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RESUMO - Para a maioria das aplicacbes, a sintese controlada de alta pureza se faz
necessaria, para obter propriedades reprodutiveis dos materiais. Sendo a escolha do método
de fundamental importancia para um melhor controle da area superficial, tamanho de
particulas e baixo grau de aglomeracdo. No intuito de obter um p6 monofésico e comparar
as propriedades a perovsquita LaNig 3C0g 703.5 foi sintetizada pelo método de complexagéo
combinando EDTA — Citrato. P6s monofasicos de LaNip3C0o703s foram obtidos com
tamanho médio de cristalito por volta de 36,94 nm, 4rea superficial de 6,48 mg” e
isotermas do tipo Il, com uma morfologia ndo uniforme com aglomerados de particulas
foram obtidos quando sintetizado pelo método de complexacdo combinando EDTA -
Citrato.

1. INTRODUCAO

O alto consumo de energia dos Gltimos anos vem despertando em muitos pesquisadores 0
interesse em buscar novas alternativas que substituam total ou parcialmente esses processos que
estdo proporcionando elevado custo energético. Uma das alternativas é a utilizacdo de métodos de
separacgdo utilizando materiais ceramicos permeaveis ao oxigénio ja que apresenta baixo consumo.
Por causa disto, 0 estudo de materiais cerdmicos tem tornado bastante atrativo.

O LaCog 7Nip303.5 € uma ceramica do tipo perovsquita que pode ser sintetizada por diferentes
métodos, obtendo-se pds monofasicos onde € possivel observar e analisar propriedades
cristalogréaficas e morfoldgicas, caracteristicas intrinsecas do material formado, o qual pode ser
amplamente aplicado. Tal material ceramico foi aplicado como percussores de catalisadores em
conversdo do metano em géas de sintese por uma reforma com CO,, como foi o0 estudado por Lima e
Assaf (2007), bem como também na reacdo de oxidacdo de mondxido de carbono em CO,, visando
suas propriedades cataliticas e a atividade dos materiais ceramicos de estrutura perovsquita (Santos
etal., 2014).

Lima e Assaf (2007) mostraram que a sintetizacdo por precipitacdo descontinua, método
relativamente simples, também da origem a uma estrutura tipo perovsquita cristalina com fase
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clbica, a qual se torna mais cristalina para tempos e temperaturas de calcinacdo maiores.
Entretanto, neste trabalho estudaram as analises das propriedades cristalograficas e morfoldgicas a
partir do método de sintese complexacdo combinando EDTA — Citrato.

2. EXPERIMENTAL

Pds de composicdo LaCog7Nip303.5 foram sintetizados segundo na metodologia de sintese
proposta por Santos et al. (2012) baseada no método de complexagdo combinando EDTA — Citrato,
conforme descrito a seguir: quantidade apropriada de EDTA é&cido foi diluida em hidroxido de
amonia numa razdo 1 g:10 mL e mantida sob agitacdo e aquecimento (30 - 40 °C) até obtencéo de
uma solucéo limpida, em seguida a solucdo contendo os elementos (La, Co e Ni) a base de nitratos e
em propor¢des definidas estequiometricamente foi adicionada, por fim, o é&cido citrico foi
adicionado e a temperatura controlada em cerca de 80 °C e o pH~11 até a formagédo do gel. Uma
razdo molar de EDTA 4&cido (C1oH16N20s), acido citrico (CgHgO7) e ions metalicos totais de 1:1,5:1
foi adotada para obtencdo do material ceramico do tipo perovsquita. Em caso de precipitacdo, o pH
da solucéo foi corrigido com adicdo de NH4OH 25 %. O gel formado foi submetido a 800 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C durante 300 min, segundo Lima e Assaf (2007).

O pd obtido foi caracterizado por Difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do pé
(Difratbmetro de Raios-X Shimadzu DRX - 6000), utilizando radiagdo CuKoa e comprimento de
onda XA igual a 1,5406 A, a fim de identificar a fase cristalina. Foi realizado uma varredura na faixa
26 de 20 a 80 graus em passos de 0,02 o e tempo de passo de 1 segundo na temperatura ambiente de
25 °C. A partir dai foi realizado um refinamento pelo método Rietveld (Young, 1995) e o software
MAUD (Material Analysis using diffraction) versdo 2.064 para determinacdo do tamanho médio de
cristalito e outros parametros cristalograficos do material utilizando a carta padrdo (n°: 150874-
ICSD). Enquanto, a morfologia foi observada a partir da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) no microscépio Philips XL 30 ESEM.

As medidas de area superficial especifica, didmetro e volume de poro e a isoterma de
adsorcdo dos pds foram obtidas por adsorcdo fisica de nitrogénio sobre o material, seguindo o
modelo proposto por BET (Brunauer, Emmett e Teller). O método de BET considera o volume de
nitrogénio adsorvido na superficie dos solidos por interagdes fisicas, a diversas pressdes relativas,
na temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes de até 2 atm e pressdes relativas (P/Po) inferiores a
0,3 a baixa temperatura e pressdo. Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado um medidor de area
especifica Quanta Chrome NOVA-1200E “Surface and Poro Analizer”, munido de software para
determinacdo da area superficial especifica. As amostras foram desgasificadas por 3 h a 300 °C para
remover qualquer material fisissorvido no interior dos poros e na superficie do material. A area
superficial e o tamanho médio das particulas foram determinados com base na relagdo geométrica
dada na Equacéo 1.

DBET=(6/SBET)-,0 (1)

Na qual Dger € 0 didmetro médio de particula, Sger € a area superficial especifica e p ¢ a
densidade tedrica.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X do material LaNip3C00703.5 juntamente com
o refinamento da andlise de estrutura obtidos a partir do método Rietveld. A fase foi também
confirmada a partir da carta padrdo n°: 150874-1CSD.
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Figura 1 — Difratograma de raio-X do material LaNig3C00 7035,

Conforme os resultados de difratometria de raios — X apresentado na Figura 1, a fase
LaNip3C0y703.5 foi formada a partir da rota metodoldgica adotada. A Tabela 1 apresenta 0s
parametros de rede, volume de célula, densidade e tamanho meio de cristalito referente os material
LaNig3C00,7035,

A anélise dos pardmetros de rede, célula unitaria e densidade, apresentados na Tabela 1,
revelam que os resultados encontrados a partir do refinamento pelo método de Rietveld estdo
coerentes com aqueles citados na literatura (Gopalakrishnan, 1976).

O ajuste obtido pelo refinamento realizado pode ser confirmado pelo valor encontrado para o
parametro residual, S muito préximo da unidade, assegurando a confiabilidade dos valores obtidos
pelo refinamento Rietveld.
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Tabela 1- Parametros de rede, volume de célula, densidade e tamanho meio de cristalito referente os
material LaNip3C00 7035 obtido a partir do método de complexa¢do combinando EDTA - Citrato.

Estrutura cristalina Romboédrica
Parametros de rede, A

a 5,457
b 5,457
c 13,121
o 90

B 90

Y , 120
Volume de célula, A® 339,355
Densidade, g cm™ 7,239
Tamanho médio de cristalito, nm 36,94
Parametro residual, S 1,36

A Figura 2 apresenta os resultados da analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
da perovsquita de composicao LaNig3C0g703-5. A amostra passou por uma ampliacdo de 15000 x e
(B) 30000x.

Figura 2 — Microscopia eletronica de varredura da amostra (A) LaNig3C0g 7035 obtida com base no
método de complexacdo combinando EDTA-Citrato. Ampliacao: (A)15000 x e (B) 30000x.

A partir da microscopia, pode-se verificar que a amostra apresenta nao uniformidade de
particulas e aglomerados de particulas. Resultados estes, concordantes com a estrutura cristalina dos
materiais apresentados pelos difratogramas de raios — X na Figura 1.

As propriedades texturais do material sdo dadas na Tabela 2, onde se observa a area
superficial especifica e 0 volume de poro da perovsquita LaNig3C0g703.s.

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 4



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Tabela 2 — Propriedades texturais da perovsquita LaNig3C0g703.s.

Propriedades LaNip3C00 7035
Area especifica (m°g™) 6,482
Volume de poro (cm*g™) 0,017
Diametro de poro (hm) 3,214

A perovsquita LaNip3C0g 7035 sintetizada pelo método de complexacdo combinando EDTA -
Citrato. apresenta uma érea especifica (6,48 m°g™) maior quando comparada com Lima e Assaf
(2007) que apresentaram em seu trabalho uma area superficial de aproximadamente 5 m?g™ quando
sintetizado pelo método descontinuo. Adicionalmente, a perovsquita de composicao LaNig3C0g 703
s apresenta uma area superficial maior quando comparada com outras perovsquitas compostas de
lanténio e niquel, tais como: as de composi¢do LaCoOsz e LaNipsC0os0s5 0,8 e 2,2 mg™*
respectivamente, apresentados por Araujo et al. (2005) partindo da sintese pelo método de
decomposicdo térmica.

A Figura 3 ilustra as Isotermas de fisissorcdo de nitrogénio referente a perovsquita
LaNip 3C00703.5, Sintetizadas e calcinadas a partir das condic¢des: pH ~11, e calcinacdo a 950 e 800
°C por 300 min com taxa de aquecimento de 2 °Cmin™,

(A)

—e— Adsorcéo
—O— Dessorc¢ao

Volume adsorvdido (cm3/g)

0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presséo relativa (P/P )

Figura 3 - Isoterma de adsorcao/dessorcao de nitrogénio da LaNig3C0g703.s.

Conforme a Figura 3, a perovsquita apresenta isotermas do tipo Il (Ciola, 1981). Este tipo de
isotermas é encontrado quando a adsorgdo ocorre em materiais ndo-porosos ou que apresentem
poros de grande didmetro. Resultados estes concordantes com os apresentados na analise de
morfologia do material. As isotermas apresentam duas regides distintas, o processo inicial de
adsorcdo ocorre em monocamada a baixas pressoes, seguido de um ponto de inflexdo ou joelho
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correspondente a cobertura completa da primeira camada. Com o aumento da presséo relativa, o
solido fica completamente coberto de diversas camadas ocorrendo a saturacéo tendendo ao infinito.

4. CONCLUSOES

Pds monofasicos de LaNig3C0g703.5 com o tamanho médio de cristalito de 36,94 nm, area
superficial 6,48 m’g™" e isotermas do tipo Il, com uma morfologia ndo uniforme com
aglomerados de particulas foram obtidos quando sintetizado pelo método de complexacao
combinando EDTA - Citrato.
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