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RESUMO

Os catalisadores podem ser sintetizados por diferentes métodos e estes irdo
contribuir nas caracteristicas finais do composto desde a sua estrutura até as aplicacfes
desejadas. Neste trabalho foram avaliados dois métodos de sintese para confeccdo de
catalisadores com estrutura do tipo perovskita, 0 LaNiOz e 0 LaNiygC0 .03, pelos
métodos Pechini e da gelatina. Apos as sinteses, os catalisadores foram calcinados a 700
°C por 4 h para a obtencdo da fase cristalina desejada das amostras, que foi verificado
com o auxilio da técnica de difracdo de raios X (DRX). Na microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e na andlise de area especifica através de adsorcdo de nitrogénio
(BET) foi observado que os catalisadores sdo porosos e com alta area superficial,
respectivamente. Com os dados das andlises térmicas, foi realizado um estudo da
decomposicdo térmica da matéria organica para os meétodos de sintese em estudo,
utilizando os métodos cinéticos nao isotéermicos de Flynn-Wall e o Model Free Kinetics,
nas razdes de aquecimento de 5, 10 e 15 °C.min™ iniciando o aquecimento a
temperatura ambiente até 800 °C. Foram obtidos os valores das energias de ativacao
aparente para a regido de maior decomposi¢do da matéria organica nas amostras que

foram determinadas como uma fun¢ao do grau de conversao (o).

Palavras-Chaves: catalisadores, métodos de sintese, perovskita e energia de ativacdo

aparente.



ABSTRACT

The catalysts may be synthesized by different methods and these will
contribute to the final characteristics of the compound from its structure to the desired
applications. In this work two methods of synthesis for the preparation of catalysts with
perovskite type structure, LaNiOs; and LaNipgC0203, by the Pechini and gelatin
methods were evaluated. After the syntheses, the catalysts were calcined at 700 °C for 4
h to obtain the desired crystalline phase of the samples, which was verified with the aid
of the X-ray diffraction (XRD) technique. In scanning electron microscopy (SEM) and
in the specific area analysis through nitrogen adsorption (BET) it was observed that the
catalysts are porous and with high surface area, respectively. With the data of the
thermal analyzes, a study of the thermal decomposition of the organic matter for the
synthesis methods was studied, using the non - isothermal kinetic methods of Flynn-
Wall and Model Free Kinetics, in the heating ratios of 5, 10 and 15 °C.min™ by
initiating heating to room temperature up to 800 °C. The values of the apparent
activation energies were obtained for the region of greatest organic matter
decomposition in the samples that were determined as a function of the degree of

conversion (o).

Keywords: catalysts, synthesis methods, perovskite and apparent activation energy.
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1. INTRODUCAO

Os catalisadores tem significativa importancia para a inddstria moderna, pois
permite associar economia com a diminuicdo da energia necessaria para formar os
compostos e a preocupacdo ambiental, onde durante as reacdes catalisadas, devido a
seletividade dos catalisadores, ndo ocorrem a formacéo de produtos indesejaveis.

As novas rotas de sintese sdo estudadas com o intuito de desenvolver
catalisadores que tenham boa estrutura e boa aplicabilidade a partir de reagentes mais
simples e baratos (HAGEN, 2006).

Os catalisadores tém sido utilizados pela industria quimica por mais de 100
anos, como exemplos temos as sinteses do &cido sulfdrico e a conversdo da aménia em
acido nitrico como reacGes de grande importancia. O desenvolvimento de novos
materiais catalisadores, como os catalisadores Oxidos, metalicos e zedlitas, e a
introducdo de complexos de metais de transicdo, possibilitou um aumento na
performance de catélise das reagoes.

O desenvolvimento de catalisadores para obtencdo de hidrogénio a partir das
reacOes de reforma inicia-se com o conhecimento das caracteristicas necessarias para
que a reacdo de adsorcdo seletiva ocorra entre os reagentes e o catalisador. Para a
obtencdo de hidrogénio nas reacdes de reforma, o catalisador deve ter elevada area
especifica, grande porosidade e seletividade aos reagentes (ZHAO; HAN; WANG;
ZHANG,; LIU, 2016).

A estrutura cristalina desejada para os catalisadores das reacdes de reforma séo
estruturas do tipo perovskita (SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015), pois esses compostos
possuem alta atividade catalitica. E importante conhecer como se da sua degradacio
térmica, uma vez que as reacGes de reforma sdo processadas em temperatura elevadas,
por volta de 800 °C, sendo importante conhecer 0 comportamento do catalisador nestas
condicdes.

O método de sintese sera responsavel pelas caracteristicas do composto. O
método Pechini é bastante utilizado quando se necessita produzir catalisadores
cerdmicos de 6xido solido com estrutura perovskita, existem algumas variagdes nesta
metodologia que foram adaptadas para facilitar e/ou otimizar o método desta sintese.

No método da gelatina ocorre a substituicdo do alpha-hidroxicarboxilicos (Acido
citrico, por exemplo) e do polihidroxi-alcool (Etilenoglicol, por exemplo) por gelatina.
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A partir dessas modificacdes foi possivel sugerir uma nova rota de sintese que deriva do
método Pechini, porém utiliza outro nome que é o método da gelatina (RIGOTI, 2013).

Neste trabalho, foi realizado um estudo da cinética de decomposicéo a partir do
comparativo entre os métodos de sintese Pechini e método da gelatina, sintetizando os
catalisadores LaNiO3 e LaNipgC0p 203,

Os catalisadores em estudo podem ser aplicados em reacdo de reforma para
obtencdo de hidrogénio, sendo assim, esse hidrogénio tem aplicabilidade como
combustivel em células a combustivel, que sdo dispositivos eletroquimicos que

convertem energia quimica em energia elétrica (SOUZA, 2009).

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a preparacdo e o estudo cinético de
decomposicdo térmica dos métodos de sinteses dos catalisadores de LaNiO; e
LaNio,3C00,203.

Dentre os objetivos especificos estdo:

» Comparar 0 método de sintese da gelatina com o método Pechini em termos de
area superficial e microestrutura, através das técnicas de DRX, MEV e BET;

» Caracterizar os catalisadores pelas técnicas de andlises térmicas: TGA/DTG e
DTA,

» Utilizar os dados das curvas termogravimétricas empregando os modelos
cinéticos ndo-isotérmicos de Flynn e Wall e o Model Free Kinetics para
determinar a energia de ativacdo aparente;

» Estudar a cinética da decomposi¢do da matéria organica que participa da sintese

para a formacédo dos sistemas LaNiOz e LaNiggCog 20s3.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 CATALISADOR

Na induastria quimica a catalise esta presente em mais de 95% dos produtos, 70%
de todos os produtos que sdo sintetizados no mundo utilizam catalisadores e
aproximadamente 20% da economia mundial € influenciada diretamente ou
indiretamente pela catalise (HAGEN, 2006).

Os catalisadores que possuem metais nobres como platina, paladio, ruténio e
rodio na sua composicdo apresentam eficiéncia elevada quando empregados nas reacoes
quimicas para obtencdo de hidrogénio. Porém, por terem um custo elevado e por serem
dificeis de obter ndo sdo empregados em todas as reaces que necessitam ser catalisada
(MARINHO, 2016).

Diversas reacdes quimicas de interesse industrial possuem alta energia de
ativacdo para que a reagdo se processe por completo e isto ndo é desejavel do ponto de
vista econdmico. Para mitigar esse problema utilizam-se catalisadores, pois eles atuam
diminuindo a energia de ativacdo da reacdo e consequentemente diminuindo a energia
total necessaria para a conversdo dos reagentes em produtos (SANTOS; SILVA;
PASSOS, 2015).

A entalpia associada as reacBes quimicas determinam as caracteristicas da
reacdo, como por exemplo, se a reacdo é endotérmica ou exotérmica e se a velocidade
da reacdo é rapida ou lenta.

Para que os reagentes convertam-se em produtos € necessario alcancar o estado
de transicdo, que é o ponto inicial de conversdo. Nesta etapa ocorrem colisdes entre as
moléculas dos reagentes.

O processo de conversdo de reagente em produtos sé ocorrerd se as colisdes
forem efetivas, ou seja, acontecam com energia suficientemente grande para que as
ligaches dos reagentes se rompam. Além do estado de transicdo outro importante
parametro € a energia de ativacdo, sendo essa a diferenca de energia entre a entalpia dos
reagentes e o estado de transicdo, esse parametro informa a quantidade necessaria de

energia para que a reacdo ocorra (CIOLA, 1981).
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Os catalisadores sdo compostos quimicos que em pequena gquantidade
conseguem aumentar a velocidade da reacéo para se atingir o equilibrio entre reagente e
produto, a acdo do catalisador ndo interfere na composicao final e também néo altera a
quantidade do produto formado (DANTAS, 2011).

O processo catalitico ocorre em ciclos, onde os reagentes sdo adsorvidos no
catalisador formando o complexo ativado, a partir deste ponto sdo convertidos em
produtos, deixando o reator onde ocorram as reacdes e o catalisador volta ao estado
inicial (HAGEN, 2006).

A Figura 1 mostra a diferenca entre a energia de ativagdo de uma mesma reagéo,
onde a linha vermelha mostra o caminho da reac¢do nédo catalisada e a linha azul mostra
o caminho da reacdo catalisada. E perceptivel que o catalisador diminui a energia de

ativacdo para formar o complexo ativado.

Complexo ativado

Ex | R o~ T T e
Energia de Diminuicao da energia
ativacio sem de ativagao provocada
catalisador pela agao do
catalisador
Ecat [ | === == ff =g === === o= mm e e e
<
=) Energia de ativagao
6 catalisador com catalisador
uCJ E, P rresiveasaiis < i s e
AH
4
E [ I ——, SRR, (R ————
L4 Produtes N
Hl Hp

Caminho da reacgao

E«: energia de ativagao; Ec.x«: energia do catalisador; Ep: energia dos produtos;
E.: energia dos reagentes; H,: entalpia dos reagentes; H,: entalpia dos produtos;
AH: diferenca de entalpia.

Figura 1: Reacdo ndo catalisada versus reacédo catalisada.
Fonte: CIOLA (1981)

Um catalisador deve ter como caracteristicas: alta area superficial por unidade
de volume, de modo que sua area superficial seja a maior possivel para que tenha maior
nimero de sitios ativos; elevada seletividade com os reagentes, de forma que o
catalisador ndo seja seletivo para reacBes paralelas; elevada estabilidade térmica,
possibilidade de regeneragéo para que o catalisador possa voltar a diminuir a energia de
ativacdo da reacdo e elevadas resisténcia mecéanica para que o catalisador suporte as

reacOes que ocorrem na sua superficie (CIOLA, 1981).
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2.2 CATALISADORES DE NIQUEL

Catalisadores de niquel sdo vastamente utilizados em reaces de reforma, sdo
atrativos devidos sua alta atividade catalitica e baixo custo, de acordo com
PERENIGEUZ (2010) e PROVENDIER (1999) a substituicio dos metais nobres pelo
niquel na composicédo de catalisadores se mostrou promissor.

Para obter-se gas de sintese através da reacdo de reforma utilizam-se
catalisadores que tenham alta atividade, seletividade e que demonstrem resisténcia a
formacéo de coque. Os catalisadores de metais nobres tém as caracteristicas desejaveis,
porém seu alto custo e sua dificil obtencdo tornam-se uma barreira a sua utilizagdo
(TSOUKALOU, 2016).

Em alternativa aos catalisadores de metais nobres, pesquisas mostraram que 0
niquel pode substitui-los em reacdes de reforma, com atividade catalitica e seletividade
semelhante. Podendo ser aplicado de forma a suprir a necessidade da reagéo (LIMA;
ASSAF, 2006).

De acordo com HU et. al. (2016) catalisadores com a composicao quimica
LaNiO3 sdo promissores devido a elevada porosidade e facilidade na mobilidade i6nica,
esse catalisador possui elevada seletividade nas reagdes de reforma.

Os resultados apresentados no trabalho de AMIRFAKHRI et. al. (2014),
mostraram que as taxas de conversdo de CH; e CO, em gas de sintese na reacdo de
reforma seca do metano utilizando catalisador de niquel, apresentam-se como
alternativa aos catalisadores compostos por metais nobres.

Os catalisadores de niquel sofrem diminuicdo da atividade catalitica conforme
hd um aumento na temperatura da reacdo. Quando se faz necessdrio o uso de
catalisadores em temperaturas elevadas uma alternativa é dopar o niquel com cobalto,
uma vez que a adicdo do cobalto a estrutura cristalina confere maior estabilidade
térmica ao catalisador (SPECCHIA, 2011).

Os catalisadores de niquel sofrem com o processo de deposicdo do coque que
esta relacionado com a morfologia e distribui¢do das particulas de niquel distribuida na
estrutura. A formag&o de coque diminui com a reducgdo do tamanho da particula sobre o
suporte. Uma alternativa é a utilizacdo de precursores a base de metal com estrutura
bem definida, na forma de Oxidos do tipo perovskita (ABO3) que produzem particulas

metalicas na ordem dos nandmetros, diminuindo a formacdo de coque

19



(VALDERRAMA; NAVARRO; GOLDWASSER, 2013). A Tabela 1 apresenta o0s
pesquisadores que sintetizaram o catalisador LaNiO3 e quais métodos de sinteses foram

utilizadas.

Tabela 1: Catalisadores de niquel.

COMPOSTO METODO DE SINTESE AUTOR, ANO
LaNiO; Hummer modificado HU; LIU;SHI;
ZANG; HUANG,
2016
LaNiO3 Co-preciptagdo ODEDAIRO, 2106
LaNiO3 Pechini AMIRFAKHRI,
2014
LaBO3 (B=Ni, Co, Fe ou Mn) Micro-ondas assistidas GALAL; ATTA;
ALlI, 2011
LaNiO; Pirolise em spray PERENIGUEZ,
2010

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2017).

A desativacdo devido a formacéo e deposicdo de coque na superficie catalitica
promove uma diminuicdo na eficiéncia catalitica na reacdo de reforma, uma alternativa
viavel para solucionar este problema € sugerido por Souza (2011), onde modifica-se a
estrutura cristalina do catalisador fazendo-se uma dopagem com a finalidade de obter-se
uma estrutura que possua maior resisténcia a tal desativacéo.

Os catalisadores de niquel quando dopados com cobalto mostraram um aumento
significativo na resisténcia a deposicdo de carbono, desempenho semelhante aos
catalisadores de niquel e de platina e aumento na seletividade para a producao de
hidrogénio (SILVA, 2007).

De acordo com Tsoukalou (2016) esta é uma alternativa de baixo custo que além
de aumentar a resisténcia térmica do composto aumenta também a atividade catalitica
na reacdo de reforma. A adicdo de cobalto confere maior estabilidade térmica a
estrutura, contribuindo com a dispersdo do niquel metalico na superficie do catalisador,
age também como catalisador paralelo onde tem boa seletividade para a reacdo de

reforma.
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A Tabela 2 apresenta alguns estudos do efeito da substituicdo parcial do niquel

na estrutura com a finalidade de aumentar sua resisténcia a deposic¢do de carbono.

Tabela 2: Catalisadores de niquel dopado com cobalto.

Composto Meétodo de Sintese Referéncia
LaNipsMp203 (M = Ni, Co e Fe) Co-precipitacdo TSOUKALOU,
2016
LaNip7C0p 303 Sol-gel ZHAO; HAN;
WANG;
ZHANG; LIU,
2016
LaNi;«CoxO3 (x=0;0,1; 0,3; 0,7; 1) Co-precipitacao XIM; ZHONG;
SUN; YANG;
CHEN; LI, 2015
LaNi;«CoxO3 (x=0 ;0,25; 0,45; 1) Pechini SPECCHIA,
2011
LaNi; «CoxO3 (x=0 ;0,2; 0,4) Combustao SILVA, 2007
LaNi;«CoxO3 (x=0;0,2; 0,3; 0,5; 0,6; Pechini VALDERRAMA;
0,8; 1) NAVARRO;
GOLDWASSER,
2008
LaNi; «CoxO3 (x=0;0,3; 0,7; 1) Co-precipitagdo = SALKER; VAZ,
2007

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2017).
2.3 ESTRUTURA PEROVSKITA

As perovskitas sdo uma classe de compostos com estruturas relacionadas com a
do mineral CaTiOs, sdo O0xidos ceramicos mistos com estruturas cristalinas e formula
genérica do tipo ABX3, onde A geralmente € um cation de raio atbmico grande como 0s
elementos da serie dos lantanideos, B é um cation de raio atbmico menor do que A,
geralmente elementos metalicos, e X é um anion, 0 mais comum é o oxigénio (LIMA;
ASSAF, 2006).
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Eles tém sido intensamente estudados desde meados do século XX por causa de
suas propriedades caracteristicas, inicialmente dielétrico, piezoelétrico e ferroelétrico,
posteriormente esta gama de comportamentos foi expandida para areas que incluem
propriedades magnéticas, multiferroicas, condutividade eletrdnica, supercondutividade e
propriedades térmicas e Opticas. Muitas estruturas perovskita mostram um
comportamento catalitico (TILLEY, 2016).

O empacotamento do oxigénio deixa espacos intersticiais para os cations A e B.
Os cations A podem ser mono, di ou trivalente enquanto que B pode ser di, tri, tetra,
penta ou hexavalente. As perovskitas podem apresentar-se com diferentes estruturas
cristalinas. (MOURE; PENA, 2015).

Nas perovskitas utilizadas em catalise o sitio A é responsavel pela estabilidade
térmica e o sitio B pela atividade catalitica, nestas estruturas existe a possibilidade de
fazer dopagens nos céations A e B em diferentes proporcdes, estas dopagens geram uma
infinidade de op¢des e cada nova estrutura tem caracteristicas diferentes.

A estrutura ideal de uma perovskita € a cubica, onde o cation A esta coordenado
a doze anions de oxigénio e o cation B estd coordenado a seis anions de oxigénio e o
oxigénio esta coordenado a quatro cations A e dois cétions B, desta forma ha o contato
entre os ions A, B e O (TONIOLO, 2010). A Figura 2 a) representa uma estrutura
perovskita ideal, porém, outras estruturas também sdo aceitas como mostrado na Figura
2b)ec).

CationB

a)
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b)

Figura 2: Estrutura cristalina da perovskita: a) cubica do tipo ABO3, b) Romboédrica do
tipo ABO3 e ¢) Romboédrica do tipo AB’B’’Os.

Fonte: a) Adaptado de SANTOS (2015) e b) e ¢) Adaptado de ODEDARIO (2016).

A estabilidade da perovskita é regida pelo fator de tolerancia t, este parametro
define a simetria do sistema. Este fator de tolerancia varia de acordo com o tamanho dos
cations e determina o tipo de estrutura cristalina (TILLEY, 2016). A expressdo para o

fator de tolerancia é mostrada abaixo:

_ (Ra+R,) ]
£ L-?{RB +Rp) (1)

Para perovskita complexas do tipo AB’B”O3 a equacédo do fator de tolerancia é

modificada para atender a novo elemento que se apresenta no sitio B, em que:

_ Ra+Rp }
t {ﬁ[( 1-X)Rg-+Rg-+Rg] (2)

Quando o fator de tolerancia for menor que 1, o sistema tera baixa simetria e o
cation B tera raio atdbmico grande, quando t for maior que 1 tem-se que o cation A €
grande e o cation B € pequeno, deste modo os cations B tem grande espagos para
mover-se. Estruturas cubicas podem ocorrer com t entre 0,89 e 1, estruturas tetragonais
surgem quando t é maior que 1, as estruturas romboédrica, ortorrdmbica, monoclinica e
triclinica surgem quando a estrutura cristalina tem baixa simetria (LIMA; ASSAF,
2006).

Os catalisadores que irdo ser sintetizados deverao ter estrutura cristalina do tipo

romboédrica devido ao tamanho dos cations afetarem a simetria do composto, as
23



estruturas romboédricas sdo pseudo cubicas como apresentado no trabalho de SANTOS
(2015).

2.4 METODOS DE SINTESES PARA CATALISADORES

Os catalisadores podem ser preparados por diferentes métodos de sintese, as
rotas podem ser quimica, mecénica ou por combustdo por exemplos. A escolha do
método de sintese ira definir as caracteristicas finais do catalisador.

O método sol-gel vem sendo estudado desde o século 19, porém somente em
1939 foi utilizado em escala industrial, diversas pesquisas mostram sua aplicabilidade
em sinteses de materiais ceramicos. Esta técnica produz materiais ceramicos com
elevado grau de pureza em baixas temperaturas (NOGUEIRA, 2005).

O método sol-gel converte uma solucdo liquida (sol) em uma fase sélida (gel), a
solugdo liquida pode ser obtida a partir dos sais inorgéanicos, e a fase solida pode ser
obtida a partir das reacdes de hidrolizacdo ou condensacédo. O processo sol-gel proteico
iniciou-se com a utilizacdo da agua de coco, os resultados apresentados no trabalho de
Nogueira (2005), mostraram a eficiéncia deste método de sintese.

Neste trabalho foram utilizados dois métodos de sinteses, o primeiro método foi
0 Pechini que deriva do método sol-gel, este método é amplamente estudado e 0s
resultados sdo satisfatérios na confeccdo de catalisadores com estrutura perovskita, o
segundo método foi o método da gelatina que apresentam resultados tdo satisfatorios
quanto os do método Pechini.

2.4.1 METODO PECHINI

Esta metodologia foi desenvolvida por Maggio Pechini (PECHINI, 1967), na
qual utilizam-se compostos alpha-hidroxicarboxilicos (acido citrico, por exemplo) que
sdo capazes de reagir com diversos sais metalicos formando citratos metéalicos com
estrutura de quelatos, estes quelatos quando reagido com um polihidroxi-alcool
(etilenoglicol, por exemplo) em excesso sob agitacdo e aquecimento, sofrem uma reacao
de esterificacdo e posteriormente quando sob aquecimento formam um polimero com

disperséo dos ions metélicos, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Reacdo de quelacdo e esterificacdo no método Pechini.
Fonte: Adaptado de LUTOSA (2015).

Este método tem como caracteristicas a producdo de compostos com elevada
pureza e homogeneidade, é bastante empregado na sintese de compostos com estrutura
ceramica de 6xidos misto do tipo perovskita.

Par obter-se compostos monoféasicos € necessario utilizar elevadas temperaturas,
além de controlar a atmosfera do forno/mufla. Caso néo seja possivel realizar o controle
da temperatura e/ou da atmosfera, compostos polifasicos indesejaveis podem surgir.
Durante o processo de secagem o composto pode sofrer contracdo e também é

necessario um tempo elevado para a finalizacdo do processo (BRAGA, 2014).

2.4.2 METODO DA GELATINA

O método da gelatina deriva do método Pechini e do método sol-gel, Medeiros
et. aL. (2004) utilizou a gelatina comestivel na sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas de 6xido de cromo e Maia (2005) utilizou a gelatina comestivel na
sintese de nanoparticulas de NiO, estes trabalhos mostram que a gelatina comestivel
pode ser utilizada como agente direcionador de reacdo para obtencdo de materiais
ceramicos.

O método da gelatina utiliza a gelatina comercial (comestivel, incolor e sem
sabor) em substituicdo ao acido carboxilico e o polihidroxi-alcool utilizado no método
Pechini, sua acdo € como agente polimerizante. Nesta metodologia h4 uma significativa
diminuicdo do tempo final de execucdo quando comparado com o método Pechini e a

elevada pureza e homogeneidade dos materiais sdo mantidos. Este método tem como
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vantagens facilidade de execucdo, uso de agente direcionador de baixo custo e facil
obtencédo além de baixas temperaturas de reacdo (AQUINO, 2012).

2.5 FUNDAMENTOS DE CINETICA

Devido a grande énfase dada a cinética no estado gasoso ou mesmo no liquido,
consideram-se as leis que envolvem a mudanga de concentracbes dos reagentes

(liquidos ou gasosos) como expressa na equacao a seguir:
D—E 3)

que pode ser escrita da seguinte maneira (BROWN, 1988; OZAWA, 1965):

(4)

onde [D] e [E] sdo as concentragfes em funcdo do tempo ou temperatura e taxa
significa a velocidade de desaparecimento. Assim, se considerarmos que a reacdo é de
primeira ordem (somente a molécula D desaparece para produzir a molécula E), a taxa

de reacdo pode ser escrita como:

d[D
taxa = — % = k[ D]
t
()
onde k é a constante de velocidade da reacdo. Assim, se consideramos que k varia com a
temperatura, entdo, segue o comportamento de Arrhenius (que expressa a relacdo entre a

velocidade de reacéo e a temperatura), tem-se assim:

_FE
k(T) = Aexp(EJ
(6)
onde A ¢ o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E € a energia de ativacdo, R

constante universal dos gases e T é a temperatura.

26



Na literatura, inumeros trabalhos propuseram e ainda propdem modelos
cinéticos e isto gera muita controvérsia (BROWN, 1988). Contudo, o atual estado do
conhecimento em cinética de reacbes complexas ainda ndo produziu alternativa
claramente melhor, e a expressao de Arrhenius mantém-se largamente utilizada.

Svante Arrhenius estabeleceu que somente aquelas moléculas possuindo energia
cinética maior que certa quantidade de energia de ativacdo ird reagir quimicamente.
Define-se entdo, energia de ativacdo como sendo a energia necessaria para que uma
reacao ocorra, isto €, a energia necessaria para mover 0s reagentes através de uma
“barreira energética” de forma que a reacdo possa iniciar (KUO, 1986).

Além da energia de ativacdo, outros parametros cinéticos sdo normalmente
utilizados para se prever o comportamento térmico de um sistema reacional, tais como o
fator pré-exponencial (A) que representa a frequéncia das colisbes efetivas entre as
moléculas e K, a constante da taxa a uma determinada temperatura.

A energia de ativagdo (E), fator pré-exponencial (A) e a constante especifica de
taxa de reacdo (K) podem ser obtidos a partir de ensaios experimentais, e a analise
térmica apresenta-se como uma ferramenta Util possibilitando tais determinacdes.

Atualmente, muitos pesquisadores tém realizado estudos de reagdes de
desidratacdo, decomposi¢do ou cristalizacdo no estado sélido utilizando o método nédo
isotérmico, a partir de trés ou mais curvas termogravimétricas (TGA), visto que ha mais
facilidade na operacdo do aparelho nesta condicdo do que no método isotérmico
(BROWN; DOLIMORE; GALWEY, 1980).

2.5.1 OBTENCAO DOS PARAMETROS CINETICOS PELO METODO MODEL
FREE KINETICS POR ANALISE TERMICA

As reacdes estudadas na analise térmica sdo consideradas reacdes heterogéneas.
Entre as reacdes que envolvem solidos, as mais exploradas s&o as do tipo:
Ag — B + Cg) (")
Estas reacOes sdo mais faceis de serem estudadas experimentalmente, pois a
fracdo decomposta () pode ser determinada em fungdo da perda de massa do reagente e
por expressdes matematicas.
Em varios processos, a determinacdo da taxa de reacdo especifica depende da

conversao (o), temperatura (T) e do tempo (t). A taxa de reacdo representada como
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fungdo da conversao f(a) ¢ diferente para cada processo e o modelo de reacdo deve ser
determinado experimentalmente. Para reacGes simples, é possivel o valor estimado de
f(a) com ordem de reagdo n. Para reagdes complexas a f(a) ¢ complicada e geralmente
desconhecida, neste caso o algoritmo de ordem n causa dados cinéticos imprecisos.

O emprego do modelo Model Free Kinetics com base na teoria de Vyazovkin
(VYAZOVKIN; DOLLIMORE, 1996; VYAZOVKIN; SBIRRAZZUOLI, 1997,
VYAZOVKIN; WIGHT, 1999), permite obter informacbes cinéticas de reacdes
complexas.

Este modelo é baseado em técnicas isoconversionais para o calculo da energia de
ativacgdo efetiva (E) como uma fungéo da conversdo (o) da reagdo quimica, E = f(a).

Assim, em sua aproximagdo seguem-se todas as conversdes obtidas a partir de

multiplos experimentos. A teoria é baseada assumindo-se que:

9 D f(@)
dt ®)

sendo t 0 tempo, T a temperatura ¢ a a extensdo de conversdo, f(a) representa o modelo

de reacdo e k(T) o coeficiente taxa de reacdo de Arrhenius, entdo:

Iy

do (—E
92 _ yexp[ =Lyt

sendo A o fator pré exponencial, E a energia de ativacdo e R a constante universal dos

gases.

Tomando como base a Equacéo (8) e dividindo pela razdo de aquecimento § =
dT/dt obtém-se,

da do k

Lk ()= 2= 1 (@)
dt G Vi (10)

sendo do/dt a taxa de reagdo, K a constante de velocidade. Substituindo a Equagao (10)

na Equacdo (10), tém-se:
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]. 4"1 E/RT

(@) da=—e "™ dT
integrando até a conversao, o (na temperatura T),
a 1] A g
[G ?dcr —g(a)="e"dr
v o
desde que E/2RT>>1, a integral da temperatura podera ser aproximada por,
T EIRT R 2 EIRT
) e—f:.,-R; dT ~ . T_ ) e—ﬁ.hu
’ (13)
substituindo a integral da temperatura e rearranjando na forma logaritmica,
| R4 | E, 1
i
o L Ctg(a() _ [*4 [ g (14)
sendo,
e ] P
—=gla)
'[“ fle)
\, A (15)

Uma das principais vantagens desse método é a possibilidade de isolar a funcédo
g(a) do coeficiente linear. A determinagdo desta fun¢do em processos complexos ¢
dificil de ser determinada.

A equacdo 13 é definida como equacdo dinamica, que € usada para a
determinacéo da energia de ativacdo para todos os valores de conversao.

A equacdo 14 permite obter a energia de ativacdo E, e o fator pré-exponencial A.

A Figura 4 ilustra a obtencdo da energia de ativacao e do fator pré-exponencial a
partir da curva de Arrhenius (regressdo linear). Sendo a equacdo da reta y = ag + aix

temos que,
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v=In ﬁ

Figura 4: Curva de Arrhenius.
Fonte: VYAZOVKIN (2015).

Por regresséo linear ajusta-se a melhor retay = ag + a;x. Tem-se que:

a,=In

e nl :J
E,gla) R (16)
Da equacédo 16 obtém-se que E = - R.a;.

Em experimentos tipicos é necessario obter pelo menos trés razbes de
aquecimento () diferentes e as respectivas curvas de conversao sdo avaliadas a partir da
curva TGA.

Para cada conversdo (), plotando-se In(B/T?) versus 1000/T obtém-se uma reta
cuja inclinacdo é (-E/R) e o fator pré-exponencial (A) é obtido por meio de calculos que
dependem do intercepto da extrapolacdo da reta no eixo y, assim tanto E como A sdo

obtidos em func¢éo da converséo.

2.5.2 OBTENCAO DOS PARAMETROS CINETICOS PELO METODO FLYNN
E WALL POR ANALISE TERMICA

A norma ASTM E 1641 para determinacdo de pardmetros cinéticos por meio de
termogravimetria utiliza como base o método proposto por Flynn e Wall (1996). Esse
método permite a obtencdo dos parametros cinéticos, como a energia de ativacao,
diretamente das curvas termogravimétricas em varias raz6es de aquecimento e tem

como base a suposicao de que a decomposi¢do obedece a cinética de primeira ordem.
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O método proposto por Flynn e Wall utiliza a Equacdo 16 para determinar a
energia de ativagao:

E=—(R/b)*Alog(B)/A(/T)

(17)
sendo B a razdo de aquecimento, E a energia de ativacdo estimada, b uma variavel de
interacdo, R a constante universal dos gases e T a temperatura.

Calcula-se a energia de ativagdo estimada, utilizando a Equacdo 16,
empregando-se o valor da inclinacdo da reta, A(logP)/A(1000/T) e fixando o valor de
0,457/K para b na primeira interagéo.

2.6 ANALISES TERMICAS

Estudos recentes mostram que, para a sintese de novos materiais, torna-se
importante a utilizagdo da andlise térmica no estudo das propriedades térmicas, tais
como: estabilidade e decomposicdo do material.

O termo andlise térmica (thermal analysis/TA) é frequentemente usado para
descrever um conjunto de técnicas analiticas que investigam o comportamento de uma
amostra em funcao da temperatura (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).

A analise térmica pode ser definida como “um grupo de técnicas na qual uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo ¢ medida em
funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a substancia é submetida a um programa
controlado de temperatura” (WENDLANT, 1986).

Segundo Wendlant (1986), neste grupo de técnicas podem-se destacar as
seguintes:

v Termogravimetria (TGA) mede o ganho ou perda de massa em funcéo do tempo
(com a temperatura constante) ou em funcdo da temperatura, utilizando-se um programa
controlado de temperatura;

v Analise térmica diferencial (DTA) fornece a diferenca de temperatura de uma
amostra (Ta) comparada a de um material de referéncia (Tr), termicamente inerte,
quando se submete a amostra a um aquecimento ou resfriamento;

Algumas dessas técnicas, quando acopladas a outros sistemas, propiciam o
melhoramento na caracterizagdo dos produtos gasosos liberados (DOLLIMORE et al.,
1984; FLYNN, 1992; MOTHE e AZEVEDO, 2002; FARIAS; AIROLDI; SCATENA,

2002). Pode-se citar entre eles: Termogravimetria-Cromatrografia a Gas (TGA-CG);
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Termogravimetria-Espectrometria de  Massa (TGA-MS);  Termogravimetria-
Cromatrografia a Gas-Espectrometria de Massa (TGA-CG-MS), entre outros.

Nos sistemas termoanaliticos a amostra € colocada em um ambiente cuja
temperatura é controlada por um dispositivo programador e suas alteracfes sdo
monitoradas através de um transdutor adequado que produz um sinal elétrico de saida
anélogo a transformacéo ocorrida. Este sinal de saida, apds a amplificacdo adequada, é
aplicado a um instrumento de leitura.

O programador de temperatura pode ser ajustado para manter constante a
temperatura da amostra (operacao isotérmica) ou pode ser ajustado para fazer com que a
sua temperatura varie linearmente com o tempo; a razdo de aquecimento pode e deve ser
ajustada de acordo com as peculiaridades préprias das transformacdes que a amostra
devera sofrer.

Dentre as técnicas termoanaliticas pode-se destacar a analise termogravimétrica
como uma das principais, visto que esta técnica tem sido amplamente utilizada nos
setores da quimica, metalurgia, ceramica, mineralogia, tecnologia dos alimentos, dentre
outros (FARIAS, AIROLDI, SCATENA 2002).

2.6.1 TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria € uma técnica termoanalitica que fornece informacdes a
respeito do comportamento térmico de uma substancia que pode ganhar ou perder massa
em funcédo da temperatura ou do tempo. O resultado da alteracdo de massa da substancia
fornecera informacGes relativas a sua estabilidade térmica e também dos compostos
formados durante o aquecimento e residuo final, quando houver (WENDLANT, 1986).

O registro obtido desta medida é chamado de curva termogravimétrica ou curva
TGA. A massa deve ser colocada em ordenadas, com valores decrescentes de cima para
baixo e o tempo (t) ou temperatura (T) em abscissas, com valores decrescentes da
direita para a esquerda (IONASHIRO, 1980).

A termogravimetria pode ser utilizada como uma técnica para sintese de novas
substancias, uma vez que, durante a decomposi¢do térmica da amostra, pode ocorrer a
formacdo de produtos intermediarios. Através do estudo da curva TGA pode-se
determinar a termoestabilidade da substancia, como também propor através de célculos
de variagdo de massa o provavel mecanismo de reacdo (WENDLANDT, 1972).

Existem trés tipos de termogravimetria que sdéo comumente usados e que podem

ser observados na Figura 5.
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Figura 5: Curvas tipicas dos métodos térmicos: (a) TGA dinamica, (b) TGA isotérmica,

(c) TGA quase isotérmica.
Fonte: http://www.analisestermicas.com.br (2017).

a) Termogravimetria ndo isotérmica ou dindmica
Para essa a amostra é aquecida linearmente, registrando-se a curva de variacao de
massa em funcdo da temperatura ou do tempo.
b) Termogravimetria isotérmica ou estatica
Nesta s@o registradas as variacfes de massa em fungcdo do tempo sob
temperatura constante.
c) Termogravimetria quase isotérmica
Neste caso, ho momento em que a amostra comeca a perder massa, a
temperatura € mantida constante até que a massa estabilize; quando isto ocorre o

aquecimento é retomado.

2.6.2 TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG) € a primeira derivada de uma eventual
variacdo de massa da curva termogravimétrica. A curva DTG apresenta as informacGes
de uma forma mais visualmente acessivel, mostra com mais clareza o ponto de inicio e
o final do processo de perda de massa.

Os picos obtidos sdo chamados de curva termogravimétrica derivada ou curva
DTG e sdo proporcionais a perda de massa da amostra. A derivada deve ser colocada
em ordenadas, com as perdas de massa voltadas para baixo ou para cima, dependendo
do equipamento e o tempo (t) ou temperatura (T) em abscissas, com 0s valores
crescentes da esquerda para a direita (WENDLANT, 1986; IONASHIRO, 1980).
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Curva (a): reacio que ocorre em uma unica
etapa e em uma faixa de temperatura.

Curva (b): consiste em duas reacdes que
s&0 parcialmente sobrepostas.

Massa (%)

Curva (c): representa duas reacoées, a
primeira ocorre lentamente (I) e a segunda
ocorre rapidamente (Il).

Curva (d): série de reacdes secundarias.

Temperatura (°C)

Figura 6: Exemplos de DTG.
Fonte: http://www.analisestermicas.com.br (2017).

2.6.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual a temperatura de uma
substancia é comparada com a temperatura de um material de referéncia termicamente
inerte, enquanto que a amostra (T) e 0 material de referéncia (T,) sdo submetidos a uma
programacdo controlada de temperatura.

As medicdes de temperatura séo diferenciais, ou seja, (T, — Tr = AT), em funcéo
da temperatura ou do tempo, considerando que o aquecimento ou resfriamento s&o
sempre feitos em ritmo linear (dT/dt = constante) (GIOLITO e IONASHIRO, 1988).

Através das curvas DTA, as mudancas na temperatura da amostra devido a
decomposicdo da amostra, oxidacdo, fusdo, sublimacdo, vaporizacdo, modificacdo na
estrutura cristalina da amostra, reacdes de desidratacdo e outras reagcdes quimicas sao
registradas como reagdes endotérmicas ou exotérmicas (WENDLANT, 1986).

A curva registrada em analise térmica diferencial (DTA) é chamada de curva de
andlise térmica diferencial ou curva DTA, e as diferencas de temperatura (AT) devem
ser colocadas nas ordenadas, com as reacOes endotérmicas e exotérmicas voltadas para
baixo ou para cima, dependendo do equipamento e tempo (t) ou temperatura (T) devem
ser colocados em abscissas, com 0s valores crescentes da esquerda para a direita
(IONASHIRO, 2004).

A Figura 7 apresenta um esquema generico dos possiveis eventos térmicos que
podem ocorrer durante aquecimento ou resfriamento em uma amostra durante um
ensaio feito por DTA.
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Figura 7. Representacdo de uma curva DTA com possiveis reacGes durante
aquecimento.
Fonte: http://www.analisestermicas.com.br (2017).
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3. MATERIAL E METODO

A pesquisa foi desenvolvida nos laboratorios: laboratorio de tecnologia de novos
materiais — TECNOMAT, onde foi possivel realizar as sinteses dos compostos e
analises de difracdo de raios —X; no laboratério de solidificacdo rapida — LSR da UFPB,
foram realizadas as analises de microscopia eletrénica de varredura; no laboratério de
carvdo ativado — LAC da UFPB, foram feitas as analises de &rea especifica; no
laboratério de cimentos — NTCPP da UFRN foram feitas as analises
termogravimeétricas.

As metodologias para sintetizar os catalisadores LaNiO3 e LaNiggCo00 203
utilizadas neste trabalho foram os métodos Pechini e da gelatina. Na Tabela 3 esta

disponivel a lista dos reagentes utilizados na confeccéo dos catalisadores.

Tabela 3: Lista dos reagentes utilizados nos métodos de sintese em estudo.

REAGENTES FABRICANTE PUREZA
(%)
Nitrato de Lantanio Hexa Hidratado Cromoline 99
La(NO,);.6H,0
Nitrato de Niquel Hexa Hidratado Ni(NO3)- Dinamica 99
3.6H,0
Nitrato de Cobalto Hexa Hidratado Co(NOg)- Vetec 99
3.6H,0
Acido Citrico Dinamica 99
Etilenoglicol Cromoline 99
Gelatina* Comercial --

*Comestivel, incolor e sem sabor.

3.1 DESCRICAO DA SINTESE

No método da gelatina (AQUINO, 2010) utilizou-se 3 gramas de gelatina para
poder calcular as massas necessarias dos nitratos de lantanio, de niquel e cobalto (para
maiores detalhes consultar apéndice A). Primeiramente, a gelatina foi dissolvida em
aproximadamente 30 ml de 4gua sob aquecimento de 70 °C e agitacdo constante por 10

minutos. Apds esse periodo de tempo adicionaram-se 0s nitratos com intervalo de 10
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minutos entre eles sob agitacédo, elevou-se a temperatura para aproximadamente 90 °C
até a formacdo de uma resina, como apresentado na figura 8. Este método foi aplicado

na sintese do LaNiO3 e LaNiggC00 203,

[Solucéo aquosa da gelatina '_J

[Agitacéo constante por 10 minutos e Aquecimento a 70 °C ‘_J

[Adicéo dos nitratos com intervalo de 10 minutos entre eles ’_J

[Agitacéo constante por 10 minutos e aquecimento a 90 °C ’_J

[Formacéo da resina

Figura 8: Fluxograma das etapas da sintese do LaNiO3 e LaNigCog 203 método da
gelatina.

No método Pechini, foram feitos os célculos para 5 gramas de acido citrico, para
assim ter como referéncia das massas dos nitratos de lantanio, de niquel e de cobalto e o
volume do etilenoglicol (para maiores detalhes consultar apéndice A). Primeiramente,
diluiu-se o acido citrico em aproximadamente 30 ml de agua sob aquecimento de 70 °C
e agitacdo constante por 10 minutos. Ap6s esse periodo de tempo adicionou-se o nitrato
de lanténio e de niquel sob agitacdo e por 10 minutos para cada intervalo entre eles. Por
fim, adicionou-se o etilenoglicol e elevou-se a temperatura para proximo de 90 °C até a
formacdo de uma resina, como apresentado na figura 9. Esse mesmo método foi

aplicado na sintese do LaNiO3 e LaNiggC0g 203,

[ Dissolucao do acido citrico em dgua J

~
[Agitagéo constante por 10 minutos e Aquecimento a 70 °C '_J

~
[Adiqéo dos nitratos com intervalo de 10 minutos entre eles. l_J

[ Formacao do citrato metalico

4

[ Agitacao constante por 10 minutos e Aquecimento a 70 °C

[Adigéo do etilenoglicol

[ Reacdo de esterificacdo e mudanca de cor }

[Agitagéo constante por 20 minutos e Aquecimento a 90 °C ]

[ Formacao da resina

Figura 9: Fluxograma das etapas da sintese do LaNiO3 e LaNig gC0y 03 método
Pechini.
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Apbs a sintese de cada composto pelos métodos Pechini e da gelatina obtiveram-
se quatro amostras, duas de niquelato de lantanio (LaNiO3) e duas de niquelato de
lantanio dopado com cobalto (LaNiggCo0203). Estas amostras foram calcinadas a 350
°C, com taxa de aquecimento de 5 °C.min™, por 120 minutos para efeito da remog&o da
agua presente na amostra. Ap6s a primeira calcinacdo, foi realizada uma segunda
calcinacdo a 700 °C, com taxa de aquecimento 5 °C.min™ e tempo de 240 minutos para
formacéo da estrutura cristalina desejada.

Os materiais foram processados e caracterizados, as etapas de processamento
foram: calcinagBes, maceragdo e moagem; as etapas de caracterizacdo foram: analises
térmicas, andlises cristalogréfica e analises morfoldgicas. As etapas de processamento
condicionaram as amostras para que as mesmas fossem submetidas as etapas de
caracterizacdo. A Figura 10 mostra um fluxograma geral do processamento e

caracterizagé&o.

[Zalcinagéo a 350 °C por 240 minutos; J

1 1
[Anélises térmicas: TGA/DTG e DTA. } ( Maceragao; )

(& J

p
Calcinagdo a 700 °C por 4 horas;

- J

- = - N\
Maceragdo em moinho de bolas

giratorias;
(. J

(5 R R )
Peneiramento em peneira com

granulometria de 100 mesh.

(& /

Andlises cristalograficas: DRX

Analises morfoldgicas: MEV

- J

p
Analise de area especifica: BET

J

- J

Figura 10: Fluxograma das etapas de processamento e caracterizagéo.
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Ap0s as calcinagbes foram obtidos quatro amostras que ficaram na forma de pos.
Para facilitar o estudo cada amostra recebeu um codigo composto pela composicdo

quimica e sigla do método pelo qual foi sintetizado, conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4: Codigos das amostras.

CODIGO DA COMPOSTO METODO DE
AMOSTRA SINTESE
LaNiO3; MP Niquelato de lantanio Pechini
LaNiO; MG Niquelato de lantanio Gelatina

LaNigC0p,03 MP Niquelato de lantanio dopado com Pechini
cobalto

LaNipgC00 .03 MG Niquelato de lantanio dopado com Gelatina
cobalto

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Para a determinacdo das fases cristalinas e os parametros de rede dos
catalisadores sintetizados, foi utilizada a difragdo de raios X (DRX). Cada amostra foi
colocada em um porta amostra e analisada no difratdmetro da marca BRUKER modelo
D2 PHASER com tubo de cobre e monocromador, que opera com radiagdo CuKa a 30
kV e 10 mA, com grau de passo de 0,02 °min™, tempo de passo 0,5 s e variacdo do
angulo 2e de 20 a 80°. Os dados foram tratados no programa X'Pert Highscore Plus
onde foi possivel identificar os picos caracteristicos das amostras e compara-las com o
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Neste
banco de dados h& os padrBes para cada composto e atraves da comparagdo entre 0s
picos da amostra e 0s picos da carta selecionada verifica-se qual carta cristalografica € a

mais apropriada para a amostra.
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3.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras foram depositadas sob uma fita autocolante de dupla face composta
por carbono e foram submetidas a um processo de metalizacdo com uma camada de
ouro para aumentar sua condutividade elétrica. Apds a metalizacdo as amostras
seguiram para a cadmara de vacuo por 10 minutos e depois de gerado esse vacuo por
tempo determinado iniciaram-se as anlises. As imagens foram geradas no microscopio
eletronico da marca ZEISS, modelo LEO 1430, através do sinal de elétrons secundarios,

com tensdo de 10 KV e magnitude de resolugdo de 10.000 vezes.
3.2.3 ANALISE DE AREA ESPECIFICA (BET)

A érea especifica foi analisada de acordo com a metodologia de adsorcdo de
nitrogénio a 196 °C em equipamento da Micromeritics ASAP 2020, onde determinou-se
porosidade do catalisador. Cada amostra teve 250 mg de massa analisada, onde na
primeira etapa acondicionou-se cada amostra em um porta amostra, aqueceu-se até a
temperatura de 250 °C onde removeu-se a agua e todos 0s compostos gasoso criando
um condicdo de vacuo. Na segunda etapa presurizam-se as amostras com nitrogénio até
atingir o ponto de equilibrio até que ndo seja mais possivel injetar nitrogénio na
amostra. A partir deste ponto faz-se a leitura da diferenca entre a presséo inicial e a
pressao final e a conversao para area especifica superficial.

3.2.4 ANALISES TERMICAS

O conjunto de técnicas para analise térmica empregados neste trabalho foram a
TGA (anélise termogravimétrica), DTGA (analise termogravimétrica derivada) e DTA
(Andlise térmica diferencial). Estas técnicas foram utilizadas para avaliar o
comportamento térmico dos catalisadores e também para determinar a energia de
ativacdo aparente como fungdo do grau de conversdo (a), a partir dos dados cinéticos
ndo isotérmicos utilizando os métodos de Flynn-Wall e Model Free Kinetics.

As amostras foram analisadas termicamente, onde foram coletados dados
termogravimetricos, seus dados derivados e diferenciais (TGA, DTGA e DTA), estes
dados foram convertidos em graficos e a partir destes graficos foi possivel fazer a
estimativa da energia de ativacdo pelos métodos de Flynn-Wall (FLYNN, 1992;
FLYNN; WALL, 1996) e Model Free Kinetics (VYAZOVKIN, 2015) avaliando o grau
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de conversdo e o coeficiente de correlagdo R* como parametro de validagdo para os
métodos cinéticos.

Os modelos cinéticos para determinar a energia de ativacdo pelos métodos de
Flynn-Wall e o Model Free Kinetics necessitam de no minimo trés curvas
termogravimétricas com diferentes taxas de aquecimento, utilizou-se as taxas de 5, 10 e
15 °C.min™.

Os parametros utilizados nas analises térmicas foram:
Balanca termogravimétrica DTG 60, marca Shimadzu;
Temperatura de andlise: temperatura ambiente até 800 °C;

Atmosfera de nitrogénio, com vazéo de 50 ml.min™;

vV V VYV V

Cadinho de alumina.

Foram estudadas as regides que apresentaram maior perda de massa e picos
exotérmicos, com base nos dados da TGA e DTA. O objetivo do estudo nessa regido é
determinar a energia de ativagdo aparente envolvida no processo de decomposi¢cdo do
direcionador da sintese, que séo a gelatina (comestivel, sem sabor e incolor) no método

da gelatina e o0 &cido citrico e o etilenoglicol no método Pechini.
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4. RESULTADOS

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os catalisadores foram analisados e as amostras que foram sintetizadas pelos
métodos Pechini e gelatina com mesma composi¢do quimica e que foram calcinadas a
700 °C tiveram seus difratogramas comparados.

Apos a sintese, os materiais LaNiO3; e LaNipgCo0q,03; foram analisados por
difracdo de raios-X e apresentaram como resultado estruturas do tipo perovskita, mais
especificamente perovskitas com sistema cristalino romboédrico (TSOUKALOU,
2011).

Os difratogramas apresentados nas Figuras 11 e 12 sdo referentes ao catalisador
LaNiO; sintetizado pelo método da gelatina e Pechini, respectivamente. Da mesma
forma os difratogramas apresentados nas Figuras 13 e 14 sdo referentes ao catalisador
LaNipgC0p .03 sintetizado pelo método da gelatina e Pechini, respectivamente.
Observou-se que os picos de maior intensidade surgem entre os angulos de 32° e 33°,
este picos sdo caracteristicos de estruturas cristalinas de 6xidos misto do tipo perovskita
e estdo presentes em todas as amostras.

A carta utilizada para comparar com as amostras sintetizadas pelo método
Pechini e pelo método da gelatina foi a JCPDS 00-033-0711 — niquelato de lantanio
(LaNiO3) e 00-047-1049 — oxido de niquel, que mostraram grande similaridade na
posicdo dos picos e com mesma intensidade, as fases cristalinas mostraram estruturas
homogéneas.

Os resultados confirmam a formacdo de uma estrutura perovskita romboédrica
através dos métodos de sintese Pechini e gelatina, onde os cations de niquel e cobalto

foram incorporados na estrutura.
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Figura 11: Difratograma do LaNiOjs sintetizado pelo método da gelatina.
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Figura 12: Difratograma do LaNiOjs sintetizado pelo método Pechini.
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Figura 13: Difratograma do LaNip gC0p 203 sintetizado pelo método da gelatina.
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Figura 14: Difratograma do LaNip gC0o 205 sintetizado pelo método Pechini.
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4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias nas Figuras 15 e 16 mostram as amostras de LaNiOs; e
LaNip gCoo 203 sintetizados pelos métodos da gelatina e Pechini, respectivamente, como
mesma magnitude de ampliacéo.

As amostras sintetizadas pelo método da gelatina apresentaram elevada
porosidade, morfologia esférica, distribuicdo uniforme com poucas particulas
aglomeradas. Este método de sintese produz resultados satisfatorios na confeccdo de
catalisadores onde é necessario elevada porosidade, devido a gelatina possuir grande
quantidade de matéria organica que é evaporado do composto, deixando espagos livres
para o formacdo dos poros (VALDERRAMA; NAVARRO; GOLDWASSER, 2013;
AMIRFAKHRI; MEUNIER; BERK, 2014).

As amostras sintetizadas pelo método Pechini apresentaram particulas com
morfologia laminar, a porosidade ndo esta tdo evidenciada quanto no método da
gelatina, porém foi possivel visualizar a porosidade neste material (SPECCHIA, 2011).
As imagens geradas mostraram fraturas ao longo da sua superficie, tais fraturas foram

aumentando conforme a insercdo do elemento dopante neste método de sintese.

2pm* EHT=10.00kV Mag= 10.00KX |Probe= 101pA Photo No. = 8902 2pm* EHT=10.00kV Mag= 10.00KX |Probe= 95pA Photo No. = 8938
Signal A=SE1 WD= 5mm Aperture Size = 30.00 um Date :2 Aug 2016 — Signal A=SE1 WD= 5mm  Aperture Size = 30.00 um Date :2 Aug 2016

(a) (b)

Figura 15: Micrografia dos compostos (a) LaNiO3 e (b) LaNipsCoy203 pelo método da
gelatina.
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- Signal A=SE1 WD= Smm  Aperture Size = 30.00 ym Date 2 Aug 2016 — Signal A=SE1 WD= 5mm  Aperture Size =30.00 um Date :2 Aug 2016

(@) (b)

Figura 16: Micrografia dos compostos (a) LaNiO3 e (b) LaNigCo 203 pelo método
Pechini.

4.3 ANALISE DE AREA ESPECIFICA

As analise de area especifica mostraram valores coerentes com o0s obtidos na
literatura entre 3 e 15 m%g™* (AMIRFAKHRI; MEUNIER; BERK, 2014), mostrando
assim que a area superficial e a microporosidade dos compostos sdo suficientemente
bons para catalise. Na Tabela 5 temos os valores obtidos no equipamento. A diferenca
entre os valores se deve ao direcionador organico das reacdes, no método da gelatina o
direcionador é removido mais facilmente deixando o espaco para o surgimento dos

poros, fato este que ndo ocorre no método Pechini.

Tabela 5: Area especifica dos catalisadores.

CODIGO DA AMOSTRA AREA ESPECIFICA - BET (m°.g™)
LaNiO; MG 15.3220
LaNiO; MP 5.2726
LaNiggC002,03 MG 6.2382
LaNiggC0203 MP 4.1234
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4.4 ANALISES TERMICAS

As andlises térmicas foram divididas por composto e método de sintese, devido a
grande quantidade de informacéo foram suprimido os grafico de TGA, DTG e DTA
para as razdes de aquecimento de 5 e 15 °C.min™, para leitura completa dos graficos ver

apéndices B e C.
4.4.1 LaNiO3; METODO DA GELATINA

As curvas termogravimétricas do LaNiOj sintetizado pelo método da gelatina
apresentaram as regides onde ocorreram 0s eventos de perda de massa em funcdo do
aumento da temperatura. A Figura 17 mostra as regiGes por faixa de temperatura, a
primeira regido inicia-se em 20 e vai até proximo de 250 °C pode ser atribuido a
liberacdo da agua de hidratacdo, a segunda etapa inicia-se em 250 °C e vai ate proximo
de 400 °C, a terceira etapa inicia-se em 420 e vai até 490 °C. A regido escolhida para

estudo foi aquela que apresentou maior perda de massa.

® LaNiO,MG|p= 5°C.min’
® LaNiO,MG |p =10 °C.min"
A LaNiO, MG | p = 15 °C.min”

100 ~

©
(&}
1
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85

80

TGA (Perda de massa %)

75

70

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 17: Curvas termogravimétricas do LaNiOz com trés diferentes razdes de
aquecimento ().

A regido de maior perda de massa coincide com o pico da variacdo de massa da
DTG, mostrando que ocorre a maior porcentagem de degradacdo da matéria que

participa da reacdo como mostra a Figura 18.
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Figura 18: Graficos da TGA-DTG versus Temperatura, 10 °C.min™

A Tabela 6 mostra o comportamento da amostra em funcdo da taxa de

aquecimento, faixa de temperatura e porcentagem de perda massa na regido estudada e

perda de massa total. Na regido estudada as perdas de massas correspondem a 8,33 %,

10,08 % e 10,8 % em 5 °C.min™, 10 °C.min™ e 15 °C.min™ respectivamente.

Tabela 6: Comportamento térmico do catalisador LaNiOj sintetizado pelo método da

gelatina.
Amostra | p (°C.min™) Faixa de Perda de massa Perda de
temperatura (%) massa total

C) (%)

5 20 -800 - 14,66
420 - 490 8,33 -

LaNiO3 10 20 - 800 - 16,95
420 — 490 10,08 -

15 20-800 - 17,9
420 — 490 10,8 -

A Figura 19 mostra 0 comportamento da amostra para a taxa de aquecimento de

10 °C.min™ onde, faz-se a comparacéo entre a TGA e a DTA para observar 0s pontos

onde ocorrem as rea¢des quimicas, observando a faixa de temperatura que inicia-se em

150 e vai até 400 °C a curva DTA mostra uma pardbola com concavidade para baixo, tal
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fato ocorre devido a reacGes de desidratagdo, uma das possiveis reacbes que se

comportam dessa maneira € a liberacdo da agua do composto. Observando a faixa de

temperatura que vai de 420 a 490 °C verifica-se um pico voltado para cima

representando uma reacdo com caracteristicas exotérmica, conforme a configuracdo do

equipamento.
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Figura 19: Graficos de TGA-DTA versus Temperatura, 10 °C.min™

A partir grafico da conversdo mostrado na Figura 20, foi possivel obter os

parametros cinéticos ndo isotérmicos de Flynn-Wall e Model Free Kinetics, analisando

as faixas de temperaturas que correspondem a maior perda de massa e os diferentes

graus de conversdo foi possivel plotar os graficos mostrados nas Figuras 21 e 22.
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Figura 20: Grafico de conversdo versus temperatura.
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Figura 21: Logaritmo da razéo de aquecimento versus 1000/T, Fynn-Wall.
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Figura 22: Logaritmo natural da razdo de aquecimento divido pela temperatura ao
quadrado versus 1000/T, Model Free Kinetics.

A energia de ativagdo aparente foi obtida de acordo com os modelos cinéticos de
Flynn-Wall e o Model Free Kinetics. Os coeficientes de correlagdo linear foram de
R?=0,99278 para Flynn-Wall e R?=0,99267 para 0 Model Free Kinetics, este coeficiente
indica que ambos 0os métodos estdo adequados para determinar a energia de ativacao
aparente. A Figura 23 e a Tabela 7 mostram as energias de ativacdo aparente do

catalisador LaNiOj sintetizado pelo método da gelatina.
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Figura 23: Energia de ativacdo aparente versus grau de conversao.

Tabela 7: Energia de ativacdo aparente do catalisador LaNiOj3 sintetizado pelo método

da gelatina.
Energia de ativacéo aparente (KJ/mol)
Conversao (o) Model Free Kinetics Flynn-Wall
0,05 2129,35 2027,17
0,1 803,24 766,46
0,2 388,07 371,79
0,3 313,56 300,96
0,4 281,97 270,95
0,5 260,25 250,31
0,6 243,11 234,03
0,7 229,22 220,84
0,8 218,46 210,62
0,9 220,63 212,70

De acordo com a evolugdo do grau de conversdo a energia de ativagcdo foi
decrescendo, mostrando que a energia necessaria para formar o catalisador por este
método de sintese necessita de alta energia de ativacdo nos primeiros graus de

conversdo e vai diminuindo até obter a conversdo total. Os valores de energia de
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ativacdo para o catalisador LaNiOj3 sintetizado pelo método da gelatina apresentaram-se
proximos pelos modelos do Model Free Kinetics e Flynn-Wall.

4.4.2 LaNipgCoo,03 METODO DA GELATINA

As curvas termogravimétricas do LaNiygCo0y,03 sintetizado pelo método da
gelatina sdo apresentadas na Figura 24, mostram a evolucdo da perda de massa em
funcdo do aumento da temperatura, a primeira regido inicia-se em 20 e vai até proximo
de 340 °C, pode ser atribuido a liberacdo da 4gua de hidratacédo, a segunda etapa inicia-
se em 340 °C e vai até proximo de 480 °C, onde foi realizado o estudo cinético, a

terceira etapa inicia-se em 480 e vai até 700 °C.

100 + = LaNi Co O MG|g= 5°C.min”

0870273

e LaNi Co O MG|p=10°C.min’

0870273
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Figura 24: Curvas termogravimétricas do LaNipgCog,03 com trés diferentes razbes de
aquecimento (p).

Na regido estudada as perdas de massas correspondem a 4,16 %, 4,29 % e 4,32
% em 5 °C.min™, 10 °C.min™ e 15 °C.min™ respectivamente, a regido de maior perda
de massa coincide com o pico da variacdo de massa da DTG, onde ocorre a maior
porcentagem de degradacdo da matéria que participa da reacdo como mostra a Figura
25.
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Figura 25: Gréficos da TGA-DTG versus Temperatura do LaNiggCog203, 10 °C.min™.

A faixa de temperatura onde ocorreu a maior perda de massa foi de 340 a 480 °C

como é mostrado na Tabela 8.

Tabela 8: Comportamento térmico do catalisador LaNipgCo0203 sintetizado pelo
método da gelatina.

Amostra B (°C.min™) Faixa de Perda de Perda de
temperatura massa (%0) massa total

°C) (%)

5 20 -800 - 6,3
340 - 480 2,14 -

LaNipgCog, O3 10 20 - 800 - 7,15
340 - 480 2,86 -

15 20 -800 - 7,25
340 - 480 2,93 -

A Figura 26 mostra o comportamento da amostra para a taxa de aquecimento de
10 °C.min™ onde, faz-se a comparacéo entre a TGA e a DTA para observar 0s pontos
onde ocorrem as reagdes quimicas, observando a faixa de temperatura que iniciou-se em
100 e vai até 250 °C o grafico mostra uma parabola com concavidade para baixo, tal
fato ocorre devido a reagdes de liberacdo, uma das possiveis reacdes que se comportam

dessa maneira € a liberacdo da agua do composto. Observando a faixa de temperatura
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que vai de 340 a 480 °C vemos um pico voltado para cima representando uma reagédo

com caracteristicas exotérmica.
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Figura 26: Gréficos de TGA-DTA versus Temperatura do LaNig gC0g203, 10 °C.min™*
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Figura 27: Grafico de conversdo versus temperatura.

A energia de ativagdo aparente foi determinada seguindo os modelos cinéticos
ndo isotérmicos de Flynn-Wall e o Model Free Kinetics, analisando as faixas de
temperaturas que correspondem a maior perda de massa e os diferentes graus de
conversdo foi possivel plotar o grafico de In(f) versus 1000/T, o grafico em mostrado

abaixo nas Figuras 28 e 29.
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Figura 29: Logaritmo natural da razdo de aquecimento divido pela temperatura ao

In(B/T?) (K.min™)

04

-0,8 1

1,24

1,4 4

1,6 1

1,8

90%  80%

-0,6 4% L]

-1,04 ®

70%

v

30%

20%
A

10% 5%
on

T
1,38 1,40 1,42 1,44 1,46 1,48 150 152 1,54 156 1,58 1,60 1,62
1000/T (K™)

quadrado versus 1000/T do LaNiggCo 203, Model Free Kinetics.
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Figura 30: Energia de ativagdo aparente versus grau de conversao do LaNiggC0,0s.

Os coeficientes de correlacdo linear foram de R?*= 0,99977 para Flynn-Wall e
R?= 0,99977 para o Model Free Kinetics, este coeficiente indica que ambos os métodos
estdo adequados para determinar a energia de ativacdo. A Tabela 9 mostra as energias

de ativacdo do catalisador LaNig gCog 203 sintetizado pelo método da gelatina.

Tabela 9: Energia de ativagdo aparente do catalisador LaNip gC0o 203 sintetizado pelo
método da gelatina.

Energia de ativagdo aparente (KJ/mol)
Converséo (o) Model Free Kinetics Flynn-Wall

0,05 8878,73 8443,49
0,1 3004,83 2859,15
0,2 1418,48 1351,03
0,3 -835,37 -791,66
0,4 -298,36 -281,07
0,5 -258,71 -243,29
0,6 -314,78 -296,54
0,7 420,31 402,36
0,8 323,97 310,80
0,9 482,40 461,48
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O comportamento da energia de ativagdo para o catalisador LaNipgC0g 203
sintetizado pelo método da gelatina apresentou valores proximos pelos modelos do
Model Free Kinetics e Flynn-Wall. A energia necessaria para formar o catalisador por
este método de sintese necessita de alta energia de ativacdo nos primeiros graus de
conversdo e vai diminuindo até obter a conversdo total dos reagentes em produto.

Pode-se notar pelos resultados apresentados, que os valores de energia de
ativacdo pelos métodos Flynn-Wall e Model Free Kinetics para a amostra
LaNipgCo 203 foi bem superior comparado ao LaNiOs, havendo assim uma maior
interacdo da estrutura desejada, LaNipgCo0p,03 com a matéria organica. Esse fato
corrobora com a andlise termogravimétrica que houve uma menor perda de massa ao
longo da temperatura quando comparada as Tabelas 6 e 8. Com a introducdo de mais
um metal na estrutura cristalina, nesse caso 0 cobalto, a perda de massa caiu

consideravelmente ao longo da temperatura em todas as taxas de aquecimento.

4.4.3 LaNiO; METODO PECHINI

As curvas termogravimétricas do LaNiO3 sintetizado pelo método Pechini
apresentaram 3 regides de perda de massas distintas, a Figura 31 mostra como foi a
evolugéo da perda de massa em funcdo do aumento da temperatura, a primeira regido
inicia-se em 20 e vai até préximo de 250 °C, pode ser atribuido a liberacdo da agua de
hidratacdo, a segunda etapa inicia-se em 300 °C e vai ate proximo de 450 °C, a terceira
etapa inicia-se em 450 e vai até 700°C, a segunda etapa € faixa de temperatura ocorre a
maior perda de massa como é mostrado na Tabela 10.

Na regido estudada as perdas de massas correspondem a 17,4 %, 18,16 % e
17,04 % em 5 °C.min™, 10 °C.min™ e 15 °C.min™ respectivamente, além disso a
regido de maior perda de massa coincide com o pico da variacdo de massa da DTG,
mostrando que ocorre a maior porcentagem de degradacdo da matéria que participa da

reacdo como mostra a Figura 32.
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Figura 31: Curvas termogravimétricas do LaNiO3 com trés diferentes razBes de
aquecimento (B).

110

105.] L 0,0004

100 L 0,0002

% L 0,0000
5 o0
)

- -0,0002

7 o o
T 80 L-00004 3
1S ®
g " L 00006 5
© 70 Q
[ 0,008
e L]
< 60 L -0,0010
R)
=% L -0,0012

50

i ] L -0,0014

40 . : : 00016

T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 32: Graficos da TGA-DTG versus Temperatura do LaNiOs, 10 °C.min™.
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Tabela 10: Comportamento térmico do catalisador LaNiOj3 sintetizado pelo método

Pechini.
Amostra | B (°C/min) Faixa de Perda de Perda de massa
temperatura (°C) massa (%0) total (%)
5 20-800 - 29,76
300 - 450 17,4 -
LaNiO; 10 20-800 - 30,31
300 - 450 18,16 -
15 20-800 - 30,42
300 - 450 17,04 -

O gréafico de TGA-DTA versus temperatura mostram pico positivos relativos as

reagdes quimicas, o primeiro pico tem a concavidade apontada para baixo iniciando-se

em 25 até 250 °C ¢ relativo a uma reacdo endotérmica, geralmente associado a liberacao

da &gua de hidratacdo dos compostos, o segundo pico tem concavidade apontada para

cima com caracteristicas exotérmicas referentes ha formacdo do composto a partir de
300 °C com perda de 18,16 % para o B de 10 °C.min* (RIDA; PENA; SASTRE;

MARTINEZ-ARIAS, 2012).
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Figura 33: Graficos de TGA-DTA versus Temperatura do LaNiOs, 10 °C.min™
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Figura 34: Grafico conversdo versus temperatura do LaNiOs.

A energia de ativacdo foi determinada seguindo os modelos cinéticos nédo
isotérmicos de Flynn-Wall e o Model Free Kinetics, analisando as faixas de
temperaturas que correspondem a maior perda de massa e os diferentes graus de
conversdo foi possivel plotar o grafico de In(B) versus 1000/T,o grafico em mostrado
abaixo nas Figuras 34 e 35.
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Figura 35: Logaritmo da razdo de aquecimento versus 1000/T do LaNiO3, Fynn-Wall.
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Figura 37: Energia de ativacdo aparente versus grau de conversao do LaNiOs.

Os coeficientes de correlacéo linear foram de R?= 0,80162 para Flynn-Wall e
R?=0,7987 para 0 Model Free Kinetics, este coeficiente indica que ambos os métodos
estdo adequados para determinar a energia de ativacdo. A Tabela 11 mostra as energias

de ativacdo do catalisador LaNiOg sintetizado pelo método Pechini.
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Tabela 11: Energia de ativacdo do catalisador LaNiO3 sintetizado pelo método Pechini.

Energia de ativacéo aparente (KJ/mol)

Converséao (a) Model Free Kinetics Flynn-Wall
0,05 548 523
0,1 394 377
0,2 320 307
0,3 324 310
0,4 347 332
0,5 391 375
0,6 475 454
0,7 584 558
0,8 838 799
0,9 1466 1397

Analisando a evolucgéo do grau de conversdo a energia de ativagdo foi crescente,
mostrando que a energia necessaria para formar o catalisador por este método de sintese
necessita de baixa energia de ativagdo nos primeiros graus de conversdo e vai
aumentando até obter a conversdo total dos reagentes em produto. Os modelos do
Model Free Kinetics e Flynn-Wall apresentaram grande de similaridade nos resultados

para os valores de energia de ativacao.

4.4.4 LaNiygC00,0; METODO PECHINI

As curvas termogravimeétricas do LaNipgCoo203 sintetizado pelo método
Pechini apresentaram 3 regides de perda de massas distintas, a Figura 38 mostra como
foi a evolucdo da perda de massa em fungdo do aumento da temperatura, a primeira
regido inicia-se em 20 e vai até proximo de 250 °C, pode ser atribuido a liberacdo da
agua de hidratacdo, a segunda etapa inicia-se em 380 e vai ate proximo de 450 °C, a
terceira etapa inicia-se em 450 °C e vai até 700 °C, a segunda etapa € faixa de
temperatura ocorre a maior perda de massa como € mostrado na tabela 12.

Na regido estudada as perdas de massas correspondem a 14,39 %, 18,33 % e

10,20 % em 5 °C.min™, 10 °C.min™ e 15 °C.min™ respectivamente, além disso a
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regido de maior perda de massa coincide com o pico da variacdo de massa da DTG,

mostrando que ocorre a maior porcentagem de degradacdo da matéria que participa da

reacao como mostra a Figura 39.
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Tabela 12: Comportamento térmico do catalisador LaNiggCo00205 sintetizado pelo
método Pechini.

Amostra B (°C/min) Faixa de Perda de | Perda de massa
temperatura (°C) | massa (%) total (%)

5 20 -800 - 34,03
380 - 450 14,39 -

LaNigCoq2 O3 10 20 — 800 - 27,13
380 - 450 18,33 -

15 20 -800 - 18,67
380 -450 10,20 -

O grafico de TGA-DTA versus temperatura mostram pico positivos relativos as
reagdes quimicas, o primeiro pico tem a concavidade apontada para baixo iniciando-se
em 25 até 250 °C é relativo a uma reacdo endotérmica, geralmente associado a
liberacdo da &gua de hidratacdo dos compostos, o segundo pico tem concavidade
apontada para cima com caracteristicas exotérmicas referentes ha formacgdo do

composto a partir de 300 °C, com perda de 18,33 % da massa para o  de 10 °C.min™.
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Figura 40: Graficos de TGA-DTA versus Temperatura do LaNiggC0g .03, 10 °C.min?t
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Figura 41: Grafico converséo versus temperatura do LaNig gC0p20s.

A energia de ativacdo foi determinada seguindo os modelos cinéticos nédo

isotéermicos de Flynn-Wall e o Model Free Kinetics, analisando as faixas de

temperaturas que correspondem a maior perda de massa e os diferentes graus de

conversdo foi possivel plotar o grafico de In(B) versus 1000/T,o grafico em mostrado

abaixo nas Figuras 42 e 43.
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Figura 42: Logaritmo da razdo de aquecimento versus 1000/T do LaNiggCoo 203, Fynn-

Wall.
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Figura 43: Logaritmo natural da razdo de aguecimento divido pela temperatura ao
quadrado versus 1000/T do LaNiggCo 203, Model Free Kinetics.
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Figura 44: Energia de ativacdo aparente versus grau de conversao do LaNiggC0g0s.

Os coeficientes de correlagdo linear foram de R?= 0,96893 para Flynn-Wall e
R?=0,9681 para 0 Model Free Kinetics, este coeficiente indica que ambos os métodos
estdo adequados para determinar a energia de ativacdo. A tabela 13 mostra as energias
de ativacéo aparente do catalisador LaNigC0g 203 sintetizado pelo método Pechini.
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Tabela 13: Energia de ativacéo do catalisador LaNipgCog .03 sintetizado pelo método
Pechini.

Energia de ativacéo aparente (KJ/mol)

Converséao (o) Model Free Kinetics Flynn-Wall
0,05 187,12 180,20
0,1 129,97 125,93
0,2 103,89 101,23
0,3 97,61 95,32
0,4 95,42 93,30
0,5 96,14 94,05
0,6 104,53 94,73
0,7 100,79 87,42
0,8 84,07 73,43
0,9 73,68 62,56

A energia de ativacdo inicial foi elevada e foi diminuindo conforme o grau de
conversdo foi evoluindo. Os valores de energia de ativacdo para o catalisador
LaNipgC0p203 sintetizado pelo método Pechini apresentaram-se proximos pelos
modelos do Model Free Kinetics e Flynn-Wall.

4.4.5 COMPARATIVO DAS ENERGIAS DE ATIVACAO APARENTE

No método da gelatina as energias de ativacdo aparente demonstraram
comportamento semelhante, onde foi necessario elevada energia de ativacdo nos graus
de conversdo iniciais e foi diminuindo conforme o grau de conversdo foi aumentando.
Foi verificado que com adicdo de mais um metal na estrutura do material na gelatina
com os ions metalicos, formando os grupos de coordenacdo, a energia de ativacdo
aparente foi bem superior. Ambos apresentaram comportamentos semelhantes para os
modelos cinéticos do Model Free Kinetics e Flynn-Wall.

No método Pechini as energias de ativacdo aparente demonstraram
comportamento diferentes, para o catalisador LaNiO3 a energia de ativacdo aparente
nos graus de convers&o iniciais foram baixos e seguiu-se aumentando de acordo com o

aumento do grau de conversdo, de maneira oposta o catalisador LaNiggCoo,03 Para
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este, a energia de ativacdo aparente apresentou-se nos graus de conversdo iniciais altos
valores e seguiu-se diminuindo de acordo com o aumento do grau de converséo, tal
comportamento assemelha-se com os catalisadores sintetizados pelo método da gelatina.

N&o foi possivel realizar um estudo comparativo entre os dois métodos de
sintese e o estudo cinético. No entanto, 0 método Pechini tem uma perda de massa
superior comparada ao método da gelatina .

Os compostos sintetizados pelo método Pechini tendem a perder elevada
quantidade de massa devido a grande quantidade de matéria organica envolvida na
sintese (&lcool e &cidos) além da grande quantidade de &gua utilizada. Neste método a
matéria organica ndo é liberada nas etapas iniciais de aquecimento. No método da
gelatina os trabalhos de AQUINO (2010) e MACEDO e SASAKI (2002) mostram que a
perda de massa € menor, devido a matéria organica ser de facil remocdo e em baixas

temperaturas uma parte € liberada no inicio dos processos térmicos.
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5. CONCLUSOES

As analises de difracdo de raios x mostraram a formacdo da estrutura perovskita
desejada em todas as amostras com grande similaridade nas posigdes dos picos. As
andlises de microscopia eletrbnica de varredura mostraram que 0S COMPOStos
sintetizados pelo método da gelatina obtiveram estruturas com geometria arredondadas
e com maior porosidade quando comparado com 0s compostos sintetizado pelo método
Pechini. As analises de area superficial por adsorcdo de nitrogénio (BET) mostraram
valores interessantes para aplicacdo das amostras em catélise, os resultados estdo
préximos aos informados pela literatura.

Nas andlises térmicas percebeu-se que o método da gelatina € eficiente para ser
utilizado na sintese de pds ceramicos, uma vez que a mesma poSSUi Qgrupos
coordenantes e é um agente polimerizante dos ions metélicos. Para as duas amostras
sintetizadas pelo método da gelatina, percebeu-se um comportamento semelhante para a
degradacdo da matéria organica com o aumento da temperatura e para a formacao da
fase Oxida desejada. Em comparacdo aos compostos estudados, foi verificado que com a
adicdo de mais um metal na estrutura do material na gelatina com os ions metalicos,
formando os grupos de coordenacdo, a energia de ativacdo aparente foi bem superior.
No entanto, ambos apresentaram comportamentos semelhantes para os modelos
cinéticos.

No método Pechini a amostra LaNiO; comportou-se como apresentado na
literatura, com degradacdo da sua estrutura e energia de ativacdo aparente esperadas, a
amostra LaNiggCo0p,03 apresentou uma energia de ativacdo aparente extremamente
baixa, esperava-se que o comportamento térmico desta amostra seguisse 0 mesmo
padrdo de degradacdo térmica e energia de ativacdo aparente da amostra LaNiO;
sintetizada pelo método Pechini.

De acordo com os resultados reportados neste trabalho, pode-se concluir que o
método da gelatina possui uma metodologia mais simples, rapida e com menor custo de
reagentes. Este método de sintese conseguiu produzir resultados que, quando

comparado com um método Pechini de sintese de perovskitas mostrou-se satisfatorio.
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APENDICE A

Calculo estequiométrico para o método da gelatina

LaNi03
Elemento NUmero Atémico Unidade
La 139 g/mol
Ni 59 g/mol
3x0 48 g/mol
X 245,69 g/mol
Massa da Gelatina 3 gramas
Massa Molecular do La(NO3)3 * 6H,0 433,02 g/mol
Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0 290,81 g/mol

1. Célculo da Massa Molecular do Composto LaNiOs

MM = (Coeficiénte Atdmico do elemento no composto X Numero Atdmico La) +
(Coeficiénte Atdmico do elemento no composto X Namero Atdmico Ni) + (Coeficiénte

Atdmico do elemento no composto X Numero Atémico O)
MM = (1 *139) + (1 * 58,69) + (3 * 16)
MM = 245,69 g/mol

2. Célculo do numero de mols dos reagentes para reagir estequiometricamente com 3

gramas de gelatina

n=m/MM
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n=3 g/ 245,69 g/mol — n =0,012210509 mol

2.1 Célculo do numero de mols para Lantanio

1 mol ------- 1 mol de LaNiO3

nLa----0,012210509 de LaNiO3

nLa = 0,012210509 mol

2.2 Calculo do nimero de mols para Niquel

1 mol de Ni------- 1 mol de LaNiO3

nNi----0,012210509 mol de LaNiO;

nNi = 0,012210509 mol

2.1.1 Célculo da massa a ser pesada de Nitrato de Lantanio
m=nLa x Massa Molecular do La(NO3)3 * 6H20
m=0,0122 mol x 433,02 g/mol

m = 5,287394684 gramas

2.2.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Niquel
m = nNi X Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0

m = 0,00976mol x 290,81 g/mol

m = 3,550938174 gramas



LaNio,8COo,203

Elemento NUmero Atdbmico Unidade

La 139 g/mol
Ni 59 g/mol
Co 59 g/mol
3x0 48 g/mol
> 257 g/mol
Massa da Gelatina 3 gramas
Massa Molecular do La(NO3)3 * 6H,0 433,02 g/mol
Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0 290,81 g/mol
Massa Molecular do Co(NQO3), * 6H,0 291,03 g/mol

1. Célculo da Massa Molecular do Composto

MM = (Coeficiénte Atdmico do elemento no composto X Numero Atdmico La) +
(Coeficiénte Atdmico do elemento no composto X Numero Atémico Ni) + (Coeficiénte
Atdmico do elemento no composto X Numero Atémico Co) + (Coeficiénte Atdmico do

elemento no composto X Numero Atémico O)
MM = (1 *139) + (0,8 * 58,69) + (0,2 * 58,93) + (3 * 16)
MM = 245,738 g/mol

2. Célculo do numero de mols dos reagentes para reagir estequiometricamente com 3

gramas de gelatina
n=m/MM

n = 3 g/245,738 g/mol
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n =0,012208124 mol

2.1 Célculo do numero de mols para Lantanio

1 mol La------- 1 mol de LaNiggCo0p 203
nLa----0,0122 mol LaNiygC0p 203

nLa =0,0122 mol

2.2 Calculo do nimero de mols para Niquel

0,8 mol de Ni ----- 1 mol de LaNipgCo0g 203

NNi ---- 0,0122 mol de LaNipgCo0 203

nNi = 0,00976mol

2.3 Célculo do numero de mols para Cobalto

0,2 mol de Co-----1 mol de LaNip gC0,03
nCo---- 0,0122 mol de LaNip gC0,03

nCo = 0,00244 mol

2.1.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Lantanio
m = nLa x Massa Molecular do La(NO3); * 6H,0
m = 0,0122 mol x 433,02 g/mol

m = 5,282844 gramas

2.2.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Niquel
m = nNi x Massa Molecular do Ni(NOs), * 6H,0
m = 0,00976mol x 290,81 g/mol

m = 2,8383056 gramas

2.3.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Cobalto
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m = nCox Massa Molecular do Co(NO3), * 6H,0
m = 0,00244mol x 291,03 g/mol

m = 0,7101132 gramas
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Célculo estequiométrico para o método Pechini

LaNiO;
Elemento NUmero Atdmico Unidade
La 139 g/mol
Ni 59 g/mol
3x0 48 g/mol
> 245,69 g/mol
Massa da Gelatina 3 gramas
Massa Molecular do La(NO3)3 * 6H,0 433,02 g/mol
Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0 290,81 g/mol
Massa Molecular do Acido Citrico 192,109 g/mol

Massa Molecular do Etileno Glicol
1. Calculo da Massa Molecular do Composto LaNiO3

M = (Coeficiénte Atdmico do elemento no composto X Numero Atémico La) +
(Coeficiénte Atdmico do elemento no composto X Namero Atdmico Ni) + (Coeficiénte
Atdmico do elemento no composto X Nimero Atémico O)

MM = (1*139) + (1 * 58,69) + (3 * 16)
MM = 245,69 g/mol

2. Célculo do numero de mols dos reagentes para reagir estequiometricamente com 3

gramas de gelatina

n=m/MM
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n=3 g/ 245,69 g/mol

n = 0,012210509 mol

2.1 Célculo do nimero de mols para Lantanio

1 mol ------- 1 mol de LaNiO3

nLa----0,012210509 de LaNiO3

nLa = 0,012210509 mol

2.2 Calculo do nimero de mols para Niquel

1 mol de Ni------- 1 mol de LaNiO3
nNi----0,012210509 mol de LaNiO3

nNi = 0,012210509 mol

2.1.1 Célculo da massa a ser pesada de Nitrato de Lantanio
m=nLa x Massa Molecular do La(NO3); * 6H,0
m=0,0122 mol x 433,02 g/mol

m = 5,287394684 gramas

2.2.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Niquel
m = nNi X Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0

m = 0,00976mol x 290,81 g/mol

m = 3,550938174 gramas

2.3.1 Calculo da massa a ser pesada de Acido Citrico
nx=3,5x0,012225786 mol

nx= 0,042790251 mol

m= nx x Massa Molecular do Acido Citrico
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m= 0,042790251 mol x 192,109 g/mol
m = 8,220392329 gramas

2.4 Caélculo da massa a ser pesada de Etilenoglicol

Meg = 5,48 gramas

2.4.1 Conversao de massa para volume
V=m/d

V=5,48 g/1,1197 g.cm™

V=489 cm® — 1 cm®= Iml — Vgg = 4,89 ml
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LaNio,8COo,203

Elemento NUmero Atdbmico Unidade

La 139 g/mol
Ni 59 g/mol
Co 59 g/mol
3x0 48 g/mol
> 257 g/mol
Massa da Gelatina 3 gramas
Massa Molecular do La(NO3)3 * 6H,0 433,02 g/mol
Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0 290,81 g/mol
Massa Molecular do Co(NQO3), * 6H,0 291,03 g/mol
Massa Molecular do Acido Citrico 192,109 g/mol

Massa Molecular do Etileno Glicol
1. Célculo da Massa Molecular do Composto

MM = (Coeficiente Atdmico do elemento no composto X Numero Atdmico La) +
(Coeficiente Atbmico do elemento no composto X Numero Atémico Ni) + (Coeficiente
Atdmico do elemento no composto X Numero Atémico Co) + (Coeficiente Atdmico do
elemento no composto X Numero Atémico O)

MM = (1 *139) + (0,8 * 58,69) + (0,2 * 58,93) + (3 * 16)
MM = 245,738 g/mol

2. Célculo do numero de mols dos reagentes para reagir estequiometricamente com 3

gramas de gelatina
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n=m/MM

n = 3 g/245,738 g/mol

n =0,012208124 mol

2.1 Célculo do nimero de mols para Lantanio

1 mol La------- 1 mol de LaNiggCo0p 203
nLa----0,0122 mol LaNiygC0p 203

nLa =0,0122 mol

2.2 Célculo do nimero de mols para Niquel

0,8 mol de Ni ----- 1 mol de LaNiygC0p 203

NNi ---- 0,0122 mol de LaNip gC0,03

nNi = 0,00976mol

2.3 Célculo do numero de mols para Cobalto

0,2 mol de Co-----1 mol de LaNiggC0,03
nCo---- 0,0122 mol de LaNipgCo0 203

nCo = 0,00244 mol

2.1.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Lantanio
m = nLa x Massa Molecular do La(NO3); * 6H,0
m = 0,0122 mol x 433,02 g/mol

m = 5,282844 gramas

2.2.1 Calculo da massa a ser pesada de Nitrato de Niquel
m = nNi x Massa Molecular do Ni(NO3), * 6H,0

m = 0,00976mol x 290,81 g/mol
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m = 2,8383056 gramas

2.3.1 Célculo da massa a ser pesada de Nitrato de Cobalto

m = nCox Massa Molecular do Co(NOs3), * 6H,0
m = 0,00244mol x 291,03 g/mol

m = 0,7101132 gramas

2.4 Célculo da massa a ser pesada de Nitrato de Cobalto

m = nCo x Massa Molecular do Co(NO3), * 6H,0
m = 0,00244mol x 291,03 g/mol

m =0,7101132 gramas

2.5 Calculo da massa a ser pesada de Acido Citrico
nx= 3,5 x 0,012225786

nx= 0,042790251 mol

m= nx x Massa Molecular do Acido Citrico
m=0,042790251 mol x 192,109 g/mol

m = 8,220392329 gramas

2.6 Calculo da massa a ser pesada de Etilenoglicol

Mg = 5,48 gramas
2.6.1 Conversao de massa para volume
V=m/d

V=5,48 g/1,1197 g.cm™
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V=4,89cm® — 1 cm®=1ml — Vgg = 4,89 ml
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Figura 45: Graficos da TGA-DrTGA versus Temperatura do LaNiO3 Método da
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a)

b)

c)

TGA (Perda de massa %) TGA (Perda de massa %)

TGA (Perda de massa %)

0,00015

T T T T T T T T
\ I 0,00010
100 r
- 0,00005
| - 0,00000
- -0,00005
90 7 I -0,00010
I -0,00015
- -0,00020
80 —_— . -0,00025
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
-——y 0,0002
AN
PR I 0,0001
SN
100 - . [
I ll
' - 0,0000
: 1
! L
1 ‘I ‘:n . e .".a"" LA ! - -0,0001
I e |‘ [ i
BRI "", (7 q".,-
\ "v i
' * L -0,0002
90 ‘.‘ ,
\ L
v - -0,0003
‘- ) L
<4 LI}
\Nl
Y I -0,0004
—m— TGA 3
- - DrTGA
80 T T T T T T T T -0,0005
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
T T T T T T T T 010003
100 I
- 0,0002
98 I 0,0001
7] - 0,0000
96 F
- -0,0001
94 - -0,0002
- -0,0003
92 L
1 L -0,0004
90 {-=—Tca I I -0,0005
= = DrTGA|
T

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

(08s/bw) yo 110

(oss/bw) vo L1a

(08s/bw) vo 11

Figura 46: Graficos da TGA-DrTGA versus Temperatura do LaNigsCoo 203 método da
gelatina, a) 05 °C.min™, b) 10 °C.mine ¢)15 °C.min™.

90



0,001

T T T T T
: "*“"i - QTR L 0,000
100 -{{‘}\""., EAREEN 4 '
o & ' e . " L
L -0,001
& 1 L
@ L -0,002
12}
& 80 r
£ I -0,003
(]
© L
S | L -0,004
[ L
a
< 60 - -0,005
O] L
'_
L -0,006
—l— TGA I -0,007
- - DrTGAI
40 1 T T T T
0 200 400 600 800
a) Temperatura (°C)
T T T T T
L 0,0004
100 L 0,0002
L 0,0000
O\O b -
© L -0,0002
& L
T 80+ I -0,0004
€ L
3 - -0,0006
(] 4 L
5 L -0,0008
o L
< 60+ L -0,0010
O] L
= L 10,0012
L -0,0014
- - DITGA 3
40 y . r . r . r . r -0,0016
o 200 400 600 800
b) Temperatura (°C)
T T T T T T T T T T T T T T T 0,001
100
9
a |
[2]
[%2]
(]
IS
o 80
©
]
©
<4
(O]
g__/ i
<
O
'_
60

1 T T
0 100 200 300

c)

T
400

T
500

T
600

Temperatura (°C)

T
700

T
800

(08s/Bw) vo 110

(o8s/bw) yo 110

(oss/Bw) vo 110

Figura 47: Graficos da TGA-DrTGA versus TemperaturaLaNiO3 Método Pechini, a) 05

°C.min™, b) 10 °C.min"e c)15 °C.min™.

91



b)

c)

Figura 48: Graficos da TGA-DrTGA versus Temperatura do LaNig gCop 2,03 método
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