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Resumo/Abstract

RESUMO — Neste trabalho, sintetizamos perovskitas LaFe,Ni;.«O3 (x =0, 0,5 e 1,0) via método de Pechini adaptado, empregando
etilenoglicol e glicerol como agentes de esterificacdo. Essas estruturas futuramente serdo empregadas como catalisadores na
Water-Gas Shift Reaction (WGSR) visando promover a produgdo de hidrogénio de baixo carbono. As caracterizagdes realizadas
incluem analise térmica e difratometria de raios X (DRX) com refinamento de Rietveld. A analise termogravimétrica confirmou
que a calcinagdo até 700 °C ¢é adequada. Por meio da DRX, foi possivel identificar a fase LaFeOs ortorrombica nas amostras
LaFeOs(ET e GL) e LaFeosNiosO3(ET e GL), e as fases LaNiO3 e NiO nas amostras LaNiOs (ET e GL). O refinamento de
Rietveld, com parametros de qualidade %> entre 1,6 € 2,9 € Ryp € Rp inferiores a 16%, além da qualidade do refinamento pode-se
extrair os parametros de rede. Observou-se contragido seletlva dos eixos de pardmetro de rede “a” e “c” para as amostras com Ni,
e discreta expansdo em “a” quando empregado o glicerol, sem afetar significativamente “b” Os resultados demonstram a
viabilidade da rota de sintese rapida, econdmica e ambientalmente atraente para produgdo de catalisadores.
Palavras-chave: Método de Pechine, Produ¢do de H», Refinamento de Rietveld, Water-Gas Shift Reaction.

ABSTRACT - In this work, LaFe,Nix.;O3 perovskites (x = 0, 0.5 and 1.0) were synthesized via a modified Pechini method, using
ethylene glycol and glycerol as esterification agents. These structures are intended for future application as catalysts in the Water-
Gas Shift Reaction, aiming to promote low-carbon hydrogen production. Characterizations included thermal analysis and X-ray
diffraction (XRD) with Rietveld refinement. Thermogravimetric analysis confirmed that calcination to 700 °C is appropriate.
XRD analysis identified the orthorhombic LaFeOs phase in the LaFeO3(ET and GL) and LaFesNiosO3(ET and GL) samples,
and the LaNiO3 and NiO phases in the LaNiO; (ET and GL) samples. Rietveld refinement, with y? values between 1.6 and 2.9
and Ry, and R, below 16%, enabled simultaneous fitting of the diffraction profiles and extraction of lattice parameters. A selective
contraction of the “a” and “c” lattice axes was observed for Ni samples, along with a slight expansion in “a” when glycerol was
used, without affectlng the “b” parameter. The results demonstrate the feasibility of a rapid, cost-effective, and environmentally
friendly synthesis route for the production of catalytic.

Keywords: Pechini method, Hydrogen Production, Rietveld refinement, Water-Gas Shift Reaction.

Introd ucao (CO,) menos nocivo e, simultaneamente eleva o teor de Ha,
além de permitir modular a razdo H,/CO, integrando
purificagdo e otimizagdo em uma unica etapa (3,4).

A Equacao 1 representa a WGSR, que ¢ uma reacdo
catalitica relevante, pois permite a conversdo de CO e vapor
d’agua em didxido de carbono (CO>) e Ha (4).

O crescente interesse por tecnologias limpas e renovaveis
destaca o hidrogénio molecular (H2) como um combustivel
promissor para a transi¢do energética global (1), pois
apresenta potencial para reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis e mitigar as emissdes dos gases de
efeito estufa (2). A produgdo de H; a partir da biomassa, em CO + H,0 © CO, + Hy

particular, ¢ ecologicamente correta por seu potencial neutro A_
em carbono (1). A producado sustentavel de H, a partir de _
biomassa, via digestio anaerébica e reforma do biogas, gera _ Embora seja uma

gés de sintese, uma mistura de H, e monéxido de carbono reacdo catalitica consolidada industrialmente realizada em
(CO) (3) duas etapas com catalisadores como Fe-Cr e Cu-Zn-Al (5),
materiais cataliticos alternativos vém sendo estudados para

O CO pode agir como inibidor em processos cataliticos, e 5 X X
aplicacdes em producdo de H, em sistemas descentralizadas,

além de causar problemas em determinadas aplicagdes, CAYURS 2 145 :
mesmo em concentragdes residuais, exigindo purificagdo devido as diferentes condigdes e restrigdes de projeto em
para a obtencio de Ha com pureza elevada. Nesse cendrio, a pequena escala.

reagio water-gas shift reaction (WGSR) torna-se Na busca de novos catalisadores, os 6xidos do tipo
importante pois converter o CO em diéxido de carbono perovskita (formula geral ABOs) destacam-se como
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materiais promissores, devido a sua estrutura cristalina e
propriedades ajustaveis (6). Em particular, quando o
lantdnio (La) estd presente nos sitios “A”, ha o
favorecimento da formag@o de uma matriz estavel, que atua
como suporte para exsolucdo controlada de nanoparticulas
metalicas presentes nos sitios “B”. As nanoparticulas
metalicas sdo termicamente estdveis, homogeneamente
dispersas na superficie, melhoram a atividade catalitica e
inibem a formagao de depositos de carbono (6,7).

Os metais de transi¢do nos sitios “B”, como o ferro (Fe)
ou niquel (Ni) sdo atraentes devido ao seu baixo custo, alta
atividade e natureza ndo piroforica (2,6,7). A sinergia entre
a matriz de oxido de lantanio e os metais ativos promovem
interacdes metal-suporte que inibem a sinterizagdo das
nanoparticulas metalicas e geram vacancias de oxigénio.
Estas vacdncias atuam como sitios ativos para a adsor¢do
dissociativa de H,O e a ativagdo de CO, etapa importante
para os mecanismos redox ou associativos na WGSR (7,8).

Diante disso, o La foi selecionado como elemento no sitio
“A” no material LaFe«Ni;«O3, enquanto o Fe atuou como o
principal céation nos sitios “B”, e o Ni também foi
introduzido nos sitios “B” como elemento dopante do
catalisador. Em catalisadores obtidas a partir de estruturas
de perovskitas, ndo s3o apenas as mudancas nos elementos
utilizados que contribuem para sua atividade catalitica; a
introdugdo de subestequiometrias nos sitios ¢ também fator
que pode acarretar mudangas, gerando uma gama ainda
maior de possibilidades para otimizagdo das propriedades
fisico-quimica (9). Com base nessa premissa, foram
sintetizadas perovskitas com trés diferentes proporc¢des
estequiométricas entre os metais de transi¢do Fe e Ni na
estrutura perovskita, sendo x =0,0; 0,5 e 1,0.

Neste trabalho propde a sintese de perovskitas do tipo
LaFeNi;«O3 pelo método de Pechini com adaptagdes, no
qual serdo utilizados etilenoglicol e glicerol como agentes
de esterificacdo. A substitui¢ao do etilenoglicol por glicerol,
ainda é pouco explorada na sintese de perovskitas. O
glicerol, diferente do etilenoglicol que tem origem
petroquimica, ¢ um subproduto que pode ser renovavel pela
rota de producdo do biodiesel, sendo classificado como um
alcool poli-hidroxilado como o etilenoglicol (9). Essa
estratégia busca substituir reagentes convencionais por
alternativas mais sustentaveis.

Nesse ambito, este trabalho objetiva, investigar como o
agente complexante influencia a formagdo das fases
cristalinas, além das introdug¢des de subestequiometrias nos
sitios “B” da perovskita. Avaliam-se, assim, os efeitos de
cada agente sobre as propriedades dos materiais obtidos,
com o objetivo de aplicacao futura dessas perovskitas como
catalisadores na WGSR.

Experimental
Sinteses dos catalisadores

OBCA

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Os catalisadores do tipo perovskita LaFe.Ni;.xO3 foram
preparados pelo método de Pechini com adaptagdes.

Primeiramente, solu¢des individuais aquosas de nitrato de
lantanio (La(NO3)3.6H,0), nitrato de ferro
(Fe(NO3)3.9H,0) e nitrato de niquel (Ni(NO3),.6H,O)
foram preparadas. Em seguida, essas solucdes foram
misturadas nas propor¢des estequiométricas definidas
(LaFeNi;«O3 onde x = 0,0; 0,5 e 1,0). Apods
homogeneizagdo das solugdes de nitratos, adicionou-se
acido citrico (CsHgO7), que atua como agente quelante, em
excesso, com propor¢do molar de 3:1 em relacdo aos metais.
Apds, o pH da solugdo foi corrigido para 4 com hidréxido
de amoénio (NH4OH, 28-30% p/v). Entdo, a solucdo foi
submetida a aquecimento em banho-maria sob agitagdo
enérgica até atingir 60 °C, sendo mantida nessa temperatura
por 30 minutos. Posteriormente, foi adicionado
etilenoglicol, que atua como agente de esterificacdo
(proporcdo massica acido citrico:etilenoglicol 1,5:1). Em
seguida, a temperatura foi elevada a 95 °C, e o sistema foi
mantido nessa condicdo, permitindo a reagdo de
poliesterificagdo entre o complexo metalico e o 4cido
citrico, formando uma resina polimérica.

A resina polimérica resultante foi transferida para um
cadinho de porcelana e acondicionado em estufa a 100 °C
durante 12 horas. Apds a secagem, o material foi calcinado
empregando as seguintes rampas de aquecimento:

1- Da temperatura ambiente até 150 °C, com taxa de 2

°Cmin"! e de permanéncia de 5 minutos;

2- 150 °C a 500 °C, com taxa de 5 °Cmin"' ¢ permanéncia

de 30 minutos;

3-500 a 700 °C a 2 °Cmin’! no periodo de permanéncia

de 180 minutos.

Apbs a calcinagdo, o material foi macerado e armazenado
em microtubos de laboratérios e encaminhado para as
caracterizagoes.

O mesmo protocolo foi replicado substituindo-se o
etilenoglicol por glicerol (C3HgO3). Os catalisadores foram
denominados LaFeO;(ET), LaFeo sNigsO3(ET) e
LaNiO3(ET) para os catalisadores em que se utiliza
etilenoglicol na sintese, enquanto para os catalisadores
desenvolvidos com o uso de glicerol foram denominados
LaFeOs3(GL), LaFeq sNios03(GL) e LaNiO3(GL).

Caracterizagoes dos catalisadores

A analise térmica do  polimero  precursor
(LaFeosNipsO3(ET)) foi conduzida em analisador
termogravimétrico da Perkin Elmer, utilizando 7 mg de
amostra, que foi aquecida da temperatura ambiente até 900
°C, a taxa de 10 °C.min"!, em atmosfera de ar sintético.

Os difratogramas de raios X foram obtidos com
difratdmetro Rigaku Mini Flex 600, operando a 40 kV e 15
mA, no intervalo de 10 a 90° com varredura em passos de
0,02°. A indexacao de fases foi realizada comparando os
difratogramas obtidos com os padrdes do banco JCPDS
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(Joint Committee of Powder Diffraction Standards). O
refinamento de Rietveld foi realizado com o software GSAS
com interfase EXPEGUI, a fim de determinar as

propriedades cristalograficas dos materiais. [UfiliZOUSSENO|

Para obtencdo das informagdes do refinamento de Rietveld,
¢ necessario que um modelo matematico se ajuste aos
difratogramas obtidos de forma a se minimizar uma fungéo
objetivo. Nesse trabalho, sera empregado o método dos
minimos quadrados ndo linear para minimizar a func¢do
objetivo descrita pela Equagdo 2 (11).

Sy = Z Wi X (ops — lcaic )2 (2)
i

“Sy” representa a fungdo de residuos a ser minimizada,
“W;” corresponde ao fator de ponderagao (Wi=1/Lops), “Tobs”
¢ a intensidade observada e “I.c”, € a intensidade calculada.

Os critérios numéricos que foram utilizados para avaliar
a concordancia entre as intensidades observadas e
calculadas ao longo do refinamento incluem o fator de perfil
“Rp” (Equagado 3), que ¢ definido com base no niimero total
de pontos “n” que serdo utilizados no refinamento, “y;” sdo
os dados experimentais, € “y(i~ corresponde aos valores
calculados (11). Essas mesmas variaveis estdo contidas nas
equacdes dos demais parametros de qualidade dos
refinamentos.

Zizl,n (yi - yc,i) (3)
Zizl,n Vi
As equagdes a seguir permitem calcular os indices que
determinam a qualidade do refinamento realizado. O fator
de perfil ponderado (Rwp) (Equagdo 4) possibilita avaliar a
convergéncia do refinamento, por trazer, em seu numerador,
a fungdo que esta sendo minimizada (11).

1
Zi:l,n i — yc,i)2>2

Zi:l,n Wi yiz

R, = 100 x

Rup = 100 X ( @)
Na Equacao 5, do fator de perfil ponderado esperado
(Rexp), “n” representa o numero total de pontos utilizados no

refinamento e “p”, o nimero de parametros refinados, sendo
que a diferenga n-p define os graus de liberdade do sistema
(11).
n—p

Zi wi vt

Por fim, a Equagdo 6 refere-se ao qui-quadrado reduzido
(x2), que corresponde ao quadrado da razdo entre o fator de
perfil ponderado (Rwp) e o fator de perfil ponderado
esperado (Rexp). A razdo entre “Ry,” € “Ryp” caracteriza um
fator de qualidade de ajuste, indicando a precisdo do
refinamento. Um valor proximo de 1 representa um ajuste
estatisticamente ideal (11).

Rexp = 100 X 5)
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2
I
exp
Com base no pico mais intenso dos difratogramas, foram
calculados os tamanhos médios dos cristalitos utilizando a
equacdo de Scherrer, Equacdo 7:
k.2
d= B cos (0) ™)

Onde “d” é o tamanho médio do cristalito; “k” é o fator
de forma (assumido como 0,893, devido a forma de
interesse ser esférica); “A” ¢ o comprimento de onda da
radiacdo incidente (sendo nesse caso A=1,5418 A); “9”
representa o angulo de difracdo e “P” correspondente a
largura do pico a meia altura.

Resultados e Discusséo
Andalise Térmica (TG)

A analise térmica da resina polimérica LaFeq sNio sO3(ET)
obtida via método de Pechini adaptado foi conduzida com o
intuito de compreender o seu perfil de decomposi¢do
térmica. Neste contexto, considerando a quantidade
significativa de compostos organicos presente na resina
polimérica, conhecer este perfil permite determinar um
protocolo temperatura de calcinag@o ideal para obtengdo da
estrutura perovskita.

A Figura 1 apresenta as curvas da analise
termogravimétrica  (TGA), derivada da  andlise
termogravimétrica (DTG) e andlise térmica diferencial
(DTA) obtidas para o polimero precursor da perovskita
LaFe( sNigpsO3(ET). Observa-se que a perda de massa teve
inicio ja a temperatura ambiente e se estendeu até
aproximadamente 450 °C.
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Figura 1. Perfis de perda de massa do polimero precursor da
perovskita LaFeo sNiosO3(ET): analise termogravimétrica (TGA,
em preto), derivada da analise termogravimétrica (DTG, em verde)
e analise térmica diferencial (DTA, em rosa).
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Por meio do perfil de DTG, observa-se perda de massa
expressiva entre 30 e 340 °C, ocorrendo em multiplas
eventos. Entre 30 e 230 °C, a perda de massa ¢ atribuida a
eliminacdo de agua, tanto pela dessorcdo de agua adsorvida
superficialmente quanto pelas moléculas de agua de
hidratacdo, o que ¢ caracterizada na curva DTA por um
evento endotérmico associado (12).

J& a perda de massa que ocorre entre 230 e 340 °C
corresponde a decomposicdo térmica inicial dos grupos
organicos da resina polimérica, devido a presenga de
estruturas baseadas em carbono e nitratos resultantes dos
materiais precursores e dos agentes quelantes (12).

A tultima perda de massa significativa observada nas
curvas TGA/DTG ¢ registrado entre 340 e 456 °C, e esta
associado a um intenso sinal exotérmico na curva de DTA.
Essa etapa corresponde a decomposi¢ao final dos compostos
do tipo carbonato, onde ha também a queima de materiais
organicos e a liberagdo de gases como CO, e NOx
resultantes da decomposi¢do dos nitratos (12). Nalcuival

Acima 456 °C, observa-se massa contante nas curvas de
TGA e DTG, contudo ainda ¢é possivel observar um evento
exotérmico na curva DTA referente a cristalizagdo da
estrutura da perovskita (12,13) que ¢ confirmado pela
analise de DRX apresentada adiante. A auséncia de novas
perdas de massa até 1000 °C confirma que a calcinacgao até
700 °C ¢ suficiente para garantir a formagdo cristalina do
oxido e a estabilidade térmica do material final.

Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 2a exibe os padrdes dos difratogramas de raios
X dos catalisadores sintetizados com etilenoglicol em
Figura 2b os catalisadores preparados com glicerol, todos
calcinados até 700 °C. Nas amostras LaFeO3(ET) (bordo) e
LaFeO3(GL) (cinza), os picos de difra¢do estdo relacionados
ao oOxido de lantanio e ferro (LaFeOs, JCPDS 74-2203),
correspondente a estrutura do tipo ortorrémbica (n° 62) e
grupo espacial Pbnm. Os principais picos dessa fase foram
registrados em 22,6° (0 0 2), 32,2° (1 1 2), 39,7° (0 0 2),
46,2° (00 4),57,4°(204) e 76,6° (1 1 6). O pico de maior
intensidade, em 32,2° (1 1 2), € caracteristico da perovskita
LaFeOs, e se sobressai nos difratogramas das amostras
LaFeOs3(ET) e LaFeO3(GL). Esses resultados confirmam a
formacao efetiva de uma fase unica de perovskita LaFeOs,
sem detecgdo de 6xidos simples, como La;O3 e Fe,Os.

As amostras LaFegsNigsO3; (ET) (rosa) e LaFeqsNigs0;3
(GL) (roxo) também exibiram os mesmos picos da fase
LaFeOs, com pico de maior intensidade situado em 32,2°,
apesar da presenga do niquel em suas estruturas. Os picos de
LaFeOs; nas amostras LaFeysNipsO3 (ET e GL) exibem
deslocamentos sutis em 26 em comparagdo as amostras sem
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a presenca do Ni (LaFeOs3(ET) e (GL)), o que sugere a
substituicdo parcial de Fe por Ni na estrutura, compativel
com a formacao de perovskitas dopadas. Vale ressaltar que
as amostras LaFeOs(ET), LaFeo sNigsO3(ET), LaFeO3(GL)
e LaFeosNipsO3(GL) ndo apresentaram indicios de fases
secundarias, indicando uma calcinagdo eficiente,
corroborando @s resyltados da gnalise térmica,

@ LaFeO, * LaNiO, « NiO i)
l LaFeO,(ET)
= L h La, k g J
2
- g 3
[ @ Lt~ ~
o sL)
L 'y o | e ee o
E LaFe, ;Ni, .0,(ET)
g
.5 @
£ c o I
e i 2ao g0l
LaNiO,(ET)
x| x|
20 30 40 50 60 70 80 0 g9

Angulo de Bragg )

a
l LaFeO,(GL)

LaFe, ;Ni; ;0,(GL)

e g B O

Intensidade Relativa (u.a)

Angulo de Bragg (%)

Nas amostras LaNiOs (ET) (azul) e LaNiO; (GL) (verde),
os picos de difragdo estdo relacionados a fase do 6xido de
lantanio niquel (LaNiOs, JCPDS 79-2451), correspondente
a estrutura do tipo romboédrica e grupo espacial R-3c. Os
picos caracteristicos referentes a fase LaNiO; foram
registrados em aproximadamente 23,1° (1 0 1), 32,7° (1 1
0), 40,6° (02 1),47,2° (2 0 2), 53,5° (1 1 3), 58,6° (1 2 2),
68,8° (22 0) e 83,3° (2 2 0). Além disso, os difratogramas
exibem picos em 36,9° (1 1 1), 43,2° (2 0 0), 62,8° (2 2 0),
73,9° (31 1) e 78,6° (2 2 2), atribuiveis a fase 6xido de
niquel (NiO, JCPDS 47-1049), que possui estrutura ctibica
e grupo espacial Fm3m.

Para os calculos do tamanho médio de cristalitos (TC), foi
empregada a equagdo de Scherrer, os resultados sdo
apresentados na Tabela 1. De maneira geral, as amostras
exibiram maiores tamanhos médios de cristalito quando o
glicerol foi utilizado. Essa diferenga foi mais acentuada na
LaFe(sNips03, do que quando comparadas as diferencas
entre as amostras LaFeOs com etilenoglicol e glicerol. Além
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dessa diferenca de tamanho, observa-se que todas as
amostras apresentaram elevado grau de cristalinidade,
embora as amostras obtidas com etilenoglicol tendem a
apresentar picos mais intensos em todos os difratogramas,
quando comparadas com as amostras sintetizadas com
glicerol, que apresentam picos mais largos e menos intensos,
sugerindo uma maior cristalinidade para os materiais
produzidos com etilenoglicol. Verifica-se, pois, que a
diferenca de tamanho e a cristalinidade podem ser resultado
da natureza do poliol, do nimero de grupos hidroxila e das
caracteristicas da matriz polimérica formada (14).

Tabela 1. Tamanho de cristalito e parametros de qualidade dos
ajustes dos modelos aos dados de DRX dos catalisadores.

Catalisador Tc 1 Rup R:WP Ry
nm %
LaFeOs;(ET) 5,7 1,6 12,0 94 8,1
LaFesNigsO;(ET) 12,6 29 150 88 11,3
LaNiO3;(ET) 13,1 - - - -
LaFeO3(GL) 32,0 1,6 12,6 98 8,5
LaFe, sNigs05(GL) 16,0 29 159 93 12,3
LaNiO3(GL) 12,9 - - - -

O refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X
foram realizados e tiveram como objetivo determinar as
propriedades cristalograficas dos materiais sintetizados. Na
Figura 3, s@o apresentados os difratogramas de raios X das
amostras refinados pelo método de Rietveld. Os dados
experimentais estdo apresentados na forma de pontos pretos
(Iobs), € os modelos matematicos a eles ajustados estdo
representados em linha cor de rosa (Icat), 0 erro, que € a
diferenca entre os dados experimentais e calculados (Iobs
—Ical), estd representado nas linhas azuis. Os valores dos
parametros de qualidade dos refinamentos sdo apresentados
na Tabela 1.

Os valores de y*> para as amostras LaFeOs;(ET) e
LaFeOs3(GL) ficaram entre 1,6 e 1,7, e os valores Ryp, Rewp
e R, inferiores a 12,7%, o que caracteriza os refinamentos
e boa qualidade. Por outro lado, as amostras
LaFeosNigsO3(ET) e LaFeosNigpsO3(GL) apresentaram
valores de y> proximo a 2,9, e fatores Ry, Rewp € Ry na faixa
entre 8,8 ¢ 15,9%, ainda dentro de limites aceitaveis para
considerar o refinamento adequado.
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Figura 3. Difratogramas de raios X dos catalisadores refinados
pelo método de Rietveld e representagdo pictorica da estrutura
cristalina da perovskita com destaque para os sitios atbmicos de La
(verde), Fe (amarelo) e O (vermelho) e suas respectivas
coordenadas espaciais

Por meio do refinamento de Rietveld, foi possivel
determinar os parametros de rede dos catalisadores,
conforme apresentado na Tabela 2. De forma geral, observa-
se que a introdugdo de Ni na estrutura da perovskita provoca
uma diminui¢do dos parametros de rede “a” e “c”, enquanto
0 parametro “b” permanece praticamente inalterado. Para
LaFeosNigsO3(ET) versus LaFeOs;(ET), o valor de “a”
diminui de 5,5607 A para 5,5189 A e “c” de 5,5518 A para
5,4615 A, o mesmo ocorre para os parimetros “a” e “c”
sintetizadas com glicerol. Esse encurtamento reflete o
menor raio i6nico do par Ni**/Ni** em compara¢io ao Fe’*,
o que reduz o volume da célula unitaria ¢ aumenta a
densidade da rede (16).

Ressalta-se que ndo foi possivel realizar o refinamento de
Rietveld para as amostras de LaNiOs. O motivo dessa

limitagdo ainda estd sendo investigado. Dessa forma, os
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resultados referentes a essa composi¢cdo foram restringidos
a andlise qualitativa.

Tabela 2. Informagdes cristalograficas das fases identificadas dos
difratogramas de raios X dos catalisadores.

Catalisadores Parametro de rede (A)
a b ¢
LaFeOs(ET) 5,56068 7,84225 5,55175
LaFeosNiosO3(ET)  5,51888 7,84276 5,46150
LaFeOs3(GL) 5,57653 7,84169 5,55179

LaFeosNiosO3(GL) ~ 5,54301 7,76152 5,48287

Comparando os diferentes agentes de esterificacdo, o uso
de glicerol (GL) tende a gerar um pardmetro “a”
ligeiramente maior (5,5765 A com GL e 5,5607 A com ET)
e manuten¢do de “c” quase idéntico para a perovskita
LaFeOs;(ET). Esse resultado sugere que a estrutura
polimérica originada pelo glicerol favorece um crescimento
cristalino, gerando cristais ligeiramente maiores no plano

“an (17).

Conclusoes

A sintese dos catalisadores do tipo perovskita pelo
método Pechini adaptado foi bem-sucedida, demonstrando
que tanto a escolha do agente de esterificagao (etilenoglicol
ou glicerol) quanto a substitui¢do parcial de Fe por Ni
afetam significativamente as propriedades estruturais dos
materiais.

A andlise termogravimétrica indicou uma decomposi¢ao
completa da matriz polimérica antes de 700 °C, validando
essa temperatura para a calcinagdo. A andlise de DRX
confirmou a formagdo das fases ortorrdmbica (LaFeOs) e
romboédrica (LaNiO3), enquanto o refinamento de Rietveld
permitiu determinar os parametros de rede, evidenciando
que a introdug@o de Ni resulta em contragdes nos parametros
de rede “a” e “c”, atribuidas a0 menor raio i6nico do par
Ni**/Ni** em comparagio ao Fe’*.

A metodologia se mostrou eficiente, econdémica e
ambientalmente vantajosa, reforgando a motivagdo para a
continuidade do estudo, que ainda se encontra em estagio
inicial.
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