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APRESENTAÇÃO

Você já percebeu a importância dos materiais na sua vida diária? Os materiais 
estão provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nós imagina. 
Diferentes segmentos como habitação, saúde, transportes, segurança, informação/
comunicação, vestuário, entre outros, são influenciados em maior ou menor grau pelos 
materiais. 

De fato a utilização dos materiais sempre foi tão importante que os períodos 
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade 
primitiva, como a Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc. 

A humanidade está em constante evolução, e os materiais não são exceções. 
Com o avanço da ciência e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com 
características específicas que permitem aplicações pormenorizadas e inovação nas 
mais diferentes áreas. 

Todos os dias centenas de pesquisadores estão atentos ao desenvolvimento 
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integrá-los em 
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.  

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem 
tornar o futuro mais fácil, seguro e sustentável. O campo da Ciência e Engenharia de 
Materiais aplicada está seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos 
está exigindo inovações e ideias criativas. 

Nesse sentido, este livro evidencia a importância da Ciência e Engenharia de 
Materiais, apresentando uma coletânea de trabalhos, composta por quatro volumes, 
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um 
exame das relações entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento. 

Considerando que a utilização de materiais e os projetos de engenharia mudam 
continuamente e que o ritmo desta mudança se acelera, não há como prever os avanços 
de longo prazo nesta área. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: O estudo de materiais com estrutura 
perovskita vem crescendo devido ao interesse 
na produção de catalisadores automotivos com 

esse material. Esses catalisadores têm como 
objetivo converter gases de escape nocivos em 
outros menos prejudiciais ao meio ambiente. 
Estudos mostram que a substituição parcial 
do átomo de lantânio, por um átomo de cálcio, 
melhora a atividade catalítica do material. Neste 
trabalho foram comparadas duas proporções de 
substituição parcial: 20 e 40 mol%. O objetivo 
foi avaliar o comportamento da atividade 
catalítica em reações de combustão de 
metano. A síntese foi realizada pelo método dos 
precursores poliméricos segundo Pechini. O 
material foi calcinado a 700 e a 900 °C por 4h e 
caracterizado pelas análises termogravimétrica 
(ATG/DTG), difração de raios-X e microscopia 
eletrônica de varredura. As amostras foram 
submetidas a um teste catalítico em reações 
de combustão de metano. A composição de 20 
mol% apresentou maior atividade catalítica. 
PALAVRAS-CHAVE: Perovskita, Substituinte, 
Pechini, Caracterização, Catálise Automotiva.
 
ABSTRACT: The study of perovskite structured 
materials has grown due to the interest in 
producing automotive catalysts with this 
material. These catalysts aim to convert pollutant 
gases in gases less harmful the environment. 
Studies show that the partial substitution of 
lanthanum atom by a calcium atom improves 
the material’s catalytic activity. In this work two 
proportions of partial substitution, 20 and 40 
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mol% were compared. The objective was evaluate the behavior of catalytic activity 
in methane combustion reactions. The synthesis were made by polymeric precursors 
method according to Pechini. The material was calcined at 700 and 900 °C for 4h 
and characterized by Thermogravimetric analysis (ATG/DTG), X-ray diffraction and 
Scanning electron microscopy. The samples were submitted to Catalytic test in methane 
combustion reactions. The composition with 20 mol% presented a greater catalytic 
activity. 
KEYWORDS: Perovskite, substituent, Pechini, Characterization, Automotive Catalysis.

1 |  INTRODUÇÃO

Pesquisas com catalisadores automotivos tem ganhado destaque na área de 
engenharia de materiais, devido à capacidade desses dispositivos, de converter gases 
tóxicos em gases menos nocivos ao meio ambiente (CHENG, 2018, p.554). No Brasil, 
esses dispositivos são obrigatórios nos escapes dos carros, segundo a resolução 315 
do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente). Os materiais mais comumente 
utilizados para este tipo de aplicação são constituídos de paládio e platina, metais 
nobres. Porém pesquisadores como Voorhoeve et al (1976, p.300), pioneiro no 
desenvolvimento de materiais catalíticos conversores de gases tóxicos, estudou a 
obtenção de perovskitas catalíticas com terras raras em sua composição, mostrando 
que estes materiais podem ser tão eficientes quanto os catalisadores normalmente 
utilizados no mercado.

Vários métodos têm sido propostos para a obtenção da perovskita do tipo ABO3, 
sendo um deles o método de precursores poliméricos, utilizado neste trabalho. A partir 
dessa estrutura, temos A, sendo geralmente um lantanídeo e B um metal de transição. 
Permitindo assim, a formação do composto, manganato de lantânio (LaMnO3). Segundo 
Ribeiro et al (2011, p. 348), no sítio A, localiza-se um cátion, possuindo um raio maior e 
sendo mais iônico, comparado com os outros, tendo número de coordenação 12 com 
oxigênios. Em relação ao sítio B, temos número de coordenação 6 com os oxigênios, 
apresentando uma estrutura geométrica octaédrica, sendo o cátion mais covalente e 
de raio atômico menor. Assim, temos como formador de rede, o manganês e, como 
modificador de rede, o lantânio, substituído parcialmente por cálcio. De acordo com 
Paiva et al (2014, p.147) e Merino et al (2005, p.243) mostram que a substituição 
parcial do átomo de lantânio por um átomo de cálcio (metal alcalino terroso), melhora 
a atividade catalítica do material, devido à diferença entre as valências destes átomos, 
gerando uma carga excedente que melhora a mobilidade de oxigênio do material, 
favorecendo assim as reações de oxi-redução.



Ciência e Engenharia de Materiais Capítulo 5 53

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

A síntese das perovskitas La0,8Ca0,2MnO3 (A20) e La0,6Ca0,4MnO3 (A40) foi 
realizada pelo método dos precursores poliméricos segundo Pechini (1967) e Paiva 
et al (2014, p.147). O procedimento para ambas as amostras consistiu em dissolver 
ácido cítrico, como agente complexante, em água destilada e, em seguida, o nitrato 
do metal formador de rede na proporção metal:ácido cítrico (Me:AC) especificada na 
tabela 1. Foi adicionado sal precursor do modificador de rede na mesma proporção 
e em seguida o nitrato de cálcio. A solução foi aquecida até aproximadamente 70 ºC 
e mantida sob aquecimento por cerca de 30 min. Etilenoglicol (EG) foi adicionado ao 
sistema, como agente polimerizante, com proporção em massa em relação ao ácido 
cítrico mostrada na tabela 1, e a temperatura do sistema foi elevada a 90 ºC. Foram 
obtidas resinas poliméricas e estas foram submetidas a uma pré-calcinação durante 
4h com taxa de aquecimento 5 ºC/min nas temperaturas especificadas na tabela  1, 
para formação do pó precursor.

Os pós obtidos foram caracterizados termicamente a partir da análise 
termogravimétrica e a sua derivada ATG/DTG 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. 
Realizou-se a calcinação dos pós a 700 e 900 ºC por 4 h visando obtenção da fase 
perovskita. Foi realizada a caracterização estrutural, a partir da difração de raios X 
(DRX) utilizando radiação CuKα (λ=1,54 Å) com 2θ variando de 10 a 80° e velocidade 
de varredura de 1º/min em equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000. 
A caracterização morfológica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) com 
elétrons secundários em equipamento da marca Philips, modelo XL30 ESEM.

 O teste catalítico com reações modelos, como a reação de combustão do metano 
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. Os testes 
foram realizados utilizando-se aproximadamente 0,100 g das amostras La0,8Ca0,2MnO3 

(A20) e La0,6Ca0,4MnO3 (A40), misturada mecanicamente para cada amostra, com 
um grama de carbeto de silício que serviu como diluente devido à reação ser muito 
exotérmica. A avaliação catalítica foi realizada a partir da análise da estabilidade, como 
também a conversão em CO2 e H2O a partir de reações de combustão de metano, 
segundo Zhu et al (2010, p.1010). As curvas de estabilidade com tempo reacional de 
30 minutos e rampas de aquecimento e resfriamento foram analisadas na faixa de 
temperatura de 200 a 800°C.
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 La0,8Ca0,2MnO3 (A20) La0,6Ca0,4MnO3 (A40)  

Reagentes

Me:AC

AC:EG

Pré calcinação

Calcinação

Análises

La(NO3)3.6H2O (Vetec, 98,0%)
Mn(NO3)2.6H2O (Vetec, 98,0%)

Ca(NO3)2.4H2O (Vetec 99%)
Ácido cítrico (CRQ, 99,5%)
Etilenoglicol (Vetec, 99,5%)

1:1,5

40:60

350 °C/4h

700 e 900 °C

ATG/DTG, DRX, MEV, Teste 
Catalítico

LaCl3.7H2O (Vetec 98,0%)
Mn(NO3)2.4H2O (Vetec  97,0%)

Ca(NO3)2.4H2O (Vetec 99%)
Ácido cítrico (Vetec, 99,5%)
Etilenoglicol (Vetec, 99,5%)

1:3
 

40:60
 

300 °C/4h
 

700 e 900 °C
 
ATG/DTG, DRX, MEV, Teste Catalítico
 

 Tabela 1. Reagentes, proporções e caracterizações de cada amostra.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

As curvas ATG/DTG do material com substituição de 20 mol% de cálcio tiveram 
perda de massa de aproximadamente 34% e a estabilidade ocorreu a aproximadamente 
750°C e a derivada da curva termogravimétrica do mesmo material apresentou três 
estágios: o primeiro estágio é decorrente da perda de água proveniente da desidratação 
e os demais estágios referentes a decomposição da matéria orgânica remanescente. 
O material com substituição de 40 mol% de cálcio teve cerca de 22,5% de perda de 
massa e a estabilidade ocorreu a aproximadamente 850 °C e a derivada da curva 
termogravimétrica do mesmo material apresentou três estágios: o primeiro estágio 
é decorrente da perda de água proveniente da desidratação e os demais estágios 
referentes a decomposição da matéria orgânica remanescente.(fig. 1 e 2). 
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Figura 1: Curva ATG/DTG do pó precursor calcinado a 350 °C/4h da amostra A20 em 
atmosfera de nitrogênio.

Figura 2: Curva ATG/DTG do pó precursor calcinado a 300 °C/4h da amostra A40 em 
atmosfera de nitrogênio.

Os difratogramas de raios-X, de ambas as temperaturas de calcinação, de acordo 
com as cartas analisadas pelos softwares X’pert-Highscore e Crystallographica Search-
Match, a composição com 20 mol% apresentou a fase desejada referente à carta PDF 
44-1040 (Fig.3) e para a composição com 40 mol% foi obtida a fase desejada segundo 
a carta PDF 46-0513 (Fig.4), no qual, pode-se observar os índices de Miller, referentes 
a cada pico de difração correspondente. 
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Figura 3: Difratogramas de raios-X da amostra:  A20 calcinada a 700 °C/4h e  900 °C/4h.

Figura 4: Difratogramas de raios-X da amostra:  A40 calcinada a 700 °C/4h e  900 °C/4h.

Nas análises dos difratogramas, a partir dos dados da intensidade e ângulo de 
difração (2 teta), correspondente ao pico mais intenso, este característico da fase 
perovskita. Observou-se que na amostra A20 na temperatura de calcinação de 700°C 
apresentou valores de intensidade de 2012 no ângulo de 32,86° sendo mais cristalino 
do que na temperatura de 900°C com intensidade de 1490 no ângulo de 33,24°, efeito 
que se mostra contrário na amostra A40 a 700 °C, apresentando intensidade de 842 
no ângulo de 32,84º sendo este, menos cristalino que na temperatura de 900 °C com 
intensidade de 1144 no ângulo de 32,90º. Isso pode indicar que uma menor proporção 
de substituição pode ser obtida em temperaturas menores, melhorando assim a 
eficiência do catalisador em temperaturas de operação mais baixas.
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Os resultados das micrografi as mostraram que os materiais são porosos e 
pouco homogêneos, sendo a amostra A20 um pouco mais homogênea que a A40 
(Fig.5). Essas propriedades são importantes pois, segundo Wang et al (2018, p.476), 
favorecem a possibilidade de conversão  de gases tóxicos, através do mecanismo de 
dessorção e adsorção por meio dos poros.

Figura 5: Micrografi as das amostras calcinadas a 700 e 900 °C/4h. a) A20 a 700 °C; b) A20 a 
900 °C; c) A40 a 700 °C d) A40 a 900 °C

O teste catalítico da amostra com substituição parcial de 20 mol%(La0,8Ca0,2MnO3) 
de cálcio teve uma conversão de 99% de metano em dióxido de carbono e água a 800 
°C e a amostra com substituição parcial de 40 mol%( La0,6Ca0,4MnO3) teve conversão 
de 97% a 800 °C, apresentando assim uma alta atividade catalítica a temperaturas 
elevadas (DING et al, 2017, p.91), como pode ser visto nas fi guras 6 e 7. As rampas 
de aquecimento e resfriamento do catalisador, La0,8Ca0,2MnO3, tiveram uma maior 
sobreposição, e o material se manteve estável durante todo o tempo reacional. O 
catalisador, La0,6Ca0,4MnO3,, apresentou rampas de aquecimento e resfriamento com 
uma menor sobreposição, devido a uma leve queda na estabilidade durante o tempo 
reacional. Ao analisar a porcentagem de conversão à temperaturas mais baixas (ver 
tabela 2), percebe-se que a amostra A20 converteu cerca de 16% a mais que a A40 na 
temperatura de 600°C, e se mantendo com uma maior conversão durante todo o teste. 
A diferença na conversão entre os catalisadores está associada a menor temperatura 
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de calcinação de obtenção da fase perovskita, como pode-se observar na tabela 2, 
para a composição de 20 mol%

Figura 6: Rampas de aquecimento (linha contínua) de 200 a 800 °C e de resfriamento (linha 
pontilhada) 800 a 200 °C a uma taxa de 5 °C/min das amostras calcinadas a 900 °C/4h. A curva 

vermelha corresponde à amostra A20 e a curva azul corresponde à amostra A40.

 

Figura 7: Gráfico de estabilidade a 800 °C durante 30 minutos. A curva vermelha corresponde à 
amostra A20 e a curva azul à amostra A40.

 La0,8Ca0,2MnO3 (A20) La0,6Ca0,4MnO3 (A40)

500 °C 34% 18%

600 °C 73% 57%
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700 °C 94% 87%

800 °C 99% 97%

Tabela 2: Porcentagens de conversão de CH4 em CO2 e H2O em diferentes temperaturas

4 |  CONCLUSÕES

A amostra de La0,8Ca0,2MnO3 se manteve com uma maior conversão durante 
todo o teste, observada através da análise da atividade catalítica, confirmando que 
o catalisador com substituição parcial de 20 mol% foi mais eficiente e mostrando que 
o aumento da substituição não aumentou a capacidade de conversão do catalisador.
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