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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Perovisquitas sao materials ceramicos com vasta utiliza^ao nas diversas areas, 

sobretudo na catalise, onde estudos recentes mostram a versatilidade e desempenho 

catalitico desses materials. O objetivo desse trabalho foi sintetizar um 6xido com 

estruturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AB O 3 , CeCoC>3, e caracteriza-lo por difracao de raio X, metodo Rieltveld e 

termogravimetria e termogravimetria derivada, para analisar as perdas/ganho de massa 

durante a calcinacao. O po obtido foi tratado termicamente a 300°C e calcinado ate 

1000°C. O material foi sintetizado a partir do metodo Pechini modificado, com a 

substituicao do etilenoglicol e acido citrico por gelatina comercial. Os resultados 

obtidos foram satisfatorios, uma vez que houver formacao do po com estrutura 

perovisquita. O material apresenta boa estabilidade termica e vacancias cationicas, 

fatores favoraveis para rea?6es de catalise. 

Palavras-chave: perovisquitas, metodo Pechini, catalise. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Perovskites are ceramic materials with wide use in various fields, especially in catalysis, 

where recent studies show the versatility and performance of these catalytic materials. The 

aim of this study was to synthesize an oxide structure AB03, CeCo03, and characterize it 

by X-ray diffraction, Rieltveld method, thermogravimetry and derivative thermogravimetry 

to analyze loss / mass gain during calcination. The obtained powder was heated at 300 ° C 

and calcined up to 1000 0 C. The material was synthesized from the Pechini method 

modified by replacing the citric acid with ethylene glycol by commercial gelatin. The 

results were satisfactory, since there is dust formation with perovskite structure. The 

material exhibits good thermal stability and cationic vacancies, favorable factors for 

catalytic reactions. 

Keywords: perovskite, Pechini method, catalysis. 
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1.1. Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O grande impasse atual e o uso de combustiveis fosseis, principal fonte de 

energia e principal emissor de poluentes na atmosfera, num momento em que o planeta 

vivencia uma severa crise ambiental. Nesse contexto surge a classe de oxidos mistos do 

tipo perovisquita como uma possibilidade promissora nos estudos sobre catalise em 

virtude de sua versatilidade de estrutura e propriedades. 

Perovisquitas sao um grupo de oxidos mistos que apresentam formula generica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ABO3, que confere uma variedade de propriedades. O arranjo atomico desse tipo dessa 

estrutura foi primeiro identificado para o mineral CaTiCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA»3, descoberto na Russia por 

volta de 1830. O mineral encontrado recebeu o nome de perovisquita em homenagem a 

um mineralogista russo, Lev Aleksevich Perovski (1792-1856) e desde entao, tanto o 

arranjo cristalino como o mineral CaTiCb recebem essa denominacao. 

Na celula unitaria ABO3, A e um cation grande representado por um metal 

alcalino, metal alcalino terroso ou um lantanideo e B e um cation menor representado 

por um metal de transicao, que pode apresentar uma estrutura cristalina ciibica, 

considerada ideal. As perovisquitas podem apresentar distorcoes estruturais que podem 

se quantificadas a partir de um fator de tolerancia. A estequiometria tambem influencia 

as propriedades da perovisquita, como por exemplo, o aumento da mobilidade de 

oxigenio no interior da estrutura, que pode ser util em reacoes de oxidacao. 

As terras raras que alem de constituirem a perovisquita tambem e amplamente 

utilizada na industria de alta tecnologia, podendo ser aplicada na producao de 

smarthphones e tablets e abrange muitas areas como a metalurgia, vidros, ceramicas, 

eletronica, iluminacao, nuclear, quimica, medica, odontologica e farmaceutica. O Brasil 

ja e considerado um dos maiores produtores de terras raras do mundo, podendo 

futuramente monopolizar o mercado mundial. 

Os oxidos do tipo perovisquita tern vasta aplicacao em reacoes de oxidacao tais 

como oxidacao total e parcial de metano e de outros hidrocarbonetos, sintese de Fischer-

Tropsch, hidrogenacao de alcenos, sintese de alcoois, entre outros procedimentos. E de 

acordo com metodo de sintese empregado, a perovisquita pode apresentar diversas 

propriedades tais como condutividade, adsorcao, magnetismo, eletricidade, etc. (PENA 

e FIERRO, 2001) 

As ferritas tambem fazem parte da familia dos oxidos mistos apresentando a 

forma AB2 O4 e assim como a estrutura perovisquita, de acordo com a rota de sintese e 

15 



outros fatores, ambas podem possibilitar uma infinidade de estruturas e propriedades, 

sendo as mais importantes as propriedades eletricas e magneticas. 

Para a sintese do material deste trabalho, utilizamos o metodo Pechini 

modificado que e uma rota similar ao metodo original, onde o etilenoglicol e o acido 

carboxilico (acido citrico) sao substituidos pela gelatina comercial. Alem de ser barato, 

o uso da gelatina em nada altera a estrutura final do po formado. Difracao de raio X, 

metodo Rieltveld e as tecnicas termoanaliticas termogravimetria e termogravimetria 

derivada (TG/DTG) foram os metodos de caracterizacao da estrutura do po. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2..0bjetivos 

1.2.1.0bjetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho e a sintese de novos materials com estruturas 

perovisquitas (CeCoOs) para serem testados em reacoes cataliticas. 

1.2.2.0bjetivos Especificos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Sintetizar os oxidos mistos CeCoCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>3  pelo metodo Pechini modificado; 

</ Caracterizar os catalisadores obtidos por: difracao de raios X (DRX), 

refinamento estrutural pelo metodo Rieltveld (MR) e 

termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG). 

o 
IX. 

16 



REVISAO ! zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2. Revisao Bibliografica 

2.1. Oxidos mistos do tipo perovisquita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Oxidos mistos com estrutura perovisquita sao um grupo de materiais ceramicos 

cristalinos que apresentam a formula genericazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ABO3. O arranjo atomico desse tipo de 

estrutura foi primeiro identificado para o mineral CaTi03, descoberto na Russia por 

volta de 1830. O mineral encontrado recebeu o nome de perovisquita em homenagem a 

um mineralogista russo, Lev Aleksevich Perovski (1792-1856) e desde entao, tanto o 

arranjo cristalino como o mineral CaTi03 recebem essa denominacao. Esses compostos 

constituem estruturas versateis capazes de originar uma grande familia de solidos e 

foram inicialmente estudados por suas propriedades fisicas tais como estabilidade 

termica, propriedades opticas, magneticas e eletricas (TONIOLO, 2010; MELO, 2007). 

A estruturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A B O 3  de uma perovisquita e assim definida: A e um cation grande 

que esta coordenado octaedricamente a doze ions de oxigenio e B e unidade cationica 

menor que esta ligada a seis ions de oxigenio. Alem disso, na formula generica A B O 3 , 

A e um elemento terra rara (lantanideo), metal alcalino ou metal alcalino terroso e B, 

um metal de transicao. A figura 1 esquematiza o arranjo ideal para uma estrutura 

perovisquita, simetria cubica, assim como a disposicao dos cations em seus sitios de 

coordenacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(A)  (B)  

Figura 01 - Estrutura ideal de uma perovisquita A B O 3 : (A) cation B no centro da celula 

unitaria e (B) cation A 
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A simetria ciibica pode ser obtida atraves da fase estavel de estruturas 

perovisquitas submetidas a altas temperaturas e a medida que a temperatura e 

diminuida, ocorre uma transi9ao de fases estruturais que tambem esta relacionada 

diretamente ao deslocamento do cationzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B ao longo do sitio de coordena9ao. (GIL, 2011) 

e (MARTINELLI, 2007) Tais distor9oes podem ser previstas e quantificadas a partir da 

equa9ao matematica 01 que relaciona a di stand a entre os raios ionicos de A e B e seus 

respectivos oxigenios coordenados (GOLDSCHMIDT, 1926 apud PENA e FIERRO, 

2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA { T a - f TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ ) (Equa$ao 01) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~  y/ 2(rB + r0)  

O fator de tolerancia t determina a estabilidade das estruturas perovisquitas se 

0,75 < t < 1,0 e quando o fator de tolerancia e extrapolado alem desse intervalo, a 

estrutura estavel deixa de ser perovisquita; distor96es trigonal e ortorrombica sao 

possiveis quando os valores excedem a unidade e para valores abaixo de 0,75 obtem-se 

estruturas hexagonais. O desvio da estrutura ideal pode proporcionar ainda uma 

variedade de propriedades magneticas, eletricas e opticas. (GALASSO, 1990 apud 

TONIOLO, 2010; GIL, 2011) Em outras condi9oes, aparecem diferentes distor9oes da 

estrutura perovskita. Assim, durante muitos anos, acreditava-se que o composto CaTi03 

possuia estrutura cubica, mas logo se determinou que sua verdadeira simetria era 

ortorrombica (MEGAW, 1946 apud PENA e FIERRO, 2001). Sao conhecidas algumas 

distor96es simetricas como as ortorrombicas, romboedricas, tetragonais, monoclinicas e 

triclinicas, mas os tres ultimos arranjos sao raros e tern sido pouco caracterizados. As []''•[ 

Ea 
estruturas ortorrombica e romboedrica sao as mais conhecidas e estudadas, — 

O 

principalmente a estrutura ortorrombica que mantem os valores de t entre 0,75 e 0,9, ^ j , 

produzindo uma distor9ao cooperativa dos octaedros dando lugar a esse tipo de simetria ~ 

(MARTINELLI, 2007). 

Alem da rela9ao entre o tamanho dos raios ionicos de A e B, outra condi9ao para 

forma9ao da estrutura perovisquita e a eletroneutralidade, ou seja, a soma das cargas dos 

cations deve ser igual a soma das cargas dos anions oxigenio (PENA e FIERRO, 2001). 
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O desvio da estequiometria das perovisquitas ocasiona vacancias (ou excesso) de 

oxigenio e vacancias cationicas, ou seja, deficiencia de oxigenio ou cations A ou B, 

distanciando a perovisquita do arranjo ideal. A presenca de vacancias e defeitos na 

estrutura do catalisador e responsavel em grande parte pela mobilidade de oxigenio 

dentro da rede cristalina, influenciando ou nao a atividade catalitica de adsorcao de 

reagentes gasosos (FERRIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1998 apud TONIOLO, 2010). As vacancias anionicas 

sao mais comuns nas perovisquitas; as vacancias cationicas sao mais frequentes no sftio 

A e a deficiencia de cations B e pouco comum devido ao baixo favorecimento energetico 

(MELO, 2007). 

A substituicao parcial do cations A e B ou a dopagem produz uma 

multiplicidade de compostos, preservando a estrutura perovisquita (PENA e FIERRO, 

2001). Uma infinidade de estruturas perovisquitas com propriedades distintas torna-se 

possivel uma vez que haja substituicao parcial de um dos cations dos sitios A e B, assim 

como o metodo empregado na sintese do material. Ambos sao suficientes para o 

surgimento de um material com propriedades diferentes e estrutura original intacta. 

Varios compostos possuem propriedades dieletricas, enquanto outros apresentam 

condutividade metalica, mas a maioria e classificada como semicondutores (PENA e 

FIERRO, 2001). 

Com uma grande possibilidade de obtencao de inumeras estruturas 

perovisquitas, surge tambem uma gama de materiais com propriedades fisicas bastante 

interessantes, tais como ferroeletricidade, supercondutividade e fluorescencia (PENA e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< 
FIERRO, 2001). As distorcoes na rede da estrutura das perovisquitas podem apresentar o 

UJ 
as seguintes propriedades: supercondutividade, ferroletricidade, piezoeletricidade, ! 

O 

magnetorresistencia colossal, condutividade mista (eletronica e ionica), condutividade 

termica, magnetismo, entre outras (PENA e FIERRO, 2001), (BARNES et al, 2006; 

LUSANO et al, 2006 apud MELO, 2007), (TSILIGKERIDIS et al 2009) 

Em meio a tanta diversidade de estruturas e propriedades, as perovisquitas estao 

cada vez mais integradas aos procedimentos quimicos, sobretudo a catalise. 

O 
O 

2.2. Ferritas 

As ferritas sao oxidos mistos que representam um grupo de materiais ceramicos 

ferrimagneticos tendo como base o oxido de ferro, Fe203, constituindo cerca de 70% da 
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composicao da estrutura. Dependendo da distribuicao cristalografica e da composicao 

quimica, as ferritas podem ser classificadas em tres classes: hexagonais, gametes e 

espinelio (SUGIMOTO, 1999zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud GOMES, 2009). A classe mais utilizada e a 

estrutura cristalina do tipo espinelio, sendo representada pela forma genericazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AB2O4, 

onde A e B sao cations metalicos de diferentes valencias ocupando as posicoes 

tetraedricas (A) e octaedricas (B) da celula unitaria. A estrutura do espinelio normal e 

composta por ions divalentes (A 2 + ) cercados por quatro ions oxigenio, ocupando os 

sitios tetraedricos e os ions trivalentes (B 3 + ) , que ocupam os sitios octaedricos cercados 

por seis ions oxigenio. Suas celulas unitarias contem 32 anions, 16 cations octaedricos e 

8 cations tetraedricos. (GOMES, 2009) 

Na figura 02 abaixo esta ilustrada a representacao da estrutura espinelio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 02 - Representacao da celula unitaria do espinelio. 

As ferritas sao mais utilizadas em aplicacSes magneticas devido as propriedades 

eletricas e magneticas obtidas atraves, principalmente, do metodo de obtencao, das 

propriedades quimicas, morfologia, etc. Alem das propriedades magneticas e eletricas, a 

resistencia especifica e uma importante caracteristica apresentada em aplicafoes que 

requerem dispositivos de alta frequencia, assim como em protecao de corrosao. 

De acordo com o grau de inversao (a) influenciado pela eletronegatividade do 

oxigenio, que determina a distribui9ao dos cations na estrutura, o espinelio pode ser zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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classificado como: normal, inverso e parcialmente inverso ou intermediario. Dessa 

forma, a estrutura A B 2 0 4 oferece muitas possibilidades de combina9§o para os cations e 

portanto, uma variedade de estruturas com propriedades diversas. (GOMES, 2009) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3. Terras Raras 

De acordo com a IUPAC (International Union Pure and Applied Chemistry), 

terras raras sao um grupo de 17 elementos com propriedades quimicas semelhantes: Sc 

(Z = 21) ,Y (Z = 39) e La (Z = 57) a Lu(Z = 71), nao sendo confundido com o grupo dos 

lantanideos, onde Sc e Y nao sao incluidos (MARTINELLI, 2008). 

Os lantanideos sao metais dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA transi9ao interna que interagem com outros 

elementos de forma predominantemente ionica, por conta do baixo potencial ionico. 

Dos estados de oxida9ao, o trivalente e o mais comum e caracteristico da grande 

maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estavel termodinamicamente 

porem alguns elementos do grupo podem apresentar configura9§o +2 ou +4 devido ao 

preenchimento do subnivel f. A medida que os orbitais 4f sao preenchidos, e observada 

uma d im in u i9ao do raio atomico, efeito conhecido como contra9ao lantanidica. Dessa 

forma, com o aumento do numero atomico, ocorre o decrescimo do raio atomico assim 

como a atividade dos metais e a basicidade (ROCHA, 2005). 

Apesar do nome terra rara, esses elementos nao sao raros e sua ocorrencia na 

crosta terrestre e abundante. O termo refere-se a dificuldade em separar os elementos 

que estao sob a forma de oxidos (ROCHA, 2005) (MARTINELLI, 2008). 

Existem varias reservas ao redor do mundo: China, detentora de cerca de 97% da £!3 

CO 

produ9ao mundial, seguida de Russia, Estados Unidos, Australia, India, Brasil e Africa 

do Sul sao algumas delas (ROCHA, 2005). O 

Recentemente, foi descoberta no municipio de Araxa, Minas Gerais, uma grande | ^ ! 

reserva de terras raras que coloca o Brasil como uma das maiores reservas mundial. 

Segundo a prefeitura local, cerca de 3 bilhoes de reais sao movimentados anualmente, 

somente atraves da iniciativa privada. Niobio (Nb) e neodimio (Nd) sao os mais 

abundantes da reserva. De acordo com a USGS (United States Geological Survey), 

estima-se que as reservas brasileiras podem atingir 3,5 bilhoes de toneladas. Alem de 

Araxa, existem reservas em P090S de Caldas, tambem em Minas e Catalao, Goias, a 

maior reserva do Brasil.(Disponivel em: http://wwwl.folha.uol.com.br) 
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As aplicacoes das terras raras sao varias, entre elas estao a producao de 

dispositivos nucleares (ROCHA, 2005), catalisadores, ceramicas, dispositivos 

eletronicos como telas de LCD, tablets, smarthphones, entre outros. 

A utilizacao das terras raras na industria abrange muitas areas como a 

metalurgia, vidros, ceramicas, eletronica, iluminacao, nuclear, quimica, medica, 

odontologica e farmaceutica. Como exemplo das varias aplicacoes destaca-se: na 

metalurgia, as superligas. Na tecnologia de vidros, em polimento, coloracao, lentes 

opticas e vidros de alta pureza para fibras opticas. Em ceramicas, sao utilizadas em 

capacitores ceramicos de multicamadas, como pigmentos, nas ceramicas avancadas e 

supercondutores ceramicos de alta temperatura critica. Na eletronica e em iluminacao, 

podem ser citados os imas permanentes, o recobrimento fluorescente de televisores em 

cores, lampadas fluorescentes e lasers. Na quimica, muito importantes sao os 

catalisadores de craqueamento, automotivos e de polimerizacao, agente redutor, na 

producao de titanio, na espectroscopia, etc. As terras raras tern sido extensivamente 

investigadas como co-catalisadores em aplicacSes comerciais, pois sua adicao ao 

material catalitico melhora a atividade, seletividade e aumenta a estabilidade termica do 

mesmo. Oxidos de terras raras sao utilizados como catalisadores para tratamento de 

emissoes automotivas usados atualmente na maioria dos carros para diminuir o nivel de 

emissoes poluentes (CO, NOx e hidrocarbonetos) (MARTINS, ISOLANI, 2005). 

Um dos maiores problemas enfrentados pela industria e o alto custo relacionado 

com o grau de pureza necessario para a elaboracao do produto final (QUEIROZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 

2001) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4. Aplicacao dos materiais com estrutura perovisquita 

A sociedade moderna, amparada pelos avancos tecnologicos, esta preocupada 

com a satide ambiental do planeta e busca novas alternativas sustentaveis para nao 

sobrecarrega-lo. Nesse contexto conturbardo, de catastrofes naturais anunciadas, a 

ciencia torna-se uma importante aliada na busca de solu?6es que amenizem os danos 

causados pela emissao de gases poluentes. O efeito cumulativo de gases poluentes 

emitidos por queima de combustiveis fosseis, trouxe consequencias reversiveis a longo 

prazo, e mesmo com o surgimento de fontes renovaveis como os biocombustiveis, o 

petroleo continua sendo a principal fonte energetica dos dias atuais. Em meio a esse 
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impasse, os oxidos mistos do tipo perovisquita sao, no momento, uma das solucoes mais 

viaveis para o aprimoramento dos estudos sobre a diminuicao da emissao de gases 

toxicos, atraves da catalise. 

A aplicacao de perovisquita oxidos no campo da catalise heterogenea requer 

materiais porosos com uma rede bem desenvolvida. As propriedades cataliticas das 

perovskitas estao relacionadas a area especifica e a porosidade da amostra. 

A catalise heterogenea e uma das areas que mais abre espaco para a utilizacao de 

perovisquitas, uma vez que as distorcoes estruturais, as diversas propriedades quimicas 

e fisicas e as vacancias ocasionadas pela nao-estequiometria das perovisquitas expande 

a oportunidade de novas aplicacoes. Alem disso, as perovisquitas em relacao aos 

catalisadores convencionais sao mais baratas, de facil sintetizacao e alta estabilidade 

termica (LIMA, 2008) (MARTINELLI, 2007). Em contrapartida, a area superficial do 

oxido e baixa (SILVA, 2004), limitando o uso das perovisquitas. A solucao esta no uso 

de suportes para aumentar a area superficial (SILVA, 2004). Outra alternativa e a 

nanomoldagem (LIMA, 2008), que confere uma estrutura com uma area superficie 

maior quando comparado aos metodos convencionais. 

As perovisquitas mais utilizadas sao as cobaltitas (LaCoCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA«3)  e as manganitas 

(LaMnCb), pois possuem alto poder catalitico sendo comparado a atividade dos metais 

nobres (Pd, Pt) (SILVA, 2004) Quando a atividade catalitica nao e" satisfatoria para o 

processo, a substituicao parcial dos sitios e uma solucao viavel. 

A oxidacao do metano foi estudada por TONIOLO (2010) e URBANO, ASSAF 

(2005). TONIOLO (2010) usou o precursor LaCo03 parcialmente substituido por cerio, 

ao passo que URBANO, ASSAF (2005) utilizaram o mesmo precursor, porem 

substituido por estroncio. Ambos obtiveram resultados satisfatorios. Nestes casos, a 

oxidacao catalisada traz resultados bastante positivos em se tratando de meio ambiente, 

uma vez que a combustao catalitica libera uma quantidade menor de poluentes quando 

comparada a queima convencional, alem de a combustao ocorrer em temperaturas 

inferiores ao processo nao catalisado. 

A conversao de gases toxicos para outros gases inofensivos ao meio ambiente 

pode ser realizada atraves de catalisadores de oxidos mistos. Os oxidos de nitrogenio 

sao os mais nocivos e por esse motivo, alguns pesquisadores estao estudando a 

atividade catalitica de perovisquitas na reducao de NO com CO (TANABE, 2006) e 

(GARCIA, 2003). 
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Devido aos defeitos estruturais, as perovisquitas tem uma grande facilidade em 

adsorver moleculas, sobretudo o oxigenio, sendo objeto de estudo sobre reac5es de 

oxida?ao-reducao. 

Alem da catalise, as perovisquitas sao muito utilizadas na area tecnologica. 

Podemos citar a fabricac2o de catodos para celulas a combustivel (SOFC), membranas 

de separacao de oxigenio (TSILIGKERIDIS et al 2009), filmes finos (SILVA, 2010) 

(PSKUNOV, KOTOMIN e HEIFETS, 2004), pigmentos ceramicos (MELO, 2007), 

sintese de Fischer-Tropsch, hidrogenac3o de alcenos e sintese de alcoois (PENA e 

FIERRO, 2001) e (TONIOLO, 2010) 

A versatilidade da estrutura perovisquita possibilita uma infmidade de aplicacoes 

trazendo avancos tecnologicos e solucoes em prol do meio ambiente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5. Metodos de sintese das estruturas perovisquitas 

As principals caracteristicas da estrutura est5o relacionadas a tecnologia de 

preparacao. Partindo desse pressuposto, e de interesse do pesquisador saber qual rota de 

sintese ira proporcionar um material proximo das caracteristicas desejadas. De acordo 

com o objeto de estudo e possivel, atraves das rotas de sinteses, obter propriedades 

reprodutiveis. 

Dentre as rotas de sintese de perovisquitas que existem, encontram-se abaixo as 

mais conhecidas; ambas sao realizadas por via umida. Alem dessas, podemos citar o 

metodo de rea?ao de combustao via micro-ondas (GOMES, 2009) e a mistura de oxidos 

no estado solido (MELO, 2007). 

2.5.1. Co-precipitacao 

Consiste no preparo de solucoes homogeneas que contem os cations desejados. 

Um solido precipita simultanea e estequiometricamente na forma de oxalatos e 

hidroxidos (LEITE et al, 1995zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud CESARIO, 2009). A precipitacao simultanea esta 

relacionada a concentracao dos cations que deve ultrapassar o Kps (CESARIO, 2009). 

Apos a precipitacao, o solido e filtrado, lavado e calcinado. O controle de alguns fatores 

como o pH e a temperatura e importante para a obtencao de um material homogeneo, 

reativo e estequiometrico (TANABE, 2006) e (CESARIO, 2009). Algumas das 
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vantagens oferecidas pelo metodo de co-precipitacao sao: oportunidade de lavagem de 

impurezas soliiveis antes dos tratamentos termicos e aplicacao em grande niimero de 

materiais. As desvantagens estao relacionadas a garantia de homogeneidade de somente 

uma especie, problema relacionado a constante de equilibrio (CESARIO, 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2. Sol-gel 

E um dos processos mais conhecidos para sintese de pos, filmes, fibras, 

monolitos e outros materiais de uso na engenharia (TONIOLO, 2010). A rota sol-gel 

permite a obtencao de materiais para a construcao de uma rede solida a partir de 

aglomeracao de particulas coloidais ou a polimerizacao de precursores em solucao com 

diametro entre 1 e 1000 nm em meio liquido, formando um 'sol', que em seguida e 

transformado em um gel polimerico ou gel coloidal (TANABE, 2006). O aumento da 

viscosidade representa a transi?ao sol-gel. A vantagem desse metodo esta no controle da 

cristalinidade e da porosidade, alem da obtencSo de pos de alta pureza. Em 

contrapartida, o material e caro e de dificil manipula?ao (PESSOA, 2005zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud 

CESARIO, 2009). 

2.5.3. Metodo Pechini 

Este metodo foi desenvolvido originalmente por Pechini, em 1967 e 

popularizado popular por H. Anderson (LESSING, 1989 apud MELO, 2007), sendo um 

dos metodos mais utilizados na preparacao de perovisquitas. 

Trata-se da polimerizacao de citratos com polialcoois a partir de uma reacao de 

poliesterificacao. Inicialmente ha formacao de quelatos entre os cations metalicos 

dissolvidos como sais na solucao e um acido carboxilico, seguida de uma reacao de 

poliesterificacao, utilizando um polialcool. O acido carboxilico possui tres grupos 

COOH e o polialcool, dois grupos OH. Dessa forma, ocorrem sucessivas reacoes de 

poliesterificacao ate a formacao da resina polimerica. A figura 02 ilustra a rota 

polimerica do metodo Pechini. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 03 - Reacao de polimerizacao no metodo Pechini. 

A reacao de quelacao pode ser descrita considerando a facilidade de alguns 

acidos carboxilicos para formar acidos polibasicos quelantes com varios cations. As 

fontes de cations podem ser nitratos, hidroxidos, acetatos, etc. (AQUINO, 2010). Um 

primeiro tratamento quimico provoca a decomposi9ao da materia organica e um po 

percursor e formado. No segundo tratamento termico, o material organico e totalmente 

eliminado, obtendo-se a fase desejada (MELO, 2007). E possivel obter um po 

estequiometrico onde os ions metalicos estao distribuidos atomisticamente, 

determinando a homogeneidade do po final (KAKIHANA, 1996zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud MELO, 2007). 

A grande desvantagem esta na forma5ao de aglomerados. 

Trabalhos recentes fazem o uso de gelatina como agente polimerizante no 

desenvolvimento de oxidos mistos com estrutura perovisquita. E possivel obter 

materiais de otima qualidade por um custo baixo.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 55 
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O metodo Pechini modificado e uma rota similar ao metodo original, onde o 

etilenoglicol e o acido carboxilico (acido citrico) s3o substituidos pela gelatina 

comercial. 

A gelatina e um polimero natural constituida de uma mistura de polipeptideos de 

alta massa molecular, obtido pela hidrolise controlada das fibras de colageno. O 
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colageno e uma escleroproteina baseada em uma cadeia de polipeptideos que 

compreendem cerca de 1.050 aminoacidos. A estrutura helicoidal das proteinas e 

responsavel pela insolubilidade do colageno, que atraves de uma hidrolise parcial e 

transformado em colageno soliivel, resultando em gelatina ou colageno hidrolisado. Um 

terco dos aminoacidos do colageno e consequentemente da gelatina e formado por 

glicina, 22% sao referentes a prolina e hidroxiprolina e os 45% restantes sao 

distribuidos em 17 aminoacidos diferentes. Gelatinas comestiveis possuem em sua 

composicao cerca de 90% de proteina, ate 12% de agua e 2 a 4% de sais minerais 

(MAIA, 2005zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud AQUINO, 2010). 

A gelatina destaca-se pelo baixo custo e abundancia, sendo utilizada em varias 

aplicacoes como industria alimenticia, farmaceutica, em embalagens, entre outras. 

(AQUINO, 2010) 
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3.Metodologia 

3.1. Materiais Precursores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os reagentes e materiais utilizados para a sintese do material em estudo estao 

listados na tabela 01 e tabela 02 respectivamente. 

Tabela 01 - Precursores utilizados na sintese dos oxidos mistos 

Materiais Procidentia Pureza (%) 

Nitrato de cobalto I I VETEC 97 

Nitrato de cerio ALDRICH 99,99 

Gelatina comercial manipulada - 100 

Tabela 02 - Materiais utilizados na sintese dos oxidos mistos. 

Materiais 

Bequeres 

Vidro de relogio 

Espatula 

Bastao de vidro 

Balanca analitica 

Agitador magnetico com aquecimento 

Capela 

Mufla 

A sintese do CeCo03 foi feita a partir do Pechini modificado, ou seja, o agente 

polimerizante etilenoglicol e substituido pela gelatina comercial, uma vez que nao 

havera problemas em fazer as caracterizacoes, pois a estrutura nao sera modificada pela 

substituicao do agente polimerizante. Os sais utilizados como fonte de cations A e B 

foram nitrato de cobalto II (Co(N03)2) e nitrato de cerio (Ce(N03zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) 3 ) . 

Antes da sintese, foram realizados os seguintes calculos estequiometricos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dados 

1 mol de perovisquita 246, 9g CeCo03 

30 



M M C e 140,lg 

MMCo 58,9g 

1 mol Co(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 291,03g 

1 mol Ce(N0 3 ) 3 . 6H 2 0 434,23g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para Wg de perovskita: 

5,69g Ce(N0 3) 3 

2,40g Co(N0 3) 2 

Para calcular a massa forma preciso os seguintes calculos: 

1 mol Ce(N0 3) 3 I40g Ce 

x 5,69g 

x - 0,042 mols Ce(N0 3) 3 

1 mol Ce(N0 3) 3. 6H 2 0 434,23g 

0,042 mol Ce(N0 3) 3 x 

x=17,6g 

1 mol Co(N0 3) 2 58,9g Co 

x 2,40g 

x = 0,040 mol Co(N0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3)2 

1 mol Co(N0 3) 2 . 6H 2 0 291,03g 

0,04 mol Co(N0 3) 2 . 6H 2 0 x 

x = ll,86g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2. Procedimento Experimental do Metodo Pechini modificado 

Antes de todos os procedimentos, foi realizado um calculo estequiometrico, para 

a obtencao de um po homogeneo e estequiometrico. 

Para a sintese do CeCo03, pesou-se inicialmente 5,06g de gelatina comercial em 

uma balanca analitica; em seguida, adicionou-se o minimo de agua destilada possivel 

para a diluicao da gelatina e a mistura foi aquecida por quinze minutos a 60°C, ate que a 
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gelatina fosse totalmente dissolvida. Nao ha ordem para a adicao dos sais, por isso, 

adicionou-se 6,0 lg de nitrato de cobalto (Co(N03)2.6H20 a mesma temperatura, de 

60°C. Apos trinta minutos, adicionou-se 8,79g de nitrato de cerio (Ce(N0 3) 3) a solu9ao 

e a temperatura foi elevada para 90°C. A solucao ficou sob essa condi?ao de 

temperatura ate que um gel fosse formado. Todo o procedimento foi realizado na 

capela, pois durante a sintese alguns gases sao liberados. A resina polimerica formada 

passa por tratamento termico a 300°C e em seguida, o material e calcinado entre 500 e 

1000°C durante quatro horas. Os pos obtidos serao caracterizados por difracao de raio-

X (DRX), refinamento estrutural pelo metodo Rieltveld e analise termogravimetrica 

(TG/DTG). A representa9ao esquematica do processo de sintese esta apresentado na 

figura 03. 

Gelatina a 60°C por 30 min 

i 1 A i 
Nitrato de Cobalto | Nitrato de Cerio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 
Solu9ao 01 

I 

Resina polimerica 

izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > I 
Material polimerizado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

>  

CeCo03 

Figura 04 - Fluxograma das etapas da sintese do CeCo03. 

Tratamento termico a 300 C/2h 

Calcina9ao 500 a 1000 C/4h 
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3.3. Caracterizacao Fisico-Quimica 

3.3.1. Difracao de Raios X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os dados de difracao de raios X serao obtidos utilizando um difratometro de 

raios-X, marca Shimadzu modelo XRD-6000, com radiacao monocromatica de CuKa (A. 

= 1,5406 A) obtida por 40 kV em corrente de filmento de 30 mA. As analises serao 

realizadas com uma rotina padrao, para avaliacao das fases cristalograficas presentes, 

grau de cristalinidade e tamanho de cristalito. Os dados serao coletados no intervalo de 

20 de 10 a 80°, com passo de 0,02° e tempo de 0,6s por passo. 

3.3.2. Refinamento pelo metodo Rietveld (MR) 

Na realizacao de refinamento dos parametros estruturais, sera utilizado a rotina 

Rieltveld. Para utilizar o metodo Rietveld (MR), uma coleta especial de dado e 

necessaria. Os difratogramas serao obtidos atraves de coletas longas, num processo de 

varredura passo a passo com incremento de 20, na qual o tamanho do passo e 

tipicamente da ordem de 0,01. As condicoes utilizadas na rotina serao, neste caso uma 

varredura de 10 a 80° (20), com um tempo de exposicao ou contagem de 10s por passo e 

um comprimento de passo angular de 0,02°. Os refinamentos de Rieltveld serao 

executados com auxilio do software Maud (Materials Analysis using diffraction). 

3.3.3. Determinacao da composicao quimica 

Os espectros de fluorescencia de raios X (FRX) serao obtidos utilizando-se cerca 

de 300 mg de catalisador na forma de um po fino. O fundo do porta-amostra utilizado 

para as medidas e formado por um filme plastico de polietileno, que apresenta baixa 

absorcao de raios X na faixa de energia de interesse. Durante as analises sera passado 

uma corrente de He de alta pureza (vazao de 200 mL min -1 ) entre o porta-amostra e o 

detector para purgar o ar. Os resultados de composicao quimica obtidos a partir das 

analises de FRX serao utilizados para verificar a eficiencia do processo de impregnacao 

adotado neste trabalho. 
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3.3.4.Analise Termogravimetrica (TG/DTG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O material calcinado a 300°C/2h foi submetido a Analise Termogravimetrica 

(TG/DTA) em sistema TGA-7, Perkin-Elmer, acoplado a um sistema de aquisicao de 

dados. Utilizou-se 5mg de amostra depositada em um porta amostra de platina. A faixa 

de temperatura de analise foi de 25 a 1000°C, a razao de aquecimento de 10°C min"1 e 

em fluxo de atmosfera dinamica de nitrogenio e em atmosfera oxidante de 50 mL.min"1. 

As curvas DTG foram obtidas calculando-se a derivada primeira a partir das curvas TG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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RESULTADOS 

E DISCUSSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.Resultados e Discussoes 

4.1. Difracao de raios X (DRX) e analise termogravimetrica (TG/DTG) 

O material tratado termicamente a 300 °C nao apresenta formacao de fases 

cristalinas. A formacao de fases cristalinas pode ser observada no material calcinado a 

800 °C. O difratograma de raios-X do catalisador CeCo03 calcinado a 800 °C (figura 

01) sugere claramente a formacao de po altamente cristalino, o qual consiste de um 

material monofasico com estrutura perovisquita. Como somente foi observada uma 

unica fase neste material podemos sugerir que a cristalinidade e funcao da estrutura 

monofasica. A estrutura perovisquita foi caracterizada neste material pelos principais 

picosa2e = 32.8°,47.3°e58.7°. 
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Figura 05 - Difratograma de raios-X para a amostra CeCo03 calcinada a 800 °C. 

A Figura 02 ilustra a evolucao termica dos padroes de raios X dos pos ceramicos 

calcinados, variando-se a temperatura de 500 °C a 1000 °C, com tempo fixo de 4 horas e 

intervalos de 100 °C, para as fases do material em estudo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 06zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Difratograma do da amostra CeCo03 tratado termicamente nos intervalos 

de temperatura de 500 °C a 1000° C por 4 horas 

De acordo com a figura 02 a amostra calcinada a 500°C ainda encontram-se 

desordenada (amorfa) e que a partir de 600°C inicia-se o processo de ordenacao 

(cristalizacao), mais ainda com baixa cristalinidade, resultado este, compativel com a 

analise termica que indica que o processo de cristalizacao inicia-se na temperatura de 

aproximadamente 600°C, como pode ser observado na figura 03. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 07 - Curvas termogravimetricas da amostra CeCo03. 
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A curva termogravimetrica do material, em atmosfera oxidante, foi obtida com a 

finalidade de se determinar a melhor faixa de temperatura para calcinacao de todos os 

precursores envolvidos na sintese, como tambem para evidenciar se os materiais 

calcinados exibem estabilidade termica na faixa de temperatura em estudo. A curva 

termogravimetrica do CeCo03 juntamente com a curva DTG mostra uma quantidade 

razoavel de perda de massa referente a desidratacao que envolve a faixa de temperatura 

de 30 a 180°C; uma outra faixa de perda de massa referente a decomposicao do nitrato 

que vai de 180 a 300 °C e uma decomposicao acentuada referente a maior parte dos 

citratos ionicos (COO") formados, que ocorre na faixa de 300 ate 600°C. Acima de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o  

600 C parte dos citratos ionicos remanescentes se transformam em C0 2 e se 

decompoem em CO para depois formarem oxidos na faixa acima de 800°C. Na faixa de 

800 a 900°C e possivel observar um ligeiro ganho de massa devido a reacSes de 

oxidacao do Ce3 + para Ce4+, possivelmente gerando vacancias na estrutura. 

4.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.Refinamento pelo metodo Rieltveld (MR) 

Nos sistemas oxidos do tipo perovisquita a aplicacao do metodo de Rieltveld, 

tern sido de fundamental importancia quanto a investigacao da distribuicao dos cations 

nestes sistemas. Este tipo de investigacao permite estudar os varios fatores que 

determinam as preferencias de coordenacao estrutural destes oxidos e seus parametros 

estruturais. Alem disso, o entendimento da estrutura dos oxidos e muito importante para 

uma melhor compreensao das propriedades fisicas destes sistemas. 

As Figuras 04 e 05 ilustram os graficos obtidos pelo refinamento Rietveld das 

fases do po calcinado a 700°C e 1000°C, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 08 - Padrao de difracao de raios X medidos( circulos pretos) e os calculados 

(linha vermelha e azul) pelo metodo Rietveld para as fases cristalograficas obtido pelo 

metodo Pechini e calcinado a 700°C. 

i : : : -

Figura 09 - Padrao de difracao de raios X medidos( circulos pretos) e os calculados 

(linha vermelha e azul) pelo metodo Rietveld para as fases cristalgraficas obtido pelo 

metodo Pechini e calcinado a 1000°C. 
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4.3.Conclus6es zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O oxido misto CeCo03 foi sintetizado a partir do metodo Pechini modificado, 

onde os dois reagentes principals (etilenoglicol e acido citrico) sao substituidos por um 

unico agente polimerizante, a gelatina comercial. 

Para a caracterizacao do oxido foram utilizadas as tecnicas difracao de raios X, 

refinamento pelo metodo Rieltveld e as tecnicas de analise termica termogravimetria e 

termogravimetria derivada. 

Na difracao de raios X foi observado uma alta cristalinidade do po calcinado a 

800°C. A estrutura perovskita foi caracterizada pelos principais picos a 28 = 32.8°, 47.3° 

e 58.7°. Abaixo de 500°C a estrutura do po encontra-se na fase amorfa e a partir de 

600°C, a estrutura passa a cristalizar. 

O perfil termoanalitico do CeCoCh aponta uma perda de massa referente a 

desidratacao da amostra numa faixa de 30 a 180°C. De 180 a 300 °C ha decomposicao 

do nitrato e de 300 a 600°C os citratos sao decompostos. Na faixa de 800 a 900°C ocorre 

um aumento de massa devido a oxidacao de Ce 3 + a Ce4 +, gerando vacancias cationicas. 

Conclui-se que o po obtido e amorfo abaixo de 500°C e cristalino em 

temperaturas elevadas. A boa estabilidade termica do material abre uma possibilidade 

de uso do CeCoOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"3  como catalisador. As vacancias ocasionadas pela transicao eletronica 

de Ce 3 + para Ce4 +, em temperaturas elevadas, faz da estrutura CeCoC<3  uma boa rede de 

mobilidade de oxigenio. 
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