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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era némade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacao, além da domesticagcao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente 0 meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A producéo em grande volume
dos itens de consumo comecgou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameacga nao
apenas a natureza, mas sua prépria existéncia. Percebe-se o0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econdémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cdo, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integracdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condi¢des
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgénicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupacao com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Joéo Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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ESTUDO COMPARATIVO DE PEROVSKITAS CATALITICAS
OBTIDAS POR METODOS QUIMICOS MOLHADOS PARA
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Juan Alberto Chavez Ruiz
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RESUMO: Materiais com estrutura de
perovskita tém boas propriedades e podem
ser aplicados para minimizar a emissao de
compostos orgéanicos volateis (COVs), como o
metano, que sao prejudiciais a saude humana.
Portanto, surge a necessidade de reduzir esses
gases e a perovskita atua convertendo VOC’s
em CO, e H,0. Neste estudo, as perovskitas
RE ., Ca, (Mn ou Co) O, (RE = La, Pr ou Gd)
(x = 0,2) foram obtidas por diferentes métodos
com controle de composig¢ao: Pechini, gelatina
e combustdo, nesta ordem. Os materiais
obtidos foram calcinados a 700°C e 900°C / 4h
para caracterizacao estrutural e morfologica por
DRX, MEV e avaliacédo da atividade catalitica.
O DRX via o0 método Pechini apresentou a fase

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4

CONVERSAO DOS COV'’S

substituida e pelo método gelatina e combustao
apresentaram nao substituicdo e formacéo de
fases de 6xidos nas duas temperaturas. Os
resultados do MEV apresentaram materiais
porosos € homogéneos para todas as rotas.
A avaliacdo catalitica a 800°C para sintese
de Pechini mostrou uma conversao na reacéo
de combustdo de metano em CO e H,O em
torno de 99%, e com rampas de aquecimento
e resfriamento similares, n&o havendo
desativacao do catalisador durante o processo,
e por gelatina mostrou um conversao de 77% a
800°C narampa de aquecimento e resfriamento,
com diminui¢cdo da estabilidade com o passar
do tempo reacional. A amostra de combustao
apresentou caracteristicas semelhantes, sendo
favoravel a converséao catalitica de COVs.

Palavras chaves: Perovskita, COV’s, Método,

Catalise.

ABSTRACT: Materials with perovskite structure
have good properties and can be applied
to minimize the emission of volatile organic
compounds (VOCs) such as methane, which
are harmful to human health. Therefore, the
need to reduce these gases arises and the
perovskite acts by converting VOCs into CO,
and H,O. In this study, the perovskites RE
Ca,(Mn or Co)O, (RE= La, Pr or Gd) (x=0.2)
were obtained by different composition control
methods: Pechini, gelatin and combustion, in

Capitulo 25




this order. The obtained materials were calcined at 700°C and 900°C/4h for structural
and morphological characterization by XRD, SEM and evaluation of the catalytic activity.
The XDR by Pechini presented the substituted phase and by gelatin and combustion
presented non-substitution and formation of oxides phases at both temperatures. SEM
results presented porous and homogeneous materials for all routes. The catalytic
evaluation at 800°C for Pechini synthesis showed a conversion in the combustion
reaction of methane in CO, and H,O around 99%, and with similar heating and cooling
ramps, there being no deactivation of the catalyst during the process, and by gelatin
showed a conversion of 77% to 800°C in the heating and cooling ramp, with a decrease
of stability with the passing of the reaction time. The combustion sample presented
similar characteristics, being favorable for catalytic conversion of VOCs.
KEYWORDS: Perovskite, VOC’s, Method, Catalysis.

11 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas das grandes cidades € a grande emisséo de
compostos organicos volateis (COV’s) provenientes da queima de combustiveis
fosseis (M. BOSOMOIU, et al, 2008). Os COV'’s sado importantes tipos de poluentes
atmosféricos que sédo emitidos por diversas fontes industriais e domésticas (M.
KAMAL, et al, 2016). Esses COV’s, quando em contato com o homem, podem causar
sérios danos a saude humana, pois 0s mesmos sao considerados poluentes toxicos,
contendo alta pressao de vapor, baixo ponto de ebulicdo e forte reatividade, os quais
podem causar problemas de visao, pele, respiratérios, podendo levar o individuo a
Obito (SOUZA LEAL et al, 2013). A tabela 1 mostra os principais COV’s e os efeitos
que eles causam no corpo humana. Em busca de minimizar esses efeitos, surgiram
diferentes tecnologias para reduzir a emissdo de COV’s e uma delas foi os catalisadores
automotivos. Segundo Voorhoeve (1976), um dos catalisadores que apresentaram
bom desempenho é o de estrutura perovskita, a qual, quando substituida parcialmente,
contem boas propriedades cataliticas, podendo ser aplicados para minimizar a
emissao dos COV’s (MERINO, et al, 2005), Portanto, este trabalho tem como objetivo
sintetizar perovskitas com composicdes RE ; Ca,(Mn or Co)O, (RE= La, Pr or Gd)
(x=0,2) por trés métodos quimicos umidos, Pechini, Gelatina como Precursor organico
e Combustéao, respectivamente (ISUPOVA et al, 2018), (DUTRA et al, 2018), (SILVA
et al, 2012) e arealizagdo de caracterizacées das mesmas como difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e avaliacéo catalitica em reacdes
de combustdo de metano.
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Poluente Acéao sobre o corpo humano

Gas carbdnico Reduz a capacidade de oxigenacao do sangue

Mondxido de Carbono  Causa a perda dos globulos vermelhos do sangue e afeta
0s pulmbes

Oxidos de Nitrogénio  Causa irritac&o sensorial e respiratéria, sendo altamente

COITOSIVO

Hidrocarbonetos Causa irritac&o sensorial e respiratéria, podendo ser
cancerigeno

Tabela 1: Principais COV’s e os efeitos que causam no corpo humano.

Fonte: www.umicore.com.br

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi sintetizada trés perovskitas com composigoes La, Ca MnQ,,
Pr. .Ca CoO, e Gd, Ca CoQ,, sintetizado pelos seguintes métodos quimicos umidos:
Pechini, Gelatina e combustao, respectivamente. Para a sintese via Pechini e precursor
organico foram feitas a partir de LaCI3.7H20 - cloreto de La a base do La203 - (98%,
Dinamica) e dos nitratos metalicos Ca(NO3)2.4H20- (99%, Vetec), Co(NO3)2.6H20
— (98%, Vetec), Mn(NO3)2.4H20 — (97%, Vetec). No método Pechini foi utilizado
como complexante etilenoglicol C6H807.H20 - (99%, Vetec) e como polimerizante
acido citrico C2H602 - (99%, Vetec), ja para o método precursor orgéanico, foi usando
gelatina comercial (Farmaférmula). Para o método de combustao, os sais precursores
utilizados, foram: Gd(NO3)3.6H20 (sigma-aldrich 99%), Ca(NO3)2.4H20 (99%, Vetec),
Co(NO3)2.6H20 ( 98%,Vetec), e o combustivel utilizado foi a ureia (CO(NH2)2) (99%,
Vetec). As massas de reagentes necessarios, para obtencdo das amostras foram
obtidas a partir da realizagéo de calculos estequiométricos. Para o método combustao
o calculo foi realizado a partir das valéncias dos elementos reativos, levando em conta,
os mols da ureia estequiométrica (CUNHA, 2009). Para ambos os métodos de sintese,
houve a dissolugcdo dos seus respectivos sais precursores. Em seguida, o material
obtido via Pechini e precursor organico foram levadas para pré calcinacédo a 300°C/4h
com taxa de aquecimento 5 °C/min para formacéo do p6 precursor. Para o método
combustéo, este pd precursor é obtido ap6s a queima dos sais precursores com 0
combustivel ureia, havendo observacdo de uma chama alaranjada. Os materiais
obtidos foram calcinados a temperaturas de 700°C e 900°C/4h mantendo-se uma
taxa de aquecimento constante, de 10°C min-1, em um forno mufla. Apds calcinacao,
0s pos-precursores foram desaglomerado por maceracdo manual e realizado
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caracterizagdes como difracéo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e avaliacéao catalitica.

2.1 Difracao de raios-X (DRX)

Adifracao de raios-X é utilizada para determinar as fases cristalinas presentes em
diversos materiais. Isso acontece porque os atomos organizam-se em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza do comprimento de
onda do raios-X. Quando se incide um feixe de raios X em um cristal, 0o mesmo interage
com os atomos presentes, gerando o fendmeno de difracao de raios X (FILHO, LOPES,
2013). A difragdo ocorre segundo a Lei de Bragg, que estabelece a relagdo entre os
planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina). Neste trabalho
foi utilizada radiacao CuKa (A=1,54 A) com 286 variando de 10 a 80° e velocidade de
varredura de 1°/min em equipamento XRD-6000, do fabricante Shimadzu. Para estudo
das cartas, foi utilizado o software Crystallographica Search-Match

2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica MEV tem como finalidade avaliar as caracteristicas morfolégicas como
porosidade e homogeneidade das superficies do material (DUARTE, et al, 2013). O
principio de funcionamento do MEV consiste na emissé&o de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacédo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagdo de voltagem
permite a variacao da aceleracao dos elétrons, e também provoca o aquecimento do
filamento. Aparte positivaemrelacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracéao em relacéao ao eletrodo
positivo. A correcéo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcéao a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes
de elétrons antes que eles atinjam a amostra analisada. O equipamento utilizado para
microscopia foi o Hitachi TM3000 com aumento de imagem entre 1000 a 4000 vezes.

2.3 Avaliacao catalitica

O teste catalitico foi realizado num micro reator tubular de leito fixo na forma de
“U”. Os reagentes foram adicionados sob fluxo de 100mL/min da mistura reacional de
2,5% de metano e 10% de oxigénio, ambos diluidos em nitrogénio, onde a razdo molar
do O2/CH4 = 4. A avaliacao catalitica foi realizada a partir da analise da estabilidade,
como também a conversao em CO2 e H20 das reagdes de combustdo de metano
(MARQUES, et al, 2018). As curvas de estabilidade com tempo reacional de 30
minutos e as rampas de aquecimento e resfriamento foram analisadas na faixa de
temperatura de 200°C a 800°C.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das figuras 1, 2 e 3, podemos analisar os resultados dos difratogramas de
raios-x. Na figura 1, referente a amostra via método Pechini, calcinada a 700 e 900° C
/ 4h, houve formacao da fase perovskita substituida, que pode ser observada pico de
perovskitacaracteristicoformadocomavariagcdode28entre30e35. Paraessasamostras,
houve formacéo apenas da perovskita substituida, com auséncia de fases secundarias.
Para os difratogramas das amostras sintetizadas pelo método da gelatina e combustao,
figura 2 e 3, as amostra apresentaram formacéo da perovskita ndo substituida, bem
como a formacao de fases secundéarias, em ambas as temperaturas de calcinagao

Intensidade {u.a)

* LawsCac :MnOs

900°C|
700°C|

10

Figura 1: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a 900 e 700°C/4h via método

Intensidade {u.a)

1

20

Pechini.
“Prca0,
Ca0, . 900°C
* Cao35C00:2 | 700°C
[ i
—— ._'I\., - o L J'-,_!._ Y 5L N o | L
] : r.
. G SR MDY L, R | | SN S
v T d T T T T T
V] 20 30 40 50 60 70

Figura 2: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a 900 e 700°C/4h via método
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Figura 3: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a 900 e 700°C/4h via método

Combustao.

A tabela 2 apresenta as fases caracteristicas e suas respectivas cartas obtidas

pelo software Crystallographica Search-Match.

Método / Amostra Temperatura Fase Carta/Literatura
Pechini / La, Ca MnO3 (x=0,2) 700 e 900°C La0,8Ca0,2Mn0O3 44-1040
700°C PrCoO, 25-1069
Gelatina / Pr, Ca CoO, (x=0,2) 900°C CaO, 21-155
Ca,..CoO, 52-1550
GdCoO, ROBERT(1989)
Gd,O, 96-101-0339
700°C
Co,0, 96-153-8532
CaO 96-100-0045
Combustéo / Gd, Ca CoO, (x=0,2)
GdCoO, ROBERT(1989)
Gd,0, 96-101-1289
900°C
Co,0, 96-153-8532
CaO 96-101-1328

Tabela 2: Fases das amostras e respectivas cartas em funcéo da temperatura de calcinagéo.

Os resultados das micrografias mostraram que as amostras obtidas por Pechini
apresentaram-se porosas € homogéneas. A mesma morfologia é visualizada nas
amostras obtidas por gelatina e combustdo. Estas propriedades sao importantes
porque favorecem a possibilidade de conversdo de gases tdxicos através de uma
catalise oxidativa que ocorre na superficie do catalisador, promovendo a dessorgao e
adsorcéo, de modo a realizar a converséo dos gases poluentes (REIS, 2018).
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Figura 4: Imagens das amostras composicao de La via Pechini calcinadas a: a) 700 e b) 900°C.

Figura 5: Imagens das amostras composi¢édo de Pr via gelatina calcinadas a: a)700°C;
b)900°C.
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Figura 6: Imagens das amostras da composicéo de Gd via combustéo, calcinadas a: a)700°C;
b)900°C.

Para andlise da avaliac&o catalitica para os materiais em estudo foram realizados
dois testes, Analise de rampas de aquecimento e resfriamento e curvas de estabilidade.
Na avaliacdo catalitica através das rampas de aquecimento e resfriamento da amostra

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 25



via Pechini, a qual foi obtida a substituicdo parcial, obteve uma alta atividade catalitica
(WANG, et al, 2018), apresentando uma conversao de 99%. A amostra de gelatina
apresentou uma atividade catalitica mais baixa, em torno de 77% da conversao de
gases poluentes. Além disso, a amostra via Pechini apresentou uma maior taxa de
conversdo em toda faixa de temperatura. Esses resultados podem ser vistos na
figura 7. Em relacdo a amostra de combustdo, devido as caracteristicas favoraveis
a catélise, podemos inferir que ela se comporta como potencial catalisador de
reagbes de conversdo dos COV’s. E possivel observar a sobreposicédo das rampas
mais pronunciadas para a amostra sintetizada via Pechini, enquanto as rampas da
amostra gelatina apresenta uma defasagem, passando informacao da desativacao do

catalisador.
100
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—_ = = Resfriamento - (Gr_lmna}
é« 80 4= = Resfriamento - (Pechini)
E) Aquecimento - (Gelatina)
W
© g0+
=]
@
@
5§
20 4
0

Temperatura (°C)

Figura 7: Rampas de aquecimento e resfriamento das amostras calcinadas a 900 °C/4h via
métodos Pechini e Gelatina.

Em relagdo as curvas de estabilidade, podemos observar que a rampa para a
composicéo via Pechini, se comporta estavel ao longo do tempo reacional, confirmando
assim sua estabilidade durante o ensaio. A rampa de estabilidade para amostra via
método gelatina, tem uma queda de estabilidade o que pode ser explicado devido a
nao substituicdo da perovskita e a formacéo de fases secundarias.
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Figura 8: Curvas de estabilidade das amostras via método Pechini e Gelatina calcinadas a
900°C / 4h.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos de sintese mostraram-se vantajosos, pois sdo métodos rapidos e
simples que permitem a obtencdo da fase perovskita. Neste trabalho foi possivel a
obtencéo de material com estrutura de perovskita substituido pelo método de Pechini
com caracteristicas necessarias para conversao de VOC’s o qual apresentou uma
boa conversédo da reagcdo de combustdo do metano, apresentando conversdo em
torno de 99% em altas temperaturas sendo possivel a reducéo de poluentes gasosos,
reduzindo assim os efeitos negativos na saude humana.
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