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RESUMO

Objetivo deste estudo foi preparar, caracterizar e estudar materiais tipo perovskita
(BazBB’,09 e Ba;BB'Og) como catalisadores para reacdo de conversdo de NOx em
N, e CO em CO,, buscando desenvolver conversores cataliticos alternativos. Os
compostos foram preparados pelo método do precursor polimérico, calcinados a
500, 700 e 900°C, no periodo de duas horas. Os compostos foram caracterizados
estruturalmente por difracéo de raios X, infravermelho por transformada de Fourier e
espectroscopia Raman e morfologicamente por microscopia eletrénica de varredura.
De acordo com os resultados de difracdo de raios X, o método favoreceu a formacéao
das fases de perovskitas tratadas nas temperaturas de 500, 700 e 900°C, obtendo
compostos desejados na presenca de fase secundaria. Nas analises de
espectroscopia na regiao do infravermelho, verificamos a presenca de um modo
vibracional caracteristico, que corresponde a ligacdo entre metal-oxigénio, que se
torna mais intenso a medida que ocorre o aumento da temperatura de tratamento
térmico. Tal comportamento foi confirmado pelos estiramentos associadas com a
vibragao interna do oxigénio do octaedro em 360 cm™ e 410 cm™ do A4(O) e 2E4(O)
observados nas amostras pertencentes ao ordenamento 1:2. Para atividade
catalitica frente a reacdo de conversdo dos gases citados, foram mais ativos para
CO, ressaltando a perovskita de BazCaNb,Og onde a conversado foi diretamente
proporcional a formacao da estrutura do composto e a diminuicdo da presenca da

fase secundaria.

Palavras-chave: Catélise Heterogénea. Perovskita. Combustao.



ABSTRACT

This study aims to prepare, characterize and study materials type perovskite
(BazBB’,09 and Ba;BB’Og) as catalysts for the reaction of NOx and CO conversion,
seeking other alternatives for catalytic converters. The compounds were prepared
using a polymeric precursor method, calcined at 500, 700 and 900 ° C in the period
of two hours. Characterized by X-ray diffraction, infrared by transformed of Fourier,
Raman and Microscopy electronic of scanning spectroscopy. According to DRX, the
method favors the formation of perovskite phases treated at 400 °, 500 °, 700 ° and
900 ° C, obtaining the desired compounds in the presence of the secondary phase.
In the analysis of infrared spectroscopy, verified the presence of a characteristic
vibrational, that to correspond the connection between the metal-oxygen, which
becomes more intense when occurs the increase in the heat treatment. This behavior
has been confirmed by the stretching associated with internal vibration of the oxygen
of the octahedron in 360 cm™ and 410 cm™ of the A14(O) e 2E4(O) observed in the
sample belonging to the order of 1:2. For catalytic activity toward conversion reaction
of the gases mentioned, were more active for CO, highlighting the perovskite
BazCaNb,Og where the conversion was directly proportional to the formation of the

structure of the compound and the reduction of the presence of secondary phase.

Keywords: Heterogeneous Catalysis. Perovskite. Combustion
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Um dos principais assuntos discutidos e debatidos em conferéncia e
encontros governamentais em varios paises relaciona-se a poluicdo ambiental, que
causa alteracbes desfavoraveis ao meio. Essas alteracdes podem implicar em
mudancas que afetam direta e indiretamente os homens, por intermédios de seus
alimentos, do ar que respira, deixando de usufruir de um ambiente mais saudavel,
devido a emissao de gases téxicos que causam nevoeiros fotoquimicos, chuva acida
e outros problemas, levando as doencas respiratdrias e danos ecoldgicos.

A emissdo dos gases na atmosfera tem crescido em quase todas as
areas urbanas e industriais no mundo. Entre esses gases, estdo os Oxidos de
nitrogénio (NOx) e o monoxido de carbono (CO), que podem ser emitidos a partir de
motores automotivos e industriais. Os gases de emissdo podem ser também
derivados de fontes naturais, tais como queima de biomassa, atividade bacteriana e
vulcanica. Outras fontes denominadas artificiais, também geram gases responsaveis
por varios problemas; entre essas fontes, temos as industrias, a queima de residuos,
a movimentacao, estocagem de residuos e o trafego automobilistico.

Uma das solucdes encontradas para tentar diminuir a emissdo de gases
poluentes gerados a partir da queima de combustiveis pelos os automéveis foi a
utilizacdo de conversores cataliticos empregados desde a década de sessenta,
visando principalmente a conversdo completa de NOyx, CO e hidrocarbonetos
(RANGEL et al., 2003).

O uso dos catalisadores, nos escapamentos de automoéveis e nhas
industrias tem como principal objetivo a conversdo dos gases prejudiciais, exemplo,
oxido de nitrogénio, monéxido de carbono e os hidrocarbonetos em compostos de
menor efeito, como a agua, o nitrogénio e o diéxido de carbono.

Muitos estudos estdo sendo realizados para conversdo dos gases
automotivos considerados prejudiciais, utilizando diferentes sistemas cataliticos. Um
exemplo disso € a reducao de NO com CO, com NH3, com H,, com hidrocarboneto e
decomposicéao direta. Com isso, varias formas estdo sendo pesquisadas para esse
fim. O desenvolvimento dos 6xidos tipo perovskita é um desses estudos (GARCIA,
2003).

As perovskitas sdo principalmente 6xidos do tipo ABO3. Esses compostos

possuem caracteristicas importantes para serem utilizados como catalisadores, com

BEZERRA, D. M.
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uma estrutura capaz de aceitar uma grande quantidade de defeitos e vacancias que
sdo responsaveis pelas propriedades cataliticas.

Considerando a necessidade de se encontrar catalisadores ativos e
estaveis para tentar reduzir essa situacdo, o objetivo do presente trabalho foi
investigar a atividade catalitica dos sistemas de niobatos BazZnNb,Og, BasMgNb,Oog,
Ba,YNDbOg, Ba,LaNbOg e BazCaNb,Og.

O trabalho foi divido em etapas: na primeira, foram feitas a sintese e a
caracterizacdo dos materiais. Na segunda, etapa o estudo dos o6xidos como

catalisadores para a conversédo de NOx e CO.

BEZERRA, D. M.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Poluicao atmosférica

Por definicdo, poluicdo consiste na emissdo de residuo liquido, sélido e
também gasoso ocorrendo em quantidade na qual o ambiente ndo consegue
absorver, criando um desequilibrio que interfere na vida dos seres presentes. A
poluicdo pode aparecer de vérias formas, tais como sonora, visual, aquética e
atmosférica. Consiste em um fenémeno recorrente principalmente da atividade
humana, causando danos ao ambiente e a salde publica. Varios estudos estdo
sendo realizados para tentar minimizar esse problema, pois a cada dia torna-se mais
agravante, por exemplo, o uso constante dos derivados do petrdleo que podem ser
empregados como combustiveis (6leo diesel).

O problema em relagcdo a poluicdo ambiental comecou a partir da
revolucdo industrial, rompendo de uma vez com equilibrio que era possivel entre o
homem e a natureza. Nas décadas de 60 e 70, o problema agravou-se muito,
adquirindo proporcdes dramaticas, tanto pela sua intensificagcdo como pela extensao
geografica, o que se constituiu, na época, motivo de inquietacdo crescente nas
zonas urbanas e industriais (BRAUN, 2003).

Hoje os veiculos automotores sao responsaveis por uma parte da
poluicdo atmosférica, que devido a queima de combustiveis gera como produtos os
gases toxicos. Essa poluicdo tem gerado desequilibrios ambientais, como o efeito
estufa, a chuva acida e também consequéncias a saude humana. De acordo com
TANABE (2006), motores de combustdo interna movidos a diesel e a gasolina
produzem cerca de 50% das emissbes de dioxido de carbono (CO,),
hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio (NOy).

Segundo a legislacdo brasileira (Lei n°6,938 de 31 de agosto de

1981,art3°lll), a poluicdo pode estar ligada as atividades que direta e indiretamente :

Prejudiqguem a saude, seguranca e o bem estar da populacéo;

Criem condicdes adversas as atividades sociais e econémicas;

Afetem desfavoravelmente a biota, as condi¢des estéticas ou sanitarias

do meio ambiente, e

Lancem materiais que estdo em desacordo com os padrdoes ambientais.
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Na Tabela 1 estdo listadas as principais consequéncias geradas a saude humana

pela poluicdo atmosférica.

Tabela 1 — Danos causados pela polui¢éo do ar

Aspectos Formas de manifestagao

Danos

-alteracao das funcdes fisioldgicas

-doenca aguda ou morte;
-doenca crobnica,
-encurtamento da vida ou
dano ao crescimento;

Satid -irritacéo -diminuic&o da capacidade
aude -desconforto de ventilagéo do pulméo,
~ transporte de oxigénio pela
-percepcao de odores P . g P
hemoglobina.
-prejuizo da visibilidade
(acidentes, etc).
-abrasao -COorroséo
Materiais -deposicao/remocéao -perda de material

-ataque quimico

-enfraquecimento
- alterac&o da aparéncia

Propriedade da -deterioracao da visibilidade

-risco de acidente

atmosfera
-deposicéo de poluente no solo -reducao da capacidade de
Vegetacao -penetracdo de poluentes nas fotossintese.
plantas -intoxicacao
-custos elevados relativos
) a perdas devido a poluicéo
Economia

e a sua prevencao e
controle

Fonte: SOUZA, 2003.

A combustdo € definida como sendo uma reacdo quimica entre

comburente e combustivel. Nessa reacdo, tem-se uma grande quantidade de

energia liberada na forma de luz e calor. O combustivel, nesse caso, equivale ao

material queimado que contém principalmente carbono, hidrogénio, oxigénio e

enxofre. Como comburente, tem-se principalmente o oxigénio do ar atmosférico.

Quando o combustivel utilizado nessa reacdo for derivado do petréleo, vai ocorrer

principalmente a formacéo de produtos tais como CO, CO,, C e H»O, conforme o

tipo de combustao sofrida.
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Em um processo de combustdo, as ligacdes entre as moléculas dos
reagentes sao quebradas e, em seguida, os &tomos e os elétrons se reagrupam
para formar produtos com liberacdo de energia. Logo, para observarmos a
combustdo, é necessaria a presenca do gas oxigénio, misturado com outros
componentes, sendo que a quantidade de oxigénio quando pequena dara origem a
combustdo incompleta, formando o gas de monoxido de carbono (COSTA, 2007).

O monéxido de carbono consiste em um géas perigoso, incolor, inodoro e
néo irritante. E gerado a partir da combustio incompleta de matérias carbonaceas
organicas, como carbono, madeira, papel, 6leo, gas, diesel e gasolina, ou seja,
ocorrendo devido a quantidade limitada de oxigénio disponivel, que em vez da
geracao de CO,, tem-se 0 CO (EVANS, 2009).

Um dos principais problemas gerados pela presenca de CO esta
relacionado a saude humana, podendo até mesmo levar a morte. O CO tem a
capacidade de entrar em competicdo com O, pela hemoglobina. Logo, a a¢éo toxica
do CO resulta principalmente na conversdo de oxihemoglobina em
carboxihemoglobina (LACERDA, 2005).

O monoxido de nitrogénio consiste em um gas gerado pela queima de
combustiveis, que diretamente ndo causa problemas a nossa saude, mas tem
habilidade de gerar contaminantes secundarios (NO,, N,O e Oj)através de sua
interacdo com outros poluentes primarios, tais como carbonilas, radicais alcodlicos,
etc), também resultantes de processos industriais e da combustdo de Oleos
(GARCIA, 2003).

2.1.1 Diesel/Biodiesel

O diesel é um dos produtos derivados do petréleo, contendo
principalmente hidrocarbonetos. Além disso, o diesel contém um alto teor de
enxofre. Essa concentracdo de enxofre ocorre entre 0,1 a 0,5% e hoje é um dos
parametros essenciais para qualidade do 6leo diesel, além de outros fatores tais
como qualidade de ignicdo, densidade, viscosidade, ponto de fulgor, calor de

combustéo, volatilidade, transferéncia e efeitos ndo corrosivos (FERNANDE, 2005).
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Os motores a diesel sdo maquinas que geram energia para veiculos
utilizados principalmente em aplicagdes que precisam de elevada poténcia, tais
como Onibus, grandes caminhdes e maquinas. Atualmente, as maquinas a diesel
vém atraindo um crescente mercado mundial de veiculos de carga leve. A
popularidade da maquina diesel deve-se principalmente a eficiéncia do diesel em
relacdo a gasolina. Um fator que deve ser ressaltado também € o valor do 6leo
diesel que é inferior a outros combustiveis. (BRAUN, et al., 2003).

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005), os
veiculos automotivos do diesel sdo fontes relevantes de emissdo de mondéxido de
carbono, hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio, fuligem e aldeidos.

Como consequéncias dos problemas gerados pelo o uso do diesel, foi
estudada uma nova forma de minimizar essas questdes ambientais com uso do
biodiesel um combustivel biodegradavel derivado de fontes naturais, obtido a partir
de uma reacao quimica entre 6leos/gorduras com alcool (essa reacdo é denominada
de transesterificacdo). Enfatizando que, na vegetacao brasileira, muitas oleaginosas
podem ser utilizadas para obtencdo deste combustivel, tais como a mamona, o
babacu, a soja, o pinhdo, dentre outras.

Cem anos atras o o6leo vegetal foi testado por Rudolf Diesel como o
combustivel para seu motor. Com advento do petréleo barato, fracées apropriadas
do éleo cru foram refinadas para servir como combustivel. Nos anos de 1930e 1940,
0s Oleos vegetais foram usados como combustivel diesel, mas somente em
situacbes de emergéncia. Recentemente, por causa dos aumentos em precos de
oleo cru, dos recursos limitados do 6leo fossil e dos interesses ambientais, houve
um foco revelado nos 6leos vegetais e nas gorduras animais para produzir biodiesel
(PEREIRA, 2007).

No Brasil, 0 uso do biodiesel ja é uma realidade, e muitos trabalhos foram
realizados para demonstrar sua eficiéncia em relacdo ao funcionamento de motor.
Como ressaltado por Moura e colaboradores. (2007) no que tange ao aspecto
tecnolégico, os testes de desempenho de motores realizados na década del980
com uso de 100% de biodiesel, mostraram-se bastante satisfatérios, pois né&o
apresentaram problemas significativos.

Sabendo da eficiéncia do biodiesel, foram lancados programas

governamentais para determinar o uso percentual do biodiesel adicionado ao diesel.
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Lancado pelo ministério da Ciéncia e Tecnologia, o chamado PROBIODIESEL
(Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel, Portaria n°702
do MCT, de 30 de outubro de 2002, teve como objetivo auxiliar a producdo e a
utilizacdo do biodiesel no pais, de modo a se atingir sua viabilidade técnica,
socioambiental e econdmica, prevendo o uso comercial de misturas com 5% de
biodiesel e 95% de Oleo diesel (mistura B5). Com esse programa espera-se um
aumento do uso do biodiesel em 20 %para 2020 (B20) (URIOSTE et al., 2008).

Ouso do biodiesel vem ganhando cada vez mais espacos e obtendo
resultados interessantes com a reducdo de gases de emissdo. Logo, o biodiesel é
um aliado essencial para os problemas ambientais. Ao ser utilizado nos motores a
diesel, em conjunto com catalisadores, ajudardo satisfatoriamente na reducéo

desses gases.

2.2Catalise

2.2.1 Catalise Heterogénea

Uma forma de aumentar a velocidade de uma reacdo € o uso do
catalisador. A aplicacdo dessas substancias tende a buscar caminhos alternativos,
um mecanismo de reacdo diferente entre reagente e produto, ressaltando que
somente uma pequena quantidade de catalisador € suficiente, visto que o mesmo
ndo é consumido no processo. Entre os catalisadores existentes temos os
heterogéneos, que se encontra em fase diferente do reagente, os mais comuns sao
considerados solidos finamente divididos ou porosos, usados em reacdes de gas ou
liquido. (ATKINS, 2006).

Para serem usadas como catalisadores, as substancias devem ter
propriedades, como a seletividade, usada para comparar as velocidades relativas
entre duas ou mais reacdes simultaneas. Alguns fatores podem afetar a seletividade,
tais como fator eletrénico, que esta relacionado com a forca da ligacdo da adsor¢cao
guimica. Além da seletividade, temos ainda como importante caracteristica dos

catalisadores a atividade, estabilidade e a regenerabilidade (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987).
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Um dos exemplos de catalisadores heterogéneos solidos é o conversor
catalitico dos automoveis, que permitem a reagdo completa da combustdo. Os gases
gue saem do motor incluem mondéxido de carbono, hidrocarbonetos ndo-queimados
e oxidos de nitrogénio, designados coletivamente de NOx.

Os esforgos para empregarem o0s conversores cataliticos datam desde a
década de cinquenta. Mas somente no final da década de sessenta devidos o0s
padrées de qualidade do ar, € que os conversores tornaram-se uma realidade. Na
época os catalisadores eram de duas vias, constituidos de dois leitos fixos (RANGEL
et al., 2003).

Hoje os catalisadores existentes sdo denominados de trés vias. Sé&o
conversores constituidos por um o6xido refratario (alumina) estabilizadores (ZrOa,
MgO,TiO,,B203, Y,03, SnO, Zn0O,Sn0O;Bi,03;, SiOz) e os promotores de Oxidos
alcalinos( Li»O, NayO, K;0O, Cs20) , metais nobres (Pt, Pd). Além da presenca do
CeO, utilizado para aumentar a estabilidade térmica da alumina e devido a sua
facilidade da armazenar e liberar oxigénio.(RANGELet al., 2003).

A grande questao é encontrar catalisadores ou misturas de catalisadores
gue possam permitir a conversdo desses gases com elevada eficiéncia, mas que
possuam baixo custo de producdo. Com isso, as perovskitas vém ganhando cada
vez mais espaco nessa area, principalmente pela sua atividade catalitica, bem como

por seu método de obtencéo ser barato e simples.

2.3 Perovskita

As perovskitas foram descobertas pelo gedlogo Gustav Rose, em 1930 e
levam esse nome em homenagem ao mineralogista russo Count Lev Alesevich von
Perovski (SOUZA, 2006). Inicialmente, essa estrutura foi usada para referenciar o
mineral CaTiO3 relacionando a férmula simples ABO3;. Ressalta-se que, além do
oxigénio, outros elementos também formam o composto, por exemplo, o0s nitretos, o0s
hidretos, como LiSrH; e os fluoretos (NaFeFs), porém os estudos estdo voltados
principalmente para os 6xidos do tipo perovskita.

Em uma estrutura tipo perovskita como observado na Figura 1, tem-se o

sitio A (céation maior) ocupada por terras raras, alcalinos, alcalinos terrosos. Os ions
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Bi** e Pb?" encontra-se no sitio dodecaédrico, denominados de modificadores de
rede. No sitio B, os metais de transicdo 3d, 4d e 5d, localizados no centro do
octaedro, sdo chamados de formadores de rede. Ao considerar uma célula unitaria
cubica, o ndo-metal estard ocupando o vértice desta (NASCIMENTO, 2007).

A
p
p
5 T 1L
'";,—_‘Tg
~ N
o — -—.,(*
e
i =
«— » T : | o
B e P = =
|

Figura 1 — Estrutura tipo perovskita (A). Estrutura cubica tipo ABO; (B) considerada
sob o ponto de vista do octaedro de oxigénio BOg
Fonte: GRAVINA, 2009.

Na Tabela 2 estédo listados os principais cations usados para obtencao

dos oxidos.
Tabela 2 — Cations para obtencéo de perovskitas do tipo ABO3

SITIO A Sitio B
NC=12 NC=6
Na* Li*2

K* Cu*?
Rb+ Mg+2
Ag+ Ti+3
Ca+2 V+3
Sr+2 Cr+3
Ba+2 Mn+3
La+2 Fe+3
Pr+3 Co+3
Nd+3 Sn+4
Bi+3 Ru+4
Ce+4 Nb+4
Th+4 Pt+4

Fonte: LIMA, 2008.
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Varios fatores sdo pré-requisitos para a estabilidade das perovskitas.
Como observado na tabela 2, uma grande variedade de céations A e B pode ser
substituida para gerar perovskitas complexas. Para estimar os limites toleraveis
destes ions, Goldschimidt definiu o fator de tolerancia. Considerando uma perovskita
simples, o calculo de obtencdo do fator de tolerancia é apresentado conforme
descrito na Fig. 2(PEA; FIERRO, 2001).

(a) (b)

Figura 2 — (a) A cela unitaria cubica da perovskita simples formada por cations A
(esferas) e octaedros BOs. (b) Visualizacdo de Y4 da cela unitaria, mostrando as
esferas com raios idnicos (6) iguais aos do A=Sr** (1,44 A), B=Ti** (0,61 A) e O*
(1,40 A). *

Verifica-se que a diagonal do cubo vale [v/3, bem como a diagonal de

uma das faces do cubo é dada por 1v/2. De acordo com a Figura 2 (b), a maxima
aproximacdo entre as esferas representativas dos ions A e O deve respeitar a
equacao a seguir:

2R; + 2Ry = 2(R4 4+ Rp) = W2 Eq.1

Por outro lado, a maxima aproximacdo entre as esferas B e O deve estar de
acordo com a seguinte soma:
2Ry + 2R, = 2(Ry + Ry) = | Eq.2
Substituindo o termo de [ desta ultima na equacdol, encontramos a
igualdade seguinte:

Ry+Ry 1 Eq.3

Ry + Ry =V2(Rg + Ry) “BR TR
B 0
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Desta maneira, a maxima aproximagdo estavel dos ions A, B e O
obedecem a Equacdo 3. Para quaisquer outros valores, a razdo R, + R, por
V2(Rg + R,) sera diferente da unidade. Para tanto, é conveniente destacar um
coeficiente t que seja definido por:

Ry + Ry Eq.4
t=———
V2(Rz + Ry)

Para perovskitas complexas, cujo ordenamento dos ions B’ e B” segue a
regra 1:1, o raio Rg deverd computar uma média ponderada da ocupacédo desse sitio

pelos ions supracitados, a saber,

_ RB'+ RB" Eq5
B2

O mesmo sendo valido para as perovskitas complexas de ordenamento 1:2,

neste caso,

Rg + 2Rp» Eq.6
Rp=——5—

Portanto, as férmulas para os fatores de tolerancia para ambos os casos

anteriores seguem abaixo,

Ordenamento 1:1
R4+ Ry
V2 (B2 R

2

t =

Ordenamento 1:2
R, + R,
\/E(RB'-FZRB"_I_ RO)

3

t =

O fator de tolerancia nos diz o desvio da estrutura em relag@o a perovskita
ideal, sendo que este fator ter4 valores entre 0,8<t<1 (1 para estruturas de
perovskitas regulares )e t<0,8 (para estruturas mais estaveis que as perovskitas).

Vale mencionar que o fator de tolerancia ndo podera dizer o tipo de distor¢do para
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ortorrdbmbica, monoclinica e outras (AZEVEDO, 2010). A Figura 3 ilustra tal

distorcéo.

Figura 3 - Distor¢cdo da estrutura cubica(a); tetragonal(b); monoclinica(c)
Fonte: GOTZFRIEDet al., 2005.

Varios fatores sdo responsaveis pela estabilizacdo das perovskitas, como
por exemplo, o raio ibnico dos cations. Isto, por sua vez, requer que o cation B tenha
uma preferéncia pela coordenacdo octaédrica, e que se tenha uma carga efetiva
sobre o cation A. Um segundo pré-requisito € que o cation A tenha o tamanho
adequado (NASCIMENTO, 2007). Logo, esses fatores podem ser responsaveis pela
“destruicdo” da estrutura. Na tabela 3, tém-se os fatores de tolerancia das

perovskitas simples.

Tabela 3 — Fatores de tolerancia de perovskitas simples

Perovskita t
SrTiO3 1,002
CaTiOg3 0,970
GdFeO; 0,810
BaNiO3 1,130
PrNiO3 0,925

Fonte: JOHNSSON; LEMMENS, 2008

As perovskitas complexas sao originadas pela dopagem dos sitios A ou B.
Esses compostos possuem como férmulas mais comuns (A’yA”1.)BO3,A(B’xB”14) O3,
(A'1xA")BOsze (A'YA"14)(B'xB”1.)O3 (DIMITROVSKA et al., 2005), e resultam do

ordenamento dos ions octaédricos da célula unitaria da perovskita primitiva. Quando
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é feita uma dopagem, por exemplo, no sitio B, uma distribuicao dos cations B e B’
tornam-se mais provavel quando hd uma pequena diferenciacdo entre suas cargas
ou seus raios idnicos. Quando temos a substituicdo parcial dos cétions, os sitios do
composto de origem adotam um sistema ordenado ou aleatério. Quando o arranjo €
ordenado, a simetria, em muitos casos, o tamanho da célula unitaria muda.

As perovskitas duplas, com férmula geral A,BB’O¢ (Figura 4), possui uma
estrutura ideal como forma tridimensional, onde teremos um compartilhamento dos
octaedros alternadamente nas trés dimensbes BOs e B'Og. Geralmente esses
compostos pertencem ao grupo espacial Fm3m, mas, como foi reportado, esses
compostos tendem a sofrer distor¢cdes, com isso 0 que temos é uma mudanca para
outros sistemas cristalinos (BOTTAN, 2009).

Considerando o trabalho de Bottan (2009) ao estudar a perovskita dupla
Ba,FeReOgpertencente ao sistema espacial cubico. Foi realizada a substituicdo
parcial do no sitio A, por calcio (Ca;FeReOg) ocorre uma mudanca de simetria para
o sistema cristalino monoclinico. E importante ressaltar que os cations que ocupam
o sitio B que podem variar seu estado de oxidacdo contendo as seguintes férmulas:

A*'BY B 06, A2 BZ'B% 0ge A2'B*'B>*0¢ mantendo sua eletroneutralidade.

Figura 4 — A estrutura cristalina de uma perovskita dupla ordenada com férmula
geral A,BB’Og, grupo espacial Fm3m
Fonte: BOTTAN, 2009.

Para as perovskitas de formula geral AsBB’,0O9 (A=Ba, B=Mg, Zn, Ni e
B’=Ta ou Nb) (CHAUCHI et al., 2009), os sitios B ocupam as posi¢des dos octaedros
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e cétion maior ocupando o sitio A (Figura 5). Nesses compostos ndo existe a
distribuicdo dos cétions BOs e B’Og alternadas, como na estequiometria 1:1
observada nos compostos de Ba,LaNbOg e Ba,YNbOgs. Entre compostos estudados
nesse trabalho com a estequiometria 1:2 estdo: BasMgNb,Oo, BaszZnNb,Oy,
BasCaNb,0g

BOB

Figura 5 — A estrutura cristalina de uma perovskita dupla ordenada com férmula
geral AsBB,'Oy, grupo espacial P — 3m1
Fonte: MANI et al., 2007

2.3.1 Oxidos do tipo perovskita como catalisadores

Em geral os Oxidos tipo perovskitas possuem varias aplicacbes em
diversas areas, sendo que uma das principais durante os ultimos tempos € a
catalise. Assim varios trabalhos vém sendo desenvolvidos enfatizando a
versatilidade das perovskitas contendo os metais de transicdo. Esses compostos
vém sendo aplicados na oxidacdo de CO e hidrocarboneto, na reducdo de NO com
CO ou hidrogénio para produzir CO; e Na.

O uso de oxido do tipo perovskita como catalisador foi estudado pela
primeira vez por Meadowcroft, em 1970, na reducdo eletroquimica do oxigénio.
Pouco depois, reportou-se a alta atividade catalitica de 6xidos com estrutura tipo

perovskita para a oxidacao heterogénea (SANTOS 2007).
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Esses compostos possuem Vvarias caracteristicas importantes, o que
explica grande interesse por esses oxidos (TANAKA; MISONO, 2001; TONIOLO,
2010):

Grande variedade de composicao e elementos constitutivos;

Estrutura em massa que pode ser caracterizada;

Defeitos estruturais dos 6xidos que estédo diretamente relacionados com a
atividade catalitica;

Esses compostos possuem capacidade de adsorver moléculas em
especial oxigénio;

Grande informacéao sobre propriedades fisico-quimicas.

Em relagéo ao efeito catalitico do sitio A, muitos trabalhos demonstraram
gue este é cataliticamente inativo; porém sua substituicdo pode afetar indiretamente
na atividade catalitica do composto, pois essa substituicdo parcial pode provocar
tanto mudancas no estado de oxidacdo dos cations B como também provoca
vacancias, ou seja, oxigénio nao estequiométrico (ZHU; TOMAS, 2009). Essas
mudancas sdo justamente para manter a eletroneutralidade do composto, ou seja, a
soma das cargas dos cations deve ser a mesma do oxigénio

Como ja mencionado as perovskitas complexas podem ser obtidas pela
substituicdo parcial tanto do sitio A ou B, ressaltando-se que essa substituicdo ira
afetar direta ou indiretamente na atividade catalitica.

A atividade catalitica dos oOxidos tipo perovskita é determinada
principalmente pelos céations que ocupam o sitio, sendo que essa substituicao parcial
pode acarretar a modificacdo da atividade catalitica, tanto que interfere diretamente
no estado eletrénico do orbital d, na energia de estabilizacdo do campo cristalino e
na energia de ligacdo B-O (TONIOLO, 2010). Outra caracteristica desses compostos
sdo os defeitos estruturais que ocasionam algumas mudancas nas propriedades
fisico-quimicas, favorecendo, por exemplo, o transporte de ions na estrutura. Pode-
se dizer que a atividade catalitica dessas perovskitas ndo se deve unicamente a
area especifica, que em geral, é baixa quando comparada a outros catalisadores,
mas sim devido aos defeitos estruturais e eletrénicos (NASCIMENTO, 2007).

Segundo Ferri e Forni (1998), a atividade catalitica de uma perovskita
pode ser modificada através de uma insercdo do metal de transicdo, sendo que a

substituicdo parcial de A também pode afetar a atividade catalitica, devido a

BEZERRA, D. M.



30
REVISAO DA LITERATURA

estabilizacdo dos estados de oxidagdo incomuns do componente B e para a
formacao simultanea de defeitos estruturais criados pela substituicdo. As vacancias
e os defeitos em éxidos sdo responsaveis pela mobilidade do oxigénio na rede, que
é favorecida pela maior quantidade de vacancia.

Tanabe e colaboradores (2009), ao estudarem a reducdo do NO na
presenca de CO, analisando substituicdo parcial do cation A, ou seja, a substituicdo
parcial do lantanio por estroncio (LaNiOs, LaMnOs, Lag 7Sro3NiO3 e Lag 7Sro,3sMn0O3),
verificaram que a adicdo ou substituicdo de outros metais na estrutura do oxido tipo
perovskita acarreta a existéncia de oxigénio nao-estequiométrico, o que melhora a
atividade catalitica.Isso foi comprovado com a adi¢ao de estroncio nos catalisadores
LaNiOsze LaMnOg. Dentre os Oxidos do tipo perovskita, para reacao de reducéo, dos
catalisadores estudados, os que apresentaram melhor atividade foram aqueles com
maior deficiéncia em oxigénio.

As idéias expostas acima buscam justificar as escolhas das perovskitas a

serem aplicadas na atividade catalitica de interesse no presente estudo.

2.3.2 Método de preparacao dos oxidos tipo perovskita

A maneira tradicional de se obter esses materiais tem sido a mistura de
oxidos constituintes, hidroxidos e/ou carbonato. Entretanto, desde que estes
materiais tenham geralmente um tamanho de particula grande, esta abordagem
exige frequentemente repetidas misturas e aquecimentos prolongados a alta
temperatura para gerar um material de fase homogénea e Unica.

Muitos métodos foram propostos para produzirem oOxidos tipo perovskita,
tais como o0 método do precursor polimérico, sol-gel, coprecipitacdo, combustdo e o
ceramico (SOARES et al., 2008).Neste trabalho, o método utilizado foi método de
Pechini modificado, também denominado de precursor polimérico.

O processo de obtencédo consiste na formacdo de quelatos de cétions,
usando acidos a-hidroxicarboxilicos (ex. acido citrico), formando um complexo que é
entdo poli-esterificado com um diol (ex. etileno glicol). A idéia é fundamentada em
uma distribuicdo uniforme dos céations na estrutura do poliéster, a qual pode ser

mantida apos a queima da matéria organica para formacao do oxido. Este processo
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€ indicado quando se deseja produzir pos-ceramicos de Oxido misto com
homogeneidade quimica e estrutural, e apresenta vantagens, adicionais como
uniformidade no tamanho das particulas e baixas temperaturas de sintese
(DOMINGUES et al., 2007). E importante ressaltar que o &cido citrico possui trés
grupos carboxilicos e um alcodlico na mesma molécula, tendo a capacidade de
formar quelatos estaveis com varios cétions.

O método de Pechini, em relacdo aos outros métodos, destaca-se por
apresentar uma boa dispersdo dos ions metalicos (COSTA et al., 2007), além de
garantir uma composi¢ao quimica reprodutivel e uma estrutura cristalina estavel.

Varios sais de céations podem ser utilizados para obtencdo das resinas
poliméricas usando o método do precursor polimérico, entre essas podemos citar:
nitrato de bario, o nitrato de magnésio, o citrato de calcio, o fluoreto de nidbio, os
cloretos, os carbonatos entres outros. Inicialmente, esses sais sao dissolvidos em
agua assim como o acido citrico, e apos a total dissolucdo de ambos, esses séo
misturados e submetidos a aquecimento (Figura 6). No momento em que essa
mistura chega a 60°C €& adicionado o etilenoglicol. Com a temperatura em 80°C,
ocorre 0 processo de poliesterificacdo (Figura 7). No momento em que a agua vai
sendo eliminada, ocorre a formacdo do gel polimérico ou precursor polimérico. A

etapa seguinte € o aquecimento do precursor polimérico provocando a ruptura do

polimero.
I 1
|
8] C—0OH ] o=
|| | X+ I | H
HO—C —CH,—C—0CH + h e HO —C —CH, —C—0—=M
| Q0=c |
?Hz ?Hz
Iﬁ—DH D:Lf
] 0
Arido Citrico hetal Citrato Metalico

Figura 6 — Reacdo de complexacdo do metal com acido citrico
Fonte: TAVARES, 2011.
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[|3 0
0] O:C\ OH OH OH 0 o:tl:

[ | H || | I | H
HO—C—CHE—%—D—'M + H,C—CH, a0C H2C—CH20—C—CH2—E|2—O—PM + H,0
(|3Hz cl:H2

O=£|3 0=
0 :
Citrato Metalico Etilenoglical Ester Agua

Figura 7 — Reacgéao de esterificacdo entre o etilienoglicol e o citrato metalico
Fonte: TAVARES, 2011.

Muitos trabalhos utilizam o método de Pechini modificado, o qual se
diferencia pela troca do etilenoglicol pela gelatina. Esta consiste em um polimero
natural, uma mistura de polipeptidio de alta massa molecular, obtida pela hidrdlise
controlada das fibras de colagenos. O uso desse composto esta se tornando cada
vez mais viavel, devido a sua abundancia e baixo custo, além de ser empregada em
varias areas.

Soares e colaboradores. (2008) obteve manganita de lantanio dopado
com estroncio (Lag.sSro2MnO3) na aplicagdo como catodo de células a combustivel
de oOxido sdlido. Os autores utilizaram uma rota parecida com método de Pechini,
substituindo o etilenoglicol pela gelatina. A etapa seguinte foi realizar a deposi¢cao de
filmes finos por spin coating, concluindo que o método aplicado foi eficaz obtendo
uma perovskita com uma Unica fase e com caracteristicas apropriadas para a
aplicacdo como eletrodo.

Hernandes et al. (2005) sintetizou pds nanométricos de BaZrOs;, para
realizar seu estudo de caracterizacdo e comparacao em relacéo a sintese do estado
solido. Este obteve as perovskitas pelo método de Pechini modificado e por mistura
de oxidos. Melhores resultados foram observados pelo método de Pechini, obtendo
pos nanométrico e fase cristalina Unica em uma temperatura 33% inferior a obtida a
partir da reacdo no estado sélido.

Cavalheiro e colaboradores (2001) obtiveram e caracterizaram a
perovskita de PbsMgNb,Oy, utilizando o método de Pechini, tendo como reagentes
precursores 0 oxalato amoniacal de niébio, o citrato de magnésio e o oOxido de

chumbo
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Outro meétodo, muito utilizado para obtencdo desses compostos, é
denominado de co-precipitagcdo polimérica. Nesse método, tem-se a adicdo das
solugbes dos sais utilizados na solucdo oxidante contendo hidroxido de sédio em
hipoclorito de sédio.

Silva (2004), ao estudar perovskita para reacdes de oxidagdo de propano
e CO, utilizou o método da co-precipitacdo polimérica para a obtencéo de perovskita
a base de lantanio, e obteve um composto com uma consideravel area superficial
sem a presenca de compostos secundarios. Em relagdo a atividade catalitica,
obteve um bom rendimento o qual foi atribuido principalmente as vacancias
anidnicas presentes no composto.

Soares e colaboradores (2007) também utilizaram o método da co-
precipitacdo-oxidante para obtencdo de perovskitas simples (LaMnOs;, LaNiOsz e
LaFeOs), sendo que a vantagem desse método esta na etapa de desidratacdo, onde
o gel formado é obtido em baixas temperaturas. A fase obtida foi pura para a
manganita de lantanio, enquanto que as outras perovskitas tiveram fases formadas
na presenca de fase secundaria. Em relacdo a etapa de catalise, as perovskitas
apresentaram vacancias anionicas que sao importantes para atividade catalitica,
onde a perovskita de LaMnOg foi a que apresentou uma melhor atividade catalitica a
uma temperatura de 250°C.

Estudando a obtencdo da perovskita pura de LaFeO, Biniwale e
colaboradores (2010) sintetizaram o composto, utilizando trés métodos diferentes
(Co-precipitacdo, combustdo e sol-gel). No método da co-precipitacdo, os autores
utilizaram, como agente precipitante, o hidréxido de ambnio, sendo proposta a
seguinte reacao para a obtencéo do éxido:

La(NO3) + NH,OH—>La(OH); + Fe(OH); + NH4NO;
La(OH)3; + Fe(OH); —pLaFeO;

Outro método bastante utilizado é a mistura de Oxidos, por ser de baixo
custo. Nesse método, geralmente a fase é obtida a elevada temperatura (acima de
1000°C). Apesar de ser denominado de mistura de Oxidos, utilizam-se, como
reagentes de partida, 6xidos metdlicos, carbonatos e outros sais adequados

(SANTOS, 2007). Ressaltando que algumas desvantagens ocorrem na utilizagcao
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desse método, tais como sinterizacdo demorada e distribuicdo dos compostos néo-
homogéneos.

No método de combustdo, os reagentes de partida sdo os sais
(geralmente os nitratos, pela sua elevada solubilidade em agua), o combustivel e o
agente complexante. Nesse método, a reacdo € bastante exotérmica, nédo
necessitando de alta temperatura externa. O agente complexante tem um papel
fundamental nesse processo, pois tem como objetivo ajudar os céations a
organizarem-se. Geralmente € utilizado no método a amdnia para ajustar o pH
(BOHORQUEZ, 2006). O método destaca-se pela forma rapida de obtencédo desses
materiais, pois ndo necessita de varias etapas e consiste um processo relativamente
barato (CONCEICAQ, 2008).
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

= Sintetizar niobatos do tipo perovskita para a aplicacado frente a reacéo de
conversado de NOx e CO. Ressalta-se que nesse trabalho seréo avaliadas
as emissdes gasosas da mistura diesel/biodiesel, originados num grupo

gerador.

3.2 Especificos

= Preparar Oxidos do tipo perovskita (BasCaNb,Og, BazZnNb,Og
BazMgNb,Og, Ba;YNbOgs e BaLaNbOg) do tipo perovskita pelo método

dos precursores poliméricos (Método de Pechini);

= Realizar a caracterizacao estrutural e morfologica dos catalisadores;
Difracdo de Raios-X
Espectroscopia Raman
Espectroscopia de transformada de Fourier IR

Microscopia eletrénica de varredura

= Montar um sistema real e testar os niobatos obtidos como catalisadores

para conversao de gases NOx e CO em gases de emisséo veicular.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo relacionados 0s equipamentos, materiais, reagentes,
métodos de obtencdo das resinas precursoras e a caracterizacdo dos Oxidos. Os
ensaios de bancada para obtencdo dos 6xidos foram realizados no Laboratério de
Combustiveis, Catdlise e Ambiental (Nucleo de Biodiesel — UFMA), assim como as
andlises no Espectrdmetro na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier Médio.

As andlises por microscopia eletrbnica do MEV foram realizadas no
Laboratério de Termoquimica de Materiais (LATEMAT/UNICAMP).

4.1 Reagentes para Obtencéo de Catalisadores

Todos os precursores utilizados para a sintese dos catalisadores estéo

listados na Tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes utilizados na sintese dos precursores

REAGENTES MM (g.mol™) PUREZA (%) FABRICANTE
Acido citrico 192,13 99,5 Proquimico
Acido nitrico 62,997 65.0 Vetec
Citrato de célcio 570,5 99,5 Synth
Etilenoglicol 62,07 99,5 Merck
Hidroxido de aménio 35,04 - -
Nitrato de zinco - - -
Nitrato de bario 261,35 - Ecibra
Nitrato de magnésio 256,41 - Vetec
Oxido de itrio - -
Oxido de lantanio 325,81 - Vetec
Oxalato amoniacal de niobio 375,04 - Cbmn
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4.2 Equipamentos, materiais e vidrarias

Para obtencdo das resinas poliméricas e dos pés foram utilizadas
vidrarias e acessorios como: cadinho de porcelana, termdmetro, almofariz de 4gata,
chapa de aquecimento, forno mufla EDG.

Para etapa do ensaio foi utilizado o motor a combustéo a diesel instalado
no Laboratério do Nucleo de Biodiesel da UFMAda marca Yanmar, NS821A, 12 Kw,
Khol Bach, sincrono trifasico, modelo 132 LB, 1800 rpm, poténcia 7,2 Kw, emitindo
continuamente fluxo controlados de gases que participaram da reacgao.

O diesel utilizado nos testes foi adquirido do posto de combustivel, sendo
transportado e armazenado em depositos, mantido em temperatura e pressao
ambiente.

O analisador de gases de emisséao utilizado para realizar as medidas tem
como modelo GA12, MADUR. Sendo que os gases medidos pelo aparelho foram: O,
(0 — 25 %Vol.); CO, (0 — 25%Vol.); CO (0 — 2000 ppm) e NOx (0 — 1000 ppm).

4.3 Obtencao dos precursores poliméricos

4.3.1Precursor polimérico de Bario, Magnésio e Zinco

Os precursores foram obtidos a partir de diferentes substéncias que
reagiram com o acido citrico e o etilenoglicol. Para o precursor polimérico de bario,
partiu-se do nitrato de bario; para o precursor polimérico de magnésio, usou-se o
nitrato de magnésio, e para precursor polimérico de zinco, o nitrato de zinco.

Os poliésteres foram obtidos a partir da dissolucédo de 10,0 gramas dos
sais de bario, magnésio e zinco em 50 mL de agua destilada. A relacdo molar usada
para o metal e o etilenoglicol foi de 1:3. O &cido citrico foi dissolvido em &agua e
adicionado a solucdo dos sais, mantendo-se sob agitacdo e aquecimento até uma
temperatura de 60°C. Em seguida foi adicionado o etilenoglicol, na proporcdo 1:1 em
relacdo ao acido citrico. As massas foram medidas numa balan¢a de precisdo da
SHIMADZU. O sistema foi mantido, até a evaporagdo da 4gua, a uma temperatura
de 70°C.
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4.3.2Precursor polimérico de itrio e Lantanio

Para a obtencdo dos precursores poliméricos de itrio e lantanio foram
utilizados 6xido de itrio e de lantanio respectivamente. Inicialmente deve ocorrer a
reacdo dos 6xidos com &cido nitrico para se obter, como produto da reacdo, sal e
agua.

Os precursores foram preparados a partir da dissolucdo de 6 gramas do
oxido de itrio e do 6xido de lantanio em &cido nitrico,em 50 mL de &gua destilada. A
relacdo molar usado para metal e &cido citrico foi de 1:3. O &cido citrico foi
dissolvido em 4gua e adicionado a solucao, sendo que a solucdo resultante mantido
a uma temperatura de 60°C sob agitacdo. Em seguida foi adicionado o etilenoglicol
na proporcao de 1:1 em relacéo ao acido citrico, e mantido agitacdo e aquecimento
a uma temperatura de 70°C. No precursor polimérico de itrio, ap0s a diminuicdo do

volume de agua houve a saida do acido nitrico (NO,), na forma de gas amarelado.

4.3.3 Precursor polimérico de Nidbio

Para obtencdo do precursor a base de niébio partiu-se do complexo
amoniacal (NH4NbO(C204)2(H20)2].3H20) como fonte de nidbio. Inicialmente, foi
feita a gravimetria do oxalato de ni6bio, para determinar a quantidade de oOxido
presente. Este composto é soluvel em agua. Em seguida foram dissolvidos 10 g de
oxalato de niébio em 50 mL de 4gua destilada, sob agitacdo e aquecimento. A etapa
seguinte foi provocar a precipitacdo do oxi-hidroxido de niébio, que consiste no pé
branco e fino, com a adi¢cdo do hidroxido de ambnio até atingir um pH igual a 9,como
observado na Figura 8. Em seguida, procedeu-se etapa de filtracdo com funil de
Buckner, com a retencao do hidréxido de nidbio.

Apés a eliminacdo do oxalato de aménio, o oxi-hidréxido de niébio foi
dissolvido na solucéo de acido citrico na relacdo molar 1:3 metal e acido citrico; esse
sistema foi mantido sob agitacdo e aguecimento até uma temperatura de 60°C e por
ultimo, foi adicionado o etilenoglicol, usando uma razdo molar 1:1 em relagédo acido
citrico e o etilenoglicol. O aquecimento e agitagdo foram mantidos até obtencéo de

um liquido viscoso, na temperatura de 70°C. Em seguida, filtrou-se o material para
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eliminagé@o de hidréxido de nidbio n&o dissolvido. O produto foi estocado em frasco
de polietileno e padronizado por gravimetria.

a

Figura 8 — Precipitacao do hidréxido de nidbio (a). Precursor polimérico de nidbio (b)

4.3.3 Precursor polimérico de Calcio

Para o precursor polimérico de calcio, foi utilizado sal de citrato de calcio,
sendo que para determinar a quantidade de &cido citrico, foi levada em
consideracao a quantidade de acido presente no composto.

Inicialmente, pesou-se 10,0 g de citrato de calcio, e dissolveu-se em
50 mL de agua destilada. Usando a razdo molar de 1:3 para o acido citrico e o
metal, foi dissolvido acido em 50mL de &gua destilada e adicionada a solucédo de
citrato mantido sob agitacdo e aquecimento até uma temperatura de 60°C. Em
seguida foi adicionado o etilenoglicol na proporcdo de 1:1 em relacdo ao acido
citrico, mantido sob agitacdo e aquecimento a uma temperatura de 70°C. Apos
diminuicdo do volume, ocorreu a precipitacdo; com isso, foram adicionados gotas de
acido nitrico até a dissolugdo do precipitado formado; manteve-se a agitacdo e

aguecimento na temperatura de 70°C.

4.4 Gravimetria dos precursores poliméricos
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Para todas as resinas obtidas, foram feitas as caracterizagdes por
gravimetria, empregando um forno mufla EDG a uma temperatura de 900°C durante
lhora de forma a determinar a quantidade do precipitado ponderal, no caso, éxidos
dos metais obtidos por grama de resinas. Nessa etapa da gravimetria, todos os
cadinhos foram retirados da mufla diretamente para o dessecador para evitar
absorcdo de agua e CO, do ar; logo, € importante ter precaucdes ao fazer a
pesagem dos cadinhos, podemos citar como exemplo, CaO obtido com a gravimetria
do precursor polimérico de calcio, que possui um carater higroscépico e ter a
propriedade de absorver CO,. Com os resultados de gravimetria, foram feitos os
célculos e determinada a quantidade de precursor polimérico a usada para obtencéo

dos catalisadores.

4.5 Preparagcdes dos compostos

Nesta etapa, quantidades apropriadas das solucdes de estoque foram
pesadas, homogeneizadas e colocadas em aquecimento a 80°C para formacao do
precursor polimérico com alta viscosidade e aspecto vitreo. A alta viscosidade deve-
se a evaporacao do etilenoglicol e agua, obtendo um precursor gelatinoso, que sera
entdo usado na sintese.

A mistura foi pré-calcinada a 400°C o que proporciona a quebra do
precursor polimérico e a expansdo da mistura; com isso, ocorre a eliminacdo da
matéria organica e a formacdo dos 6xidos dos metais, que denomina-se “puff’ ou
precursor polimérico expandido. O material resultante é semi-carbonizado, portanto,
preto-acinzentado, solido poroso e um reticulado fragil semelhante a uma espuma
gue pode ser desagregado facilmente em um almofariz. A etapa seguinte foi o
tratamento térmico; assim, através de uma reacdo do estado soélido, foram obtidas
as perovskitas.

Na Figura 9 esta representado o esquema para obtencéo dos precursores

poliméricos.
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Precursor I Precursor Precursor
polimérico polimérico polimérico
A B C

Mistura
Polimérica

Pirdlise a 400°C/2h

Polimero
Pirolisado

Desaglomeracéo

Tratamento
Térmico

Catalisador

Figura 9 — Esquema representativo para obtencao dos pés-precursores

4.6 Tratamento térmico

O tratamento térmico deu-se através de uma reacdo do estado sdlido,
dando origem as perovskitas. Os sélidos obtidos foram calcinados em temperaturas
gue variavam de 500 a 900°C, obtendo-se os poés. Para isso, foi utilizado um forno
mufla EDG e taxa de aquecimento 10°C/min.

Inicialmente, ocorreu a pré-calcinacdo realizada em quatro etapas: 1-
elevacdo da temperatura a 200°C com taxa de aquecimento de 10°C.min™ e

permanéncia de 15min; 2- elevagdo da temperatura a 300°C com taxa de
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aquecimento de 10°C.min"! e permanéncia de 15min; 3- elevacéo da temperatura a
400°C com taxa de aquecimento de 10°C.min™ e permanéncia de 120 minutos, e 4-
resfriamento até a temperatura ambiente com resfriamento de 10°C.min™.

Para etapa de calcinacdo, o p6 foi tratado em trés temperaturas
diferentes: 1- temperatura a 500°C com taxa de aquecimento de 10°C.min* e
permanéncia de 2h; 2-temperatura a 700°C com taxa de aquecimento de 10°C.min,
e 3-temperatura a 900°C com taxa de aquecimento de 10°C.min™* e permanéncia 2h.
As amostras obtidas foram codificadas conforme a Tabela 5.

Tabela5 — Amostras dos compostos obtidas

Cétions Férmula Cdédigo Temperatura
BYN4 400°
BYN Ba,YNbOg BYNS 500
BYN7 700°
BYNO 900°
BLN4 400°
BLN BasLaNbOyg BLNS 500
BLN7 700°
BLN9 900°
BMN4 400°
BMN BasMgNb,0g BMNS 500
BMN7 700°
BMNO 900°
BCN4 400°
BCN BasCaNb,0o BCNS 500
BCN7 700°
BCN9 900°
BZN4 400°
BZN BasZnNb,Oo BZNS 500
BZN7 700°
BZNO 900°
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Com objetivo de analisar esta e outras caracteristicas, as resinas foram
analisadas por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier. Os
oxidos foram caracterizados por difracdo de Raios-X, Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, Espectroscopia Raman e Microscopia
eletrbnica de varredura.

As condi¢cdes operacionais destas técnicas sdo descritas a seguir.

4.7 DifragcOes de Raios-X

As amostras tiveram suas fases cristalinas e parametros de rede
identificados por difragdo de raios-X. As amostras foram caracterizadas por um
difratbmetro da marca PANanalyticalcom geometria espelho monocromador e
radiacdo de cobalto com comprimento de onda (1,78896A);20:10°-100°; per
timestep:79,05;fendal/4.

Para identificacdo do difratograma, foi utilizado o programa
X"PertHighScore Plus.

4.8 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Para caracterizacdo de materiais, observou-se ser mais util a regido entre
2,5 e 25 nm (4000-400 cm™).

A investigacdo das fases estruturais dos sistemas de perovskita foi
realizada no espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
na regido do infravermelho médio. Os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho foram obtidos com o uso de Espectrofotdmetro marca SHIMADZU; os
espectros foram obtidos na regido de 4000-400 cm™. Para a coleta dos espectros no
infravermelho, as amostras, juntamente com o sal de KBr, foram triturados em
almofariz.

ApOGs a constatacdo da regido caracteristica das amostras, utilizou-se o
método deconvolucdo, que consiste no aumento de resolugdo do modo vibracional

caracteristico do composto. Nesse trabalho, foi utilizado o programa Peak Fit tendo

BEZERRA, D. M.



46
METODOLOGIA

sido realizado as deconvolugbes das amostras calcinadas nas temperaturas de
500°,700° e 900°C.

4.9 Espectroscopia Raman

O espectro Raman foi obtido através de um Microscépio Raman Confocal
modelo alpha300 SR®,da Witec. Um laser utilizado de Nd:YAG de 532 nm e
poténcia maxima de 100 mW foi utilizado como excitacéo.O instrumento foi operado
com lentes Nikon de 20X e 100X e focalizacdo controlada por motor de passo de
alta precisdo com passo variavel de 0,01 um a 500 um. O espectrémetro utilizado foi
o modelo UHTS 300, com grade de 1800 ranhuras/mm, janela focal >1150 cm™ e
resolugdo <0,9 cm™. Para a medicdo das amostras, foi utilizado tempo de aquisicao

de 45 segundos e 3 acumulacdes com a janela espectral centralizada em 730 cm™.

4.10 Microscopias Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas com um
microscopio eletrénico de varredura JOEL JSM 6360-LV, operando a 20Kv. As
amostras foram fixadas em fita de carbono de dupla face, aderente a um suporte de
ouro, tendo sido recobertas com carbono, empregando-se um dispositivo Bal-Tec
MD20.

4.11 Ensaios Cataliticos

O motor diesel utilizado nesse trabalho foi da marca Yanmar Brasil
NS812R, sendo que o combustivel utilizado foi o diesel comercial B5, obtido em
posto de combustivel.

Para estudar o comportamento dos catalisadores frente a reacdo quimica
através dos ensaios cataliticos, foi construido um sistema no qual onde os
catalisadores preparados foram colocados. A mistura (gasosa) reacional, gases

provenientes do escapamento do motor diesel, foi introduzida no leito catalitico com
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0 auxilio de um sistema construido em PVC e acoplado ao escapamento (Fig.10). As
medidas de concentracdo dos gases foram realizadas em triplicata, introduzindo a
sonda (sensor) do analisador (Figura 10) no sistema de recepcdo dos gases,
localizado posteriormente ao leito catalitico.

Sensor analisador
de gases

fluxdometro

[

T 0

Reator semcatalisador

D = =

L Motor diesel

Figura 10 — Esquema usado para atividade catalitica
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Figura 11 — Analisador de gases TEC-GA 12.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores preparados foram caracterizados por difracéo de raios-
X, Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier, Espectroscopia
Raman e Microscopia eletronica de varredura além de terem sido testados nas
reacdes de conversao de NOy e CO.

A seguir estdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagao

dos precursores poliméricos.

5.1 Precursores poliméricos

5.1.1 Infravermelho dos precursores poliméricos

As medidas utilizadas dos reagentes de partida para obtencdo dos
precursores estdo mostradas no Capitulo 3. A caracterizacdo quimica foi realizada
por espectroscopia por transformada de Fourier para confirmar a formagdo do
poliéster, identificando os principais grupos funcionais.As medidas foram efetuadas
no intervalo de 4000-400 cm™ em pastilhas de KBr.

Na Tabela 6, estdo expostas as principais frequéncias vibracionais
encontradas na regido do infravermelho para os precursores poliméricos de bario,
célcio, lantanio, nidbio, zinco, magnésio, itrio, calcio e lantanio e nas figuras 12 e 13
estdo expostos os espectros de FTIR para os precursores dos metais citados.

Ressaltando que os mesmos modos foram observados no trabalho de
TAVARES (2010), onde este reportou os principais modos vibracionais

caracteristicos para os precursores poliméricos de Bario, Célcio e Magnésio.
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Tabela 6 — Modos vibracionais encontrados nos precursores poliméricos

Numero de onda(cm™) Tipo de vibragéao
3.500 e 3.350 Estiramento O-H
2.930 e 2.870 Estiramento C-H
1.720 -1750 Deformacao axial assimétrica C=0
1630 Vibracado C=0(éster)
1.310 Estiramento assimétrico C-H
1450 Estiramento assimétrico COO-
1080 Vibracdo C-OH(alcool primario)
1040 Estiramento simétrico C-O-C
1200 a 859 Vibracgdes axiais C-C
880 Estiramento C-O
500 Ligacao metal/oxigénio

Nas analises de infravermelho podemos observar dois modos vibracionais
caracteristicos dos poliésteres, correspondendo respectivamente, ao estiramento
assimétrico do acido carboxilico e a vibragcdo do C=0O de um éster, caracteristicas
dos picos 1720 e 1630 cm™ (Figuras 12 e 13).

Observamos também o aparecimento de uma banda larga em
aproximadamente 3450 cm™, que pode ser atribuida ao modo de estiramento O-H

da agua.

Resina de Ba
Resina de Nb|
Resina de Zn

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda(cm™)

Figura 12 — Espectro de infravermelho do precursor polimérico de Bario, Nidbio e
Zinco
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Resina de Mg
Resina de Y

Resina de Ca

Resina de La

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda(cm'l)

Figura 13 — Espectro de infravermelho dos precursores poliméricos de Magnésio,
Itrio, Calcio e Lantanio

Muitos foram os impasses para obtencdo do precursor de bario. Foi
utilizado, como reagente de partida, o nitrato de bario. Para esse precursor
polimérico, foi observada a formacdo de duas fases, sendo uma na forma
precipitada depois de 24h de sua obtencdo. AplOs essa etapa, procedeu-se a
filtracdo, a analise gravimétrica e, finalmente a sintese do catalisador.

Observando que ocorria a precipitacdo no término da preparacdo do
precursor polimérico de bario, outros métodos foram realizados, similarmente no
trabalho de Lessing e Tai (1992) que realizaram um estudo sobre as possiveis rotas
para sintese dos precursores poliméricos. Estes concluiram que a forma mais
vantajosa de obter um precursor € a partir da reacdo de esterificacdo, ou seja,
reagindo inicialmente o acido citrico e etilenoglicol. A etapa seguinte seria a adicao
da solucdo de nitrato. Apés a realizacdo desse método, observou-se que este néo
foi eficaz para amenizar a precipitacao.

Foi realizado o método de precipitacdo utilizando do cloreto de bério.
Inicialmente, adicionou-se hidroxido de ambnio a solucdo de cloreto de bario, onde
ocorrendo entéo a precipitacdo do hidréxido de bario. A dificuldade de realizar esse
método esta relacionado a etapa na qual foi retirado o cloreto presente, para isso
foram feitos lavagens durante trés dias, e ndo sendo possivel sua retirada. A

presenca do cloreto foi observada pelo teste do nitrato de prata, ocorrendo a
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formacao do precipitado cloreto de prata (AgCl); com isso, optou-se por ndo usé-lo
para obtencdo do poliéster de bario.

Para obtencdo do precursor polimérico de nidbio, inicialmente foi feita a
precipitacdo de oxi-hidroxido de nidbio, baseado no trabalho de MAZON (1997), feita
uma modificacdo do método original Pechini. A etapa de lavagem do precipitado e
centrifugagdo nao foi realizada nesse trabalho, sendo que essas etapas foram
reportadas no trabalho de referéncia; apesar de n&o terem sido realizados, a
obtencdo foi eficaz. E importante ressaltar que a etapa de filtragem é muito
importante, pois foi obtido o mesmo precursor, tendo ocorrido a precipitacdo de
cristais ndo analisados.

Com base nesses resultados, pode-se considerar o etileno glicol como
agente polimerizante. Portanto, o ensaio de espectroscopia na regidao do
infravermelho confirma a formacédo dos precursores poliméricos, na qual todas as
resinas obtidas apresentam-se limpidas, transparentes, levemente viscosas e

soluveis em agua.

5.1.2 Gravimetria dos precursores poliméricos

A caracterizacdo dos precursores foi também realizada por gravimetria.
Os resultados foram expressos em gramas do oxido dos metais por 100 gramas do
precursor polimérico. Esses resultados foram utilizados para determinar a
guantidade de precursor polimérico de cada cétion para a obtencdo dos compostos
com estequiometrias desejadas. A Tabela7, expressa o valor do éxido encontrado

apos a gravimetria do precursor polimérico.

Tabela 7 — Gravimetria dos precursores poliméricos

Cations Vel
(g éxidolloog precursor)
Bario 2,72
Nidbio 10,61
Zinco 4,36
Magnésio 2,71
itrio 11,78
Calcio 3,11
Lantanio 10,25
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5.2 Anélises das amostras

5.2.1 Difragao de Raios-X

A formag&o de um sdlido cristalino ou de um sélido amorfo depende da
facilidade segundo a qual uma estrutura atbmica aleatéria no estado liquido pode se
transformar em um estado ordenado durante o processo de solidificacao.

Podemos relatar que um fator interessante, que deve ser levado em
consideracao é o método de obtencédo dos catalisadores.

Os materiais foram submetidos a difracdo de Raios-X a fim de
acompanhar a evolucéo térmica da fase cristalina (cinética de cristalizac&o), logo
apos os tratamentos térmicos realizados por 2 horas a 400, 500, 700 e 900°C em
atmosfera ambiente num formo mufla com controlador EDPCON-10P.

5.2.2.1 Caracterizacdo do composto Ba,YNbOg

Nas amostras contendo Ba, Y e Nb nos compostos BYN, e BYNs, ndo se
observou a formacdo da fase cristalina envolvendo a perovskita correspondente.
Temos a formacédo de BaCO3,de acordo com a ficha JCPDS (00-005-0378). A partir
de 700°C, observou-se a formacao da perovskita de Ba,YNbOg na presenca de fase
secundaria (BaCOg3), tornando-se menos intensa na temperatura de 900°C
compativel com o aumento da intensidade do pico referente a perovskita de BYN. O
sistema cristalino identificado estd de acordo com a ficha ICSD (172326)
pertencente ao sistema cuibico do grupo espacial Fm3m.

E importante notar no difratograma da amostra a 900°C que os picos de
BYN possui uma intensidade relativa maior se comparada as intensidades da fase
secundaria, indicando que, apesar de ndo formar uma ceramica pura (monofésica),
a fase perovskita esta em maior propor¢ao (Figura 14).

Como ja foi dito anteriormente, o primeiro indicativo para verificacdo da
perfeicdo dos oxidos do tipo perovskita é o fator de tolerdncia que quantificara o

desvio estrutural em relagcdo a perovskita ideal, do grupo espacial Pm3m (cubica).
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Foi realizado o calculo para o raio de itrio igual a 0,930A, tendo um valor de 0,9846

A.

+

WwWNWWMmAW“Whmr " tjﬂr
R R S

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 14 — Difratogramas de Raios-X do BYN

Comparando-se esse resultado com o obtido no trabalho desenvolvido
por Gregora et al. (1995), o fator obtido por este foi 0,984 A, mostrando gue o0s
octaedros de NbOg e YOg estdo ligeiramente inclinados. Ressaltando que o mesmo
valor foi obtido no trabalho de Khalam et al. (2006), para um raio iénico do itrio em
torno de 0, 900 A

Muitos fatores devem ser levados em consideracdo em relacdo a
formacdo da estrutura cristalina, sendo um desses a temperatura, uma vez que esta
sera o fator predominante na cinética de obtencdo da estrutura perovskita ideal.
Abaixo da temperatura de alta simetria (isto €, simetria cubica) outros fatores sao
responsaveis pelas distorcdes octaedrais, a saber, notadamente o efeito Jahn-Teller.
Na familia das perovskitas, esse feito ocorre com os ions do sitio B, ocupando os
octaedros, sendo responsavel pelas distorcbes daqueles com o ion niobio
(NASCIMENTO, 2007).

Alguns trabalhos ja caracterizaram precisamente as estruturas dos

compostos do tipo Ba,YNbOs como enfatizado por Dias et al. (2008), que
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observaram essa perovskita pelo método de hidrotermal assistido por microondas e
tratadas em quatro temperaturas diferentes (800°C, 1000°C, 1200°C e 1600°C). Os
autores concluiram que a perovskita tratada em uma temperatura inferior a 1600°C
sofre uma distorcdo para o sistema triclinico (P1 ou C!). Acima de 1600°C a

distor¢&o sofrida gera uma estrutura cuja simetria € tetragonal (I4/m ou C3).

5.2.2.2Caracterizacdo do composto BasLaNbOg

Nas amostras contendo Ba, La e Nb, na temperatura abaixo de
500°C,néo se observou a formacgao da perovskita de BaLaNbOg, ocorrendo a partir
de 700°C, de acordo com a ficha ICSD (172403) na presenca da fase secundaria de
BaCO; (JCPDS 00-005-0378). Na temperatura de 900°C identificou-se a definicdo
dos picos principais, acompanhada de um aumento da fase correspondente a
perovskita, de acordo com as analises obtidas pela ficha cristalografica para
Ba,LaNbOgque pertence ao sistema cristalino monoclinico (C2/m).

Observando o grafico de DRX, temos uma divisdo do pico entre 45° e 50°
além da presenca de alguns picos em torno de 36° e 33°, que inclui a possibilidade
de uma estrutura monoclinica (Figura 15). No trabalho desenvolvido por Khalam et
al. (2006), os autores observaram 0 mesmo comportamento das perovskitas

estudadas, atribuindo a elas um sistema cristalino monoclinico.
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BLN * ——400°C
——500°C
——700°C
* * ———900°C
+ % % +
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20
Figura 15 — Difratogramasde Raios-X do BLN

Para demonstrar o desvio da estrutura, também foi realizado o calculo do
fator de tolerancia para essa amostra. O fator de tolerancia encontrado foi de 0,943
para um raio iénico do lantanio de 1,15A. Khalam et al. (2006) encontraram um fator
de tolerancia de 0.95633, utilizando um raio idnico do lantanio de 1,032 A.
Ressaltamos aqui que o fator de tolerancia ndo é um indicativo suficiente para definir
a estabilidade octaedral, uma vez que os cations A e B devem ser estaveis na

coordenacao dodecaédrica e octaédrica, respectivamente.

5.2.2.3 Caracterizacdo do composto BazMgNb,Oq

Em relacdo ao composto que contém Ba, Mg e Nb, o inicio da formacgao
do 6xido ocorreu na temperatura de 500°C, sendo que a 400° nao foi observada a
formacdo do composto. Vale ressaltar que a fase principal € acompanhada Da
presenca de fase secundaria de BaCOj3, segundo a ficha 01-071-2394.

Foi possivel identificar que os picos mais intensos do difratograma

corresponderem ao BazMgNb,Ogna sua fase ordenada pertencente ao sistema
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trigonal de simetria P — 3m1 (D3,), de acordo com a ficha ICSD (163554) (Figura
16).

No tratamento a 700°C, temos um aumento do teor da fase da perovskita.
E importante salientar a evolucdo dos picos identificados nesta temperatura com a
letra y que sdo correspondentes a supercélula ordenada da estrutura trigonal
supracitada. Na temperatura de calcinacdo de 900°C, foi obtida a perovskita com
maior quantidade de fase principal.

BMN * —— BMN400
—— BMN500
—— BMN700
—— BMN90(Q

* *
*% **q J JT‘**n**

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26
Figura 16 — Difratogramas de Raios-X do BMN

No trabalho reportado por Tian et al. (2009), obtido a nanoparticula de
BazsMgNb,Og a partir do método de combustdo,e tendo sido também feitas as
caracterizacdes. As calcinacdes realizadas nesse trabalho consistiram em 700°C e
800°C, sendo que a 700°C nédo ocorreu a formacdo da fase, uma vez que picos
correspondentes a BaCO3 indica a natureza amorfa do p6 obtido. Ocorrendo a

formacéo da fase BMN apenas a 800°C.

5.2.2.4 Caracterizagédo do composto BazCaNb>Og
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Foi possivel observar que nessas amostras o tratamento feito a 400 e 500°C
nao ocorre a formacao da fase principal, tendo sido somente detectada o BaCOs a
500C.

A formacdo da perovskita BCN inicia-se a temperatura de 700°C,
tornando-se mais cristalina a 900°C. Para esse composto, foi utilizada a ficha de
identificacdo ICSD (162758) correspondente ao sistema cristalino trigonal
pertencente ao grupo espacial P — 3m1 (D3,). Observou-se a evolugdo de dois picos
no intervalo angular de 20° a 30° correspondentes a reflexdo da supercélula,
identificados como a reflexao da superestrutura do ordenamento dos ions Ca/Nb nos
sitios B'/B” (Figura 17).

BCN * ——400°C
——500°C
——700°C
———900°C

P R R R R T S ST R
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Figura 17 — Difratogramasde Raios-X do BCN

5.2.2.5 Caracterizacdo do composto BazZnNb,Og

Os difratogramas das amostras da perovskita BZN estdo apresentados
na Figura 18. A amostra calcinada a 400°C mostrou-se amorfa, algo semelhante

ocorreu para aquela calcinada a 500°C. A medida que ocorre o aumento da
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temperatura, observou-se a formacdo das fases de Bas;CaNb,O, bem como a
presenca de um composto secundario, no caso o BaCOs.

Sert et al. (2009) realizaram a sintese da perovskita de BazZnNb,Oq pelo
método do gel-citrato, sendo que o0 composto passou por rampas controladas de
calcinacdo de 500 a 1200°C, obtendo o composto de fase Unica somente nesta
ltima temperatura. No mesmo trabalho, foi identificado a fase BaCOs3, formado pela
reacdo entre o fons Ba*? com o gases CO, e CO, derivados da decomposicdo do

acido citrico.

BZN * ——400°C
——500°C

——700°C

——900°C

* *
* *
*+ T * * * + ) * *
A W
" Ao, i . .
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 18 — Difratogramas de Raios-X do BZN

E importante notar na Figura 18 que a intensidade dos picos do
difratograma do BZN9 é maior, indicando que, apesar de nao ter se formado um
cristal puro, de Unica fase, a fase BZN estd em maior quantidade relativa. Foi
observado, através dos picos, que a fase correspondente ao BZN pertence ao
sistema cristalino trigonal do grupo espacial P —3m1 (D3,), referente a ficha de
identificacdo ICSD (157044).

Na Tabela 8 estdo os fatores de tolerancia para as amostras do tipo

BasB’Nb,Og (B’= Mg, Ca e Zn). Pelos valores obtidos, pode-se observar que todos
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os fatores estiveram abaixo da unidade, demonstrando um desvio da estrutura em

relacao a perovskita ideal (cubica).

Tabela 8 — Fator de tolerancia para amostra de BasB’Nb,Og

Composto Raio idnico B’ Fator de tolerancia
BasMgNb,0q Mg 0,65 A 0,98
BazCaNb,Oyg Ca 0,99 A 0,94
BasZnNb,Oq Zn 0,74 A 0,97

5.3 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier dos niobatos

Nos compostos estudados neste trabalho € esperado que ocorra
alternancia dos sitios B, visto que sdo empregados em diferentes estequiometrias:
Ba,YNbOg Ba,LaNbOg, BasMgNb,Og, BazCaNb,Og¢e BazZnNb,Oq

Em uma estrutura de perovskita cubica, teremos dois modos vibracionais
caracteristicos: modo stretching que ocorre em altas frequéncias, com atomos de
oxigénio deslocando-se em direcfes opostas ao atomo do centro da estrutura (os
atomos na molécula se movem em relacdo aos demais, variando o comprimento da
ligacédo), e o modo vibracional bending,que ocorre em baixas frequéncias, no qual
dos seis atomos de O, dois deslocam-se junto com o atomo central e os outros
guatro o fazem em sentido oposto (PAES, 2006).

Uma vez que os cations B e B’ estdo presentes como octaedros de
construcdo B’'Os e BOg, fortes vibracdes de ligacbes entre eles devem ser
esperadas. As ligacbes das unidades B’-O e B-O sdo inquestionavelmente mais
fortes do que as ligacdes A-O dodecoordenadas. Como sabido, quanto mais forte a
ligacéao (rigida), maior o comprimento de onda de vibracéao.

A complexidade em estudar o comportamento vibracional desses
materiais esta no fato de possuir metais com carga e tamanho diferentes. Outro fator
a ser analisado é a perda da simetria que, apesar desta, os materiais tendem a
serem bem semelhantes, mostrando sempre dois fortes e bem definidos modos

vibracionais (ARACELI; BARAH, 2003).Logo, nessa estrutura de perovskita, tém-se
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0 poliedros (octaedros e dodecaedros) formados por diferentes metais, aumentando
a complexidade da estrutura.

Em uma estrutura tipo perovskita, o modo principal a 450 cm™ pode ser
atribuido as vibracfes assimétricas de estiramento dos octaedros BOg enquanto que
o modo em comprimento de onda em torno de 650 cm™ é associado as vibracdes
assimeétricas de estiramento desses octaedros (LIMA, 2008).

A seguir os espectros de infravermelho por transformada de Fourier das
perovskitas de BazCaNb,Og, Ba,LaNbOs, BaYNbOg e BasMgNb,Og. O espectro
foram obtidos e apresentando uma banda de absorc&o entre 800 a 450 cm™, dentro

da regido do infravermelho médio (4000 a 400 cm™).

5.3.1 Caracterizacdo do composto Ba,YNbOsg

Inicialmente, obteve-se o espectro infravermelho para amostra contendo
Ba, Y e Nb, apresentado na Figura 19. Foi observado o modo vibracional
correspondentes a 1610 cm™na perovskita pré-calcinada a 400°C. Segundo Alves
(2007), tal vibracédo € devido a presenca dos grupos carboxilas derivado do acido
citrico, ou seja, esta relacionada ao estiramento COO™ em complexos unidentados.
Esta banda diminui com o aumento da temperatura de calcinacdo. Foi reportada a
presenca do modo em torno de 2250-2390 cm™, a qual equivale & presenca de CO,
principalmente nas menores temperaturas (400°C e 500°C), aparecendo com maior
intensidade.

Conforme o trabalho realizado por Lima (2008), os modos nessa regido
sdo associados a adsorcdo do CO, atmosférico. Para os modos correspondentes a
freqiiéncia de 1440 cm™, esta vibracdo equivale a presenca de carbonato; este
também foi verificado na analise de difracdo de raios-X, na forma de BaCO:.
Observou-se a dificuldade de eliminacdo de carbonato de bério, pois mesmo com o
aumento da temperatura de calcinacdo este ainda encontrou-se presente no material
obtido.

Nesse espectro, podemos observar a presenga de um modo vibracional
caracteristico e que possui sua intensidade bem defenida a medida que a

temperatura de calcinagdo aumenta. Encontra-se aproximadamente em torno de 800
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a 450 cm™ representando a vibracdo stretching do octaedro. Para uma melhor
analise, foi realizada a deconvolucdo desse intervalo. O espectro observado na
temperatura de 900°C apresenta 0 modo entre 450 e 500 cm™, que esta relacionado
ao estiramento assimétrico da ligacdo Nb-O. A frequéncia de 655,71 cm™ equivale
ao estiramento simétrico O-Nb-O.

BYNS500°C|
— BYN400°C

BYN700°C
BYN90O°C

T T T T T
2000 1500 1000 500

Namero de onda(cm™)

Figura 19 — Espectro de infravermelho da amostra Ba,Y e Nb.

Ao realizar a deconvolucdo da amostra na temperatura de 700°C, foram
observados dois modos bem expressivos, como observado no anexo I, a medida
gue houve um aumento da temperatura para 900°C, ocorreu um deslocamento para
uma frequéncia de vibracdo menor. Isso pode ser ou ndo um indicativo para
mudanca de fase, considerando que a reducéo da frequéncia pode estar relacionada
com mudancas nas ligacdes do octaedro NbOg da estrutura. Um dos fatores que se
deve levar em consideracdo na obtencdo das perovskitas é a presenca do efeito
jhan Teller que ocorre principalmente nos octaedros formados pelo niébio, sendo

gue este tende a ser eliminado com o0 aumento da temperatura.

5.3.2 Caracterizagao do composto BazLaNbOg

Na Figura 20 tém-se o espectro de BasLaNbOg, esse composto também

pertence a perovskita de A;,BB’Og. Onde ocorre a alternancia dos octaedros do LaOg

BEZERRA, D. M.



63
RESULTADOS E DISCUSSAO

e NbOG6, sendo que hd um dominio espectroscépico do octaedro ao qual pertence o
niobio.

Observamos um comportamento bem semelhante na temperatura de 400
e 500°C em relacdo ao modo principal, mostrando que a estrutura encontra-se
amorfa, Outro fator a ser observado é a banda caracteristica do carbonato, tendo
uma diminuicdo a 900°C, mostrando que o resultado esta de acordo com
difratograma obtido, onde foi observada uma diminuicdo da intensidade com
aumento da temperatura. Pelas analises do difratograma a formacdo da fase
cristalina ocorre somente a 700°C, o que foi visivelmente comprovado os modos
vibracionais do espectro obtido. Observou-se que ocorre uma maior definicdo do
modo em torno de 400 a 800 cm™* & medida que ocorreu 0 aumento da temperatura
do tratamento térmico. Para uma analise mais detalhada, foi obtida a deconvolucéo
do sistema como observado no anexo I.

Os modos identificados pela deconvolucdo estdo em torno de 502 cm™
relacionado ao estiramento assimétrico Nb-O. A frequéncia de 678,12 cm™foi
atribuido a estiramento simétrico O-Nb-O. E importante observar modo em torno de

638,58 cm?, atribuido ao modo assimétrico.

— BLN500°C
— BLN700°C
— BLN400°C
BLN90O°C

T T
2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm™)

Figura 20 — Espectro de infravermelho da amostra contendo Ba, La e Nb

O primeiro fator a ser observado € o modo vibracional em torno de
502 cm* para a calcinagéo de 900°C, atribuido ao modo de estiramento assimétrico
Nb-O, o que ndo € observado na temperatura de700°C. Esse mesmo modo é

reportado no trabalho de Tanner et al. (2009),que realizaram um estudo vibracional
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da perovskita de Ba,LaNbOg e observaram o modo em torno de 507 cm™ para a
perovskita cubica.

Em relagéo aos deslocamentos dos modos para uma frequéncia menor
de vibracdo, quando ocorre um aumento da temperatura, pode-se considerar que
inicialmente, calcinagdo na temperatura de 700°C, tém-se ligacdes curtas e longas.
Essas ligagbes vibram normalmente em diferentes frequéncias. O aumento da
temperatura de calcinacdo equivale aumentar a difusdo dos ions que pode modificar
a distancia interatbmica. Logo, ao calcinar na temperatura de 900°C, pode ter
ocorrido encurtamento das ligacdes pertencentes ao octaedro. Observando o modo
em torno de 502 cm™ (na temperatura 900°C), este mesmo modo ndo aparece na
temperatura inferior,0 que indica que a 700°c esta tenha vibrado em uma frequéncia
menor ndo, aparecendo no intervalo estudado. Convém ressaltar que no decorrer do
tratamento térmico ndo ha variagdo de massa dos ions, que € diretamente
relacionada com a frequéncia de vibracao.

Barbero et al. (2006) que obtiveram a perovskita de La;CaxFeO3; pelo
método citrato e estudaram a oxidacdo total de compostos organicos volateis,
utilizando este composto como catalisador. Os autores realizaram as analises de
espectroscopia de infravermelho onde mostra que a regido em torno de 250-500 cm’

! esteve associada ao modo stretching La(ll)-O.

5.3.3 Caracterizacdo do composto BazsMgNb,Oq

Para essas amostras, a analise de infravermelho revelou a presenca do
intervalo caracteristico das perovskitas obtidas, nos intervalos de 500-800 cm™
(Figura 21). Como se pode observar pela deconvolucédo na temperatura de 900°C,
no intervalo entre 450 e 550 cm™ foram encontrados dois modos vibracionais, em
510 e 500 cm™, atribuidos ao estiramento assimétrico Nb-O. Foi observado um
modo em torno de 695 cm™ relacionado ao estiramento simétrico da ligagédo O-Nb-O.
Outro modo analisado é o modo em torno de 621 cm™, que atribuido a ligagdo Nb-O.

Este modo esteve relacionado a vibragdo dos octaedros moderadamente

distorcidos.
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W

— BMN400°C
— BMN 500°C
—— BMN700°C
— BMN900°C
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Figura 21 — Espectro de infravermelho da amostra contendo Ba, Mg e Nb

5.3.4 Caracterizacdo do composto BazCaNb,Og

Para as amostras de BazCaNb,Og foram reportados os mesmos modos
verificados nos outros compostos, principalmente para os modos relacionados ao
carbonato, além do modo metal oxigénio entre 500-800 cm™. E importante ressaltar
gue o Ba,CaNb3Og, encontra-se nos compostos onde temos a alternancia do sitio B,
pois o ion Ca pode ocupar tanto a posicao do A ou B, considerando que o raio idnico
tende a mudar de acordo com a mudanca do numero de coordenacao
(Rea™=0,134nm , C=12; Rc,"?=0,100nm,C=6) (DENG, et al., 2009).

Observando a Figura 22, no qual temos o modo vibracional que foi
reportado para as perovskitas acima, ou seja, a banda relacionada ao octaedro
NbOg, onde observamos um aumento de intensidade a medida que aumentamos a
temperatura de tratamento. Este modo ndo pertencente a ligacdo CaO, sendo que
esta ir4 vibrar em frequéncias menores. Como ressaltado no trabalho de Gravina
(2009), no qual foi estudada a caracterizacdo cristaloguimica de minerais ricos em
titanio, realizou-se a analise de infravermelho contendo célcio, sendo que a ligacéo
Ca-O foi observada na regido do infravermelho distante nas frequéncias de 401, 292
e 288 cm™que sdo caracteristicas para Ca-O. Esses mesmos modos vibracionais
nao puderam ser verificados, pois a regido usada nesse trabalho limitou-se a regiao

do infravermelho médio.
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Figura 22 — Espectro de infravermelho da amostra contendo Ba, Ca e Nb

5.3.5 Caracterizagdo do composto BazZnNb,Og

Nas amostras de BazZnNb,Og, também em sua estrutura ocorreu uma
alternancia dos cations B em seus sitios. Verificando seus espectros observou-se
gue os mesmos tiveram comportamento semelhante ao BYN, obtendo praticamente

0s mesmos modos vibracionais como observado na Figura 23.

BZN400°C
BZN500°C
BZN700°C
BZN900°C

T T
2000 1500 1000 500

Numero de onda(cm™)

Figura 23 — Espectrode infravermelho da amostra contendo Ba, Zn e Nb

Sert al.(2009) obtendo o composto de BazZnNb,Og, porém com diferente
método de sintese, observaram bandas atribuidas ao grupo carboxilico e também a

carbonatos. Outra banda importante encontrada em seu espectro esteve na regiao
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em torno de 680 e 600 cm™ atribuidas ao metal-oxigénio bem definidas quando
calcinado em alta temperatura. Outra banda de absor¢éo caracteristica é a do metal-

oxigénio a 800 cm™.

5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman vem sendo utilizada como uma analise
complementar em relagcdo a espectroscopia do infravermelho e tem sido
amplamente utilizada para se obter informagdes estruturais de materiais
semicondutores, tais como composicao e evolugcao das fases observadas.

As regras de selecdo para espalhamento sdo controladas por arranjos de
curto alcance. Estes espectros dependem das massas de todos os atomos, seus
arranjos geometricos e a forga dos modos vibracionais. Amostram mais ordenadas

tém os modos mais estreitos e intensos no espectro Raman.

5.4.1 Caracterizacdo do composto Ba,YNbOsg

De acordo com o resultado obtido nas analises de difracdo de raios-X,
esses compostos pertencem, segundo a ficha cristalografica n°172326,a uma
estrutura de simetria cubica(Fm3m).Segundo os estudos realizados por Moreira et
al. (2007), ao realizar um estudo da perovskitas do tipo AB;,,B’1/,03 para perovskitas
cUbicas, o resultado da analise e do grupo fatorial mostrou 4 modos ativos Raman
(Ag,Eq,F2g) € quatro modos séo ativos no infravermelho (Fiy).

Na Figura 24 tém-se o modo vibracional F»4 em torno de 150 e 390 cm™,

além do desenvolvimento do modo Eg4, em torno de 700 cm™
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Figura 24 — Espectro Raman para amostra de BYN

Pode-se observar a evolucéo do fénon na faixa de 700 a 900 cm™, devido
0 aumento da temperatura de calcinacdo, essa faixa esteve relacionada com as
vibracdes dos oxigénios octaedral dos céations Y/Nb. A banda em torno de 814 cm™,
na temperatura de 900°C, esta relacionada ao modo A4 (alongamento totalmente
simétrico do octaedro NbOg, (DIAS et al.,, 2008). Considerando a calcinacdo de
700°C, este modo desloca-se para uma menor frequéncia (794 cm™).

Ao realizar um ajuste matematico, foi verificada a presenca de um total de
guatro modos vibracionais. Vale ressaltar que a leitura ocorreu em um intervalo de
1000-137 cm™, ndo sendo possivel obter as andlises abaixo de 137 cm™. A
presenca desses quatro modos vibracionais contradiz a idéia de uma perovskita
tetragonal, na qual séo previstos nove modos Raman (Ag,Bg,Eg) € 9 no infravermelho
(Au, By) para este composto.

Outros trabalhos também realizaram a sintese desses compostos e
estudaram seu comportamento Raman. Dias et al. (2008) ao realizar um estudo da

espectroscopia Raman na perovskita de Ba,YNbOgpara estabelece sua real
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estrutura, demonstraram que os resultados atribuidos a este composto pela difracéo
de raios-x estava equivocado; pelos resultados de Raman, observou que as
perovskitas tratadas na temperatura de 800°,1000° e 1200°C pertencia ao sistema
cristalino triclinico, sendo esperado para este um total de 12 modos vibracionais.
Enquanto que a alta simetria poderia ser alcancada somente a temperatura de
1600°C obtendo um composto tetragonal esperado com um total de 9 modos
vibracionais. Esses resultados foram confirmados por Khalam et al. (2006), neste
trabalho ,se fez o tratamento entre 1575-1600°C.As perovskitas estudadas foram
Ba,LaNbOs e Ba,YNbOg, esperado 9 modos Raman (Ag,Bg,Eg) e 9 bandas no

infravermelho (Au, Bu) para este composto.

5.4.2 Caracterizacao do composto BasLaNbOg

Para perovskita de BLN, segundo as analises de DRX, foi reportada a
ficha JCPDS n° 00-037-0856. O composto estudado pertence ao sistema cristalino
monoclinico. Para uma estrutura monoclinica, foi encontrada a seguinte
representacao irredutivel (KHALAM et al.,2006):

12A4+12B4+18A,+18B,

Os modos g gerade sdo os modos ativos no Raman, enquanto que 0s
modos u sao ativos no infravermelho. Assim, sdo esperados 24 modos vibracionais
ativos no Raman. Na Figura 25 temos o espectro Raman da amostra de BLN,na qual
se percebeu que os modos tornam-se mais definidos a medida que se aumenta a
temperatura de cristalizacdo, indicando uma organizacdo a curto alcance, a
presenca do modo caracteristico em torno de 800 cm™ corresponde & vibracéo
Ag4(0).
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BLN

Intensidade Raman / u.a.

e

;|.|.|.|.|.|.|.|.
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

. -1
Desvio Raman / cm

Figura 25 — Espectro Raman para amostra de BLN
5.4.3 Amostras com estequiometria BazBB’,0q

Para essa estrutura, a representacdo e vibracdo da rede podem ser
obtidas pelo grupo fator de analise, com base nos sitios Wychkoff, onde 9 vibracoes
sdo ativos no Raman e 16 ativos no infravermelho para a amostra de
BazB’'Nb,Oy(CHEN et al.,2009). A Tabela 9mostra os modos vibracionais ativos no
Raman e no infravermelho obtido para essa amostra.

Tabela 9 — Modos vibracionais para perovskita BazBB’,0q

Modos
Ba Aigt2A 2 +Eg + 2E, Modo silencioso
B’ A 2u+Eu 2Alu"’A 29
Nb’ AigtAxt+Eg + Ey Modo acustico
o) Alg+2A1u+Azg+4A 2u+3Eg + 6E, Ao+ Ey

Ag+2A o +Eg + 2E, Modo silencioso

T Raman ativo

IR-ativo
7 A 2u +9Eu
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5.4.4 Caracterizagdo do composto BazMgNb,Oq

A Figura 26 mostra os espectros de BasMgNb,Og, na qual o modo
caracteristico em torno de 318 cm™ ¢é atribuido ao E4(Nb). A banda relacionada ao
Eq(Nb) aparece em uma frequéncia de 385 cm®, e em relacdo ao A14(0), em
440 cm™. O modo mais forte estd entre 750cm™ e 850 cm?, apds feita a
deconvolucdo,onde temos dois modos caracteristicos. Segundo Moreira et al. (2007)
o modo em torno de 783,28 cm™ pode ser atribuido a0 Ba,0 e o modo em
791.87 cm™esta relacionado ao Mg (2d), sendo que no trabalho realizado por esses
autores foram obtidos os mesmo modos vibracionais, porém na frequéncia de 780,7

e 794,4 cm™ respectivamente.
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Figura 26 — Espectro Raman para amostra de BMN
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5.4.5 Caracterizagao do composto BazCaNb,Og

De acordo com os estudos anteriores do 6xido tipo perovskita para ordem
1:2, esse composto pertence ao sistema cristalino trigonal (grupo espacial P — 3m1
(D3,). A Figura 27 mostra o espectro Raman da ceramica BazCaNb,Oq. Entre os
modos esperados, foram identificadas quatro vibracbes caracteristicas.
Inicialmente,foram observados bandas associadas com a vibracdo interna do
oxigénio do octaedro em 360 cm™ e 410 cm™ s&o A;4(O) e 2E4(O). A banda entre
200 cm™ e 320 cm™ pode estar relacionada a A;4(Nb). O fénon em torno 800 cm™
esta relacionada ao modo streching para oxigénio do octaedro Ai4(O) reportado na

Figura 28.
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Figura 27—Espectro Raman para amostra contendo Ba, Ca e Nb

O modo vibracional relativamente grande pode ser atribuido a existéncia
de dois octaedros. Pela deconvolugdo mostrada na Tabela e apresentado no anexol

observa-se o primeiro modo em torno de 787,2 cm™ sendo atribuida a vibracdo
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stretching do octaedro CaOg,mostrando que o fon Ca** ocupa o sitio B do octaedro e
gue este alterna com os ions Niobio. Em relagéo ao octaedro NbOg a vibracao ocorre
em 823,88 cm™. O modo vibracional streching para ligacdo Nb-O foi observada no

espectro do infravermelho entre 500-800 cm™.

. Cal/Nbi
® Nb2/Ca2

@o

Figura 28 — Representacdo do modo vibracional do oxigénio octaedral de A1g(O).
Fonte: DENG et al.,2009.

Deng et al. (2009) ao sintetizar BazCaNb20Oy empregando microondas
dielétricas, através do método de misturas de oxidos (BaCO3, CaO e Nb,Os) este
realizou as analises cristalograficas e espectroscopia Raman. Os autores
observaram o0s principais modos correspondentes as vibracfes do oxigénio no
octaedro Alg(O) e 2Eg(O) em torno de 360 cm™ e 410 cm™®, modos também
observado nesse trabalho.

Em relacdo aos modos vibracionais dos octaedros, Chen et al. (2009)
utilizando o método de mistura de Oxidos tratados em quatro temperaturas
diferentes(850°C, 900°C,1100°C e 1300°C), observaram os modos em torno 750 cm’
! para CaO¢ e 820 cm™ atribuido ao NbOg.Esses mesmo modos também foram

observados no presente trabalho em 787,2 cm™ e 823,88 cm™ respectivamente

5.4.6 Caracterizacdo do composto BazZnNb,Og

Para as amostras de BazZnNb,Og foram observadas os mesmos modos
vibracionais encontrados para as perovskitas com formula geral BazB’BNb,Og de
estrutura cristalina trigonal. Na Figura 29,estdo os principais modos encontrados na

amostra de BazZnNb,Oq.
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Figura 29 — EspectroRaman para amostra contendo Ba, Zn e Nb

Pode-se observar que, o acréscimo da temperatura de tratamento,
promove uma melhor definicdo dos modos vibracionais, como podemos observar no
Alg(O) em torno de 782-792 cm™. Ressaltando que, quando maior a largura do

modo, € indicativo de distorcdo do oxigénio octaedral. Esses modos sao ilustrados

na Figura 30.
—4 = e X
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Figura 30 — Modo vibracional encontrado nas amostras de Ba3ZnNb209
Fonte: LEE, 200
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5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram realizadas analises por Microscopia Eletrbnica de Varredura
apenas em amostras de BCN e BZN, ambas tratadas termicamente a 900°C por 2 h
em forno mufla, no intuito de se verificar possiveis crescimentos de particula em
temperaturas mais elevadas (Figura 31). A maneira como as particulas, os graos e
os aglomerados interagem indicam o grau de compactacdo dos pés e,
consequentemente, a capacidade que os mesmos tém de permitir a difusdo gasosa
em seu interior ou superficie. Espera-se que os poOs tratados a temperaturas
inferiores a 900°C apresentem tamanho médio de particula menor e maior
porosidade. Isso é esperado porque 0s compostos ainda ndo completaram suas

cristalizacoes.

MEV das amostras de BCN

Figura 31 — Micrografias dos pds BCN tratados a 900°C por duas horas.
Resolugdes: (a) 200x; (b) 1.000x; (c) 20.000x e (d) 5.000x.
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As caracteristicas morfologicas dos pos BCN tratados a 900°C estdo
ilustradas nas micrografias exibidas na Figura 31. De forma geral, pode-se observar
que as particulas sé@o esféricas, com didmetro médio na escala de nanémetros, as
guais se aglomeram formando graos maiores (Figura 31(d)). N&o s&o observados
pescogos entre as particulas e o composto mostra-se poroso, ndo-denso.

O BCN tratado a 900°C apresentou tamanho médio de particula de
101,1 nm com um desvio-padréo de 43,7nm. Esses valores foram calculados a partir
de medidas de diametro das particulas expostas na micrografia com aumento de
20.000 vezes.

Na Figura 32, que exibe a curva de distribuicdo de tamanho médio de
particula, pode-se observar que a maioria das particulas da amostra apresenta

diametros inferiores a 150 nm.
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Figura 32 — Distribuicdo de tamanho médio de particula do BCN tratado a 900°C por
duas horas.

BEZERRA, D. M.



77
RESULTADOS E DISCUSSAO

MEV das mostras de BZN

A morfologia dos pos BZN tratados a 900°C por 2h ndo difere
significantemente daquela apresentada pelo BCN em escala nanométrica, ou seja,
as particulas sédo esféricas e formam aglomerados, como ilustra a Figura 33.
Considerando-se a escala micrométrica os grdos formados pela aglomeracdo das
particulas apresentam-se mais densos para as amostras de BZN em comparacéo as
de BCN

Figura 33 — Micrografias dos pés BZN tratados a 900°C por duas horas.
Resolugdes: (a) 200x; (b) 2.000x; (c) 20.000x e (d) 5.000x.

A amostra de BZN, tratada a 900°C por 2 h, apresentou tamanho médio

de particula de 108,8 nm com um desvio-padrdo de 57,1. Esses valores foram
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calculados a partir de medidas de diametro das particulas expostas na micrografia
com aumento de 20.000 vezes.

Na Figura 34, que exibe a curva de distribuicdo de tamanho médio de
particula, pode-se observar que a maioria das particulas da amostra apresenta
diametros inferiores a 100 nm. A presenca de particulas com diametros entre 300 e
400 nm elevou o valor da média e desvio-padrao da distribuicdo. Essas particulas

maiores sdo originadas da aglomeracéo de particulas menores.
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Figura 34 — Distribuicdo de tamanho médio de particula do BZN tratado a 900°C por
2 horas.

5.6Ensaios Cataliticos

Os resultados dos ensaios da atividade catalitica dos pdés-obtidos
(tratados termicamente a 500, 700 e 900°C) para a reacao de conversao de CO e
NO,, realizados diretamente com os gases de combustdo de diesel B5, estédo

apresentados a seguir.
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5.6.1 Resultados dos ensaios para oxidagao de CO

O estudo catalitico das amostras em relacdo a oxidacdo do monéxido de
carbono foi realizado dividindo-se as amostras em trés grupos: Grupo 1-Perovskitas
com metais alcalino-terrosos (BCN e BMN); Grupo 2 — Perovskitas com terras raras
(BLN e BYN) e Grupo 3 — Perovskita com metal de transicao (BZN).

Para o0s ensaios cataliticos realizados com as amostras de BCN
observou-se que a conversdo de monoxido de carbono foi diretamente proporcional

a temperatura de tratamento térmico, como pode ser observado na Figura35.
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Figura 35 — Atividade catalitica de BCNe BMN para converséao de CO.

A atividade catalitica para o BCN foi observada na amostra tratada a
500°C por 2h, mesmo que nessas condi¢cdes nao tenha sido observada a formacéo
da fase perovskita por DRX. Porém, analisando-se seu espectro de Raman,
observa-se gue nessa amostra ja existe certa ordem cristalografica. Segundo a
analise de DRX, a formagdo da perovskita BazCaNb,Og ocorreu a partir da
temperatura de 700°C. De acordo com as micrografias, as amostras de BCN

apresentaram pequenas particulas em escala manométrica e graos porosos, essas
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caracteristicas morfologicas contribuem para uma melhor difusdo intragranular do
monoxido de carbono, facilitando o processo catalitico.

No caso das amostras BMN, a atividade catalitica somente foi observada
naquelas tratadas a 700 e 900°C por 2h, vide Figura 35.

A maior atividade catalitica do BCN pode estar relacionada a presenca de
oxigénio ndo-estequiométrico devido a substituicdo parcial dos atomos de nidbio por
atomos de metais alcalino-terrosos que apresentam raios iénicos significantemente
distintos,considerando-se que se trata de perovskita complexa, na qual existe
alternancia do sitio B pelos ions de calcio e niébio. Com a substituicdo parcial dos
ions B,ha a formagéo de vacancias no sitio A e, como consequéncia, ions oxigénio
livres na rede poderéo participar da reacéo de oxidacdo do monoxido de carbono.

No caso do BMN, os ions magnésio alternam-se na estrutura com 0s ions
de nidbio, como o raio i6nico do magnésio é da mesma ordem do raio do niobio, isso
leva a formacédo de menor quantidade de vacancia sem relacdo ao BCN. Pecchi et
al. (2011) ressaltaram que os defeitos sédo responsaveis pela mobilidade do oxigénio
na rede e,conseqientemente, pela atividade catalitica dos compostos.

De forma geral, podemos afirmar que os compostos do Grupo 1
apresentaram boa atividade catalitica para oxidacdo de monoxido de carbono
oriundo da combustao de diesel B5, em condi¢des reais.

A atividade catalitica das perovskitas do Grupo 2 para conversao do CO

esta ilustrada na Figura 36.
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Figura 36 — Atividade catalitica de BYN e BLN para conversao de CO.

No Grupo-2observamospara o BYN todas foram efetivas na conversao
de CO, ocorrendo oxidacdo nos compostos de BYN7, vale salientar que, nessa
temperatura de tratamento térmico, o BYN7 encontra-se cristalino.

Para amostras de BLN,a atividade catalitica s6 ocorreu para o BLN7.
Em relacdo a BLN5 e BLN9, ndo apresentaram atividade para oxidacdo dos
gases.

Considerando as amostras do Grupo-2, ambas possuem alternancia
dos sitios B, ocupados com terras raras e metais de transicdo. Reportando as
analises de DRX, verificamos que o BYN pertence ao sistema cristalino cubico
Fm3m, enquanto que o BLN é monoclinico, devemos ressaltar que a estrutura
desses compostos € um dos fatores importantes que afeta a atividade catalitica.
Enfatizando o trabalho de Silva (2004) onde este relatou que as distorcfes do
sistema cubico podem provocar vacancias catidnicas e anidnicas, que sao
importantes para atividade desses compostos.

Devemos ressaltar que os ions terras raras ndo exercem atividade
catalitica nesses compostos. Como ressaltado por Lima (2006), os ions terras-
raras somente exercem a funcdo de modificar a ligacdo B-O, ndo participando
diretamente da reacdo. Outro parametro a ser analisado para esses compostos é

fator de tolerancia, pelos valores obtidos, vimos que o fator obtido para o BYN é
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maior que o BLN. Este também pode ser considerado um parametro interessante
para atividade -catalitica, pois quanto maior esse fator, consequentemente
teremos uma maior conversao de CO.Este pode ser um parametro para explicar
a maior conversdo da amostra de BYN9. Na Figura 37 tem-se a ilustracdo da
atividade catalitica do BZN para conversédo do CO.

-10 4
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. A .
BZN9 BZN7 BZN5
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Figura 37 — Atividade catalitica de BZN para conversao de CO.

As amostras de BZN, como observado na Figura 37, obtiveram uma
boa conversdo de CO em todas as temperaturas de tratamento, porém o mais
efetivo foi 0 BZN7, com qual ja ocorre a formacao cristalina do composto. Foi
observada atividade catalitica para o BZN5, sendo que nesse composto tem-se
uma certa organizacao a curto alcance pela analise de espectroscopia Raman.

Deve-se ressaltar a importancia dos metais de transicdo na atividade
catalitica. Misono (1990) publicou um relevante trabalho no qual investigou
catalisadores solidos em nivel atdmico e molecular, enfatizando que a atividade
catalitica foi determinada principalmente pelo tipo de ion B que cada perovskita
possui. Na estrutura cristalina desse composto, 0 que temos € a substituicdo

parcial do niébio pelo zinco alternando no sitio octaédrico no ordenamento 1:2.
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5.6.2 Resultados dos ensaios para Redugao de NOx

Os resultados dos ensaios cataliticos na reacdo de conversdo de NOx
para o BLN estdo apresentados na Figura 38. Para esse composto, somente 0s
materiais deBLN5 e o BLN9 foram responséaveis pela reducdo desse gas, obtendo
0s seguintes valores percentuais -4,28 e -6,93%. Reportando a literatura muitas das
perovskitas estudadas para reducao de NOx tém como principal o sitio ativo a
presenca de lantadnio. Uma das explicacbes é devido a sua estabilidade
termodinamica em alta temperatura (LIMA, 2008).

7 4

Variagdo da concetragdo de NO, (%)

T T
BLN5S BLN9
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Figura 38 — Atividade catalitica de BLN para converséo de NOx.

A andlise de DRX mostra a formacao da fase de BLN na temperatura de
700°C, na presenca de uma segunda fase que, pela analise, verificou-se consistir do
BaCOg;. A questdo a ser resolvida € a influencia dessa fase na reducdo de NO.
Porém, alguns trabalhos indicam que ao submeter este composto aos testes de NOy,
este ndo apresentou capacidade de absorcédo daquele. Logo, pode-se concluir que a
perovskita estudada é a Unica responséavel pela captura de NOx.

Pelos resultados obtidos para todas as andlises, podemos verificar que
entre as perovskitas estudadas, as amostras de BazCaNb,Og apresentaram
melhores desempenhos para atividade catalitica na oxidagdo do mondxido de
carbono. Podendo ser uma alternativa em substituicdo a catalisadores que hoje sé&o

utilizados em conversores cataliticos, como os metais nobres, considerados menos
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disponiveis e altamente sensiveis a venenos, como compostos de enxofre, presente
na maioria dos combustiveis (RANGEL et al.,2003). Outro fator a ser ressaltado é
custo e a facilidade de obtencdo desses compostos, pois 0 método dos precursores
polimérico é considerado um método simples e de baixo custo. Além de possuir
alternativas que podem contribuir para a diminuicdo da poluicdo ambiental, causada

por esses gases automotivos.

BEZERRA, D. M.



GO/I’I/OKM/@Q/J/



84
CONCLUSAO

6 CONCLUSOES

A analise dos resultados apresentados e discutidos permite concluir que:

e Os precursores poliméricos foram obtidos com éxito a partir dos metais
alcalinos terrosos Ba, Ca, e Mg e dos metais de transi¢cao Zn, Nb;

e A etapa de obtencdo dos catalisadores pela mistura dos precursores
poliméricos foi eficaz para obten¢céo dos niobatos;

e Os catalisadores foram caracterizados  morfologicamente e
estruturalmente, onde foram obtidas todas as fases desejadas;

e As fases foram confirmadas pela obtencdo dos modos vibracionais
obtidos pelas anélises de espectroscopia de infravermelho e Raman,;

e Sistema montado mostrou-se eficaz para estudo da atividade catalitica

nas condicdes reais;

e A atividade catalitica dos solidos foi mais pronunciada para conversao de
CO do que NOx Sendo que as melhores foram obtidas para amostras de BCN.

e O presente estudo indica que o método precursor polimérico € satisfatorio
para obtencdo de fase perovskita com diferentes graus de cristalizacdo e que
aplicacdo desses solidos para conversao de monoxido de carbono em CO, gerado
da combustdo de diesel B5 mostrou-se eficiente nas condi¢cdes experimentais
analisadas. Quanto a conversao de NOy os resultados nao foram satisfatorios exceto
para o BLN. Logo outros experimentos deveram ser conduzidos em novos trabalhos

para caracterizacdo mais completa da atividade catalitica desses compostos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Utilizar o método Pechini para obtencao de outras perovskitas;

2. Estudar as propriedades cataliticas quantitativamente dos catalisadores que
apresentaram melhores resultados qualitativos;

3. Realizar outras aplicacbes desse material obtido no trabalho, exemplo, na

obtencao de biodiesel.
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TABELA DE DECONVOLUCAO DO INFRAVERMELHO

Composto

Temperatura (°C)

Modo vibracional

BYN

700

900

485,35
573,4
655,71

580,85
678,81

Composto

Temperatura (°C)

Modo vibracional

BLN

700

900

502,88
571,14
638,58
678,12

581,24
692,15

Composto

Temperatura (°C)

Modo vibracional

BMN

700

900

499.99
511,73
620,57
637,33

520,94
635,73
696,63

Composto

Temperatura (°C)

Modo vibracional

BCN

700

900

532,31
657,17

495,72
559,1
635,74
694,94
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Composto Temperatura (°C) Modo vibracional
508,69
BZN 900 612,54
629,76

TABELA DE DECONVOLUCAO DO RAMAN

Composto Temperatura (°C) Modo vibracional
786,4
500 799,53
BYN 786,84
700 820,51
806,04
900 816,35
Composto Temperatura (°C) Modo vibracional
744,57
796,92
°00 820,24
BLN 792,46
700 839,94
748,0
900 792,67
829,03
Composto Temperatura (°C) Modo vibracional
782,7
500 801,48
BMN 781,53
700 796,0
783,28
900 791,82
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Composto Temperatura (°C) Modo vibracional
784,89
500 784,2
791,32
BCN '
700 815,25
791,03
900 827,78
TABELA DE DECONVERSAO DOS GASES
Amostra Nao catalisado Catalisado
02(%) COrel NOxra(Mg/Nm3) CO2(%)  O2(%) COrel CO, (%)  O(%)
(mg/Nm3) (mg/Nm3)
BLNS 18,17 374 109 2,04 18,17 364 105 2,04
18,16 358 111 2,05 18,17 371 103 2,04
18,18 367 110 2,04 18,17 366 104 2,04
18,17 366 108 2,04 18,17 367 105 2,04
Amostra Nao catalisado Catalisado
17,97 365 97,8 2,19 17,97 326 98,6 2,19
17,98 366 98,3 2,18 17,97 319 98,4 2,19
BLN7 17,96 363 97,8 2,20 17,98 318 97,5 2,18
17,96 363 95,7 2,20 17,98 314 99,1 21,18
17,93 362 96,7 2,22 17,98 314 96,7 2,18
Amostra Nao catalisado Catalisado
17,49 352 95,1 2,57 17,62 367 86,1 2,45
17,48 349 92,0 2,55 17,63 354 87,4 2,44
BLN9 17,47 347 93,4 2,56 17,61 355 87,6 2,46
17,49 341 93,8 2,54 17,65 351 89,2 2,43
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Amostra Variagdo da concentragéo(%)
CoO NOx
BLN5 0,22 -4,28
BLN7 -12,03 1,34
BLN9 2,94 -6,93
Amostra N&o catalisado Catalisado
02(%) COrel NOxre(Mg/Nm3) CO2 (%)  O2(%) COrel CO2(%)  O2(%)
(mg/Nm3) (mg/Nm3)
BYNS 17,98 332 138 2,18 17,29 309 137,2 2,69
17,78 332 135,7 2,33 17,1 309 140,8 2,83
17,65 326 137,2 2,43 16,74 312 141,1 2,94
17,50 329 139,4 2,54 16,45 308 140,6 3,099
Amostra Nao catalisado Catalisado
17,44 299 110,8 2,58 17,47 284 1147 2,56
17,50 298 116,6 2,54 17,45 286 118,8 2,57
BYN7 17,51 308 110,6 2,53 17,47 280 118,8 2,56
17,51 301 110,6 2,53 17,52 283 122,5 2,52
17,54 306 110,8 2,51 17,55 282 1227 2,50
Amostra Nao catalisado Catalisado
17,61 384 98,9 2,46 17,72 325 102,8 2,37
17,58 376 99,1 2,48 17,74 326 100,5 2,36
BYN9 17,58 365 100,5 2,48 17,74 331 102,3 2,36
17,55 354 100,7 2,49 17,74 341 100,8 2,36
17,56 355 101,4 2,49 17,69 338 101,1 2,36
Amostra Variacdo da concentracao(%)
CO NOx
BYN5 -5,83 2,01
BYN7 -6,415 2,5
BYN9 -4,429 1,382
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Amostra N&o catalisado Catalisado
O2(%) COrel NOxre(Mg/Nm3) CO, (%)  O2(%) COrel CO.2(%)  O2(%)
(mg/Nm3) (mg/Nm3)
BCN5 18,22 327 140,3 2,01 17,33 323 145,2 2,66
18,00 326 1441 2,16 17,18 326 144,0 2,77
17,89 324 143,4 2,25 17,05 320 144.6 2,87
17,76 325 1449 2,34 16,98 326 144,1 2,92
Amostra N&o catalisado Catalisado
17,31 430 116,2 2,68 17,20 400 121,6 2,76
17,26 439 115,7 2,71 17,24 396 122,1 2,73
BCN7 17,22 443 1141 2,74 17,29 399 119,9 2,69
17,18 430 116,7 2,77 17,31 397 120,9 2,68
17,16 433 118,4 2,79 17,34 399 121,8 2,65
Amostra Nao catalisado Catalisado
17,27 433 109,2 2,71 16,91 379 104,0 2,97
17,24 443 105,6 2,73 16,87 378 103,7 3,00
BCN9 17,21 436 106,5 2,75 16,85 370 103,9 3,01
17,19 432 105,4 2,76 16,70 373 104,5 3,12
17,16 444 102,5 2,79 16,65 374 102,4 3,16
Amostra Variacdo da concentracéo(%)
CO NOx
BCN5 -1,23 1,61
BCN7 -8,46 4,34
BCN9 -13,51 -0,38
Amostra Medida inicial Medida inicial
02(%) COrel NOxre(Mg/Nm3) CO(%)  O2(%) COrel CO2(%)  Oa(%)
(mg/Nm3) (mg/Nm3)
BZN5 18,02 352 97,6 2,15 18,01 331 99,2 2,16
18,01 337 96,8 2,16 18,01 330 97,6 2,16
18,01 337 96,5 2,16 18,02 333 98,0 2,15
18,02 336 98,3 2,15 18,04 333 98,9 2,14
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Amostra N&o catalisado Catalisado
17,89 365 91,8 2,25 16,26 336 94,5 3,45
17,77 361 93,4 2,34 16,08 329 98,0 3,58
BZN7 17,67 373 94,4 2,41 16,06 329 97,2 3,59
17,54 367 92,7 2,51 16,12 324 98,7 3,55
17,46 364 95,7 2,57 16,35 329 96,5 3,23
Amostra N&o catalisado Catalisado
17,48 319 106,4 2,55 17,77 325 94,4 2,34
17,48 331 106,6 2,55 17,77 322 94,7 2,34
BZN9 17,51 344 104,2 2,53 17,78 320 93,9 2,33
17,50 339 104,4 2,54 17,79 331 95,1 2,32
17,53 341 105,3 2,51 17,78 325 96,1 2,33
Amostra Variacdo da concentracao(%)
CO NOx
BZN5 -1,23 1,61
BZN7 -8,46 4,34
BZN9 -13,51 -0,38
Amostra Nao catalisado Catalisado
02(%) COrel NOxre(Mg/Nm3) CO2(%)  O2(%) COrel CO2(%)  O2(%)
(mg/Nm3) (mg/Nm3)
BMNS 17,97 341 99,3 2,19 17,22 340 100,9 2,74
17,80 336 99,4 2,32 17,17 342 101,8 2,78
17,65 333 101,5 2,43 17,14 340 100,0 2,80
17,52 329 100,6 2,52 17,10 345 102,3 2,83
Amostra Nao catalisado Catalisado
17,95 38/2 94,8 2,21 18,09 354 92,2 2,10
17,97 379 93,1 2,19 18,10 360 92,7 2,09
BMN7 17,96 378 92,7 2,20 18,12 365 90,8 2,08
17,97 375 92,7 2,19 18,10 357 91,4 2,09
17,97 374 90,7 2,19 18,13 358 91,3 2,07
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Amostra Nao catalisado Catalisado

18,34 370 108,5 1,92 17,58 356 112,8 2,48
18,26 369 108,8 1,98 17,65 355 111,4 2,43
BMN9 18,21 379 108,2 2,01 17,72 360 109,8 2,37
18,12 368 1115 2,08 17,76 354 110,5 2,34
18,03 368 111,2 2,15 17,83 351 1115 2,29

Amostra Variacdo da concentracao(%)
CO NOx
BMNS5 2,09 1,05
BMN7 -4,979 -1,207
BMN9 -4,222 0,382
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