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RESUMO

Materiais com estrutura perovsquita sdo catalisadores em potencial para
reduzir as emiss6es de componentes poluentes no meio ambiente. Na sintese
das perovsquitas, varios métodos tém sido propostos. Neste trabalho, os
sistemas Manganato de Lantanio e Cobaltato de Lantanio com substituicdo
parcial de célcio (LapsCapsMnO3; e LapsCap4sC003, respectivamente), foram
sintetizados utilizando o método dos precursores poliméricos. Os pds obtidos
apos 4h a 300°C, foram calcinados as temperaturas de 700 e 900°C por 4h, e
caracterizados pelas técnicas de Analise Termogravimétrica, Difracdo de Raios-
X e Microscopia Eletrdnica de Varredura. Comparando os difratogramas das
composi¢cdes de Manganato e Cobaltato de Lantanio, a medida que a
temperatura aumenta, ocorre um aumento da cristalinidade, mais evidenciada no
Manganato. As curvas TG apresentaram estabilidades térmicas semelhantes,
com maior perda de massa para o material com cobalto. As perovsquitas obtidas
foram monofasicas, nanométricas e apresentaram boa porosidade, tornando

estes pos potenciais catalisadores para reacdes de combustao.
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comparativo.

476



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

INTRODUGCAO

Oxidos tipo perovsquita tém a formula geral ABOzs5, onde A € um cétion
grande, tal como os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e os terras raras; B
um cétion menor, como um metal de transicdo. As perovsquitas mais comuns
apresentam no sitio A um cation de um elemento terra rara, com estado de
oxidacdo +3, e no sitio B um metal de transicdo no mesmo estado de valéncia.
Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a estrutura ideal do
tipo cubica. Entretanto, aparecem frequentemente com geometria distorcida,
principalmente para as simetrias ortorrdmbicas e romboédricas Y. E possivel
realizar substituicbes parciais dos cations A e B sem alterar a estrutura
fundamental da perovsquita®. Muita atencéo tem sido dada as perovsquitas &
base de lantanio (LaBO3), B = Co ou Mn, devido a sua alta atividade e
estabilidade térmica em reacdes de oxidacdo de hidrocarbonetos. Estudos em
relacdo a substituicdo parcial do Lantanio pelo Calcio no sitio A mostram que
nao ocorre alteracdo da estrutura da perovsquita e ainda estabiliza o cation B do
sitio octaédrico com valéncia +3, melhorando assim, a propriedade catalitica do
sistema G,

Muitos métodos sdo propostos para a sintese de Oxidos com estrutura
perovsquitas, tais como o0 método Pechini, sol-gel, co-precipitacéo,
decomposicao de nitratos, sintese hidrotermal, combustao, gelatina, entre outros
5% sendo o mais conhecido o método Pechini , também chamado método dos
precursores poliméricos, para a preparacao de perovsquitas.

Neste trabalho foram sintetizadas perovsquitas do tipo LageCaps(Mn,
Co)O3 usando o meétodo dos precursores poliméricos, visando avaliar a
viabilidade do método de sintese nas propriedades térmicas, estruturais e
morfolégicas do material para posterior aplicacdo catalitica®®, sendo realizado
um estudo comparativo dos sistemas para aplicacdo na catalise em reacdes de

combustao.

MATERIAIS E METODOS

A sintese das perovsquitas LaggCapsMnO3; e LageCapsCo0O3; foram
realizadas a partir dos seguintes nitratos metalicos: Ca(NO3),.4H,0- (Vetec,
99%), LaCls.7 H,O - (Vetec, 98%), Co(NO3)2.6H,O - (Vetec, 98%),
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Mn(NO3)2.4H,O - (Vetec, 97%). Para preparacdo da resina polimérica
dissolveu-se, primeiramente, o Nitrato de Manganés tetrahidratado em solugéo
de &cido citrico anidro (Vetec, 99,5%) até total solubilizacdo. Para o sistema de
Cobalto, dissolveu-se o Nitrato de Cobalto hexahidratado. Estes citratos foram
preparados sob agitacdo a 60-70°C por 1h. Em seguida, adicionou-se a solucéo
de citrato de Manganés o Cloreto de Lantanio heptahidratado, sendo
homogeneizados a 90°C. Para dopagem do sistema, o Nitrato de Calcio
tetrahidratado foi adicionado a solugcédo, sob a mesma temperatura. Apos total
dissolucéo, adicionou-se Etilenoglicol anidro (Vetec, 99,5%) na propor¢cao 40:60
(Acido Citrico:Etilenoglicol), deixando a solucéo resultante sob agitagéo por duas
horas a temperatura de 90°C, para evaporacdo de agua e formacdo da resina
polimérica. Procedimento semelhante foi feito para a solucdo de citrato de
Cobalto.

As resinas formadas foram calcinadas em um forno do tipo mufla a
300°C/4h com razdo de aquecimento de 5 °C/min para formacdo do poé
precursor. Os po6s obtidos foram submetidos a Analise Termogravimétrica (TGA
— 50 Shimatzu) nas condicdes de intervalo de temperatura entre 30 e 900°C na
razdo de aquecimento de 10 °C /min e sob atmosfera de Nitrogénio. Realizou-se
a calcinacdo dos pos nas temperaturas de 700 e 900°C por 4h visando obtencéo
da fase perovsquita. As caracterizacdes estruturais foram realizadas via Difracédo
de Raios X (XRD — 6000 Shimatzu) e morfolégicas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (XL — 30 ESEM).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva termogravimétrica do po precursor LageCagsMnO3 calcinado a
300°C/4h, mostrada na figura 1, relata uma perda de massa de
aproximadamente 22,5%, enquanto que no sistema LagsCap 4C003, na figura 2,
a perda foi de 34,3%, aproximadamente. A estabilidade térmica foi observada
em torno de 800°C para os dois sistemas. Observa-se que a decomposicao das
perovsquitas ocorre em quatro estagios para ambas as composicoes, dos quais
0 primeiro corresponde a desidratacdo, e os demais estagios sdo referentes a

degradacdo da matéria organica remanescente.

478



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

TGA 0T,
Foa mg'min
— TGN
‘||:||:| L ..............................................; _ — — DTSN
' oz
............................................ 0.040%
90
,,,,,, J opo
—————— ez r
. ;
S R
oo a0 53¢ 701E8C THeERe | 74T
g0t oz
] 700 EIT] =] a0
Temperatura /*C

Figura 1 - Curva termogravimétrica do po precursor Lag¢Cag4MnO; calcinada a 300 °C / 4h em
atmosfera de Nitrogénio.
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Figura 2 - Curva termogravimétrica do pd precursor LaysCag4C00; calcinada a 300 °C / 4h em
atmosfera de Nitrogénio.

As relacbes entre faixa de temperatura na qual houve perda de massa,
porcentagem de massa perdida e a descricdo do evento ocorrido sdo mostradas

nas tabelas 1 e 2, para LagsCao 4sMnO3 e LagsCag 4C003, respectivamente.
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Tabela 1 — Dados da curva TG para o sistema LagCagp 4MnOs.

Faixa de temperatura /°C Perda de Massa /% Descricao
26 - 343 6,82 Desidratacao
343 - 646 9,95 Perda de
646 - 886 5,75 Matéria
Organica

Tabela 2 — Dados da curva TG para o sistema Lag ¢Cag 4C00s3.

Faixa de temperatura /°C Perda de Massa /% Descricao
26 - 354 4,87 Desidratacao
354 - 517 10,4 Perda de
517 - 637 11,7 Matéria
637 - 894 7,26 Organica

Os difratogramas de Raios X dos p6s calcinados a 700°C/4h e 900°C/4h
sdo mostrados na figura 3. As fases cristalinas foram identificadas usando o
programa X'Pert High Score(PHILIPS) e as fichas de referencia JCPDS contidas
na base de dados do ICDD. De acordo com a andlise de fases, os pés foram
monofasicos nas temperaturas de calcinacdo e apresentaram boa cristalinidade,
sendo esta mais intensa para 0 LaggCapsMnO3. Os picos nos difratogramas
foram bastante intensos revelando um aumento de cristalinidade com o aumento

da temperatura de calcinac&o para os dois sistemas.
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Figura 3 - Difratogramas de Raios X em fun¢éo da temperatura de calcina¢éo dos pos:

(a) Lao, GCa0,4C003 (b) Lao,eca0’4Mn03.

De acordo com as imagens da Microscopia Eletrbnica de Varredura

(MEV), Figuras 4(a), 4(b), 5(a) e 5(b), pode-se perceber que os pds obtidos sdo

bastante porosos. Observa-se também que os poés foram formados por

particulas muito cristalinas. Justifica-se a grande porosidade com base na

evolucdo dos gases formados com a decomposi¢cdo da matéria organica durante

a etapa de calcinagdo. Ocorreu também a formacdo de aglomerados,

principalmente nas Fig. 4(a) e 4(b), o que é decorréncia ndo apenas do meétodo

de sintese, mas também do tamanho da particula nanométrica que cria uma alta

tensdo superficial, fornecendo uma for¢ca motriz para as particulas se unirem.
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Figura 4(b) — Imagem do MEV do Lag¢Cay4C005 calcinado a 900 °C / 4h.
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Figura 5(a) — Imagem do MEV do Lay sCa,sMnO; calcinado a 900 °C / 4h.
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Figura 5(b) — Imagem do MEV do La, sCay 4MnO; calcinado a 900 °C / 4h.

CONCLUSOES

O método para a sintese dos pés ceramicos usado neste trabalho

mostrou-se viavel para a obtencdo da fase perovsquita, considerando que foi
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rapido e simples, faz uso de um precursor polimérico de baixo custo e produziu
resultados satisfatérios no que diz respeito as caracteristicas dos pos obtidos. A
formacdo da perovsquita foi alcancada a baixas temperaturas. Fases
secundarias ndo foram observadas nos poés sintetizados. Quanto ao aspecto
morfolégico, os pos foram nanométricos e porosos. Por fim, conclui-se que
ambos os sistemas apresentaram caracteristicas necessarias para aplicagdo em

catalisadores para reacdes de combustéo.
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TITLE

COMPARATIVE STUDY OF PEROVSKITES OBTAINED BY USING
POLYMERIC PRECURSORS WITH COMPOSITION Lag, 6Cag, 4 (Co, Mn)O3 FOR
USE IN COMBUSTION CATALYSIS.

ABSTRACT

Materials with the perovskite structure are potential catalysts to reduce
emissions of pollutants components into the environment. In the synthesis of
perovskites, several methods have been proposed. In this work, lanthanum
manganate compositions and lanthanum cobaltate with partial substitution of
calcium (LagsCapsMnO3z and LagsCap4Co003, respectively), were synthesized
using the polymeric precursor method. The powders obtained after 4h at 300° C
(5° C/min), were calcined at temperatures of 700 and 900° C for 4 h (10° C/min),
and characterized by X-ray Diffraction and Scanning Electron Microscopy.
Comparing the X-ray Diffraction of the compositions manganate and lanthanum
cobaltate, as the temperature increases, there is an increase in crystallinity, even
more evident in manganate. TG curves showed similar thermal stabilities, with
greater weight loss for the material cobaltate. The perovskites obtained were
single phased, nanometric and had good porosity, making these potential

catalysts appropriate properties for application in combustion reactions.

KEY-WORDS: p echini, perovskite, synthesis, characterization, comparative

study.
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