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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucéao
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais,
que apresentem melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes
empresas e centros de pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos
metais, das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia
na geracao de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedéricos e praticos, relacionados as areas
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta
capitulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos
mais diversos ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em
processos e produtos ja existentes, buscando uma melhoria e a redug¢ao dos custos.

De abordagem obijetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situagdes reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPITULO 10

INFLUENCIA DA SUBSTITUICAO DE CALCIO E BARIO
EM COMPOSICOES DE PEROVSKITAS TR, M, O,
(TR=PR, GD), (M = CA, BA) (X=0,2) NAATIVIDADE
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RESUMO: Atualmente, muito se tem dito
sobre a polui¢do global. Voorhoeve, como uma
alternativa para esse problema, propds o uso
de materiais com estrutura perovskita que tém
sua catalise associada a area de superficie.
Esta contaminagao tem como principais meios
as industrias e os combustiveis provenientes de
automoveis, o que promoveu ao longo dos anos
varias medidas para tentar reduzi-la, como o
Protocolo de Quioto. O objetivo deste artigo é
estudar a influéncia da substituicdo de calcio e
bario em composicbes de perovskita TR(1-x)

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais

CATALITICA

MxCoO3 sendo TR= (Pr, Gd), M= (Ca, Ba) e
(x= 0,2). As composicbes obtidas via método
Pechini e gelatina foram caracterizados por
DRX, MEV, TG e estudo de atividade catalitica.
As imagens do DRX apresentaram perovskitas
nao substituidas para composicao de gadolinio,
exibindo fases de 6xidos. No MEV, as amostras
eram homogéneas e porosas. A TG mostrou
estabilidade térmica entre 700°C - 750°C. Na
atividade catalitica de composicéo de calcio,
as rampas de aquecimento e resfriamento,
mostraram uma conversdo de metano em CO,
e H,O de aproximadamente 80% enquanto
0 bario apresentou aproximadamente 40% a
800°C e uma certa estabilidade em ambas as
composicoes durante todo o tempo de reacao. A
maior conversao foi observada na composicéao
do calcio, devido a sua maior area especifica.

PALAVRAS-CHAVE:
gelatina, area especifica, conversao.

perovskita, pechini,

INFLUENCE OF SUBSTITUITION OF
CALCIUM AND BARIUM ON PEROVSKITES
COMPOSITIONS RE,,,, M,0, (RE= PR,
GD), (M = CA, BA) (X=0,2) AT CATALYTIC
ACTIVITY

ABSTRACT: Nowadays, much has been
said about global pollution. Voorhoeve, as
an alternative to this problem, proposed the
use of materials with perovskita structure that
have their catalysis associated with the surface
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area. This contamination is mainly caused by industries and fuels from cars, which
over the years has been promoting various measures to try to reduce it, such as
the Kyoto Protocol. The objective of this article is to study the influence of calcium
and barium substitution on RE(1-x) MxCoO3 perovskita compositions being RE=
(Pr, Gd), M= (Ca, Ba) and (x= 0.2). The compositions, obtained by the Pechini and
gelatin method, were characterized by XRD, SEM, TG and catalytic activity study.
The images of XRD showed unsubstituted perovskites for gadolinium composition,
exhibiting oxide phases. In SEM, the samples were homogeneous and porous. The
TG showed thermal stability between 700°C - 750°C. In the catalytic activity of calcium
composition, the heating and cooling ramps showed a conversion of methane into
CO, and H,O of approximately 80% while the barium presented approximately 40% at
800°C and a certain stability in both compositions during the entire reaction time. The
highest conversion was observed in the calcium composition due to its larger specific
area.

KEYWORDS: Perovskite, pechini, gelatin, specific area, conversion.

11 INTRODUCAO

A poluicao atmosférica é uma das principais pautas em discussao atualmente,
principalmente devido ao seu constante crescimento, que se deu inicio mais
fortemente durante a revolugéo industrial no século XVIIl e XIX, com o aumento de
tecnologias que funcionam a base de carvao e posteriormente derivados de petréleo
(GOULARTE, 2011). Em decorréncia ao constante crescimento da poluicao, em 1997
em Quioto no Japao houve a assinatura do protocolo de Quioto, onde visa metas
aos paises desenvolvidos para tentarem diminuir a emisséao liberada de acordo com
o nivel de gases emitidos até 1990 (GOULARTE, 2011). Como alternativa desse
problema que repercute atualmente, no século XXI, e tendo em foco uns dos principais
responsaveis pela poluicdo atmosférica, temos os automoéveis, que através da queima
de combustiveis, liberam grande quantidade de gases poluentes. Logo, tendo em vista
o controle da emissdo dos gases poluentes exalados pelos automoveis (figura 1),
estudos tém sido realizados acerca da emissao de gases poluentes. Um dos estudos
de destaque que pode ser citado é o de Voorhoeve, no qual, propbs a utilizacéo
de materiais com estrutura perovskita do tipo ABO3 como catalisadores automotivos
(VOORHOEVE et al, 1976).
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Figura 1. Emissdes anuais de didxido de carbono (Brasil, China, Estados Unidos, india e Reino
Unido).

Fonte: Projeto global de Carbono; Centro de Andlise de Informagéo sobre o Diéxido de Carbono (CDIAC)

Materiais com estrutura ABO3 possuem boas propriedades cataliticas, as quaisl
podem ainda ser aumentadas quando ocorre a substituicdo parcial no sitio A do
elemento lantandide por elemento alcalino terroso que contenha valéncia diferente
em relacdo ao sitio A, gerando uma vacancia de cations, resultando na formacgéo de
defeitos na estrutura da perovskita (REIS et al, 2018). Esse defeito gera vacancias
de oxigénio aumentando assim a sua mobilidade, desta forma, facilitando as reacdes
de oxidacao catalitica sobre a superficie do catalisador aumentando a conversao das
reacoes de combustdo de metano (QIANG et al, 2019), (YANG et al, 2018).

Visto a importancia da substituicdo parcial na perovskita, este trabalho tem como
objetivo realizar um estudo sobre a influéncia da substituicdo de Calcio e Bario em
composigoes de perovskitas TR(, )M Co,, (TR= Pr, Gd), (M = Ca, Ba) (x= 0,2) na
atividade catalitica. Para isso, realizamos a sintese das perovskitas via método pechini
e gelatina, as quais foram calcinadas 900°C e caracterizadas por DRX, MEV, TG e
estudo de atividade catalitica em reagcao de combustdo de metano.

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi realizado a sintese de quatro perovskitas com composicao,
Gd, Ba CoO, (Amostra 1), Pr,_Ba CoO, (Amostra 2), Gd, ,Ca CoO, (Amostra 3) e Pr,_
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.Ca CoO, (Amostra 4) as quais as amostras 1 e 2 foram obtidas pelo método precursor
polimérico (Pechini) e a amostra 3 e 4 pelo método precursor orgénico (gelatina).
As sinteses foram realizadas a partir dos seguintes sais precursores metalicos:
Ca(NO3)2.4H20 (Vetec, 99%), Gd,O, (sigma-aldrich 99%) solubilizado com HNO,
(Proquimios, 70%), desta forma obtendo a fonte do sal precursor de gadolineo,
Pr(NQO,),.6H,0O (Vetec, 99,9%) e Co(NO,),.6H,0 (Vetec 98%) e Ba(NO,), (dinamica,
99%). No método Pechini foi utilizado como agente complexante etilenoglicol C,H,O.,.
H,O - (99%, Vetec) e como agente polimerizante acido citrico C,H.O, - (99%, Vetec).
Para o método precursor organico, foi utilizado gelatina comercial (Farmaférmula)
como agente complexante e polimerizante. As massas dos reagentes necessarias
para realizacdo das sinteses foram obtidas a partir de calculos estequiométricos.
Para a sintese das amostras 1 e 2 via método pechini, houve a diluicdo do
acido citrico em agua a 70°C por 30 minutos sob agitacdo constante, em seguida
foram adicionados os nitratos referentes as composi¢des 1 e 2, na proporcdo molar
Ni:AC=1:3 (Nitratos : Acido Citrico), os quais permaneceram sob agitacdo por 1 hora e
adicionou-se o etilenoglicol na propor¢ao 40 :60 (acido citrico : etilenoglicol), elevando
a temperatura para 90°C para evaporacao da agua e formacgao da resina polimérica.
O método gelatina ocorre de maneira semelhante para a sintese da amostra 3 e 4.
Inicialmente é realizada a dissolugdo da gelatina sobre agitacdo constante por 30
minutos a 60°C seguido da adicdo dos seus respectivos nitratos com temperatura a
70°C e com intervalo de 30 minutos. Para obteng¢ao da resina polimérica a solucéo foi
elevada a uma temperatura de 90°C. As quatro resinas obtidas em ambos 0os métodos
foram levadas para o puff em um forno mufla a 300°C/4h com taxa de aquecimento de
5°C/min para obtencéao de pos-precursores. Os pds obtidos foram calcinados a 900°/4h
com taxa de aquecimento de 10°C/min objetivando a obtencéo da fase perovskita.
ApOs a obtencéo dos pos ceramicos, 0s mesmos foram caracterizados termicamente,
estruturalmente e morfologicamente, por técnicas como analise termogravimétrica
(ATG), difracédo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
realizado a avaliacéo catalitica através de reacbes de combustao de metano.

2.1 Analise termogravimétrica (ATG)

A anadlise termogravimétrica, (REIS et al, 2018) tem como objetivo estudar a
estabilidade térmica do material e a perda de massa. Neste trabalho, torna-se importante
a utilizacao desta técnica, (NETO, 2014), pois o material catalitico ao funcionar em altas
temperaturas, proximo a 1000°C, necessita de estabilidade térmica, e a ATG permite
identificar a temperatura onde o material atinge essa estabilidade térmica além de
identificar as temperaturas na qual ocorre a transformag¢ao do material precursor até
a formacao da fase perovskita (REIS et al, 2018). Os materiais foram caracterizados
pela andlise termogravimétrica (ATG), em equipamento da marca Shimadzu, modelo
TGA50, nas condicdes de intervalo de temperatura entre 27 e 1000 °C e taxa de

aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de ar com fluxo de 50 ml/min.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 10




2.2 Difracao de raios-X (DRX)

Adifracéo de raios-X é utilizada para determinar as fases cristalinas presentes em
diversos materiais (FILHO, 2013). Portanto, sera empregada esta técnica com objetivo
de identificacdo das fases presentes no material calcinado. Para realizacdo desta
técnica foi utilizada radiacao CuKa (A=1,54 A) com 26 variando de 10 a 80° e velocidade
de varredura de 1°/min em equipamento XRD-6000, do fabricante Shimadzu. Para
estudo das cartas e identificacdo das fases presentes nas composi¢cdes estudadas,
foi utilizado utilizados os software X’pert-Highscore e Crystallographica Search-Match.

2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica MEV tem como finalidade avaliar as caracteristicas morfol6gicas como
porosidade e homogeneidade das superficies do material (DUARTE et al, 2007). O
equipamento utilizado para microscopia foi o Hitachi TM3000 com aumento de imagem
entre 3000 a 10000 vezes com emissao de elétrons retroespalhados.

2.4 Avaliacao catalitica

O teste catalitico foi realizado com as amostras 2,3 e 4 do catalisador de 0,05g em
um 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, com raz&o molar do O,/CH, = 4. A avaliag&o catalitica
foi realizada a partir da andlise das curvas de estabilidade com tempo reacional de 30
minutos e rampas de aquecimento e resfriamento as quais foram realizadas na faixa
de temperaturas de 200°C a 800°C. Ambos os testes foram utilizados para avaliar as
reacdes de combustdo de metano (CARVALHO et al, 2019) (MARQUES et al, 2019)
na converséo em CO, e H,O.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

As curvas termogravimétricas apresentadas na figura 2, resultante dos pds
precursores da amostra 1 e amostra 2, apresentaram perda de massa em cerca
de 43,02% e 53,60% respectivamente, as quais apresentaram estabilidade a partir
de 650°C. As amostras 3 e 4 apresentaram menores perdas de massa, em torno
de 19,03% e 6,25%, respectivamente, e estabilidade térmica em torno de 700°C. A
perda de massa para as amostras apresenta trés estagios (REIS et al, 2018). Os
estagios térmicos observados sdo: desidratacao, ocorrendo devido a perda de agua a
temperaturas acima de 100°C, decomposi¢ao da matéria orgéanica e o terceiro estagio
esta associado a liberagao de oxigénio formando a fase perovskita.
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Figura 2: curvas ATG do p6 precursor calcinado a 300 °C/4h das amostras 1, 2, 3 e 4.

Os difratogramas de raios-X para as composicoes, com substituicao parcial de 20
mol% de célcio e bario, com praseodimio, apresentaram a fase perovskita desejada.
Para as amostras contendo gadolinio, ocorreu a formacéo da fase perovskita ndo
substituida e fases oxidas, onde possivelmente ha também tracos de 6xido de bario,
sendo possivel observar apenas por uma analise mais detalhada, utilizando Rietveld,
corroborando com os indices de Miller (figura 3), ocasionando na formacéo dos picos
cristalinos e composicao de cada amostra, confirmada pelas cartas PDF’s obtidas
pelos softwares X’pert-Highscore e Crystallographica Search-Match, conforme tabela
1:
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Figura 3: Difratogramas de raios-x das amostras calcinadas a 900°C.

Material Composicao Carta PDF
Amostra 1 GdCoO, 25-1057
Gd20, 11-604
Amostra 2 Pr,.Ba ,CoO, 96-153-2084
GdCoO, 25-1057
Amostra 3 CaCo,0, 51-1760
Co,0, 78-1969
Amostra 4 Pr,,Ca,,Co0, 96-153-2092

Tabela 1: identificacdo das fases obtidas das amostras.

A partir das analises da intensidade dos picos de difracéo de raios-X, podemos
fazer a comparacao entre as intensidades e seus respectivos angulos de difragao (2
teta), correspondente ao pico mais intenso, referente a fase caracteristica da perovskita,

no qual, as amostras 3 e 4 comportaram-se como as mais cristalinas, sendo um fator

importante para a atividade catalitica, conforme tabela 2:

Material Intensidade Angulo de difracdo (2 teta)
Amostra 1 148 34,02
Amostra 2 194 33,34
Amostra 3 740 33,90
Amostra 4 1292 33,50

Tabela 2: comparacgéo entre as intensidades e angulos de difracdo das amostras 1,2,3 e 4.
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Desse modo, podemos observar que as amostras com o modificador de rede,
sendo o elemento caélcio (3 e 4), ocasionou em uma resposta de intensidade melhor,
quando comparado as amostras utilizando o formador bario, uma vez que o raio desse
elemento € maior, o que dificulta a substituicao parcial e entrada na rede.

Nas imagens das micrografias, figura 4, com aumento de 3.000x - 10.000x, foram
observadas, superficies porosas e homogéneas, para todas as amostras. Sendo essas
caracteristicas importantes, uma vez que se trata na conversado catalitica, na qual a
presenca de poros na superficie corrobora com o aumento do desempenho desse
processo de conversao, facilitando na adsorcao e dessorcéo dos gases na superficie
do material (WANG et al, 2018).

D51 30k um

Figura 4: micrografias a 900°C: a) amostra 1; b) amostra 2; c) amostra 3; d) amostra 4.

A atividade catalitica da amostra 3, com alta cristalinidade e formagao do 6xido
de espinélio (Co,O,) de alta area especifica (LU et al, 2014), 120,9 m?/g, apresentou
nas rampas de aquecimento e resfriamento do catalisador (figura 5), uma maior
sobreposi¢cao em relacao as outras duas amostras (2 e 4) a partir da temperatura de
700°C, relacionada com sua estabilidade praticamente constante, ao ser realizada
na temperatura de 800°C. As rampas das amostras 2 e 4 durante quase toda a
analise, tiveram uma significativa sobreposicdo de suas rampas de aquecimento e
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resfriamento, corroborando com a fases encontradas da perovskita substituida em
cada amostra. Em relacao a amostra 4, com substituicao parcial de 20 mol% de célcio,
e uma alta cristalinidade, pode-se observar um melhor desempenho na atividade
qguando comparado a substituicdo por bario, na qual possui uma baixa cristalinidade.
Essa conversdo baixa da amostra 2, &€ ocasionada devido ao bario possuir um raio
atdbmico maior que o do célcio, desse modo, dificulta sua substituicdo na rede cristalina,
Ihe conferindo baixa cristalinidade e como consequéncia um desempenho baixo nas
reacgoes de conversao de combustdo de metano.

100
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Figura 5: rampas de aquecimentos e resfriamentos das amostras 2,3 e 4 calcinadas a 900 °C.

As amostras de composicéo de calcio, possuindo maior cristalinidade e Oxidos
com alta area especifica (amostras 3 e 4), obtiveram uma maior conversao quando
comparado a substituicao por bario (amostra 2), na temperatura de 800°C, de acordo
com a tabela 3:

Temperatura (°C) Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
500 5,91% 15,32% 3,27%
600 9,45% 40,32% 6,53%
700 19,29% 54,84% 16,33%
800 44,88% 79,44% 77,96%

Tabela 3: porcentagens de conversdo de CH4 em CO2 e H20 em diferentes temperaturas

As curvas de estabilidade das amostras 2,3 e 4 (figura 6) confirmam os
comportamentos das rampas de aquecimento e resfriamento, no qual se observa uma
sobreposi¢ao aproximada entre as amostras, obtendo uma maior estabilidade durante
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todo o tempo reacional para a amostra 3, uma vez que possui alta cristalinidade e
area especifica elevada, diferente do comportamento observado para as amostras 2
e 4, que ocorreu uma queda na curva de estabilidade destas amostras com a passar
do tempo reacional, devido a baixa cristalinidade e nédo formacao de Oxidos de alta
area especifica respectivamente. A amostra 3 apresentou um menor distanciamento
na temperatura proxima de 800°C, que foi a temperatura fixada durante todo o tempo
reacional, confirmando a ndo desativacao do catalisador e sua estabilidade.
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Figura 6: curvas de estabilidade das amostras 2,3 e 4 calcinadas a 900° C.

41 CONSIDERACOES FINAIS

As amostras 3 e 4 com composi¢ao de célcio, foram as mais eficientes como
catalisadores, pois tiveram conversdes superiores de combustao de metano em gases
menos Nnocivos para 0 meio ambiente, convertendo em cerca de 77% (amostra 4)
e 79% (amostra 3), em CO2 e H20, quando comparadas as observadas para as
composicoes de bario, mesmo com a fase perovskita substituida encontrada, porém
de baixa cristalinidade. As caracteristicas tanto estruturais, quanto morfolégicas,
mostraram propriedades importantes para uma melhor atividade do catalisador.
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