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APRESENTACAO

A colecao “Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacdo de Diferentes
Tecnologias 4” € uma obra que objetiva uma profunda discussao técnico-cientifica fomentada
por diversos trabalhos dispostos em meio aos seus 21 capitulos. Esse 4° volume, bem
como o volume 3, abordara de forma categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas,
relatos de casos e/ou revisdes que transitam nos varios caminhos das Ciéncias exatas e da
Terra, bem como suas reverberacgdes e impactos econémicos e sociais.

Tal obra objetiva publicitar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas
realizadas em diversas instituicbes de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em
todos os capitulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado as Ciéncias
Naturais, tecnologia da informacgéo, ensino de ciéncias e areas afins.

Temas diversos e interessantes s&o, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de alguma
forma se interessam por inovacgéo, tecnologia, ensino de ciéncias e demais temas. Possuir
um material que demonstre evolugcdo de diferentes campos da engenharia, ciéncia e
ensino de forma temporal com dados geograficos, fisicos, econdmicos e sociais de regides
especificas do pais € de suma importancia, bem como abordar temas atuais e de interesse
direto da sociedade.

Deste modo a obra Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacdo de
Diferentes Tecnologias 4 apresenta uma profunda e solida fundamentacéo teérica bem com
resultados praticos obtidos pelos diversos professores e académicos que desenvolvem seu
trabalho de forma séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didatica e articulada
com as demandas atuais. Sabemos o0 quéo importante é a divulgacao cientifica, por isso
evidenciamos também a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma
consolidada e confidvel para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados.

Francisco Odécio Sales
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RESUMO: O protocolo de Kyoto foi criado para
amenizar as emissdes de gases poluentes e
assim seus impactos. Visando o cumprimento
de metas impostas, esse trabalho tem como
objetivo o estudo da preparacéo e caracterizagdo
do catalizador automotivo via métodos quimicos
umidos. Foram realizadas caracterizagcdes por
técnica de difragao de raios-x (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). O DRX indica que a rota gelatina obteve
fase Unica a 700°C, enquanto que, pechini em
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AUTOMOBILISTICA

sua menor temperatura de calcinacdo obteve
fases secundarias. MEV aponta para ambos
dos métodos temperaturas com material
poroso e homogéneo e os resultados obtidos
do FTIR confirmaram a formacg&o da cerdmica
tipo perovskita catalitica segundo a literatura,
entretanto, o método gelatina apresenta bandas
de maior intensidade a 700°C em relagcao ao
método pechini. Segundo o estudo em relagdo
aos métodos trabalhados o mais atrativo para
empresas aplicarem o catalizador por sua
questdao econbmica e eficiéncia é o método
gelatina.

PALAVRAS-CHAVE: Industria,
Método, Economia, Ambiental.

Perovskita,

COMPARATIVE STUDY OF CATALYSTS
LA,,,,CAMNO, (X=0.3) BY WET
METHODS FOR AUTOMOTIVE

ECONOMIC APPLICATION

ABSTRACT: The Kyoto protocol was created
to decrease emissions of pollutant gases and
thus their impacts. Aiming at the fulfillment of
imposed goals, this work aims at the study of
the preparation and characterization of the
automotive catalyst via wet chemical methods.
Characterizations were performed by X-ray
diffraction technique (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The XRD indicates that
the gelatine route obtained a single phase at
700°C, while pechini at its lowest calcination
temperature obtained secondary phases. SEM
points to both methods temperatures with porous
and homogeneous material and the results
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obtained from FTIR confirmed the formation of catalytic perovskita ceramic according to
articles already published, however, the gelatine method presents bands of higher intensity at
700°C compared to the pechini method. According to the study, the most attractive method for
companies to apply the catalyst for its economic and efficiency reasons is the gelatin method.
KEYWORDS: Industry, Perovskite, Method, economy, environment.

11 INTRODUGAO

O numero crescente da circulagdo de veiculos no mundo proporcionada pela alta
atividade industrial automobilistica € um dos fatores que contribuem fortemente para a
poluicdo da atmosfera, que segundo a figura 1 aumenta exponencialmente, a qual ocorre
por meio de liberagdo de gases como monoxido de carbono, que sdo nocivos ao meio
ambiente e a saude humana (SILVEIRA e MUSSI, 2011). Através dessa preocupacao, 55%
dos paises mais poluidores se comprometeram assinar o protocolo de Kyoto, em 1995
no Japéao (HELLVIG, E.L e FLORES-SAHAGUN, T.H.S; 2020). O protocolo propde trés
mecanismos para auxiliar o cumprimento de metas (SILVEIRA e MUSSI, 2011), dentre eles
0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), conhecido como o mercado de créditos
de carbono, onde visa paises desenvolverem projetos para reduzir a emissao ou emitir a
venda a paises que ndo conseguiram reduzir até a sua meta, flexibilizando assim o lucro
de paises sustentaveis e auxilio a paises que sdo comprometidos a reduzir por serem 0s
mais poluidores. Essa flexibilizagdo movimentou bilhdes de dolares nos ultimos anos e
ocasionou a reducao de bilhdes de toneladas de didxido de carbono, gerando assim, um
equilibrio entre o crescimento econémico e 0 meio ambiente.

Um dos métodos de auxilio para essa reducéo, e assim ajudar os paises mais
poluidores e aqueles que vendem seu crédito de carbono é o uso de catalizador automotivo
(MARQUES et al.,2019a; CARVALHO et al.,2020), que, através da aplicabilidade por
empresas automobilisticas, proporciona reducdes significantes a seus paises (NOUSHEEN
et al., 2020).
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Fonte: EPICA Dome C CO2 record (2015) e NOAA (2018)

Figura 1 - Concentragéo atmosférica média global de longo prazo de dioxido de carbono (CO,),
medida por milhdo (ppm).

Esse trabalho tem como objetivo a preparagéo e caracterizagéo de catalisadores
automotivos para a conversao de compostos organicos volateis (COV’s) em gases menos
nocivos (VOORHOEVE et al.,1976; MARQUES et al.,2018) contribuindo assim com os
objetivos 3, 8, 9, 13,17 da agenda 2030 Organizagéo das Nag¢des Unidas (ONU). Tendo como
finalidade a sintese e caracterizagao estrutural, morfoldgica e fisica da perovskita La, , Ca,,
MnQO, (x=0,3) via precursor polimérico, pechini, e precursor orgéanico, gelatina (CARVALHO
et al.,2019).

Foi realizada caracterizag@o estrutural por técnica de difragcdo de raios-x (DRX),
morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV) e fisica por espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para realizacdo de estudo entre
métodos quimicos Umidos para uma analise de qual método possui o custo mais acessivel
e rapida aplicabilidade para tonar o catalisador mais viavel para industrias automobilisticas
(ANDEWI, 2020).

21 MATERIAL E METODOS

Foram sintetizadas duas ceramicas de composi¢éo La, Ca MnO, (x=0,3) pelos
métodos quimicos Umidos via precursor polimérico e organico (pechini e gelatina). Para
a sintese foi utilizado os reagentes: nitrato de calcio [Ca(NO,).4H,0 MM: 236,15 g.mol-1
(99%-Vetec)], cloreto de manganés [MnCl,.4H,0 MM: 197,91 g.mol' (98,0%-Vetec)] e nitrato
de lantanio [La(NO,),.6H,0 MM: 433,01 g.mol" (99.9%-Vetec)]. No método Pechini foi
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utilizado como complexante etilenoglicol C;H,0..H,0 - (99%, Vetec) e como polimerizante
&cido citrico C,H,O, - (99%, Vetec), ja para o método precursor organico, foi usado gelatina
comercial (Farmaférmula) a qual tem agdo complexante e polimerizante. Para a obtencéo
da massa teérica desejada de 7g, foram feitos célculos estequiométricos. Em seguida,
os reagentes foram colocados lentamente em 150 mL de agua destilada e diluido seus
respectivos sais precursores. Apos a dissolugao, foi obtida a resina polimérica via Pechini
e precursor organico estas foram levadas para pré-calcinagdo a 300°C/4h com taxa de
aquecimento 5 °C/min e calcinados a temperaturas de 700°C e 900°C/4h mantendo-se uma
taxa de aquecimento constante, de 10°C min-', em um forno mufla. Processo explicativo no
fluxograma na figura 2 remete a sintese pelo método umidos molhados pelas rotas pechini
e gelatina e as caracterizagdes realizadas. Os materiais obtidos foram desaglomerados
por maceracdo manual e analisados por difracdo de raios-x (DRX) com tubo de cobre,
voltagem de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA, numa faixa angular de 10 a 80° (26) em
equipamento Shimadzu XRD-6000, e os resultados das fases estudadas dos difratogramas
foram analisados no programa Crystallographica Search-Match, microscopia eletrénica
de varredura (MEV) realizada com detector de elétrons retroespalhados e aumento de
4000 vezes, em equipamento Hitachi TM3000 e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier IRTracer-100 da Shimadzu, possuindo rela¢do sinal de 60.000:1,
tendo resolucédo de 0,25 cm™.
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Figura 2 — Fluxograma explicativo da sintese e caracterizagcdes dos métodos quimicos
molhados, pechini e gelatina
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do resultado dos difratogramas foi possivel observar que houve formacgéo
da estrutura perovskita catalitica parcialmente substituida em ambos precursores, e, além
disso, como pode ser observado nas figuras 3 e 4, houve formacgéo de fases secundarias
para a amostra calcinada a 700°C e formacgao de fase Unica apenas a 900°C no precursor
polimérico (pechini), ja no precursor orgénico (gelatina) foi observado fase nica em ambas
temperaturas de calcinagdo. As tabelas 1 e 2 apresentam as cartas cristalograficas obtidas
no software X’Pert HighScore Plus, confirmando as fases obtidas no DRX.
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Amostra Temperatura Fase i_artas

LaozCaoahnOs 89-3084

MNzOa 89-4537

Pechini 7o0eC Cad 74-1249
LazOs 83-1349

900°C LaozCanaMnOs  89-8081

Tabela 1 — Fases das amostras calcinadas via pechini a 700 e 900 °C/4h.

Amostra  Temperatura  Fase Cartas
Gelating 700°C Lao7CaoahnQz  96-152-1155
Q00°C Lao7CaoahinCz  96-152-1155

Tabela 2 — Fases das amostras calcinadas via gelatina a 700 e 900 °C/4h.

- Pechini 700° C
| Gelatina 700° C
A , Ir'| +J':l ™ ]
¥ 4 - 8
— M—.anl h.\d M‘M“w
; =
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[1:]
=
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=
ar
=
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. * T
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| | | 1] il b
it VI e e T, VURPYYL Y WU | W Y
10 20 30 40 50 &0 o B0
20
@ La0,7Ca0,3Mn03 = Mn304
A L2203 ¢ caos

Figura 3 — Difratogramas de raios-x das composicdes obtidas pelas rotas pechini e gelatina a
temperatura de calcinacéo 700°C/4h
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Figura 4 — Difratogramas de raio x das composi¢des obtidas pelos métodos pechini e gelatina a
temperatura de calcinagéo 900°C/4h

Analisando as imagens do MEV é possivel observar que todos os quatro materiais
apresentaram propriedades como porosidade e homogeneidade como pode ser visto na
figura 5. Essas caracteristicas s@o esperadas em um material catalitico e é de fundamental
importancia, pois é através dos poros que ocorre o mecanismo de adsor¢do e dessorcéo,
para que ocorram, sobre a superficie, as reacdes para a conversao dos gases poluentes
(ERIC et al.,2012).
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Figura 5 — Micrografia: a) Pechini a 700°C /4h; b) Pechini a 900°C /4h; c) Gelatina a 700°C /4h;
d) Gelatina a 900°C /4h.

A partir das analises dos espectros de FTIR, via pechini, nota-se a presenca de
bandas fortes e largas na regido do infravermelho, para as duas temperaturas de calcinacéo,
entre 3000 e 3700cm™ devido ao estiramento da hidroxila (O-H) contida nos reagentes
percussores, como etileno glicol (funcéo diol) resultante da associacdo polimérica, e
apresentou bandas de pequena intensidade referentes ao acido carboxilico (C=0) do
acido citrico que a medida que a temperatura de calcinagao aumenta, obtém-se menor
intensidade destas bandas caracteristicas. Na regido em torno de 600 cm™ ha a presenca
de bandas metal-Oxigénio, que a medida que a temperatura de calcinacao aumenta, mais
intensa fica a banda, indicado a formacgéo da fase (BORGES,2003).

Com a rota gelatina, podemos observar um pico em torno do intervalo de 3450 -
3400 cm™ em todas as anélises das composi¢des, devido ao estiramento N-H em amidas,
presente no composto Gelatina. Na qual, a presenca de outro pico € observada em torno de
1630 — 1650 cm™', correspondente a ligagdo C=0 de amidas terciarias, tendo o estiramento
C-0, nessa banda. No qual, no inicio da analise, temos a banda caracteristica da ligagéo do
metal com oxigénio em torno de 500 cm, tendo a formacgéo da fase perovskita (MARQUES
et al., 2019b). Durante a analise, as intensidades das bandas vibracionais permaneceram
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praticamente inalteradas, diminuindo levemente com a mudanca da temperatura de
calcinacdo. Esses resultados podem ser analisados nas figuras 6 e 7.

—— Pechini 700° C
—— Gelatina 700° C

RSN SRS L S SR

Abs

T T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm’

Figura 6 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier de pechini e gelatina
nas temperaturas de calcinagéo de 700°C/4h

—— Pechini 900° C
—— Gelatina 900° C

Abs

T z T L] T L] T T T 2 T 4 T ¥ T
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Figura 7 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier de pechini e gelatina
nas temperaturas de calcinagdo de 900°C/4h
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41 CONCLUSAO

As composicdes La,,Ca,,MnO, via pechini e gelatina, mostraram potenciais
candidatos a catalise automotiva, uma vez que apresentaram propriedades que corroboram
com isto, como porosidade, homogeneidade e obtencéo da fase perovskita No entanto,
o método gelatina mostrou-se ser mais viavel, pois segundo o DRX foi obtida fase unica
a 700°C, enquanto que via pechini s6 obteve sua fase Unica a 900°C, e de acordo com
FTIR, enquanto pelo gelatina obteve bandas praticamente inalterada com a mudancga
de temperatura de calcinagcdo, as bandas do método pechini obteve uma intensidade
maior a 900°C. Logo, levando em conta fatores econémicos empresariais o0 método mais
adequado entre as empresas para a aplicacao de catalizador nos automéveis € a perovskita
preparada via gelatina, pois a resina polimérica é obtida com um menor tempo de sintese,
como também a empresa obtém o catalisador a menor temperatura de calcinag¢éo, 700°C,
ndo precisando assim, elevar os custos para obtencdo do material a temperaturas mais
elevadas e obtém uma maior economia dos reagentes organicos em relagéo ao precursor
polimérico (pechini), pois fora a relacdo de reagentes que os métodos quimicos Umidos
possuem em comum, 0Os sais precursores metéalicos, o precursor orgénico (gelatina) utiliza

apenas um reagente organico com a funcéo de complexante e polimerizante.
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