UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS DE EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

PEROVSKITAS DE SrSnOg:Fe DEPOSITADAS
SOBRE SUPORTES COMERCIAIS PARA
REDUCAO DE NO COM CO

GUILHERME LEOCARDIO LUCENA DOS SANTOS

JOAO PESSOA — PB — BRASIL
FEVEREIRO/2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS DE EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

PEROVSKITAS DE SrSnOs;:Fe DEPOSITADAS SOBRE SUPORTES
COMERCIAIS PARA REDUGAO DE NO COM CO

Guilherme Leocéardio Lucena dos Santos*

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Poés-Graduacdo em Quimica
da Universidade Federal da Paraiba, em
cumprimento as exigéncias para obtencéo
do Titulo de Mestre em Quimica.

Area de Coneentracéo: Quimica Inorganica.

Orientadora: Prof2. Dr2. |éda Maria Garcia dos Santos

2° Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

* Bolsista

flcnpg

JOAO PESSOA — PB — BRASIL
FEVEREIRO/2013



S237p  Santos, Guilherme Leocardio Lucena dos.

Perovskitas de SrSnOs ; Fe depositadas sobre suportes
comerciais para reducado de NO com Co / Guilherme Leocardio
Lucena dos Santos.-- Jodo Pessoa, 2013.

109f. . il.

Orientadores: |1éda Maria Garcia dos Santos, Ary da Silva
Maia

Dissertacdo (Mestrado) - UFPB/CCEN

1. Quimica Inorganica. 2. Perovskitas. 3. Catalisadores.
4. Suportes cataliticos. 5. Oxidos de nitrogénio.

UFPB/BC CDU: 546(043)




Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Quimica do
Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da
Universidade Federal da Paraiba em cumprimento as exigéncias para obtengéo do
Titulo de Mestre em Quimica.

Aprovada em 18 de Fevereiro de 2013,

N & C O D
~ Prof, Dr. An,- Sava Mala — DQ/CCEN/UFPB
~m———___ 2° Orientador
\'l )‘ [} 'h{A

Prof. Dr. José Geraldo de Paiva Espinola - DQ/CCEN/UFPB
\J Examinador Intemo

Qe @

Dr. Rodoifo Eugénio Roncolatio — CENPES/Petrobras
Examinador Externo



A Deus,
Pai e Criador, fonte de toda sabedoria;

A0s meus pais,
José Guilherme (in memorian) e

Maria Nilza,

A minha noiva

Mery Azevedo

Dedico



“Senhor Deus, concede-me bom juizo e ciéncia,

pois creio nos teus mandamentos”.
(Salmo 119,66)

“A menos que modifiquemos a nossa maneira de pensar,
nao seremos capazes de resolver os problemas causados

pela forma como nos acostumamos a ver o mundo”.

(Albert Einstein)

“ A persisténcia é 0 menor caminho do éxito”.
(Charles Chaplin)

“Por vezes sentimos
que aquilo que fazemos néo é sendo uma gota de agua do mar.

Mas 0 mar seria menor se Ihe faltasse uma gota”.

(Madre Tereza de Calcutd)

“Aos que dizem que Deus n&o existe
e que ndo tem poder para mudar a vida das pessoas,

vejam, eu sou um exemplo”.

(Guilherme Lucena)



A\gradecimentos

- A Deus, Criador de todas as coisas, que, por sua misericordia e amor nos proporciona a forca e
energia interior necessaria para vencermos 0s obstaculos ao longo da caminhada. Por sua

infinita bondade, quero agradecer e engrandecer por seu infinito poder;

- A Nossa Senhora mée de Deus, sob o titulo de Rosa Mistica, a quem venero e agradeco por sua
intercessdo. Por ser reflgio e por nunca deixar de atender as minhas preces nos momentos de

aflicéo e desespero;

- A minha querida m&e, Maria Nilza, que desde cedo acreditou em meu potencial. Que por suas

oracOes, conselhos e esforcos contribuiu diretamente para 0 meu crescimento profissional;

- A minha noiva, Mery, pelo amor, compreenséo e atengdo. Por acreditar em mim e estar ao meu

lado em mais uma etapa de minha vida;

- A minha orientadora Profa. 1éda, por sua paciéncia e amizade. Pela oportunidade e confianca
em trabalhar ao seu lado e pertencer ao seu grupo de pesquisa. Pelos indmeros momentos de

aprendizagem;

- Ao meu co-orientador, Prof. Ary, pela amizade e orientagdo. Por sua valiosa contribui¢do na
realizacéo deste trabalho. Por sua competéncia e dedicacéo;

- Ao Prof. Gouveia, pela confianga e oportunidade ao integrar no grupo de pesquisa do
LACOM,;

- Aos amigos professores Afranio e Vandeci, pela amizade e apoio na realizacdo de mais uma
etapa de minha formagdo académica. Por seus conselhos e orientacdes.



- Aos amigos do Lacom, especialmente aos colegas do grupo de pesquisa em Quimica dos
Materiais: Augusto, André, Andréa, Angéla, Ana Rosa, Anderson Reis, Ana Flavia, Alex,
Arnayra, Cristiano, Daniely, Fatima, Herbert, Jandilson, Jodo Jarllys, Kleber, Lais, Luzia,
Marcia, Marco Aurélio, Suelanio, Suellen, Thiago Marinho e todos os demais que compdem o
LACOM;

- Ao amigo Jefferson Maul, pelo auxilio cientifico no inicio deste trabalho;

- Aos colaboradores da Universidade Federal de S&o Carlos, na pessoa do Prof. Dr. Ernesto
Antonio Urquieta-Gonzalez e da Dra. Cristiane Sierra, agradeco pela colaboragdo na realizaco
dos testes cataliticos;

- Ao Prof. Elson Longo, pela realizagdo das analises de MEV-EC.

- A Lucia (técnica) pela analises térmicas, a Dalva (secretaria do Lacom), a Marcos Pequeno e
Danila (secretarios da PPGQ);

- Aos companheiros de republica: Antonio Jodo, Nagib e Thiago (Baiano);

- Ao Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) pelas analises de B.E.T.;

- Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPg) pela bolsa
concedida;

- A Petrobras pelo financiamento desta pesquisa;

- Aos meus familiares e amigos que me apoiaram em mais uma conquista;

- Enfim, agradeco a todos que de forma direta ou indireta me ajudaram neste trabalho.



SUMARIO

[ Y U] 1Y [ PSPPI I
A B ST R A C T o ettt e et a et aeaa s [l
LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS .....ooviiiiiee ettt [l
LISTA DE FIGURAS ...t e et e e e et e e e eeaanas A\
LISTA DE TABELAS ..t e e e et e e et eeeaaanas VIl
CAPITULO Lttt ettt se st s s se e s 2
1. INTRODUGAOD ...oovitiieieeee ettt ettt a e ae e 3
CAPITULO 2.1ttt sttt st et e e s s e e s 6
2. OBUJETIVOS ..ot e e e e et e e e e et e e e e eaa e e aanes 7
2.1 ODJELIVO GEIAL.....cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt e e eeeeees 7
A © 1 o)1= ()Y S ] o 1=Tod oo L PP 7
CAPITULO 3.ttt ettt ettt e s st e s s se e ene s 8
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA .....cooiieeeeeeeeeeeeee e 9
3.1 POIUIGAD AtMOSTEIICA ... ueeieiiiiiee ettt e e e e 9
3.1.1  Oxidos de Nitrog€nio (NOy) .......cceeueerrereereeeeereeieereeteeteeteeresteeteere e eee s 11

K O | - 11 = PP 14
3.2.1 Reducao catalitica de NO COM CO......couviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 15

3.3 PEIOVSKITAS ......oviiiiiiiiiiii e 16
3.3.1 Estanato de EStroncio (SrSNO3) .......eevviieiiiiiiiiiiiiiiiiieieiiieiiveeeeeeeeeeeeeeeeees 19
3.3.2 Métodos dos precursores POIMEriCOS .......covviiiuiiiiieieeee e ieiiiiieeee e e 23

3.4 SUPOES CAtAltICOS ... 25
3.4.1  DiOXido de CEIO (CEOL) .uuuriiiiieeiiiiiiiiiiiiiee e e e ettt e e e e e eeeeeee e e e e e e 25
3.4.2 Dioxido de tItANIO (TIO2) ..uuueieeeeeiiiiiiiiiiiie e et e e e e e 26
3.4.3  Y-AIUMINGA (Y-Al203) .eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 27
3.4.4  DioxXido de ZIrCONIO (ZIO2)....ceeeeiiiiiiiiiiiiieee e et e e e saeeeeeaa e e e 28
CAPITULO 4.ttt ettt ettt se s en e e 30
4., METODOLOGIA ... oo e et e e e e eat e e e e eataaeeeeees 31

4.1 Sintese do estanato de estréncio puro (SrSnOsz) e dopado com Ferro
(SISNOGIFR) e 32
4.2  Sintese do SrSnO3 puro e dopado com Fe** suportados..............c.ccccveee... 34



4.3 Caracterizag8o dOS MALEIIAUS ........uuuurrrereieeriiiieieiiiiieeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 36

4.3.1  Analise tErmiCa (TG/DTA) . .uu et e e e enreeeeeeeas 36
4.3.2 Difrag8o de raioS-X (DRX) .....uuuuuummmiiiiiiiiiiii e 37
4.3.3 Espectroscopia de absorcao na regido do UV-ViS........cccccevvvvvviiieeeennnnn. 39
4.3.4 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho (IV).................. 40
4.3.5 ESPEeCtroSCOpPia RAMEN........uuuuuiiiiiiiiiiiiii s 40
4.3.6  Area superficial @SPeCifiCa (SBET)...eereereererreereereereereereeeereeresreereereereesens 40
4.3.7 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo................ 41
4.3.8 Potencial de carga zero (PCZ)........ i 42

4.4 AvaliaGlo CatalitiCa .......cceeeiiiieiieee e 42
CAPITULO 5.ttt ettt ettt e s s e e 44
5. RESULTADOS ...ttt e e e e e e e e et e e e e e e e e e annsnneeeeeas 45
5.1 Caracterizacdo dos CataliSAdoresS.........couvvvuuvriiiiiieeeeieeeere e 45
5.1.1 Analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA).................. 45
5.1.2 Difragio de raioS-X (DRX) .....cuuuuuiiiiiiiieiiiiieiiieiiiiiiieiieeeeeeeeeseeseeeeeeeeeeeeees 48
5.1.3 Espectroscopia de absor¢ao na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis).56
5.1.4 ESPECIroSCOpPia RAMAN..........ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt 62
5.1.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV).................. 68
5.1.6  Area superficial €SPECIfiCa (SBET)..veererreerererrerresreereeteereetesteereereereeseeeeans 75
5.1.7 Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de campo .76
5.1.8 Avaliacdo do ponto de carga zero (PCZ).........uuuueeeeeieeerieiiiiiiiieiiieeeeneene 82

5.2 CoNVErsao CatalitiCa ........uueeeeeeeeiiiiiiiiiiiii et 84
CAPITULO Bttt ettt e et et neenene e s 93
6. CONSIDERACOES FINAIS ..ottt 94
G0 I o o 111> o 94
6.1 Sugestao para estudOS POSIENIOIES .......ccevveerreriiiieeeeeeeeeeeiiiae e e e e e ereeeeenaens 95
CAPITULO 7 ittt ettt ettt s et et e s en e e s 96

T REFERENCIAS .o, 97



RESUMO

|
Titulo: Perovskitas de SrSnOs:Fe depositada sobre suportes comerciais para

reducédo de NO com CO
Autor: Guilherme Leocardio Lucena dos Santos
Orientadores: Prof2. Dra. |éda Maria Garcia dos Santos e Prof. Dr. Ary da Silva Maia

O estanato de estroncio, SrSnO3z;, € uma perovskita do tipo ortorrbmbica que
apresenta propriedades dielétricas interessantes, além de varias aplicacdes
tecnoldgicas, tais como catalise de 6xidos de nitrogénio. Neste trabalho, SrSnQOs,
SrSnpgoFeo103.x € SrpoSngoFep 103« foram obtidos pelo método dos precursores
poliméricos utilizando estanho metélico como precursor (Sn° e depositados sobre
suportes cataliticos comerciais (CeO,, TiO,, y-Al,O3 e ZrO,) para aplicacdo como
catalisadores na reacdo de reducdo de NO com CO. Os catalisadores foram
caracterizados por andlise termogravimétrica (TG/DTA), difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de absorcdo na regidao do ultravioleta e do visivel (UV-Vis),
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (IV), espectroscopia Raman,
analise da area superficial pelo método de BET e microscopia eletrbnica de
varredura com emissao de campo (MEV-EC). Os testes cataliticos foram realizados
em um reator contendo mistura gasosa com quantidades estequiométricas de
monoéxido de nitrogénio (NO) e mondxido de carbono (CO) em hélio na faixa de
temperatura de 300°C a 700°C. Os resultados de DRX mostraram que as
perovskitas apresentaram uma alta organizacdo a longo alcance, e diminuicdo de
fase secundaria (SrCOgs). Os espectros de IV confirmaram estes dados ao
apresentarem uma reducdo das bandas referentes as vibracdes de grupos
carbonatos. Os resultados de Raman e o célculo dos angulos de inclinacdo entre os
octaedros indicaram uma desorganizacdo a curto alcance. As perovskitas
depositadas sobre o0s suportes apresentaram uma boa dispersdo. Os testes
cataliticos mostraram que as perovskitas dopadas com ferro apresentaram o0s
melhores percentuais de conversdao de NO e CO. As perovskitas depositadas sobre

0 suporte ZrO, mostraram os melhores valores de conversao catalitica.

Palavras-chave: Perovskitas, Catalisadores, Suportes -cataliticos, Oxidos de
Nitrogénio
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ABSTRACT

|
Title: Perovskites of SrSnO;:Fe deposited on commercial supports for reduction of

NO with CO
Author: Guilherme Leocardio Lucena dos Santos

Advisers: Profd. Dr2. |éda Maria Garcia dos Santos and Prof. Dr. Ary da Silva Maia

Strontium stannate, SrSnQOs, is a perovskite wile orthorhombic structure which has
interesting dielectric properties, besides several technological applications such as
catalysis of nitrogen oxides. In this work, SrSnOs; SrSngg¢Fe:103x and
Sro,9Sng oFeo 103« were obtained by the polymeric precursor method using metallic tin
as precursor (Sn°) and were deposited on commercial catalytic supports (CeO,, TiO-,
v-Al,03 and ZrOy) for application as catalysts in the reaction of reduction of NO with
CO. The catalysts were characterized by thermogravimetric analysis (TG / DTA), X-
ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), infrared spectroscopy
(IR), Raman spectroscopy, analysis of the surface area by the BET method and
scanning electron microscopy with field emission (FE-SEM). The catalytic tests were
conducted in a reactor with gas mixture containing stoichiometric quantities of
nitrogen monoxide (NO) and carbon monoxide (CO), in helium, in the temperature
range from 300 °C to 700 °C. The XRD results showed that the perovskite had a high
long-range order, and low amount of secondary phase (SrCOs). The IR spectra
confirmed these data by presenting a reduction of vibration bands related to
carbonates groups. The Raman spectra and the calculation of the inclination angles
among the octahedra indicated a short range disorder. The deposition of perovskite
on the supports presented good dispersion. The catalytic tests showed that the
perovskite doped with iron showed the best percentage of conversion of NO and CO.
The perovskite deposited on the ZrO, showed the best catalytic conversion.

Keywords: Perovskite, Catalysts, Catalytic Supports, Nitrogen Oxides.
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1. INTRODUCAO

O inicio do século XXI tem sido marcado pela grande preocupacdo e
interesse com as questdes ambientais. Pesquisadores do mundo inteiro buscam
desenvolver tecnologias que minimizem os danos causados ao meio ambiente, além
de processos e produtos ecologicamente corretos.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados com relagcdo a sua
origem, composicao quimica, forma e modo pela qual sdo introduzidos no ambiente.
O aumento da poluicdo do ar esta relacionado com a concentracdo de gases
considerados poluentes tais como os 6xidos de nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre
(SOy), monéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos, compostos organicos volateis
(COV), entre outros (CHALOULAKOU et al 2008).

A emissao de gases poluentes tem recebido uma atencéo especial, uma vez
gue o desenvolvimento industrial e urbanizacdo dos grandes centros promoveram o
aumento excessivo de veiculos movidos a combustiveis fosseis. De acordo com
dados do Departamento Nacional de Transito (DENATRAN), em 2011 a frota de
veiculos automotores no Brasil foi de aproximadamente 70,5 milhdes, entre carros,
motos e caminhdes. Em comparacdo com o ano de 2001, o crescimento foi de
121%. Considerando que os veiculos sdo os principais vetores da poluicdo do ar,
estes dados séo preocupantes.

Dentre a classe de gases poluentes, os 6xidos de nitrogénio (NOy), que
incluem o 6xido nitrico (NO), 6xido nitroso (N.O) e o diéxido de nitrogénio (NO,),
contribuem diretamente para a formacdo de ozonio (O3) e podem ter efeitos
adversos sobre os ecossistemas terrestres e aquéticos. Além disso, os NO, podem
contribuir significativamente para uma seérie de efeitos ambientais, tais como: a
chuva acida; a eutrofizacdo das aguas costeiras; o favorecimento do nevoeiro
fotoquimico; contribuindo assim para o efeito estufa e consequentemente para o
aquecimento global (CONSUL et al., 2004).

A decomposicao dos gases de NOy ndo ocorre em condi¢cdes ambiente, desta
forma, a utilizacdo de catalisadores € necesséria no favorecimento da reacéo. Estes
catalisadores tém a finalidade de acelerar a reacdo de decomposicdo de compostos
poluentes (6xidos de nitrogénio, monéxido de carbono, hidrocarbonetos) a
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compostos menos prejudiciais ao meio ambiente (dioxido de carbono, nitrogénio
molecular e agua) (NASCIMENTO, 2007).

Os sistemas cataliticos automotores tradicionais para este tipo de reacao
utilizam catalisadores metalicos constituidos de metais nobres tais como: paladio
(Pd), platina (Pt) e rodio (Rh), suportados em alumina. Nos sistemas industriais de
caldeiras e fornos, a eliminacdo ocorre em condi¢bes oxidantes. Estes processos
utilizam um sistema de reducdo catalitica seletiva com catalisadores a base de
pentoxido de vanadio, 6xido de titanio e 6xido de tungsténio (V20s-TiO,-WO3) que
emprega amonia (NHs) como agente redutor. Existem inUmeros inconvenientes na
utilizacéo deste processo, tais como o elevado custo de operacdo e a emissao ao
ambiente de excesso de NH; (CONSUL et al., 2004).

Oxidos mistos com estrutura perovskita (ABOs) apresentam alto potencial na
utilizacdo como catalisadores nos processos de reducdo de NO a N,. Estes solidos
podem ser considerados uma alternativa promissora para a substituicdo de
catalisadores a base de metais nobres suportados, cujo uso atualmente é
predominante (LIMA, 2008). Estes ultimos apresentam um alto custo, alta
desativacdo por enxofre e baixa seletividade a nitrogénio. As perovskitas, por sua
vez, podem ser facilmente sintetizadas, com grande flexibilidade de composicao,
baixo custo e alta estabilidade térmica (PENA e FIERRO, 2001).

Diversas perovskitas vém sendo estudadas como catalisadores para reagao
de reducdo do NO com CO (PARVULESCU et al., 1998), sendo que, os sistemas
contendo lantanio sédo os mais utilizados (ZHANG et al., 2006).

Uma caracteristica importante das perovskitas é a possibilidade de
substituicdo dos catios A e B por outros metais com cargas diferentes, além da
formacéo de vacancias anibnicas e geracao de defeitos estruturais (LOMBARDO e
ULLA, 1998). Sobre esta teméatica, Zhang et al. (2006) reportaram que a perovskita
de LaNiOs; com vacancias de oxigénio devido & substituicdo do La*" por Sr*,
apresentou uma maior reducao catalitica de NO.

Entre as classes de catalisadores heterogéneos, podem ser evidenciados dois
tipos: catalisadores suportados e ndo-suportados. Na catalise, o suporte atua como
meio dispersante para a fase ativa do catalisador, de modo a beneficiar o acesso ao
sitio ativo (MARINHO, 2011; SOUZA, 2012).
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Nosso grupo de pesquisa do LACOM vem desenvolvendo estudos com
perovskitas de estanato de estroncio (SrSnOsz) como catalisadores na reducéo
catalitica de NO com CO, os quais tém apresentado resultados interessantes.
SrSnO; dopado com Ni?* (NASCIMENTO, 2007; SOUZA, 2012), Cu?** (RIBEIRO,
2011) e Fe** (VIEIRA, 2011) vem sendo investigado com o objetivo de promover a
formacdo de materiais com elevada atividade e seletividade catalitica.

Neste trabalho, perovskitas de SrSnO; dopadas com Fe*' (substituicéo
estequiométrica do Sn** pelo Fe®*) com composicdo nominal SrSngoFeg:0s.x €
Sro9SnpoFe0103.x, foram obtidas pelo método dos precursores poliméricos e
depositadas nos suportes comerciais: 6xido de cério (CeO,), 6xido de titanio (TiO,),
trioxido de aluminio (Al,O3) e 6xido de zirconio (ZrO,) com a finalidade de investigar
a atividade catalitica destes materiais na reacdo de decomposi¢do de NO com CO.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar catalisadores de estanato de
estroncio (SrSn0s), com estrutura perovskita, dopados com Fe®** com composicao
SrSnpgFeo103.x € SroeSngoFe 103« pelo método dos precursores poliméricos, para

aplicacdo na reducao catalitica de NO com CO.
2.2 Objetivos Especificos

&~ Avaliar o método de sintese nas propriedades fisico-quimicas das perovskitas
de SrSnOs:Fe;

& Avaliar o efeito da dopagem do SrSnO; com ferro nas propriedades

estruturais e morfologicas destes materiais;

&~ Avaliar a atividade catalitica das perovskitas de SrSnOs:Fe na reacdo de
reducédo de NO com CO

&~ Avaliar a influéncia do suporte catalitico na atividade catalitica das perovskitas
de SrSnOs:Fe.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Poluicdo Atmosférica

O ar atmosférico € um recurso natural efetivo e imprescindivel a vida no
planeta terra, além de apresentar um importante significado biolégico. Sua
composi¢cdo quimica envolve a mistura de diversos gases, como apresentados na
Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 Composicao quimica do ar atmosférico

Formula Percentual

Substancia Quimica (%)
Nitrégenio N> 78,08
Oxigénio O, 20,95
Argonio Ar 0,93
Diéxido de Carbono CO; 0,033
Nednio Ne 0,0018
Hélio He 0,00052
Metano CH, 0,0002
Kripténio Kr 0,00011
Oxido Nitrico N.O 0,00005
Hidrogénio H, 0,00005
Xendnio Xe 0,00000087
Oz6nio O3 0,0000001

Fonte: (Adptado de SHAKHASHIRI, 2007)

Entretanto, devido as atividades antropicas, a atmosfera terrestre € também
constituida de uma mistura complexa de compostos gasosos e de aerossois,
contendo poluentes primarios - emitidos diretamente para a atmosfera - e poluentes
secundarios - formados por reac¢des fisico-quimicas entre os poluentes primarios
gue foram langcados ao meio ambiente (MARCOLINO, 2009).

Poluicao atmosférica pode ser definida como sendo “qualquer forma de matéria
ou energia com intensidade e quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas

em desacordo com 0s niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar

~90 ~
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improprio, nocivo ou ofensivo a salde, inconveniente ao bem-estar publico; danoso
aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade
e as atividades normais da comunidade” (Resolucdo CONAMA — Conselho Nacional
de Meio Ambiente n°03/90).

De acordo com Chaloulakou et al. (2008), a poluicdo atmosférica € um dos
grandes problemas em areas urbanas devido a concentragdo de inumeras fontes
poluentes. A poluicdo gerada nos centros urbanos € resultado, principalmente, da
queima de combustiveis fosseis (carvdo mineral e derivados do petréleo).

Os monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre
(SO,), a maioria dos hidrocarbonetos (HCs) e materiais particulados séo
considerados como poluentes primarios e sdo emitidos diretamente de fontes
antropogénicas e naturais. Os poluentes secundarios: o0z6nio (O3), acido nitrico
(HNOg), peréxido de hidrogénio (H20), nitrato de perdxiacila, etc, sdo produzidos na
atmosfera pela interacao entre dois ou mais poluentes primarios, ou por reagdo com
0s constituintes atmosféricos normais, com ou sem fotoativacao, tendo nos 6xidos
de nitrogénio (NOx) um de seus principais precursores (CONSUL et al., 2004).

No entanto, o aumento dos gases poluentes na atmosfera, causado por
atividades antropogénicas, tem potencializado o fendmeno natural, causando a
elevacdo da temperatura da terra em consequéncia do aprisionamento de gases
como o COj por exemplo, nas camadas inferiores da atmosfera, o que tem
provocado significativas mudancas climaticas com efeitos negativos para a saude
humana. Assim, um aumento da frequéncia ou gravidade das ondas de calor podera
provocar um aumento, a curto prazo, de doengas e mortes, predominantemente as
cardiorrespiratérias (MARCOLINO, 2009).

Os resultados dessas emissdes proporcionam o surgimento de problemas
respiratorios nos humanos (devido a formacdo do nevoeiro fotoquimico - smog), a
formacdo da chuva &cida, a promocdo do efeito estufa e consequentemente a
destruicdo da camada de ozobnio, favorecendo o superaquecimento global e as
catastrofes ambientais vivenciadas nos ultimos anos.

A Figura 3.1 ilustra as principais fontes de poluicdo e os efeitos desses gases

na atmosfera.

~10 ~
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Figura 3.1 Principais gases poluentes atmosféricos
(Fonte: http://biozarco-mclameiras.blogspot.com.br/2010/05/poluicao-atmosferica.html.)

De acordo com a Resolugcdo n° 382 de 26 de dezembro de 2006, do
CONAMA, que determina os limites maximos de emissao de poluentes atmosféricos
para fontes fixas, estabelece que o limite maximo de emissao de NOx por unidades
de craqueamento catalitico nas industrias de refinaria de petréleo, por exemplo, ndo
deve exceder 600 mg/Nm?® de NO, (como NO,). Desta forma, o controle da emissao

destes gases faz necessario.

3.1.1 Oxidos de Nitrogénio (NOy)

NOy é o termo genérico adotado para nomear oS compostos de nitrogénio
formados durante a combustdo em temperaturas elevadas. Sao eles o 6xido nitrico
(NO), o 6xido nitroso (N2O) e o diéxido de nitrogénio (NOy).

Os NOy sédo formados naturalmente mediante as transformacfes bioldgicas

(microbiana) no solo e por descargas elétricas na atmosfera. Por outro lado, a

~11 ~
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formacdo de NOy de fontes antropogénicas esta associada a queima de
combustiveis fosseis e biomassas em instalacdes fixas ou em veiculos automotores
(CONSUL et al., 2004). A Figura 3.2 apresenta um perfil das principais fontes de
emissao de gases poluentes (inclusive de NOy) por fontes antropogénicas segundo a
companhia ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB). Em temperatura
ambiente, o nitrogénio ndo reage com o0 oxigénio. Entretanto, em motores de
combustéo interna, as altas temperaturas levam a formacao de 6xidos de nitrogénio
(ROY et al., 2009).

100% - re% T

80% 1@

60% |-

40% H---

20% ---

0% -

co NO,
M VEIC. LEVES Ml VEIC. PESADOS [0 PROC.INDUST.
B RESSUSPENSAO ] AEROSSOL SEC. EMoTOS

[] BASE DE COMBUSTIVEL

Figura 3.2 Emissdes relativas por tipo de fontes - RMSP
Fonte: CETESB (2011)

Skalska et al. (2010) reportam que os NOy sédo considerados os poluentes
primarios da atmosfera, uma vez que eles sdo responsaveis pelos principais
problemas ambientais, tais como o nevoeiro fotoquimico, a chuva &cida, o 0zdnio
troposférico, a destruicdo da camada de ozdnio e até mesmo o aquecimento global,
devido a emissdo de N,O. A poluicdo atmosférica tem efeito aguda crénica, podendo
penetrar no corpo humano por diversas vias: inalacdo, ingestdo e contato dérmico
(NAKATSUJI et al., 1999). A poluicdo do ar também penetra nos corpos d’agua e no
solo, contaminando os alimentos que sdo consumidos pelos seres humanos.

De todas as formas de emissdo de NOy por processos de incineracdo, 95%
estdo na forma de NO e 5% nas demais formas (N.O e NO,) (GOMEZ-GARCIA et

al., 2005; VAN DURME et al., 2008; WANG et al., 2007).
~12 ~



Santos, G. L. L. Capitulo 3 Fundamentacéo Teobrica

O 6xido nitrico (NO) € um radical livre sendo um intermediario importante nas
reacdes quimicas industriais. A principal fonte deste gas é a industria transformadora
de HNOj; além dos gases produzidos pelos escapamentos dos veiculos
automotores e plantas industriais que utilizam combustiveis fésseis (DEROSA et al.,
2008). O 6xido nitrico (NO) puro € praticamente inofensivo (CONSUL et al., 2004),
mas, ao reagir com o oxigénio, 0zénio ou peréxidos presentes na atmosfera, pode
ser oxidado facilmente a NO, (ALLOWAY et al., 1994):

2NO + 0O, — 2NO; Eq. (3.1)
NO + O3 — NO, + O, Eq. (3.2)
2 NO + R-O* — NO, + R-O* Eq. (3.3)

O oxido nitroso (N2O), apesar de ser virtualmente inerte na troposfera, é o
oxido dominante na estratosfera, onde ele € um componente importante do
mecanismo da reagdo UV-Os;. O Oxido nitroso absorve a radiagdo infravermelha,
sofrendo fotdlise e produzindo dessa forma N, e um radical de oxigénio, sendo o
maior componente do efeito estufa. A concentracdo de N,O na estratosfera é
aproximadamente 310 ppb sendo que ela esta crescendo 0,25 a 0,31% ao ano
(HEINSON e KABEL, 1999; SILVA, 2008).

O diéxido de nitrogénio (NO,) é um gas acastanhado téxico, altamente soltvel
em agua, sufocante, e um forte agente oxidante que reage no ar para formar acido
nitrico corrosivo, bem como nitratos organicos téxicos. Este comportamento é
analogo ao do diéxido de enxofre (SO;) que forma &cido sulfurico, sendo esses dois
oxidos os principais responsaveis pelo fenébmeno da chuva acida. Ele também
desempenha um papel importante nas reacdes atmosféricas que produzem ozénio
troposférico ou smog, um aerosol branco, irritante aos olhos e mucosas, constituido
por produtos resultantes da interacdo de compostos organicos e oOxidos de
nitrogénio, entre eles aldeidos, nitratos de alquila, ozénio e nitrato de peroxiacila.
(ELSAYED, 1994; PAUL et al., 2008; CONSUL et al., 2004).

Apesar da emissao do dioxido de nitrogénio (NO;) ser considerada baixa em
relacéo a de NO, o NO; é a forma mais danosa ao ser humano. Seus efeitos sobre a
exposicao a curto prazo sado ainda difusas, no entanto, a exposi¢do continuada ou

frequente a concentracdes que sao tipicamente muito mais elevadas do que as

~13 ~
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normalmente encontrado no ar ambiente, causa aumento da incidéncia de doenca
respiratoria aguda.

Portanto, emissdes gasosas que levam a formacdo de NO, devem ser
controladas. Este controle € importante, pois beneficia a reducdo da formacéo de
ozbnio troposférico e particulas finas, as quais representam significativas ameacas a
salde publica. A curto e longo prazo, a poluicdo do ar pode agravar as condi¢cdes
médicas de individuos com asma e enfisema, além de doencas respiratdrias
cronicas, cancer de pulmédo, doencas cardiacas e até mesmo danos ao cérebro,
nervos, figado ou rins.

A reducdo na concentracdo de NOx lancado na atmosfera pelo homem pode
ser obtida através de processos cataliticos.

3.2 Catdlise

De acordo com a definicdo da IUPAC (1976), catélise é o fenémeno pelo qual
uma quantidade relativamente pequena de uma substancia estranha a
estequiometria — catalisador — aumenta a velocidade de uma reac¢do quimica sem
ser consumida no processo.

O catalisador intervém no mecanismo da reacdo formando ligacdes quimicas
com um ou mais reagentes, proporcionando assim um NoOvO percurso para a sua
conversdo em produtos. A introducdo de um catalisador no sistema proporciona um
novo caminho reacional, energeticamente mais favoravel, o que se traduz
geralmente em uma diminuicdo da energia de ativagdo, com 0 consequente
aumento da velocidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007).

A catalise pode ser dividida em trés tipos: catalise homogénea, catélise
heterogénea e catalise enzimatica. A primeira ocorre quando o catalisador possui a
mesma fase dos reagentes. A segunda, quando o catalisador possui fase diferente
dos reagentes, sendo que neste caso a reacdo ocorre na interface entre as fases. A
tltima, também conhecida como biocatdlise, possui carater intermediario entre as

duas outras.

! 0 termo CATALISE foi nomeado por Jons Jacob Berzelius (1779-1848), quimico sueco que primeiro cunhou a
ideia para descrever um certo nimero de fendbmenos aparentemente dispares como a agdo de fermentos na
producéo de alcool.

~ 14 ~
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Os conceitos de atividade e seletividade catalitica s8o extremamente
importantes no estudo dos catalisadores. A atividade de um catalisador pode ser
medida pelo seu efeito sobre a velocidade de uma reagdo. Comumente, a atividade
€ medida pela frequénica de “turnover” (TOF) que é expressa pela razdo entre a
guantidade de substéancias que reagem (por segundo) e a quantidade de catalisador
ou sitios ativos. Por sua vez, a seletividade de um catalisador é a capacidade que
este possui de favorecer reacdes desejaveis. Em termos gerais, a seletividade de
um catalisador pode ser expressa quantitativamente pela Equacédo 3.4 (SCHMAL,
2011):

velocidade de formagdo do produto desejado Eq. (3.4)

- Y. velocidades de formacdo de produtos secundarios

3.2.1 Reducéo cataliticade NO com CO

A decomposicdo direta de NO em nitrogénio (N2) e oxigénio (O,) pode ser
descrita segundo a Equacéo 3.5.

2NO > N, +0, AG°=-83,7 kd.mol™ Eq. (3.5)

Termodinamicamente, a reacdo € favorecida na faixa de temperatura entre
25-727 °C (AG® < 0), entretanto, devido a uma elevada energia de dissociacdo das
moléculas de NO (~641 kJ.mol'), a reacdo torna-se extremamente lenta na
auséncia de um catalisador. De modo geral, os catalisadores mais utilizados sdo a
base de pentoxido de vanadio, 6xido de tithnio e Oxido de tungsténio
(PARVULESCU et al., 1998). Outro fator preocupante na decomposicdo direta de
NO é a desativacao do catalisador levando a formacédo de N,O e NO..

Na presenca de mondxido de carbono (agente redutor) a reacdo de
decomposicdo de NO é favorecida devido a diminuicdo no valor da energia livre de
Gibbs. Além disso, a reacdo de NO com CO é uma das reacdes mais importantes,
pois as duas espécies estdo presentes como poluentes (VIEIRA, 2011). De forma
geral, areacao entre NO e CO pode ser descrita pela Equacéo 3.6:

~ 15 ~
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NO + CO — % N, + CO» AG°= - 340,9 k.mol*  Eqg. (3.6)

Apesar do favorecimento termodindmico, a reacdo ndo € altamente seletiva,

pois pode levar a formacao de N,O de acordo com a Equacéo 3.7:

2 NO + CO — N,O + CO, AG°= - 320,4 k.mol*  Eq. (3.7)

No processo de reducdo de NO com CO, o catalisador metélico atua no
mecanismo da reacdo sofrendo oxidacao por parte do NO e sendo reduzido pelo CO
devido a transferéncia de oxigénio para este ultimo (VIEIRA 2011).

O mecanismo da reacdo de NO com CO é bastante complexa. Entretanto, a
literatura tem sugerido que na primeira etapa da reacdo ocorre a adsorcao das
moléculas de NO na superficie do catalisador e logo em seguida a dissociacdo em
oxigénio e nitrogénio atdbmicos seguida da formacdo de N,. Na segunda etapa,
moléculas de CO adsorvem na superficie do catalisador e reagem com o0 oxigénio
atbmico gerando CO,. Além disso, foi observada a formacdo de N,O como
subproduto da reacao pela combinacédo de parte do nitrogénio com NO adsorvido.
(ROY etal., 2007).

NO — NOags Eq. (3.8) Nads + NOads — N2Oads Eq. (3.14)
NOags — Nads + Oads Eq. (3.9) N2Oads — N2 + Oags Eg. (3.15)
CO — COags Eq. (3.10)  20ais— Y2 O Eq. (3.16)
COagds + Oads — CO2 Eq. (3.11)  Nads * NOags & N2 + %20, Eqg. (3.17)
Nads — %2 N» Eq. (3.12)

NO + CO — % N,+ CO,  Eg. (3.13)

3.3 Perovskitas

Os Oxidos com estrutura perovskita apresentam férmula geral ABOs, sendo A
um cation com raio elevado e B um céation com raio pequeno, das quais os cations A
podem ser metais alcalinos, alcalinos terrosos e as terras raras; 0s cations B podem

ser metais de transi¢do, ou metais como o Sn. Estas estruturas formam uma grande
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familia de ceramicas cristalinas (PENA e FIERRO, 2001). Do ponto de vista
cristalogréfico, a estrutura cubica da perovskita mais simétrica pertence ao grupo
espacial Pm3m (n°221). A nomenclatura perovskita foi empregada, inicialmente,
para titanato de calcio (CaTiO3s) em homenagem ao mineralogista Lev Aleksevich
von Perovski.

Na estrutura perovskita (Figura 3.3), o cation A esta coordenado por 12
oxigénios e ocupa um sitio dodecaédrico e o céation B est4d coordenado por 6
oxigénios, ocupando um sitio octaédrico (HODJATI et al., 2000; ZHAO et al., 1999).

OA
OB
0o

(@) (®)

Figura 3.3 Célula unitaria da estrutura perovskita (a) cation B no centro, (b) cation A no centro
(Fonte: Adaptado de SOUZA, 2009)

As perovskitas possuem uma alta estabilidade térmica e possibilidade de
incorporacao de um grande numero de ions metélicos, o que proporcionam o estudo
de vérias espécies destes 6xidos. A substituicdo parcial dos céations A ou B por
outros metais de diferentes estados de oxidacdo promove defeitos estruturais
(vacancias catidnicas ou anibnicas) as quais estdo associadas as propriedades
fisico-quimicas do material (PETER et al., 1998). Trabalhos apontam que a
substituicdo do cétion A promove um aumento na estabilidade térmica e na atividade
catalitica (ROSSI et al., 1999).

Segundo Howard (1998, apaud VIEIRA, 2011), em baixas temperaturas,
grande parte das perovskitas apresentam distor¢des estruturais resultando em perda
de simetria. A distorcao surge pela combinagcédo dos cations A e B e uma distorcdo
dos octaedros BOs, formando redes romboédricas, ortorrdmbicas e tetragonais

2 Lev Aleksevich von Perovski nasceu na Russia em 9 de setembro, 1792. Foi um nobre mineralogista que
também atuou como ministro da administragdo interna sob Nicolau | da Russia. Em 1845, ele prop6s a criagdo
da Sociedade Geografica Russa.
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devido ao efeito Janh-Teller e/ou devido a substituicdo do céation A. A distorcdo da
estrutura com simetria ortorrémbica (grupo espacial Pbnm) é a mais observada.
Nesta, a inclinacdo octaédrica surge das rotacdes entre octaedros BOs.

Perovskitas ABO3; apresentam propriedades fisicas interessantes, tais como
ferroeletricidade (BaTiO3), ferromagnetismo (SrRuQs), supercondutividade (YBa-
Cuz0y), condutividade térmica (LaCoOs3), isolante para metais de transicbes de
interesse para aplicacdes termistor (LaCoQO3), fluorescéncia compativel com a acéo
do laser (LaAlOs:Nb), propriedades de transporte de interesse para poténcia
termoelétrica de alta temperatura. Recentemente, foi descoberto que elas
apresentam magnetoresisténcia colossal, que fazem destes materiais potenciais
candidatos para aplicacdes tecnolégicas como cabecas de leitura e escritura
magnética (PENA e FIERRO, 2001; NASCIMENTO, 2007). Algumas das aplicacbes
estao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 AplicacBes das perovskitas

Aplicacao Perovskita
Capacitor multicamadas BaTiO;
Modulador eletrodptico (Pb, La) (Zr, Ti)O3
Ressonador dielétrico BaZrO;
Supercondutor Ba (Pb, Bi)O3
Laser YAIO;
Eletrodo refratario LaCoO;

(Fonte: Adaptado de SOUZA, 2009)

Uma aplicacdo bastante promissora é a utilizacdo de perovskitas como
catalisadores (Tabela 3.3). No que diz respeito a esta propriedade, evidenciam-se:
elevada atividade, elevada estabilidade térmica, possibilidade de reducéo parcial de
seus cations, possibilidade de boa distribuicdo metalica em sua estrutura e uso em
reacdes de conversdo de gas de sintese.
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Tabela 3.3 Perovskitas aplicadas na conversdo de NO com CO

Proporcdo de  Converséo de NO Conversao de

Perovskitas NO e CO (%) %) o (%) Ref.
LaFeO; 1.1 100(500°C) 100(500°C) [a]
La; «SrFeO3 1.1 100(550°C) 100(550°C) [a]
LaySr,AlO; il 15(600°C) 18(600°C) [b]
Lay SryAl; 5yCuyRU,O5 1:1 100(400°C) 100(40°C) [b]
LaFeO; 1:1 88(550°C) 88(550°C) [c]
LaFe; «C0,03 11 100(550°C) 100(550°C) [c]
LaCoOg3 1:1 93(500°C) 91(500°C) [d]
LaMnO, 1:1 76(500°C) 76(500°C) [d]
LaCo; 4Cu,O3 1:1 97(450°C) 100(450°C) [d]
LaMny..Cu,Os3 1:1 91(450°C) 94(450°C) [d]
LaySrFeO; il 41(300°C) 26(300°C) [e]
LaFeO3/CeO, 11 80(300°C) 60(300°C) [e]
LaFeO, il 44(300°C) 34(300°C) [f]
LaFe;.,Cu,O3 1:1 57(300°C) 42(300°C) [f]
LaFe; ,PdO3 1:1 96(300°C) 86(300°C) [f]
LaMnO, 1:1 70(500°C) 60(500°C) [0]
La; «SryMnO; 1.1 100(500°C) 90(500°C) [a]
LaNiO3 1.1 80(500°C) 85(500°C) [a]
La; xSrNiO3 1.1 100(500°C) 90(500°C) [a]

*LEONTIOU et al., 2003; ° TERAOKA et al., 2000; °LIMA et al, 2008;
4ZHANG et al., 2006; © GIANNAKAS et al., 2006; ' ZHANG et al., 2009;
9 TANABE e ASSAF, 2009.

3.3.1 Estanato de Estroncio (SrSnOs)

O estanato de estroncio (SrSnOs) € classificado como uma perovskita
ortorrbmbica com grupo espacial Pbnm, simetria Oh (SOUZA, 2009). Trata-se de
uma perovskita distorcida devido a inclinacdo dos octaédros impulsionada por uma
incompatibilidade no ajuste do céation Sr** na cavidade cuboctaedral na rede de
compartilhamento de sitios octaédricos (CHEN e YE, 2007).

O SrSnO3; possui transicoes de fases em funcdo da substituicdo do
modificador de rede, da temperatura e do método de sintese (MOUTSTEVENS et

al., 2003). Podem ser observadas transi¢cdes envolvendo as fases ortorrombica, e
~19 ~



Santos, G. L. L. Capi a

tetragonal e cubica (Pbnm — Imma — I14/mcm —» Pm3m). A Figura 3.4 ilustra as

transicdes envolvendo as fases do estanato de estroncio.

(b)

(c)

-

Figura 3.4 Representacéo grafica da estrutura perovskita do SrSnO3z com arranjo cubio (a), tetragonal
(b) e ortorrdbmbico (c), gerada utilizando dados do ICSD - INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE
DATABASE (MEGAW, 1946; BEURMANN et al., 2003; GLERUP et al., 2005).

Esferas amarelas = Sr; Esferas verdes = Sn; Esferas vermelhas = O.
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A substituicdo parcial dos céations Sr** elou Sn*" permite que defeitos
estruturais sejam gerados, principalmente quando a substituicdo é feita por um
cation de estado de oxidacao diferente. Assim, é possivel produzir uma variedade de
compostos preservando a estrutura perovskita. Além disso, as deficiéncias de
cations nos sitios A e B ou de anions de oxigénio sédo frequentes em perovskitas de
um modo geral, o que resulta em defeitos estruturais, levando a propriedades fisicas
e quimicas atrativas (PENA e FIERRO, 2001; SONG et al., 2001).

O efeito da dopagem de SrSnO3; com ions ferro trivalente (3+) e tetravalente
(4+) tem sido frequentemente estudado na avaliacdo de propriedades estruturais,
semicondutoras e magnéticas destas perovskitas (THANGADURAI et al., 2003;
PRATHIBA et al, 2010; MISRA et al.,, 2010). Beurmann et al. (2003) reporta que
duas posicdes diferentes (em quantidades iguais) podem ser ocupadas pelos ions
ferro na estrutura SrSnOs: a coordenacdo em sitio tetragonal para o Fe** e a
coordenacdo octaédrica para os jons Fe*". De acordo com Roh et al. (1999), estas
modificacbes na estrutura perovskita, devido a coexisténcia de ions ferro com
diferentes valores de nimero de oxidacao levam a formacao de defeitos estruturais
e, consequentemente, de vacancias de oxigénio.

Vale ressaltar que os defeitos estruturais estdo diretamente relacionados a
atividade catalitica, pois acredita-se que eles exercam funcbes dentro dos
mecanismos reacionais. A presenca de vacancias e defeitos na estrutura do
catalisador é responsavel em grande parte, pela mobilidade de oxigénio dentro da
rede cristalina, sendo que quanto mais vacancias, maior € a mobilidade de oxigénio.
As vacancias iobnicas afetam a atividade catalitica ao favorecer ou ndo a adsor¢ao de
reagentes da fase gasosa (FERRI e FORNI, 1998). Além disso, a presenca destes
defeitos favorece o transporte de ions no interior da rede aumentando o
desempenho catalitico do material.

Nosso grupo de pesquisa tem investigado o efeito da dopagem na atividade
catalitica do estanato de estroncio. Acreditamos que a introducdo de um dopante na
rede promove a formagédo de vacéncias de oxigénio favorecendo assim a atividade
catalitica para reacdo de reducao do NO. Ribeiro (2011) obteve conversao de 100%
de NO a N; para o sistema SrSnOsz:Cu®*. Ao estudar a dopagem do SrSnOs; com
Ni?*, uma conversdo de 85% de NO a N foi obtida por Souza (2012).
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Vieira (2011) realizou o estudo da dopagem do SrSnOs; com Fe®* em
diferentes proporc¢des do dopante (5, 10 e 20% em mol) com a finalidade de avaliar
a atividade catalitica destes materiais na reacdo de NO com CO, além de
compreender o efeito do ferro na area superficial das perovskitas e analisar os tipos
de defeitos gerados. Este conseguiu conversao catalitica de NO a N, de 85% ao
dopar o SrSnO3 com ferro.

Nascimento (2007) ao sintetizar SrSnOs:Ni?* propds que a adicdo do dopante
na estrutura perovskita de SrSnO3; promoveu uma maior desordem a curto alcance,
devido ao fato de dois diferentes cations estarem ocupando um mesmo sitio. Desta
forma, existe a possibilidade da formac&o de poliedros com o Sn** coordenado com
6 e com 5 oxigénios (devido as vacancias de oxigénio na rede). Além disso, as
de

[Sn0s. Vi Icomplexo, @ qual doa elétrons; duplamente positiva [SnOs. V) lcomplexo, @ qual

vacancias oxigénio podem assumir trés cargas diferentes: neutra

captura elétrons e o estado ionizado [SnOs.V,]complexo.que tanto doa como captura

elétrons. O mecanismo proposto por Roy et al. (2007, apud NASCIMENTO, 2007) é
apresentado na Figura 3.5:

X g

Catalisador

Legenda

Nitrogénio

2NO + 2CO
/\ /\ N--N COCO
ro P
— +— + + ——4
. . /f— ¢
Sa Snp Sr Sr 5 S'n S.n .. Sr/ Sr 5
1 . 4 g
o 0" r
(.) (.)
' )
N--N  €COCO N7 2 CO /7
sk —— e +—4
Fl Sn Sr Sr Sn Sa Sr Sr
—_—

Figura 3.5 Mecanismo de reducdo de NO com CO sobre SrSnO;
(Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 2007; pg. 152.)
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Supbe-se que a espécie [Sn0s. Vy]complexo d0a um elétron para o NO gerando o
ion NO°, que é a espécie mais ativa para a decomposicdo de NO (FRITZ e
PITCHON, 1997).

3.3.2 Métodos dos precursores poliméricos

Oxidos duplos com estrutura perovskita podem ser obtidos por diferentes
métodos de sintese, tais como: reacdes no estado solido, sol-gel, hidrotermal de
microndas, coprecipitacdo e método dos precursores poliméricos (KAKIHANA e
YOSHIMIRA,1999).

Dentre estes métodos, as sinteses por reacao no estado solido e pelo método
dos precursores poliméricos sdo reportadas na literatura. Entretanto, o primeiro
método apresenta algumas desvantagens devido a perda no controle da
estequiometria, formacdo de fases secundarias, formagcdo de materiais com baixas
areas superficiais, além da necessidade de altas temperaturas, acarretando em um
elevado custo operacional (VIEIRA, 2011; KAKIHANA e YOSHIMIRA, 1999).

Por outro lado, o método dos precursores poliméricos, proposto por Pechini
(1967), baseia-se na formacdo de quelatos entre os ions metalicos com um acido
hidrocarboxilico. No processo de Pechini, o acido citrico € bastante utilizado por
poder formar quelatos estaveis com um grande numero ions metalicos (JANA et al.,
2010).

Apbés a obtencdo do citrato metdlico, um polidlcool € introduzido para
promover a polimerizacdo pelas reacdes de poliesterificacdo entre o citrato do ion
metalico e o polidlcool, comumente, o etilenoglicol, que por sua vez, apresenta
grupos hidroxi-alcool com alta afinidade de esterificacdo com grupos carboxilicos.
Submetendo a solucao resultante ao aquecimento em temperaturas moderadas sob
atmosfera de ar, promove-se a reacdo de condensacdo, com formacdo das
moléculas de agua e éster. Desta forma, ocorre a poliesterificacdo e grandes
guantidades de agua sdo removidas favorecendo a formacdo de uma resina
polimérica. Nesta etapa ocorre o processo de distribuicdo de cations em nivel
molecular na estrutura polimérica. Com intuito de obter pdés finos, esta resina é
submetida a tratamentos térmicos com a finalidade de remover o excesso de

material organico e favorecer a formacdo da estrutura cristalina desejada. Os
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precursores metalicos sdo combinados quimicamente para formar os compostos na
estequiometria desejada

As relagBes acido citrico/metal (AC:M™) e acido citrico/etilenoglicol (AC:EG)
sdo fatores importantes na sintese de 6xidos metalicos pelo método dos precursores
poliméricos. A primeira relagdo AC:M™ esta& associada diretamente a estequiometria
dos 6xidos, buscando garantir que todos os cations estejam quelados (CHUN e
DUNN, 1987). Por outro lado, Zanetti et al. (2001) reportam que a relacdo AC.EG
ndo promove mudancas estequiométricas no produto final, mas, proporciona
variagcbes na temperatura de eliminacdo do material organico. Na Figura 3.6 sao
mostradas as reacdes organicas envolvidas no processo de sintese pelo método dos

precursores poliméricos.

(8] ].\’In_
—_—

1* Etapa

datilile]
I

HO 6

FRER Clkxbog Citrato Metalico

2*Etapa /\/OH
HO

Esterificacao Etilenoglicol

Poliéster

Figura 3.6 Reacdes organicas envolvidas no processo dos precursores poliméricos
(Fonte: Adaptado de JANA et al., 2010)

O método apresenta vantagens em comparacdo aos demais métodos tais
como: homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala atdmica;
temperaturas de sintese mais baixas; controle estequiométrico de sistemas

complexos e reprodutibilidade (RIBEIRO, 2011). Entretanto, algumas desvantagens
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sdo observadas tais como: grande quantidade de matéria organica, que pode levar a

formacao de fase secundéria e de agregados (MELO et al., 2008).

3.4 Suportes cataliticos

Um suporte catalitico pode ser definido como sendo um material que serve de
base, suporte ou ligante de uma fase ativa e que por si s6 apresenta baixa ou
nenhuma atividade catalitica para uma determinada reacao (CIOLA, 1981). A grande
maioria dos suportes sdo 6xidos metéalicos de elevada area superficial especifica e
porosidade. As vantagens dos catalisadores suportados s&o: producdo de maior
area exposta ao agente ativo; aumento na estabilidade do catalisador; aumento da
atividade por aumento da acessibilidade do substrato aos agentes ativos
depositados no suporte poroso; protecdo contra o envenenamento (NASCIMENTO,
2010).

No presente trabalho, foram testados como suporte, o diéxido de cério (CeOy),
o diéxido de titanio (TiO), a gama alumina (y-Al,O3) e o diéxido de zircénio (ZrO,).

3.4.1 Dio6xido de cério (CeOy)

O diéxido de cério (CeO,) é considerado um importante 6xido de terra rara,
sendo bastante estudado devido a suas aplicacbes em materiais para polimento,
aditivo ceramico, eletrélito sélido, catalisadores entre outros. O CeQ, apresenta
estrutura cristalina tipo fluorita, sendo cubica de face centrada (Figura 3.7) com
grupo espacial Fm3m. O di6xido de cério tém sido amplamente utilizado como
catalisador, promotor catalitico e/ou suporte na area da catalise ambiental, mas
diretamente nas reacdes de decomposicdo de NOy, em reacbes cataliticas com
hidrocarbonetos, devido a possibilidade de formacdo de defeitos (vacancias de
oxigénio) causando um notavel capacidade de armazenamento de oxigénio (GUO e

QIAO, 2008; BUMAJDAD et al., 2009).
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Figura 3.7 Representacgao gréfica da estrutura de CeO, com arranjo cubico de face centrada, gerada
utilizando dados do ICSD - INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE DATABASE (TAYLOR, 1984)
Esferas azuis = Ce; Esferas vermelhas = O

A literatura reporta que CeO, vem sendo aplicado como catalisador para
reacdes de reducdo catalitica seletiva de NO com NH3; (GAO et al., 2010; QI et al.,
2004; LONG e YANG, 2000) e NO com CO (WANG et al., 2008). A razé&o principal
deve-se ao fato de sua elevada capacidade de transporte de oxigénio e facilidade de
reducdo de Ce*" > Ce® (TROVARELLI et al., 2001).

3.4.2 Diéxido de titanio (TiO,)

O diéxido de titanio (TiO,) tém sido amplamente investigado devido a suas
propriedades cataliticas, fotocataliticas, Opticas e eletrbnicas tendo uma grande
aplicacdo na fabricacdo de eletrodos, células solares e capacitores (MITAL e
MANOJ, 2011). Ele apresenta baixa toxicidade, baixa condutividade térmica e baixa
solubilidade, com caracteristicas refratarias, além de uma elevada estabilidade fisica
e quimica. Suas propriedades tornam-se superiores se apresentar alta éarea
superficial, tamanho de particulas em escala nanométrica, alta homogeneidade e
fase com composicao quimica estavel (YAO et al., 2011; COSTA et al., 2006)

TiO, cristaliza-se em trés modos distintos: rutilo (tetragonal), anatase
(tetragonal) e bruquita (ortorrémbica). Todas as fases do dioxido de titAnio ocorrem
naturalmente, entretanto, a fase bruquita apresenta dificil obtencdo em laboratério.
Rutilo apresenta grupo espacial P4,mnm formada por poliedros de TiOs em
ambiente octédrico (Figura 3.8) e € formado em temperaturas superiores a 1000 °C.
O elevado indice de refracdo dos cristais de rutilo, que leva ao seu maior poder
opacificante e estabilidade superior, é a principal razdo para seu uso preferencial em

relacdo a anatase. Por sua vez, anatase possui grupo espacial t4;md (HANAOR e
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SORRELL, 2011) e em geral a primeira fase formada na cristalizacdo do TiO, por
diversos métodos de sintese (SHIN et al., 2005). Esta caracteristica deve-se ao fato
de esta fase possuir uma maior organizacdo a curto alcance entre os octaedros
(FANG e CHEN, 2003). Soyer et al. (2006) reporta que a anatase vem apresentando
uma grande importancia na industria catalitica tais como na foto-oxidagdo de NHs e
na reducdo catalitica seletiva de NO com CO (WANG et al., 2004).

a

Figura 3.8 Representacdo grafica da estrutura de TiO, (rutilo) com arranjo tetragonal, gerada
utilizando dados do The CRYSTMET database (BAUR, 1956).
Esferas azuis = Ti; Esferas vermelhas = O

3.4.3 y-Alumina (y-Al2053)

Alumina é a nomenclatura usual atribuida ao triéxido de aluminio (Al,O3), um
material ceramico que apresenta uma variedade de aplicacfes. Ela pode existir na
forma polimorfa, a a-Al,O3, que é termodinamicamente estavel, e na forma meta
estavel, conhecidas como aluminas de transicdo (GUTIERREZ et al., 2001).

Dentre estas classes de alumina, a y-Al,O3; é a mais utilizada como suporte
catalitico devido a suas caracteristicas tais como: dureza, elevada &rea superficial,
elevado ponto de fusdo (>2300 K) e baixa condutividade elétrica. Outro fator que
tornaa vy-Al,O3viavel como suporte catalitico é o baixo custo, além de propriedades
acido/base moderadas (SANIGER, 1995; DIGNE et al., 2004; BERGAMASCHI,
2005). A literatura reporta que a y-Al,O3; vem sendo usada como suporte catalitico
para reacdes de reducdo de NO com CO (XIAOYUAN et al., 2003; SILVA e
SCHMAL, 2003).

v-Al,O3 pode ser sintetizado mediante o tratamento térmico da boemita,
AIOOH. Apresenta uma estrutura do tipo espinélio (MgAl,O,), tetragonalmente
deformada (Figura 3.9) com grupo espacial Fd3m e que contém um arranjo cubico
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de face centrada de 32 ions de 6xidos e uma ocupacao aleatoria de 21 1/3 dos 24
sitios de cations disponiveis (16 octaédricos, 8 tetraédricos) (SANIGER, 1995;
PEREIRA, 2005).

Figura 3.9 Representacdo grafica da estrutura y-Al203 com arranjo tipo espinélio, gerada utilizando
dados do The CRYSTMET database (SARASWATI e RAO, 1987).
Esferas azuis = Al; Esferas vermelhas = O

3.4.4 Diéxido de zircdnio (ZrOy)

Di6xido de zirconio (ZrO;), comumente conhecido como zirconia, € um
material ceramico que tém apresentado grande potencial, principalmente na
aplicacdo biomédica. Como catalisador e/ou suporte catalitico, a zircbnia tem
despertado interesse devido a sua alta estabilidade térmica, carater anfétero da
superficie e seus grupos OH, quando hidratada (TANABE e YAMAGUCHI, 1994;
CHUAH, 1999). Varios trabalhos na literatura reportam o uso da ZrO, como suporte
catalitico para reducédo de NO (SCHOTT et al., 2009; SUN et al., 2011)

ZrO, é um Oxido branco que apresenta elevado ponto de fusdo e baixa
condutividade térmica. Em pressdo ambiente a zircénia é polimorfa apresentando
trés fases cristalograficas distintas: monoclinica, tetragonal e cubica. Dentre estas
fases, a monoclinica (P21/c) é a mais estavel (Figura 3.10) a temperatura ambiente
(MALAGUTI, 2011).
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QO
c °

i )

Figura 3.10 Representagdo gréfica da estrutura ZrO2 com arranjo monoclinico, gerada utilizando
dados do The CRYSTMET database (HOWARD et al., 1988).
Esferas azuis = Zr; Esferas vermelhas = O
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4. METODOLOGIA

Foram obtidos oOxidos tipo perovskitas de SrSnO; dopados com ferro e
impregnados em suportes comerciais. Os materiais foram sintetizados pelo método
dos precursores poliméricos e obtidos em uma Unica etapa de sintese.

A dopagem do SrSnO3; com ferro(lll) obedeceu proporgcbes estequiométricas
de modo que 10% em mol de Fe*" foram introduzidos para promover a substituicéo
do Sn™ na perovskita de SrSnOs; gerando os sistemas SrSnggFeo:0sx €
Sro,9SN0,0F€0,103-x.

Os reagentes e equipamentos utilizados estédo dispostos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Reagentes e equipamentos utilizados no processo de sintese dos catalisadores

Reagentes Formula Quimica Pureza (%) Fabricante
Acido citrico CeHgO7.H,0 99,5 Cargill
Acido nitrico HNO; 65,0 Fmaia
Etilenoglicol C,HsO» 99,5 Vetec
Estanho metalico Sn 99,0 Vetec
Hidréxido de Aménio NH,OH 28-30 Vetec
Nitrato de Estrdncio Sr(NO3), 99,0 Vetec
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H,0 99,5 Vetec
Oxido de Aluminio v-Al,O3 95,0 Porocel
Oxido de Cério (IV) CeO, 99,9 Aldrich
Oxido de Titanio (IV) TiO, 99,5 Evonik
Oxido de Zirconio (IV) 210, 99,0 S

Equipamentos Modelo Fabricante
Agitador/ Aquecedor PC-420D Corning
Balanca Analitica AX 200 Shimadzu
Moinho planetario 800 M Spex
Forno EDGCON 3P EDG
Evaporador rotativo TE-211 Tecnal
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4.1 Sintese do estanato de estrdncio puro (SrSnOs) e dopado com Ferro
(SrSnOgs:Fe)

Partindo da dissolucdo do estanho metalico (Sn°) em uma solucdo aquosa de
acido nitrico diluido (HNOs - 0,1 mol.L") em banho de gelo, foram adicionados o
acido citrico (C¢HsO7) na proporcao molar de 3:1. O pH da solucao foi ajustado até o
valor entre 3,0 e 4,0 pela adicdo de hidroxido de aménio (NH,OH). Uma solucao de
citrato de estroncio (previamente preparada pela dissolugcdo do nitrato de estréncio
em agua destilada e adicdo do acido citrico na propor¢do molar de 1:3 — metal/acido
citrico) foi adicionada ao sistema sob agitacao lenta a 60 °C/ 20 min. Em seguida, foi
adicionado etilenoglicol, para favorecer a polimerizacdo do material, sendo que a
proporcéo entre o &cido citrico e o etilenoglicol foi de 60:40, e a solugdo submetida
a um aquecimento entre 90-110°C até a reducdo de 1/3 do volume inicial. A resina
foi pré-calcinada a 300 °C por 2 h, para obtencdo de um p6 precursor, e em seguida
foi desaglomerado. O pé obtido foi moido em moinho do tipo Spex durante 15 min, a
seco. Apos moagem, foi peneirado em 100 mesh e calcinado em atmosfera oxidante
(O puro) a 300 °C por 7 h sob taxa de aquecimento de 1°C.min™* de modo a reduzir
a formacdo de carbonatos de estroncio (SrCOgs). Por fim, o p6 foi submetido a
calcinagcdo em 600, 700 ou 800°C sob atmosfera de ar durante 4 h de modo a
promover a cristalizacdo das perovskitas. O processo de obtencdo do SrSnO; esta
descrito na Figura 4.1.
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z Citrato de Estroncio
Acido Citrico
Sn + HNO.
< Etilenoglicol )

[a frio, pH < 1)

3 <pH=4
NH4OH

Agitagao [20 min) /
- Aguecimento (30-110 =C)

H ate a redugdo de 1/3 do
volume inicial

@Ininal;:ﬁn{ED[l "CIEE
Desaglomeragao |
Moagem / 100 mesh
Tratamento Térmico em Oz
(200 =*CJiT hj
Analise Térmica
TGIDTA
Calcinagdeo (500, 700 ou FTIR, UV-Vis, DRX,
BOD *C /4 h) Raman, BET

Figura 4.1 Fluxograma para obtencdo do SrSnO;

Caracterizagdo

Para a obtencdo das perovskitas de SrSnO;z dopadas com Fe** o método de
sintese foi semelhante ao descrito na sintese do SrSnOs, diferenciado apenas pela
adicdo de uma solucdo de citrato de ferro (preparada pela dissolugéo de nitrato de
ferro(lll) em agua e adicdo de acido citrico na propor¢cdo molar de 1:3 — metal/acido
citrico) antes da introducdo do citrato de estroncio. O processo de dopagem do
SrSn0s; com Fe®* esta disposto na Figura 4.2.
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o0 =
<c.mde Egm.u)
- Citrato de Ferro
Sn + HHNO:
[a frio, pH = 1)

.< Efilenoglicol >
I=pH=4
NH4OH

Agitagado (20 min} /
" Aguecimento (30-110 *C)

ateé a redugao de 1/3 do

@Ininal;:ﬁn {300 ‘CJ’ED
Desaglomeragdo /
Moagem [ 100 mesh
Tratamento Térmico em Oz
(200 °C I 7 h)
Analise Térmica
TG i DTA
] . Caracterizagdo
Calcinagao (600, 700 ou FTIR, DRX, Raman, BET,
00 *C 7 4 hj UY-¥Vis.

Figura 4.2 Fluxograma para obtenc&o do SrSnOg:Fe**

4.2 Sintese do SrSnO; puro e dopado com Fe** suportados

Foram utilizados quatro suportes cataliticos comerciais: gama-alumina (y-
Al,O3); zirconia (ZrO,); céria (CeO,) e titania (TiO,). O método de obtencdo dos
catalisadores suportados foi realizado pela adicdo do suporte a resina polimérica
descrita anteriormente. Em um baldo de fundo redondo foram adicionados a resina
polimérica (80 mL) e o suporte correspondente (5 g). A propor¢ao estabelecida foi de
10% em massa de SrSnO3; em relagao ao suporte.

~ 34 ~



Santos, G. L. L. Capitulo 4 Metodologia

O sistema (resina + suporte) foi submetido a evaporacdo em um rota
evaporador até a maxima eliminacdo de solvente. O material foi submetido a
calcinagcdo em atmosfera oxidante (O, puro) a 300 °C por 7 h sob taxa de
aquecimento de 1 °C.min™* (de modo a reduzir a formacdo de carbonatos). O p6 foi
desaglomerado e peneirado a 100 mesh e em seguida calcinado a 800 °C por 4 h
em atmosfera de ar para a cristalizacdo da fase perovskita sobre o suporte. A Figura
4.3 apresenta o fluxograma de obtencdo do material suportado.

Resina Polimérica
(80 mL)

|- Suportes Cataliticos
{ 5a)

_ v
P
H h@apﬂm‘;ﬁn do sﬂrver:@

ratamento Térmico em O,
(300 °C /7 h)
Desapglomeragdo |
100 mesh
_— Caracterizacao
Galcmag;&o (800 °C /4 ) [ <2 R
Uv-Vis, MEV-EC

Figura 4.3 Fluxograma para obtencéo dos catalisadores suportados

A nomenclatura utilizada para os catalisadores obtidos esta disposta na

Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Nomenclatura utilizada para os catalisadores sintetizados

Catalisador Representacéo
Estanato de Estréncio Puro SrSnOsz
Estanato de Estréncio Puro depositado em alumina SrSn0Os/Al,O3
Estanato de Estroncio Puro depositado em céria SrSn05/Ce03
Estanato de Estréncio Puro depositado em titania SrSnOs/TiO;
Estanato de Estréncio Puro depositado em zirconia SrSn0s/ZrO;
Estanato de Estréncio dopado com Ferro SrSnooFep 103«
Estanato de Estréncio dopado com Ferro depositada em alumina SrSngoFep 1034/ Al2O3
Estanato de Estréncio dopado com Ferro depositada em céria SrSnpoFep 103/ CeOy
Estanato de Estréncio dopado com Ferro depositada em titania SrSngoFep 103/ TiO2
Estanato de Estréncio dopado com Ferro depositada em zircbnia SrSngoFep 1034/ ZrO»
Estanato de Estréncio dopado com Ferro (deficiéncia de Sr2+) Sro,0SNg.9Fe0,103x
Estanato de Estréncio dopado com Ferro (deficiéncia de Sr°") depositada em
aluming Sro,9SN0,9F€0,1034/Al203
Estanato de Estréncio dopado com Ferro (deficiéncia de Sr2+) depositada em céria Sro,9ShpgFep103,/Ce0;

Estanato de Estréncio dopado com Ferro (deficiéncia de Sr2+) depositada em titania Sro,0SNg 9Fe0,103/TiO2

Estanato de Estréncio dopado com Ferro (deficiéncia de Sr**) depositada em
. Sro,0SNo,gF€0,1034/ZrO>
zirconia

4.3 Caracterizacdo dos materiais

4.3.1 Anadlise térmica (TG/DTA)

As medidas termogravimétricas (TG) e analise térmica diferencial (DTA) dos
poés precursores de SrSnOs, SrSngoFep103x € SrooeShpoFeo103.x pré-calcinados a
300 °C foram realizadas em um analisador térmico modelo DTG-60H da Shimadzu
de modo a avaliar a evolucdo térmica dos pés obtidos. Para obtencao das curvas de
TG/DTA foram utilizados, aproximadamente, 10 mg dos pés precursores tratados a
300 °C / 7 h em atmosfera oxidante. A andlise foi realizada em cadinhos de alumina
sob fluxo de 50 mL.min™ de ar sintético no intervalo de temperatura entre 28 — 1200

°C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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As curvas de TG/DTA das amostras das amostras de SrSnOs, SrSngoFep 103«
e SrpoSngoFen 103« calcinadas a 800 °C/ 4 h foram realizadas em um analisador
térmico SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA da TA instrumentos. As curvas foram
obtidas a partir da analise de cerca de 10 mg de amostra utilizando cadinhos de
alumina. Inicialmente as amostras foram aquecidas no intervalo de temperatura de
27°-1200°C em atmosfera de nitrogénio (N2) sob taxa de aquecimento de 10°C/min.
Em seguida foram resfriadas (em N,) até 200°C sob taxa de resfriamento de
20°C/min. ApOs esta etapa, as amostras foram submetidas ao aquecimento em
atmosfera de oxigénio (O,) sob taxa de aquecimento de 2°C/min até a temperatura
de 1200°C.

As andlises térmicas foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e
Materiais — LACOM — do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB.

4.3.2 Difragdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X permitiram avaliar a cristalizacdo e a organizacao
dos matériais a longo alcance. Estes foram obtidos utilizando um Difratdmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, nas seguintes condicoes: 40 kV e 40 mA com
radiacdo de KaCu (A = 1,5406), a temperatura ambiente. Os dados foram obtidos na
faixa de 20 =5 — 85°, com um passo de 0,02° e tempo de passo de 2 segundos.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais —
LACOM - do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB.

4.3.2.1 Largura a meia altura (FWHM)
O valores de FWHM (Full Width at Half Maximum) foram obtidos utilizando o

software de andlise de picos Peak Fit (Systat Software) utilizando gaussianas dos
picos dos difratogramas de raios-X e dos espectros Raman.

~ 37 ~



Santos, G. L. L. Capitulo 4 Metodologia

4.3.2.2 Parametros de rede e calculo dos angulos de inclinacdo entre os

octaedros

O calculo dos parametros de rede da fase ortorrombica da perovskita SrSnOs
foi realizados pelo método dos minimos quadrados utilizando o Programa Rede 93 —
desenvolvido pela UNESP (Araraquara-SP) — baseado no método dos minimos
guadrados. Os planos de difracdo foram indexados de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 77-1798 para SrSnOs ortorrdbmbico. Para o calculo dos

angulos de inclinagdo entre os octaedros (®, ¢ , 8) foram utilizadas as equagdes

4.1, 4.2 e 4.3, referentes as direcdes [111], [001] e [110], respectivamente (Figura
4.4).

2
cos® = a Eqg. 4.1
bc
cosg = Y22 Eq. 4.2
c
a
cosf = - Eq. 4.3
[001]=a:=¢
I, [M11]= @

\ [010] = a,
[110]=©

[100] = ax

Figura 4.4 Possiveis angulos de rotacdo em octaedros de perovskitas (ortorrémbico)

(Fonte: MITCHELL, 2002)
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4.3.2.3 Volume da célula unitaria (V) e Tamanho mediano de cristalitos (TC)

O volume da célula unitéria foi calculado a partir da equacéo 4.4 e dos valores

dos parametros de rede obtidos pelo programa Rede 93.

V=ab.c Eq. 4.4

Onde: V = volume da célula em (A%):;
a, b, ¢ sdo os parametros de rede em (A).

O célculo do tamanho de cristalito foi realizado utilizando a equacédo de
Scherrer (Eq. 4.5).

0921
B cos6

Eq. 4.5

Onde: D = tamanho de cristalitos;
A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (1,54060 A);

0 = angulo de difracédo de Bragg;

B = valor da FWHM do pico mais intenso, a qual é corrigida pela Eq. 4.6:

% = B? — b? Eqg. 4.6

Onde: B = FWHM da amostra; b = FWHM do quartzo (padrao)

4.3.3 Espectroscopia de absorgédo naregidao do UV-vis

As anadlises de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis permitiram
avaliar transicGes eletrdnicas que ocorrem nos sistemas e o célculo da energia do
Band Gap. Estas foram realizadas em um espectrofotdmetro modelo UV-2550 da
Shimadzu, modo reflectancia, na regidao de 190-900 nm. Mediante as curvas de

absorbancia, foram realizados os calculos a energia do “gap” de acordo com método
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descrito por Wood e Tauc (1972). As analises foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Materiais — LACOM — do Departamento de Quimica do CCEN na
UFPB.

4.3.4 Espectroscopia vibracional naregi&o do infravermelho (V)

Com a finalidade de avaliar bandas vibracionais referente aos modos das
ligacdes dos catalisadores, espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro modelo IRPrestige-21 da Shimadzu , na regidao de 400 a 2000
cm™ em pastilhas de KBr e de 240 a 650 cm™ em 6leo mineral (nujol). Para as
analises em KBr, cerca de 1,0 mg de amostra foi misturada a 100 mg do brometo de
potassio previamente seco em estufa e homogeneizado em almofariz de agata. A
mistura foi prensada em prensa hidraulica para formar uma pastilha de
aproximadamente 0,20 mm de espessura, que em seguida, foi analisada. Os
espectros obtidos na regido de 280 a 650 cm™ foram obtidos em pasta de nujol (6leo
mineral) com auxilio de janelas de Csl. Cerca de 1 mg de amostra foi misturado a 1
mL de nujol. As analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e
Materiais — LACOM — do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB.

4.3.5 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia micro-Raman foram realizadas com objetivo de
identificar modos vibracionais e avaliar a organizacdo dos catalisadores a curto
alcance. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro Micro-Raman InVia
da Renishaw usando laser de Ar com poténcia de 20 mW e comprimento de onda de
514 nm, utlizando lente objetiva de 50x. Os espectros foram obtidos na regido de
100 a 1000 cm™. As andlises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e
Materiais — LACOM — do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB.

4.3.6 Area superficial especifica (Sger)

Com o0 objetivo de avaliar a area superficial especifica dos catalisadores
foram realizadas determinacdbes em um analisador modelo ASAP 2420 da
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Micromeritics, partindo das isotermas de adsorcédo/dessorcdo de N, a 77 K. Foi
realizado um pré-tratamento nas amostras a 150 °C / 2 h com fluxo de N ultra-seco.
O calculo da area superficial (Sger) foi realizado pelo método de Stephen Brunauer,
Paul Hugh Emmett e Edward Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938) considerando
os dados de fissisor¢ao de nitrogénio, utilizando a regressao linear a partir do gréafico
de 1/V[(p/po)-1] vs (p/po) € a expressdo matematica descrita por BET. (CLAUSEN e
FABRICIUS, 2000).

1 1 c-1) P
_ 1, P

= Eq. 4.7

Sendo:

P/Po = presséo de vapor relativa do adsorbato,

V = volume de gas adsorvido,

Vi = volume de gas adsorvido em uma monocamada,

C= constante relacionada a energia de adsorcdo

As analises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Nanotecnologia
do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-EC)

Com a finalidade de visualizar a morfologia dos catalisadores suportados,
micrografias foram obtidas a partir da disperséo dos pés (catalisadores suportados)
em acetona com ultrassom sendo que algumas gotas foram depositadas sob o
substrato de Si, que, por sua vez, foi colado no porta amostra para deposicédo de
ouro.

As micrografias foram realizadas em um microscépio FEG-VP Zeiss Supra 35,
operando entre 1 a 7.00 kV. As analises foram realizadas no Laboratério de
Eletroguimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar).
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4.3.8 Potencial de Carga Zero (PCZ2)

O potencial de carga zero (PCZ) foi determinado de acordo com a
metodologia empregada por Regalbuto e Robles (2004). Esta técnica foi utilizada
com o objetivo de comparar os dados apresentados na literatura de modo a garantir
uma confiabilidade na integridade dos suportes cataliticos utilizados. Além disso, a
técnica permitiu avaliar a densidade de carga dos suportes (no pH entre 3 e 4) e
desta maneira prevé as interacdes entre o sistema (resina + suporte). Considerando
a impossibilidade de modificacdo do pH da resina polimérica (devido a formacéo do
precipitado de Sr(OH);) uma avaliagédo prévia da densidade eletrénica dos suportes
€ fundamental importancia. Foram misturados 100 mg das amostras dos suportes
cataliticos em 50 mL de soluc&o de cloreto de sédio (NaCl) 0,1 mol.L™ sob diferentes
faixas de pH (2-12), ajustados com solucdes de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1
mol.L™ e HCI (0,1 mol.L"). O sistema permaneceu sob agitacdo por 24 h a
temperatura ambiente em uma mesa agitadora modelo Dubnoff, da Marconi. Os
valores do pH dos sistemas foram medidos no inicio e no final do processo utilizando
um pHmetro de bancada, modelo MP227 da Toledo.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais —
LACOM - do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB.

4.4 Avaliacédo catalitica

Com o objetivo de avaliar a capacidade catalitica dos materiais sintetizados
neste trabalho, para a reacdo de NO com CO, foram realizados testes cataliticos
com cerca de 100 mg de catalisador (pré-tratado a 500 °C/1 h com He) diluido em
100 mg de silica amorfa em um reator (tubular) de leito fixo acoplado a um forno
vertical com aquecimento controlado, mediante um termopar, sob pressao
atmosférica. A reacdo ocorreu com uma variacdo de temperatura de 300 a 700°C
sob intervalos de 50°C, com velocidade espacial de 17.000 h. O reator foi
alimentado com um fluxo gasoso continuo (25 mL.min™%), ajustado por controladores
de fluxo, de uma mistura reacional de 0,5% de NO e 0,5% de CO com balanco de

He, ambos como uma mistura padrdo de 1% mol/mol (gas/He).
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Os produtos reacionais foram identificados mediante a analise em um
cromatégrafo a gas modelo GC-17A da Shimadzu, equipado com um detector de
condutividade térmica. Os gases NO, N,, CO e CO, foram separados a 50 °C,
usando duas colunas empacotadas conectadas em série.

A Figura 4.5 apresenta um esquema do reator catalitico utilizado nos testes. As
analises foram realizadas no Laboratério de Catalise do Departamento de
Engenharia Quimica na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

Vaparizador

I .

-

100 mg
catalisador E I}
Fomo

i L
! (&7 -

Controladormes

de Fluzo | - ! n;

= ]
ﬂ ﬂ Cromatografo

Controladares

Temperatura
Vmpor Eadar
Pressao

Figura 4.5 Esquema da unidade utilizada para realizacdo dos testes cataliticos

~ 43 ~



- Capitulo 5 -

RESULTADOS




Santos, G. L. L. Capitulo 5 Resultados

5. RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados provenientes da
obtencdo e caracterizagdo das perovskitas de SrSrO; dopadas com Fe(lll) e
depositadas em suportes comerciais, bem como a avaliacdo catalitica destes

materiais na reacao de conversdo de NO com CO.

5.1 Caracterizagcdo dos catalisadores

5.1.1Anédlise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA)

Os termogramas dos precursores de SrSnOs, SrSngoFep:103x €

Sro,9SnpoFer 103« S80 apresentados na Figura 5.1.

100 Sr$n0, Srsn0,
SrSn, Fe, 0, SrSn, Fe, O,
90 ) Sru.‘)SHU.YFeD.lOS—x Srﬂ,QSnﬂ,‘)FcOJOJ-v
= 80 o
~ =
= S
& <
< 70 4 ot
= a
60 4 ! Exotérmico
£f (a) y Endotérmico ~ (b)
L] o T 3 T L4 L ¥ T 5 L] 5 T 2 T T T L] T Ll ¥
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura/ °C Temperatura/ °C

Figura 5.1 Curvas de TG (a) e DTA (b) das amostras dos precursores de SrSnOgs, SrSnggFeq 1034 €
Srp.9SNg oFep 103« calcinados a 300 °C/7h.

As curvas de TG apresentam quatro eventos térmicos: o0 primeiro
(endotérmico) referente a perda de agua e gases adsorvidos; o segundo referente a
perda de material organico com um pico exotérmico entre 400 °C e 600 °C na curva
de DTA (Fig. 5.1 b), o terceiro evento referente a decomposi¢cdo de carbonatos
(formados devido a calcinacdo do p6 precursor durante o processo de cristalizac&o)
com um pico endotérmico na curva de DTA. O quarto evento é devido a eliminacdo
lenta e continua de material residual podendo inclusive, indicar a formacao de

vacancias de oxigénio (ALVES et al., 2009). Para as amostras dopadas com Fe**,
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Vieira et al. (2011) reporta que o quarto evento térmico pode estar associada com a
reducéo do Fe*" a Fe?.

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as temperaturas e perdas percentuais em
cada evento. De acordo com os valores percentuais de perda de massa, € notavel o

comportamento térmico semelhante entre os materiais sintetizados.

Tabela 5.1 Perda de massa das amostras dos precursores calcinados a 300 °C /7 h

Perda de Massa / %

Temperatu ra/°C SrsSn0O; SrsnolgFeollo&x SrolgsnolgFeollo&x

1° Evento 27-250 10,2 11,0 8,2
2° Evento 250-630 30,0 29,5 22,3
3° Evento 630-750 3,6 3,2 4,0
4° Evento 750-1200 2,2 2,1 2,7

De acordo com os valores mostrados na Tabela 5.1, um pequeno aumento na
perda de massa referente ao terceiro e quarto evento térmico € observado para a
amostra SrpoSho oFeo 103.x. Este indicativo sugere que a introducdo do dopante com
a deficiencia de estroncio promove a formacdo de uma maior quantidade de
carbonatos ou uma facilidade na sua eliminacao, além de uma maior quantidade de

material residual.

5.1.1.1 Avaliacao térmica das possiveis formacfes de vacancias de oxigénio.

Com o objetivo de avaliar a possivel formacdo de vacancias de oxigénio na
estrutura perovskita de SrSnOs;, devido a adicdo de Fe(lll), foram realizados
tratamentos térmicos em atmosfera de N, e O..

Partindo dos resultados da analise termogravimétrica (Fig. 5.2), foi possivel
verificar as variagdes nas massas dos materiais submetidos ao aquecimento em N, e
O,. A perda de massa apresentada nas curvas de TG em atmosfera de N
apresentou um perfil semelhante para todas as amostras estudadas. Esta perda
pode estar relacionada com a eliminagcdo de carbonatos ainda presentes na

estrutura, bem como hidroxilas.
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Figura 5.2 Curvas de TG em atmosfera de N, (a) e O, (b) das amostras pré-calcinadas a 800 °C / 4 h de
SrSn0O;, SrSnongeole}X e Srongnongeole}X.

Na Tabela 5.2 sdo mostrados os valores da variacdo de massa das amostras

submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de O..

Tabela 5.2 VariagBes de massa durante analise termogravimétrica em O,

Amostra AT(°C) Am (%) AT(°C) Am (%) AT(°C) Am (%)
SrSnOs 300-500 +0,13 550-900 -0,17 - -
SrSnpoFeo 103 300-500 +0,17 550-900 -0,14 > 1000 +0,1
SroeSngoFep 103  150-400 +0,10 500-900 -0,20 > 1000 +0,3

O primeiro ganho de massa, ocorrido em baixas temperaturas, pode ser

devido a adsorgéo de oxigénio na superficie do material, enquanto a segunda perda

de massa, acima de 500 ‘C, pode estar relacionada & posterior eliminagéo dessas

hidroxilas. Acima de 1000 °C, em todas as amostras, foram observados ganhos de

massa, que foi praticamente igual a zero na amostra pura e mais acentuado na

amostra de SroSng gFep 103.x.
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Acredita-se que este ganho esteja relacionado com a eliminacdo das
vacancias de oxigénio do material favorecidas pela introducdo do dopante, como
mostrado nas Equacdes 5.1 e 5.2, usando a expressao descrita por Kroger e Vink
(1956) e reportadas por Chiang et al. (1997). Essa eliminagdo das vacéancias esta,
provavelmente, associada a formacdo de Fe(lV), conforme reportado na literatura
(BEURMANN et al., 2003; ROH et al., 1999).

34+ SrSn03 ' 00
Fe — ZFeSn + ZVO Eq 51
1/,0; 4 +Vy + 2Feg,—— 0% + 2Fe%, Eq. 5.2

Legenda; ' = carga negativa; ° = carga positiva; x= carga neutra ; V,= vacancia de oxigénio
0

5.1.2Difracao de raios-X (DRX)

5.1.2.1 Organizacéo alongo alcance do SrSnOs e SrSnOs:Fe®*

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) possibilita avaliar a ordem a longo
alcance dos catalisadores. Com a finalidade de acompanhar a cristalizacdo das
amostras de SrSnOs; puro e dopado com ferro(lll), difratogramas de raios-X das
amostras calcinadas a 600 °C, 700 °C e 800 °C foram obtidos (Figura 5.3). Os
planos de difragdo foram indexados de acordo com a ficha cristalogréfica JCPDS 77-
1798, para SrSnOs ortorrombica.

Dados da literatura (KNIGHT, 2001) reportam que a formacéo de SrSnO; pelo
método dos complexos polimerizados é observada em temperatura de calcinacao de
600 °C, no entanto com a formacao de carbonatos de estroncio (SrCOs) e cassiterita
(SnOy). Nascimento (2007) ao sintetizar perovskitas de SrSnOs:Ni pelo método dos
precursores poliméricos verificou a formacéo da fase cristalina de SrSnO3 a 700 °C.
De acordo com os difratogramas mostrados na Figura 5.3 (a), verificou-se que a
cristalizacdo do SrSnOg3 foi observada ja a 600 °C, no entanto apresentando alta
cristalinidade a 800 °C. Esta situacdo € bastante interessante para 0S processos
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cataliticos, pois baixas temperaturas de calcinacdo promovem a formacao de
materiais de elevada area superficial.

Na amostra de SrSnggoFep 103, Verificou-se que a cristalizacdo ocorreu a
partir de 700 °C, sendo que a mesma apresentou alta cristalinidade apenas em 800
°C. Nas temperaturas de 600 °C e 700 °C, tracos de SrCOz; e SnO, foram
observados nos difratogramas de SrpoSnooFep103.x, nos valores 26 de 25,3°, 36,6°
e 44,1° para SrCO; e 25,9° para SnO.. Estes valores também foram observadas por
Ribeiro (2011) ao estudar a cristalizacdo de SrSnOs:Cu®* pelo método dos

precursores poliméricos.
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Figura 5.3 Difratogramas de raios-X das amostras de SrSnOj; (a), SrSnggFeq 034 (b) e
Srp.0SNg oFer 103 (€) calcinadas em 600°C; 700°C e 800°C
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De acordo com estes resultados, os materiais sintetizados pelo método dos
precursores poliméricos apresentaram alta estabilidade em temperaturas
relativamente baixas (700-800°C), o que torna o método de sintese favoravel, seja
na formacdo de matérias de maiores areas superficiais e/ou na operacionalidade
(custo) do processo de sintese.

Com relacdo a presenca de carbonatos de estrdoncio (SrCQO3), na temperatura
de calcinagdo de 800 °C néo foram identificados picos referentes a esta fase no
DRX, no entanto, nos espectros Ramam e de IV bandas referentes a esta fase
foram evidenciadas. Considerando que o objetivo deste trabalho foi promover a
deposicdo das perovskitas nos suportes cataliticos comerciais, e devido as
mudancas de fase que estes suportes podem sofrer com a elevagcéao da temperatura,
limitou-se a estudar estes materiais em temperaturas de calcinagdo mais elevadas.

A Figura 5.4 apresenta os difratogramas de raios-X das perovskitas
calcinadas a 800 °C. Nesta temperatura foi observado um pequeno deslocamento de

pico devido a introducgédo do ferro na estrutura.
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Figura 5.4 Difratogramas de raios-X das amostras de SrSnOs, SrSnggFeg 1034, € SroeSNogeFer 103«
calcinadas a 800°C

5.1.2.2 Avaliagdo dos parametros de rede, volume da célula unitaria e angulos
de inclinacdo dos octaedros das amostras de SrSnOs; e SrSnO5:Fe®*

Mediante a ficha cristalografica JCPDS 77-1798 para a estrutura perovskita
ortorrdbmbica Pbnm do SrSnOg3, foram calculados os parametros de rede (a, b, c), 0

volume da célula unitaria (V) e os angulos de inclinacao dos octaedros (@, 6, ¢) para
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as amostras de SrSnOs, SrpoSnggFep 103.x € SroeSnggFer 103« calcinadas em 600
°C, 700 °C e 800 °C.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 5.3, observou-se que a
adicdo do Fe®* promoveu pequenas variagdes nos parametros de rede.
Consequentemente, variacdes sdo esperadas no volume da célula unitaria e nas
distorcbes entre os octaedros. Nas amostras de SrSnggFeo103.x foram observadas
pequenas diminuicdes nos valores do volume da célula unitaria em comparagcdo com

0 padrdo de SrSnO3; em todas as temperaturas.

Tabela 5.3 Parametros de rede, volume da célula unitaria e angulos de inclinacao entre os octaedros
das amostras de SrSnOs, SrggSngoFen103.4 € SrpeShooFer 103« calcinadas em 600 °C, 700 °C e 800
°C.

] PR O | voume | e
-C) Sistema A) (AY) )
a b c \ (0] 0 (0]
. Sons(padriad) | s7a 571 806 263 3,5 0,0 3,5
SrsnOs 5,72 571 8,07 264 5,2 3,4 4,0
600 SrSnooFeo10ax 5,70 570 7,98 259 8,2 0,0 8,2
Sro,9SNo,9F€0,103x - - - - - - -
SrsnOs 5,70 570 8,07 262 2,7 0,0 2,7
700 SrSnosFeo103x 5,69 567 8,14 263 7,2 4,8 8,7
Sr0.9SN0.0FE0103 5,67 565 8,26 265 13,4 4,8 13,9
SrsnOs 5,70 571 8,02 262 4,7 3,4 5,8
800 SrSnosFeo103x 5,70 569 8,07 261 2,1 3,4 2,7
Sro.9SNo.sFe0 103 5,69 569 8,04 260 2,4 3,4 2.4

O sistema SrpoSngoFep103.x, Na temperatura de 800 °C, apresentou menor
valor no volume da célula unitéria, quando comparada com as demais. Tarrida et al.
(2009) reporta que a substituicdo do cation A por um outro cation de menor raio
ibnico promove a reducdo nos valores dos parametros de rede e diminui¢cao no valor
do volume da célula unitéaria.

A avaliacao dos valores dos angulos de inclinagao (@, 6 ,p) entre os octaedros
foi realizada mediante o calculo destes, de acordo com o Mitchell (2002). Na
temperatura de 700 °C foram verificados maiores valores nos angulos de inclinagéo
entre 0s octaedros para as amostras dopadas. Entretanto, em 800 °C uma

diminuic&do significativa nos valores dos angulos @, 6 e ¢ foi observada indicando
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gue a calcinagao na temperatura 800 °C promoveu sistemas de maior simetria entre

oS octaedros.

5.1.2.3 Largura a meia altura (FWHM) e tamanho de cristalitos ( t ) das
amostras de SrSnOs e SrSn0O5:Fe®*

Mediante o calculo da largura a meia altura (FWHM) dos picos de difracao de
raios-X é possivel verificar a ordem a longo alcance e o tamanho de cristalitos ( t)
das perovskitas. Com a finalidade de verificar a periodicidade a longo alcance das
perovskitas de SrSnO; devido a substituicdo com Fe(lll), foi realizada a
deconvolugcdo dos picos referentes ao plano (200) das amostras de SrSnOs,
Sro,9SNgoFer103.x € SrpeSngoFer 103, calcinadas em 600 °C, 700 °C e 800 °C. Os
valores de FWHM e tamanho de cristalitos sdo apresentados na Figura 5.5.

Pode-se notar que os valores de FWHM diminuem com a temperatura de
calcinacdo. Verificou-se que na temperatura de 800 °C, a amostra de
Sro,0Snp oFeo103.x apresentou maior organizagdo a longo alcance, associado a
maiores valores de t .

O aumento na temperatura de calcinagédo favorece uma maior mobilidade aos
atomos dentro da rede cristalina, proporcionando o aumento e a organizacdo dos
cristais (NASCIMENTO, 2007).

0.36 1 —.— SrSnC}J 45 -
—=—SrSn Fe O —B— SrSnO_‘
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* llle ol —=—SrSn_Fe O
Sr Sn Fe O 40 4 09 01 3x
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Figura 5.5 Valores de FWHM (a) e tamanho de cristalitos (b) das amostras de SrSnOs,
SrSng gFeg 103« € SrpeShgoFep 103« calcinadas em 600°C; 700°C e 800°C
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5.1.2.4 Difratogramas de raios-X das amostras de SrSnOs; e SrSnOsFe®
depositadas nos suportes cataliticos.

Foram avaliados os difratogramas de raios-X das amostras dos suportes
cataliticos calcinados a 800 °C/ 4 h. Estes foram indexados com 0s respectivos
planos de difracdo mediante as fichas cristalograficas dispostas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Estrutura cristalina e ficha cristalografica dos suportes cataliticos calcinados a 800 °C

Ficha Cristalografica

Suporte Estrutura Cristalina
JCPDS
CeO; Cubica 43-1002
TiO, Tetragonal 89-8304
v-Al,O3 Tetragonal 74-4629
ZrO, Monoclinica 37-1484

Os difratogramas dos suportes cataliticos, calcinados a 800 °C/ 4 h e das
perovskitas de SrSnOsz, SrSnggFep103.x € SrpeShogoFep103.x suportados em CeOs,

TiO2, y-Al,O3 e ZrO, sdo mostrados nas Figura 5.6 e 5.7, respectivamente.
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Figura 5.6 Difratogramas de raios-X dos suportes: CeO, (a), TiO, (b), y-Al,Oz (c) e ZrO, (d);
calcinados a 800 °C/4h
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De acordo com os difratogramas mostrados na Figura 5.7 (a e b) foi possivel
perceber que as amostras suportadas em CeO,, e TiO, apresentaram picos
referentes a fase cristalina do SrSnO; ortorrdmbico. Nota-se que 0 pico em 20 =
31,3° nas amostras de SrSnOs:Fe®" suportadas em CeO; (Fig. 5.7 - a) refere-se ao
plano de difracdo (200) do SrSnOs; O pico em 32,4° nas amostras de SrSnOs:Fe**
suportadas em TiO; (Fig. 5.7 - b) referem-se aos planos (200) da perovskita em
estudo, ocorrendo pequenos desvios nos valores dos angulos de difracdo. Os picos
em 25,4°; 37,8° 48,0° e 55,1° estdo relacionados com a fase da anatase (JCPDS
89-4203), (vale ressaltar que nas amostras depositadas, a fase da anatase é
praticamente mantida ao contrario do acontece no TiO, puro). Nas amostras de
SrSn0s:Fe** suportadas em y-Al,Os, devido ao alargamento dos picos de difracéo da
alumina, nao foi possivel identificar os planos de difracdo da perovskita. Também os
materiais suportados em ZrO, nao foram identificados por DRX, devido a possiveis

sobreposic¢oes de picos.
5.1.3Espectroscopia de absorcao naregido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)

A andlise de espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-
vis) permite avaliar a organizacdo do sistema a curto alcance e, no processo de
transicao eletrdnica, possibilita efetuar o célculo do gap. Desta forma, é possivel
avaliar transicbes eletronicas do Fe®*" nas perovkitas dopadas. Na Figura 5.8 sdo
apresentadas as curvas de absorcdo na regido do UV-vis paras as amostras de
SrSn0Os, SrSnggFep103.x € SrpeSno gFep 103.x calcinadas a 800 °C/4 h.
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] . E
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Figura 5.8 Espectro de absorbancia na regido do Ultravioleta-visivel em nanémetros (a) e elétron-
volt (b) das amostras de SrSnOs;, SrSng gFe 103 € SroeSNno oFes 103« calcinados a 800 °C/4h
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Em conformidade com o grafico apresentado na Figura 5.8, nota-se que, 0s
espectros de UV-vis apresentaram um perfil semelhante em todas as amostras
estudadas.

Para o sistema SrSnOs;, a regido de maior absorcdo de energia encontra-se
no intervalo entre 200-350 nm. Acima deste intervalo, a absorcédo € praticamente
constante e tende a zero, que é caracteristico de materiais de coloracdo clara
(RIBEIRO, 2011).

Dados da Literatura (LIU et al., 2006) reportam que as bandas em torno de
200 e 280 nm referem-se a transicéo de transferéncia de carga ligante metal (LMCT)
0% — Sn*" com fons em um ambiente octaédrico. Mediante a deconvolucéo do
espectro de absorcdo da amostra de SrSnO; (Figura 5.9) os valores destas

transicOes ocorreram em torno de 209 e 270 nm.
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Figura 5.9 Deconvolugdo do espectro de absorbancia na regido do Ultravioleta-visivel da amostra de
SrSnO; calcinados a 800 °C/4h

Para os sistemas dopados SrSnggFe103.x € SroeSngoFeo 103« (Figura 5.8),
mediante a deconvolucdo dos espectros de absorcéo, verificou-se um aumento na
intensidade das bandas de energia referentes a (LMCT) O « Sn*". Também foi
identificada a presenca de bandas de absor¢cdo em comprimentos de onda (L)
superiores a 350 nm.

O fon Fe* apresenta configuracdo eletrénica d®> em campo cristalino
octaédrico de spin alto, com todos seus elétrons desemparelhados (Figura 5.10).
Qualquer transicao eletrdnica dentro do nivel d de energia s6 pode ocorrer se estiver
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acoplado a uma inversdo de spin (LEE, 1996). Desta forma, apenas transi¢cdes

proibidas por spin séo esperadas (REDDY et al., 2006; VIEIRA, 2011).

17

— — e 2d2
A ;
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1 dxyvdyz* Xz
E £,
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Figura 5.10 Desdobramento do campo cristalino octaédrico (spin alto) para o ion Fe® (House, 2008)

Mediante a deconvolucéo dos espectros de absorcdo na regido do UV-vis das
amostras de SrSnOszFe®" (Figura 5.11) foram verificadas algumas bandas de
absorcao referente as transicdes proibidas do Fe*". A literatura (REDDY et al., 2006;
LEE, 1996) reporta que transi¢cdes surgem a partir do estado fundamental 6Alg (S)
para os estados excitados “Tig (G), *T2g (G), *A1g (G), “Eq (G). As atribuicdes das

bandas estéo dispostas na Tabela 5.5.

i2 Experimenlal. Z
=] Observado 1.24 — Experimental
itk = Observado
. 1.0
= "
: 0.8 L
= Z 084
]
‘s 0.64 |
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§ g 044
< 0.2 2
0.2
0.0 4
0.0
-0.2 T T T T T 1 T T T T T T T o T v 1
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A/ nm A/nm
(a) (b)

Figura 5.11 Deconvolucdo dos espectros de absorbancia na regido do Ultravioleta-visivel das
amostras de SrSng gFeg 1034 (8) € SrpeSng oFen 103« (b) calcinados a 800 °C/4h
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Tabela 5.5 Resultados da deconvolucdo dos espectros de absorbancia das amostras de
SrSng gFeg 103 € SrpeShg goFep 103« calcinados a 800 °C/4h.

_ Bandas (nm) o
Sistemas Atribuicéao

Experimental Referéncia

209 - LMCT (O* < Sn*")
248 - )
2- 4+
SISy oFe10sy 296 - LMCT (0% < Sn*)
318 303-333 ®Asq (S) & *T14(G), *Eg (G)
497 416-500 ®Asq (S) & Ay (G), “Eg (G)
627 555-645 ®Asq (S) & “To4 (G)
208 - LMCT (O” < Sn*)
269 - LMCT (O* « Sn*")
Sro,9SNg,oF€0,103.% . A 4
328 303-333 Asq (S) © *T14(G), “Eg (G)
480 416-500 ®Asq (S) & Ay (G), “Eg (G)

*RAO et al., 1996; TARAN e LANGER, 2000; REDDY et al., 2006.

De acordo com a deconvolucdo das bandas e os dados mostrados na Tabela
5.5, 0s sistemas apresentaram bandas de transicdo proibidas do Fe**. O sistema
SrSnopgoFeo103.x apresentou todas as possiveis transicdes. Para as amostra de

Sro,9Shp oF€e0103.x Ndo foi observado a banda referente a transicao 6Alg (S) & Ty

(G).

5.1.3.1 Avaliacao do band gap

A auséncia da cauda de absorcdo (cauda de Urbach) nos espectros de UV-vis
(Figuras 5.9 e 5.11) indica a organizagdo do material a curto alcance
(NASCIMENTO, 2007). A partir das curvas de absorcao foram calculados os valores
do gap para as amostras de SrSnOs e SrSnOs:Fe** utilizando o método descrito por
Wood e Tauc, (1972). Os valores do gap experimental sdo apresentados na Tabela
5.6.

Mizoguchi et al. (2004) ao sintetizar SrSnO; pelo método de reacdo do estado
sOlido determinou o valor de 4,1 eV. Zhang et al. (2007), Chen e Ye (2007)
obtiveram valor igual utilizando o método hidrotermal. Pelo método dos precursores
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poliméricos, para o SrSnO; calcinados a 800 °C nosso grupo de pesquisa encontrou
valores de gap da ordem de 3,5 eV (VIEIRA, 2011) e 3,8 eV (NASCIMENTO, 2007;
RIBEIRO, 2011).

Tabela 5.6 Valores do gap 6ptico das amostras de SrSnOs;, SrSnggFeg103x € Sro oSN oFen 103«
calcinados a 800 °C/4h.

Sistema Gap optico (eV)
SrSn0O; 4,3
SrSng gFe 103« 2,1
Sro,9SNg oF€0,103« 2,0

O valor do gap obtido para a amostra de SrSnO3; apresentou valor superior ao
mencionado na literatura. Esta informacéo indica que o material apresenta maior
organizacdo a curto alcance. Nos sistemas dopados (SrSnggFep10s3.x €
Sro,9Snp oFep 103.x) Observou-se que o valor do gap foi reduzido pela metade.

A diminuicdo do gap devido & presenca de Fe®*" pode ser atribuida a distorcées
e/ou defeitos estruturais devido a quebra de simetria, levando a formagéo de niveis
eletrénicos no interior do gap. Deve-se considerar, também, as transi¢cdes d-d do
proprio Fe(lll).

Com intuito de compreender a interacdo entre as perovskitas e 0s suportes
cataliticos, a medida do gap de energia desses materiais foi determinada com
objetivo de avaliar a ordem/desordem a curto alcance. Acredita-se que a interacéo
eletrdnica desses materiais esteja diretamente relacionada com a atividade catalitica
para a reacao em estudo. O valor do band gap podera indicar a possivel formacéo
de bandas intermediarias de energia, favorecendo a transferéncia do elétron (da
perovskita) da camada de valéncia para uma camada intermediaria (do suporte),
podendo assim, desfavorecer a catélise.

A Figura 5.12 apresenta os espectros de absorcédo na regido do ultravioleta
dos suportes cataliticos (CeO,, TiO,, y-Al,O3 e ZrO,) e das perovskitas depositadas

nestes suportes.
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Figura 5.12 Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta de SrSnOj;, SrSnggFe10s4 €
Sro,9SNg oFe0,103.« depositados em CeO; (a), TiO, (b), y-Al,O; (c) e ZrO, (d), calcinados a 800 °C / 4 h.
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Na Tabela 5.7 sdo apresentados os valores do band gap dos suportes
cataliticos puros e impregnados com as perovskitas de SrSnOs;, SrSnggoFep103.x €

Sro,9SN0,0F€0,103-x.

Tabela 5.7 Valores do gap optico dos suportes cataliticos puros e impregnados com SrSnQOs,
SrSng gFeg 1034 € SrpeShgoFeo 103, calcinados a 800 °C / 4 h.

Gap optico (eV)

SrSn 03/ Srsno,gFeo,]_Os.x/ Sl’o,gsno,gFeo,los.x/
Ref. Exp.
Suporte Suporte suporte
CeO, 3,22 3,1 3,1 3,0 2,9
TiO, 3,2° 3,3 2,9 2,5 2,4
v-Al,O3 4,9° 52 4,0 3.4 3,1
ZrO, 5,2¢ 5,0 1,6 2,8 3,2

a— TRUFFAULT et a.l, 2010; YUE e ZHANG, 2009.
b —LIU et al., 2008; HA et a.l, 2006.

c — DIGNE et al., 2004.

d — ROBERTSON, 2004.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 5.7, a impregnacéao das
perovskitas nos suportes cataliticos promoveu uma diminuicdo na energia do gap
dos suportes. Nos sistemas depositados em CeO; e TiO,, estes valores nao sao téao
significativos e predomina o comportamento do suporte. Entretanto, para os demais
suportes uma diminuicao significativa foi observada. Em todos os sistemas, a adicédo
da perovskita dopada com ferro favoreceu a diminuicdo do gap, sendo maior para o
sistema SrpoSnp oFep103.x. Nas amostras depositadas em y-Al,O3; e ZrO, a reducéo

na energia do band gap € bastante acentuada.

5.1.4 Espectroscopia Raman

5.1.4.1 Espectros de Raman das amostras de SrSnOs; SrSngoFepi103x €
Sro,9SN0,9F€0,103x

7

A espectroscopia Raman é uma técnica fundamental na compreensdo da
periodicidade dos materiais a curto alcance. Associados aos difratogramas de raios-

X, 0s espectros Raman auxiliam na avaliacdo das possiveis mudancas estruturais

~62 ~



Santos, G. L. L. Capitulo 5 Resultados

das perovskitas devido a dopagem. A Figura 5.13 apresenta 0s espectros Raman
das amostras de SrSnOs;, SrSngoFeo103.x € Sro9SngoFep 103« calcinadas a 800 °C /
4 h.

A literatura reporta que a fase ortorrombica da perovskita de SrSnO; apresenta
24 modos vibracionais ativos no Raman com I'raman = 7Ag + 5B1g + 7By + 5Bgqg
(MOREIRA et al., 2011; ZHANG et al., 2007). De todos os modos ativos no Raman,

alguns ndo podem ser observados devido a sobreposicao e/ou polarizacédo baixa.

220
*

* Srsn0, SrSn0O,
*SCo, | — SrSn Fe O,

Sran Fe O

0,9 0,1~ 3-x

Intensidade / u.a.

T T T v T ¥ T v J
200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman / cm’™

Figura 5.13 Espectros Raman das amostras de SrSnOs;, SrSngoFeg 1034 € SrpoSnggeFep 103«
calcinadas a 800 °C / 4 h.

Segundo Tarrida et al. (2009) os modos referentes a ligagcdo Sr-SnOj3; sao
identificados entre 95 e 185 cm™. As bandas em 310 cm’ e 440 cm’ estdo
associadas as ligagcdes Sn-Oz;. O estiramento simétrico das ligacdes Sn-O sado
esperados no intervalo entre 470-560 cm™. Zhang et al. (2007) atribuiu as bandas no
intervalo de 397-405 cm™ ao modo torsional das ligacdes Sn-O e as bandas em 710
cm™ e 892 cm™ a espalhamentos de segunda ordem e aos defeitos e/ou desordens
na estrutura do SrSnOs.

No espectro do SrSnOs, bandas foram observadas em 113 cm™, 146 cm™ e
170 cm™, referente aos modos Byg, By € Ag, respectivamente, e estdo associados
ao movimento Sr-SnOs. O pico intenso em 220 cm™ (Ay) é atribuido ao movimento
tesoura dos grupos Sn-O-Sn ao longo do eixo ¢, e o pico em 256 cm™ (Ay) as
ligacbes O-Sn-O e Sn-O-Sn ao longo do plano ab perpendicular ao eixo c
(MOREIRA et al., 2011).
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As bandas em 332 cm™ (Byg) e 397 cm™ (A,) séo atribuidas as ligagdes Sn-Os
e ao modo torsional Sn-O. O estiramento simétrico das ligacdes Sn-O foi observado
em 565 cm™. As bandas largas e fracas em frequéncias maiores podem ser
atribuidas a espalhamentos de segunda ordem, resultantes da sobreposicdo de
diferentes modos de combinacgéo e desordem do material.

A presenca de fases secundérias foi observada em 146 cm™, 181 cm™, 700 cm’
! e 646 cm™. Os trés primeiros valores estdo associados aos modos referentes ao
SrCO;3(LIU e LIU, 1997), e o ultimo ao modo do SnO; (VIEIRA, 2011).

Nas amostras de SrSnggFep 103.x € SrpeSnogFer103.x 0correu uma diminuicao
na intensidade das bandas em 113 cm®, 146 cm™ e 170 cm™. Esta observacéo
indica que a adicdo do Fe®*" gerou mudancas nas ligacées Sr-SnOs. A presenca do
dopante promoveu uma baixa definicdo da banda em 253 cm™ relacionada com as
ligacdes Sn-O-Sn e O-Sn-O. Um pequeno deslocamento na banda préxima de 557
cm™ referente ao estiramento Sn-O é observado, provavelmente devido & introducéo
do Fe* na substituicio do Sn*. Nas amostras dopadas, uma reducdo na
intensidade das bandas 146 cm™, 181 cm™ e 700 cm™ foi atribuida ao SrCOs.

A deconvolugdo das bandas em 223 cm™ foi realizada com objetivo de
verificar a medida da largura a meia altura (FWHM). Os valores encontrados para as
amostras de SrSnOs;, SrSnggFep103.x € SrpoSnpoFep103.x foram da ordem de 15,8
cm, 23,6 cm e 22,4 cm, respectivamente. De acordo com estes resultados fica
evidenciado que a introducdo do Fe®" promoveu uma desorganizacdo a curto

alcance na estrutura do SrSnQOs.

5.1.4.2 Espectros de Raman dos suportes cataliticos e das perovskitas

depositadas
Com a finalidade de observar as possiveis modificagcdes na organizacdo dos

materiais a curto alcance, os espectros Raman dos suportes CeO,, TiO,, y-Al,O3 e

ZrO, foram analisados (Figura 5.14).
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Figura 5.14 Espectros Raman dos suportes: CeO; (a), TiO; (b), y-Al,O3 (c) e ZrO, (d); calcinados a

800 °C/4h
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Figura 5.15 Espectros Raman de SrSnOjz, SrSnggFeq 1054 € SrpeSNng oFeo 103« depositados em CeO,
(@), TiO; (b), y-Al,O3 (c) e ZrO; (d), calcinados a 800 °C / 4 h.
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Pikalova et al. (2011) e Weber et al. (1993) reportam que o espectro de
Raman para o CeO, com estrutura cibica apresenta o pico intenso em 465 cm™ o
qual refere-se ao modo vibracional F»4 do atomos de oxigénio em torno do Ce**. No
espectro experimental de CeO,, o valor do modo F,4 foi identificado em 464 cm™
concordando com os dados da literatura.

Segundo Osaka et al. (1978) o espectro Raman do TiO; (anatase) apresenta
seis modos vibracionais ativos, os quais s&o observadas em 144 cm*, 197 cm™, 399
cm™, 513 cm™, 519 cm™ e 639 cm™. Os valores referem-se aos modos Eg, Eg, By,
Ay, Big € Eg, respectivamente. As trés ultimas bandas descritas na literatura foram
observadas por Yalcin et al. (2010) em 397 cm™, 517 cm™ e 638 cm™. J& para o TiO-
rutilo, 4 modos vibracionais s&o observados em 143 cm™, 447 cm™, 612 cm™ e 826
cm® (PORTO et al, 1967). Estes refere-se aos modos Big, Eg Ay € By,
respectivamente. No espectro de TiO, experimental (Figura 5.14. b), as bandas
foram identificadas em 141 cm™, 197 cm™, 396 cm™, 447 cm™, 516 cm™ e 638 cm™.
O primeiro e o quarto valor refere-se aos modos vibracionais da fase rutilo, os
demais a fase anatase.

Fu et al. (2004) afirmam que o espectro Raman da y-Al,O3 ndo apresenta
bandas bem definidas na regido de 200-1200 cm™ devido & baixa polarizacdo e ao
carater i6nico das ligagbes Al-O. No entanto, Okal et al. (2003) reportam que uma
banda larga préximo de 500 cm™ esté associado a estrutura espinélio defeituosa da
y-Al,O3, assim como uma banda fraca proxima de 800 cm™. De acordo com Li et al.
(2010), bandas em 378 cm™ (Eg), 418 cm™ (Ayg), 432 cm™ (Ey), 451 cm™ (Ey), 578
cm™ (Eg), 648 cm™ (A1) € 755 cm™ (Ey) séo caracteristicas da a-Al,03. No espectro
Raman experimental da alumina (Figura 5.14 c), trés bandas referentes a a-Al,O3
foram identificadas em 373 cm™, 451 cm™ e 764 cm™.

No espectro Raman para a amostra de ZrO,, 14 bandas foram identificadas
com seus respectivos modos vibracionais na regido de 105 cm™ (Ag), 178 cm™ (Ay),
191 cm™ (Ag), 222 cm™ (By), 307 cm™ (Ay), 334 cm™ (By), 348 cm™ (Ay), 383 cm™ (By),
475 cm™ (Ay), 501 cm™ (By), 537 cm™ (B), 557 cm™ (Ag), 617 cm™ (By) e 637 cm™
(By). Estes valores condizem com os reportados por Siu et al. (1999) confirmados
por Anastassakis et al. (1974). Uma banda de baixa intensidade em 757 cm™ foi

observada, mas de acordo com a literatura citada, nenhum modo foi atribuido.
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Mediante a visualizacdo dos espectros de Raman das perovskitas de SrSnOs,
SrSnpgFeo103.x € SroeSnooFep 103« depositas nos suportes cataliticos (Figura 5.15),
ndo foi possivel identificar os modos vibracionais referentes a perovskita
depositadas nos suportes.

No espectro Raman das perovskitas depositadas em TiO, (Figura 5.15 b)
percebeu-se que a bandas referente ao suporte se mantiveram com uma maior
intensidade para as bandas em 440 cm™ e 610 cm™, referente a fase rutilo.

O espectro Raman das perovskitas depositadas em y-Al,O3 (Figura 5.15 c)
apresentaram 3 modos vibracionais (378 cm*, 415 cm™ e 461 cm™) referentes a o-
Al,Os. Trés bandas (148 cm™, 179 cm™ e 701 cm™) referente a fase secundaria
foram identificadas e de acordo com a literatura (LIU e LIU, 1997) estas sao
atribuidas ao SrCOs.

5.1.5Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V)

5.1.5.1 Espectros de infravermelho das amostras de SrSnOs, SrSnggFeo 103« €
Sro,9SN0,9F€0,103x

A estrutura ortorrombica da perovskita de SrSnO; apresenta 57 modos
vibracionais, sendo apenas 25 modos ativos no infravermelho, e é representada por
[infravermetho = 9B1y + 7B2y + 9B3, (MOREIRA et al., 2011). De acordo com a literatura
(NYQUIST e KAGEL, 1971; LICHERON et al., 1997; ALVES et al., 2009), as
vibracGes dos estanatos (SnO%~) apresentam uma alta intensidade das bandas de
absorgao no infravermelho nas regides entre 300-400 cm™ e 600-700 cm™,

A Figura 5.16 apresenta o espectro vibracional na regido do infravermelho das
amostras de SrSnOs, SrSnpgFep 103.x € SrpeSnogFep 103.x calcinadas em 800 °C/ 4 h

em KBr e nujol.
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Figura 5.16 Espectros vibracionais na regido do infravermelho de SrSnOj; SrSngoFep 1034 €
Srp.9SNg oFer 103« calcinados a 800 °C / 4 h em KBr (a) e Nujol (b)

Segundo Moreira et al. (2011), uma banda na regido de 259 cm™’ esta
relacionada com o dobramento O-Sn-O ao longo do eixo a e a0 movimento tesoura
0O-Sn-0O ao longo do eixo b no plano ab. Karlsson et al. (2008) associou as bandas
entre 300-440 cm™ ao movimento torsional das ligagdes Sn-Os. Perry e McCarthy
(1965) atribuiram este movimento a banda em 443 cm™ para o CaTiOs ortorrémbico.
A regido do espectro entre 490-680 cm™ esta relacionado com o estiramento das
ligacdes Sn-O (KARLSSON et al., 2008). Li et al (2011) atribuiram a banda em 666
cm™ as vibragdes O-Sn-O. Este atribuicéo foi observado por Alves et al. (2009) em
674 cm™.

No presente trabalho, o espectro de infravermelho experimental obtido em
nujol mostrou bandas referentes ao dobramento O-Sn-O em torno de 277 cm™. A
banda larga proxima de 340 cm™ est4 associada ao movimento torsional O-Sn-O. A
banda em ~667 cm™ pode ser atribuida ao estiramento Sn-O. Percebe-se ainda uma
diminuicdo na intensidade da banda em 667 cm™ para os materiais dopados em
comparacao a perovskita ndo dopada.

Karlsson et al. (2008), associaram o alargamento gradual da intensidade da
banda em ~680 cm™ ao aumento do angulo de inclinacdo do octaedro (BOg),
associando a uma provavel existéncia de duas regibes de simetria em torno do
atomo central. Partindo desta observacdo, os dados de espectroscopia de
infravermelho confirmaram os resultados obtidos pelo célculo dos éangulos de
inclinacéo entre os octaedros mediante os difratogramas de raios-X, indicando que o
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a introducdo do dopante promoveu uma diminuicdo nos valores dos angulos de
inclinagdo entre os octaedros.

Nakamoto (1986) reporta que as vibracdes referentes aos grupos carbonatos
(CO%™) sdo esperadas nas regides do infravermelho de 850 cm™ e 1450 cm™. As
bandas préximas de 1200 cm™ estdo associadas as vibracdes do complexo metal-
hidroxila (M-OH).

No espectro de infravermelho obtido em KBr, uma banda intensa e larga,
referente as vibragbes Sn-O, foi observada em 671 cm™. As bandas em 858 cm™ e
1444 cm estéio relacionados com as vibracdes dos grupos carbonatos (CO37). Uma
banda em ~1145 cm™ esté4 relacionada com a vibracdo M-OH.

No sistema SrSnggoFep 103« (Figura 5.16 a) nota-se que as bandas referentes
a carbonatos (850 cm™ e 1450 cm™) sdo menos intensa que o material ndo dopado
(SrSn0O3). Entretanto, no sistema SrgoSnpoFep103.x 0corre o inverso, as bandas de
carbonatos aparecem bem mais intensas que os demais sistemas. Estes dados
corroboram com os resultados obtidos pela decomposicdo térmica dos materiais,
mostrando que a substituicdo do cation Sn** promove uma maior formacdo de
carbonatos, uma vez que os dados de TG apresentaram maiores percentuais de
decomposicdo (3° evento) no sistema SrpoSngoFeo103x €m comparacdo com
SrSn0:s.

5.1.5.2 Espectros de infravermelho dos suportes cataliticos e das perovskitas

depositadas

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos sistemas SrSnOs,
SrSnpgFeo103.x € SroeShpoFeo103.x depositados nos suportes cataliticos CeO,,
TiO2, y-Al,O3 e ZrO, obtidos em KBr e Nujol sdo mostrados nas Figuras 5.17 a 5.20,
respectivamente.

De acordo com a literatura (GUO e QIAO, 2008; HO et al., 2005), picos
referente as vibracées Ce-O para o CeO, com estrutura cubica sao observados em
418 cm™ e 466 cm™. A banda larga localizada abaixo de 700 cm™ esta associada a
deformacé&o angular Ce-O-Ce.

No espectro vibracional na regido do infravermelho do CeO, obtido em KBr
(Figura 5.17 a), as bandas em nimeros de ondas menores que 550 cm™ estéo
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7

relacionados com o estiramento Ce-O. Uma banda larga préximo de 682 cm™ é
atribuida & deformac&o angular Ce-O-Ce. Uma banda préximo a 1640 cm™ refere-se
a deformacdo angular da molécula de 4gua adsorvida na superficie do material. Nas
amostras de SrSnOs, SrSngoFeo103.x, SrooeShpoFep103.x depositadas em CeOs,,
verificou-se que as bandas referentes ao estiramento Ce-O (<550 cm) se
mantiveram. O surgimento de bandas em 698 cm™ da o indicativo da presenca de
vibracdes Sn-O do SrSnOs. As bandas em 858 cm™ e 1444 cm™ estéo relacionadas
com as vibracdes de grupos carbonatos. Acredita-se que a banda em 985 cm™
esteja relacionada a ligacao M-OH.

Nos espectros obtidos em nujol (Figura 5.17 b) para a amostra de CeO,,
bandas foram identificadas na regido de 409 cm™, 460 cm™ e 516 cm™. Como
mencionado anteriormente, estas bandas sdo caracteristicas das vibracfes Ce-O.
Nas sistemas suportados, a banda em 348 cm™ pode estar associada com o
movimento torsional das ligacdes Sr-SnOs; da perovskita. A banda em 468 cm™
(deslocada) refere-se a modo vibracional do Ce-O e a banda larga em 562 cm™ foi
atribuido a deformacdo angular Ce-O-Ce. O deslocamento pode ser devido a
interacdo suporte-catalisador ou devido & reducdo do Ce*" durante o tratamento

térmico.
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Figura 5.17 Espectros vibracionais na regido do infravermelho do CeO, e do SrSnOs;, SrSnggFeg 103«
e Sro9SNp oF ey 105« depositados em CeO, em KBr (a) e Nujol (b)

As vibracbes do TiO, sdo esperadas como bandas alargadas na regiao de
550-784 cm referentes ao estiramento das ligacdes Ti-O (SURESH et al., 1998;
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MURASHKEVICH et al., 2008). A principal banda é observada no intervalo entre
436-495 cm™ referente as ligagdes Ti-O-Ti. (BEZRODNA et al., 2004). De acordo
com Vieira (2007), varias bandas de TiO, aparecem sobrepostas na entre 350-600
cm™. A banda tipica da estrutura anatase é observada em torno de 435 cm™. J4 a
banda referente a estrutura rutilo é observada em 505 cm™ (ANDRES et al., 2005;
MERKLE e MAIER, 2003).

Na Figura 5.18 os espectros obtidos em KBr apresentaram uma banda larga
(em todas as amostras) entre 450 e 750 cm™ relacionadas com os estiramentos das
ligacdes Ti-O. A banda localizada proximo a 1633 cm™ esta associada & deformac&o
angular (H-O-H) da agua (OMARI et al., 2004), devido a adsorcao destas moléculas
a superficie do material. Nas amostras de SrSnOs;, SrSnpgoFep 103y,
Sro9SngoFeo 103« depositadas em TiO,, observou-se o surgimento de uma banda
em 508 cm™ referente & fase rutilo. O surgimento de uma banda em ~1460 cm™ esta
associada a presenca de carbonatos.

Com relacdo aos espectros obtidos em nujol, uma banda larga em torno de
350 cm™ pode est4 associado a sobreposicdo de bandas vibracionais do TiO,. As
bandas proximas de 461 cm™ e 562 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos Ti-O e Ti-
O-Ti, respectivamente. Nas amostras de SrSnOs, SrSnggFeo103.x € Sro.9Sng oFep 103
x depositados em TiO, ocorreu deslocamento e reducdo no alargamento da banda
localizada em 350 cm™. Acredita-se que esta modificacdo pode estar associada a
reacao entre a perovskita e o suporte.
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Figura 5.18 Espectros vibracionais na regido do infravermelho do do TiO, e do SrSnOs,
SrSng gFeg 1034 € SrpeShgoFeo 103« depositados em TiO, em KBr (a) e Nujol (b)
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As bandas caracteristicas da y-Al,O3; estdo associadas ao estiramento da
ligacdo Al=O na regi&o de 1067 cm™ (RAM, 2001). De acordo com Saniger (1995,
apud PEREIRA, 2005), devido as proximidades das frequéncias vibracionais do
aluminio nos grupos octaédricos e tetraédricos, na regido entre 487-614 cm’’, séo
observadas bandas relacionadas com as vibrac¢des interativas dos complexos AlO, e
AlOg, com grupos octaédricos isolados. A banda em 738 cm™ esta associada as
vibracdes das ligagdes Al-O (RENUKA et al., 2012). Entre 746-860 cm' séo
observadas bandas referente as vibragbes interativas AlO; e AlOg, com grupos
tetraédricos isolados. De acordo com Kannan et al. (2008), os estiramentos
simétricos e assimétricos das ligacdes Al-O-Al sdo observados em 606 cm™ e 1605
cm?, respectivamente. A banda em 1638 cm’ corresponde a fissorcdo de
moléculas de agua (RENUKA et al., 2012). Saniger (1995) atribuiu a banda em 362
cm™ aos sitios de hidrogénio tetraédrico sobre a y-Al,Os.

No espectro da y-Al,O3 obtidas em KBr (Figura 5.19 a), a banda em 476 cm™
esta associada as vibracbes interativas AlO; e AlOg com grupos octaédricos
isolados. Em 613 cm™ tém-se a vibracdo referente ao estiramento simétrico da
ligacdo Al-O-Al. A vibragao relacionada com a ligagdo Al-O foi observada em 740
cm™. A banda intensa em 1072 cm™ corresponde ao estiramento Al=0O. A vibracéo
de estiramento assimétrico Al-O-Al foi observado em 1530 cm™. A banda em 1641

I**. Nas amostras de

cm™ corresponde a moléculas de 4gua adsorvidas pelos jons A
SrSn0Os, SrSngoFeg 1 Oz, € SrpeSneoFeo 1 Os.x depositadas em y-Al,O3; observou-se
gue as bandas caracteristicas do suporte catalitico foram mantidas, ocorrendo o
desaparecimento da banda relacionada com o estiramento Al=O (1072 cm™). Uma
banda na regido de 452 cm™ podera esta associada ao movimento torsional Sn-Oz
do SrSnOs;, uma vez que esta banda é esperada no intervalo entre 670 cm™. A
banda em 1454 cm™ é atribuida & presenca de carbonatos no sistema.

O espectro da v-Al,O3 e SrSnOs, SrSnggFe103.x, SrooSngoFer 103«
depositadas em y-Al,O3; obtidas em Nujol (Figura 5.19 b), apresentaram duas
bandas referentes & alumina em 464 cm™ e 565 cm™. Nas amostras suportadas,
acredita-se que o surgimento da banda em 354 cm™ podera estar associado ao

movimento torsional das ligacdes Sn-O-Sn.
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Figura 5.19 Espectros vibracionais na regido do infravermelho y-Al,O3; e do SrSnOj;, SrSnggeFeg 103«
e Sro,90SNg oFeo,103.« depositados em y-Al,Oz em KBr (a) e Nujol (b)

As vibracdes associadas aos estiramentos para o ZrO, foram atribuidas por
Powers e Gray (1972) as bandas em 410 cm™ e 445 cm™ (dubletos), 500 cm™, 572
cmt, 740 cm™, 1104 cm™ e 1187 cm™. Particularmente, as bandas na regido de
500 cm™ e 740 cm™ estdo associadas com o estiramento assimétrico Zr-O e as
ligacbes Zr-O,-Zr, respectivamente (SAHU e RAO, 2000).

O espectro da amostra de ZrO, obtidas em KBr (Figura 5.20 a) apresentou 6
bandas relacionadas com as vibracdes relacionadas com este Oxido. Estas foram
localizadas na regido de 409 cm™, 449 cm™, 508 cm™ (relacionada com estiramento
assimétrico Zr-0), 573 cm™, 744 cm™ (relacionado com a ligacdo Zr-O,-Zr). A banda
em 1553 cm’ estd associada & deformacdo angular da agua, provavelmente,
adsorvida na superficie do material. Em todos os espectros, as vibracdes da zirconia
foram bastante visiveis. Nas amostras suportadas uma banda em 1449 cm™ indica a
presenca de carbonatos. O espectro de infravermelho do ZrO, obtido em nujol
(Figura 5.20 b) apresentou um modo vibracional em 418 cm™. Entre 449-517 cm™ foi
identificada uma banda larga, que acredita-se ser devido a sobreposi¢cdo dos modos
vibracionais da zircdnia. Uma banda larga em ~573 cm™ é atribuido a ligacdo Zr-O,-
Zr. Nas amostras suportadas, as bandas do ZrO, aparecem com baixas definicbes e
pequenos deslocamentos. O surgimento de uma banda em ~353 cm™, como

descrito anteriormente, pode ser atribuido a presenca de SrSnOs.
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Figura 5.20 Espectros vibracionais na regido do infravermelho da ZrO, e do SrSnO3;, SrSnggFep 103«
e Sro.9SNp oF e 103« depositados em ZrO, em KBr (a) e Nujol (b)

5.1.6 Area superficial especifica (Sger)

Os resultados da area superficial especifica das amostras de estanato de
estroncio puro e dopado com ferro sdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 Valores da area superficial (Sger) especifica do estanato de estréncio puro e dopado com
ferro

Sistema Sger (M2.g™Y)
SrSnO;3 11,9
SrSng gFeg 103« 24,4
Sro,90SNg oF€0,103.x 26,9

A éarea superficial dos materiais depende, notoriamente, do método de
sintese. Os processos que necessitam de elevadas temperaturas de calcinacdo
apresentam, na maioria dos casos, materiais com baixas areas superficiais.

Hodjati et al (2000), obteve estanato de estréncio com area superficial de 16
m?g* pelo método sol-gel. Neste trabalho, SrSnO; obtido pelo método dos
precursores poliméricos apresentou area superficial de aproximadamente 12 m%.g™.
No entanto, ao promover a dopagem do SrSnO3z com ferro, foram obtidos materiais
com o dobro do valor da &rea superficial do estanato de estréncio puro.

~ 75 ~



Santos, G. L. L. Capitulo 5 Resultados

Uma avaliacdo da area superficial dos suportes -cataliticos puros e
impregnados com as perovskitas foi realizada. Na Tabela 5.9 sdo apresentados os

valores de Sgget destes materiais.

Tabela 5.9 Valores da area superficial (Sget) especifica dos suportes cataliticos puros e suportados

SBET (mz.g'l)
SrSnO4/ SrsnolgFeollo&x/ SrolgsnolgFeollo&x/

Puro Suporte Suporte Suporte
CeO;, 1,9 3,5 4,5 3,7
TiO, 7,5 16,4 23,8 27,9
v-Al,O3 197,6 136,8 125,8 133,8
VA(O]) 3,6 6,6 5,9 6,0

Para as amostras depositadas em CeO, e ZrO;, ndo percebeu-se mudancas
significativas uma vez que estes materiais apresentam uma baixa area superficial o
que dificulta a avaliacéo pela técnica de BET.

Ray e Viswanathan (2009), ao avaliar o efeito da temperatura de calcinagcédo na
area superficial do TiO, (P25), verificaram que, entre 500-900 °C, ocorre uma maior
sinterizacdo das particulas de TiO; e desta forma ha uma reducéo significativa nos
valores da area superficial de 52 mg.g™ (a 500 °C) para 8 mg.g™* (a 900 °C). Neste
trabalho, para os sistemas suportado em TiO,, verificou-se que a deposicado da
perovskita reduziu a sinterizacdo do TiO, levando a formacdo de materiais com
maiores valores de area superficial. Nas amostras suportadas em y-Al,O3, houve
uma reducdo na area superficial, confirmando que a perovskita foi depositada na

superficie do suporte.

5.1.7 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo
(MEV-EC)

As Figuras 5.21 a 5.24 apresentam as imagens de MEV-EC para o SrSnOs;
depositado nos suportes cataliticos. O objetivo primordial destas micrografias reside
na observacdo da morfologia dos sistemas assim como da dispersao dos
catalisadores. Na amostra de SrSnO3; suportada em y-Al,O3 (Fig. 5.21), observou-se

~ 76 ~



Santos, G. L. L. Capitulo 5 Resultados

uma elevada aglomeracdo de particulas da fase ativa sobre a matriz do suporte.
Acredita-se que o fato de o suporte apresentar elevada densidade de carga positiva,
no pH obtido no final da sintese da resina polimérica, possa ter levado a uma maior
repulsdo eletrostatica, dificultando a dispersdo do material e levando a formacéo de
aglomerados. Por outro lado, o maior equilibrio de cargas positivas e negativas nos
outros suportes, pode ter feito com que, nas amostras de SrSnOs; suportada em
CeO; (Fig. 5.22), TiO, (Fig. 5.23) e ZrO, (Fig. 5.24) tenha sido observada uma maior
dispersdo da fase ativa sobre a superficie desses suportes, formando,

provavelmente um sistema tipo core-shell.
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Figura 5.21 Micrografias de SrSnO; depositado sobre y-Al,O; com diferentes ampliacfes
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Figura 5.22 Micrografias de SrSnO3; depositado sobre CeO, com diferentes ampliacfes
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Figura 5.23 Micrografias de SrSnO; depositado sobre TiO, com diferentes ampliaces
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Figura 5.24 Micrografias de SrSnO; depositado sobre ZrO, com diferentes ampliacdes
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5.1.8 Avaliagcao do Ponto de Carga Zero (PCZ)

A Figura 5.25 apresenta as curvas de pH obtidas para determinacéo do PCZ
das amostras de CeO,, TiO, y-Al,O3 e ZrO,. Esta determinacdo teve como objetivo
comprovar os valores de PCZ apresentados na literatura para este suporte e avaliar
a densidade de carga destes matérias no pH da resina polimérica de SrSnOs.
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Figura 5.25 Curvas de pH para determinacdo do potencial de carga zero (PCZ) para o suportes:
CeO; (a), TiO; (b), Y-Al,O3 (c) e ZrO, (d).

Ao plotar os valores de ApH VS pH, observa-se que o ponto no qual ApH for
zero, corresponde ao pontecial de carga zero, indicando o quao positivo ou negativo
encontra-se a superficie do material. (MAHMOOD et al., 2011). De acordo com a
literatura, valores de pH menores que o PCZ indicam que cargas positivas sao
geradas na superficie do material devido a protonacdo de grupos &cidos e/ou
basicos, de modo a enfraquecer as interacbes com o substrato e maximar a

afinidade com o solvente. Caso o pH seja superior ao PCZ, tém-se que a superficie
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do material possui predominio de cargas de sinal negativo (PUZIY et al., 2005;
SOUZA et al, 2007). Esta determinagc&o apenas confirmou os dados encontrados na
literatura. Os valores do PCZ experimentais e tedricos estdo dispostos na Tabela
5.10.

Tabela 5.10 Valores do potencial de carga zero (PCZ) dos suportes cataliticos

PCZ
Suporte ApH
Experimental Ref. (REED, 1995)
(3<pH<4)
CeO, 5,8 6-7 0,56-0,72
TiO, 5,2 4-5 0,04-0,21
y-Al,03 7,8 7-9 2,43-2,49
Zr0, 5,7 5-6 0,28-0,38

Os valores de PCZ encontradas para os suportes cataliticos estdo de acordo
com os valores reportados na literatura, indicando uma boa confiabilidade da
medida. A importadncia desta variavel na compreensdo da interacdo entre a
perovskita e o suporte é que cargas opostas favorecem esse processo. Caso estas
se iguale, o processo de deposicdo é prejudicado, pois haveria uma repulsdo
eletrostéatica (TOLEDO et al., 2005).

O acido citrico possui trés valores de constante de acidez: o primeiro pKa; =
3,15; 0 segundo pKa,; = 4,77 e o terceiro pKas = 6,40. Considerando que o potencial
hidrogenidnico da resina polimérica sintetizada encontra-se na faixa de 3-4, tem-se
gue parte das hidroxilas da molécula do acido citrico desprotonaram promovendo a
guelacao dos ions metélicos. Além disso, grupos (COOH) reagem com o etilenoglicol
para promover a polimerizagdo da resina. Desta forma, grupos hidroxilados do &cido
citrico que nao desprotonaram e 0s metais quelados conferem um carater positivo
ao sistema, fazendo com que os suportes que possuem maior densidade de carga

positiva apresentem menor interacdo com a resina.
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5.2 Conversao catalitica

Nesta secado sao apresentados os resultados dos testes cataliticos dos
materiais sintetizados para a conversdo de NO a N, e CO a CO,. Os percentuais de
conversao apresentados nos graficos a seguir estdo relacionados com atividade dos
catalisadores considerando a subtracdo da atividade catalitica referente ao quartzo
(SiO2). A Figura 5.26 apresenta o perfil de conversdo dos catalisadores SrSnOs,
SrSnp gFeo103.x€ Sro9SNno gFep 103.x Massicos.
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Figura 5.26 Conversao catalitica de NO a N, (a) e CO a CO, (b) dos catalisadores SrSnOs,
SrSng gFep 1034 Sro oSN oFep 103, Massicos.

A partir dos dados apresentados na Figura 5.26, percebe-se que a conversao
de NO a N, e CO a CO; foi favorecida pela dopagem do material com o ferro. Na
temperatura de 700 °C, o SrSnO3 apresentou um eficiéncia de conversédo de NO a
N, de cerca de 16%. Ao dopar com ferro, de modo a obter o sistema SrSnggFep 10s.
x a conversao foi de 57%, tendo assim um aumento de 41% na atividade catalitica
guando comparada com material ndo dopado. Para o sistema SrpgSnggFeo 1034, O
percentual de conversao foi ainda maior, atingindo o valor de 64 %, gerando assim
um aumento na eficiéncia catalitica de 48% em relagdo ao material puro.

Os valores maximos de conversdao de CO a CO, para os catalisadores
SrSnOs3, SrSngoFeo103.x € SrpeSnggFep10s3.x, foram de 44%, 59% e 63%,
respectivamente, a temperatura de 700°C. O aumento percentual foi de 15% para
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SrSngoFep 103« € 19% para SrpeShpoFep103.x. Observa-se, portanto, que a maior
influéncia do dopante é na conversdo de NO a N..

Zhang et al. (2006) ao estudar a atividade catalitica do LaCoOg3 na reducéo de
NO verificou um aumento de 20% na atividade catalitica ao promover a substituicao
parcial do Co** por Cu?". Eles atribuiram esta melhoria no desempenho & formacéo
de vacancias de oxigénio devido & introducdo do Cu®* no sistema.

E sabido que as vacancias de oxigénio desempenham uma fung&do primordial
na catalise de NO, por proporcionar sitios ativos de adsorcdo além de promover a
dissociacdo das espécies de NO adsorvidas.

Sendo assim, acreditamos que na adsor¢cdo e dissociacdo do NO na
superficie do catalisador, ocorre uma reagcdo entre o oxigénio adsorvido com
vacancias de oxigénio do material promovendo a oxidacdo do Fe®*" para Fe*
(Equacdes 5.3 a 5.6). Por outro lado, a reducdo do Fe*" a Fe** favorece a conversao
de CO a CO;, (Equacdes 5.7 € 5.9).

NO —— N4+ 0446 Eq. 5.3

Opas + Vo + 26 —— 0% Eq. 5.4

2Fe;n —— 2Fe§, + 2e” Eqg. 5.5

0,4as + V:; + 2Fe;n —— 0y + 2Fe3, Eg. 5.6
0%+ CO —— CO, +V,+ 2e” Eq. 5.7
2Fe}, + 2e” —— 2Feg, Eq. 5.8

0% + CO + 2Fey, —— (€0, +V, +2Feg, Eq. 5.9

Na Figura 5.27 sédo apresentados os percentuais de conversdo de NO e CO
dos sistemas SrSnOs;, SrSnpoFep 103.x€ SroeSnpoFep 103.x depositados em CeOs.
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Figura 5.27 Conversao catalitica de NO a N, (a) e CO a CO, (b) dos catalisadores SrSnOs,

SrSng gFeg103.4€ SrpeSnggFep 103« suportados em CeO..

Em temperaturas baixas (300-400°C) o 6xido de cério (CeO;) apresentou
pequeno percentual de conversdo de NO a N, no entanto em temperaturas
superiores a 400°C a atividade catalitica do suporte apresenta crescimento linear,
atingindo 85% de conversédo, a 700°C. Avaliando os catalisadores depositados em
CeO,, verificou-se, para os sistemas SrSnOs3/CeO; e SrSnggFep103/Ce0O2, um
maior percentual de conversdo de NO na faixa de temperatura entre 350-400°C,
sendo superior ao suporte puro nas mesmas condicbes. Para o sistema
Sro.9SNno,oFen103./CeO, um crescimento no percentual de conversao € verificada no
intervalo de 300-500°C, sendo este percentual superior ao suporte puro. Em
temperaturas superiores a 600°C, os sistemas SrSngoFep;03,/CeO, e
Sro.9Sno,oFen103../Ce0, apresentaram crescimento na atividade catalitica atingindo
45% de conversdo de NO para o catalisador SrSnggFe103../CeO, e 53% para o
Sro,9Sng oFe0103.x/Ce0,, na temperatura de 700°C.

Desta forma, percebe-se que a deposicdo da perovskita sobre a CeO;
favorece o processo de conversdao em temperaturas baixas, no entanto, em
temperaturas elevadas (>500°C) a dopagem desativa a atividade catalitica do
suporte puro. Em temperaturas mais baixas, o favorecimento catalitico pode estar
associado & formacdo de vacancias de oxigénio devido a reducédo da Ce*" para
Ce**. Resultados de TPR mostraram que a partir de 300 °C j& ocorre uma tendéncia
desta reducédo (WHANG et al., 2008). As Equacbes de 5.10 a 5.12 apresentam as
possiveis reagdes.
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05+ CO —— CO, +V, +2e” Eq. 5.10
2Ce%, + 2e” —— 2Ce, Eq. 5.11
0% + 2Ce}, + CO—— V, + 2Ce,, + CO, Eq. 5.12

Zhou e Rahaman (1997) ao estudar o efeito da reacdo de 6xido-reducdo na
sintese de 6xido de cério, afirma que o aumento da temperatura favorece a reacao
de reducdo do Ce* para Ce*'. Wang et al. (2008), obtiveram elevados percentuais
de conversdo de NO e CO (92-100%) pelo CeO, em temperaturas superiores a 500
°C.

Ogas + Vo + 2 —— 0p Eq. 5.13
2Cec, —— 2Cef, + 2e” Eq. 5.14
Ogas + Vo +2Ce, —— 0% + 2Ce%, Eq. 5.15

Raubach et al. (2012) realizaram um estudo teérico e experimental avaliando
as caracteristicas fotoluminescentes de nanocristais de CdS, ZnO em um sistema
tipo core-shell (CdS@zZnO). De acordo com o0s autores, transicOes eletronicas
ocorrem da banda de valéncia do ZnO (shell) para a banda de valéncia do CdS
(core). Partindo desta observacéo, acreditamos que um efeito semelhante esteja
acontecendo nos catalisadores suportados em CeO,, como apresentado na
Equacéao 5.16.

Ce¥, + Fes, 5 Cep, + Fe¥, Eq.5.16

Com relacdo a conversao catalitica do CO, o suporte apresentou um perfil
semelhante ao descrito na conversdo de NO. Os sistemas SrSnOs/CeO, e

Sro,0SNng oFe0,103.4/Ce0; apresentaram perfis semelhantes a conversdo de NO. Para
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0 sistema SrSng gFep103./Ce0, ha uma mudanca no perfil, com maior formacéo de
CO..

Os valores de conversdo catalitica de NO e CO utilizando as perovskitas
depositadas em éxido de titanio (TiO,) sdo apresentados na Figura 5.28.
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Figura 5.28 Conversao catalitica de NO a N, (a) e CO a CO, (b) dos catalisadores SrSnOs,
SrSng gFeg103.x€ SrpeSngoFep 103 suportados em TiO,.

Na reducédo de NO a N, o 6xido de titdnio puro apresentou atividade catalitica
a partir de 500°C obtendo um percentual maximo de 32% a 700°C. Para o
catalisador SrSnO3/TiO,, observou-se que este promoveu uma reducéo na atividade
do suporte puro acima de 500 °C. O sistema SrSnggFe( 1034/ TiO, apresentou uma
pequena elevacdo no percentual de conversdo na faixa de temperatura de 400-
500°C, quando comparada com o suporte puro. Por sua vez, o catalisador
Sro,9SNg oFeo 103.4/TiO2 mostrou uma elevacao no percentual de conversao de 350-
550°C. O percentual maximo de conversao (23%) so6 foi obtido na temperatura de
700°C.

Na conversdo de CO a COy, verificou-se que a impregnacao da perovskita no
suporte (TiO,) reduziu a atividade catalitica do suporte puro em todas as faixas de
temperatura. Comparando os perfis de conversao, verificou-se que o TiO, puro
apresentou 43% de conversédo de CO a 700 °C. Nesta temperatura, o valor maximo
de conversao foi alcancado pelos sistemas dopados com ferro, que atingiram o valor

de 25%.
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Analogamente ao descrito para o sistemas suportado em CeO,, a reducédo do
Ti*" para o Ti*" determina o processo catalitico de NO com CO & medida em que a
reducdo deste céation gera elétrons na rede, favorecendo a ionizacdo do oxigénio
adsorvido (proveniente do NO) e, consequentemente, a sua ligacdo quimica com a
rede da perovskita. Em oposicao a reducao, a oxidacdo dos cations retira elétrons
da rede, favorecendo a conversdo do oxigénio ibnico em atdbmico e,
consequentemente, a reacao com o CO. Por outro lado, devido a presenca de outros
cations no sistema, tais como o Fe*", elétrons passam a ser transferido entre os

cations, o que reduz a eficiéncia do catalisador. A Equacédo 5.17 mostra este efeito:

Tiy; + 2Feg, S Tiy; + 2Fey, Eq. 5.17

Na Figura 5.29 séo apresentados o percentual de conversédo catalitica do NO
e CO pela perovskitas suportadas em gama-alumina (y-Al>O3).
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Figura 5.29 Conversao catalitica de NO a N, (a) e CO a CO, (b) dos catalisadores SrSnOs,
SrSng gFeg 103 € SrpeShgoFer 103« suportados em y-Al,Os.

De acordo com os valores mostrados no grafico, verificou-se que a v-Al,O3
ndo apresentou atividade catalitica na reducdo de NO e de CO. A medida que as
perovskitas foram depositadas no suporte, observou-se que as conversdes de NO e
CO foram favorecidas em temperaturas superiores a 350°C. Para o sistema
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Sro,9Sng oFeo 103.4/v-Al203, na faixa de temperatura de 350-600°C, os percentuais de
reducdo foram superiores ao sistema SrSnOs/y-Al,O3, porém, em temperaturas
superiores, este Ultimo apresentou um percentual maior que o primeiro.

Na Figura 5.30 é apresentado o perfil de conversdao de NO e CO pelas
perovskias depositadas em ZrO,. Os graficos mostraram que, semelhante a y-Al,O3,
o oOxido de zircébnio (ZrO,) ndo apresenta atividade catalitica para a reacdo em
estudo na faixa de temperatura trabalhada. No entanto, a deposicdo da perovskita

neste suporte, mostrou-se efetiva para reducédo de NO e CO.
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Figura 5.30 Conversao catalitica de NO a N, (a) e CO a CO, (b) dos catalisadores SrSnOs,

SrSng gFeg103.x€ SrpeShgoFer 103 suportados em ZrO,.

De acordo com a Figura 5.30, o sistemas SrSnpgFep103.4/ZrO; e
SrooSngoFeo103.4/ZrO, apresentaram um percentual de conversdo de NO
semelhante entre as faixas de 450-550°C, com uma média de 16% de conversao.
Acima desta faixa, o catalisador apresentou um crescimento linear atingindo 41% de
conversao de NO na temperatura de 700°C.

Com relacéo a conversdo de CO a CO,, os sistemas SrSnggFe103.4/Zr0; e
Sro9SngoFeo103.4/ZrO, mostraram um perfil semelhante, tendo um pequeno
aumento para este ultimo. Na temperatura de 700°C os valores percentuais foram de
40% e 43% para os catalisadores SrSnggFep103.4/ZrO, e SrpoSnooFer103.4/Zr0;

respectivamente.
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Mediante a avaliacdo dos resultados anteriores, percebeu-se que o0
catalisador SrpoShpoFep103.x foi 0 que apresentou os melhores percentuais de
conversdao de NO e CO, tanto puro quanto suportado, gerando também, reacdes
mais estequiométricas. Vieira (2011) ao testar perovskitas de SrSnOs:Fe**
conseguiu valores percentuais de conversado de NO de 77% e 76% para CO, quando
utilizou o catalisador de SrpoShooFep203.x. Na Figura 5.31 sdo apresentados 0s

percentuais de conversao para os sistemas SrooSngoFep103.x massico e suportados.
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Figura 5.31 Converséo catalitica de NO a N, (a) e CO a CO, (b) dos catalisadores Srg¢Sng oFeo 103.x
suportados em y-Al,O3 e ZrO,.

De acordo com a Figura 5.31, os percentuais de conversao do NO e CO pelo
SroeSnooFer 103, a 700°C, atingiram a marca de 64% e 63%, respectivamente. E
importante ressaltar que estes valores foram obtidos, considerando que toda a
massa de catalisador (100 mg) correspondeu a fase perovskita.

Nos sistemas suportados, a massa de perovskita corresponde a 10% da
massa total do catalisador (perovskita + suporte). Os dados mostraram que 0s
catalisadores SrpoShg oFep103.4/Ce02, Sro9SngoFer103./TiO2, SroeSnggoFeo 103.x/y-
Al;,O3 e SrooSngoFe103./ZrO, apresentaram percentuais de conversao de NO de
53%, 22%, 21% e 42%, respectivamente, na temperatura de 700°C.

Considerando que a vazao de NO introduzida no reator corresponde a
1,66x10 mmol.s™?, e partindo dos valores percentuais de conversdo deste gas,
estimou-se os valores de atividade catalitica relativa de Srp9Sng gFeo 103« massico e

depositado nos suportes em relacdo a massa de fase ativa (perovskita). A atividade
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catalitica relativa (ACR) foi calculada tomando por base o numero de mmols de gas
(NO) consumidos por unidade de tempo (segundos) por massa de fase ativa em

gramas. Estes valores estao dispostos na Tabela 5.11

Tabela 5.11 Atividade catalitica relativa (ACr), a 700°C, do Sro¢SngoFeo 103« puro e depositado nos

suportes cataliticos

_ Massa de fase  Conversao de ACRr
Sistema _ 4 o4
ativa (g9) NO a Nz (%) (mmol.g™.s™)
Sr0'98n0'9F90vlo3_x 0,10 63,6 0,0012
Sro.9SNogFe 103,/Ce0; 0,01-0,10 53,3 0,0001-0,0099
S9SNy oFe€0 103,/ TiO, 0,01-0,10 21,9 0,0004-0,0041
SrovgsnongE()'lO:g_X/ 'A|203 0,01 21,4 0,0040
Srovgsnongeovlogxlerz 0,01 42,0 0,0078

Mediante os valores apresentados na Tabela 5.11 verificou-se que o
catalisador SrpeSngoFeo 103 apresentou uma atividade de 0,0012 mmol.g™t.s™, para
uma massa de 0,10g de catalisador. Entretanto, nota-se que ao utilizar 0,01g da
perovskita em relacdo a massa total do catalisador (perovskita + suporte), obteve-se
valores de atividade catalitica cerca de quatro vezes maior para a perovskita
suportada em y-Al,O3 e cerca de sete vezes para os sistemas em ZrO,. Para os
sistemas depositados em CeO, e TiO,, € necesséario considerar que parte da
conversao catalitica est4 associada com o suporte puro, uma vez que 0S mesmos

apresentam atividade para a reagcdo em estudo.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

6.1 Concluséo

A sintese do SrSnO; e SrSnOs:Fe** pelo método dos precursores poliméricos,
partindo do estanho metalico (Sn°) como precursor, mostrou-se eficiente com
relacdo ao método convencional, que utiliza SnCl, como precursor. Além disso, o
método apresentou vantagens com relacdo ao tempo e condi¢cdes de sintese.

De acordo com os difratogramas de raios-X, 0s materiais obtidos
apresentaram uma alta cristalinidade a longo alcance, e reducéo de picos referentes
a fase cristalina do SrCO3;. Esta observacdo concordou com o espectro de
infravermelho que mostrou uma redugéo nas intensidades das bandas referente aos
estiramentos dos grupos carbonatos. Com relacdo a organizagao a curto alcance, os
espectros do Raman mostraram que o0 SrSnOs; apresentou uma maior
desorganizacdo nos poliedros, e este efeito proporcionou uma maior organizagao
entre os octaedros.

Partindo dos valores de conversdo catalitica de NO com CO, o catalisador
Sro,0Snp oFe0103.x foi 0 que apresentou os melhores percentuais de conversédo de
NO a N, e CO a CO,, com valores de 64% para NO e 63% para CO, na temperatura
de 700 °C.

Ao avaliar a atividade catalitica dos suportes puros, verificou-se que y-Al,O3 e
ZrO, nao foram eficientes para a conversao de NO e CO, enquanto o CeO; e TiO;
mostraram-se ativas em temperaturas elevadas. Vale ressaltar, que o fato de o Ce**
e o Ti** sofrerem reacdes redox pode estar associado com esse comportamento.

A deposicdo da fase ativa (perovskitas) nos suportes cataliticos (CeO,, TiO»,
v-Al,O3 e ZrO,) apresentou uma boa dispersao, confirmados pelas imagens de MEV-
EC. Em alguns dos materiais suportados, foi possivel verificar picos no DRX e
bandas no infravermelho referentes as fases da perovskita e do suporte.

Uma avaliacdo geral do percentual de conversdao de NO e CO por estes
catalisadores suportados mostraram que, de modo geral, a dopagem favoreceu a
conversao catalitica.

Ao avaliar a atividade catalitica de NO em funcéo da quantidade de fase ativa
da perovskita, o sistema Srg oShogFep 103.x depositado em ZrO, foi 0 que apresentou
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os melhores resultados de converséo, com atividade cerca de sete vezes maior que

o catalisador massico.

6.2 Sugestao para estudos posteriores

Partindo de resultados e ideias deste trabalho, sugerimos como estudos
posteriores:

@ Seja realizado um estudo mais detalhado com relacdo a identificacdo de
vacancias de oxigénio e reacdes de redox do ferro;

@ Seja realizadas analises por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET),
Espectroscopia Mossbauer e Espectroscopia Eletronica de Raios-X (XPS);

@ Dopagem de SrSnO3z com outros cations metéalicos e deposicdo em ZrOy;

@ Avaliar a atividade catalitica de outras perovskitas a base de estanho tais
como: CaSnOs;, BaSnOs;

@ Avaliacdo destas perovskitas obtidas por outros métodos de sintese;

& Avaliagdo catalitica dos materiais em ambiente reacional que contenha

interferentes, tais como SO; () € H2O().
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