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RESUMO: O presente trabalho trata da sintese de materiais com estrutura
tipo perovskita La(Fe Ni, )O,. Os materiais foram preparados pelo método
de sintese quimica, usando a gelatina como substituinte do acido citrico e o
etileno glicol (comumente utilizados no método de Pechini). Esta metodologia
,2utilizando gelatina como agente polimerizante e quelante, permite a sintese
de materiais tipo perovskita mais cristalinos ¢ homogéneos. Os materiais
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X, analise termogravimé-
trica, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
microscopia eletronica de varredura com EDS, determinacao de area especifica
pelo método BET e analises de termo redugdo a temperatura programada. Os
resultados obtidos demostram que a rota adotada para a obtengao dos materiais
foi eficaz. Comprova-se por DRX que as perovskitas obtidas possuem estru-
tura distorcida do tipo ortorrdmbica e romboédrica; que sdo adequadas para
aplicagdes como catodos de células a combustiveis. Pode-se concluir que a
formagao de defeitos estruturais, importantes para futuras aplicagdes, depende
diretamente do método de sintese e do subsequente tratamento térmico.

Palavras-chave: Perovskita. Gelatina. Sintese.

ABSTRACT: The present work deals with the synthesis of materials with
type-perovskite structure La(Fe Ni, )O,. The materials were prepared by
chemical synthesis method using gelatin as the substituent of citric acid and
ethylene glycol (commonly used in the Pechini method). This methodology
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using gelatin as polymerizing and chelating agent allows the synthesis of
perovskite type materials more crystalline and homogeneous. The materials
were characterized by X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, infrared
spectroscopy with Fourier transform, scanning electron microscopy with EDS,
determination of specific area by the BET method and thermo programmed
reduction analyzes. The results demonstrate that the route taken to obtain the
material has been effective. Is proved by XRD that the obtained perovskites
have distorted structure of orthorhombic and rhombohedral type; which are
suitable for applications such as fuel cell cathodes. It can be concluded that
the formation of structural defects, important for future applications, directly
depends on the synthesis method and the subsequent heat treatment.

Keywords: Perovskite. Gelatin. Synthesis.

Introducgao

A perovskita € um mineral encontrado
na natureza na forma de 6xido de calcio e
titdnio (CaTiO,) com estrutura ortorrombica.
A sintese desse tipo de mineral em labora-
torio atraiu o interesse dos quimicos devido
as propriedades apresentadas no estado
solido, como catalisadores modelo (GOL-
DWASSER, 2005). O estudo crescente de
sua estrutura do tipo ABO, (WANG, 2006),
onde o cation do sitio A corresponde a um
metal alcalino terroso e/ou uma terra rara e
o cation do sitio B a um metal de transi¢ao
(GOLDWASSER, 2005) tem gerado uma
crescente aplicacdo em diversas tecnologias
(ROUTBORT, 2000).

Um dos materiais mais comuns com es-
trutura do tipo perovskita € o 6xido LaFeO,.
Sua sintese tem sido realizada através de
diversos métodos diferentes (WANG, 2006).
O material LaNiO, € um dos mais conheci-
dos com a estrutura perovskita, porém o de
estrutura LaFeO, € pouco estudado (WANG
2006; VASSILIOU, 1989).

Dai e Col. (2004) fizeram um estudo em
relacdo aos defeitos estruturais de materiais
que apresentam estrutura do tipo perovskita.
Baseados nesse estudo, os autores afirmam
que a boa atividade catalitica desses materiais
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se deve a presenca de um grande nimero de
defeitos estruturais, tais como: vacancias
i0nicas, excesso ou deficiéncia de oxigénio,
entre outros. Outra justificativa para uma boa
atividade catalitica dada por Dai e seus cola-
boradores ¢ em relacdo a existéncia de dois
estados de oxidagdo do metal de transi¢do
presente na estrutura.

A estrutura LaFeO,, também conhecida
como ferrita, foi estudada por Jones e Islam
(2008), onde observou-se o defeito quimico
dessa estrutura, o mecanismo e a energia da
migracgao idnica e a substituicao do conjunto
de dopantes.

O niquelato de lanténio (LaNiO,) possui
uma estrutura, geralmente romboédrica, pos-
suindo propriedades paramagnéticas. Em ele-
vadas temperaturas, sofre uma transi¢ao de
fase para a estrutura cubica (GUAN, 2012).
O LaNiO, tem varias aplicagdes devido a
sua estrutura, como ferroelétricas, combus-
tdo cataliticas, condutores de filmes finos e
como eletrodo, devido a sua excelente con-
dutividade e propriedade magnética (AMAN,
2011). Este material é sensivel a exposi¢do ao
oxigénio em temperaturas elevadas (860 °C),
sendo gradualmente decomposto a um 6xido
inferior (La , NinO, ) acima de 1200 °C.

O presente trabalho tem como objetivo o
estudo de uma nova metodologia de sintese,
avaliando os materiais obtidos e a influéncia

3n+1
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da concentracdo de cations de Fe ¢ Nino sitio
B em relacdo a sua caracterizagdo microes-
trutural. Pretende-se mostrar a viabilidade
da sintese utilizando a gelatina como agente
polimerizante e quelante, j4 que a mesma
possui varias cadeias de proteinas compostas
de aminoacidos, sendo capaz de se coorde-
nar a metais a partir destas grandes cadeias
(OLIVEIRA, 2012).

Metodologia

Os 6xidos do tipo ABO, foram sintetiza-
dos por uma rota alternativa, a sintese pelo
método de Pechini (COSTA, 2006). Nessa
metodologia ndo se utilizaram o etileno glicol
e o acido citrico. Esses reagentes foram subs-
tituidos pela gelatina que serviu como agente
direcionador e quelante. A gelatina utilizada
foi uma gelatina sem sabor, manipulada em
laboratério. Durante o processo foram uti-
lizados nitratos de niquel, ferro e lantanio.

A sintese dos materiais deu-se adicio-
nando o nitrato do metal corresponden-
te ao sitio B da estrutura tipo perovkita
com 20 mL de 4gua destilada a 70 °C. A
mistura permaneceu em agitacdo constante
durante cinco minutos até a adi¢do da
gelatina previamente dissolvida em agua
destilada. A solug@o com o nitrato e a gelatina
permaneceu em agitacdo e aquecimento por
mais quarenta minutos, apos acrescentou-se
o nitrato do metal correspondente ao sitio A
que permaneceu em agitagdo por mais uma
hora. Passado uma hora, a temperatura foi
elevada a 90 °C até a formagao de um ma-
terial viscoso.

O gel formado foi submetido a um tra-
tamento térmico a 350 °C por 4 horas para
eliminacdo da matéria organica e calcinado
a 900 °C para obten¢ao da fase perovskita.
Abaixo, tem-se o fluxograma da metodolo-
gia experimental utilizada na sintese desses
materiais (Figura 1).
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Resultados e Discussoes

Os difratogramas de raios X (Figura 2)
foram obtidos utilizando radiacdo Cu ka
(1,542 A), nas regides de 20° a 80° ¢ 25 a 35°
com velocidade de varredura correspondente
a 1,20°/min e 0,4°/min respectivamente. Ob-
serva-se que todos os materiais apresentam
somente a presenca da fase perovskita, sem
tracos secundarios.

A estrutura do oxido tipo perovskita
LaFeO, com estrutura ortorrdmbica e grupo
espacial Pbmn esta de acordo com a ficha

Figura 1 - Fluxograma da metodologia experimental para
obten¢ao dos oxidos tipo perovskita. [Flowchart of the
experimental methodology for obtaining the perovskite-
type oxides.]

Cétion correspondente ao sitio B da
estrutura tipo perovskita (70 °C)

Adicao da gelatina previamente
dissolvida em agua destilada

Cation correspondente ao sitio A da
estrutura tipo perovskita

Solu¢ao mantida em agitag@o e a uma
temperatura entre 90-100 °C até atingir
a viscosidade desejada.

A

Pré-calcinagao a 350 °C por 4 horas

g

Calcinagao a 900 °C
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ICSD n°® 74-2203. O 6xido LaNiO, esta de
acordo com a ficha ICSD n° 33-0711 com
estrutura ortorrdmbica e grupo espacial
R-3m. Em comparagdo com a estrutura La-
FeO,, podemos observar um deslocamento
do pico para angulo 20 maiores, em fun¢ao
da diminui¢do do volume da célula unitaria
com a presenca do niquel.

No difratograma de raios X da estrutura
LaFe  [Nij O, ¢ possivel observar a estrutura
romboédrica. A mistura de ions de ferro e Ni
provoca uma distor¢ao no alinhamento octa-
édrico para uma estrutura romboédrica. Au-
mentando a quantidade de Ni, pode ocorrer a
formag@o de trés fases: La NiO,, La,0, ¢ NiO.

Figura 2 - Difratogramas de raios X das amostras LaFeO,,
LaNiO, e LaFe  [Ni0 O, [X-ray diffraction patterns of
LaFeO,, LaNiO, and LaFeO_SNiOTSOB]
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A Figura 3 apresenta as curvas termogra-
vimétricas obtidas com a finalidade de avaliar
a temperatura de obten¢@o dos o0xidos e esti-
mar o rendimento resultante da metodologia
de obten¢ao desses 0xidos estruturados.

Todos os materiais apresentam uma pri-
meira perda referente a agua adsorvida. Para
o oxido LaFeO, observa-se entre 300-500
°C a perda do carbono residual da gelatina e
a ultima perda entre 500-700 °C sao perdas
referentes a formagdo de cristais LaFeO,.
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Figura 3 - Curvas de TGA tipicas dos materiais (a) LaFeO,,
(b) LaNiO, e (c) LaFe, Ni O, [TGA curves of typical (a)
LaFeO,, (b) LaNiO, and (c) LaFe Ni, O, samples]
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Um ganho de massa ¢ perceptivel no material
LaNiO,, provavelmente pela oxidagdo de
Ni** a Ni**; nesse mesmo material observa-
mos uma perda entre 300-600 °C devido a
decomposigdo de Ni(OH), e La(OH),. Além
daperda de massa referente a 4gua adsorvida,
o material LaFeNiO, apresenta uma perda
entre 330-460 °C pela decomposi¢do dos
oxinitratos de lantanio e outra entre 460-
700°C referente a cristalizacao de estrutura
do material.

A Figura 4 apresenta os espectros na
regido do infravermelho de cada material sin-
tetizado pelo método da gelatina. Analisando
o espectro do material LaFeO,, as amostras
com estrutura ortorrombica apresentam coor-
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denagao aos grupos carboxilicos bidentados
em torno de 1500 cm™! bem definidos; tam-
bém apresentam uma banda em aproxima-
damente 1050 cm™! referente ao estiramento
assimétrico Fe-O-Fe. Observa-se uma banda
larga entre 3700 e 3000 cm™! a qual pode ser
atribuida as bandas de estiramento simétrico
O-H do material remanescente da sintese.

Figura 4 - Espectros na regido do infravermelho com
transformada de Fourrier dos materiais (a) LaFeO,, (b)
LaN¥O3 e LaFeO»SNlost3 [FT-IR spectra of (a) LaFeO,, (b)
LaNiO, and LaFe Ni; O, samples]
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O espectro referente ao matérial LaNiO,
evidencia bandas na regido de 1538-1350cm™!
que podem ser relacionadas a coordenacdo
dos cations Ni** pelos grupos carboxilicos
na forma de um complexo bidentado. Em
aproximadamente 642 cm™! é observada outra
banda de vibra¢do. Em 2350 cm! identifica-
se a presenga de CO, com deformagdo axial
assimétrica em 2350 cm.

Figura 5 - Micrografias dos materiais (a) LaFeO,, (b)
LaNiO, e LaFe, Nij (O, [SEM micrographs of (a) LaFeO,,
(b) LaNiO, and LaFe Nij O, samples]

SE 15.0kV 24x18um Spm

41



Observando o espectro da amostra LaFe,
sNi  ;O,, como a concentragdo de niquel ¢ a
mesma que a de ferro (x=0,5), os espectros
na regido do infravermelho se assemelham
bastante as amostras de LaNiO, onde o niquel
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Conclusoes

Com base nos resultados das caracteriza-
¢Oes empregadas nos materiais, conclui-se
que a metodologia utilizando gelatina como

se encontra em uma concentracdo de 100%
(x=1). A banda de em 592 cm™ ¢ relativa a
substitui¢do dos ions de niquel por ferro.

substituinte do acido citrico e do etileno gli-
col foi adequada e permitiu uma sintese mais
rapida e econdmica com materiais cristalinos
As micrografias (Figura 5) dos materiais e homogéneos (observados na literatura).
mostram uma morfologia tipica desse tipo
de estrutura. A formagdo de aglomerados ¢
comum nesse tipo de material, devido ao seu
processo de obtengdo que usa precursores
organicos para formagao da rede cristalina.
Além disso, as micrografias mostram um
material com crescimento uniforme e uma

distribuicao homogénea das particulas.

Os materiais obtidos apresentam distor-
¢oes adequadas que permitem aplicacdes
diversas desses materiais como reacdes
fotocataliticas, decomposi¢do de metano,
remogdo de CO e NO_ e cé¢lulas a combusti-
vel. Essas caracteristicas podem apresentar
caracteristicas diferentes, principalmente em
funcdo da distor¢ao estrutural.
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