b) LaNio,sC00,203 ambos calcinados a 700 °C
e sintetizados pelo método Pechini Modificado.

3.3 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL POR ADOSORCAO DE NITROGENIO

As analises de area superficial por adsorcdo de nitrogénio mostraram
qgue a area superficial e a porosidade dos compostos sédo apropriados para
catélise, em consonancia com a literatura [8]. Na Tabela 2 temos os valores

obtidos.
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Tabela 2: Area superficial

AMOSTRA AREA SUPERFICIAL AREA SUPERFICIAL
BET (m?/g) BET (m?/g)
LaNiOz PM 700 °C 15.3220 10.6 [10]
LaNiOsz P 700 °C 5.2726 3.9 [11]
LaNio,sC00,203 PM 700 °C 6.2382 4.7 [9]
LaNio,sC00,203 P 700 °C 4.1234 5.9 [4]

4. CONCLUSAO

Os catalisadores LaNiOs e LaNiosC00,203 foram sintetizados pelos
métodos Pechini e Pechini modificado, onde constatamos que o método
Pechini modificado € uma boa alternativa ao método Pechini. O uso da gelatina
comercial em substituicdo ao acido citrico e o etilenoglicol torna o método
Pechini modificado atrativo, pois diminui o tempo total de execucédo da sintese
e 0 custo do método.

As andlises de difragdo de raios X mostraram a formacédo da estrutura
perovskita desejada nas duas metodologias de sintese, evidenciando assim
que o método Pechini modificado pode ser utilizado para sintese de
catalisadores com estruturas bem definidas.

As andlises de microscopia eletrénica de varredura mostraram que 0s
compostos sintetizados pelo método Pechini modificado obtiveram estruturas
com geometria arredondadas e com maior porosidade quando comparado com
0S compostos sintetizado pelo método Pechini.

As andlises de area superficial por adsorcdo de nitrogénio mostraram
valores aproximados aos informados pela literatura, mostrando que o0s

materiais preparados sao potenciais catalisadores.
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