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APRESENTAÇÃO

A obra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto 
de atitudes, de ideias que são viáveis para a sociedade, em busca da preservação dos 
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era nômade, e vivia integrada a natureza, 
sobreviviam da caça e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na região 
onde habitavam, migravam para outra área, permitindo que houvesse uma reposição 
natural do que foi destruído. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu 
métodos de irrigação, além da domesticação de animais e também descobriu que a 
natureza oferecia elementos extraídos e trabalhados que podiam ser transformados 
em diversos utensílios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até 
mesmo impérios e a intervenção do homem embora pareça benéfica, passou a alterar 
cada vez mais negativamente o meio ambiente.

No século com XIX as máquinas a vapor movidas a carvão mineral, a Revolução 
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A produção em grande volume 
dos itens de consumo começou a gerar demandas e com isso a extração de recursos 
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsistência 
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo. 
Atualmente esse modelo de consumo, produção, extração desenfreada ameaça não 
apenas a natureza, mas sua própria existência. Percebe-se o esgotamento de recursos 
essenciais para as diversas atividades humanas e a extinção de animais que antes 
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessário que o ser humano adote 
uma postura mais sustentável.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento 
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das 
gerações futuras de satisfazer seus próprios anseios. A sustentabilidade possui quatro 
vertentes principais: ambiental, econômica, social e cultural, que trata do uso consciente 
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposição, bem como no 
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos, 
na integração de todos os indivíduos na sociedade, proporcionando as condições 
necessárias para que exerçam sua cidadania e a integração do desenvolvimento 
tecnológico social, perpetuando dessa maneira as heranças 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 orgânicos ou fomentando o uso de energias renováveis.

No âmbito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar 
os agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantação e o desenvolvimento de 
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta 
obra. A agroecologia está preocupada com o equilíbrio da natureza e a produção de 
alimentos sustentáveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados 
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entre si: solo, árvores, plantas cultivadas e animais.
Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com 

o planeta quando incentiva estudos nessa área, com a finalidade das sociedades 
sustentáveis adotarem a preocupação com o futuro. 

Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
João Leandro Neto

Dennyura Oliveira Galvão
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CAPÍTULO 29
doi

EFEITO DA CONTRAÇÃO LANTANÍDICA NA ATIVIDADE 
CATALÍTICA DAS PEROVSKITAS A(1-X)CAXMNO3 (A = LA, 

PR, GD)

Anderson Costa Marques
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Escola de Ciências e Tecnologia, Natal-RN
andersoncosta.m@hotmail.com

Cássia Carla de Carvalho 
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 
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RESUMO: Perovskitas catalíticas do tipo, A(1-x)

A’xB(1-x)B’xO3, são tolerantes a mudanças nos 
raios de cátions A e B, no qual, é possível ter 
uma grande concentração em vacâncias de 
cátions, particularmente no sitio A , afetadas 
pela contração lantanídica, apresentando-se 
como um promissor catalisador automotivo. O 
objetivo deste trabalho é a análise da influência 

do modificador de rede, na estrutura do tipo A(1-x)

CaxMnO3 (A=La, Pr, Gd) (x=0,2), sintetizado 
pelo método pechini. Os pós cerâmicos foram 
calcinados a 700 e 900°C/4h. As amostras 
foram caracterizadas por DRX, ATG, MEV, e 
avaliação da atividade catalítica em reações de 
combustão de metano na conversão em CO2 
e H2O. A composição de lantânio apresentou 
DRX com maior intensidade a 700°C/4h e as 
demais a uma temperatura mais elevada, e 
formação da fase perovskita substituída para 
as composições de La e Pr, e na composição 
de Gd, foram obtidas a fase perovskita 
não substituída e fases oxidas. Os MEV’s 
apresentaram homogeneidade e porosidade. 
As curvas ATG, apresentaram estabilidade em 
torno de 700-730°C. A avaliação da atividade 
catalítica na composição de La obteve cerca 
de 99%, 97 % para Pr e 48% em Gd, para a 
conversão metano à 800°C, sendo estáveis 
durante o tempo reacional. Os lantanóides que 
sofreram menor efeito da contração lantanídica, 
apresentaram maior atividade catalítica.  
PALAVRAS-CHAVE: Perovskita, pechini, 
contração lantanídica, atividade catalítica;

ABSTRACT: Catalytic perovskites type, A(1-x)

A’xB(1-x)B’xO3, are tolerant to changes in the rays 
of cations A and B, in which, it is possible to have 
a large concentration in vacancies of cations, 
particularly in site A, affected by the lanthanoid 
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contraction, presenting itself as a promising automotive catalyst. The purpose of 
this work is the analysis of the lattice modifier’s influence, in the structure type, A(1-X)

CaxMnO3(A= La, Pr, Gd)(x=0.2), synthesized by Pechini method . The ceramic powders 
were calcined at 700 and 900°C/4h. The samples were characterized by XRD, SEM,TG 
and catalytic activity’s evaluation of methane combustion reactions in the conversion 
to CO2 and H2O. The lanthanum composition presented XRD with higher intensity at 
700°C/4h and the others at a higher temperature, and the formation of the perovskite 
phase substitued for the compositions of La and Pr, and in the Gd, were obtained the 
phase perovskite not substitued and oxides phases. The SEM’s showed homogeneity 
and porosity. The TG curves showed stability around 700-730°C. The evaluation of 
the catalytic activity, in the composition of La obtained about 99%, 97% for Pr and 
48% for Gd, for methane conversion at 800°C, being stable during the reactional time. 
The lanthanides that suffered the least effect of lanthanoid contraction showed higher 
catalytic activity.
KEYWORDS: Perovskite, pechini, lanthanide contraction, catalytic activity.

1 | 	INTRODUÇÃO

A quantidade de automóveis vem crescendo com o passar dos anos, 
consequentemente a queima de combustível, responsável por uma grande quantidade 
de gases poluentes que são emitidos para a atmosfera. Desses gases, temos o CO 
(monóxido de carbono) e o CH4 (metano), que apresentam grande fator de risco 
à saúde humana e ao meio ambiente, logo, a procura por materiais alternativos 
para a produção de catalisadores automotivos, vem crescendo ao longo dos anos 
(VOORHOEVE et al.,1976), tendo destaque estrutura do tipo perovskita, atuando 
como um catalisador, sendo capaz de adsorver uma grande quantidade desses gases 
e convertê-los em CO2 e água, no qual garantiria um menor impacto no meio ambiente 
e uma melhor qualidade de vida. Geralmente temos uma estrutura perovskita, do tipo 
ABO3, sendo no sítio A um lantanídeo, possuindo número de coordenação 12 com 
oxigênios, possuindo um cátion de maior raio atômico e mais iônico e no B, um metal 
de transição, com número de coordenação 6 com os oxigênios e o cátion sendo mais 
covalente e de raio atômico menor (FERNANDES et al.,2016). 

Essa estrutura geralmente pode ser formada com parte de combinações de 
metais, destorcendo a estrutura cúbica teórica do óxido, de acordo com (XIE et 
al.,2016), resultando em uma possível formação de estrutura ortorrômbica (SINQUIN 
et al., 2001). Alguns métodos tem sido propostos para obtenção da perovskita 
catalítica do tipo, A(1-x)A’xB(1-x)B’xO3, sendo um deles o método Pechini (MOHSENNIA 
et al., 2017), sendo estruturas desse tipo, tolerantes a mudanças nos raios de cátions 
A e B, no qual, é possível ter uma grande concentração em vacâncias de cátions, 
particularmente no sitio A (TIEN-THAO et al, 2006), uma vez que a substituição nesse 
sítio, afeta diretamente na atividade catalítica do material, apresentando-se como um 
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promissor catalisador automotivo (MERINO, 2005).
A contração lantanídica consiste na diminuição constante no tamanho dos 

átomos e íons dos elementos terras raras, com o aumento do número atômico 
partindo do elemento lantânio (Z: 57) até o Itérbio (Z: 70). Sendo que para cada átomo 
consecutivo a carga nuclear é mais positiva em uma unidade, sendo acompanhada 
de um aumento correspondente do número de elétrons presentes nos orbitais 4f que 
circundam o núcleo. Porém os elétrons desse orbital se protegem muito imperfeitamente 
do aumento da carga positiva do núcleo, resultando em um aumento constante da 
carga nuclear efetiva que atrai cada elétron, através dos elementos lantanóides 
(BRITANNICA, 2011), de acordo com a tabela 1.

Tabela 1: raio covalente dos lantanóides
Fonte: www.webelements.com

2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS

A síntese das perovskitas A(1-x)CaxMnO3 (A = La, Pr, Gd) foi realizada pelo método 
Pechini (PAIVA et al., 2014). O procedimento para obtenção das amostras, consistiu 
no uso dos seguintes nitratos metálicos: Ca(NO3)2.4H2O (Vetec, 99%), Mn(NO3)2.6H2O 
(Vetec, 98,0%), La(NO3)3.6H2O (Vetec, 98,0%), Gd(NO3)3.6H2O (sigma-aldrich 99%), 
Pr(NO3)3.6H2O (Vetec, 99,9%) e etilenoglicol (Vetec, 99,5%) e ácido cítrico (Vetec, 
99,5%).No qual, aconteceu em 3 etapas: (1) preparação dos citratos; (2) adição e 
mistura de todos os sais precursores metálicos; (3) polimerização do sistema. Para a 
composição de lantânio, a preparação do citrato ocorreu dissolvendo o ácido cítrico 
em água destilada e em seguida o nitrato do formador de rede, Mn(NO3)2.6H2O, até 
total solubilização, sendo preparado sobre agitação de 60-70°C por 1 hora. A segunda 
etapa, consistiu na adição do nitrato de lantânio hexaidratado, sendo aumentada 
a temperatura da solução até 90°C, no qual, para obter a dopagem foi adicionado 
também o nitrato de cálcio tetrahidratado, com a temperatura constante, até a total 
dissolução. Terceira etapa ocorreu com a adição do etilenoglicol na proporção 
40:60 (ácido cítrico: etilenoglicol), deixando a solução por cerca de 2 horas a 90°C, 
resultando na evaporação da água e formação da resina polimérica. Para as outras 
composições de praseodímio e de gadolínio, realizou-se o mesmo procedimento com 
a diferença na segunda etapa, utilizando o nitrato de presodímio e nitrato de gadolínio, 
respectivamente.

Após as sínteses das três resinas formadas de lantânio, praseodímio e gadolínio, 
foram levadas ao forno mufla, para o puff (300°C/4h) com taxa de aquecimento de 5°C/
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min para posterior obtenção dos pós precursores. Os pós obtidos foram submetidos 
às calcinações de 700°C e 900°C por 4h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, com 
o intuito de obter a fase perovskita. Após esse procedimento, o material resultante de 
cada amostra, foi caracterizado estruturalmente e morfologicamente. 

O pó precursor obtido das amostras, foi caracterizado termicamente pela análise 
termogravimétrica (ATG), em equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA50, nas 
condições de intervalo de temperatura entre 25 e 900 ºC e taxa de aquecimento de 10 
ºC/min, sob atmosfera inerte de nitrogênio num fluxo de 50 ml/min. No qual, tem como 
objetivo estudar a estabilidade térmica do material e a perda de massa.

A caracterização estrutural foi realizada a partir do equipamento de difração de 
raios-X (Shimadzu XRD-6000), tendo radiação CuKα (λ=1,54 Å) com eixo duplo, θ-2θ, 
variando de 10° a 80° e  possuindo velocidade de varredura de 1º/min, relacionado 
a unidade de ligação independente, gerador de alta tensão, tubo de raios-X, tendo 
enfoque amplo com correspondente radiação CuKα e possuindo filtro de Ni, de alta 
precisão com goniômetro vertical, monocromador de grafite e contador de cintilação. 
Permitindo obter resultados de possíveis fases cristalinas presente no material 
cerâmico, pós-calcinado, devido a ordenação dos átomos na maioria dos sólidos 
cristalinos, que desse modo mantém distancias entre si, de mesmo comprimento de 
onda e na mesma ordem de grandeza dos raios X (MÚRIAS,2016). Em seguida foram 
realizadas, as caracterizações morfológicas, de microscopia de varredura eletrônica 
(MEV). O equipamento utilizado foi o modelo XL30 ESEM, da marca Philips possuindo 
elétrons secundários. No qual, permiti o estudo da porosidade e homogeneidade do 
material. 

 	O teste catalítico 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 oxigênio, ambos diluídos em nitrogênio, onde a razão molar 
do O2/CH4 = 4. A avaliação catalítica foi realizada a partir da análise da estabilidade, 
como também a conversão em CO2 e H2O das reações de combustão 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.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

As curvas termogravimétricas das composições (fig.1) de lantânio, tiveram uma 
perda de massa de aproximadamente 34,4%, para a composição de praseodímio, essa 
perda foi cerca de 28,5% e para a composição de gadolínio, ocorreu aproximadamente 
32% da perda de massa do material. A estabilidade para as três composições, 
ocorreu a partir de 730°C, no qual as curvas termogravimétricas dos três materiais, 
apresentaram eventos como: desidratação, relacionada a perda de água, e material 
volátil; e decomposição da matéria orgânica remanescente pela oxidação de quelatos 
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metálicos (REIS et al., 2018).

 

Figura 1: Curvas ATG do pó precursor calcinado a 300 °C/4h das amostras de lantânio, 
praseodímio e gadolínio, em atmosfera de nitrogênio.

Os difratogramas de raios-X para as composições, com substituição parcial de 20 
mol% de cálcio, de lantânio e praseodímio, apresentaram a fase perovskita desejada, de 
acordo com as cartas analisadas pelos softwares X’pert-Highscore e Crystallographica 
Search-Match, sendo a carta PDF 00-044-1040, referente a composição de lantânio 
(La0,8Ca0,2MnO3), e a carta PDF 98-006-0724, para a composição de praseodímio 
(Pr0,8Ca0,2MnO3), sendo as duas cartas, referentes a ambas temperaturas de calcinação. 
A composição de gadolínio, apresentou a fase perovskita cristalina não substítuida e 
formação de três fases secundárias, referentes ao gadolínio e óxidos de cálcio, em 
ambas temperaturas de calcinação. Para o material calcinado a 700°C, temos a carta 
PDF 00-025-0337, referente a composição de GdMnO3, e óxidos representados pelas 
cartas PDF 01-089-2809 (CaO) e PDF 01-074-1226 (Mn2O3) (fig.3). Para a composição 
calcinada a 900°C, temos a carta PDF 00-025-0337, referente a GdMnO3, e para os 
óxidos, PDF 01-074-1226 (Mn2O3), PDF 98-007-6448 (GdMn2O5) e PDF 98-000-8388 
(CaO) (fig.4).
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Figura 2: difratogramas das amostras calcinadas a 700°C.

Figura 3: difratogramas das amostras calcinadas a 900°C.

	 As análises dos picos de difração de raios-X, podemos fazer a comparação 
entre as intensidades e ângulos de difração (2 teta), correspondente ao pico mais 
intenso, sendo esse característico da fase perovskita, tabela 2.

Material
Intensidade

Ângulo de difração 
(2 teta)

700°C 900°C 700°C 900°C
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La0,8Ca0,2MnO3 2012 1490 32,86° 33,24°
Pr0,8Ca0,2MnO3 670 1028 33,06° 32,98°

Composição de Gadolínio 
(GdMnO3)

1000 1292 33,50° 33,50°

Tabela 2: comparação entre as intensidades e ângulos de difração das perovskitas
A(1-x)CaxMnO3 (A = La, Pr, Gd)

	 Pode-se observar que a composição de lantânio, obteve maior intensidade em 
uma temperatura menor de calcinação, enquanto as outras composições, apresentaram 
sua maior intensidade nos picos de difração, a uma temperatura de calcinação maior.

Os resultados das imagens de micrografias mostraram que os materiais são 
porosos e homogêneos, tanto para a temperatura de calcinação a 700°C (Fig.5), 
quanto para os materiais calcinados a 900°C (Fig.6). No qual, essas propriedades 
são importantes na atividade catalítica do material, pois favorecem a possibilidade da 
conversão de gases tóxicos, pelo mecanismo de dessorção e adsorção por meio dos 
poros (WANG et al., 2018). 
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A atividade catalítica da amostra de lantânio com substituição parcial de 20 mol% 
de cálcio (La0,8Ca0,2MnO3), apresentou nas rampas de aquecimento e resfriamento 
do catalisador, uma maior sobreposição em relação aos outros dois materiais. O 
catalisador, Pr0,8Ca0,2MnO3, apresentou rampas de aquecimento e resfriamento com 
uma menor sobreposição, que está relacionada a sua estabilidade. E na amostra de 
gadolínio, podemos observar as rampas de aquecimento e resfriamento com uma 
significativa sobreposição, porém, devido a não substituição da fase perovskita, 
resultou em uma conversão baixa, sendo as análises realizadas para os três materiais 
na temperatura de 800°C (fig.7).

Figura 7: rampas de aquecimentos e resfriamentos das composições de La, Pr e Gd.

A amostra de lantânio, La0,8Ca0,2MnO3, obteve uma conversão de 99% de metano 
em dióxido de carbono e água, sendo estável durante todo o tempo reacional. Para a 
amostra de praseodímio com substituição parcial de 20 mol% (Pr0,2Ca0,8MnO3), teve 
conversão de 97%, apresentando assim uma alta atividade catalítica a temperaturas 
elevadas, em ambas as amostras (DING et al., 2017), com uma leve queda durante o 
tempo reacional. Para a composição de gadolínio, essa conversão foi de 48% (fig.8).

Figura 5: materiais calcinados a 
700°C, sendo:

a) La
0,8

Ca
0,2

MnO
3,
 b) Pr

0,8
Ca

0,2
MnO

3
 e 

c) Composição de gadolínio

Figura 6: materiais calcinados a 900°C, 
sendo:

d) La
0,8

Ca
0,2

MnO
3,
 e) Pr

0,8
Ca

0,2
MnO

3
 e 

f) Composição de gadolínio
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Figura 8: curvas de estabilidade das composições de La, Pr e Gd.

A composição de lantânio obteve maior conversão, em relação a todas as outras 
amostras, a partir da temperatura de 500°C, até 800°C. A composição de praseodímio, 
mostrou ter a conversão ao longo desse intervalo de temperatura, maior do que a 
conversão da amostra de gadolínio, durante todo o teste, conforme tabela 3. 

Temperatura (°C) La0,8Ca0,2MnO3 Pr0,8Ca0,2MnO3

Composição de 
gadolínio

500 34 % 18% 1%
600 73% 56% 5%
700 94% 87% 14%
800 99% 97% 48%

Tabela 3: porcentagens de conversão de CH4 em CO2 e H2O em diferentes temperaturas

Desse modo, a diferença na conversão entre os três catalisadores está 
associada a menor temperatura de calcinação de obtenção da fase perovskita, no qual 
foi confirmado pelos difratogramas, que o lantânio e praseodímio, obtiveram a fase 
perovskita substituída, devido sofrerem menor efeito da contração lantanídica, porém 
a composição de lantânio apresentou uma maior intensidade, para uma temperatura 
de calcinação menor (700°C).

4 | 	CONCLUSÃO

A composição de La0,8Ca0,2MnO3 foi mais eficiente como catalisador, pois teve uma 
conversão de 99% dos produtos de combustão de metano em gases menos nocivos, 
em comparação com os 97% convertidos por Pr0,8Ca0,2MnO3 e 48% foi convertido pela 
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composição de gadolínio, pois esta sofreu o maior efeito da contração lantanídica, 
desta forma não ocorrendo a substituição parcial. As características estruturais e 
morfológicas, para os três materiais apresentados, mostraram aspectos importantes 
de um bom catalisador, como porosidade e cristalinidade. Os resultados da avaliação 
catalítica mostraram que o material com composição de lantânio e temperatura de 
calcinação de 700 ° C obteve a fase perovskita e um melhor desempenho na atividade 
catalítica, uma vez que essa atividade é estudada pelas rampas de aquecimento e 
resfriamento e curvas de estabilidades obtidas a temperatura de 800°C.
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