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Ordered Complex Perovskites to the Carbon Monoxide Oxidation 

Reaction 

Abstract: In this paper, the complex perovskite-type oxides Ba2YNbO6, Ba3CaNb2O9 and Ba3ZnNb2O9 
were prepared by a modified polymeric precursor method and applied in the carbon monoxide 
oxidation reaction at room temperature using an alternative catalytic system. While the unit cell of 

the as-prepared powders treated thermally for 2 h at 900 °C could be ascribed to 
1

hO  space group 

in agreement with the X-ray powder diffraction analysis, the vibrational spectroscopy combined 

with the group theory approach confirmed the 
1

iC  phase for Ba2YNbO6 and the 
3

3dD  trigonal phase 

for Ba3CaNb2O9 and Ba3ZnNb2O9. All compositions treated at 500 °C, 700 °C and 900 °C for 2 h 
presented a catalytic response, however the Ba3CaNb2O9 sample treated at 900 °C showed the Best 
Performance for the carbon monoxide oxidation reaction. 

Keywords: Complex perovskite; carbon monoxide oxidation; heterogeneous catalyst; vibrational 
spectroscopy. 

 

Resumo 

Nesse artigo, óxidos do tipo perovskita complexa Ba2YNbO6, Ba3CaNb2O9 e Ba3ZnNb2O9 foram 
preparadas pelo método precursor polimérico modificado e aplicado na oxidação monóxido de 
carbono na temperatura ambiente usando um sistema catalítico alternativo. Enquanto que a cela 
unitária dos pós preparados termicamente por 2h a 900 °C pode ser descrito pelo o grupo espacial

1

hO de acordo com a análise de difração de raio-X, a espectroscopia vibracional combinada com a 

abordagem da teoria de grupo confirmou a fase 
1

iC  para Ba2YNbO6 e a fase trigonal 
3

3dD  para 

Ba3CaNb2O9 e  Ba3ZnNb2O9. Todos os compostos foram tratados a 500°C, 700°C e 900°C por 2h 
apresentaram respostas catalíticas, no entanto, a amostra Ba3CaNb2O9 tratado a 900 ° C mostrou o 
melhor desempenho para a reação de oxidação do monóxido de carbono. 

Palavras-chave: Perovskita complexa; a oxidação de monóxido de carbono; catalisador 
heterogêneo; espectroscopia vibracional. 
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1. Introdução 

 

Os motores de combustão interna a diesel 
vêm alavancando o mercado mundial de 
veículos de carga leve, sendo grande parte 
desta procura justificada pela eficiência deste 
combustível em detrimento da gasolina, 
assim como pelo seu baixo custo financeiro. 
A combustão é definida como uma reação 
química entre o comburente e o combustível, 

na qual a energia é liberada na forma de luz e 
calor. O combustível consiste no material a 
ser queimado, contendo, principalmente, os 
elementos químicos carbono, hidrogênio, 
oxigênio e enxofre. Por outro lado, o gás 
oxigênio atmosférico é tido usualmente como 
o comburente. Caso o combustível seja de 
origem fóssil, os compostos monóxido de 
carbono, dióxido de carbono e água tendem 
a aparecer como produto da reação de 
combustão.1 
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Sob a óptica molecular, o processo de 
combustão ocorre da seguinte maneira: as 
ligações químicas entre as moléculas que 
constituem os reagentes são quebradas e, a 
seguir, os átomos e os elétrons se reagrupam 
para formação do produto da reação, 
liberando energia química ao final. Portanto, 
faz-se necessária a presença do gás oxigênio 
nas quantidades requeridas  durante todo o 
processo, caso contrário, pode-se obter uma 
combustão incompleta e, assim, produzir-se 
o gás monóxido de carbono.2,3 Um dos 
principais problemas associados ao gás 
monóxido de carbono, no que concerne a 
saúde humana, reside na sua capacidade de 
competir com o gás oxigênio na hemoglobina 
e, portanto, interferir no transporte deste às 
células do corpo. Basicamente, a ação tóxica 
do monóxido de carbono é atribuída à 
conversão de oxihemoglobina em 
carboxihemoglobina.4 

Nas últimas décadas, o emprego de óxidos 
com estrutura perovsquita como 
catalisadores heterogêneos tem mostrado 
resultados satisfatórios em aplicações 
visando, por exemplo, à oxidação do etano 
em eteno,5 combustão do metano,6 controle 
das emissões de gases automotivos7 e 
oxidação do monóxido de carbono.8,9 Tais 
resultados podem ser explicados pela 
flexibilidade da rede cristalina das 
perovsquitas simples ABO3 frente às 
substituições catiônicas nos sítios A e B, 
visando a sintonia de uma dada propriedade 
físico-química.10 Além disso, a espectroscopia 
vibracional, em especial a espectroscopia 
Raman, vem se mostrando uma ferramenta 
importante no estudo da quebra local de 
simetria,11,12 ordenamento estrutural13,14 e 
transições de fase15–17 em óxidos com 
estrutura do tipo perovsquita complexa, pois 
a análise vibracional leva em conta o 
formalismo da teoria de grupos.18 Neste 
trabalho, investigamos a formação da fase 
ordenada e a atividade dos óxidos mistos 
Ba2YNbO6 (BYN), Ba3CaNb2O9 (BCN) e 
Ba3ZnNb2O9 (BZN), com estrutura perovsquita 
complexa, como catalisadores heterogêneos 
na reação de oxidação do monóxido de 
carbono, empregando um sistema catalítico 
alternativo, conforme descrito a seguir. 

2. Parte experimental 

 

2.1. Reagentes e materiais 

 

Os seguintes reagentes foram utilizados 
no neste estudo: nitrato de bário [Ba(NO3)2, 
Ecibra], óxido de ítrio [Y2O3, Sigma-Aldrich 
Co], citrato de cálcio [Ca3(C6H5O7)2, Synth], 
nitrato de zinco [Zn(NO3)2·6H2O, Vetec], 
complexo amoniacal de nióbio 
[NH4H2(NbO(C2O4)3)·3H2O, CBMM, Araxá, 
MG, Brasil], ácido cítrico [C6H8O7·H2O, 
Proquímico] e etilenoglicol [HOCH2CH2OH, 
Merck]. Na etapa de preparação das 
soluções, água destilada foi sempre 
empregada. Os tratamentos térmicos foram 
conduzidos em forno convencional com 
atmosfera ambiente. 

 

2.2. Síntese dos catalisadores 

 

As amostras foram preparadas pela rota 
do precursor polimérico modificado.19–21 A 
rota de síntese empregada consistiu na 
preparação de precursores individuais de 
cada metal, o que melhora o controle 
estequiométrico das composições finais. 
Inicialmente, os sais de bário e zinco foram 
dissolvidos separadamente em água sob 
agitação. A razão molar usada na reação 
ácido cítrico:metal foi 1:3, onde se dissolveu 
o ácido cítrico em água. Em seguida, 
adicionou-se esta solução naquela de sal 
metálico sob agitação e aquecimento a 60 °C. 
A última etapa consistiu na adição do 
etilenoglicol na razão molar 1:1 em relação 
ao ácido cítrico a fim de promover a reação 
de poliesterificação no intervalo de 
temperatura entre 70 e 80 °C. O precursor de 
cálcio foi obtido da forma similar ao 
precursor de bário e zinco, porém partindo-
se do citrato de cálcio. Para a obtenção do 
precursor de nióbio, o complexo amoniacal 
de nióbio foi dissolvido em água sob agitação 
e aquecimento. Em seguida, induziu-se a 
precipitação do hidróxido de nióbio com 
adição do hidróxido de amônia até a solução 
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atingir um pH = 9. Após isso, filtrou-se a 
vácuo para retenção do hidróxido de nióbio 
Nb(OH)5. Logo a seguir, o acido cítrico e 
etilenoglicol foram adicionados. O precursor 
de ítrio foi preparado a partir da dissolução 
de seis gramas de óxido em ácido nítrico. As 
quantidades de ácido cítrico e etilenoglicol 
foram as mesmas daquelas reportadas 
anteriormente para os outros precursores 
poliméricos deste estudo. Vale ressaltar que 
após a diminuição do volume de água na 
solução do precursor polimérico de ítrio, 
ocorreu a eliminação do ácido nítrico na 
forma de um gás de cor amarela. No 
processo de mistura, os precursores 
poliméricos foram mantidos com valores de 
pH próximos, evitando assim quaisquer 
precipitações.22 O controle estequiométrico 
para preparação dos precursores de BYN, 
BCN e BZN foi realizado mediante análise 
gravimétrica a 900 °C por 1 h. Após a mistura 
dos correspondentes precursores para cada 
composição, as soluções foram aquecidas a 
80 °C para formação de poliésteres viscosos e 
com aspecto vítreo, sendo aquecidos a 400 °C 
por 2 h para formação de pós de cor preta. 
Finalmente, os pós assim obtidos foram 
macerados e calcinados em atmosfera 
ambiente a 500 °C, 700 °C e 900 °C por 2 h, 
devidamente condicionados em navículas de 
alumina para produção dos pós de BYN, BCN 
e BZN. 

 

2.3. Caracterização dos catalisadores 

 

Para análises estruturais, um difratômetro 
de raios-X Pa al ti al X’Pe t MPD, ope ado 
com fonte de radiação Co-Kα  = 1,78896 Å; 
40 kV; 40 mA) no intervalo angular entre 10 e 

° θ , e  odo a edu a, foi utilizado. 
Os padrões de difração obtidos foram 
comparados com as fichas cristalográficas 

disponíveis no banco de dados Inorganic 
Crystal Structure Database (ICSD, FIZ 
Kalrsruhe). Os espectros Raman à 
temperatura ambiente foram obtidos no 
intervalo de número de onda entre 140 e 
1000 cm-1 através de um espectrômetro 
iHR550 Horiba acoplado a um microscópio 
Olympus modelo BX-41. Uma fonte laser 
operando em 633 nm (He-Ne; 10 mW) foi 
empregada como fonte de excitação do sinal 
Raman. A resolução espectral foi mantida 
menor que 2 cm-1 mediante uso de uma 
grade de 1800 ranhuras·mm-1. Os espectros 
de transmitância na região do infravermelho 
foram obtidos através de um 
espectrofotômetro Shimadzu no intervalo 
entre 400 e 4000 cm-1, empregando-se o sal 
brometo de potássio (KBr) como agente 
dispersante (1:100). 

 

2.4. Ensaios catalíticos  

 

Para a investigação do comportamento 
dos catalisadores frente à reação de con-
versão do gás monóxido de carbono em 
dióxido de carbono, empregou-se um sistema 
catalítico alternativo, ver o diagrama na 
Figura 1. Nesse sistema, um motor a diesel 
(Yanmar Brasil NS812R) foi acoplado à sonda 
analisadora de gases (sensor TEC-GA 12). A 
mistura gasosa reacional (isto é, gases 
provenientes do escapamento do motor) foi 
introduzida no leito catalítico através de um 
chaveamento construído em policloreto de 
vinila (PVC) e acoplado ao escapamento do 
motor. A medida de concentração do gás foi 
realizada em triplicata, posicionando-se o 
sensor junto ao sistema de recepção do gás 
localizado após o leito (ou célula) catalítico. O 
diesel comercial B5 foi empregado durante 
todos os ensaios. Todas as reações foram 
realizadas a temperatura ambiente. 
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Figura 1. Esquema do sistema catalítico desenvolvido neste trabalho para as reações de 
oxidação do monóxido de carbono 

 

3. Resultados e discussão 

 

3.1. Caracterização estrutural 

 

Os padrões de difração de raios-X de pó 
para as composições BYN, BCN e BZN 
tratadas termicamente a 400 °C, 500 °C, 700 
°C e 900 °C por 2 h podem ser visualizados na 
Figura 2. Para todos os sistemas, observa-se 
uma evolução da fase cristalina referente à 
fase perovsquita conforme aumento da 
temperatura de tratamento térmico. Nota-se 
a ocorrência de uma fase espúria de niobato 
de bário, possivelmente Ba5Nb4O15 ou 
BaNb2O6.

22,23 Então, pode-se concluir que 

apenas a amostra BZN tratada a 900 °C é 
monofásica. Vale ressaltar ainda que os picos 
da fase espúria no padrão de difração da 
amostra BCN tratada termicamente a 900 °C 
possuem baixa intensidade, indicando a 
formação de um sistema bifásico com 
predominância da fase perovsquita, o que 
não é o caso da amostra BYN tratada a 900 °C 
de acordo com a Figura 2(a). Todas as 
composições foram indexadas de acordo com 
as fichas cristalográficas das fases cúbicas 

pertencentes ao grupo espacial 1

hO  (#221) 

referente à fase perovsquita desordenada. 
Utilizando-se dos índices [hkl], calculamos os 
parâmetros de rede para todas as 
composições tratadas a 900 °C por 2 h 
conforme mostrado na Tabela 1. 
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Figura 2. Padrões de difração de raios- X das amostras de BYN (a), BCN (b) e BZN (c) tratadas 
termicamente a 400 °C, 500 °C, 700 °C e 900 °C. Os índices dos planos foram indexados de 

acordo com a estrutura cúbica 

 

Tabela 1. Dados do espaçamento entre planos adjacentes [hkl], parâmetro de rede e fator 
de tolerância para as amostras BYN, BCN e BZN tratadas a 900 °C por 2 h 

h k l 

 

Ba2YNbO6 

 

Ba3CaNb2O9 

 

Ba3ZnNb2O9 
d (Å) I (%) d (Å) I (%) d (Å) I (%) 

1 1 0 2,96893 100 2,96183 100 2,89888 100 
1 1 1 2,42702 39 2,41724 40 2,36425 46 
2 0 0 2,10096 56 2,09405 60 2,04838 55 
2 1 1 1,71591 60 1,70954 58 1,67234 59 
2 2 0 1,48590 45 1,48099 42 1,44778 48 
3 1 0 1,33008 45 1,32418 44 1,29572 46 

 
a = 4,2041(8) Å a = 4,1878(3) Å a = 4,0964(5) Å 
V = 74,30(4) Å3 V = 73,44(2) Å3 V = 68,74(2) Å3 
t = 0,986 t = 1,003 t = 1,045 

 

A estabilidade estrutural e distorções da 
estrutura cristalina do tipo perovsquita são 
bem descritos pelo fator de tolerância (t) 
proposto por Goldschmidt,24 sendo este 
relacionado à mudança no empacotamento 

ideal da estrutura cúbica induzida pelos 
tamanhos dos raios iônicos. O fator de 
tolerância pode ser determinado para as 
composições BYN, BCN e BZN de acordo com 
as seguintes expressões, respectivamente, 

 

Ba O

Y Nb
O

R R
t

R R
2 R

2




        

,  (1) 
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Ba O

Ca Nb
O

R R
t

R 2R
2 R

3




        

,  (2) 

Ba O

Zn Nb
O

R R
t

R 2R
2 R

3




        

,  (3) 

 

tal que, RBa, RY, RCa, RZn, RNb e RO denotam os 
raios iônicos dos íons Ba2+, Y3+, Ca2+, Zn2+, 
Nb5+  e O2-, respectivamente, obtidos da 
tabela de Shannon.25 Os valores calculados de 
t estão listados na Tabela 1, indicando a 
provável formação de uma estrutura 
distorcida para a composição BYN e mais 
simétrica para ambas BCN e BZN, conforme 
discutimos a seguir. 

 

3.2. Caracterização vibracional 

 

Os espectros de absorção no 
infravermelho das amostras de BYN, BCN e 
BZN tratadas termicamente por 2 h a 400 °C, 
500 °C, 700 °C e 900 °C estão ilustrados na 
Figura 3. Os espectros Raman coletados a 
temperatura ambiente podem ser 
visualizados para as composições BYN, BCN e 
BZN tratadas a várias temperaturas por 2 h, 
ver Figura 4(a-c). Nota-se a ocorrência dos 
modos vibracionais associados às fases 
perovsquitas a partir da temperatura de 
tratamento de 700 °C por 2 h além de picos 
associados à fase secundária de niobato de 
bário. Embora não tenham ocorrido picos da 
fase espúria no padrão de raios-X da amostra 
BZN tratada a 900 °C notam-se picos da fase 
niobato de bário nessa amostra através dos 
espectros de absorção no infravermelho e 
Raman. Em resumo, fica clara a evolução dos 
modos vibracionais para as composições BYN, 
BCN e BZN conforme aumento da 

temperatura de tratamento térmico, sendo 
associada à obtenção da fase perovsquita. 

As perovsquitas complexas de fórmula 
ge al A B’1-xB’’x)O3 podem ou não apresentar 
o fenômeno do ordenamento estrutural do 
sítio B induzido pela temperatura de 
tratamento térmico. Caso desordenado, a 
estrutura cristalina possuirá uma célula 
primitiva cúbica pertencente ao grupo 

espacial 1

hO , a ual os átio s B’ e B’’ 
distribuem-se aleatoriamente num mesmo 
sítio cristalográfico segundo as ocupações 
parciais (1 – x) e (x).26,27 Na estrutura 
ordenada, os cátio s B’ e B’’ lo a -se em 
sítios cristalográficos não equivalentes como 
consequência direta da disposição alternada 
destes em planos cristalográficos ao longo da 

direção 111  da célula primitiva cúbica.27–29 

Tal disposição catiônica alternada 
normalmente se manifesta nas formas 1:1 (x 
= ½; -B’-B’’-B’-B’’-), 1:2 (x = ⅔; -B’-B’’-B’’-B’-) e 
até 1:3 (x = ¾; -B’-B’’-B’’-B’’-B’-).30,31 Para a 
BYN, temos a condição de ordenamento 1:1, 
enquanto que ambas BCN e BZN podem 
ordenar-se na forma 1:2, pois as fórmulas 
químicas das composições são as seguintes: 
(i) Ba(Y½Nb½)O3 (ou Ba2YNbO6), (ii) 
Ba(Ca⅓Nb⅔)O3 (ou Ba3CaNb2O9) e (iii) 
Ba(Zn⅓Nb⅔)O3 (ou Ba3ZnNb2O9). Segundo 
Woodward26 e Howard et al

32, as fases 
ordenadas nas formas 1:1 e 1:2 serão 
indexadas segundo as células unitárias 

pertencentes aos grupos espaciais 5

hO  (#225) 

e 3

3dD  (#164), respectivamente.. 

 



 
 Bezerra, D. M. et al. 

  
 

2056 Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 6|  |2049-2065| 

 

 

Figura 3. Espectros de absorção no infravermelho a temperatura ambiente das amostras de 
BYN (a), BCN (b) e BZN (c) tratadas termicamente a 400 °C, 500 °C, 700 °C e 900 °C. Bandas 

associadas à fase espúria de niobato de bário foram notadas 

 

 

Figura 4. Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras de BYN (a), BCN (b) e BZN (c) 
tratadas termicamente a 400 °C, 500 °C, 700 °C e 900 °C. Bandas associadas à fase espúria de 

niobato de bário foram observadas 

 

A espectroscopia vibracional é uma 
ferramenta poderosa no estudo das 
propriedades do ordenamento estrutural em 
perovsquitas complexas, pois a distribuição 
dos fônons com atividade Raman e 

infravermelho depende da ocupação dos 
sítios, como descrito por Rousseau et al.

33 Na 
Tabela 2, a previsão da quantidade de modos 
Raman e infravermelho ativos (1ª ordem) foi 
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calculada para a estrutura desordenada ( 1

hO ) 

e para as estruturas ordenadas nas formas 

1:1 ( 5

hO ) e 1:2 ( 3

3dD ). Os sítios 

cristalográficos dos íons de cada uma das 
estruturas foram descritas por Woodward26 e 
Howard et al.

32 Diante disso, conclui-se que 
os espectros Raman na Figura 4 não 
condizem com a ocorrência de estruturas 
cúbicas desordenadas nas amostras de BYN, 
BCN e BZN tratadas termicamente a 700 °C e 
900 °C, uma vez que nenhum modo Raman é 

esperado para a estrutura cúbica 1

hO  (

R 0  ). Tal conclusão pode ser obtida 

através dos espectros de absorção no 
infravermelho na Figura 4. Embora a 
diferença entre o número de modos 
infravermelho previstos nas estruturas 

desordenada ( IV 1u3F  ) e ordenada na 

forma 1:1 ( IV 1u4F  ) seja de apenas um 

modo, tal diferença chega a treze bandas 
entre as estruturas desordenada e ordenada 

na forma 1:2 ( IV 2u u7A 9E   ), o que 

torna complicada a análise do ordenamento 
1:1 via espectroscopia de absorção no 
infravermelho. 

No intuito de solucionarmos o problema 
da quantidade de fônons Raman ativos nos 
espectros das amostras de BYN, BCN e BZN, 
uma deconvolução com funções Lorentzianas 
foi realizada nas amostras tratadas 
termicamente a 900 °C, conforme ilustramos 
na Figura 5(a-c). Nota-se que um total de 
nove, doze e dez picos foram observados 
para BYN, BCN e BZN, respectivamente, o que 
contrasta com a quantidade esperada para as 

estruturas ordenadas nas formas 1:1 ( 5

hO →

R 1g g 2gA E 2F    ) e 1:2 ( 3

3dD →

R 1g g4A 5E   ), ver Tabela 2. Ademais, 

esperam-se mais dois fônons Raman ativos 
para BYN e dois fônons para ambas BCN e 
BZN para números de onda abaixo de 140 cm-

1.34–36 Resultados similares foram obtidos por 
Dias et al

12 e Moreira et al
13 para cerâmicas 

de BYN e Ba(Mg⅓Nb⅔)O3 (BMN) sinterizadas 
pelo método hidrotermal assistido por 
microondas. No primeiro caso, uma célula 
unitária triclínica pertencente ao grupo 

espacial 1

iC  (#2) foi sugerida como a melhor 

escolha na descrição da estrutura cristalina 
das cerâmicas de BYN sinterizadas abaixo de 
1600 °C. Para o BMN, que é isoestrutural ao 
BCN e BZN, Moreira sugeriu um modelo no 
qual os íons Mg2+ (Ca2+/Zn2+) e Nb5+ podem 
trocar parcialmente suas posições não 
equivalentes, induzindo, portanto, uma 
desordem ocupacional na estrutura cristalina. 
Esta desordem, entretanto, conserva a célula 

unitária trigonal 3

3dD . Com isso, doze modos 

Raman ativos são esperados para o BYN com 

estrutura triclínica ( 1

iC → R g12A  ), 

corroborando com o número de picos na 
Figura 5(a). No caso de ambos BCN e BZN 
com desordem parcial, onze bandas Raman 

ativas são previstas ( 3

3dD →

R 1g g5A 6E   ), confirmando o número 

de picos deconvoluídos na Figura 5(b-c), 
exceto eventualmente pela ocorrência de 
bandas induzidas por defeitos.37 Tais defeitos 
quebram localmente a simetria da estrutura, 
permitindo o surgimento de bandas 
silenciosas e/ou infravermelho ativas no 
espectro Raman.13 A completa distribuição 
dos modos vibracionais, segundo a análise do 
grupo fator, para cada uma das estruturas 
cristalinas supracitadas é resumida na Tabela 
3. 
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Tabela 2. Análise pelo método do grupo fator das estruturas desordenada ( 1

hO ) e ordenada 

nas formas 1:1 ( 5

hO ) e 1:2 ( 3

3dD ) 

Íon Sítio de Wyckoff Simetria Representação irredutível 

Cúbico: 1

hO , #221 

Ba 1b 
h

O  1u
F  

B’/N  1a 
h

O  1u
F  

O 3d 
4h
D  1u 2u

2F F  

  
T

  1u 2u
4F F  

  
R

  0  

  
IV

  1u
3F  

Cúbico: 5

hO , #225 

Ba 8c 
d
T  1u 2g

F F  

Y 4a 
h

O  1u
F  

Nb 4b 
h

O  1u
F  

O 24e 
4v
C  1g g 1g 1u 2g 2u

A E F 2F F F      

  
T

  1g g 1g 2g 1u 2u
A E F 2F 5F F      

  
R

  1g g 2g
A E 2F   

  
IV

  1u
4F  

Trigonal: 3

3dD , #164 

Ba1 1b 
3d
D  2u u

A E  

Ba2 2d 
3v
C  1g 2u g u

A A E E    

Ca1/Zn1 1a 
3d
D  2u u

A E  

Nb1 2d 
3v
C  1g 2u g u

A A E E    

O1 3f 
2h
C  1u 2u u

A 2A 3E   

O2 6i 
S
C  1g 1u 2g 2u g u

2A A A 2A 3E 3E      

  
T

  1g 2g g 1u 2u u
4A A 5E 2A 8A 10E      

  
R

  1g g
4A 5E  

  
IV

  2u u
7A 9E  

 

 



Bezerra, D. M. et al. 
 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 6|  |2049-2065| 2059 

 

Tabela 3. Análise pelo método do grupo fator das estruturas triclínica ordenada na forma 

1:1 ( 1

iC ) e trigonal parcialmente ordenada na forma 1:2 ( 3

3dD ) 

Íon Sítio de Wyckoff Simetria Representação irredutível 

Triclínico: 1

iC , #2 

Ba 4i 
  

Y 2a 
  

Nb 2g 
  

O1 4i 
  

O2 4i 
  

O3 4i 
  

  
  

  
  

  
  

Trigonal: 3

3dD , #164 

Ba1 1b 
  

Ba2 2d 
  

Ca1/Zn1 1a 
  

Nb1 2d 
  

Ca2/Zn2 2d 
  

Nb2 1a 
  

O1 3f 
  

O2 6i 
  

  
  

  
  

  
  

 

1
C g u

3A 3A

i
C

u
3A

i
C

u
3A

1
C g u

3A 3A

1
C g u

3A 3A

1
C g u

3A 3A

T
 g u

12A 18A

R
 g

12A

IV


u
15A

3d
D

2u u
A E

3v
C 1g 2u g u

A A E E  

3d
D

2u u
A E

3v
C 1g 2u g u

A A E E  

3v
C 1g 2u g u

A A E E  

3d
D

2u u
A E

2h
C

1u 2u u
A 2A 3E 

S
C 1g 1u 2g 2u g u

2A A A 2A 3E 3E    

T
 1g 2g g 1u 2u u

5A A 6E 2A 10A 12E    

R
 1g g

5A 6E

IV


2u u
9A 11E
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Figura 5. Deconvoluções dos espectros Raman das amostras de BYN (a), BCN (b) e BZN (c) 

tratadas termicamente a 900 °C por 2 h 

 

3.3. Ensaios catalíticos 

 

Os resultados da reação de oxidação do 
monóxido de carbono (ou reação de 
conversão CO(g) → CO2(g)) coletados a partir 
de ensaios catalíticos no sistema ilustrado na 
Figura 1 podem ser observados através da 
Figura 6 para os sistemas BYN (a), BCN (b) e 
BZN (c) tratadas termicamente a 500 °C, 700 
°C e 900 °C por 2 h, respectivamente. Tal 
reação de conversão é devidamente descrita 
pela seguinte expressão: 

  

     
1

2 22g g g
CO O CO 

  (4) 

 

De acordo com Tanabe et al.,38 muitos são 
os fatores que influenciam as reações 
catalíticas, dentre os quais podemos citar: os 
defeitos pontuais do tipo vacâncias de 

oxigênio (leia-se OV ), que na estrutura do 

catalisador do tipo perovsquita 
desempenham um papel importante nas 
reações de redução de NO com CO, além da 
área superficial que determina a 
acessibilidade dos reagentes aos sítios ativos 
na estrutura cristalina.39 
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Figura 6. Valores obtidos nos ensaios catalíticos das amostras de BYN (a), BCN (b) e BZN (c) 
tratadas termicamente a 500 °C, 700 °C e 900 °C por 2 h 

 

A reação de oxidação do monóxido de 
carbono é, em geral, beneficiada pela 
atividade catalítica dos sólidos que possuem 
sítios básicos de Lewis. As moléculas de CO 
usualmente possuem baixa capacidade de 
aceitação de prótons e, ao mesmo tempo, 
baixa tendência de receber um par de 
elétrons, ou seja, uma fraca acidez de Lewis. 
Mesmo considerando-se tais argumentos, o 
gás monóxido de carbono pode ser atacado 
por uma base forte de Lewis do tipo íons de 
oxigênio livres. Um dos modelos para as 
reações de oxidação envolvendo oxigênios 
livres numa rede é aquele proposto por Mars 
e Van Krevelen.39 Nessa abordagem, a 
oxidação do monóxido de carbono é descrita 

em etapas que consistem inicialmente na 
adsorção do monóxido de carbono para 
formação de carbonato. Posteriormente, 
ocorre a decomposição desse carbonato para 
formação de CO2 e, consequentemente, 
produzindo vacâncias de oxigênio.40 Quanto 
às composições BYN, BCN e BZN, as vacâncias 
de oxigênio podem ser induzidas por desvios 
estequiométricos e/ou pela ocupação parcial 
de sítios e t e os ío s Y−N , Ca−N  e ) −N , 
nos quais os íons de baixa valência (Y3+, Ca2+ e 
Zn2+) encontram-se em excesso em relação 
ao de alta valência (Nb5+) na estrutura, de 
acordo com as equações a seguir (via notação 
de Kröger-Vink):41,42 

 

x x ||1 1
O 2 3 Nb Nb O 2 52 2

O Y O Nb Y V Nb O     ,  (5) 

x x |||2 2 2 1
O Nb Nb O 2 53 3 3 3

O CaO Nb Ca V Nb O     ,  (6) 

x x |||2 2 2 1
O Nb Nb O 2 53 3 3 3

O ZnO Nb Zn V Nb O     .  (7) 

 

Como ilustrado na Figura 6, todas as 
amostras de BYN, BCN e BZN tratadas a 500 
°C, 700 °C e 900 °C por 2 h apresentaram 
atividade catalítica frente à reação de 

oxidação do monóxido de carbono. Para as 
composições de BYN, a atividade catalítica foi 
maximizada para a amostra tratada 
termicamente a 700 °C. As amostras de BCN, 
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por outro lado, mostraram um aumento da 
atividade catalítica conforme a temperatura 
de tratamento térmico fora acrescida entre 
500 °C e 900 °C. Em relação ao sistema BZN, a 
atividade catalítica foi mais efetiva nas 
amostras tratadas a 700 °C por 2 h. Observa-
se ainda a ocorrência da atividade catalítica 
para todas as amostras tratadas a 500 °C, 
embora os padrões de difração de raios-X na 
Figura 2 tenham evidenciado a presença 
predominante de fase amorfa para a 
temperatura de tratamento de 500 °C. No 
entanto, os espectros Raman mostraram a 
sucessão de bandas centradas em 800–850 
cm-1 e 200–350 cm-1, elucidando a existência 
de ordem estrutural a curto alcance.43 

A atividade catalítica observada pela 
amostra de BCN tratada a 900 °C por 2 h deve 
estar associada à presença de oxigênios não 
estequiométricos na rede cristalina 
(vacâncias de oxigênio), sendo estes 
induzidos pela substituição parcial dos íons 
Nb5+ pelo Ca2+, conforme Eq (6). Um ponto 
importante em reações catalíticas deve ser 
ressaltado: o veneno catalítico. Tais 
substâncias tendem a formar ligações fortes 
com os catalisadores e, em condições 
específicas, agir como agente inibidor.44 
Conforme observado na Figura 6, a conversão 
CO(g) → CO2(g) foi baixa para todas as 
composições (menor que 14%). A baixa 
conversão pode ser atribuída à formação do 
veneno catalítica durante os ensaios, tendo 
em vista que o sistema em condições reais 
reportando nesse trabalho não possui um 
controle preciso dos gases emitidos. 
Geralmente, o processo de combustão libera 
uma mistura de gases não essências, 
podendo tornar-se um veneno para o 
catalisador. 

 

4. Conclusão 

 

Em resumo, investigou-se a formação das 
fases ordenadas 1:1 e 1:2 nas composições 
Ba2YNbO6, Ba3CaNb2O9 e Ba3ZnNb2O9 
sintetizadas pelo método dos precursores 

poliméricos modificado. De acordo com o 
formalismo da teoria de grupos, a cela 
unitária da amostra de Ba2YNbO6 tratada 
termicamente a 900 °C por 2 h foi indexada 
como pertencente ao grupo espacial triclínico 

1

iC . Além disso, as redes cristalinas das 

amostras Ba3CaNb2O9 e Ba3ZnNb2O9 tratadas 
a 900 °C foram bem descritas pelo grupo 

espacial trigonal 3

3dD . Um sistema catalítico 

alternativo em condições reais foi descrito e 
todas as amostras tratadas termicamente a 
500 °C, 700 °C e 900 °C por 2 h apresentaram 
atividade frente à reação de oxidação do 
monóxido de carbono. No entanto, baixos 
valores de conversão foram coletados 
(menores que 14%), sendo o valor máximo 
obtido pela amostra de Ba3CaNb2O9 tratada a 
900 °C. 
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