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RESUMO
Danniely de Melo Ribeiro; Orientadores: Prof. Dr. Ary da Silva Maia,

Profé. Dr2. 1éda Maria G. Santos.

O estanato de estroncio (SrSnO3) € uma perovskita com estrutura ortorrombica (Pbnm), que
tem sido bastante estudado devido a aplicac6es tecnologicas potenciais, tais como: capacitores
termicamente estaveis, sensores de varios gases, incluindo CO, NOy, Cl,, H, e umidade.
Atualmente vem sendo estudado como material promissor na area de catalise. Neste trabalho,
materiais Sr1,SnNCu,Os, SrSny.yCuyOs, Sr1xSN1yClx+yO3 (X, y ou Xx+y = 0; 1; 5 e 10 % em
mol de cobre) foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e caracterizados
por analise termogravimétrica (TG/DTA), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (IR), na regido do Ultravioleta-visivel, espectroscopia Raman, area
superficial especifica (BET) e em seguida os materiais foram avaliados no processo catalitico
para a reducdo de NO com CO. Os materiais obtidos apresentaram estrutura perovskita
ortorrdmbica a 700 °C, com SrCOjs e SnO, como fases secundarias. A introducdo do cobre na
estrutura tornou os materiais mais desorganizados a curto alcance, conforme espectréscopias
de infravermelho e Raman. Nos espectros de infravermelho foi observado o desdobramento
da banda v3 (500 — 700 cm™), podendo ser associado & presenca de dois tipos de simetria em
torno do estanho. Nos espectros de UV-Vis podem ser observadas bandas referentes as
transicdes d-d dos fons Cu®** e com o aumento da temperatura de calcinacdo e da quantidade
do cobre foram observadas bandas referentes a transicdes proibidas dos ions Cu”. A atividade
catalitica do SrSnOj3 foi melhorada com a insercdo do cobre na estrutura, sendo as amostras
com 5% de cobre as que apresentaram as melhores conversdes, chegando até 100% de NO a
N, e 100% de CO a CO, a 550 °C. Este resultado foi tdo bom quanto, ou melhor, que os
catalisadores a base de lantanio. A &rea superficial ndo foi o Unico parametro determinante
para a reducdo do NO e oxidacdo do CO. Qutros fatores foram mais importantes para o bom
desempenho catalitico, como os defeitos, que proporcionam mais sitios ativos para a adsorcao
de NO e CO, como também a existéncia de fons Cu* e a reacéo redox (Cu’/ Cu®") que

beneficiam a adsorcao e a redugdo de NO com CO.

Palavras chaves: SrSnOs, cobre, perovskita, metodo dos precursores poliméricos, reducéo
catalitica de NO.



ABSTRAT

Danniely de Melo Ribeiro; Advisors: Prof. Dr. Ary da Silva Maia, Prof?.

Dré. 1éda Maria G. Santos.

Strontium stannate (SrSnQO3) is a perovskita with orthorhombic structure (Pbnm), which has
been extensively studied due to its potential technological applications, such as: thermally
stable capacitors, sensors for various gases, including CO, NOy, Cl;, H, and humidity.
Nowadays, it has been studied as a promising material to be used as a catalyst. In this work,
Sr1xSNCuxO3, SrSn1CuyOs3, Sr1.xSN1.yClx+yO3 (X, y ou x+y = 0; 1; 5 e 10% mol the copper)
powders were synthesized by the polymeric precursor method and characterized by
thermogravimetric analysis (TG/DTA), X-ray diffraction (XRD), infrared (IR) and ultraviolet-
visible (UV-Vis) spectroscopy, Raman spectroscopy, specific surface area (BET) and then
powders were evaluated in the catalytic reduction of NO with CO. The powders (SrSnOs:Cu)
had orthorhombic perovskite structure at 700 °C, with SrCO3 and SnO, as secondary phases.
The introduction of copper in the structure leads to a higher short range disorder, as evidenced
by the infrared and Raman spectra. In the Infrared spectra, the splitting of the v3 band (500-
700 cm™) was observed, which can be associated to the presence of two types of symmetry
around the tin. In UV-Vis spectra bands related to d-d transitions of Cu?* ions were observed
besides related to forbiden transitions of Cu® ions for higher calcination temperatures and
copper amounts. The catalytic activities of SrSnO3; was improved by copper addition into the
structure, whereas samples with 5 % of copper presented the highest conversions, reaching
100 % of NO into N, and 100 % of CO into CO, at 550 °C. This result is as good or even
better than lanthanium based catalysts. The surface area was not a determining factor for NO
reduction and CO oxidation. Other factors were more important for a high catalytic
performance, as defects, that lead to more active sites for NO and CO adsorption, besides the
presence of Cu* and redox reaction (Cu*/Cu®") that improve adsorption and NO reduction by
CO.

Keywords: SrSnQO3, copper, Perovskite, polymeric precursor method, NO catalytic reduction
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MELO, D. Introdugdo

1.0 - INTRODUCAO

O ar, a 4gua e o solo sdo recursos indispensaveis na terra, sendo seus
constituintes consumidos ou reciclados atraves de ciclos naturais. A atmosfera
tem certa capacidade depuradora que, em condicOes naturais, garante a
eliminacdo dos materiais nela descarregados pelos seres vivos. O desequilibrio
do sistema natural autoregulado conduz ao acimulo na atmosfera de substancias
nocivas a vida, causando diversos problemas ambientais, fazendo nascer a
necessidade de uma agéo preventiva, capaz de assegurar a qualidade do ar.

Como consequéncia, um dos grandes problemas que o homem tem

encontrado devido ao seu desenvolvimento é a poluicdo atmosferica. O
aumento da industrializacdo e do trafego de veiculos automotivos tem sido
acompanhado por um impacto negativo na qualidade do ar e na saide humana
[1].
Os problemas de poluicdo atmosférica estdo relacionados com o aumento nas
concentracdes daqueles compostos considerados prejudiciais, como por
exemplo, monoxido de carbono (CO), oxidos de nitrogénio (NO,), 6xidos de
enxofre (SO,), didxido de carbono (CO,), compostos organicos volateis (VOC)
e 0s compostos halogenados e tem tornado o futuro do ar no planeta e da saude
humana preocupantes.

Os poluentes atmosfericos podem ser primarios (CO, NO,, HCs e material
particulado), emitidos diretamente de fontes identificaveis e secundarios (Os;,
HNO3;, H,0,, etc), produzidos na atmosfera pela interacdo entre os poluentes
primarios e componentes naturais da atmosfera, sendo os oxidos de nitrogénio
(NO,) um dos principais precursores.

Os oOxidos de nitrogénio (NO,) sdo considerados poluentes atmosféricos
altamente prejudiciais, pois além de serem tdxicos e irritantes ao sistema

respiratorio humano, eles contribuem para a chuva &cida, a destruicdo da
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camada de ozonio, o aumento do efeito estufa e neblina fotoquimica, assim
como doengas respiratorias. Eles sdo provenientes tanto de fontes ndo naturais
como também naturais [2, 3]. Com o objetivo de reduzir a emissdo de poluentes
na atmosfera, a busca por novos processos, economicamente mais favoraveis,
tem crescido muito rapidamente e cada vez mais pesquisadores e diversos
centros de exceléncia tém voltado sua atencdo para esta linha de pesquisa. Neste
contexto, uma das areas que tem apresentado uma crescente evolucdo é a
catalise ambiental.

Os catalisadores sdo utilizados nos escapamentos de automdveis e na
industria, com a finalidade de diminuir a poluicdo causada pela emissao de gases
nocivos a saude, produzidos no interior do motor do automovel, nos processos
de combustdo em caldeiras e fornos, entre outros.

O catalisador acelera as reagdes quimicas que transformam os poluentes
(monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio, hidrocarboneto, entre outros) em
compostos menos prejudiciais ao meio ambiente.

O abatimento dos gases NO, ndo ocorre espontaneamente, mas pode ser
realizada utilizando catalisadores apropriados. Varios sistemas cataliticos sdo
estudados para o abatimento de NO,, a maioria € baseada nos metais nobres [4],
em zedlitas modificadas com metais de transicdo [5] e em compostos de 0xidos
mistos [6].

Por sua vez, os compostos com estrutura do tipo perovskita (ABO3) séo
considerados alternativas interessantes na substituicdo destes materiais, pois
apresentam uma melhor estabilidade térmica em altas temperaturas, menor
custo, grande versatilidade e excelente propriedade redox [6, 7].

Estes Oxidos sdo caracterizados por possuirem uma estrutura capaz de
acomodar uma grande concentracdo de defeitos e por exibirem propriedades do
estado sélido que sédo relativamente faceis de controlar e modificar, mediante
substituicbes na composi¢do quimica, originando propriedades cataliticas

interessantes. Esses sOlidos sdo mecanica e quimicamente estaveis a altas
3
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emperaturas, em determinadas condi¢cdes de reacdo e apresentam propriedades
condutoras e dielétricas importantes [8].

Muitos trabalhos reportados na literatura para a remogdo de NO contém o
lanténio no sitio A da perovskita e cobalto, niquel, manganés ou ferro no sitio B
[6, 7, 9]. Estes catalisadores apresentam uma boa atividade catalitica, porém nem
sempre uma boa seletividade para N, [10].

Com o intuito de descobrir novos compostos cataliticamente ativos e
seletivos para abatimento de NO, perovskita com o Sn** no sitio B e a
substituicdo do lantanio por elementos da familia dos metais alcalinos terrosos
tém sido estudados [10]. Os estanatos de metais alcalinos terrosos ASnO; (A=
Ca, Sr e Ba) vém despertando bastante interesse dos pesquisadores, pois
apresentam excelentes propriedades fisico-quimicas, de fundamental importancia
para as reacdes cataliticas. Nos processos de oxidacdo de substancias poluentes,
como NO, por exemplo, os catalisadores a base de estanatos de metais alcalinos
terrosos (ASnQO,) sdo promissores, tendo uma boa atividade catalitica [10].

Até os dias de hoje, varios trabalhos foram relatados na literatura sobre a
sintese dos estanatos de metais alcalinos terrosos puros e, dopados com ferro e
niquel. Porém, ainda sdo pouquissimos os trabalhos publicados visando a
aplicacdo em catalise, mas especificamente para o abatimento de NO.

Os estanatos de metais alcalinos terrosos ASnO; apresentam uma maior
capacidade de adsorcédo/dessorcédo e consequentemente reducéo de NO,, quando
comparados aos zirconatos e titanatos. O BaSnOj; apresenta o melhor resultado,
capturando uma maior quantidade de NO,, 17 mg/g enquanto que o0 SrSnO; 13
mg/g [10].

De acordo com a literatura, compostos a base de cobre ou perovskitas
dopadas com cobre sdo excelentes catalisadores para diferentes substéncias
gasosas organicas e inorganicas, como hidrocarbonetos, éxidos de nitrogénio

(NO,) e monodxido de carbono [11].
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Com base na literatura, neste trabalho foram estudados sistemas com
estrutura perovskita, onde o sitio B foi ocupado pelo Sn** e o sitio A foi ocupado
por um elemento da familia dos metais alcalinos terrosos, o Sr**. Foi sintetizado
estanato de estroncio puro e também com adicdo de cobre no sistema, uma vez
que perovskitas contendo cobre tem apresentado uma das melhores atividades

para a reducao de NO com CO [9].

1.1 - OXIDOS DE NITROGENIO (NOy)

Os oOxidos de nitrogénio, denominados NO,, sé@o o 6xido nitrico (NO), o
oxido nitroso (N,O) e o diéxido de nitrogénio (NO,). Os NO, podem ser
formados naturalmente mediante atividade bacteriana no solo, queima de
biomassa (fundamentalmente queima de florestas provocada por fontes naturais)
e atividade wvulcanica. Porém as emissbes de origem antropogénicas,
principalmente os processos de combustdo em instalagbes fixas ou moveis, sdo
consideradas as mais importantes fontes de contaminacdo ambiental, sendo
estimadas em quatro vezes maiores que as naturais [12]. Sendo assim, as
emissdes de NO, no mundo sdo de 10 milhdes de toneladas por ano,
provenientes de fontes naturais e 40 milhGes de toneladas por ano, de fontes
antropogénicas [3].

De um modo geral, as fontes antropogénicas de emissdo de NO,
representam 75% das emissOes totais de NO, para 0 meio ambiente, das quais
70% provém de fontes moveis (veiculos) e 30% de fontes estacionarias (Energia
80% e Industria 20%) [13].

A temperatura ambiente, nitrogénio e oxigénio ndo reagem. Entretanto,
em temperaturas mais elevadas em torno de 1000 °C essa reagdo ocorre,
formando NO. Na presenca de oxigénio em excesso, 0 NO é convertido a NO,,

porém, em baixas temperaturas o NO pode ser convertido em N,O [14].
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N, + 0, < 2NO AH® = 180,6 kJ/mol (1)
NO + %0, <> NO, AH® = -113 kJ/mol (2)
2NO < N,O + %0, AH® = -99 kd/mol (3)

Entre os NO,, 0 NO e 0 NO, sdo 0s que apresentam relevancia quanto a
poluicdo ambiental. Destes, mais de 95% das emissOes estdo sob a forma de NO
e 5% de NO, [14].

1.1.1 - Oxido nitrico (NO)

O NO em baixa concentracdo é considerado praticamente inofensivo ao
ambiente e a saude humana, tendo muita relevancia em diversas funcoes
bioldgicas no corpo humano, como vasodilatador e neurotransmissor [14].
Reagem facilmente e rapidamente com oxigénio, ozonio e até com os radicais
peroxidos presentes na atmosfera formando NO, (equacdes 4 a 6

respectivamente) [3].

2NO + 0, — 2NO, (4)
NO + O; —» NO,+ 0O, (5)
NO + R02 — N02+ RO (6)

Na estratosfera, 0 NO ao reagir com o Oz, diminui a concentracdo do Os,
contribuindo para a destruicdo da camada de oz6nio. O Oz na estratosfera atua
como um filtro solar, impedindo ou reduzindo a passagem de radiacéo
ultravioleta do sol, prejudicial a sadde humana, sendo a principal causa do
cancer de pele. Na troposfera, a presenca de 0zonio em concentracdes elevadas é
prejudicial (concentracbes maiores que 20-50 ppb) devido a seu alto poder
oxidante, levando a formacdo de radicais nitratos e estes, por sua vez, reagem

rapidamente com a luz solar, como é mostrado nas equacdes 7 a 10 [3].
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NO + O; — NO,+ 0O, (7)
NO, + O3 — NO5; +0O, (8)
NO;z +hv — NO +0, 9)
NO;z; +hv — NO,+O (10)

Além disso, 0 Oz € formado pela fotolise do NO, e por sua vez, reage

rapidamente com NO, como é mostrado nas equacdes 11 a 13.

NO, + hv — NO + 0O (11)
O +0, — O (12)
NO + 03 — N02+ 02 (13)

O NO possui 11 elétrons de valéncia, com uma configuragéo eletronica:
62s%, 6*25%, 62p,’, (m2py/, m2p,), (*2p,t, m*2p,”) é uma das poucas moléculas
estaveis com numero impar de elétrons. A molécula do NO néo apresenta uma
estrutura bem definida que obedeca a regra do octeto, pelo menos 1 elétron deve
estar desemparelhado. Devido ao elétron desemparelhado do orbital antiligante 7
a molécula é paramagneética e parcialmente cancela o efeito da ligacdo m,
originando uma meia ligacdo. A ordem da ligacdo € 2,5 consiste com um
comprimento de ligacdo de 1,15 A que é intermediério entre uma ligacdo dupla
de 1,20 A e uma ligaco tripla de 1,06 A, como no caso das espécies NO e NO*
respectivamente. O elétron desemparelhado do NO leva a um carater anfétero a
molécula, podendo doar 1 elétron para a superficie ou aceitar 1 elétron da
superficie, diferente da molécula do CO que pode somente aceitar 1 elétron,
mostrando que a quimica do NO é muito mais complexa [14].

O NO é uma molécula que pode adsorver molecularmente ou
dissociativamente dependendo do metal. Nos metais nobres a adsor¢do do NO é
molecular a temperatura ambiente. Porém, a dissociacdo do NO depende

frequentemente da temperatura, da cobertura, do plano do cristal e dos defeitos
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na superficie. NO pode adsorver na superficie do metal em diferentes
geometrias, como: linear, angular ou em ponte, como mostra a Figura 1.1.
Estudo da frequéncia vibracional tem mostrado que na geometria linear o
estiramento da ligacdo N—O é maior que na angular, logo, a adsor¢édo do NO na
superficie, na forma angular facilita a dissociacdo da molécula de NO [14].

:0:

C|J: :0: :0:
I / |
N N ‘N N
| / \
M M: M M M
Linear Angular Ponte

Figura 1.1 — Representacdo geométrica da ligacdo do complexo NO no metal [14].

JIANG et al. [15], -estudaram a adsorcdo do NO e NO, e suas
concentragdes na superficie da Pt(110)-(1x2) por meio de técnicas de
espectroscopia de alta resolucdo. Os autores relataram que o NO a temperatura
ambiente adsorve molecularmente na superficie da Pt (110)-(1x2) com
geometria de ligacdo linear e em ponte (energeticamente mais estavel). Com
uma pequena cobertura do NO na superficie, a geometria de ligagdo em ponte €
predominante e com uma maior cobertura, a geometria de ligacdo linear
prevalece. A transformacdo da geometria ocorre devido a interacdo repulsiva
entre as moléculas de NO adsorvidas e com o aumento da temperatura, 0
comportamento se inverte. Os autores concluiram que a geometria de ligacéo em
ponte, por apresentar uma frequéncia vibracional menor, facilita a dissociagao
da molécula do NO.

Na ligacdo metal-NO, o NO faz uma ligagdo 56 com o metal, como no
metal-CO, e uma retro-ligacdo toma lugar do orbital d do metal para o orbital

2n* do NO. Com isso a ligacdo metal-N pode ser mais forte e a ligagdo N—O

8
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pode ser enfraquecida. A molécula de NO pode aceitar no seu orbital antiligante
1 elétron e torna-se NO™ que é um isoeletrénico do O,. O O, adsorve sempre com
a geometria lateral que dissocia para formar M=0. Um comportamento
semelhante pode ser observado quando o NO adsorve com geometria linear ou
angular e torna-se NO’, e entdo sua geometria muda para a geometria lateral e

posteriormente se dissocia [14], como mostra a Figura 1.2.

Ou

O: O
N
M:

N
M
Figura 1.2 — Representacdo da dissociacdo da molécula do NO [14].

1.1.2 - Decomposicao de NO,

Desde 1960 estuda-se o desenvolvimento de catalisadores para
decomposicdo de NOx, principalmente a espécie NO, que é a mais abundante
[13]. A tecnologia no controle da emissdo destes gases tem melhorado
constantemente.

A principio, a reacdo de decomposicdo direta de NO é
termodinamicamente favoravel a baixa temperatura. Entretanto, essa reacdo nao
ocorre por razdes cinéticas, ja que a sua energia de ativacdo é muito alta, ~335
kd/mol [12, 16]. Assim sendo, € necessario um catalisador para diminuir essa
energia de ativacdo e facilitar a decomposicédo [13]. A decomposicao direta de
NO seria a solugdo mais atrativa no controle da emisséo de NO, entretanto, o
oxigénio da dissociacdo do NO adsorve fortemente na superficie do catalisador,

resultando muito facilmente na desativacdo dos sitios (9, 17), sendo necessario o
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uso de um agente redutor para minimizar este problema. A decomposicédo de NO
é apresentada na equacéo 14.

NO< %N, +%0, (14)

Sendo: AH®°=-90,3 kJ/mol e AG® = -86 kJ/mol

A reducdo de NO para N, pode ser eficiente utilizando vérios tipos de
agentes redutores tais como: amoénia (NHs), hidrocarbonetos, hidrogénio (H,) e
CO.

Normalmente, para a reducdo catalitica seletiva tendo amdnia como
agente redutor sdo utilizados catalisadores em forma de monolitos ceramicos
constituidos fundamentalmente por pentdéxido de vanadio (V,Os), éxido de
titanio (TiO,), oxido de tungsténio (WQO3) e tridxido de molibdénio (MoO3),
ainda aplicado atualmente. Porém, existem inumeros inconvenientes na
utilizacdo deste processo, tais como o elevado custo de operacdo e a emisséo ao
ambiente de excesso de NHj [3]. As desvantagens do uso da aménia como
agente redutor tem incentivado a substituicdo da amonia por hidrocarbonetos,
sendo propano e metano os mais empregados. O abatimento de NO com
hidrocarbonetos é uma reacdo muito complexa [9]. O uso do CO como agente
redutor tem sido focado por causa da necessidade também do controle da sua
emisséo [18].

Varios sistemas com estrutura perovskita tém sido estudados como
catalisadores para a reagdo de NO com CO [18-20]. As perovskitas exibem
melhores atividades em comparacdo com muitos outros 0xidos metalicos para a
reacdo de reducdo de NO, mas a 500°C eles sdo menos ativos que as zedlitas
modificadas com cobre [20].

A reacdo NO com CO é bastante estudada e com mecanismo simples de
reacdo (equacdo 15). A reacdo tem sido classificada como um processo catalitico

intrafacial, ou seja, uma reacdo que compreende um ciclo de oxidagdo-reducéo

10
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do cation metélico da superficie com o ion oxigénio da rede, que sdo
sucessivamente removidos pelo agente redutor e restituidos pela decomposicao
do NO [18, 19].

NO+CO <% N,+CO, AH°=-328 kJ/mol (15)

Tem-se, portanto, que durante a reacdo de NO + CO, o metal do sitio ativo
do catalisador € oxidado pelo NO e em seguida reduzido pelo CO, atraves da
transferéncia de oxigénio do metal oxidado para o carbono, conforme equagdes
16 a 20. Como consequéncia, o comportamento do catalisador € relacionado
com: (@) o estado de oxidagdo inicial do metal antes da reacédo
(preferencialmente reduzido); (b) sua afinidade com o NO; (c) sua propriedade
redox, isto €, a tendéncia do metal do sitio ativo ser oxidado pelo NO e reduzido

pelo CO durante a reacdo [7].

NO
M™D* 4 NO < I\LI’” (16)
NO o O
2||\/|”+@ |\|/|”++ I\|/I”++ N, (17)
NO O
2L4n+@ ||v|“++ M®D* ]+ N2O (18)
CO
MOD* 0+ CO = I\l/l(”'l)+ (19)
CO O
Ilvl(n—l)+ 4 an+ o MO MY 4 co, (20)

1= Vacancias de oxigénio

11
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Na reducdo do NO com CO a principal espécie formada pela adsorcéo de
NO é o ion nitrosil (NO), com alta reatividade em relacdo ao CO. A ligacdo (N-
O) da espécie nitrosil é mais fraca do que na molécula do NO e somente uma
ligacdo é quebrada para a dessorcdo de 6xidos de nitrogénio, de modo que a
temperatura da dessorcdo é freqlientemente mais baixa [20].

ZHANG et al. [20] também afirmam que o NO adsorvido na superficie da
perovskita ganha um elétron do metal formando a espécie nitrosil (NO"), sendo
esta a primeira etapa importante da reacdo de reducdo de NO na presenca de
CO. Em baixas temperaturas, a espécie adsorvida sobre a perovskita dissocia-se
formando ambos os produtos N, e N,O. O N,O é mais estavel que o0 NO em
baixas temperaturas, mas apesar da ligacdo (N-O) do N,O ser enfraquecida,
somente se decompde acima de 300°C. Com o aumento da temperatura a
decomposicdo do N,O é mais facil que no NO, logo, a decomposicdo €
melhorada com a introducéo do agente redutor (CO) na reacéo.

Cabe ressaltar que varios estudos reportados na literatura a respeito da
reacdo NO + CO, observam a formacdo de N,O como intermediario da reacao
[18, 20, 21].

O mecanismo para a reducdo de NO a N, na presenca de CO €

usualmente, descrito na literatura como apresentado nas equacdes 21 a 28 [18].

NOgds — NadstOads (22)
CO — COpus (23)
CO4st04a4s — CO; (24)
2Nags — No (25)

Nads * NOjzds — N2Oqgs (26)
N2Ogags — Na+Oqgs (27)
20,405 — O3 (28)

12
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Para cada catalisador e agente redutor, hd um caminho diferente de reacéao
[8].

Catalisadores com estrutura perovskita sdo bastante estudados para a
reacdo de reducdo de NO, sendo a maioria dos trabalhos relatados na literatura
baseados em lantanio no sitio A da perovskita e elementos da primeira série dos
metais de transicdo no sitio B, tais como: La;,Sr,FeOs;, LaCoOs;, LaMnOs,
LagsCep2BosMngs03, LaggKg.CuyMn, ,Os, LaFe; ,Cu,O; LaMn, ,Cu,O; e
LaCo;,Cu,O3 Logo, as lantanitas de cobre e ferro sdo consideradas as mais
ativas para a reducdo catalitica de NO com CO [22].

ZHANG et al. estudaram LaCo;,Cu,O3 com estrutura perovskita para a
reducdo de NO utilizando diferentes agentes redutores, o CO e um
hidrocarboneto (CsHg). Os autores observaram que a principal espécie formada
na reducdo de NO na presenca de CsHg foi a espécie nitrato (NO3’), enquanto
para a reducdo de NO na presenca de CO foi a espéecie nitrosil (NO") e
concluiram que o caminho para a reducdo catalitica de NO é completamente

diferente para estes dois tipos de agente redutores [20, 23].

1.2 - PEROVSKITAS

O interesse inicial pelo estudo das perovskitas foi motivado por suas
propriedades Opticas, elétricas e magnéticas. Desde entdo, as perovskitas tém
demonstrado uma grande versatilidade de aplicacBes tais como: catalise [24],
pigmento ceramico [25], pilhas a combustivel de o&xido solido [26],
fotoluminescéncia [27], fotocatalise [28] e em uma grande variedade de reagdes

cataliticas, como mostra a Tabela 1.1.

13
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Tabela 1.1 — Exemplos de reacGes cataliticas nas quais a perovskita é empregada.

Reacao catalitica Oxidos sintetizados Ref.
Oxidacéo total de composto organicos | La;xCaxFeO3 [29]
volateis (COV).
Oxidacao de tolueno. LaCo0Os/ Cey,Zr,0, [24]
Oxidacgéo de n-hexano. LaCo(1-xFexOs [30]
Oxidacao de metanol. SrSn;xShyO3 [31]
Conversao de metano a gas de sintese. | LaixCaxNi Oze La;xCexNi O3 [8]
Oxidacao total do etanol. LaBO;3; (B= Mn, Ni, Fe) [32]
Reducdo seletiva de NO por propeno. | LaCo; xCuxOs [23]
Combustdo do metano oxidacdo de | LaAl; xFe O3 [33]
CoO.
Reducéo de NO por CO. La,xSrkCuO4 (x = 0.0, 0.5, 1.0) [19]
Reducao de NO por H,. Lag 0A¢ 1A'BOs.5 (A’=Ce ou Eu; [34]
B= Mn ou Co) e LaggSro2BO 315
(B= Mn, Fe, Co ou Ni)
Decomposicgéo direta de NO. La(Ba)Mn(In)Os [17]

Como pode ser observado na Tabela 1.1, as perovskitas contendo terras-
raras sao bastante estudadas como catalisadores para varios tipos de reacdes, até
os dias de hoje.

As perovskitas constituem uma familia de compostos de estrutura
cristalina semelhante ao mineral titanato de calcio, CaTiOs, que possui estrutura
ortorrémbica distorcida com grupo espacial Pnma. As perovskitas estdo entre 0s
minerais mais abundantes na superficie da terra e suas propriedades as tornam
extremamente interessantes do ponto de vista cientifico e tecnologico. A familia
dos minerais perovskitas foi descoberta em 1830, nos montes Urais na Russia
pelo gedlogo Gustav Rose e foi nomeado em homenagem ao mineralogista russo
Count Lev Aleksevich Von Perovskite [32].

Os mais abundantes e interessantes compostos com a estrutura da
perovskita sdo os 6xidos, porém alguns carbetos, nitretos, haletos e hidretos
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também cristalizam com essa estrutura [35]. Muitos compostos reportados na
literatura apresentam estrutura perovskita tais como: PrGaygMg, 103 [36], Sry.
«C0xT10;3 [37], Ba«SrySnO; [38], La;«Ca,Co05[39] entre outras.

Nas perovskitas ABO; as posicdes A e B podem ser ocupadas por uma
larga variedade de cations metélicos de diferentes estados de oxidacédo [40].

Os céations de maior raio ibnico ocupam os sitios A e possuem namero de
coordenacdo 12. Estes céations podem ser monovalentes, divalentes ou
trivalentes, engquanto os cations de menor raio iénico ocupam os sitios B, estdo
hexacoordenados (octaedros) e podem ser pentavalentes, tetravalentes ou
trivalentes [41, 42, 43]. Esta estrutura tem uma capacidade incomum de aceitar
um elevado nimero de diferentes tipos de defeitos [44]. Os octaedros BOg tém
seus eixos orientados ao longo das arestas da célula unitaria e estdo unidos pelos
vértices formando um arranjo tridimensional. Entre oito octaedros, ou seja, no
grande intersticio aniénico localiza-se o cation A [35, 41, 45].

De um modo geral, as perovskitas possuem uma estrutura bem definida, sendo
que a ideal é a clbica pertencente ao grupo espacial Pm3m [46]. A estrutura cubica é
altamente simétrica em altas temperaturas e em baixas temperaturas apresenta
distor¢cbes com perda da simetria. Comparativamente, poucas perovskitas tém esta
estrutura ideal [47]. A Figura 1.3 representa a célula unitaria cibica da estrutura
perovskita de duas maneiras diferentes, para uma melhor compreensdo. Na estrutura
cubica, o angulo de ligacdo B — O — B € de 180°, ou seja, 0s octaedros séo colineares.
Entretanto, esta estrutura aparece frequentemente distorcida, principalmente
para as simetrias mais baixas, ortorrdmbica, romboédrica, tetragonal,
monoclinica e triclinica, sendo os dois Ultimos casos mais raros de ocorrer. As
estruturas ortorrdmbicas e romboédricas sdo as mais comuns nas perovskitas
[35], sendo que cerca de 50% das estruturas perovskitas adotam a simetria

ortorrdmbica [48].
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Figura 1.3 — Estrutura cristalina da perovskita cubica [49].

As distor¢bes da rede e as mudangas estruturais sao regidas pela
temperatura e/ou pressdo e também por fatores quimicos, tais como a
combinacédo dos ions dos sitios A e B e de seus raios idnicos [50]. As distor¢des
podem ocorrer devido a trés mecanismos basicos: a distorcdo dos octaedros
(BOg) que é gerada pelo efeito Jahn-Teller; a inclinacdo ou rotacdo dos
octaedros (BOg); e pelo deslocamento do cation ‘B’ dentro do octaedro. Estes
tipos diferentes de distor¢cdo podem ocorrer separadamente ou em combinacao
[51]. Dos trés tipos de distorcdo mencionados acima, a inclina¢do ou rotacédo e a
distor¢éo dos octaedros sdo as mais comuns [41, 42, 45]. Estas distor¢des sdo as
responsaveis pelas diversas propriedades que esta estrutura apresenta, tornando-
0s materiais altamente Uteis para aplicacdo tecnologica [52]. A Figura 1.4

representa a estrutura perovskita com os octaedros inclinados.
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Figura 1.4 — Representagéo da vista de cima e da lateral das estruturas ortorrombica Pnma
(esquerda) e tetragonal Imma (direita) [53].

TARRIDA et al. [54], investigaram a influéncia da substituicdo dos
cations nos sitios A e B na distor¢do estrutural da perovskita dos compostos
(Cay,Sr1.x)ZrO; e Ca(Sny,Zry.,)Os. Os autores observaram que a distor¢édo na
estrutura perovskita, caracterizada pela inclinacdo ou rotacdo dos octaedros BOs,
aumenta suavemente a medida que diminui a substituicdo do Zr**(0,72 A) pelo
Sn** (0,69 A) no sistema Ca(Sny,Zr;.,)O5; e diminui fortemente a medida que
diminui a substituicio do Sr**(1,44 A) pelo Ca®* (1,34 A) no sistema
(Ca,,Sr1,)ZrOs. Eles concluiram que o tamanho do cétion influencia na

distorcéo dos octaedros.

As inclinagdes dos octaedros séo comumente descritas usando a notagédo
de Glazer, que especifica a rotacdo dos octaedros sobre os eixos cartesianos (X,y
e z), tendo como referéncia a simetria cubica. As rotacOes sdo descritas por 3
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letras, cada qual com um subscrito. As letras significam as rotacdes em torno da
direcdo dos eixos X, y e z e 0s subscritos indicam se as rotagdes estdo em fase
(+) ou anti-fase (-) ou em zero, que é utilizado quando ndo ocorrem rotacoes. A
repeticdo das letras indica que as rotag0es sobre 0s eixo0s cartesianos sdo iguais

em magnitude [55].

A estrutura ortorrombica (Pnma/Pbnm) é comparada em termos de trés
angulos designados 0, ¢ e ® que representam rotacbes do octaedro sobre o0s
eixos pseudocubicos [110], [001] e [111], respectivamente (Figura 1.5). A
notacdo de Glazer indica a presenca de duas inclinacbes anti-fase de igual
magnitude (ax e ay) sobre os eixos pseudocubicos [100] e [010],
respectivamente. A inclinacdo [110] ou 6 deve ser considerada como resultado
destas duas inclinacGes, enquanto a inclinacdo em fase ¢', é equivalente a
inclinagéo [001] ou ¢. Em geral, se a'x = ay, apenas os dois angulos 0 e ¢ séo
necessarios para descrever a inclinacdo do octaedro sobre o0s trés eixos
ortogonais. As rotacoes [001] e [110] sdo equivalentes a uma Unica rotacdo @ ao

longo do eixo ternario 1111 [561.

[001]=a =@
(1 =d
[010] =a,
[110]=6
Figura 1.5 — Esquema dos possiveis angulos de rotacdo dos octaedros do sistema

ortorrdmbico [56].

Um dos aspectos interessantes da estrutura perovskita é a possibilidade da
substituicdo dos cations nos sitios A e/ou B assumindo entdo a férmula
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estrutural A A B,B, O, [10, 11, 57], sem que haja uma mudanga na estrutura

perovskita [9, 20]. A substituicdo parcial do cation B por B’ de estado de
oxidacéo e raio ionico semelhante pode melhorar a estabilidade da perovskita ou
aumentar a eficiéncia redox. Também é bem conhecido que a natureza e a
quantidade do cation A a ser substituido pode estabilizar um estado de oxidacao
incomum do cétion B e/ou produzir vacancias de oxigénio [6], ou seja, gerar
defeitos estruturais para manter a eletroneutralidade do composto, caracteristicas
estas de fundamental importancia na modificacdo de algumas propriedades
fisico-quimicas [40]. Por outro lado, de acordo com CIAMBELLI et al. [33] a
substituicdo do cation por outro com o0 mesmo estado de oxidacdo, em principio,
pode ndo levar a ocorréncia das modificagdes acima mencionadas, devido ao
equilibrio de carga inalterado.

BARBERO et al. [29], investigaram a série de catalisadores La; ,Ca,FeOs
para a oxidacéo total de compostos organicos volateis e observaram um aumento
da atividade catalitica na combustdo do propano e do etanol para as amostras
substituidas. Os autores acreditam que o desequilibrio de carga gerado pela
substituicdo do La** pelo Ca** é compensado pela oxidac&o do Fe*" para Fe** e

também pela formacdo de vacancias de oxigénio.

1.2.1 - ESTANATOS DE METAIS ALCALINOS TERROSOS

Os estanatos ASnO; exibem propriedades fisicas interessantes, muitas da
quais sdo associadas com impurezas na rede cristalina ou defeitos estruturais
[58]. Os estanatos de metais alcalinos terrosos sdo importantes materiais
tecnologicos, devido as suas propriedades oOpticas, elétricas e magnéticas,
despertando um crescente interesse devido a aplicagbes industriais, como:

capacitores termicamente estaveis, sensores de varios gases, incluindo CO, NO,,
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Cl,, H, e umidade [59] e, mais recentemente, como catalisadores, visando
reduzir a quantidade de substancias poluentes produzidas, tal como o NO, [60].

Apesar da importancia tecnoldgica, os estanatos de metais alcalinos
terrosos nao sado estudados tdo intensamente quanto os titanatos correspondentes
[61]. N&o e conhecida, por exemplo, a estabilidade termodindmica destes
compostos ou de outros compostos nos sistemas pseudobinarios AO-SnO.,.
Surpreendentemente, somente um diagrama de fase parcial esta disponivel no
sistema BaO-SnO,, enquanto nenhum diagrama de fase foi encontrado para 0s
analogos CaO-Sn0O, e SrO-Sn0O, [61, 62].

Todos esses trés compostos apresentam estrutura perovskita classica
(BaSnO3, CaSnO3 e SrSn03). O BaSnO; tem estrutura perovskita cubica ideal
(grupo espacial Pm3m). O SrSnO; e o CaSnO; possuem a estrutura
ortorrdmbica (Pbnm), ou seja, a estrutura cubica distorcida. Nestes compostos, 0
ambiente octaédrico do Sn* é mantido, bem como, 0s seus arranjos
tridimensionais, porém diferentes inclinagbes entre os octaedros promovem
mudancas significativas no ambiente local do sitio A (Ca, Sr e Ba) e dos
oxigénios [48, 63]. Esta distorcdo se repete periodicamente, de modo que a
longo alcance, a estrutura esta organizada.

De acordo com MOUNTSTEVENS et al. [55], a distancia média da ligacdo
Sn-O ndo muda sistematicamente a medida que o cation A é substituido, mas
uma diminui¢do continua no angulo Sn-O-Sn indica uma mudan¢a no modo
pelo qual os octaedros estdo ligados. Como consequéncia, mudangas nas
propriedades sdo observadas quando diferentes modificadores (sitio A) sdo
adicionados nos estanatos. Para cations de elevado carater ibnico, como o bério,
0 sistema tem grupo espacial Pm3m (cUbica), que corresponde ao angulo de
180° entre Sn-O-Sn. Com a adicdo de céations de maior carater covalente, a
estrutura ortorrémbica é obtida e os angulos diminuem com maior intensidade,

como pode ser verificado na Tabela 1.2.
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Tabela 1.2 — Caracteristica estruturais de estanatos, ASnO; [63].

Compostos Estrutura Grupo | Parametros Sn-O Sn-0O-Sn
Espacial de rede distancia | angulo
(A) @
BaSnO; Cubica Pm3m | a=4,124 | 6x2,055 180
a=5,708 2 X 2,046
SrSnO; Ortorrémbica Pbnm b=5,703 2 x 2,053 160,5
c=8,065 2 X 2,063 159,6
a=5,532 2x2,061 146,7
CaSnO3 Ortorrbmbica Pbnm b=5,681 2 x 2,061 148,2
c=7,906 2 X 2,063

De acordo com MIZOGUCHI et al. [48], nos compostos de SrSnOs,
CaSnO3; e BaSnOs,

diminuicdo da banda de condugdo, com um correspondente aumento do gap.

a inclinagdo entre os octaedros promove uma forte

Dados da literatura mostram a dependéncia dos valores de energia do gap com o

cation A, como pode ser observado na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Valores da energia do gap, para estanatos de metais alcalinos terrosos.

Compostos | Eg(eV) [48] Eg(eV)[61] Eq(eV)[63]
BaSnO; 3,10 3,12 3,10
SrSn0O; 4,10 4,10 4,06
CaSn0Os; 4,40 454 4,44

MOUNTSTEVENS et al. [55], sintetizaram os sistemas Sr,Ba; ,SnO; e
Sr,Ca;,SnOs sendo (X = 0 — 1) e estudaram a evolucgédo estrutural em funcéo da
concentragdo do modificador a temperatura ambiente, usando difracdo de
néutrons. Os autores observaram, para o sistema Sr,Ba; ,SnOs, a transicdo de
fase culbica (Pm3m) para tetragonal (I4/mcm), de tetragonal (I14/mcm) para
ortorrombica (Imma) e de ortorrombica (Imma) para ortorrombica (Pbnm), com
o aumento da concentracdo de Sr®* na estrutura. Enquanto para o sistema
Sr,Ca;,SnO; ndo foi observada mudanca na simetria da estrutura com o
aumento da concentracdo do dopante (Sr**), apenas um aumento nos valores dos
parametros de rede. A substituicdo de Ba*" pelo Sr** proporcionou uma

desorganizacdo no material, enquanto no lugar do Ca** uma maior organizacéo.
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A Figura 1.6 mostra os valores dos parametros de rede e a simetria da estrutura

cristalina.
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Figura 1.6 — Variacdo dos parametros de rede com a quantidade de dopante [55].

1.65

O SrSn0O; apresenta estrutura perovskita ortorrombica, com um alto grau

de simetria pseudoclbica a temperatura ambiente, como pode ser observado na

Figura 1.7, sendo que pardmetros de rede da simetria ortorrdmbica séo ac\2,

a.\2 e 2a.. Recentemente, este material foi estudado como catalisador para a

reducdo de NO com CO [11].

Sn
Octahedral sites L
[SnOg4]

Figura 1.7 — Estrutura ortorrémbica do SrSnO3 (Pbnm) [64].

Dodecahedral
sites [SrOy;]
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De acordo com dados da literatura, 0 SrSnO; sofre transi¢Ges de fase,
mudando de ortorrdmbica para tetragonal e de tetragonal para cubica, com o
aumento da temperatura e/ou da dopagem [65]. GLERUP et al. [66],
sintetizaram SrSnQO; e utilizaram a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
a dilatometria para provar a existéncia de transi¢oes estruturais no SrSnOs;com o
aumento da temperatura. Foram observadas trés temperaturas de transicdo de
fase na perovskita: uma primeira referente a uma transicdo de fase continua a
632 °C ortorrdmbica-ortorrombica (pseudotetragonal); a segunda referente a
uma transicdo de fase descontinua a 789 °C ortorrombica(pseudotetragonal)-
tetragonal; e a terceira referente a uma transicéo de fase descontinua a 1022 °C
tetragonal-cubica. Tais transicbes de fase indicam um carater de ordem-
desordem do material. Todas as transi¢cdes sao representadas na Equacao 29.

25 632C

789°C 10222C

14/ mem—22 5 Pm3m (Eq. 29)

Pmcn Incn

O estanato de estroncio € um semicondutor do tipo-n com um ‘band gap’
acima de 3,0 eV [67], a banda de valéncia (HOMO) corresponde ao orbital ndo
ligante 2p do O” e a banda de conducdo (LUMO) corresponde ao orbital
antiligante resultante da interacéo dos orbitais 5s do Sn** / 2p do O%, como pode

ser observado pela Figural.8.
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Figura 1.8 — Esquema representativo do orbital molecular do SnOg [48].

O Sr** é bastante eletropositivo, resultando em pouca contribuicdo para os
estados eletrénicos proxima do nivel de Fermi, sendo assim, o band gap
depende primariamente das ligacOes entre os octaedros unidos na rede.

O orbital 2s do O é normalmente omitido porque seu nivel de energia é
consideravelmente mais baixo que os orbitais 5s e 5p do Sn** e o 2p do O,
limitando o grau de mistura entre estes orbitais. Porém, o orbital 2s ndo é
completamente inerte, ele tem sua contribuicdo. Os orbitais 5s e 5p do Sn**
formam ligagbes covalentes com o 2p do O%, gerando estados ligantes e
antiligantes. O orbital 55 do Sn** tem uma mistura energeticamente mais

favoravel com o orbital 2p do O%, que o orbital 5p do Sn**.

1.3 - PEROVSKITA APLICADA NA CATALISE DE NO

Varios materiais cataliticos foram investigados para a reducdo de NO, tais
como: zeolitas Cu-ZSM-5 [5], metais nobres suportados [4], dxidos metalicos
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[6] e compostos com misturas de dxidos [8]. Os compostos com estrutura do
tipo perovskita séo vistos como alternativas interessantes na substituicdo destes
materiais, podendo apresentar uma excelente propriedade redox, uma boa
estabilidade térmica e mecanica, baixo custo e menor sensibilidade ao
envenenamento [6]. Assim, do ponto de vista da estabilidade estrutural e do
custo do catalisador, os 6xidos tipo perovskita sdo excelentes candidatos para o
abatimento de NO [6].

As propriedades cataliticas dos oxidos tipo perovskita sdo estudadas desde
a década de 50 na oxidacdo de CO. Depois em 1972, Libby mostrou a sua
potencial aplicacdo na purificacdo de gases exaustores. Dai em diante os 0xidos
tipo perovskita foram reconhecidos como valiosos catalisadores para a reducao
catalitica de NO por CO [60]. Elas apresentam muitas vantagens quando
comparadas com os oOxidos simples, como elevada atividade catalitica,
seletividade e estabilidade [67].

Tien-Thao et al. [68] reportaram que as perovskitas sdo sistemas
complexos, pois contém ions com misturas de valéncia, estequiometria variavel
e que tendo um metal de transicdo com estados de oxidacdo mdaltiplos, podem
exibir diferentes tipos de sitios cataliticos ativos, para varios tipos de reacdes.

Alguns autores acreditam que os ions do sitio A sdo cataliticamente
inativos e influenciam a estabilidade térmica da perovskita, enquanto ions do
sitio B sdo cataliticamente ativos estando a uma distancia relativamente grande
(~0,4 nm) um do outro, de modo que a perovskita tenha bastante espaco para
que pequenas moléculas (CO, NO,, CH,, etc) interajam seletivamente em um
unico sitio ativo [68]. A selecdo do cation do sitio ‘B’ é de essencial importancia
na escolha do catalisador, como também na modificacdo de suas propriedades

cataliticas, que sdo praticamente determinadas pela natureza desse cation [19].
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Para a reducdo de NO com CO, boa parte dos trabalhos publicados a
respeito das perovskitas envolve o lantanio como modificador de rede, associado

a metais de transicdo como formadores, como mostra a Tabela 1.4.
Tabela 1.4 — Perovskitas aplicadas na conversdo de NO por CO, adaptada de VIEIRA (2011).

Perovskitas Método Converséo Converséo Ref.
de NO (%) | de CO (%)

LaFeO; Nitratos 100(500°C) | 100(500°C) | [18]
La;.,SryFeOs; Nitratos 100(550°C) | 100(550°C) | [18]
La;.,SryAlO; Mistura de 6xido | 15(600°C) | 18(600°C) | [21]
La;SryAlyCu,Ru,O3 | Mistura de 6xido | 100(400°C) | 100(40°C) | [21]
LaFeO; Citratos 88(550°C) |88(550°C) |[22]
LaFe; vCo,O3 Citratos 100(550°C) | 100(550°C) | [22]
LaCoO; Mistura de 0xido | 93(500°C) | 91(500°C) | [20]
LaMnO; Mistura de 0xido | 76(500°C) | 76(500°C) | [20]
LaCo;.,Cu,O3 Mistura de 6xido | 97(450°C) | 100(450°C) | [20]
LaMn;,Cu,Os Mistura de oxido | 91(450°C) | 94(450°C) | [20]
La;SryFeO; Microemulséo 41(300°C) | 26(300°C) |[69]
LaFeO,/CeO, Microemulséo 80(300°C) | 60(300°C) |[69]
LaFeO; Mistura de oxido | 44(300°C) | 34(300°C) | [70]
LaFe; «Cu,Os Mistura de 0xido | 57(300°C) | 42(300°C) | [70]
LaFe; «Pd,Os Mistura de 6xido | 96(300°C) | 86(300°C) | [70]
LaMnO, Co-precipitacdo | 70(500°C) | 60(500°C) | [71]
La; «SrkMnO; Co-precipitagdo | 100(500°C) | 90(500°C) | [71]
LaNiO; Co-precipitagdo | 80(500°C) | 85(500°C) | [71]
La;,SryNiO; Co-precipitagdo | 100(500°C) | 90(500°C) | [71]

Dos trabalhos j& publicados, serdo comentados, a seguir, aqueles que

envolvem perovskitas dopadas com cobre.
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ZHANG et al. [20] sintetizaram LaCoO3; e LaMnO; puros e dopados com
Cu para a reducdo de NO com CO e observaram que os sistemas de LaCoO;
apresentaram menores areas superficiais, porém, uma maior conversdo em No.
Os autores acreditam que este comportamento ocorre devido ao LaCoO;
apresentar uma maior quantidade de vacancias de oxigénio, que facilita a
adsorcao dos reagentes e a dissociagcdo dos produtos.

He et al. [72] estudaram a influéncia do método de preparacdo e da
substituicdo nos sistemas LaggCeq,Bo4MngsO3; (B = Cu ou Ag). Os autores
reportaram que as moléculas de NO podem ser adsorvidas na superficie da
perovskita, sendo, um elétron transferido do cation do sitio B para a molécula de
NO, formando a espécie NO", com a concomitante oxidagéo do cation B (Cu*«>
Cu®* e Mn**< Mn™). A existéncia de Cu* e a acio redox (Cu*« Cu®*) podem
beneficiar a adsorcdo de NO e consequentemente a reducdo de NO por CO.
Quando o tamanho do grdo diminui (40-50nm) e a area superficial aumenta
(13,9 ;17,9; 5,7 e 14,2 m*.g™), mais defeitos e maiores quantidades de fons Cu*
na superficie sdo gerados e entdo a atividade catalitica para o abatimento de NO
e CO é aumentada.

DAI et al. [73] investigaram varios catalisadores do tipo perovskita e
correlacionaram a atividade catalitica com o0s defeitos estruturais
(principalmente vacancias de oxigénio) e a habilidade redox (principalmente do
fons do metal de transicdo). Os autores concluiram que a geracdo de vacancias
de oxigénio favorece a ativacdo de O, e NO, e a modificacdo do estado de
oxidacdo do ion no sitio B promove o processo redox no catalisador, sendo que
ambas as acdes influenciam a mobilidade de oxigénio na rede. O efeito
combinado destas acGes gera materiais com bom desempenho catalitico para a
reacédo de reducdo de NO com CO.

LEONTIOU et al. [18] investigaram o sistema Lay.Sr(Fe**/Fe*)04.s (X

= 0-0,9) para a reducdo de NO com CO e observaram a formacgéo de N,O como
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intermediario da reacdo. A maxima conversdo foi alcancada a 300°C, tendo sido
proposta a reacdo em trés possiveis rotas, como descrito nas equacgdes 30 a 32.
Em baixas temperaturas (< 350°C) o grau de conversdo de N, foi baixo (< 5%),
a razdo Xnof/Xco foi acima de 2 e a razdo CO,/(N,+N,0O) abaixo de 1. Logo, a
rota 2 é predominante, mas a rota 3 também influenciou a reacdo. Em alta
temperatura ocorre uma mudanca para a rota 1, sendo a razdo Xyo/Xco proxima
de 1 e a razdo CO,/(N,+N,0) igual a 2, 0 que indica um aumento da conversao
de N..

2NO + 2CO — N, + 2CO, (30)

2NO + CO —» N,0 +CO, (31)

N,O - N+ % O,

2NO - N,0 + %L O, (32)

N,O —- Ny, + £ 0O,

Estes resultados estdo de acordo com o estudo de Busca et al. [12] que
reportaram que a rota 3 é favorecida em baixas temperaturas, mas ndo em altas
temperaturas e que o N,O ndo é necessariamente um intermediario na reducao
de NO para N, a baixa temperatura.

A vacancia de oxigénio nas perovskitas tem um papel importante no
processo de reducéo catalitica de NO fornecendo os sitios de adsorcdo para NO
e CO, bem como melhorando a dissociacdo de espécies NO adsorvidas, ou seja,
aumentando a atividade catalitica [60].

ZHU et al. [19] estudaram o sistema La,_,Sr,CuO, (x = 0; 0,5 e1,0) para a
reacdo catalitica de NO+CO e observaram que a substituicdo do lantanio pelo
Sr** no sistema produziu um aumento da quantidade de vacancias de oxigénio.
Logo, o sistema LaSrCuO,4 que apresentou a maior quantidade de vacancias de
oxigénio obteve uma maior atividade para a reducdo de NO com CO. Foi entdo
correlacionada & adicdo do Sr** com a geracdo de vacancias de oxigénio e com o

aumento da atividade catalitica.
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Nosso grupo de pesquisa vem investigando a atividade catalitica do
sistema SrSnO; na reducdo do NO com CO. NASCIMENTO [60] investigou o
sistema Sr;,Ni,SnO; obtido pelo método dos precursores poliméricos, para a
reducdo catalitica do NO pelo CO e observou que o Ni**, ao substituir o estanho,
promoveu a geracdo das vacéncias de oxigénio. O autor concluiu que as
vacancias de oxigénio sdo as responsaveis pelo potencial catalitico do sistema,
conseguindo conversdes maiores do que outras perovskitas (manganitas de
lanténio) obtidas por métodos convencionais [60]. VIEIRA [74] estudou o
sistema Sry.,Sn;.yFey.,O3 obtido pelo meétodo dos precursores polimeéricos, para a
reducdo catalitica do NO pelo CO e observou que a substituicdo com o Fe**
aumentou significativamente a conversdo de NO a N, e de CO a CO,. O autor
relatou que o melhor resultado obtido foi o do sistema com 20% de ferro, com
uma conversao de 85 % de NO a N,, e 81 % de CO a CO,, ele observou que os
resultados foram tdo bons quanto as das ferritas de lantéanio e melhores que os do
sistema Sr,,Ni,SnO; [74].

1.4 - METODOS DE SINTESE

O uso das perovskitas em processos cataliticos € bastante questionado por
suas areas superficiais especificas serem relativamente baixas (< 10 m%/g),
quando comparadas com outros catalisadores. Pode-se dizer que a atividade
catalitica dessas perovskitas ndo se deve unicamente a sua area especifica, mas
devido aos defeitos estruturais e eletronicos gerados, que dependem do método
de sintese e do tratamento subsequente (moagem, queima em O,, etc) [7, 60].
Os métodos mais usuais de sintese sdo: a reacdo em estado sélido e o método do
citrato amorfo, que requerem altas temperaturas de calcinacdo, frequentemente
acima de 1000 °C. Isto conduz a uma area superficial bastante pequena, devido a
sinterizacdo entre as particulas. Em funcéo disso, alguns métodos tém sido

propostos para a preparacdo de 6xidos do tipo perovskita com areas superficiais
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comparativamente altas, tais como o método dos precursores poliméricos. Estes
métodos sdo caracterizados por calcinagdes a baixas temperaturas, que resulta
em &reas maiores, entre 15 e 50 m?/g.

As propriedades cataliticas dos materiais dependem fortemente do método
de preparacdo. O método de preparacdo influencia, principalmente, na dispersao
da espécie ativa (homogeneidade), na area superficial, na estequiometria do
oxigénio e no estado de oxidacdo dos cations. Para a aplicagcdo como catalisador,
0 método utilizado, além de produzir Oxidos com excelentes propriedades
cataliticas, deve ser altamente reprodutivel [22].

Em relacdo ao SrSnQs, diversos métodos de sintese tém sido reportados na
literatura para a sua obtencdo, tais como: hidrotermal [75], co-precipitacdo e
combustdo [76], reacdo no estado sélido [48], sol-gel [11] e precursores
poliméricos [65]. Todas estas técnicas tém suas vantagens e desvantagens, de
acordo com o principio quimico envolvido em cada tecnologia [77].

O metodo convencional para a preparacdo destes materiais € a reacao no
estado sélido ou mistura de 6xidos, que consiste na mistura estequiométrica dos
reagentes e sua posterior homogeneiza¢do em um moinho seguida de calcinagdo
em altas temperaturas. Este método apresenta algumas desvantagens que 0
tornam menos atrativo, como formacdo de fases secundarias, particulas com
diversos tamanhos e o uso de temperaturas elevadas, que leva a volatilizacéo de

reagentes e a perda da estequiometria, dificultando a reprodutibilidade do

método [77]. A Tabela 1.5 mostra alguns resultados relativos a estanatos de

estréncio sintetizados pelo método da reacéo no estado solido.
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Tabela 1.5 — SrSnOg sintetizados pelo método da reacdo no estado sélido.

Compostos Temperatura Tempo Fases Ref.
(°C) (h) formadas
SryBa;xSnO3 24 SrSn0Os [55]
Sr,CaySnOs 1360 - 1400
SrixLaxSn0O3.5 1200 24 SrSn0O; [58]
SrSnO; 1450 15 SrSnOg, [63]
SrSnO; 1200 8 SrSn0s [66]
24 SrSn0Os, [78]
SrSn0Os 1000 SraSnOge
SnO,
SrSnyFex Oz 1000-1300 24 SrSn0Os [79]

WANG et al. [76] sintetizaram a perovskita SrSnO; pelo método da co-
precipitacdo com calcinacdo a 1000 °C por 1 hora e observaram a formacéo da
estrutura perovskita. O sistema ndo se apresentou monofasico, tendo havido a
formacéo da fase cassiterita, SnO,.

NASCIMENTO [60], sintetizou SrSnO; puro e dopado com niquel pelo
método dos precursores poliméricos e observaram, para 0 sistema puro, a

formacéo da estrutura perovskita ja a 700°C.

No presente trabalho, com a finalidade de melhorar as propriedades
cataliticas, materiais com estrutura perovskita foram preparados pelo método

dos precursores poliméricos, derivado do método Pechini [80].

O método Pechini é uma variacdo do processo sol-gel, tendo sido
desenvolvido em 1967 por PECHINI (1967) e utilizado por Anderson, que 0
aplicou para sintetizar pds de perovskita [81]. Atualmente, apos algumas
modificacdes e aperfeicoamentos, como variacdo na proporcdo dos materiais
organicos utilizados na sintese (&cido citrico:etileno glicol), na relacdo entre o
material organico e os cations envolvidos na sintese (acido citrico:metal) e no
pH inicial da solucdo, foi denominado como o metodo dos precursores

poliméricos. O método dos precursores poliméricos se baseia na obtencdo de
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poliésteres a partir de citratos e é utilizado na sintese de diversos éxidos
policationicos.

O método dos precursores poliméricos consiste na formacdo de quelatos
entre os cations metalicos (dissolvidos como sais em uma solugdo aquosa) com
um acido carboxilico (preferencialmente o acido citrico) e, em seguida, ocorre
uma reacdo de poliesterificacdo utilizando uma polialcool (preferencialmente
etileno glicol), promovendo, dessa forma, a polimerizacdo. Varios sais de
cations podem ser usados, tais como, carbonatos, cloretos, hidroxidos,
alcooxidos e nitratos [81]. O aquecimento da resina, a aproximadamente 300 °C,
provoca a ruptura do polimero (combustdo de parte da matéria organica),
resultando na formacgédo do pd precursor, um material semi-carbonizado, de cor
escura. Em seguida, um tratamento térmico adequado é realizado para a
eliminacg@o do material organico remanescente e a obtencdo da fase desejada.

Sendo assim, 0 método pode ser resumido em trés reacdes basicas [82]
(Figura 1.9):

—cp, O 0 -
HOOC—Cly, | HOOC—CHy, =,

PN — c M-
Ho0C—CH; 00K Hooc—ch; ‘oog )
Acido Citrico Cition Metdlico Citrao Metalico
aster
0
HOOC—CH,, 2 | CHYD lcl' CH, O -
N T i s ;\cf H"m-..

I
4
r

H
| |
(M B0 —
H00C—CHy . y0—C—Chy

1 (o0 0 i we CHy0 lI:I CHi  roo

(h)

Citrato Metilico Etilenoglicol Palimero

Figura 1.9 — Principais reacGes do método dos precursores polimeéricos.
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(@) A complexacdo (quelacao) entre os cations metalicos e o acido citrico

(b) A polimerizacdo, em que os quelatos formados sofrem a
poliesterificacdo quando tratado com polialcool (etileno glicol), com a

formacéo de uma rede polimérica estavel.

(c) A decomposicdo da rede organica formada para a obtencdo do po

precursor.

O acido citrico e o etileno glicol é muito utilizado devido a trés aspectos
fundamentais [77]:

a) Muitos cations metalicos, exceto os monovalentes, formam estruturas
estaveis em complexos quelados com o acido citrico;

b) O complexo metal-acido citrico pode ser estabilizado em etilenoglicol,
ja que possui dois grupos hidroxilas, com uma grande afinidade de complexacéo
com atomos metalicos;

¢) Como o &cido citrico possui trés grupos carboxilicos e o etilenoglicol
duas hidroxilas diametricamente opostos, reacdes sucessivas de esterificacdo
ocorrem para formar a resina poliester.

O etileno glicol proporciona uma imobilizagdo do complexo metal-acido
citrico (quelato) em uma rigida rede polimérica altamente ramificada, reduzindo
a segregacdo dos metais durante o processo de pirolise a altas temperaturas,
garantindo uma composicdo final estequiométrica [39]. Isto é de vital
importancia para a sintese de Oxidos multicomponentes com composi¢édo

complexa [77].

A ideia principal do método é manter a estequiometria dos ions metalicos
na resina polimérica, ou seja, que os ions metalicos estejam distribuidos
atomisticamente por toda a estrutura polimerica, de forma que a ruptura da rede

do polimero ndo comprometa a distribuicdo homogénea destes ions metalicos,
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uma vez que essa distribuicdo determina a homogeneidade do éxido final [77].
Este método tem recebido atencédo consideravel por sua simplicidade.
O método dos precursores poliméricos, em relacdo a outras técnicas,

apresenta as seguintes vantagens e desvantagens [77]:
Vantagens:
e Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala atdmica;

e Temperaturas de calcinacdo relativamente baixas em relacdo ao método da

reacao no estado solido ;
e Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos;
e Pds-ceramicos com particulas muito finas;
e Simplicidade de processamento;
e Maior reprodutibilidade;
e Flexibilidade.

Desvantagem:

Grande quantidade de materia organica, que pode levar a formacdo de
carbonato como fase secundaria e de agregados. A sintese pode ser aprimorada

com o processo de moagem e eliminacdo controlada do carbono [39].
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Capitulo |1
ODbjetivo
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2.0 - OBJETIVO

A reducdo de compostos nitrogenados tem sido um dos grandes desafios
na area da protecdo ambiental e o tratamento catalitico pode reduzir
significativamente essas emissdes. Os metais nobres tém destaque por apresentar
alta atividade e seletividade, entretanto, sdo metais caros e de facil desativacao.
Os Oxidos com estrutura perovskita tém apresentado um grande potencial para
serem utilizados como catalisadores, especialmente nas reacdes de reducdo de
NO.

Oxidos contendo cobre sdo excelentes catalisadores para diferentes
reag0es gasosas, e de acordo com a literatura, perovskitas contendo cobre tém
apresentado uma das melhores atividades para a reducdo de NO com CO.

A ideia de trabalhar com metais de transicdo ndo nobres, SrSnO;:Cu,
aliado a poucas informagdes na literatura sobre estanatos com estrutura tipo
perovskita aplicada na reacdo de reducdo de NO motivou a realizacdo deste
trabalho.

A tese foi desenvolvida no Laboratério de combustiveis e materiais
(LACOM) do Programa de quimica, que dispde de uma ampla infra-estrutura.
Todas as analises foram realizadas no proprio laboratorio, com excecdo do teste
catalitico, que foi realizado no laboratério de catalise no Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

2.1 - OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver catalisadores Sr;.
«SNCu,O3, SrSn;.,CuyOs, Sr1,Sny.,CuyxyO3 (X, y ou Xx+y = 0; 1; 5 e 10 % em
mol de cobre), com estrutura perovskita, pelo método dos precursores
poliméricos, para aplicacdo na reducdo de NO com CO.
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2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores com
estrutura perovskita Sr;SnCuxOs, SrSn;,CuyOs, Sri1Sn;.,Cuy:,O3
(x,youx+y=0;1;5 e 10 % em mol de cobre);

e Auvaliar a influéncia da substituicdo parcial do cobre nas propriedades
estruturais e textural;

e Avaliar a influéncia da substituicdo parcial do cobre na reducdo de
NO na presenc¢a do CO;

e Auvaliar as modificacdes estruturais apds o teste catalitico.
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Capitulo 11

Materiais e Meétodos
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3.0 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos o procedimento experimental utilizado
no Laboratorio de Combustiveis e Materiais, 0s reagentes e as técnicas de

caracterizacoes, utilizados neste trabalho.

3.1 - REAGENTES UTILIZADOS

Os precursores utilizados nas sinteses dos estanatos de estroncio
dopado com cobre estdo listados na Tabela 3.1, com suas respectivas

caracteristicas.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados nas sinteses dos estanatos.

Reagentes Formula MM Pureza | Fornecedor
quimica (g.mol™) (%)
Acido citrico CsHs0-.H,0 192,1 99,5 Cargill
Cloreto de estanho SnCl,.2H,0 225,6 99,9 J.T.Baker
Hidroxido de aménio  NH,OH 35,0 99,9 Sigma
Nitrato de cobre CUu(NO3),:3H,O| 241,6 99,0 Vetec
Nitrato de estroncio | Sr(NOs), 211,6 99,0 Vetec
Acido nitrico HNO3 63,0 65,0 Dinamica
Etileno glicol C,HgO, 62,1 99,5 Vetec

Foram sintetizados Sr;.,SnCuxO3, SrSn;.yCu,Os, Sr14Sn1.,Cuy.yO3 (X,
youx+y=0;1;5 e 10 % em mol de cobre), pelo método dos precursores
poliméricos, utilizando duas etapas, a preparacdo do citrato de estanho e a

preparacdo dos materiais, as quais serdo descritas a seguir.
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3.2 - METODOS

3.2.1 — Preparacao do citrato de estanho

Em um béquer contendo &gua destilada, sob agitacdo constante e a
temperatura de aproximadamente 70°C, foi adicionada uma quantidade
previamente calculada de acido citrico (654,0 g). Ap6s a completa
dissolugéo do &cido citrico foi dissolvida estequiometricamente a massa do
cloreto de estanho dihidratado (250,0 g), com um pH da solucdo
aproximadamente 1. A relacdo entre o cloreto de estanho dihidratado e o
acido citrico foi de 1 mol para 3 mol, respectivamente.

Em seguida, foi dado um choque térmico na solucéo, colocando-se o
béquer imerso parcialmente em um recipiente contendo agua gelada e
bastante gelo, a fim de facilitar a precipitacdo do citrato de estanho.

Para a formacdo do precipitado foi necessaria a adicdo de,
aproximadamente 84,0 ml, de hidroxido de amoénio (28-30%), o qual
adicionado lentamente com o auxilio de uma bureta. Nesta etapa, foi
necessario o controle rigoroso do pH, o qual deveria permanecer menor ou
igual a 3 para evitar a formacdo de Sn(OH),. Com a formacdo do
precipitado branco, citrato de estanho, a solucdo foi armazenada na
geladeira. A relacéo entre o cloreto de estanho dihidratado e o hidroxido de
amonio foi de 1 para 1 mol respectivamente.

O citrato de estanho foi “lavado” vérias vezes com agua destilada,
sempre trocando o liquido sobrenadante, para a eliminacéo do cloreto. Para
confirmar a eliminagdo desse cloreto foi realizado o chamado teste do
cloreto, utilizando-se um pouco do liquido sobrenadante e acrescentando
algumas gotas de AgNOs. Eliminado o cloreto, o precipitado foi filtrado e
colocado em uma estufa a aproximadamente 60 °C por 24 horas. O material

seco foi desaglomerado e armazenado em um recipiente no dessecador. O
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citrato obtido foi calcinado a 700 °C para a obtencdo do éxido de estanho
(SnO,), confirmado no difratograma de raios-X (Ver anexo A).
O método da preparacdo do citrato de estanho estd representado na

forma de fluxograma, na Figura 3.1.

| Agua destilada I

}

Agitacido —>| Acido Citrico |<— Adquecimento =z 70 °C

}

Cloreto de P
[ Ectanho ]4— Choque Termico

:

— | Hidroxido de ]
Agitacao A
amonio

| Citrato de Estanho I

Figura 3.1 — Fluxograma de preparacdo do citrato de estanho.

3.2.2 — Preparacao dos materiais

Os materiais sintetizados neste trabalho foram obtidos pelo método
dos precursores poliméricos.

Inicialmente foi preparado o citrato de estrdncio. Em um béquer
contendo etileno glicol foi adicionado o acido citrico e apos a completa
dissolugéo do &cido citrico foi adicionado o nitrato de estréncio, e entdo a
solucéo foi reservada. Para os sistemas com a adi¢do do dopante Cu?*, foi
preparada uma segunda solucdo, de citrato de cobre. Em um beéequer

contendo etileno glicol, foi adicionado o acido citrico e apds a completa
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dissolucdo do &cido citrico foi adicionado o nitrato de cobre, sendo a
solucéo reservada. A relacdo estequiomeétrica entre o 4cido citrico:metal foi
de 3:1 em mol e entre acido citrico:etileno glicol foi de 60:40 em massa,
para cada citrato foi utilizado a quantidade de acido citrico e etileno glicol
correspondente ao metal. Todos 0s processos de preparacdo de citrato
ocorreram sob agitacdo constante e temperatura de aproximadamente 70°C.

Em seguida, o citrato de estanho foi solubilizado em algumas gotas
de acido nitrico. Por fim, o citrato de estroncio e cobre foram misturados ao
citrato de estanho completamente solubilizado. Em seguida, foi adicionada
a quantidade estequiométrica de etilenoglicol referente ao citrato de
estanho. As quantidades dos reagentes utilizados para a sintese de 12,5 g de

material precursor sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Quantidades de reagentes utilizados na preparacao das resinas.

Sistemas Acido | Citrato | Nitrato | Nitrato | Etileno
citrico de de de glicol
(mmol) | estanho | estroncio | cobre | (mmol)
(mmol)* | (mmol)* | (mmol)*
SrSn0O; 148 49,2 49,2 - 197
Srg,66SNCUg 0105 148 49,2 48,7 0,50 197
Srg,05SNCUg 0503 148 494 46,9 2,47 198
Sro,90SNCug 1003 149 49,6 44,6 4,96 199
SrSng g9Cug 0103 148 48,8 49,3 0,50 196
SrSngesClUg,0s0s 157 47,2 49,7 2,48 199
SrSng g0Cug 1003 166 45,2 50,2 5,02 201
Sro.6955N0,095CU0 0103 148 49,0 49,0 4,92 19,7
Sro.6755N0,675C U0 0503 152 48,3 48,3 2,48 198
Srp.95SNg 95CUG 1003 157 47,4 47,4 4,99 200

*quantidade, em mmol, do metal
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Ap0Gs aproximadamente 15 minutos, a solucdo foi aquecida a uma
temperatura de aproximadamente 90 °C, com o objetivo de promover a
reacdo de esterificacdo, formando um gel polimérico, limpido e
transparente, chamado de resina. Cada resina foi levada a um forno tipo
mufla para uma calcinacdo primaria, a 300 °C por 2 horas, para obtencéo de
uma resina expandida (pé precursor). Em seguida, o precursor foi
desaglomerado com o auxilio de um almofariz, e peneirado em peneira de
100 mesh.

O po precursor foi moido em meio alcodlico (etanol), em moinho
tipo atritor, por 4 horas. Apds o processo de moagem todos 0os materiais
obtidos foram tratados a 300°C, com taxa de aquecimento de 1°C/min, por
7 horas em atmosfera de oxigénio. O po resultante foi caracterizado por
analise térmica (TG e DTA), em seguida, submetido a uma segunda
calcinacdo de 700 a 900 °C com taxa de aquecimento de 5°C/min por 4
horas, em forno tipo mufla. Apos esta calcinacdo, foram realizadas as
caracterizacdes por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (IR), espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do
UV-visivel, area superficial especifica e realizado os testes cataliticos. A

Figura 3.2 ilustra o fluxograma de obtencdo dos materiais SrSnO;:Cu.

43



MELO,D. Materiais e Método
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Figura 3.2 — Fluxograma de preparagdo dos sistemas SrSnOs;:Cu pelo método dos

precursores poliméricos.
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3.3- TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 - Estabilidade térmica
3.3.1.1 — Analise téermica (TG/DTA)

A decomposicdo térmica das amostras estudadas foi realizada a partir
da analise termogravimétrica/termo diferencial (TG/DTA) em equipamento
modelo DTG-60H, marca SHIMADZU, em atmosfera de ar sintético, com
fluxo de 100 ml/min™. Foi utilizado um cadinho de alumina, contendo
aproximadamente 10 mg de amostra, que foram analisadas em um intervalo
de temperatura de 25 a 1200 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C/min.
O tratamento dos dados coletados foi realizado no programa TASYS. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM) no Departamento de Quimica/CCEN da UFPB.

3.3.2 - Ordem a curto alcance

3.3.2.1 — Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As bandas de infravermelho das matrizes sintetizadas foram obtidas
em um espectrofotbmetro, marca Bomem, modelo MB — 102, na regido de
2000 a 240 cm™ Na regido entre 2000 e 400 cm™ foi utilizado
aproximadamente 1 mg de amostra dispersa em 50 mg de KBr, com
homogeneizacdo e prensagem na forma de pastilhas. Na regido de 400 a
240 cm™ foi utilizado aproximadamente 3 mg de amostra dispersa em 2
gotas de 6leo mineral (NUJOL) e colocadas em disco de Csl. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) no
Departamento de Quimica/CCEN da UFPB.
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3.3.2.2 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando um espectrofotdbmetro, marca RENISHAW, modelo InVia
Raman microscope, usando um laser de Ar*, com potencia de 100 mW e
comprimento de onda 514 nm. Foi utilizada a objetiva de 50x. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) no
Departamento de Quimica/CCEN da UFPB.

3.3.2.3 - Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Visivel

As transicdes eletronicas das amostras sintetizadas foram analisadas
em um espectrofotdmetro de UV-visivel, marca SHIMADZU, modelo UV-
2550, com comprimento de onda na regido entre 190-900 nm. As amostras
foram colocadas em uma cubeta circular e prensadas. Os valores do gap de
energia foram obtidos a partir dos espectros de absorbéncia, de acordo com
0 método de WOOD e TAUC [83], neste modelo, o “gap” 6tico ¢ calculado
a partir dos dados da regido de maior energia, fazendo uma extrapolacéo da
reta ajustada ao eixo das abcissas. As analises foram realizadas no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) no Departamento de
Quimica/CCEN da UFPB.

3.3.3—0rdem a longo alcance

3.3.3.1-Difragédo de Raios X (DRX)

As medidas estruturais foram realizadas em um difratbmetro de
marca Siemens (modelo D-5000, Siemens), com passo de 0,02 e tempo de
1s, e radiagdo Ko do Cu (A=1,5406) com 20 de 15 a 75°. Os resultados

foram analisados e comparados com as fichas cristalograficas JCPDS. As

46



MELO,D. Materiais e Método

analises foram realizadas no Laboratdrio de Solidificacdo Rapida (LSR) no

Departamento de Engenharia Mecanica/CT da UFPB.

3.3.3.2 - Parametros de rede e calculo dos angulos de inclinagéo
dos octaedros.

Os parametros de rede da célula unitaria da perovskita foram
calculados a partir da ficha JCPDS 77-1798, utilizando os planos (200),
(220), (312), (400) da simetria ortorrombica. Foi utilizado o programa Rede
93, desenvolvido na Unesp — Araraquara, que se baseia no método dos
minimos quadrados (PAIVA-SANTOS, 1989).

Os angulos de inclinagGes entre os octaedros, caracterizados pelos
angulos ®, ¢ ¢ 0 foram calculados a partir dos parametros de rede de cada

amostra, utilizando as equacdes 30-32, de acordo com a Figura 1.5.

® = cos™ \2* (a’/bc) (30)
o = cos 1 \2* (alc) (31)
0 =cos " (a/b) (32)

Onde a, b e ¢ séo os parametros de rede experimental.

3.3.3.3 — Diametro médio do cristalito.

O tamanho meédio do cristalito foi calculado a partir do pico de maior
intensidade, referente ao plano de difracdo (200), utilizando o padréo

interno de silicio e a equacéo de Scherrer (33).

0,9% (33)
[Bcoso
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Onde: D = diametro médio do cristalito; A = comprimento de onda da
radiacdo eletromagnética, CuKa; 6 = angulo de difracdo; P = largura a

meia altura obtida a partir da Equacéo 34:

B2 = (B2 - b?) (34)

Onde: B = largura da meia altura (FWHM) relacionada a amostra; b =
largura da meia altura do um padrao.
A largura a meia altura (FWHM) dos picos foi determinada usando o

programa computacional PeakFit.

3.3.4 — Caracterizacéao textural

3.3.4.1 — Area Superficial Especifica (Método BET)

As medidas de area superficial especifica foram calculadas de acordo
com o metodo de BET, através de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio a 77 K. As analises foram realizadas em um equipamento da
marca BEL JAPAN modelo BELSORP II-MINI. Antes das medidas de
adsorcao/ dessorcdo, as amostras foram previamente tratadas termicamente
a 150 °C por 2h em vacuo e com fluxo de N, ultra seco, para a eliminacéo
de agua e gases fisicamente adsorvidos. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) no Departamento de
Quimica/CCEN da UFPB.

O diametro da particula foi calculado a partir dos dados de éarea

superficial especifica, utilizando a equacéo 35.

0 (35)
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Onde: D = diametro médio da particula; Sger = area superficial especifica;

pt = densidade teorica.
3.3.5 — Testes cataliticos

3.3.5.1 — Reacdo de NO com CO

Os catalisadores preparados e caracterizados, ¢xidos do tipo
perovskita, foram testados na reacdo de reducdo de NO em N, com CO,
sendo a oxidacdo de CO a CO, também considerada. Inicialmente os
catalisadores foram preé-tratados a 500 °C por 1 h com He (20 mL/min). Os
testes cataliticos foram realizados, em um reator tubular de leito fixo
acoplado a um forno tubular vertical com aquecimento controlado por
intermédio de um termopar, em pressao atmosférica, utilizando 100 mg de
catalisador diluido em silica amorfa (Figura 3.3). A temperatura da reacao
foi variada de 300- 600 °C e aumentada em intervalos de 50 °C. O reator foi
alimentado com fluxo gasoso continuo (25 mL/min), ajustado por
controladores de fluxo, de uma mistura reacional contendo 0,5% de NO e
0,5% de CO com balango de He, ambos como uma mistura padrdo de 1%
mol/mol (gas/He). Os produtos da reacdo foram analisados em um
cromatégrafo a gas, GC-17A SHIMADZU, equipado com detector de
condutividade térmica. NO, N,, CO e CO, foram separados a 50 °C, usando
duas colunas empacotadas conectadas em série, uma Porapak N e uma
peneira molecular 13 X. Os testes cataliticos foram realizados no
laboratério de catdlise no Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Sao Carlos.
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_ Valvulas

Figura 3.10 — llustracdo da unidade utilizada para a realizacdo dos testes cataliticos [22].

As conversdes cataliticas das perovskitas nas reaces de reducdo de

NO com CO foram calculadas de acordo com as equacdes 36 e 37.

5 [Nolformado . 100 (36)
Conversdo de NO a N2 (%) = - 2formado
[ NZ]méximo
(37)
Convers&o de CO a CO, (%)= [ CO linicial- [COlfinal .100
[Co]inicial

O perfil cromatografico da amostra Sry.,Sn;yCuy:,O3 (X+y = 10 %
em mol), calcinada a 800 °C pode ser visualizado no anexo A. Os demais

perfis cromatogréaficos apresentaram comportamento semelhante.
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
no desenvolvimento deste estudo. Serdo discutidas as caracterizagfes antes

e apos os testes cataliticos.

4.1 - SINTESE DOS CATALISADORES

4.1.1 — Estabilidade térmica (TG/DTA)

4.4.1.1 — Andlise térmica (TG/DTA)

Com a finalidade de avaliar a decomposicéo térmica dos precursores
e a estabilidade das amostras, foram realizadas analises termicas. Para
identificar melhor os processos associados a cada perda de massa, as curvas
de TG foram analisadas em conjunto com as curvas de DTA.

As Figuras 4.1 a 4.3 ilustram as curvas de TG e DTA dos precursores
Sr1xSN1.yCuxyO3 (X, y ou x+y = 0; 1; 5 e 10 % em mol), sendo que todas
apresentaram um comportamento muito semelhante. As curvas de TG/DTG
apresentaram trés etapas de decomposicdo térmica, com exce¢do da
amostra com 10% de cobre, que apresentou uma quarta etapa. A primeira é
referente a eliminacdo de agua e gases adsorvidos na superficie do material,
com um pico endotérmico na curva de DTA em torno de 75 °C. A perda de
massa em temperatura baixa indica que a dgua esta presente na superficie
do material e ndo associada a estrutura. A segunda é referente a combustao
da matéria organica, caracteristica do método dos precursores poliméricos,
associada com o pico exotérmico na curva de DTA entre 300-600 °C. A
terceira é referente a decomposicdo do carbonato, com um pico
endotérmico na curva de DTA em torno de 730 °C. A quarta é referente a

decomposicdo de carbonato residual e foi associada com o0 pico
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endotérmico na curva de DTA em torno de 1000 °C. O pico largo em torno
de 1000 °C, observado na curva de DTA, é provavelmente devido a
decomposicdo de carbonato, este pico é mais acentuado para as amostras
com 5 e 10% de cobre, acredita-se que seja devido a reducdo do Cu*.
Segundo a literatura um pico endotérmico amplo e intenso entre 1048 e
1063 °C ¢ atribuido a reducédo do éxido de cobre 11 [84]. Acima de 700 °C
ndo € observada uma variacao significativa na perda de massa. Os dados da
analise térmica estdo apresentados nas Tabelas 4.1 a 4.3.

O precursor do SrSnO; puro perdeu cerca de 30% de material
organico. Com a adicdo do cobre no sistema precursor SrSnO; a perda de
massa diminuiu, acredita-se que o cobre facilite a saida da matéria organica
durante a formag&o do precursor, restando menos material a ser eliminado
no ensaio. Esse resultado é confirmado pelo DTA, em que é observado que
0 pico referente a combustdo da matéria orgénica se desloca para

temperaturas um pouco maiores, com a adi¢éo do cobre.

100 4
95+
90+
85+
80

DTA/u.a

75

Perda de massa/%

70
65

60

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
(a) Temperatura/°C (b) .
Temperatura/°C
Figura4.1 —Curvas (a) TG e (b) DTA do sistema Sr;xSnCuxO3 (x =0; 1; 5e 10 % em

mol).
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Tabela 4.1 — Dados das curvas de analise térmica do sistema Sr;.4SnCuyOs, (x =0; 1; 5

e 10 % em mol).

Amostras Etapas T (°C) Perda de | Temperatura dos
massa (%o) picos de DTA (°C)
SrSn0O; 1 28,2 - 2457 9,6 75,2 (Endo)
2 245,7 -599,1 13,5 423,8; 521,0 (Exo)
3 599,1 -801,5 7,7 707,1 (Endo)
SrovgganUO’()lOg 1 24,5 - 252,5 6,9 83,3 (EndO)
2 274,0 - 588,6 14,3 431,6; 491,4 (Exo)
3 613,7-799,9 6,3 687,1 (Endo)
1164 (Endo)
Sre5SNCuUg 0503 1 38,6 —229,9 3,8 76,7 (Endo)
2 283,8 -572,2 7,4 467,2 (Exo)
3 618,1 - 830,8 79 -
912,9; 1001,1 (Endo)
Srp.90SNCUg 1003 1 23,2 —253,2 45 54,4 (Endo)
2 310,4 —564,8 6,0 442,0 (Exo)
3 564,8 — 849,1 8,8 708,1; 784,8 (Endo)
4 961,1 -1048,1 0,4 1004,0 (Endo)
100
95 t EXO
A
90 N\
N
8 85 «
g 3
C o x
© [a)
g P1—o0 —0
£ 70{—1 —1
O T M0 a0 o0 #0100 1200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura/°C Temperatura/°C
(a) (b)

Figura 4.2 — Curvas (a) TG e (b) DTA do sistema SrSn;.,Cu,O3 (y=0; 1;5e 10 % em

mol).

o4



MELO,D. Resultados e discussdo

Tabela 4.2 — Dados das curvas de analise térmica do sistema SrSn;,Cu,Os, (y =0; 1; 5
e 10 % em mol).

Amostras Etapas T (°C) Perda de | Temperatura dos picos
massa (%0) de DTA (°C)
SrSn0O; 1 28,2 — 2457 9,6 75,2 (Endo)
2 | 2457-599,.1 13,5 423,8: 521,0 (Ex0)
3 |599,1-801,5 7,7 707,1 (Endo)
SrSng geCU( 0103 1 25,6 -239,2 6,9 84,5 (Endo)
2 294,5-5934 10,5 429,1; 474,6 (Ex0)
3 593,4-790,8 7,8 710,1 (Endo)
SrSNg.0sCU0,0s03 1 |240-2163 6,1 77,6 (Endo)
2 255,3 -574,7 8,0 421,5 (Exo)
3 574,7—-802,7 9,1 723,1; 744,7 (Endo)
1070,0 (Endo)
SrSnpgCug 1003 1 25,3-282,3 4,2 41,7 (Endo)
2 316,3 -594,9 10,3 480,9 (Exo)
3 5949 -774,4 7,9 713,4 (Endo)
953,0 (Endo)

100

951

90 4

854

DTA/u.a

80 4

Perda de massa/%

751

704

65

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura/°C Temperatura/°C

(a) (b)
Figura 4.3 — Curvas (a) TG e (b) DTA do sistema Sr1.xSn1.,Cuy+yO3 ( x+y = 0; 1; 5e 10

% em mol).
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Tabela 4.3 — Dados das curvas de analise térmica do sistema Sr1xSn;yCuy+yOs, ( X+y =
0;1; 5e 10 % em mol).

Amostras Etapas T (°C) Perda de | Temperatura dos
massa (%) | picos de DTA (°C)
SrSn0O, 1 28,2 2457 9,6 75,2 (Endo)
2 245,7-599,1 13,5 423,8; 521,0 (Exo)
3 599,1-801,5 7,7 707,1 (Endo)
Sr,995SN0,095C U0 0103 1 24,4 —224,0 6,8 76,6 (Endo)
2 224,0 — 566,7 10,4 411,5; 482,1 (Exo)
3 566,7 — 786,2 7,7 711,4 (Endo)
Sr,975SN0,975C U0 0503 1 24,9-231,1 9,6 72,8 (Endo)
2 288,5 - 540,1 8,8 404,5 (Exo)
3 540,1 - 796,2 9,3 717,0 (Endo)
805,4; 1030,5 (Endo)
Sro,955N0,95CU0,1003 1 27,7-206,0 6,5 75,4 (Endo)
2 295,2 - 572,7 8,5 431,2 (Exo)
3 572,7 -796,7 8,7 725,91 (Endo)
987,7 (Endo)

4.1.2 — Ordem a curto alcance

4.1.2.1 — Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho
(V)

Os espectros de infravermelho das amostras SrSnO; puras e dopadas
com 1,5 e 10 % de cobre, tratadas termicamente a 700, 800 e 900 °C, sdo
apresentados nas Figuras 4.4 a 4.6.

Segundo HODJATI at al. [10], bandas referentes ao estiramento do
carbonato s&o observadas em torno de 1750, 1430, 1060 e 850 cm™, sendo
a primeira referente ao CO, adsorvido e as outras referentes a carbonato
unidentado. De acordo com NYQUIST e KAGEL [85], as bandas
referentes ao carbonato aparecem a ~1530-1320 (forte), 1100-1040 (fraca)
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e 890-800 (média). No presente trabalho, essas bandas sdo observadas em
~1772, ~1460 (forte), 1070 (fraca) e ~860 cm™(média), indicando que o
carbonato de estréncio esta presente como fase secundaria.

No sistema Sr,,SnCu,QOs, Figura 4.4, estas bandas sdo mais intensas
quando comparadas as do SrSnO; puro e nédo € observada uma diminuicao
significativa com o aumento da temperatura de calcinacdo. J& para as
amostras SrSn;,Cu,O; e em Sry.,Sn;.yCu,.yO3, as bandas de carbonatos
apresentam uma menor intensidade, com exce¢do da amostra com 5% de
cobre. Com 0 aumento da temperatura, observa-se uma diminui¢do na
intensidade destas bandas, como esperado pelas curvas de DTA, em que
estdo presentes picos endotérmicos em temperaturas acima de 900°C,
referentes a decomposicéo de carbonato.

Foi observada uma banda a aproximadamente 1630 cm™, indicando a
presenca de agua na amostra. De acordo com NAKAMOTO [86] o grupo
hidroxila pode ser distinguido do grupo aguoso, que apresenta modos
vibracionais de deformacdo do grupo H-O-H préximos a 1600 cm™,
enquanto o complexo hidroxila-metal M-OH exibe um modo vibracional
em torno de 1200 cm™. Acredita-se que a 4gua foi adsorvida da atmosfera
pela amostra e/ou pelo KBr [87].

A estrutura perovskita ABO; perfeitamente cubica (Pm3m) exibe trés
modos vibracionais opticamente ativos e um inativo, como mostrado pela
representacédo irredutivel, Tinfravermeiho = 3F1y (ativo no 1V) + F,, (inativo no
V).

De acordo com KARLSSON et al. [88], para 0s materiais com
estrutura perovskita cudbica, os trés modos ativos sdo triplamente
degenerados, sendo eles: v; é atribuido ao modo de rede A-BO; (80-140
cm™), v, é atribuido a0 modo de deformacéo O-B-O (170-280 cm™) e vs é

atribuido ao modo de estiramento B-O (490-680 cm™). No espectro de
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infravermelho, as bandas referentes a estes modos vibracionais sdo bem
definidas.

O modo torsional F,, pode se tornar ativo em perovskitas com
distorcdo estrutural da simetria cubica ideal. Logo, as perovskitas que com
distorgdo estrutural apresentam mais bandas, bandas mais alargadas e/ou
com ombros. Dessa forma, os espectros de infravermelho ddo uma idéia a
respeito da organizacao a curto alcance da rede cristalina [88].

De acordo com LAST [89] os compostos com estrutura perovskita
clbica apresentam uma banda bem definida em torno de 500 cm™ referente
ao modo vibracional vs. Para a estrutura tetragonal essa banda desloca-se
um pouco para mais alta frequéncia, além de surgir um ombro em
frequéncias mais altas. Na estrutura ortorrébmbica, a banda bem definida
referente a0 modo vibracional v; surge em torno de 660 cm™ associado a

um ombro em frequéncia mais baixa, como mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Modos vibracionais v; € v3 de diferentes perovskitas [89].

Compostos vs(cm™) vy(cm™)
BaTiO; (cubico) 495 -
BaTiO; (tetragonal) 517 e 495 -
BaTiO; (ortorrémbico) 520 e 495(ombro) -
PbTiO; (tetragonal) 610 (ombro) e 535 -
KNbO; (ortorrémbico) 660 e 550 (ombro) 375
NaNbO; (ortorrémbico) 675 e 510 (ombro) 375

Para o presente trabalho, na amostra SrSnO; sdo observadas bandas
em torno de 666 e 330 cm™, referentes as vibracdes do modo de
estiramento (Sn-O) e deformagcéo (O-Sn-0). A banda em torno de 666 cm™
é caracteristica de perovskita ortorrombica com distorcdo estrutural, ou

seja, uma estrutura com distor¢éo dos octaedros.
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Com a adicéo de cobre no sistema Sr;.,SnCu,O3, sdo observadas as
bandas em torno 330, 550 e 660 cm™, a primeira referente a0 modo de
dobramento (O-Sn-O) e as outras duas referentes ao modo de estiramento
(Sn-O) em diferentes ambientes de simetria, respectivamente. Estas bandas
estdo presentes em todos os espectros do infravermelho analisados. A
banda em torno de 330 cm™ praticamente ndo sofre deslocamento, nem em
funcdo da dopagem e nem em funcdo da temperatura. Nao foi possivel
observar o modo de rede do cétion neste trabalho, que surge em frequéncias
abaixo de 200 cm™.

Nesse sistema Sry,SnCu,O; (Figura 4.4(a) a 4.4(c)), foi observado o
desdobramento do modo vs, com bandas em torno de 550 e 660 cm™ tendo
praticamente a mesma intensidade. Esse resultado pode estar associado a
presenca de dois tipos de simetria em torno do estanho, indicando que a
dopagem do cobre promove uma desorganizacdo a curto alcance. Com o
aumento da temperatura, a banda em torno 550 cm™ diminui de
intensidade, enquanto a banda em torno de 660 cm™ aumenta, indicando
uma diminuicdo na desorganizacdo. A excecdo € a amostra com 1% de
cobre, calcinada a 900 °C, que apresenta ainda duas bandas de intensidades
semelhantes.

No sistema SrSn,.,Cu,O3 (Figura 4.5(a) a 4.5(c)), a banda em torno
de 550 cm™ se apresenta menos evidente, indicando que uma das simetria é
predominante.

Observa-se, ainda, a reducdo na banda do carbonato de estroncio, em
temperaturas mais elevadas, indicando uma maior facilidade na sua
eliminacéo.

No sistema Sry.,Sny..,Cux,O; (Figura 4.6(a) a 4.6(c)), o
comportamento & semelhante ao sistema SrSn,.,Cu,Os.
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Um ponto importante é o desdobramento da banda v3, observada com
a insercdo do cobre na estrutura. A banda em 550 cm™ normalmente surge
na estrutura cubica, estando associada a um octaedro pouco distorcido,
enquanto a banda em 660 cm™ é caracteristica de estruturas ortorrémbicas,
em que os octaedros estdo distorcidos pelo efeito Jahn Teller ou pela sua
inclinacdo (Tabela 4.5). A entrada do cobre causa o surgimento da banda
em 550 cm™, provavelmente relacionada a um ambiente octaédrico menos
distorcido. Essa banda é mais evidente no sistema Sr,.,SnCu,Os; em que
uma maior quantidade de vacéncias de estréncio € gerada no sistema,
devido a maior formacdo de carbonato de estroncio. Essas vacancias,
associadas a presenca do cobre, podem levar a uma mudanca na simetria do

octaedro, com o consequente surgimento da banda em 550 cm™.

Tabela 4.5 — Frequéncias vibracionais de diversas perovskitas.

Compostos . . .
. BaZr;. HoMna. | '~ Neste
4P KNbO; CaZrO;
xINxO3 xC0x03 trabalho
[89] [91]
) . [88] [90] SrSnOs:
Vibracgoes
1 Cu
(cm™)
Modo de rede - 135 190 153 -
A(BOg)
Torsional - 200 280 340 270
(B-Os)
Deformacéo 375 330 340 228 330
(O-B-0O)
Estiramento 550 (ombro) 550 600 515 550(ombro)
(B-O) 660 680 660

oo

Regio estudada entre 300-1000 cm™.
Estrutura perovskita ortorrdmbica.

Estrutura perovskita cubica distorcida.
Regifo estudada entre 240-1000 cm™.
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4.1.2.2 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman revela informagdes sobre a ordem a curto
alcance do material, enquanto o DRX informa a ordem a longo alcance.

De acordo com CERDA et al. [92] perovskitas ABO; com estrutura
perfeitamente cubica (Pm3m) exibem trés modos opticamente ativos no
infravermelho com simetria Fy,, logo, ndo sdo ativos no Raman. A
formacdo de defeitos promove a diminuicdo da simetria da perovskita,
favorecendo o surgimento de novos modos ativos no Raman [91]. Porém,
nas perovskitas cubicas ndo e observada espalhamento Raman de primeira
ordem [63].

As perovskitas ortorrombicas (Pbnm) apresentam 24 modos ativos no
Raman, como mostrado na representagao irredutivel, I'raman = 7TAg+ 5 Big +
7Byg + 5 Bgy. Porém, nédo séo todos os modos que podem ser observados,
devido a sobreposicdo de alguns modos previstos e/ou a baixa
polarizabilidade dos 4&tomos [63 e 93]. O espalhamento de segunda ordem é
caracteristico de uma estrutura ortorrdmbica distorcida [63].

De acordo com TARRIDA et al. [54], existem cinco areas
identificaveis no espectro da perovskita: em baixa frequéncia (abaixo de
190 cm™) associado a0 modo de rede A-BO;; entre 190-300 cm™
relacionado ao modo ligacdo O-B-O; entre 300-450 cm™ relacionado ao
modo torsional BOs entre 450-600 cm™ relacionado ao modo de
estiramento B-O e em maiores frequéncias (acima de 600 cm™) relacionado
ao espalhamento de segunda ordem.

Segundo MOREIRA et al. [93], as bandas em torno de 89 e 223 cm™
sdo atribuidas a0 modo Ay, e correspondem a ligagdo do grupo O-Sn-O
dentro do plano ab e simultaneamente ao movimento dos ions Sr ao longo
do eixo b e ao movimento do grupo Sn-O-Sn ao longo do eixo c,

respectivamente. Enquanto a banda em 259 cm™ é também atribuida ao
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modo A, e corresponde a ligagdo O-Sn-O dentro do plano ab e ao
movimento do grupo Sn-O-Sn perpendicular ao eixo c.

De acordo com LIN and LIU [94], o carbonato de estréncio (SrCOs)
apresenta 10 modos ativos no Raman: 148, 183, 248, 263, 701, 711, 1073,
1079, 1446 e 1546 cm™. Enquanto os modos ativos referentes ao SnO, séo
observados em 475, 635 e 777 cm™ [74].

Os espectros Raman dos sistemas SrSn;,CuyOs, Sr1.,SnCu,Os, Sry.
«SN1,ClyyO3 (X, y ou x+y = 0; 1; 5 e 10 % em mol de cobre), tratadas
termicamente a 700, 800 e 900 °C, na regido entre 100-800 cm™, sdo
apresentados nas Figuras 4.7 a 4.9. Em todos os sistemas foi observada a
presenca dos modos proximos a 148, 180 e 701 cm™ referentes ao
carbonato de estroncio (SrCOs), sendo que com 0 aumento da temperatura
esses modos tendem a diminuir de intensidade. N&o foram observados
modos referentes ao SnO,, que pode ser devido a bandas alargadas nas
regides de 450 e 570 cm™. Foi observada também uma banda em torno de
570 cm™, acredita-se que seja aos fons CI” residual proveniente da sintese
Ou uma transi¢édo de segunda ordem.

Neste trabalho, para o sistema SrSnO; puro foi observada em média 9
modos ativos no Raman referentes a perovskita ortorrémbica, em torno de
113, 167, 223, 253, 305, 398, 410, 437 e 446 cm™ [93]. As bandas em torno
de 113 e 167 cm™ sdo atribuidas aos modos B,, e A,, respectivamente,
correspondendo ao modo de rede (Sr-SnOs), as de maiores intensidades em
torno de 223 e 253 cm™ sdo atribuidas a0 modo A, e correspondem a
ligagdo (Sn-O-Sn); em torno de 305 e 398 cm™ sdo atribuidas aos modos
B1g, Ay € By, respectivamente, e correspondem ao modo torsional (Sn-O;);
em aproximadamente 410, 437 e 446 cm™, a banda é atribuida a0 modo B,
e Bsy € corresponde ao modo estiramento Sn-O.

Com a adigéo do cobre no sistema Sry,SnCu,Os, Figuras 4.7, foi

possivel observar o desaparecimento das bandas caracteristicas da
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perovskita, devido a um aumento na desorganizacdo a curto alcance, que
leva a uma perda de simetria, com exce¢do da amostra com 1% de cobre,
que apresenta as bandas principais (223 e 253 cm™) da perovskita com uma
baixa definicdo. Porém, com o aumento da temperatura e da quantidade de
cobre pode ser observado o surgimento das bandas caracteristicas da
estrutura perovskita ortorrémbica, e também um alargamento nas bandas.
Estas bandas alargadas séo provavelmente ainda devido a uma desordem a
curto alcance nos sistemas, com perda de simetria.

Neste sistema foi observado um pequeno deslocamento das bandas
em torno de 223 e 253 cm™, referente a0 movimento do grupo Sn-O-Sn.
Acredita-se que este deslocamento foi devido a substituicdo parcial do
estroncio pelo cobre, que promoveu uma maior distor¢do na ligagdo Sn-O-
Sn (e, portanto, entre os octaedros), devido a diferenca no carater covalente

entre o estréncio e o cobre.
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Figura 4.7 — Espectros Raman do sistema Sr14,SnCuxO3 (X = 0; 1; 5 e 10% em mol),

calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e (c) 900 °C.
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No sistema SrSn,.,Cu,O; Figura 4.8, foi observado que as bandas
caracteristicas da perovskita diminuiram de intensidade em relacdo ao
sistema puro. Com o0 aumento da quantidade de cobre essas bandas
apresentam uma baixa definicdo, e mais alargadas. Acredita-se que o
aumento da quantidade de cobre promoveu um aumento na quantidade de
defeitos, que leva a uma maior desorganizacdo a curto alcance, com perda
de simetria.

O sistema  SriSn;,CuyOs; Figura 4.9, apresentou um
comportamento semelhante ao sistema SrSn;.,Cu,O3, para dopagens de 5 e

10% em todas as temperaturas e 1% a 900 °C.
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Figura 4.8 — Espectros Raman do sistema SrSn;.,CuyOs (y

calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e (c) 900 °C.
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Figura 4.9 — Espectros Raman do sistema Sr1.4Sn1.yCux+yO3z (Xx+y = 0; 1; 5 e 10% em
mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e (c) 900 °C.

No sistema Sr;,SnCu,O3 a insercdo do cu? promoveu uma maior
desorganizacdo a curto alcance, quando comparado com o0s sistemas
SrSny.,CuyO3 € Sry,,Sn;.,Cuy:,O3, como pode ser observado pela baixissima
definicdo das bandas caracteristicas da perovskita ortorrombica (223 e 253
cm™), especialmente a 700 °C, indicando uma maior dificuldade no

processo de cristalizacao.

4.1.2.3 — Espectroscopia de absor¢do na regidao do Ultravioleta-
visivel (UV-Vis)

A partir dos espectros de absorcéo na regido do UV-visivel € possivel
obter informacg6es acerca do estado de oxidacdo e da localizacdo dos ions

na rede. As Figuras 4.10 a 4.12 mostram as curvas de absorbancia na regido
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absorbancia/u.a

do UV-visivel dos sistemas Sr;.,SnCu,Os, SrSn;yCu,O3 Sri4Sn;.,Cuy.xO3
calcinados a 700, 800 e 900 °C. A partir dos dados obtidos da
deconvolucdo dos espectros de absorcdo de todas as amostras, foi possivel

observar as transic¢oes eletronicas do cation, conforme o exemplo da Figura

4.13.
L o——-sn" —0
— 1 A
—5 b

absorbancia/u.a

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda/nm/ Comprimento de onda/nm

(a)

absorbancia/u.a

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda/nm
(©)

Figura 4.10 — Espectros de absorbancia na regido do Ultravioleta-visivel do sistema Sr;-
xONCuxO3 (x = 0; 1; 5 e 10 % em mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e
(c) 900 °C.

Os espectros de UV-vis apresentam, de uma maneira geral, 0 mesmo
perfil. Todos os espectros possuem uma alta intensidade na regido de
menor comprimento de onda, entre 200 e 300 nm, enquanto que, entre 300
e 900 nm, o SrSnO; puro apresenta intensidade de absorcao praticamente

zero, 0 que é caracteristico de materiais de coloracéo clara.
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Em todos os sistemas sdo observadas duas bandas, a primeira em
torno de 290 nm e a segunda por volta de 250 nm. De acordo com LIU et
al. [95] as bandas em torno de 230 e 280 nm séo referentes a transicdo de
transferéncia de carga ligante metal (LMCT) O* — Sn*".

E bem conhecido que o Cu?* configuracio eletrdnica d°, em campo
octaédrico perde a degenerescéncia e desdobra-se em ey e tp,, sendo ey 0
nivel mais baixo. Raramente o Cu®* é encontrado em ambiente octaedral
regular, devido ao efeito Janh Teller. Em ambiente octaedral distorcido
tetragonalmente, o nivel e, desdobra-se em °A;; e “Byy, € 0 nivel ty
desdobra-se em “E e B, sendo o estado fundamental o °By, [96, 97]. De
acordo com a literatura, uma banda de absor¢éo alargada entre 650-900 nm
corresponde & transicdo “By, — By, dos fons Cu®*. Esta banda alargada
pode ser atribuida superposicdo de trés transicOes eletronicas d-d,
correspondendo as transigbes By, — °Eg, ‘Big — ‘Ayy € “Big — By
[96, 97].

No sistema Sr;,SnCu,O; (Figura 4.10), é observado um aumento
gradual na absorbancia e o aparecimento de bandas em comprimento de
onda acima de 600 nm, referentes as transicdes eletronicas d-d dos fons Cu**
em ambiente octaédrico. Com o aumento da concentracdo, essas bandas
tornam-se mais intensas.

Na amostra com 10 % de cobre calcinada a 700 °C, comecam a
surgir as bandas em torno de 340 e 440 nm referentes a transicdo
(3d* — 3d° 4s%) do Cu*. Essas transicdes sdo proibidas, mas podem ocorrer
devido a baixa simetria ao redor dos fons Cu® [97]. Com o aumento da
temperatura e da quantidade de cobre é observado o surgimento de outra
banda centrada em torno 500 nm tambeém referente a transicao proibida dos

fons Cu™.
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Figura 4.11 — Espectros de absorbancia na regido do Ultravioleta-visivel do sistema
SrSn1yCuyO3 (y = 0; 1; 5 e 10 % em mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800°C e
(c) 900 °C.

O sistema SrSn;,Cu,O3 (Figura 4.11) apresenta comportamento
semelhante ao sistema Sr,.,SnCu,O3, porem com absorbancias maiores, e
bandas referentes a transicdo (3d*® — 3d° 4s') em torno de 340 e 440 nm
melhores definidas, indicando a presenca de um sitio mais simetrico para o
Cu’,
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Figura 4.12 — Espectros de absorbancia na regido do ultravioleta-visivel do sistema
Sr1xCuxSn1.yCuyO3 (X +y = 0; 1; 5 e 10 % em mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C
e (c) 900 °C.

O sistema Sri,Sni.,Cux,Os;  (Figura 4.12), apresenta um
comportamento similar ao sistema SrSn;.,Cu,Os;. Esse resultado esta de
acordo com a espectroscopia de infravermelho, que indicam que uma

simetria prevalece nesses dois sistemas, como indicado pela maior

intensidade de uma das bandas vs, a de 660 cm™.
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Figura 4.13 — Deconvolugdo do espectro UV-vis da amostra SrSnO3 pura calcinada a
900 °C. Insert: amostra Sry.,Sn1.yCux+yO3 (X+y = 10% mol de cobre) calcinada a 900 °C.

Os resultados de espectroscopia no UV-visivel permitem avaliar a
influéncia do dopante na ordem-desordem do sistema, a partir dos calculos
de energia do “gap”, utilizando 0 método de Wood e Tauc [83].

Os espectros ndo apresentam uma cauda de absorcdo (regido de
Urbach), caracteristica de material desordenado, o que ndo indica que 0s
materiais estejam organizados a curto alcance.

Os valores do gap experimentais do sistema SrSnO; puro (3,8 eV)
sdo tipicos de semicondutores e um pouco menores gque os valores obtidos
na literatura (4,1 eV) [48, 61, 63]. E importante ressaltar que a presenca de
fases secundéarias no material (SrCO; e SnO,) influenciam diretamente no
calculo do gap de energia.

A presencga de defeitos também pode causar distor¢des na rede do
material, o que pode gerar niveis intermediarios na regido gap, facilitando a
transicdo dos elétrons. No sistema Sr,.,SnCu,O3 (Tabela 4.6), foi observado

que os valores da energia do gap Sdo menores que no sistema puro,
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diminuindo com o aumento da concentracdo do cobre, o que indica o
aumento da desorganizacao a curto alcance, ou seja, uma maior quantidade
de defeitos. Com o aumento da temperatura observa-se um aumento nos
valores de energia do ‘gap’, indicando uma diminui¢ao na desorganizacao a

curto alcance, como também a menor quantidade de carbonato.

Tabela 4.6 — Valores experimentais da energia do “gap”, dos estanatos de acordo com a

composicao e em funcao da temperatura.

T (°C) Sr1,SnCu,O; SrsSn;.yCuyOs3 Sr14SN1.yCUy.yO3
X (%) | ‘Gap’(ev) | Yy (%) | ‘Gap’(ev) x+y (%) | ‘Gap’ (ev)
700 0 3,7 0 3,7 0 3,7
1 3,1 1 2,5 1 3,0
5 2,6 5 2,5 5 2,4
10 2,1 10 1,1 10 1,6
800 0 3,8 0 38 0 3,8
1 3,4 1 2,2 1 3,1
5 3,0 5 2,4 5 2,4
10 3,3 10 1,8 10 2,5
900 0 3,8 0 38 0 3,8
1 3,5 1 2,1 1 3,3
5 3,6 5 3,3 5 3,0
10 3,6 10 3,2 10 2,9

Nos sistemas SrSn;.,Cu,O3 e Sr;4Sn;.,Cu,.,O3 (Tabela 4.6), também
observa-se menores valores de gap para as amostras dopadas e 0 seu
aumento com a temperatura, para algumas dopagens. Os valores da energia
do ‘gap’ encontrados nestes dois sistemas sdo menores que no sistema Sty
«SNCu,Os, indicando que estes sdo mais desorganizados a curto alcance.
Porém, esse comportamento ndo esta de acordo com os resultados de
espectroscopia de infravermelho, que indica que estes sistemas estdo mais
organizados, pois prevalece a banda em torno de 660 cm™, ou seja, o
estanho em um ambiente de simetria. Acredita-se que fase secundaria e 0s

defeitos estejam contribuindo para este resultado.
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4.1.3 — Ordem a longo alcance

4.1.3.1-Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos estanatos com estrutura perovskita
sdo apresentados nas Figuras 4.14 a 4.16. A analise de DRX permite avaliar
0 comportamento estrutural a longo alcance das amostras, dentro do seu
limite de deteccéo.

De acordo com ALVES et al. [80] os picos referentes a fase
carbonato de estroncio podem ser observados em 25,3° 36,3° 44,0° e
50,0°. No presente trabalho foram observados os picos em 25,3° e 36,3°,
que sdo 0s mais intensos. Esses dados confirmam os resultados prévios de
espectroscopia de infravermelho, em que foram observadas bandas
relativamente intensas referentes a SrCO3; em todas as amostras calcinadas
até 900 °C. Segundo Trojam [98] o carbonato de estréncio inicia sua
decomposicdo em torno 937 °C, e a sua decomposicéo total ocorre a cerca
de 1240 °C. Estes resultados também estdo de acordo com a andlise
térmica, que mostraram, nas curvas de DTA, picos endotérmicos de
decomposicdo de carbonato entre 900 e 1200 °C.

De acordo com DAZHI et al. [99] os picos caracteristicos de SnO,
(cassiterita) sdo observados em 26,9°, 33,6° 51,8° e 64,2°. Neste trabalho
foram observados os picos em 26,9° 33,6° e 51,8° especialmente no
sistema Sr;.,SnCu,Os.

Nenhum pico referente a compostos contendo Cu foi encontrado nos
difratogramas de raios-X, indicando que todo o Cu parece ter sido
incorporado ao estanato.

Todas as amostras dos sistemas Sry.,SnCuO; SrSn;.,Cu,O; e
Sr1xSny.yCux:,O3 apresentaram como fase principal a estrutura perovskita
ortorrdombica com grupo espacial Pbnm, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 01-77-1798.
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De acordo com UDAWATTE et al. [38] muitos trabalhos da
literatura reportam que o composto SrSnO; apresenta estrutura perovskita
do tipo cubica, mas recentemente tem sido reportado um desvio dessa
estrutura. Os autores analisaram o sistema por difracdo de raios-X e
observaram que os picos de difracdo do composto SrSnO; sdo mais
alargados e deslocados para angulos maiores, comparados com o0s da
estrutura cubica, indicando uma pequena distor¢do na célula unitéria.

Para o sistema SrSnO; puro foi observado que a 700 °C o material ja
apresenta os picos caracteristicos da estrutura perovskita ortorrémbica, ou
seja, o material ja é cristalino e com o0 aumento da temperatura a
cristalinidade aumenta. Este resultado corrobora com o0s espectros de
infravermelho, que indicam um material organizado a curto alcance.

No sistema Sr;,SnCu,O; (Figura 4.14), foi observada a formacéo da
fase perovskita ja a 700 °C, com exce¢do das amostras com 5 e 10 % de
cobre que apresentam uma baixa definicdo dos picos referentes a estrutura
perovskita, ou seja a 700 °C o material encontra-se bastante desorganizado

a longo alcance.
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Figura 4.14 — Difratogramas de Raios—X do sistema Sr;4«SnCuxO3 (x =0; 1; 5e 10 %
em mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e (c) 900 °C.

No sistema SrSn;.,Cu,O5 (Figuras 4.15) foi observada a formagéo da
fase perovskita j4 a 700 °C. A 700 e 800 °C foi observada a presenca de
carbonato de estroncio e a 900 °C a presenca de carbonato de estroncio e

SnO,, com excecdo da amostra pura e com 1 % de cobre. Com 0 aumento
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da temperatura de tratamento térmico, o pico do carbonato de estroncio
tende a diminuir de intensidade, devido a sua decomposicdo, conforme
observado pelos dados termogravimétricos e pelos espectros de

infravermelho.
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Figura 4.15 — Difratogramas de Raios—X do sistema SrSn;.,Cu,O3 (y = 0; 1; 5e 10 %
em mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e (c) 900 °C.

No sistema Sr.,Sn;.yCuy.,O3 (Figuras 4.16) foi observada a formagéo

da fase perovskita ja a 700 °C para todas as amostras. Em todas as
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temperaturas foi observada a presenca de carbonato de estroncio e SnO,,
com excec¢do da amostra pura e com 1 % de cobre. Com o0 aumento da
temperatura de tratamento térmico, o pico do carbonato de estréncio tende

a diminuir de intensidade, conforme ja observado anteriormente.

N
S
&

* SrCo, L * SrCO, e
N _ -
@Q #SnO 5 1 (1)
— 0 —
P
N {b\q’\ qﬂfg\ N
\ 3 N & y S @

10 20 30 40 50 60 70 8010 20 30 40 50 60 70 80
20 Grau 20 Grau

(@) s (b

10 20 30 40 50 60 70 80
20 Grau
(©

Figura 4.16— Difratogramas de Raios—X do sistema Sr1.xSn;,Cux+yO3 (x+y = 0; 1; S e
10 % em mol), calcinados a: (a) 700 °C, (b) 800 °C e (c) 900 °C.

Os resultados indicam um material adequado para catalise, uma vez

que foram obtidas amostras com a estrutura desejada e com boa
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estabilidade, em temperatura relativamente baixa, comparada a de outros
trabalhos, obtido por diferentes métodos, reduzindo o custo do processo.
Além disso, temperaturas mais baixas de calcinacdo levam a materiais de

maior area superficial, o que também favorece o0s processos cataliticos.

4.1.3.2 — Pardmetros de rede e angulos de inclinacdo dos
octaedros.

Os parametros de rede foram calculados utilizando os valores
experimentais da ficha JCPDS 01-077-1798, referente a estrutura
ortorrdombica Pbnm. Nas Tabelas 4.7 a 4.9, sdo apresentados os valores dos
parametros de rede, o volume da célula unitaria e os angulos de inclinacdes
dos octaedros, para os sistemas Sr;SnCu,Oz SrSn;.,Cu,O; € Sri,Sn;.
yClyxyO3 (X +y =0, 1, 5 e 10% em mol de cobre), respectivamente.

Para o sistema SrSnO; puro, foi observado que os valores dos
parametros de rede (a, b e ¢) e 0 volume da célula unitaria s&o maiores que
os valores da literatura, provavelmente devido a uma maior desordem a
longo alcance na estrutura.

No sistema Sry,SnCu,O; (Tabela 4.7), com a insercdo do cobre na
rede cristalina do SrSnO; foi observada uma variagdo nos valores dos
parametros de rede e do volume da célula unitaria, bem como nos angulos e
direces de inclinacdo, especialmente apds calcinacdo a 700 °C. Essa
variacdo € menor nos sistemas calcinados a 900 °C, que apresentam um
comportamento mais linear. Foi observada uma inclinacdo dos octaedros
bastante grande, o que pode ser devido a diferenca entre o tamanho dos
cations Sr** (1,44 A) e do Cu* (0,73 A) e também pelo maior carater
covalente da ligacdo Cu-O. Com o aumento da temperatura ocorre uma

reducdo na inclinacdo desses octaedros, provavelmente devido ao aumento
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na formacdo das vacancias de oxigénio, que minimiza o efeito da diferenca

do carater da ligagéo.

Tabela 4.7 — Parametros de rede do sistema Sr;xSnCuxO3 em fungdo da temperatura.

Parametros | a(A) | b(A) | c(A) | Volume [ ® () | o () | 0()
T (°C) derede | VT | VT | VT | R | V.T | VT |V.T
x(%) | 571 | 571 | 806 | V.T |35 |-35 |0
262,64
700 0 572 572 8,10 | 265,02 3,0 3,0 | 0,0
1 571 572 8,19 | 267,50 | 10,2 96 | 34
5 571 5,74 8,20 | 268,76 11,6 | 10,0 | 59
10 571 577 8,19 | 269,83 12,7 96 | 83
800 0 572 572 8,10 | 265,02 3,0 3,0 | 0,0
1 571 571 8,12 | 264,75 6,0 6,0 | 0,0
5 5,70 571 8,20 | 266,89 11,1 | 106 | 3,4
10 5,70 571 8,18 | 266,23 | 104 | 98 | 34
900 0 571 572 | 8,13 | 265,54 7,5 6,7 | 3,4
1 571 571 8,17 | 266,38 8,7 8,7 0,0
5 571 571 8,17 | 266,38 8,7 8,7 0,0
10 5,70 571 8,07 | 262,65 4,3 3,7 3,4

V. T.— Valor tedrico

De acordo com TARRIDA et al. [65], a substituicdo do cation no
sitio A, por outro de menor raio ibnico, promove uma diminuicdo nos
parametros de rede e no volume da célula unitaria e um aumento na
distor¢éo da estrutura.

No sistema SrSn;.,Cu,O; (Tabela 4.8), com a insercdo do cobre na
rede cristalina do SrSnO; foi observada uma variagdo nos valores dos
parametros de rede, com um menor aumento do volume da célula unitaria.
Observa-se uma menor inclinacdo dos octaedros, indicando uma
diminuicdo na distorcéo da estrutura. Com o aumento da temperatura esta
distorcdo é ainda menor. Este sistema possui menor inclinacdo dos
octaedros que o Sr;,SnCu,O3;, em consonancia com os resultados de
espectroscopia de infravermelho, que indicam predominancia em um

ambiente de simetria dos octaedros.
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Tabela 4.8 — Parametros de rede do sistema SrSn;.,Cu,Oz em fun¢do da temperatura.

Parametros | a (A) | b (A) | c(A) | Volume | @ (°) | ¢ (°) | 0(°)

T (°C) derede | VT | VT | VT | (A | VT | VT | VT
y@) | 571 | 571 | 806 | V.T |35 |35 [0
262,64

700 0 572 572 | 8,10 | 265,02 3,0 3,0 | 00
1 571 5,72 8,11 | 263,96 6,3 53 | 34

5 571 571 | 8,13 265,07 6,7 6,7 | 0,0

10 5,70 574 | 822 | 26894 | 13,1 | 11,3 | 6,8

800 0 572 572 | 8,10 | 265,02 3,0 3,0 0
1 571 571 | 8,12 | 264,75 6,0 6,0 | 0,0

5 5,70 571 | 8,13 | 264,61 8,2 75 | 34

10 571 571 | 8,10 | 264,09 45 45 1 0,0

900 0 571 5,72 8,13 | 265,54 7,5 6,7 | 34
1 571 571 | 8,10 | 264,09 45 45 1 0,0

5 571 571 | 8,10 | 264,09 45 45 | 0,0

10 571 572 8,06 | 263,25 -10 | -35 | 34

No sistema Sr;4Sn;yCuy. O3 (Tabela 4.9), foi observado um
comportamento similar ao sistema SrSn;.,CuyOs. A menor inclinacdo dos

octaedros a 900 °C esta de acordo com os espectros de infravermelho.

Tabela 4.9 — Parametros de rede do sistema Sri,Sni,Cux,Os em funcdo da

temperatura.
Parametros | a(A) | b(A) | ¢ (A) | Volume [® () |9 () | 0()
T(°C) derede | V.T | V.T | V.T | (A | V.T | VT | V.T
X+ y (%) 571 | 571 8,06 V. T -3,5 -35 |0
262,64
700 0 572 | 572 | 8,10 | 265,02 3,0 3,0 0,0
1 570 | 571 8,12 | 264,28 1,7 7,0 3,4
5 571 | 5,73 8,20 | 268,29 | 11,1 | 10,0 | 4,7
10 570 | 571 8,10 | 263,63 1,0 3,5 3,4
800 0 572 | 572 | 8,10 | 265,02 3,0 3,0 0,0
1 571 | 571 8,08 | 263,44 2,0 2,0 0,0
5 571 | 572 | 8,11 | 264,88 6,3 53 3,4
10 570 | 571 8,15 | 263,06 1,0 3,5 3,4
900 0 571 | 571 8,13 | 265,54 7,5 6,7 3,4
1 571 | 571 8,08 | 263,31 2,0 2,0 0,0
5 571 | 571 | 8,09 | 264,68 3,5 3,5 0,0
10 570 | 571 8,12 | 263,96 1,0 3,5 3,4
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A maior inclinagdo observada no sistema Sr,,SnCu,O;, indica que
pode ter havido maior substituicdo no sitio dodecaédrico, ja que o cétion

(Cu?*) é mais covalente que o (Sr**), e distorce mais a estrutura.

4.1.4 — Proposta de formacao de defeitos pontuais

A insercé@o do cobre nos sistemas em estudo promove a formacéo de

defeitos pontuais, como vacancias de oxigénio, conforme apresentado nas

equacgdes 4.1 e 4.2.
Cu0—"8 sCu}f +0O @)
CuO—"8 sCu? +VS" +0; 4.2)

Além disso, pode ocorrer a formagdo de vacancias de estroncio,
devido a presenca de carbonato de estroncio ou da propria estequiometria

do sistema (equacao 4.3).

SFSHQ " (1]
null —=0vE Ve o

Outra possivel causa de formacdo de defeitos é a reducdo do Cu®*,
observada por espectroscopia de UV-vis, conforme apresentado na equacéo

4.4,

Cu,0—2"8 5 2Cu',+VS" + O (4.4

No sistema Sry,SnCu,Os, acredita-se que o cobre esteja substituindo
os dois cations, estando presente na regido do modificador e do formador
de rede. A entrada do cobre no lugar do estroncio é evidenciada pelo
deslocamento da banda Sn-O-Sn, nos espectros Raman, pela maior
dificuldade de cristalizacdo da perovskita, a 700 °C. Para os angulos de
inclinagbes dos octaedros foram observados valores relativamente

elevados, devido & diferenca entre o tamanho dos cations Sr** e Cu* e
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também pelo maior carater covalente da ligacdo Cu-O. Por sua vez, a
substituicdo do estanho é evidenciada pela presenca de duas simetrias em
torno do cation octaédrico, 0 que pode ocorrer ndo apenas devido aos dois
cations, mas tambem devido a formacéo de vacancias de oxigénio (equacao
4.2). Além disso, observa-se o alargamento da banda referente ao

estiramento Sn-O, nos espectros Raman.

Nos sistemas SrSn;.,Cu,O3 e Sr;,Sn;.,Cuy:,O3, acredita-se que haja
mais cobre substituindo o estanho que o sistema anterior, pois foi
observado um comportamento diferente, mais organizado a curto e longo
alcance. Esse ponto é evidenciado nos espectros de infravermelho e
Raman, em que pode ser observado apenas um ambiente de simetria em
torno do estanho e no Raman uma menor perda de simetria. Além disso,
menores inclinagdes entre os octaedros foram calculadas a partir dos DRX.

Em todos os sistemas a formacdo de carbonato de estroncio leva a
formacdo de vacancias de estroncio, balanceadas por vacéncias de
oxigénio, conforme equacéo 4.3.

As vacancias de oxigénio desempenham um papel bastante
importante nas perovskita e de acordo com a literatura sdo fundamentais
para um bom processo catalitico para a reducdo de NO [20], logo, ndo
podem ser estudadas isoladamente. As vacancias de oxigénio podem
acontecer com trés cargas diferentes: o estado V., o qual doa elétrons e é

relativamente neutro na rede (estado doador), o estado V;S*, o qual captura
elétron e é duplamente positivo com respeito a rede (estado receptor) e o
estado V., simplesmente ionizado (estado receptor e doador), conforme
equacdes 4.5 - 4.8. As vacancias de oxigénio determinam a formacéo de

diferentes complexos catiénicos, que geram regides ordem-desordem.
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[SrO,, V5], +[SrO,,]; ——[SrO,, V5], +[Sro,,]; (4.5)

[SrO,, V5], +[SrO, ] ——{Sr0, Vs +[SrO, I,

[SnOs V5™ ] +[SnO; Je ——1SnOs Vg I +[SnCe L4 6

[SnOs 'Vc;]c + [SnOG]é H[Snos 'Vo“]c + [Snoe];:

[SnO, V"], +[Cu(I1)O,J —ASnO,Vs1, +[Cu(OL:

[SnO; Vg 1. +[Cu()O,]; ——{Sn0O, V™1, +[Cu(1)O .

[CuO, V5], +[CuO; J§ ——CuO, (], +[CuO; ] (4.8)

[CUO5 'Vc;]c +[CUO6]§ —_>[CUO5 'Vo“]c +[Cuoe]'c

Logo, o estudo desses complexos é bastante interessante para sua
aplicacdo como catalisador, pois eles podem atuar tanto como &cido ou

base de Lewis, dependendo do seu estado de oxidagéo.

4.1.5 — Caracterizacao textural

4.1.5.1 — Area superficial especifica (método BET)

Oxidos com estrutura perovskita sdo solidos tipicamente pouco ou
ndo porosos. Sua area superficial é determinada principalmente pelas
superficies geométricas das particulas esféricas, caracteristicas de graos nao
porosos [22].

De acordo com SILVA [42] as aplicacbes das perovskita como

catalisadores foram muito limitadas, devido suas areas superficiais muito

88



MELO, D. Resultados e discussdo

pequenas, geralmente menores que 5 m?g™, uma vez que geralmente s&o
requeridas altas temperaturas para a formacéo destas estruturas na reagao
no estado solido.

O valor da area superficial obtido para a amostra SrSnOj; sintetizada
pelo método dos precursores poliméricos foi proxima ou melhor, do que os
valores encontrados na literatura em relacdo ao grupo dos estanatos, como

mostrado na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Valores das &reas superficiais dos estanatos de metais alcalinos terrosos.

Ref.
Estanatos  BaSnO;z; SrSnO;  CaSnO; Método de
preparagao
Sger (Mg 14 16 21 Sol-gel [10]
Sger (Mgh) | 0,4 0,4 0,3 | Reacdo no estado | [63]
solido
Sger (M°g™) 6 1 2 Sol-gel [100]
Sger (M*g™) - 0,3 - Hidrotermal [75]

Os valores das areas superficiais especificas das perovskita
Sr1xSNCuxO3, SrSny.yCu, O3, Sr1.,Sn;.yCuy.yO3 sintetizadas pelo metodo dos
precursores polimeéricos , calcinadas a 800 °C, sdo apresentados na Tabela
4.11. A insercdo do cobre no sistema SrSnO; promoveu um aumento nos
valores das areas superficiais, esse aumento é mais significativo para o
sistema  Sri,SnCuO3. O sistemas SrSn;.,Cu,O; € Sri,Sny. Cuy:,Os
apresentaram um comportamento aleatorio.

De acordo com os dados da Tabela 4.11, nas amostras calcinadas a
800 °C, provavelmente ndo ocorreu 0 processo de sinterizagcdo, como pode
ser observado pela relacdo diametro da particula e diametro do cristalito

variando entre 1,0 e 2,0. Acredita-se que ocorreu apenas a difuséo de
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massa, aumentando o tamanho dos cristalitos e consequentemente o

aumento das particulas.
Tabela 4.11 — Valores da area superficial, do didmetro das particulas e do diametro do
cristalito das perovskitas: Sr1xSnCuyO3, SrSni.yCuyOs, SrixSniyCuy+yOs, sintetizadas

pelo método dos precursores poliméricos e calcinadas a 800°C.

Sistema X, y ou Area Dp* | Dc** | Dp/Dc
X+y superficial | (nm) | (nm)
(Sger/m’/ 91)

0 12 752 | 354 2,1

Sr1xSnCuxO3 1 26 35,5 55,9 1,0
5 25 375 | 481 1,0

10 21 446 | 44,6 1,0

0 12 752 | 354 2.1

Srsn;.,CuyOs 1 16 60,2 | 30,6 2,0
5 15 60,6 26,6 2,3

10 21 446 | 30,3 15

0 12 752 | 354 2.1

SF1%SN1yCliysyO3 1 12 791 | 351 23
5 20 474 | 361 13

10 15 62,2 | 451 14

*Dp — diametro de particula obtido por BET; ** Dc — didmetro de cristalito obtido dos
dados de DRX.

As amostras analisadas foram escolhidas para o teste catalitico por
apresentarem uma boa cristalinidade, associada a uma menor sinterizacao

entre as particulas.

4.2 - TESTES CATALITICOS

4.2.1 — Reagdo de NO com CO

Nas Figuras 4.17 a 4.19 sdo apresentados os resultados da conversao
de NO a N, e de CO a CO, sobre as perovskitas Sr;,SnCu,Os,
SrSn;.,Cu,O3 e Sri,Sn;yCuyyO3, calcinadas a 800 °C. De acordo com 0s
dados obtidos da converséo, todos os sistemas estudados, independente da
sua composicédo, foram cataliticamente ativos para a reacao de reducao de

NO a N, e oxidacdo de CO a CO,. O sistema SrSnO; puro apresentou a
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menor conversdo de NO a N, e de CO a CO,. No SrSnO; puro, a melhor
conversdo de NO a N, foi de 38% e de CO a CO, foi de 34%, a 600 °C.

Como esperado, em todos os sistemas foi observado que o aumento
da temperatura de reacdo promoveu um aumento das conversdes de NO e
CO (Figuras 4.17- 4.19). Uma melhora significante em ambas as
conversdes foi observada em todos os sistemas ap0s a insercdo do cobre na
estrutura do SrSnOs, devido a maior formacgédo de vacancias de oxigénio,
conforme descrito no item 4.1.4, necessaria para compensar as cargas, ou
seja manter a eletroneutralidade do sistema, com excec¢do das amostras com
1% de cobre que apresentou apenas uma pequena melhora.

Em 450 °C as amostras ja apresentam uma conversdo de NO a N,
acima de 70% e de CO a CO, acima de 80%, com excecdo das amostras
SrSnO; pura e com 1% de cobre. Acredita-se que 0 aumento na conversao
seja devido a um aumento da formacédo de vacancias de oxigénio geradas
pela introducéo do cobre na estrutura, como também pela presenca do Cu”
ou uma mistura de Cu*/Cu® na estrutura. Foi observado em todas as
amostras com 5 e 10% de cobre que a conversdo de CO foi ligeiramente
maior que a de NO, nas mesmas temperaturas, apesar dos reagentes de
alimentacéo terem sido fornecidos em quantidades equimolares. De acordo
com a equacdo 30 a reacdo de NO com CO, consome quantidades iguais
desses gases. Uma indicacdo do papel ativo da perovskita no processo
catalitico, o oxigénio pode ser provavelmente do bulk da perovskita ou da
decomposicao do carbonato.

Resultados de ZHANG et al. [20] indicaram que a atividade catalitica
para a reducdo de NO do sistema LaCoO; foi melhorada em 20% com a
substituicio do Co®* pelo Cu®*. Os autores atribuiram esta melhora &
formacdo de vacancias de oxigénio ap0s a incorporacdo do cobre. As

vacancias de oxigénio mostram um papel importante na reducdo catalitica
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de NO, proporcionando sitios de adsorcdo para 0 NO e o CO, bem como
promovendo a dissociacdo de espécies de NO adsorvidos.

Admite-se que a molécula do NO seja adsorvida na superficie da
perovskita ganhando um elétron do metal (sitio ativo) formando a espécie
nitrosil (NO"). O oxigénio proveniente da dissociacdo da molécula do NO é
capturado pela vacéncia de oxigénio e a superficie do material é oxidada.
Por sua vez, o metal é reduzido pelo CO, através da transferéncia do
oxigénio do metal oxidado para o carbono. O comportamento do
catalisador deve estar relacionado com o estado de oxidacdo inicial do
metal antes da reacao (preferencialmente reduzido), sua afinidade com a
molécula do NO, como também sua propriedade redox, isto €, a tendéncia
do metal do sitio ativo ser oxidado pelo NO e reduzido pelo CO durante a
reacéo [9].

No sistema Sry,SnCu,O; Figura 4.17, foi observado que o aumento
na quantidade de cobre promoveu um aumento da conversdo de NO e CO,
na amostra com 10% de cobre foi observada uma maior conversdo de NO
a N, e de CO a CO, em temperaturas até 450 °C. Em temperaturas

maiores, as amostras com 5 e 10% apresentaram conversdes praticamente

iguais.
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Figura 4.17 — Conversdo de (a) NO a N, (%) e (b) CO a CO, (%) do sistema
Sr1xSnCuxOs.
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No sistema SrSn,,Cu,Os;, Figura 4.18, o comportamento foi
semelhante ao sistema Sr.,SnCu,Os3;, OuU Seja, com 0 aumento da
temperatura de reacdo houve um aumento na conversdo de NO. A amostra
com 5% de cobre apresentou as maiores conversdes de NO a N, e de CO a
CO,, enquanto a 600°C as amostras com 5 e 10% de cobre apresentaram
conversdes iguais de NO a N, que foi de ~91%. Todas as amostras
apresentaram conversao ligeiramente maior para a oxidagdo de CO a CO,,
comparada a reducdo de NO a N,, provavelmente devido a um aumento na
mobilidade dos oxigénios da rede, que se difunde do bulk para a superficie,
promovendo a oxidagdo do CO e regenerando as vacancias de oxigénio. O
aumento da mobilidade dos oxigénios pode também inibir a reducdo de
NO. Neste sentido, estes sistemas apresentaram as menores conversoes de
NO a N, quando comparadas aos sistemas Sr,SnCu,Oz; e Sri,Sn;
yCly4,Os.
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Figura 4.18 — Conversdo de (a) NO a N, (%) e (b) CO a CO;, (%) do sistema
SrSny.yCuyOs.

O sistema Sr1,Sn;.,Cuy,+,O3, Figura 4.19, apresentou comportamento
semelhante aos sistemas Sr;.,SnCu,O3 e SrSn;.,Cu,Os.
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Figura 4.19 — Conversdo de (@) NO a N, (%) e (b) CO a CO, (%) do sistema

Sr]__xS n]_.yCUX+yO3 .

O melhor desempenho catalitico obtido foi o da amostra com 5% no
Sr1.xSny.,Cuy:,O3 a 550 °C com uma conversdo catalitica de 100% de NO a
N, e 100% de CO a CO,. Este resultado foi tdo bom quanto, ou melhor, ao
obtido por ZHANG et al. [20] utilizando LaCo,,Cu,O5; e LaMn,,Cu,O3,
obtidos pelo método da reacdo no estado sélido, com uma conversdo a 450
°C de 97% de NO a N, e aproximadamente 100% de CO a CO, e 91% de
NO a N, e 94% de CO a CO,, respectivamente. A alta conversao catalitica
pode ser atribuida a larga densidade de vacéncias de oxigénio, que
proporcionam mais sitios ativos para a adsor¢do de NO e CO, como
também & existéncia de fons Cu® e & reacdo redox (Cu*/ Cu®) que
beneficiam a adsorc¢éo e a reducdo de NO por CO.

A éarea superficial ndo foi um parametro determinante para a reducéo
do NO e oxidacdo do CO, pois foi observado que os catalisadores que
apresentaram melhores conversdes de NO em N, e CO a CO, nédo foram os
que apresentaram melhores areas superficiais. Este resultado mostrou que

outros fatores foram importantes para um bom desempenho catalitico,
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como os defeitos estruturais, mais especificadamente as vacancias de
oxigénio.
4.2.2 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

apos os testes cataliticos

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos sistemas
SrSn;.yCuy O3, Sr1SNCULO3 & SrySN;.yCuyxyO3 (X, y ou X+y = 1; 5 e 10 %
em mol de cobre), apds a reacdo para a reducdo de NO na presenca de CO,
sdo apresentados nas Figuras 4.20 a 4.22. Foram observadas, nos espectros
Sr1xSnCuxO3, SrSny.,CuyO5; e  Sr1Sn;Cuy.yOs, mudangas no perfil das
bandas, quando comparado com 0s espectros antes da reacdo. Em todos 0s
sistemas foi observado um comportamento semelhante.

As bandas observadas em torno de 480, 800, 1070 e 1630 cm™ séo
atribuidas a silica amorfa, utilizada como diluente do catalisador para o
processo catalitico. As bandas referentes a carbonato de estroncio, em torno
de 1460 cm™, aumentam de intensidade. Em todos os sistemas (Figuras
4.20 - 4.22) foi observado que as bandas em torno de 660 e 540 cm™
referentes a0 modo de estiramento diminuem fortemente de intensidade
apos a reacdo de NO na presenca de CO. Acredita-se que seja devido a um
aumento na desordem a curto alcance promovido pela adsorcdo das
moléculas de NO nos octaedros SnOg. Este resultado é um indicativo que
0s octaedros sé@o realmente os sitios de adsorcao nas perovskita.

Né&o foi possivel identificar a presenca de grupos nitratos e/ou NO na
superficie do material nos espectros na regido do infravermelho, pois suas
bandas caracteristicas sdo localizadas em regides proximas as dos grupos
carbonato. Como também devido as espécies se dessorverem da superficie

do catalisador facilmente.
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Figura 4.20 — Espectros na regido do infravermelho do sistema Sr;.4xSnCuxO3 (x = 1;5¢€

10 % em mol) calcinados 800 °C, apds a reacdo de reducdo do NO com CO.

Nos sistemas SrSn;,Cu,Oz; e Sri,Sn;,Cu,. O3 foi observado um
comportamento semelhante ao sistema Sr.,SnCu,Os;, ou seja, a banda

referente ao carbonato aumenta relativamente ao pico da perovskita.
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Figura 4.21 — Espectros na regiédo do infravermelho do sistema SrSn;.,Cu,O3 (y = 1;5¢€

10 % em mol) calcinados 800 °C, apds a reacgdo de reducdo do NO com CO.
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Figura 4.22 — Espectros na regido do infravermelho do sistema Sr1xSn;.yCuy.yO3 (X+y =

1; 5e 10 % em mol) calcinados 800 °C, apds a reacdo de reducdo do NO com CO.

4.2.3 — Espectroscopia Raman apos os testes cataliticos

Os espectros Raman dos sistemas Sry.,SnCu,Os, SrSn;,Cu,O;3 e
Sr1xSN1yCuxyO3 (X, Yy ou x+y = 1; 5 e 10 % em mol de cobre), apés a
reacdo para a reducdo de NO com CO, séo apresentados nas Figuras 4.23 a
4.25. Foi observada em todos os espectros uma mudanca no perfil das
bandas, quando comparado com 0s espectros antes da reacao.

Em todos os sistemas foi observado um comportamento semelhante,
as bandas referentes ao carbonato de estroncio (SrCOs) em torno de 148,
180 e 701 cm™ aumentaram de intensidade ap6s a reacdo de reducdo do
NO na presenga do CO e as bandas referentes ao SrSnOs, atribuidas ao
modo ligacdo (Sn-O-Sn) em torno de 223 e 253 cm™ diminufram. Foi
observado também que na regifo acima de 350 cm™ as bandas tornam-se
menos definidas, surgindo uma Unica banda alargada, o que indica um

aumento na desordem a curto alcance nos octaedros apds a reacéo,
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provavelmente devido a adsorcdo de NO nos octaedros e mudanca nas
vacancias de oxigénio. Com excecdo das amostras com 1% de cobre, que

ndo apresentaram mudancas significativas nos espectros Raman.
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Figura 4.23 — Espectros Raman do sistema Sr1,SnCuxO3 (x = 1; 5 e 10% em mol),

calcinados 800 °C, ap0s a reacdo de reducdo do NO com CO.
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Figura 4.24 — Espectros Raman do sistema SrSn;.,CuyOs; (y = 1; 5 e 10% em mol),

calcinados 800 °C, ap0s a reacdo de reducdo do NO com CO.
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Figura 4.25 — Espectros Raman do sistema Sr1.4Sni,Cux+yO3 (X+y = 1, 5 e 10% em

mol), calcinados 800 °C, ap06s a reacdo de reducdo do NO com CO.
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4.2.4 — Difracdo de Raios —X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras com 5% de cobre em todos
0s sistemas apos a reacdo para a reducdo de NO com CO, sdo apresentados
nas Figuras 4.26 a 4.28. Foi observada uma diminuicdo nas intensidades
dos picos referentes a estrutura perovskita ortorrdmbica. Foi observada
também a formacdo mais acentuada das fases secundérias referentes ao
carbonato de estréncio (SrCOj) e da cassiterita (SnO,), corroborando 0s

resultados de espectroscopia de infravermelho e Raman.
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Figura 4.26 — Difratogramas de Raios—X da amostra Sr1.xSnCuxO3 (X =5 % em mol),

calcinado 800 °C, ap06s a reacdo de reducdo do NO com CO.
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Figura 4.27 — Difratogramas de Raios—X do sistema SrSni.,Cu,Oz (y = 5 % em mol),

calcinado 800 °C, ap0s a reacédo de reducdo do NO com CO.
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Figura 4.28 — Difratogramas de Raios—X do sistema Sr1.,Sn;.,Cuy+yO3 (X+y = 5 % em

mol), calcinado 800 °C, apds a reacao de reducdo do NO com CO

Baseado nos resultados obtidos foi possivel sugerir um mecanismo
reacional de adsorcao das moléculas de NO. Em todos os sistemas acredita-

se que a molécula de NO seja adsorvida nos clusters [SnOs. V. ]., que doam

um elétron para as moléculas do NO formando NO (nitrosil), que de
acordo com a literatura € a espécie mais ativa para a decomposi¢do de NO
[84]. A molécula, ao adsorver nos clusters [SnOs. V], promove a
formacdo de clusters [SnOs. V3 ].. A ligacdo (N—O) da espécie nitrosil é
enfraquecida, quebrada e em seguida dessorvida na forma de N,, sendo que
0 oxigénio difunde-se até o cluster ficando retido e deixando a espécie
oxidada, ou seja, capturado na vacancia de oxigénio. A moléecula do CO
reage com o oxigénio adsorvido no cluster e reduz novamente a espécie,
sendo dessorvida na forma de CO,, as equacOes abaixo ilustram melhor o
mecanismo de reducdo do NO com CO. O oxigénio presente na propria

perovskita também parece atuar no processo catalitico, levando a oxidacéao
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do CO, formando CO,, uma vez que essa conversdao &, em alguns
momentos, maior que a reducdo do NO a N,. Esse processo levaria a
formacdo de vacancias de oxigénio, alterando a simetria dos sitios

catibnicos na perovskita.

[SNO, V], + NO——[SnO, VS".NO].

2[SNO, V5 .NO ], —2[SnO, V.0 ]. + N,

[SrO,, V], + CO—[SrO,,V;.COJ.

[SnO, VS .0, +[SrO,,V, .CO]—>[SNO, V7], +[SrO,,. V], +CO,
A insercdo do cobre na estrutura cristalina do SrSnO; melhorou

significantemente a conversdo de NO e CO, devido a um aumento na

quantidade das vacancias de oxigénio, como também de novas espécies

ativas [CuOs Vv;]. Acredita-se que o cluster [CuOs, V], tenha uma grande

contribuicdo na reducdo do NO e na oxidagcdo do CO, por apresentar

excelente propriedade redox, que beneficia o processo.

[CuO, V], + NO——[CuO, V;".NO ],
2[CuO, V:".NO ], ——2[CuO, VS .0 ], +N,
[SrO,, V. ]. + CO——[SrO,,V;.CO].

[CUO, V" O ], +[SrO,V." COl——[CuO, V. 1. +[Sr0,, V. ], +CO,
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5.0 — CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos mostrou-se satisfatorio para a
obtencdo dos pos SrSnO;:Cu com estrutura perovskita, utilizando
temperaturas significativamente mais baixas que a reacdo no estado sélido
e em um tempo mais curto e com uma area superficial relativamente alta.

No sistema Sr;,SnCu,O; o0 desdobramento da banda v;
(500-700 cm™), foi devido a dois tipos de simetria em torno do estanho. A
introducdo do cobre promoveu uma maior distor¢do, devido ao seu maior
carater covalente e também uma maior quantidade de defeitos gerados,
especialmente, vacancias de oxigénio.

O aumento da quantidade do cobre e da temperatura de calcinacao
promoveu um aumento gradual na absorbéncia nos espectros de UV-vis,
devido ao aumento de transicdes d-d dos fons Cu®* e o aparecimento de
transicdes proibidas dos fons Cu”.

Todos os sistemas dopados mostraram-se promissores no processo de
reducdo do NO e oxidacdo do CO, obtendo conversdes semelhantes ou
maiores do que outras perovskita a base de lantanio, obtidos por métodos
convencionais.

A érea superficial total ndo foi um parametro determinante para a
reducdo do NO e oxidacdo do CO. Outros fatores foram mais importantes
para um bom desempenho catalitico, como os defeitos estruturais.

A insercdo do cobre na estrutura cristalina do SrSnO; aumentou a
formacédo das vacéncias de oxigénio, que mostrou um papel fundamental
para um bom processo catalitico.

A alta conversdo catalitica pode ser atribuida a larga densidade de
vacancias de oxigénio, que proporcionam mais sitios ativos para a adsor¢ao
de NO e CO, como também a existéncia de fons Cu” e a reagéo redox (Cu*/
Cu®") que beneficiam a adsorcao e a reducdo de NO por CO.
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O sistema com melhor conversdo catalitica apresenta maior
quantidade de vacancias de oxigénio, como também uma mistura maior de
fons Cu®*/ Cu”.

Os resultados de infravermelho e Raman apds a reagcdo de NO com
CO indicaram uma mudanca na simetria dos octaedros, um indicativo de

que as moléculas de NO foram adsorvidas nos octaedros SnQg.
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6.0 — Sugestoes para trabalhos futuros

Com o intuito de melhorar a compreensédo desses catalisadores estudados é

interessante realizar analises complementares.

% Realizar as analises de XPS e TPR, para avaliar o estado de oxidacdo
do cobre e entender melhor as espécies que participaram do processo
catalitico.

+ Realizar testes cataliticos para o abatimento de NO com CO, na
presenca de oxigénio e vapor de agua, simulando um processo
semelhante ao industrial em unidades de cragueamento catalitico em

fluxo (FCC), de refinarias de petréleo.
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7.0 - Anexo A
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Figura 7.1 — Difratogramas de Raios—X do citrato de estanho calcinado a 700 °C.
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Figura 7.2 — Perfil cromatografico da amostra Sr1.xSni1.yCux+yO3 (X+y = 10 % em mol),

calcinado 800 °C.
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