


Síntese hidrotermal de catalisadores LaNiO3 com morfologia de bastão: um planejamento experimental
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Resumo/Abstract 



RESUMO – Os catalisadores LaNiO3 sintetizados pelo método hidrotermal podem apresentar diversas morfologias a depender dos parâmetros de síntese como temperatura, tempo e pH. Logo, o objetivo deste estudo foi sintetizar catalisadores LaNiO3 utilizando um planejamento experimental (PE), a fim de avaliar a influência dos parâmetros de síntese na obtenção desses catalisadores com morfologia de bastão. Os resultados mostraram que todas as amostras após síntese apresentaram morfologia de bastão. Entretanto, em pH 9, esses bastões são alongados e sextavados e, em pH 13, esses bastões são nanométricos. Por fim, os catalisadores sintetizados a 160 °C em pH 13 apresentaram apenas a fase LaNiO3, independentemente do tempo de síntese.     
Palavras-chave: catalisadores, LaNiO3, planejamento experimental, morfologia, bastão.

ABSTRACT – LaNiO3 perovskites catalysts synthesized by hydrothermal method can have different morphologies depending on the synthesis parameters such as temperature, time and pH. Thus, the aim of this study was to synthesize LaNiO3 catalysts using a design of experiments (DOE), in order to evaluate the influence of the synthesis parameters to obtain these catalysts with rod-like morphology. The results showed that all samples after synthesis presented rod-like morphology. However, at pH 9, these rods are elongated and hexagonal, and at pH 13, these rods are nanosized. In addition, catalysts synthesized at 160 °C and pH 13 showed only LaNiO3 phase, regardless of the synthesis time. 
Keywords: catalysts, LaNiO3, design of experiments (DOE), morphology, rod.
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Introdução
[bookmark: _Hlk143021220]As perovskitas LaNiO3 são materiais amplamente utilizados como catalisadores para produção de hidrogênio a partir da reforma a seco do metano (1-3). Todavia, Singh et al. 2016 (1) demonstrou em seu estudo que a morfologia das perovskitas LaNiO3 pode influenciar no desempenho desses catalisadores, sendo a morfologia de bastão a mais adequada para essa aplicação. Assim, o objetivo deste trabalho é sintetizar perovskitas LaNiO3 com morfologia de bastão pelo método hidrotermal, utilizando um planejamento experimental para definir os melhores parâmetros de síntese.
Experimental
Planejamento experimental (PE)
Os catalisadores com estrutura do tipo perovskita LaNiO3 foram sintetizados pelo método hidrotermal. Os parâmetros de síntese foram definidos por meio de um planejamento fatorial completo 2n, sendo n = 3 o número de variáveis independentes (temperatura, tempo e pH). Os níveis inferiores das variáveis são 160 °C (temperatura), 6 h (tempo) e 9 (pH). Os níveis superiores das variáveis são 200 °C (temperatura), 24 h (tempo) e 13 (pH).
Síntese hidrotermal das perovskitas LaNiO3
Os nitratos La(NO3)3.6H2O e Ni(NO3)2.6H2O foram pesados de acordo com a estequiometria ABO3 e dissolvidos em água destilada. Posteriormente, uma pequena quantidade de CTAB foi dissolvida em água destilada. Essas soluções foram misturadas e colocadas sob agitação magnética por 45 min. Durante a agitação, o pH da solução foi ajustado com uma solução de KOH, de acordo com os valores pré-estabelecidos no PE. Em seguida, a solução foi vertida em um vaso de Teflon e colocada em uma autoclave de aço inoxidável nas temperaturas e tempos pré-estabelecidos no PE. Os precursores obtidos foram filtrados e lavados com água destilada e etanol, e colocados na estufa a 60 °C por 24 h para secagem. Por fim, os precursores foram calcinados a 800 °C por 2 h.  
Caracterizações
[bookmark: _Hlk142913480][bookmark: _Hlk142914886][bookmark: _Hlk142913530]A caracterização estrutural foi realizada por difração de raios X (DRX, SHIMADZU XRD7000, com radiação Cu Kα1 λ = 1,5418 Å, tensão de 40 kV e corrente de 30 mA). A faixa de varredura utilizada foi de 10° a 90° 2θ, a velocidade 2°/min e o passo 0,02° 2θ. A identificação das fases foi realizada por meio do software X’pert High Score Plus (JCPDS-ICDD). Por sua vez, a caracterização morfológica foi realizada por microscopia eletrônica de alta resolução (MEV-FEG, TESCAN Mira 4, tensão de 5 kV).
Resultados e Discussão
A Figura 1 ilustra os difratogramas das amostras após a síntese. É possível observar nos difratogramas que todos os precursores apresentaram as fases La(OH)3 (ref. 01-083-2034) e Ni(OH)2 (ref. 01-074-2075), as quais possuem sistema cristalino hexagonal. Assim, apesar das diferentes temperaturas, tempos e pHs de síntese hidrotermal, todos os precursores apresentaram as mesmas fases cristalinas.


Figura 1. Difratogramas das amostras após a síntese.
A Figura 2 ilustra os difratogramas das amostras após a calcinação. 


Figura 2. Difratogramas das amostras após a calcinação.
Como é possível observar, os catalisadores A1, A2, A3 e A4 apresentaram as seguintes fases em comum: LaNiO3 (ref. 00-034-1077), NiO (ref. 01-075-0269) e La(OH)3 (ref. 01-083-2034). A fase LaNiO3 possui sistema cristalino romboédrico e seus principais picos em 32,82°, 47,33° e 58,60° correspondem aos planos (110), (202) e (300), respectivamente. Todavia, apenas o catalisador A1 apresentou a fase La2O3 (ref. 01-073-2141) e apenas os catalisadores A2, A3 e A4 apresentaram a fase La2NiO4 (ref. 01-079-0953). Por sua vez, os catalisadores A5, A6, A7 e A8 apresentaram a seguinte fase em comum: LaNiO3 (ref. 01-079-2451), cujo sistema cristalino é romboédrico e seus principais picos em 32,79°, 33,18° e 47,34° correspondem aos planos (110), (104) e (024), respectivamente. Entretanto, apenas os catalisadores A6 e A8 apresentaram a fase NiO (ref. 01-071-1179). Assim, os resultados da análise estrutural demostraram que os catalisadores sintetizados em pH 9 (A1 à A4) apresentaram outras fases secundárias além da perovskita LaNiO3. Por sua vez, os catalisadores sintetizados a 200 °C em pH 13 (A6 e A8) apresentaram majoritariamente a fase LaNiO3 e uma fase residual de NiO. Todavia, os catalisadores sintetizados a 160 °C em pH 13 (A5 e A7) apresentaram apenas a fase LaNiO3, independentemente do tempo de síntese (A5=6h e A7=24h).   
 A Figura 3 ilustra as micrografias dos precursores sintetizados em pH 9 (3.A) e 13 (3.B). Como é possível observar, tanto os precursores sintetizados em pH 9 como em pH 13 apresentaram partículas com morfologia de bastão. Entretanto, em pH 9, as partículas dos precursores apresentaram morfologia de bastão alongado e com faces sextavadas. Esses bastões são mais alongados quando a temperatura de síntese é 200 °C. Além disso, também foi possível observar a existência de pequenas partículas com morfologia hexagonal. Por sua vez, em pH 13, os precursores apresentaram morfologia de nanobastão. Esses nanobastões apresentaram um tamanho muito semelhante, independentemente da temperatura e do tempo de síntese.   


Figura 3. Micrografias dos precursores sintetizados em (A) pH 9 e (B) pH 13. Escala de 1 µm, ampliação de 50.000x.
Conclusões
As perovskitas LaNiO3 foram sintetizadas pelo método hidrotermal e seus parâmetros de síntese foram definidos de acordo com o planejamento fatorial completo 2n. Os resultados mostraram que os catalisadores sintetizados a 160 °C em pH 13, independentemente do tempo de síntese (6 h ou 24 h) apresentaram apenas a fase LaNiO3. Além disso, todos os precursores apresentaram morfologia de bastão. Todavia, em pH 9, esses bastões são alongados e sextavados e, em pH 13, esses bastões são nanométricos.  
Agradecimentos
Os autores agradecem ao Laboratório de Caracterização Estrutural de Materiais (DEMat) e ao Laboratório de Miscroscopia Eletrônica de Varredura (LAVEV-LABPEMOL) da UFRN pela caracterização das amostras.
Referências
1. Singh et al., ACS Catalysis, 2016, 6, 4199-4205.
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