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Resumo

A perovskita LaAlOs € um material cerdmico semicondutor de elevada estabilidade para
aplicacdes de alta temperatura como em catalise heterogénea. Nesse contexto, o LaAlO3
tem apresentado grande potencial devido suas excelentes propriedades de superficie e
estabilidade térmica que favorece as reaces cataliticas. Portanto, o desenvolvimento de
novas estratégias de preparacdo da perovskita LaAlOsz representa uma iniciativa
inovadora e de grande potencial cientifico e tecnolégico. Logo, o objetivo deste trabalho
foi estudar a sintese da perovskita LaAlOs através do meétodo de combustdo assistida por
micro-ondas utilizando diferentes razdes combustivel e oxidante para a obtencdo do
material cristalino em uma Unica etapa (one-step). Os materiais preparados foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e adsorcdo-dessorcdo de N2 (BET/BJH). Os resultados
de DRX e FTIR indicam a formacéo da perovskita LaAlOz e em uma Unica etapa (one-
step) com excesso de combustivel, apresentando uma maior cristalizacdo quando foi
empregado 125% de ureia. Por sua vez, ao utilizar 175% de ureia, o material apresenta
melhores propriedades texturais, com area BET de 81 m?/g. Portanto, o método de
combustéo assistida por micro-ondas utilizando excesso de ureia como combustivel se
torna uma estratégia promissora para a sintese da perovskita LaAlOs3 cristalina e com
excelentes propriedades texturais.
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ABSTRACT

LaAlOs perovskite is a highly stable semiconductor ceramic material for high-
temperature applications such as heterogeneous catalysis. In this context, LaAlO3 has
shown great potential due to its excellent surface properties and thermal stability, which
favors catalytic reactions. Therefore, the development of new strategies for preparing
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LaAlO3z perovskite represents an innovative initiative with great scientific and
technological potential. Therefore, the aim of this work was to study the synthesis of
LaAlO3z perovskite via the microwave-assisted combustion method using different fuel and
oxidizer ratios to obtain the crystalline material in a single step (one-step). The prepared
materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and N2 adsorption-desorption (BET/BJH). The XRD and FTIR
results indicate that the LaAlOs perovskite was formed in a single step (one-step) with
excess fuel, showing greater crystallization when 125% urea was used. In turn, when
175% urea was used, the material showed better textural properties, with a BET area of
81 m?/g. Therefore, the microwave-assisted combustion method using excess urea as fuel
Is a promising strategy for the synthesis of crystalline LaAlO3 perovskite with excellent
textural properties.
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INTRODUCAO

O aluminato de lantanio (LaAlOs) faz parte da categoria dos materiais ceramicos
cristalinos que possuem estabilidade quimica e elevada estabilidade térmica para
aplicacdes de alta temperatura [1]. Devido sua grande versatilidade, o LaAlO3 pode ser
aplicado como componentes de células fotovoltaicas, sensores, semicondutores e,
principalmente, para formacao de catalisadores de alta temperatura [2].

O LaAlOs3 apresenta estrutura perovskita do tipo ABO3 onde os sitios A e B séo
cations com raios atémicos de 1,0 a 1,9 A no sitio A e 0,5 a 1,2 A no sitio B [3]. A
organizacdo ideal para a estrutura da perovskita é quando o cation pertencente ao sitio A
possui nimero de coordenacdo 12 vezes e o cation do sitio B de 6 vezes, formando uma
simetria cibica ou romboédrica [4].

Os métodos para a obtencao de perovskitas variam de acordo com as propriedades
desejadas. Devido a sua grande versatilidade, o LaAlQs ja foi sintetizado por diferentes
métodos, tais como reagdo no estado solido, Pechini, sol-gel, coprecipitacdo, combustéo,
dentre outros [1,4]. Um destaque bastante atual é o uso do micro-ondas na sintese por
combustdo, inclusive para o LaAlOs. Trata-se de um método simples, rapido, de baixo
custo e que demanda pouca energia para obtencdo de 6xidos de boa qualidade, com
particulas finas, nanométricas e estaveis [5].

Na sintese de combustdo assistida por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas
provocam uma oscilacdo nos dipolos moleculares que eleva a taxa de colisdes na reacéo,
gerando um aquecimento volumeétrico, resultando em uma distribuicdo de calor mais
uniforme e, consequentemente, a formacdo é mais rapida. Para isso é necessaria uma
mistura de oxidante e combustivel gerando uma reacdo exotérmica, produzindo os
materiais ceramicos desejados [6].

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi estudar a sintese da perovskita LaAlO3
através do método de combustdo assistida por micro-ondas, avaliando como as diferentes
razOes combustivel (ureia) e oxidante influenciam na obtencdo do material cristalino em
uma Unica etapa (one-step). Os materiais preparados foram caracterizados por técnicas de
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e adsorc¢do-dessorcdo de N2 (BET/BJH).



MATERIAIS E METODOS
Sintese

Para obtencdo da estrutura perovskita LaAlOs, foram utilizados os nitratos de
lantanio hexahidratado, nitrato de aluminio nonahidratado e ureia. Foi desenvolvido um
estudo completo de avaliacdo do efeito do teor do combustivel sobre a formacéo da fase
cristalina do LaAlO3z. Conforme pode ser observado na tabela 1, foram estabelecidas
formulacBes com as denominagGes de pobre, estequiométrico e rico em combustivel.

Tabela 1: Valores dos teores de combustivel utilizado na sintese da perovskita.

Denominacao Codigo da Amostra Quantidade de Ureia (%0)

| De=0,25 | 25 |
Pobre em combustivel ®e=0,50 50
®e=0,75 75
Estequiométrico De=1 100
de=1,25 125
Rico em combustivel ©e=1,50 150
de=1,75 175
Dde=2 200

A preparacao de cada amostra foi realizada em um Unico recipiente (one-pote) e
em uma Unica etapa (one-step), e consistiu na mistura dos nitratos com a quantidade
estabelecida de ureia para cada sintese em um volume de 10 mL de agua destilada. A
mistura foi homogeneizada sob agitacdo constante durante 15 min a 60 °C em um béquer,
e a reacdo de combustdo foi realizada em um forno micro-ondas adaptado com poténcia
de 900W, voltagem de 220V, frequéncia de 60Hz, sob pressdo atmosférica. O sélido
obtido foi levemente desaglomerado e caracterizado quanto as suas propriedades
estruturais, vibracionais e texturais.

Caracterizagéo

Para identificagdo das fases cristalinas, as amostras foram submetidas a anélise de
difracdo de raios-X no difratdbmetro SHIMADZU XRD-6100, fonte de radiagdo CuKa (A
= 1,5406 A), 30KV e 30mA, varredura angular de 20-80° (20), velocidade de varredura
de 2° min? e passo de 0,02°. As medidas de Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier foram realizadas no espectrofotometro IRTracer-100, modo
transmitancia, resolucdo de 4 cm™, operando entre 4000 e 400 cm ™%, com 45 scans, com
as amostras na forma de pastilhas preparadas com brometo de potéassio (KBr) grau
espectroscopico. Ja as medidas de area superficial especifica, diametro e volume de poro
foram levantadas pelas isotermas de adsorgdo-dessor¢cdo de N2 no equipamento
Quantachrome modelo Nova 2200e.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raios-X (DRX)

A figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas com o
objetivo de se obter a perovskita LaAlOs. A partir dos resultados obtidos é possivel
perceber uma forte influéncia da quantidade de combustivel (ureia) na cristalizacdo do
material preparado pelo método de combustéo assistida por micro-ondas.
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Fig. 1 - Difratogramas das perovskitas LaAlOa.
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Para as amostras ®e=0,25 e ®e=0,50 (menores teores de combustivel), a energia
liberada na combustdo nao foi suficiente para formacdo de material cristalino,
evidenciado pelos difratogramas caracteristicos de materiais amorfos em analises de
DRX. Todavia, linhas de difracdo comecam a ser observadas a partir da amostra com 75
% de ureia (de=0,75) indicando a cristalizagdo do material. O difratograma da amostra
®e=0,75 mostra picos indicativos de fase secundaria, ndo observados na carta JCPDS N°
01-070-4108. Por sua vez, a amostra ®e=1 (estequiométrica) e todas as amostras ricas
em combustivel (Pe=1,25; 1,50; 1,75 e 2) apresentaram apenas os picos de difragao
caracteristicos da perovskita LaAlOs do tipo ABOs, de estrutura romboédrica, simetria
R-3c (JCPDS N° 01-070-4108), indicando a possivel formacdo de material monofasico.
De acordo com a intensidade dos picos das amostras ricas em combustivel, percebe-se
uma tendéncia geral na reducdo da cristalinidade da perovskita a medida que aumenta a
quantidade de ureia de 125 até 200 %, tendo a amostra ®e=1,25 como a mais cristalina.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras mais cristalinas indicadas através dos picos mais intensos observados
nos resultados de difracdo de raios-X (Figura 1) foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os espectros de FTIR séo
apresentados na figura 2 onde pode ser evidenciado a banda em 668-435 cm™ indicando
a presenca de ligagdes metal com oxigénio (La-O e AI-O), corroborando com 0s



resultados de DRX onde foi indicado a formacéo da fase 6xido da perovskita LaAlOs.
Pode ser observado também que a banda em 668-435 cm™ é mais intensa para a amostra
®e=1,25 ¢ ha uma tendéncia em sua diminui¢do com o aumento do teor de ureia,
indicando que a sintese de combustdo assistida por micro-ondas para a perovskita LaAlO3
foi mais eficiente para a propor¢do de 125% de ureia, conforme ja apontavam os dados
de DRX. Também sio observadas bandas em 3458 cm™ e 2427 cm caracteristico de
ligacdo O-H e C=0, respectivamente. Essas bandas séo relativas as moléculas de agua e
diéxido de carbono adsorvido no material [7].
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Fig. 2 - Espectros de FTIR para as amostras ricas em combustivel.

Adsorcio-dessorcio de N» (BET/BJH)

As amostras ®e=1,25 e ®e=1,75 foram analisadas quanto as suas propriedades
texturais visando ampliar suas caracterizaces para aplicacGes de superficie. De acordo
com a figura 3, as amostras das perovskitas LaAlOz analisadas apresentaram isotermas do
tipo 111, segundo a classificacdo da IUPAC, caracteristica de materiais ndo porosos ou
Macroporosos.
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Fig. 3 - Isotermas de adsorc¢do-dessorcdo de N> das amostras @e=1,50 ¢ de=1,75.



As medidas das propriedades texturais dos materiais investigados estdo indicadas
na Tabela 2. A érea superficial especifica e o volume de poros para ®e=1,25 foi de 39
m?/g e 0,097 cc/g, respectivamente. Para de=1,75 a 4rea superficial especifica dobrou
para 81 m?/g e o volume de poro para 0,159 cc/g, indicando que a perovskita sintetizada
com 175% de ureia apresenta melhores propriedades texturais do que aquela sintetizada
com 125 %. Portanto, percebe uma tendéncia global do aumento das medidas texturais
com a diminuicéo da cristalinidade da amostra.

Tabela 2: Propriedades texturais das amostras ®e=1,25 ¢ de=1,75.

Codico da Amostra Area superficial Volume do poro Diametro do poro
g especifica (m?/g) BET (cc/g) BIJH (nm) BJH
De=1,25 | 39 | 0,097 | 1,917
®e=1,75 81 0,159 2,427

CONCLUSAO

A partir dos resultados de DRX e FTIR pode-se concluir que é possivel sintetizar
a perovskita LaAlOs em uma Unica etapa (one-step) através do método de combustéo
assistida por micro-ondas, usando ureia e ajustando a razdo combustivel/oxidante. A
cristalizacdo do material foi mais efetiva para as formulacdes ricas em combustivel,
especialmente para a amostra com 125% de ureia (®e=1,25). Por sua vez, ao utilizar
175% de ureia (®e=1,75), o material apresenta melhores propriedades texturais, com area
superficial especifica BET de 81 m?/g, muito superior aqueles ja observados na literatura.
Portanto, 0 método de combustao assistida por micro-ondas utilizando excesso de ureia
como combustivel se torna uma estratégia promissora para a sintese da perovskita LaAlO3
cristalina e com excelentes propriedades texturais para diferentes aplicacdes,
especialmente aquelas onde sélidos de elevada estabilidade térmica séo requeridos.
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