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Ordered Complex Perovskites to the Carbon Monoxide Oxidation
Reaction

Abstract: In this paper, the complex perovskite-type oxides Ba,YNbOg, BasCaNb,04 and BazZnNb,0q
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 Ot space group
in agreement with the X-ray powder diffraction analysis, the vibrational spectroscopy combined
with the group theory approach confirmed the Ci1 phase for Ba,YNbOg and the D;d trigonal phase
for BasCaNb,04 and BasZnNb,04. All compositions treated at 500 °C, 700 °C and 900 °C for 2 h

presented a catalytic response, however the BazCaNb,04 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, oxidos do tipo perovskita complexa Ba,YNbOg, BazCaNb,0g e BasZnNb,0Og foram
preparadas pelo método precursor polimérico modificado e aplicado na oxidagdo mondxido de
carbono na temperatura ambiente usando um sistema catalitico alternativo. Enquanto que a cela
unitaria dos pds preparados termicamente por 2h a 900 °C pode ser descrito pelo o grupo espacial

1 s1e . ~ . . . . .
O, de acordo com a analise de difragdo de raio-X, a espectroscopia vibracional combinada com a

abordagem da teoria de grupo confirmou a fase Ci1 para Ba,YNbOg e a fase trigonal D;d para

BasCaNb,0q e BasZnNb,0s Todos os compostos foram tratados a 500°C, 700°C e 900°C por 2h
apresentaram respostas cataliticas, no entanto, a amostra Bas;CaNb,0q tratado a 900 ° C mostrou o
melhor desempenho para a reagao de oxidagdo do mondxido de carbono.

Palavras-chave: Perovskita complexa; a oxidacdo de mondxido de carbono; catalisador
heterogéneo; espectroscopia vibracional.
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1. Introdugao

Os motores de combustao interna a diesel
vém alavancando o mercado mundial de
veiculos de carga leve, sendo grande parte
desta procura justificada pela eficiéncia deste
combustivel em detrimento da gasolina,
assim como pelo seu baixo custo financeiro.
A combustdo é definida como uma reagao
guimica entre o comburente e o combustivel,

na qual a energia é liberada na forma de luz e
calor. O combustivel consiste no material a
ser queimado, contendo, principalmente, os
elementos quimicos carbono, hidrogénio,
oxigénio e enxofre. Por outro lado, o gas
oxigénio atmosférico é tido usualmente como
o comburente. Caso o combustivel seja de
origem féssil, os compostos mondxido de
carbono, didxido de carbono e agua tendem
a aparecer como produto da reagdo de
combustdo.
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Sob a dptica molecular, o processo de
combustdo ocorre da seguinte maneira: as
ligacdes quimicas entre as moléculas que
constituem os reagentes sdo quebradas e, a
seguir, os atomos e os elétrons se reagrupam
para formacdo do produto da reacdo,
liberando energia quimica ao final. Portanto,
faz-se necessaria a presenca do gas oxigénio
nas quantidades requeridas durante todo o
processo, caso contrdrio, pode-se obter uma
combustdo incompleta e, assim, produzir-se
o gas mondxido de carbono.”* Um dos
principais problemas associados ao gas
mondxido de carbono, no que concerne a
saude humana, reside na sua capacidade de
competir com o gds oxigénio na hemoglobina
e, portanto, interferir no transporte deste as
células do corpo. Basicamente, a acdo toxica
do mondxido de carbono é atribuida a
conversao de oxihemoglobina em
carboxihemoglobina.’

Nas ultimas décadas, o emprego de éxidos
com estrutura perovsquita como
catalisadores heterogéneos tem mostrado
resultados satisfatdrios em  aplicagGes
visando, por exemplo, a oxidacdo do etano
em eteno,’” combustido do metano,® controle
das emissdes de gases automotivos’ e
oxidacdo do monodxido de carbono.®® Tais

resultados podem ser explicados pela
flexibilidade da rede cristalina das
perovsquitas simples ABO; frente as

substituicdes catidbnicas nos sitios A e B,
visando a sintonia de uma dada propriedade
fisico-quimica.'® Além disso, a espectroscopia
vibracional, em especial a espectroscopia
Raman, vem se mostrando uma ferramenta
importante no estudo da quebra local de
simetria,"*? ordenamento estrutural®** e
transicdes de fase™ em O6xidos com
estrutura do tipo perovsquita complexa, pois
a andlise vibracional leva em conta o
formalismo da teoria de grupos.’® Neste
trabalho, investigamos a formacdo da fase
ordenada e a atividade dos éxidos mistos
Ba,YNbOg (BYN), BasCaNb,O, (BCN) e
BasZnNb,0q4 (BZN), com estrutura perovsquita
complexa, como catalisadores heterogéneos
na reacdo de oxidacdo do mondxido de
carbono, empregando um sistema catalitico
alternativo, conforme descrito a seguir.

Vo

2. Parte experimental

2.1. Reagentes e materiais

Os seguintes reagentes foram utilizados
no neste estudo: nitrato de bario [Ba(NOs),,
Ecibra], 6xido de itrio [Y,0s;, Sigma-Aldrich
Co], citrato de célcio [Ca3(CsH505),, Synth],
nitrato de zinco [Zn(NO;),-6H,0, Vetec],
complexo amoniacal de nidbio
[NH,H,(NbO(C,0,)5)-3H,0, CBMM, Araxa,
MG, Brasil], acido citrico [CgHsO7:H-0,
Proquimico] e etilenoglicol [HOCH,CH,OH,
Merck]. Na etapa de preparacdo das
solucdes, d4gua destilada foi sempre
empregada. Os tratamentos térmicos foram
conduzidos em forno convencional com
atmosfera ambiente.

2.2. Sintese dos catalisadores

As amostras foram preparadas pela rota
do precursor polimérico modificado.”*™ A
rota de sintese empregada consistiu na
prepara¢ao de precursores individuais de
cada metal, o que melhora o controle
estequiométrico das composi¢des finais.
Inicialmente, os sais de bdrio e zinco foram
dissolvidos separadamente em d&gua sob
agitacdo. A razdo molar usada na reagdo
acido citrico:metal foi 1:3, onde se dissolveu
0 4cido citrico em dagua. Em seguida,
adicionou-se esta solu¢do naquela de sal
metadlico sob agitacdo e aquecimento a 60 °C.
A Ultima etapa consistiu na adigdo do
etilenoglicol na razdo molar 1:1 em relagdo
ao acido citrico a fim de promover a reacgdo
de poliesterificacdo no intervalo de
temperatura entre 70 e 80 °C. O precursor de
calcio foi obtido da forma similar ao
precursor de bario e zinco, porém partindo-
se do citrato de célcio. Para a obtencdo do
precursor de niébio, o complexo amoniacal
de nidbio foi dissolvido em dgua sob agitacdo
e aquecimento. Em seguida, induziu-se a
precipitacdo do hidréxido de nidbio com
adicdo do hidréxido de amonia até a solugdo
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atingir um pH = 9. Apds isso, filtrou-se a
vacuo para retencdo do hidréxido de niébio
Nb(OH)s. Logo a seguir, o acido citrico e
etilenoglicol foram adicionados. O precursor
de itrio foi preparado a partir da dissolucdo
de seis gramas de éxido em 4cido nitrico. As
quantidades de acido citrico e etilenoglicol
foram as mesmas daquelas reportadas
anteriormente para os outros precursores
poliméricos deste estudo. Vale ressaltar que
apos a diminuicdo do volume de 3agua na
solucdo do precursor polimérico de itrio,
ocorreu a eliminacdo do acido nitrico na
forma de um gds de cor amarela. No
processo de mistura, o0s precursores
poliméricos foram mantidos com valores de
pH proximos, evitando assim quaisquer
precipitacdes.””> O controle estequiométrico
para preparacdo dos precursores de BYN,
BCN e BZN foi realizado mediante andlise
gravimétrica a 900 °C por 1 h. Apds a mistura
dos correspondentes precursores para cada
composicdo, as solucées foram aquecidas a
80 °C para formacdo de poliésteres viscosos e
com aspecto vitreo, sendo aquecidos a 400 °C
por 2 h para formacdo de pds de cor preta.
Finalmente, os pds assim obtidos foram
macerados e calcinados em atmosfera
ambiente a 500 °C, 700 °C e 900 °C por 2 h,
devidamente condicionados em naviculas de
alumina para produg¢do dos pds de BYN, BCN
e BZN.

2.3. Caracterizagao dos catalisadores

Para analises estruturais, um difratbmetro
de raios-X Panalytical X'Pert MPD, operado
com fonte de radiacdo Co-Ka (A = 1,78896 A;
40 kV; 40 mA) no intervalo angular entre 10 e
100° (26), em modo varredura, foi utilizado.
Os padroes de difracdo obtidos foram
comparados com as fichas cristalograficas
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disponiveis no banco de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD, FIZ
Kalrsruhe). Os espectros Raman a
temperatura ambiente foram obtidos no
intervalo de nimero de onda entre 140 e
1000 cm™ através de um espectrémetro
fHR550 Horiba acoplado a um microscépio
Olympus modelo BX-41. Uma fonte laser
operando em 633 nm (He-Ne; 10 mW) foi
empregada como fonte de excita¢cdo do sinal
Raman. A resolucdo espectral foi mantida
menor que 2 cm™ mediante uso de uma
grade de 1800 ranhuras-mm™. Os espectros
de transmitancia na regido do infravermelho
foram obtidos através de um
espectrofotbmetro Shimadzu no intervalo
entre 400 e 4000 cm™, empregando-se o sal
brometo de potassio (KBr) como agente
dispersante (1:100).

2.4. Ensaios cataliticos

Para a investigacdo do comportamento
dos catalisadores frente a reacdo de con-
versdo do gds monodxido de carbono em
didxido de carbono, empregou-se um sistema
catalitico alternativo, ver o diagrama na
Figura 1. Nesse sistema, um motor a diesel
(Yanmar Brasil NS812R) foi acoplado a sonda
analisadora de gases (sensor TEC-GA 12). A
mistura gasosa reacional (isto ¢, gases
provenientes do escapamento do motor) foi
introduzida no leito catalitico através de um
chaveamento construido em policloreto de
vinila (PVC) e acoplado ao escapamento do
motor. A medida de concentragdo do gas foi
realizada em triplicata, posicionando-se o
sensor junto ao sistema de recepgao do gas
localizado apds o leito (ou célula) catalitico. O
diesel comercial B5 foi empregado durante
todos os ensaios. Todas as reacOes foram
realizadas a temperatura ambiente.
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Legenda:

Motor a diesel

Reator catalttico
Celula catalttica
Sensor

. Fluzémetro

. Proveta com diesel B5

Figura 1. Esquema do sistema catalitico desenvolvido neste trabalho para as reagdes de
oxidagdo do mondxido de carbono

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizagdo estrutural

Os padrdes de difracdo de raios-X de pod
para as composicdes 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 evolugdo da fase cristalina referente a
fase perovsquita conforme aumento da
temperatura de tratamento térmico. Nota-se
a ocorréncia de uma fase espuria de niobato
de bario, possivelmente BasNb,O;5 ou
BaNb,0¢.***® Entdo, pode-se concluir que

apenas a amostra BZN tratada a 900 °C é
monofasica. Vale ressaltar ainda que os picos
da fase espuria no padrdo de difracdo da
amostra BCN tratada termicamente a 900 °C
possuem baixa intensidade, indicando a
formacdo de um sistema bifasico com
predominancia da fase perovsquita, o que
nao é o caso da amostra BYN tratada a 900 °C
de acordo com a Figura 2(a). Todas as
composicbes foram indexadas de acordo com
as fichas cristalograficas das fases cubicas

pertencentes ao grupo espacial OL (#221)

referente a fase perovsquita desordenada.
Utilizando-se dos indices [hkl], calculamos os
parametros de rede para todas as
composi¢ées tratadas a 900 °C por 2 h
conforme mostrado na Tabela 1.
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de tolerancia para as amostras BYN, BCN e BZN tratadas a 900 °C por 2 h

Intensidade / u.a.

[ —— 400°C —— 500°C —— 700 °C —— 900°C |
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—
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Figura 2. Padrdes de difracdo 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 indices dos planos foram indexados de
acordo com a estrutura cubica

Tabela 1. Dados do espagcamento entre planos adjacentes [hk/], pardametro de rede e fator

nole |y BaonNbOG Ba3°CaNb209 Ba3°Zan209

d (A) | (%) d (A) | (%) d (A) | (%)
1|10 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 12 |0 1,48590 45 1,48099 42 1,44778 48
31110 1,33008 45 1,32418 44 1,29572 46

a=4,2041(8) A a=4,1878(3) A a = 4,0964(5) A

V =74,30(4) A3 V =73,44(2) A3 V =68,74(2) A®

t=0,986 t=1,003 t=1,045

A estabilidade estrutural e distor¢Ges da
estrutura cristalina do tipo perovsquita sdo
bem descritos pelo fator de tolerancia (t)
proposto por Goldschmidt,®® sendo este
relacionado a mudan¢ca no empacotamento

all

R;, +R,

t=

RY ‘;RNb]+ROj|’

ideal da estrutura cubica induzida pelos
tamanhos dos raios
tolerancia pode ser determinado para as
composicoes BYN, BCN e BZN de acordo com
as seguintes expressoes, respectivamente,

ibnicos. O fator de

(1)
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(2)

o Ry, +R,

g (RCa+2RNb]+RO}
3

(o Ry, +R,

tal que, Rg, Ry, Rea, Rzn, Ryp € Ro denotam os
raios i6nicos dos fons Ba®*, Y*, Ca*, zn%,
Nb>* e 0%, respectivamente, obtidos da
tabela de Shannon.” Os valores calculados de
t estdo listados na Tabela 1, indicando a
provavel formacdo de wuma estrutura
distorcida para a composicdo BYN e mais
simétrica para ambas BCN e BZN, conforme
discutimos a seguir.

3.2. Caracterizagdo vibracional

Os  espectros de  absorcdo no
infravermelho das amostras de BYN, BCN e
BZN tratadas termicamente por 2 h a 400 °C,
500 °C, 700 °C e 900 °C estdo ilustrados na
Figura 3. Os espectros Raman coletados a
temperatura ambiente podem ser
visualizados para as composi¢cdes BYN, BCN e
BZN tratadas a varias temperaturas por 2 h,
ver Figura 4(a-c). Nota-se a ocorréncia dos
modos vibracionais associados as fases
perovsquitas a partir da temperatura de
tratamento de 700 °C por 2 h além de picos
associados a fase secunddria de niobato de
bario. Embora ndo tenham ocorrido picos da
fase espuria no padrao de raios-X da amostra
BZN tratada a 900 °C notam-se picos da fase
niobato de bdrio nessa amostra através dos
espectros de absor¢cdo no infravermelho e
Raman. Em resumo, fica clara a evolugdo dos
modos vibracionais para as composicoes BYN,
BCN e BZN conforme aumento da

g (R2n+2Rij+RO}

(3)

temperatura de tratamento térmico, sendo
associada a obtencado da fase perovsquita.

As perovsquitas complexas de férmula
geral A(B’;.,B”,)O; podem ou ndo apresentar
o fendbmeno do ordenamento estrutural do
sitio B induzido pela temperatura de
tratamento térmico. Caso desordenado, a
estrutura cristalina possuird uma célula
primitiva cubica pertencente ao grupo

. 1 s
espacial O,, na qual os cations B’ e B”

distribuem-se aleatoriamente num mesmo
sitio cristalografico segundo as ocupacgbes
parciais (I — x) e (x).®” Na estrutura
ordenada, os cations B’ e B” locam-se em
sitios cristalograficos ndo equivalentes como
consequéncia direta da disposicdo alternada

destes em planos cristalograficos ao longo da

direcdo <111> da célula primitiva cubica.”’

Tal disposicao catibnica alternada
normalmente se manifesta nas formas 1:1 (x
= %; -B’-B”-B’-B"-), 1:2 (x = %; -B’-B”-B"-B’-) e
até 1:3 (x = %; -B’-B”-B”-B”-B’-).>**! Para a
BYN, temos a condicdao de ordenamento 1:1,
enquanto que ambas BCN e BZN podem
ordenar-se na forma 1:2, pois as férmulas
guimicas das composicdes sdo as seguintes:
(i) Ba(YyNby)Os; (ou Ba,YNbOQg), (ii)
Ba(CayNb:,)O; (ou BasCaNb,0,) e (iii)
Ba(ZnyNb.,)O; (ou BaszZnNb,0,). Segundo
Woodward® e Howard et alf?, as fases
ordenadas nas formas 1:1 e 1:2 serdo
indexadas segundo as células unitdrias

pertencentes aos grupos espaciais Oi (#225)

e ng (#164), respectivamente..
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| —— 400°C —— 500°C —— 700°C —— 900°C |
(a) BYN (b) BCN |

Absorbancia / u.a.

[ U RPN WP | ) :
900 400 500 600 700 800 900

400 500 600 700 800

900 400 500 600 700 800

‘ ¢ Fase espiria de niobato de bdrio

, -1
Namero de onda / cm

Figura 3. Espectros de absor¢do 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 a fase espuria de niobato de bdario foram notadas

[ —— 400°C — 500°C —— 700°C — 900°C |
(2) vw] | |®) [Bav]| (@ [s2n]
(]
]
~
. .
E
3]
e L4
% B
3]
7= ¢ o
2 _/'/\:_._—/\
[
=
n 1 " 1 " 1 " " 1 " L " 1 " M

150 350 550 750 950 150 350 550 750 950 150 350 550 750 950

‘ ¢ Fase espiria de niobato de bdrio

y: -1
Namero de onda / cm

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 a fase espuria de
niobato de bario foram observadas

A espectroscopia vibracional é uma infravermelho depende da ocupacdo dos

ferramenta poderosa no estudo das
propriedades do ordenamento estrutural em
perovsquitas complexas, pois a distribuicdo
dos foénons com atividlade Raman e

sitios, como descrito por Rousseau et al.®®* Na
Tabela 2, a previsao da quantidade de modos
Raman e infravermelho ativos (12 ordem) foi
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calculada para a estrutura desordenada (OL)
e para as estruturas ordenadas nas formas
11 (0)) e 12 (Di). Os
cristalograficos dos ions de cada uma das
estruturas foram descritas por Woodward® e
Howard et al.** Diante disso, conclui-se que
os espectros Raman na Figura 4 nao
condizem com a ocorréncia de estruturas
cubicas desordenadas nas amostras de BYN,
BCN e BZN tratadas termicamente a 700 °C e
900 °C, uma vez que nenhum modo Raman é

sitios

esperado para a estrutura cubica OL (
I'; =0). Tal conclusdo pode ser obtida

através dos espectros de absorcdo no

infravermelho na Figura 4. Embora a
diferenca entre o numero de modos
infravermelho  previstos nas estruturas

desordenada (I,

forma 1:1 (I,
modo, tal diferenca chega a treze bandas
entre as estruturas desordenada e ordenada
na forma 1:2 (I', =7A,, @9E,), o que
torna complicada a andlise do ordenamento

1:1 via espectroscopia de absor¢do no
infravermelho.

=3E,) e ordenada na

=4E,) seja de apenas um

No intuito de solucionarmos o problema
da quantidade de fénons Raman ativos nos
espectros das amostras de BYN, BCN e BZN,
uma deconvolugdo com fungdes 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 (Of1 -
I[,=A,®E ,®2F,) e 12 (D~
I'; =4Alg (—BSEg ), ver Tabela 2. Ademais,

Vo

esperam-se mais dois fébnons Raman ativos
para BYN e dois fonons para ambas BCN e
BZN para nimeros de onda abaixo de 140 cm’
139736 Resultados similares foram obtidos por
Dias et al** e Moreira et al*® para ceramicas
de BYN e Ba(MgyNb:,)O; (BMN) sinterizadas
pelo método hidrotermal assistido por
microondas. No primeiro caso, uma célula
unitaria triclinica pertencente ao grupo

espacial Cil (#2) foi sugerida como a melhor

escolha na descricdo da estrutura cristalina
das ceramicas de BYN sinterizadas abaixo de
1600 °C. Para o BMN, que é isoestrutural ao
BCN e BZN, Moreira sugeriu um modelo no
qual os fons Mg** (Ca**/Zn**) e Nb*>* podem
trocar parcialmente suas posicdes ndo
equivalentes, induzindo, portanto, uma
desordem ocupacional na estrutura cristalina.
Esta desordem, entretanto, conserva a célula

T . 3 .
unitdria trigonal D5, . Com isso, doze modos
Raman ativos sdo esperados para o BYN com
1
(C->T% =12Ag ),
corroborando com o numero de picos na

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

(D}, >

I’y =5A,, ®6E,), confirmando o nimero

estrutura triclinica

ativas sao previstas

de picos deconvoluidos na Figura 5(b-c),
exceto eventualmente pela ocorréncia de
bandas induzidas por defeitos.’” Tais defeitos
guebram localmente a simetria da estrutura,
permitindo o surgimento de bandas
silenciosas e/ou infravermelho ativas no
espectro Raman.”® A completa distribuicdo
dos modos vibracionais, segundo a analise do
grupo fator, para cada uma das estruturas
cristalinas supracitadas é resumida na Tabela
3.
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Tabela 2. Analise pelo método do grupo fator das estruturas desordenada (O; ) e ordenada

nas formas 1:1 (Oi )el:2 (D;d)

fon | sitio de Wyckoff | simetria | Representago irredutivel

Clbico: O, , #221

Ba 1b 0, F,

B’/Nb la 0, F,

° 3d D, 2F, ©F,
| 4F,  @F,,
Iy 0
Iy 3E,

Clbico: O, #225

Ba 8c Td Flu (&) FZg

Y 4a 0, E,

Nb 4b 0, F,

0] 24e C,, A, OF, ®F, ©2F ®F, OF,
| A, ®F, ©F, ®2F, ®5F  ®F,
I'y A, ®FE, ®2F,
Ly 4E,,

Trigonal: D}, , #164

Bal 1b D,, A, OF,

Ba2 2d C,, A,®A, OF, ®E,

Cal/znl | 1a D,, A, ®E,

Nb1 2d C,, A,®A, ®E ®E,

01 3f C,, A ©2A, O3E,

02 6i Cs 2A,®A, ©A), D27, O3E, D3E,
I, 4A,, ®A,, O5E, ®2A, ©8A, D10E,
I'y 4A,, ®5E,
Iy 7A, @9E,
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Tabela 3. Andlise pelo método do grupo fator das estruturas triclinica ordenada na forma

1:1 (Cil) e trigonal parcialmente ordenada na forma 1:2 (ng)

fon | sitio de Wyckoff | Simetria | Representagio irredutivel

Triclinico: Cil, #2

Ba 4i C, 3A, ®3A,
Y 20 C. 3A,
Nb 29 C. 3A,
01 4i C, 3A, ®3A,
02 4i C, 3A, ®3A,
03 4 C, 3A, ®3A,
I, 12A, ®18A,
Iy 12A
'y 15A
Trigonal: D}, , #164
Bal Lo Dy A, OF,
Ba2 2d C,, A, ®A, OF DE,
Cal/Zznl | la D, A, ®E,
Nb1 2d C,, A, ®A, OF OF,
Ca2/zn2 | 2d C,, A, ®A, OF DE,
(M la Dy A, OF,
01 3f C,, A, ®2A, ®3E,
02 6i Cs 2A,,®A, DA, D2A, O3E, @3E,
I'; 5A,, ®A, ®6E, ®2A, ©10A, ©12E,
I'; 5A,, ®6E,
Iy, 9A, @11E,

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




LVaq

Bezerra, D. M. et al.

Intensidade Raman / u.a.

Experimental
Calculado

b T
150 350

4 +
750 950

, =]
Namero de onda / cm

Figura 5. Deconvolugbes dos espectros Raman das amostras de BYN (a), BCN (b) e BZN (c)
tratadas termicamente a 900 °C por 2 h

3.3. Ensaios cataliticos

Os resultados da reacdo de oxidacdo do
monodxido de carbono (ou reacdo de
conversao COy —> CO,y) coletados a partir
de ensaios cataliticos 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
reagdo de conversao é devidamente descrita
pela seguinte expressao:

CO,,, +3 Oz(g) - COz(g)

(2) (4)

De acordo com Tanabe et al.,*® muitos s3o
os fatores que influenciam as reacGes
cataliticas, dentre os quais podemos citar: os
defeitos pontuais do tipo vacancias de

oxigénio (leia-se V'), que na estrutura do

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

A reacdao de oxidagdo do monodxido de
carbono é, em geral, beneficiada pela
atividade catalitica dos sélidos que possuem
sitios basicos de Lewis. As moléculas de CO
usualmente possuem baixa capacidade de
aceitagdo de prétons e, ao mesmo tempo,
baixa tendéncia de receber um par de
elétrons, ou seja, uma fraca acidez de Lewis.
Mesmo considerando-se tais argumentos, o
gads monoxido de carbono pode ser atacado
por uma base forte de Lewis do tipo ions de
oxigénio livres. Um dos modelos para as
reacOes de oxidacdo envolvendo oxigénios
livres numa rede é aquele proposto por Mars
e Van Krevelen.*® Nessa abordagem, a
oxidacdo do mondxido de carbono é descrita

em etapas que consistem inicialmente na
adsorcdo do monéxido de carbono para
formagao de carbonato. Posteriormente,
ocorre a decomposicao desse carbonato para
formacdao de CO, e, consequentemente,
produzindo vacancias de oxigénio.”> Quanto
as composi¢oes BYN, BCN e BZN, as vacancias
de oxigénio podem ser induzidas por desvios
estequiométricos e/ou pela ocupagdo parcial
de sitios entre os ions Y-Nb, Ca-Nb e Zn-Nb,
nos quais os ions de baixa valéncia (Y**, Ca®* e
Zn*) encontram-se em excesso em relagdo
ao de alta valéncia (Nb®") na estrutura, de
acordo com as equacgdes a seguir (via notacdo
de Kroger-Vink):***

O} +1Y,0, +Nb}, = Yy, + V5 +1Nb,O,, (5)

0}, +2Ca0+2Nb}, —>2Ca

W+ Vo +iNb,O,,  (6)

O} +2ZnO+2Nb}, —2Zn}, + V5 +iNb,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 catalitica frente a reacdo de

oxidacdo do mondxido de carbono. Para as
composicBes de BYN, a atividade catalitica 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 catalitica conforme a temperatura
de tratamento térmico fora acrescida entre
500 °C e 900 °C. Em relagdo ao sistema BZN, a
atividade catalitica foi mais efetiva nas
amostras tratadas a 700 °C por 2 h. Observa-
se ainda a ocorréncia da atividade catalitica
para todas as amostras tratadas a 500 °C,
embora os padrées de difracao de raios-X na
Figura 2 tenham evidenciado a presenca
predominante de fase amorfa para a
temperatura de tratamento de 500 °C. No
entanto, os espectros Raman mostraram a
sucessdo de bandas centradas em 800-850
cm™ e 200-350 cm™, elucidando a existéncia
de ordem estrutural a curto alcance.”?

A atividade catalitica observada pela
amostra de BCN tratada a 900 °C por 2 h deve
estar associada a presenca de oxigénios nao
estequiométricos na rede cristalina
(vacancias de oxigénio), sendo estes
induzidos pela substituicdo parcial dos ions
Nb>* pelo Ca®*, conforme Eq (6). Um ponto
importante em reac¢Oes cataliticas deve ser
ressaltado: o veneno catalitico. Tais
substancias tendem a formar ligacdes fortes
com os catalisadores e, em condicGes
especificas, agir como agente inibidor.*
Conforme observado na Figura 6, a conversao
CO, —> CO,e foi baixa para todas as
composi¢ées (menor que 14%). A baixa
conversao pode ser atribuida a formagdo do
veneno catalitica durante os ensaios, tendo
em vista que o sistema em condicBes reais
reportando nesse trabalho ndo possui um
controle preciso dos gases emitidos.
Geralmente, o processo de combustdo libera
uma mistura de gases ndo esséncias,
podendo tornar-se um veneno para o
catalisador.

4. Conclusao

Em resumo, investigou-se a formacdo das
fases ordenadas 1:1 e 1:2 nas composicoes
Ba,YNbO,;, BasCaNb,Oy e BazZnNb,0q
sintetizadas pelo método dos precursores

Bezerra, D. M. et al.

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

1 P . . .
Ci. Além disso, as redes cristalinas das

amostras Bas;CaNb,Oq4 e Bas;ZnNb,O4 tratadas
a 900 °C foram bem descritas pelo grupo

. . 3 . ses
espacial trigonal D3,. Um sistema catalitico

alternativo em condicGes reais foi descrito e
todas as amostras tratadas termicamente a
500 °C, 700 °C e 900 °C por 2 h apresentaram
atividade frente a reacdo de oxidacdo do
monédxido de carbono. No entanto, baixos
valores de conversio foram coletados
(menores que 14%), sendo o valor mdaximo
obtido pela amostra de BasCaNb,0q tratada a
900 °C.
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