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RESUMO

Sintese e Caracterizacido Catalitica do Sistema Sr_,Ni,SnO;
Marcelo Rodrigues do Nascimento; Orientadores: Dr. Iéda Maria Garcia dos Santos (UFPB) e

Dr. Anténio Gouveia de Souza (UFPB).

O estanato de estroncio (SrSnO;) ¢ um importante semicondutor. Exibe
caracteristicas tais que justificam seu estudo, como por exemplo, boa estabilidade
térmica e mecanica além de ser aplicado como sensor e capacitor. Foi proposta a
utilizagao do Método dos Precursores Poliméricos para sintetizar tais compostos, na
forma pura e, dopado com Ni*". A caracterizacio foi feita por TG/DTA
(estabilidade térmica), DRX, IV ¢ RAMAN (identificacdo e evolugdao de fases,
estrutura), UV-VISIVEL (propriedades opticas e eletrénicas) ¢ por MEV/FEG
(avaliacdo morfoldgica). Os resultados experimentais (Raman e refinamentos
Rietveld) comprovam a formacao do SrSnO; com a presenga de fases secundarias
(SnO; e SrCO;) e demonstram que o estanato puro preserva a fase inicial a 700 °C
(ortorrdbmbica, Pmcn) e apos sofrer tratamento térmico a 1050 °C, mantém-se
estavel estruturalmente. Esse comportamento diferenciado, quando comparado aos
estudos anteriores, se deve as caracteristicas do método de sintese, que controla a
formacdo dos octaedros SnOg¢ desde as primeiras etapas de sintese (quelacdo e
esterificagdo), de modo que a “memoria quimica” do sistema ¢ preservada. Porém,
os sistemas dopados exibem mudangas na estrutura, demonstrando que ha
deformacgdes que levam ao aumento da desordem a longo alcance e dificuldade no
processo de cristalizagdo. A taxa de conversao de NO em fung¢do da temperatura foi
avaliada. Os resultados da avaliacdo catalitica evidenciam boa atividade para a

reducao de NO a N, (40%), quando comparado a outros sistemas ja testados.

Palavras-Chave: estanato de estroncio, perovskita, estabilidade.
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ABSTRACT

Marcelo Rodrigues do Nascimento; Advisers: Dr'. 1éda Maria Garcia dos Santos (UFPB) and Dr.
Antonio Gouveia de Souza (UFPB).

The strontium stannate (SrSnO;) is an important semiconductor. It shows
characteristics such that justify its study, as for example, good mechanical and
thermal stability, being also applied as sensor and capacitor. The Polymeric
Precursors Method was used to synthesize pure and Ni*" doped SrSnO;. The
characterization was performed by TG/DTA (thermal stability), XRD, IR and
RAMAN spectroscopy (identification and structure evolution), UV-Vis
spectroscopy (optic and electronic properties) and SEM/FEG (morphologic
evaluation). The experimental results (Raman and Rietveld refinements) show the
formation of the SrSnO; with the presence of secondary phases (SnO, and SrCO;)
and demonstrate that the pure stannate preserves the initial phase after calcination
at 700 °C (orthorhombic, Pmcn) and 1050 °C. This differentiated behavior, when
compared with the previous studies, is characteristic of the synthesis method, that
controls the formation of the SnOg octahedra since the first synthesis stages
(chelation and esterification) so that the "chemical memory" of the system is
preserved. The doped systems have differences in the short range disorder and
difficulty in the crystallization process. The conversion of NO as a function of
temperature was evaluated. The experimental results show good performance for
the reduction of the NO to N, (40%) when compared with other systems already
tested.

Keywords: strontium stannate, perovskite, stability.
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O ar, tal como a agua e o solo, ¢ um recurso indispensavel na Terra. Através
de ciclos naturais, seus constituintes sao consumidos ou reciclados. A atmosfera
tem assim, certa capacidade depuradora que, em condi¢gdes naturais, garante a
eliminacdo dos materiais nela descarregados pelos seres vivos. O desequilibrio
deste sistema natural autoregulado conduz a acumulacdo na atmosfera de
substancias nocivas a vida, fazendo nascer a necessidade de uma agdo de prevengao
ou de saneamento artificial que, conforme o caso, seja capaz de assegurar a
manuten¢do da qualidade do ar. Os 6xidos de nitrogénio (NO,) provém de fontes
naturais, tais como atividade vulcanica, queima de biomassa (fundamentalmente
queima de florestas provocada por fontes naturais) e atividade bacteriana. Porém, o
trafego automobilistico, assim como a combustao em caldeiras e fornos, constituem
as principais fontes de formagao destes 6xidos, que sao considerados importantes
contaminantes ambientais, devido a sua participacdo na chuva acida, responsavel
pela destruicdo das florestas, assim como no “smog” fotoquimico, que ¢
intensamente irritante aos olhos e as mucosas [1].

As emissoes de NO,, no mundo, sao de 10 milhdes de toneladas por ano,
provenientes de fontes naturais (1 milhdo nos Estados Unidos) e 40 milhdes de
toneladas por ano, de fontes antropogénicas (6 milhdes nos Estados Unidos),
oriundas principalmente dos processos de combustdo, tais como as emissoOes
automotivas. Os catalisadores sdo necessarios para a decomposi¢do desses gases
contaminantes [1].

Os catalisadores chamados de trés vias permitem o controle da emissao de
NOy dos motores de gasolina convencionais, sempre que a relacdo ar/combustivel
for mantida perto da estequiométrica. Esses catalisadores sdao formados por um
suporte, geralmente alumina modificada com promotores como o 6xido de cério,

zirconia e com cério/zirconia, ¢ metais de transi¢ao, sendo os mais utilizados Pt e

Rh.
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A alumina, por sua vez, ¢ suportada sobre um monolito ceramico, geralmente
de cordierita. A eliminacdo de NO, em condigdes oxidantes, que ocorre nos
processos de combustdo em caldeiras e fornos, assim como nos motores de queima
pobre (“lean-burn engines”) e motores a diesel, ndo ¢ efetiva utilizando
catalisadores de trés vias. Normalmente, ¢ utilizado um sistema de reducao
catalitica seletiva, com catalisadores a base de pentoxido de vanadio, 6xido de
titanio e 6xido de tungsténio (V,05-Ti0,-WOs3), que emprega amonia (NH;) como
agente redutor. Existem inimeros inconvenientes na utilizagdo deste processo, tais
como o elevado custo de operacdo e a emissao ao ambiente de excesso de NH; [1].

Os catalisadores, utilizados nos escapamentos de automdéveis e na industria,
possuem a finalidade de diminuir a polui¢ao causada pela emissdao de gases nocivos
a saude, produzidos no interior do motor do automodvel e nos processos de
combustdo em caldeiras e fornos. O catalisador acelera as reagdes quimicas que
transformam os poluentes (mondxido de carbono, o6xidos de nitrogénio e
hidrocarbonetos) em compostos menos prejudiciais ao meio ambiente (didxido de
carbono, dgua e nitrogénio).

O uso de oxidos do tipo perovskita como catalisadores foi estudado pela
primeira vez por Meadowcroft, em 1970, na redugdo eletroquimica do oxigénio.
Pouco depois, Voorhoeve et al (1972) reportaram a alta atividade catalitica de 6xidos
com estrutura tipo perovskita para a oxidacdo heterogénea. Os oOxidos tipo
perovskitas sdo caracterizados por possuirem uma estrutura capaz de aceitar uma
grande quantidade de defeitos [1] e por exibirem propriedades do estado solido que
sdo relativamente faceis de controlar e modificar, mediante trocas na composicao
quimica, originando interessantes propriedades -cataliticas. Esses solidos sdo
mecanica € quimicamente estaveis a altas temperaturas, em condi¢des de reagao e

apresentam importantes propriedades condutoras e dielétricas [2, 3].
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Os estanatos, niquelatos, ferritas e manganitas de estroncio e de niquel sao
conhecidos como potenciais catalisadores para diversas substincias gasosas
organicas e inorganicas, como, por exemplo, os hidrocarbonetos, Oxidos de
nitrogénio (NOy) e CO [4-30]. Estanatos e titanatos de metais alcalinos terrosos
também sdao usados para a manufatura de capacitores ceramicos termicamente
estaveis com baixa permissividade, bem como os sensores e catalisadores [31-35].

Puros ou dopados, os estanatos foram investigados como materiais com forte
potencial para sensor de varios gases, incluindo o CO, H,, Cl,, NO, e H,O [36-49].

Com base nessas informacdes da literatura, esse trabalho visa investigar o
potencial catalitico do sistema SrSnOs:Ni. Para tanto, o trabalho foi dividido em
duas etapas: na primeira, foram feitas a otimizagdo da sintese e a caracterizagao
estrutural dos materiais. Na segunda etapa, o material foi moido em moinho de alta

energia, caracterizado e testado como catalisador para remocao de NO, CO e CO,.
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2.1 — Introducio

Apesar da grande importincia tecnologica, os estanatos de metais alcalinos
terrosos ndao foram estudados tdo intensamente, quanto os titanatos
correspondentes. Por exemplo, ndo ¢ conhecida a estabilidade termodindmica
destes compostos ou de outros compostos nos sistemas AO-SnO, pseudobindrios.
Surpreendentemente, somente um diagrama de fase parcial estd disponivel no
sistema BaO-SnQO,, na literatura [50, 51] no entanto nenhum diagrama de fase foi

encontrado para os andlogos do Ca e Sr.

2.1.1 - Compostos com Estrutura Perovskita

As perovskitas formam uma grande familia de ceramicas cristalinas, que
derivam seu nome de um mineral especifico, conhecido como perovskita (CaTiO;).
O composto de origem, foi descrito, primeiramente, em 1830, pelo gedlogo Gustav
Rosa, que o nomeou depois que adotou a famosa contagem russa do mineralogista
Lev Aleksevich von Perovski. A perovskita foi de interesse continuo para os
geologos, com relagao aos indicios que determinam a historia do planeta [52].

As perovskitas apresentam algumas propriedades fisicas interessantes, tais
como ferroeletricidade (BaTiO;), ferromagnetismo débil (LaFeO; e HoFeO,),
ferromagnetismo (SrRuQj;), supercondutividade (SrTiOs;), grande condutividade
térmica (LaCoQO;), transi¢des metal-isolante de interesse para aplicagcdes como
termoresistor (LaCoQ;), fluorescéncia compativel com “laser action” (LaAlO;:Nd),
propriedades de transporte de interesse para poténcia termoelétrica de alta
temperatura e, recentemente, foi descoberto que elas apresentam magnetoresisténcia
colossal, que faz destes materiais potenciais candidatos para aplicagdes tecnoldgicas

como cabecas de leitura e escritura magnética [ 53 ].
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As estruturas perovskita mais abundantes sdo as do tipo ABO;, onde A (o
maior dos dois cations) pode ser terras raras, alcalinos terrosos, alcalinos ou ions
como Pb*" e Bi*", que se encaixam no sitio dodecaédrico da estrutura; ¢ os ions B
podem ser ions metalicos de transi¢cao 3d, 4d e 5d localizados no centro do octaedro
no qual os vértices sio ocupados por O, que sdo coordenados por dois cations B e
quatro cations A.

A estabilidade das perovskitas ¢é, primeiramente, derivada da energia
eletrostatica (Madelung) atingida se os cations ocupam as posicdes de octaedros
unidos pelos vértices. Assim o primeiro pré-requisito para uma perovskita ABO;
estavel ¢ a existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios octaedrais. Isto, por sua
vez, requer que o cation B tenha uma preferéncia pela coordenagdo octaédrica e que
se tenha uma carga efetiva sobre este cation. Como qualquer anion A deve ocupar o
intersticio anionico relativamente grande, criado pelos octaedros de vértices
compartilhados. Um segundo pré-requisito ¢ que o cation A tenha o tamanho
adequado. Quando este ¢ grande demais, o comprimento da ligagdo B-O nao pode
ser otimizado e um empilhamento hexagonal com octaedros de faces compartilhadas
aparece como arranjo competitivo. Quando o céation A ¢ muito pequeno, as ligagdes
A-O se estabilizam em estruturas com coordena¢ao anidnica menor ao redor do
cation A.

Ainda que se tenha um grande niimero de perovskitas simples, ABO;, o
numero de compostos ¢ multiplicado quando um ou mais dos ions originais sao
substituidos por outros ions. Na maioria dos casos, esta substituicdo acontece nos
sitios dos cations e gera um grupo numeroso de compostos conhecidos como
perovskitas duplas ou compostas, AA’BB’O¢. Quando tais substituigdes acontecem,
os ions podem ocupar o sitio do ion original da estrutura simples numa maneira
ordenada ou aleatoria. Se eles adotam um arranjo ordenado, a simetria, € em muitos

casos, o tamanho da cela unitaria muda [54].



Nascimento, M. R. Capitulo 2 Sintese e Caracterizacdo do Sistema Sr;_Ni,SnOs

2.1.1.1 — Perovskita Cubica

Na perovskita perfeita (grupo espacial cubico Pm3m, N° 221) do tipo ABOs,
os ions do sitio A e B apresentam simetria local cubica, ao passo que os ions de
oxigénio organizam-se em um octaedro BOg, envolvendo cada ion do sitio B. A
estrutura cubica ideal consiste de um arranjo 3D de octaedros BOg compartilhando os
vértices, com os cations B localizados nos vértices de uma rede ctbica simples
(Figura 1b). No centro da cela unitaria [posi¢ao (2 %2 2)] esta localizado o cation A,

que se ajusta perfeitamente, se:

dA—O = dB—O\/E (1)

onde da.o representa a distancia entre o sitio A e o oxigénio mais proximo, enquanto
dg.o corresponde a menor distancia B-O.

Uma grande parte das perovskitas apresenta distor¢des da estrutura cubica
ideal, formando redes romboédricas, ortorrdmbicas e tetragonais. Tais deformagdes
possuem duas causas basicas: efeito Jahn-Teller e/ou inclusdo de ions com diferentes
raios i0nicos no sitio A.

A célula unitaria da estrutura perovskita cubica ¢ mostrada na Fig. 1.1 (a).
Nesta Figura, os raios i6nicos dos sitios A, B e X, sdo proporcionais aos raios i0nicos
do La’", Mn®" e O, respectivamente. Isto significa que os octaedros sdao formados
pelos atomos de O ao redor do Mn. As vezes convém visualizar a estrutura
perovskita de um ponto de vista ligeiramente diferente, ou seja, tomando como
origem o atomo B [Fig.1.1 (b)]. Sdo mostradas as unidades de octaedros
compartilhando os vértices, que formam o esqueleto estdvel da estrutura, e a
continuidade desta ¢ melhor visualizada. Os octaedros tém seus eixos orientados ao

longo das arestas da cela e estdo unidos pelos vértices formando um arranjo
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tridimensional; este arranjo contém grandes buracos que sdo ocupados pelos dtomos

A. [55].

Figura 1.1 — Estrutura cristalina da perovskita cibica ABQO;. (a) cation A na origem;

(b) cation B na origem [3].

Nas perovskitas ABOs, os ions A, sdo, em geral, cataliticamente inativos; os
ions metalicos ativos da posi¢do B sdo situados a distancia relativamente grandes
(aproximadamente 0,4 nm), um do outro, de modo que uma molécula reagente
interage somente com um sitio ativo. Quando os centros A e B sdo substituidos,
podem gerar uma grande classe de materiais de formula geral A, A’y By B'yO3s.
Na férmula, o representa o excesso de oxigénio devido a ndo-estequiometria destas
espécies. A quantidade e a natureza do substituinte na posi¢do A pode estabilizar os
estados de oxidagdo de B e/ou gerar vacancias anionicas no sélido. Estes defeitos
estruturais ocasionam algumas mudancas nas propriedades fisico-quimicas,
favorecendo, por exemplo, o transporte de ions para a estrutura. Pode-se dizer que a
atividade catalitica dessas perovskitas ndo se deve unicamente a area especifica, que

em geral, s3o baixas quando comparadas com outros catalisadores, mas sim devido
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aos defeitos estruturais e eletronicos gerados, que dependem do método de sintese e

do subseqiiente tratamento (moagem, queima em O,, etc).

2.1.1.2 — Distorc¢oes Estruturais

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, a maioria das perovskitas
ABO; apresenta distor¢des com perda de simetria em baixas temperaturas, como
resultado de deslocamentos atomicos. Distor¢des da estrutura ideal podem ser
geradas por trés mecanismos: “inclinacao" dos octaedros, distor¢des dos octaedros e
deslocamentos dos cations dentro dos octaedros. O primeiro mecanismo (inclinagao)
¢ observado quando variamos o raio i6nico do sitio A e usualmente tem o maior
efeito sobre os parametros de rede. A distorcdo dos octaedros ¢ gerada pelo efeito
Jahn-Teller [56].

De acordo com Green et al [57], Glazer classificou as distor¢des observadas
em combinagdes de trés tipos: (1) deslocamentos do cation, que tém conseqliéncias
importantes na maioria das propriedades fisicas, (2) inclinacdo dos octaedros BOg,
que pode conduzir a 23 estruturas possiveis, se levarmos em consideracao as
estrutura com células unitarias duplas (3) uma combinacdo do deslocamento do
cation e da inclinacao octaedral.

O primeiro pré-requisito para ter uma estrutura tipo perovskita ¢ a existéncia
de um arranjo BOj; estavel. Se o raio do cation B é rg < 0,51 A esse cation nio atinge
a separacdo B — O o6tima em sitio octaédrico e se estabiliza em estrutura com um
nimero de coordenagdao anidnico menor. Dado um arranjo BOj;, uma estabilidade
adicional ¢ alcangada colocando-se um cation grande dentro dele. Como ha um
comprimento de ligacdo A — O o6timo, a presenga de um atomo A geralmente

distorce o arranjo BOj, otimizando a ligacdo A — O. Porém, se esta distorcao ¢

10
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grande demais, a estrutura pode adotar outros grupos espaciais. A fim de estimar os

limites toleraveis no tamanho do cation A, o fator de tolerancia, ¢ foi definido como:

1 (r,+71,)

t:\/E(V'B‘H"o) @

Onde: ra, rg € ro sdo os raios empiricos dos respectivos ions. Devido a sua

geometria, a estrutura ctbica ideal tem t = 1; assim o fator de tolerancia mede quanto
uma estrutura desvia-se da cubica ideal. A estrutura tipo perovskita sé ocorre dentro
do intervalo 0,75 <t < 1,00, porém, isto ndo € uma condi¢ao suficiente, porque os
cations A e B devem, também, ser estaveis numa coordenacdo 12 e 6
respectivamente. Esta configuragdo reduz as variagdes para o raio catidnico; em
6xidos, estes raios sio ry > 0,90 A e rg > 0,51 A. Além disso, Megaw [58] notou
que, se 0,75 <t < 0,9, uma rotagao cooperativa dos octaedros unidos pelos vértices
para otimizar os comprimentos de ligacdo A — O aumenta a célula unitaria. Por
outro lado, se 0,9 <t < 1, tal rotagdo ndo pode ser observada ainda que pequenas
distor¢des para a simetria romboédrica aconte¢am. Estas sdo estruturas de
perovskitas que exibem distor¢cdes adicionais como resultado do ordenamento
eletronico.

A fase cubica ¢ observada em altas temperaturas ou onde a ligacdo A — O ¢
mais i0nica (especialmente se t ~1). Quando o cation A ¢ pequeno demais (1, < 0,9
A) para acomodar doze vizinhos préximos, uma estrutura em que A e B estdo em
coordenagdo seis comega a aparecer como estrutura estavel. Quando o cation A ¢
grande demais (t > 1,0), as camadas AO; tendem a mudar seu empilhamento de
ctbico para hexagonal.

O valor de t, a pressdo e temperatura ambientes, pode ser calculado a partir da
soma dos raios i6nicos empiricos porém, os comprimentos da ligacao de equilibrio A
— 0 e B - 0O tém compressibilidade e expansao térmica diferentes. Assim, t = ¢ (T, p)
s0 pode ter o valor ideal t = 1,0 em uma dada temperatura e pressdo. A grande
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expansdo térmica da ligagdo A — O, faz dt] dT > 0 em todos os casos conhecidos. O
caso t < 1 coloca a ligacao B — O sob compressdo e a A — O sob tragdo. A estrutura
pode aliviar esta tensdo por uma rotagdo cooperativa dos octaedros BO4 que abaixa a
simetria da célula unitaria de cubica para romboédrica ou ortorrombica, por
exemplo. Estas rota¢cdes mudam o angulo de ligacdo B — O — B de 180° para 180° - ¢
e ¢ aumenta quando t < 1 diminui. Além disso, quando B ¢ um metal de transigdo,
como 0 Mn, a pressdo interna associada com t < 1 pode também ser aliviada por
oxidagdo do arranjo BO;, que remove elétrons ‘“‘antiligantes" para reduzir o
comprimento de ligacdao de equilibrio B — O. Portanto o valor t < 1 facilita a
oxidagao do arranjo BOs. Por outro lado, t > 1 coloca a ligacdo B — O sob tragdo ¢ a
A — O sob compressao; a tensdo na ligagdo B — O também facilita a redugdo do
arranjo BO;. No caso da estrutura ortorrdmbica, a distor¢ao gerada pela mudanca no
raio 1i6nico médio do sitio A faz com que o poliedro de coordenacgdo deste sitio se
deforme de maneira tal que o numero de coordenacdo efetiva seja 9 em vez de 12

[54].

2.1.2 — SrSn0O;

O estanato do estroncio, SrSnO; ¢ um material dielétrico de importancia
tecnologica, sendo sintetizado normalmente em temperaturas acima de 1000 °C,
pela reagao no estado solido entre SrCO; ou SrO e SnO,, cristalizando-se no
sistema cubico, com estrutura perovskita. Sob altas temperaturas de preparagao,
podem ser formados, freqiientemente, pos de tamanho de grao grosseiros € com um
certo grau de impureza. Existem poucos trabalhos, na literatura, sobre a sintese
desse material, via imida.

O metaestanato de estroncio (SrSnO;) foi relatado, primeiramente, como
sendo cubico com uma célula unitaria simples, mas um estudo de difragao de raios-
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X de monocristais revelou a célula unitaria dupla. Embora tenha ocorrido a
formacao de cristais gémeos, a determinacdo nao incluiu a posicdo exata dos
parametros atOmicos posicionais. Nesses casos, a difragdo de néutrons se torna o
melhor método para a determinagao da estrutura [59].

Alguns autores consideram o SrSnO; como uma perovskita cubica, mas ha
relatos de que SrSnO; tem algum desvio da estrutura cubica ideal [62-68]. Nao ha
muita similaridade com os espectros Raman do tipo perovskita cubica pura, que
tém picos largos caracteristicos [60]. Apos o aquecimento a 600 °C em ar, os largos
picos de SrSnO; tornam-se relativamente estreitos. Tracos de SrCO; e de SnO,
podem ser vistos no produto final, devido a alta sensibilidade do Raman.

O SrSnO; oferece condigdes para se estudar a evolugdo de uma estrutura
representativa de perovskita através da inclinacdo octaedral. Glerup et al [61]
utilizaram calorimetria de exploracao diferencial (DSC) e dilatometria para provar
a existéncia de transi¢des estruturais da fase SrSnQOs.

Sdo observadas transicdes com o aumento da temperatura de calcinagao,
envolvendo as fases ortorrdbmbica, tetragonal e cubica (Figura 2.1 a-c). A 789 °C,
ha uma transicao de fase de primeira ordem, onde a fase ortorrombica passa para
tetragonal (/4/mcm), e uma segunda transi¢do a 1022 °C, quando passa para a fase

cubica. Todas as transigdes possiveis sao representadas na equagdo (3).

Pbnm (a 700 °C) —2°— Imma —2°—> I4/mcm —2>—> Pm3m 3)
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Figura 2.1 b — Estrutura cristalina da perovskita em arranjo tetragonal [54]
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Figura 2.1 ¢ — Estrutura cristalina da perovskita em arranjo cuibico

De acordo com Green et al [57], o StSnO; apresenta dois angulos de ligacao
de Sn—O-Sn definido como Sn-O(1)-Sn e Sn-O(2)-Sn, respectivamente, iguais a
158,8 e 159,0° a temperatura ambiente. Mizoguchi et al [69] encontraram que esses
angulos sdo iguais 159,0° e 159,2°. Estes trabalhos obtiveram pardmetros
posicionais e térmicos usando o refinamento Rietveld, que indicou a presenga de
uma estrutura ortorrdmbica com o grupo espacial Pbnm (N® 62).

Vale ressaltar que, pela comparagao com outros exemplos, estas distorgdes
de inclinacdo sdo relativamente pequenas. Geralmente, a distor¢do das estruturas
ABOj; cubicas ocorre quando o fator da tolerdncia ¢ menor do que 0,85.
Considerando os raios idnicos do Sr**, Sn*" e O* sendo iguais a 1,13; 0,71 ¢ 1,40
A, respectivamente, o fator da tolerancia no SrSnO; é 0,85. A distor¢do para o
SrSnO; €, conseqiientemente, esperada. Para o SrSnO;, a 12 e a 300 K, os
parametros posicionais e térmicos, obtidos a partir de refinamentos Rietveld,
comprovaram a estrutura ortorrombica e o grupo espacial Pbnm (SG N°. 62, figura
2.1a).
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De acordo com Mizoguchi et al [69], SrSnO; possui simetria cubica
distorcida por conta de uma inclinacdo octaedral. Nestes compostos, o ambiente
octaedral em torno do Sn*" é mantido, mas as inclinacdes dos octaedros conduzem
as mudangcas significativas no ambiente do cation (Sr’") bem como no 4nion
oxigénio. Esta mudanca se da por um mau ajuste do cation nos intersticios
octaedrais. De acordo com Green et al [57], esta inclinagdo ¢ cooperativa, € ¢

fundamental para a estabilidade da estrutura (Figura 2.2).

+F
x jh ©

Yz

Figura 2.2 — Inclinacao cooperativa dos octaedros SnOg [57].

Essas distor¢des se repetem periodicamente, de modo que a longo alcance, a

estrutura € organizada (Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Estrutura do SrSnO; [57].

2.1.3 — Métodos de Obtencao do SrSnO;

Até o presente momento, os trabalhos publicados utilizaram cinco métodos
distintos para a obten¢do do meta-estanato de estroncio (SrSnOs). Esses métodos
sdo: mistura de o6xidos (ou reagao do estado solido, SSR) [70, 71], SHS (Self-Heat-
Sustained, ou seja, que usa o proprio calor da reagdo a partir do Sngy) [47],
combustdo, coprecipitacao [72] e PC (complexo polimerizado) [73]. O método dos
precursores poliméricos ¢ uma alternativa vidvel para a obtencdo de materiais
ceramicos tipo-perovskita, e ainda nao foi avaliado como precursor para a produgao
de SrSnO; para fins cataliticos.

Pfaff [76] sintetizou os pds SrSnO; e Sr,SnO, através de um processo de
baixa temperatura, quando comparado com a reacdo do estado solido. Os
precursores de peroxo resultam das reacdes entre solucdes de estroncio e de
estanho com perdxido de hidrogénio e amonia. Os precursores obtidos foram
tratados termicamente em temperaturas acima de 900 °C e isso conduziu a

formacao de estanatos cristalinos e monofasicos. De acordo com Pfaff, ¢ possivel
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sintetizar este material a partir de um precipitado do estanato hidratado de
composi¢do SrSnO;-3H,O. A evaporagdo da agua durante a calcinagdo ocorre
abaixo de 300 °C, ¢ os primeiros sinais da formagdo do SrSnO; no DRX sdo
indicados em temperaturas de aproximadamente 430 °C.

Leoni et al [77] relataram a precipitagdo de SrSn(OH)s hidratado em meio
aquoso a baixa temperatura, seguida pelo tratamento térmico a 950 °C / 14 h para
formar o composto anidro, SrSnO;. Devido a similaridade das estruturas cristalinas
¢ dos tamanhos dos ions, podem ser formadas uma série completa de solucgdes
solidas entre BaSnO; e SrSnOj;. Testes padroes de DRX de BaSnOs;, de SrSnO; e
de amostras puras de composi¢do (Ba;,Sry)SnO; com x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1
foram feitos e os estudos de TG-DTA, nesta solu¢do solida, indicam que a
cristalizacdo ocorre, em todas as amostras, entre 500 ¢ 700 °C. A série mostrou
transi¢coes da forma cubica ideal a uma estrutura pseudocubica [70].

Azad et al [47] sintetizaram o SrSnQO;, usando a reagdo no estado sélido, a
partir do o6xido de estanho e do nitrato de estroncio. Os resultados das
caracterizagdes dos pds obtidos pela reagcdo do estado solido indicam a formagao do
composto pretendido, SrSnO; monofasico. A auséncia dos picos de difracdo dos
materiais precursores ou de fases secundarias no sistema M-Sn-O, mostrou que o
p6 obtido ¢ de alta qualidade. Por outro lado, a difragdo de raios-X revelou a
presenca de uma segunda fase (ortoestanato de estroncio, Sr,SnO,) para as
amostras obtidas através do método SHS.

De acordo com os autores, seguindo-se a técnica da reagdao do estado solido,
obtém-se particulas geralmente maiores devido ao uso da alta temperatura e as
diversas repeticdes de aquecimento nas etapas de mistura. Esse processo apresentou
uma reducdo na temperatura quando comparado ao uso carbonato como precursor.
O uso do nitrato metalico propicia melhores condi¢gdes de sintese, pois ele tem uma

cinética de decomposigdo mais favoravel comparado aos carbonatos
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correspondentes. Isto leva a uma reducdo na temperatura de calcinagdo, que ¢
geralmente a 1200 °C/4h e vai para 1000 °C/4 h.

Na sintese do SrSnOs, a técnica SHS emprega o baixo ponto de fusdo do
estanho metalico. Quando o estanho liquido mistura-se com o Sr(NO;),, sob fluxo
gravitacional, ele forma, primeiramente, SrSnO;. A rea¢cdo que ocorre, segundo

AZAD et al [46, 47], é:

Sn(l) + 2SI'(N03)2(S) + 1/202(g) —> SrZSnO4 (S) + 4N02 (2) (4)
ou
Sn(1)+ SI‘(NO3)2(S) + 1/202(g) —> SI’SHO3 S) + 2N02 (g) (5)

A fase rica em Sr em (4) podera reagir com mais Sn ou SnO,; para formar SrSnQO;:

SrZSnO4(S) + Sl’l(]) + Oz(g) — + 2SI'SI'IO3 (S) (6)
ou
Sr,SnOy4 (S) + SnO, (S) —> 281’81’103 (S) (7)

A formagao do composto na técnica de SHS se inicia a, aproximadamente,
800 °C. Os difratogramas mostraram uma mistura dos picos que correspondem a
fase rica em Sr (Sr,SnQy), além daqueles que pertencem ao SrSnO; (composto
pretendido). Os testes padroes de DRX das amostras calcinadas em 1200 °C
concordaram com aqueles relatados para SrSnO; puro e foram idénticos aqueles

obtidos derivados do estado solido.
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2.1.4 — Método dos Precursores Poliméricos.

Um dos métodos de sintese que vem se popularizando ¢ o método dos
precursores poliméricos, derivado do método Pechini, que se baseia na obtencao de
poliésteres a partir de citratos. O processo Pechini foi originalmente desenvolvido
para preparagdo de pos de 6xidos multicomponentes, materiais dielétricos com
estequiometria controlada, que, pelo método convencional, ¢ extremamente dificil.
Originalmente, o método foi aplicado para obter pds de perovskita [78].

Este método consiste na formag¢ao de uma rede polimérica a partir de um
polidlcool e um polidcido carboxilico, com cations metélicos distribuidos de forma
homogénea por toda a rede. Quando a rede polimérica ¢ calcinada, resulta em um
p6 ceramico de alta qualidade, quando comparado com os pos sintetizados por
reagdo no estado solido. A idéia geral por tras da rota do método Pechini ¢ reduzir a
individualidade dos diferentes ions metélicos, a partir de uma vizinhanga estavel
dos complexos metalicos. Com o crescimento do sistema polimérico, o complexo
metalico ¢ imobilizado na rede semi-rigida do polimero organico, impedindo assim,
a segregacdo de metais e garantindo, deste modo, a homogeneidade da composig¢ao.
Com a calcinagdo em atmosfera ambiente, ocorre a quebra do polimero, e
consequentemente, a formagao de cristalitos de 6xidos mistos.

Vérios sais de cations podem ser usados, tais como, carbonatos, cloretos,
hidroxidos, isopropoxido e nitratos. Os sais metdlicos e o dcido citrico sdo
dissolvidos em 4gua, e misturados a um polihidroxi 4lcool (etileno glicol). Com o
aquecimento entre 75 a 120 °C, ocorre a poliesterificagio e, a medida que a dgua é
eliminada, surge o gel polimérico ou resina polimérica (Figura 2.4). Muitos ions
metalicos formam complexos estaveis com o acido citrico (AC), visto que o AC ¢
um acido polibasico contendo trés grupos de acidos carboxilicos e um grupo

alcoolico em uma molécula. A habilidade do AC em solubilizar uma extensa faixa
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de ions metalicos em uma mistura de etileno glicol e 4gua ¢ de suma importancia,
especialmente para sistemas envolvendo cations suscetiveis a hidrdlise, formando
precipitados insoltiveis em dgua. Uma grande vantagem do método Pechini em
relacdo a outros métodos de sintese quimica, ¢ o seu baixo custo, uma vez que os
reagentes usados em maior quantidade sdo relativamente baratos.

A 1déia principal do método ¢ manter a mesma estequiometria dos ions
metalicos na resina polimérica transparente, desde a solucgdo inicial até o produto
que se deseja obter. A distribui¢do destes ions metalicos na resina polimérica tem
que ser completamente uniforme, de forma que, quando se rompe a rede organica
por calcinagdo, a aproximadamente 300 °C, se obtenha uma distribuicao
homogénea destes ions metalicos.

A forma e o tamanho das particulas ceramicas produzidas pelo método
Pechini sdo determinados, principalmente, pela morfologia do precursor polimérico
(material semi-carbonizado devido a combustdo). Portanto, precursores com alta
porosidade e fragilidade sao preferidos para producao de 6xidos mistos, finos e sem
grandes agregados. Conclui-se que as altas quantidades de material organico e agua

afetam diretamente a formacao deste precursor.
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Formacao do Citrato Metdlico

e

Acido Citrico Sal Metdlico

Esterificagdo

Etileno Glicol

n
Polimero Agua
Legenda:
° Oxigénio ° Carbono
Hidrogénio ° Metal

OO

() ou (1)

Figura 2.4 — Reagdes organicas envolvidas na preparaciao do precursor polimérico
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O aquecimento da resina polimérica provoca a ruptura do polimero e, como

conseqiiéncia da termoplasticidade do mesmo, ¢ de se esperar que se produza uma

segregacdo menos acentuada de varios cations durante o processo de combustao,

devido a baixa mobilidade dos cations nas ramificagdes dos polimeros.

Um esquema da ruptura do polimero ¢ ilustrado na Figura 2.5. Forma-

se, entdo, o precursor polimérico.
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Figura 2.5 — Representacao esquematica do processo de ruptura do polimero. [79]
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O Meétodo Pechini apresenta as seguintes vantagens e desvantagens em

relacdo as outras técnicas:

¢ Vantagens:

® Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala atdmica;

@ Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em temperaturas
relativamente baixas;

® Pos-ceramicos com particulas muito finas e simplicidade de processamento;

@ Flexibilidade, podendo ser empregado na obtencdo de diversos 6xidos, com

diferentes estruturas por simples ajuste de variaveis.

* Desvantagem:

® Alta perda de massa levando a baixo rendimento e/ou formacdo de
agregados. A decomposicdo do material orgdnico durante a calcinacdo pode
produzir um aquecimento adicional, devido a combustdo, levando a formagao de
agregados parcialmente sinterizados. Logo, o controle da decomposi¢ao térmica do

precursor, ¢  fundamental para o  melhoramento deste = método.
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2.2 — Objetivos

2.2.1 — Geral

O objetivo dessa etapa do trabalho foi desenvolver pos ceramicos
microestruturados de Sr;Ni,SnO; e estudar as suas propriedades estruturais,

morfologicas e Opticas.

2.2.2 — Especificos

@ Sintetizar a matriz, SrSnQ;, utilizando o método de precursores poliméricos;

@ Realizar a adigdo de Ni (0< x <0,2) no sentido de alterar a morfologia ¢ as
propriedades estruturais do material;

® Caracterizar o material, morfologicamente, por microscopia eletronica de
varredura (MEV/FEG);

@ Caracterizar estruturalmente, por difracdo de raios-X (DRX), verificando a
periodicidade a longo alcance, além de aplicar o refinamento Rietveld, para
compreender melhor a estrutura do SrSnO; e, ainda por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho (FT-IR) e espectroscopia RAMAN, a fim de verificar as
vibragdes dos poliedros de coordenacao referentes ao composto, bem como sua
desordem a curto alcance;

® Caracterizar o material, opticamente, por medidas de Espectroscopia de UV-

VIS, determinando-se 0 gap pelo método de Tauc.
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2.3 — Materiais e Métodos

2.3.1-Fluxograma das Etapas de Processamento das Matrizes Ceramicas
Os precursores utilizados na sintese do SrSnO; puro e dopado estdao descritos

na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Precursores utilizados na sintese dos compostos de SrSnO;

MM PUREZA

REAGENTES FORMULA QUIMICA (z.mol") (%) FABRICANTE
Acido Citrico CsH307.H,0 192,13 99,5 Cargill
Etileno Glicol HO.CH,.CH,.0H 62,07 99,0 Vetec
Acetato de Niquel Ni(CH;C00),.4H,0 248,84 98,0 Avocado
Nitrato de Estroncio Sr(NO3), 211,63 99,0 Vetec
Acido Nitrico HNO; 62,997 65,0 Dinamica
Cloreto de Estanho SnCL.2H,0 225,65 99,9 Mallinkrodt

Hidréxido de NH.OH 35,04 99,0 Nuclear
Amonio

2.3.2 — Preparacao do Citrato de Estanho

Em um béquer contendo agua destilada, sob agitacdo constante e
aquecimento entre as temperaturas 60 e 70 °C, foi dissolvido uma quantidade
estequiométrica de acido citrico. Em seguida, adicionou-se a massa de cloreto de
estanho dihidratado e, assim como para o acido, esperou-se haver total dissolucao.

A reagdo entre o acido citrico e o cloreto de estanho dihidratado produz
citrato de estanho (so6lido). A relagao entre o cloreto de estanho dihidratado e o
acido citrico foi de 1 mol do cloreto para 3 mols do acido. Um leve ajuste do pH,
com a adi¢ao de hidroxido de amédnio (calculado estequiometricamente como 1 mol
do cloreto para 1 mol do hidréxido), e baixa temperatura (reacdo exotérmica), sao
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as condi¢des para que a cinética dessa reacao seja facilitada. Dessa forma, o béquer
contendo essa solucdo foi imerso parcialmente em um recipiente contendo agua
gelada e gelo.

O hidréxido de amonio (NH,OH) foi adicionado lentamente com o
auxilio de uma bureta. Nesta etapa, foi necessario o controle rigoroso do pH, o qual
deveria permanecer menor ou igual a 3 para evitar a formacao de Sn(OH)4 ou Sn
metalico. Ap6s adicionado todo o hidroxido, o béquer foi armazenado na geladeira.
O citrato de estanho foi “lavado” vérias vezes para eliminar todo o cloreto. A
confirmacao da eliminacao desse cloreto deu-se através do chamado teste do
cloreto, utilizando-se AgNO;. Apds a filtracao, colocou-se o filtrado em uma estufa
durante 24 h a 60 °C. Retirada toda a agua, o po foi macerado e armazenado em um

recipiente no dessecador. O método de sintese do citrato ¢ resumido na Figura 2.6.

[ Agua destilada ]

A 4

Acido Citrico

A 4

{ Cloreto de Choque Térmico ]

Estanho

A\ 4
Agitacao Hidroxido de aménia

A 4
{ Precipitado de Citrato de

Aquecimento a 60 °C ]

Estanho

J

Figura 2.6 — Fluxograma da sintese do citrato de estanho
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2.3.3 — Sintese dos pos ceramicos

Os pods ceramicos foram obtidos pelo método dos precursores poliméricos
[80]. O procedimento ¢ descrito e esquematizado na Figura 2.7.

Primeiramente, prepara-se uma solu¢do de acido citrico e nitrato de
estroncio, Sr(NOs;),, com pouca dgua. No caso da preparacdo com dopantes, o
metal, também na forma de nitrato, ¢ adicionado nesta solu¢do. Uma segunda
solucdo ¢ preparada usando-se citrato de estanho e acido nitrico. Em seguida,
misturou-se a primeira solucao a segunda. Por fim, foi adicionado o etilenoglicol.

Apos a mistura das solugdes acima, mediu-se o pH, o qual apresentou-se
bastante acido, proximo de zero, em todas as resinas. Essa ultima solug¢ao foi
deixada sob agitacao constante e aquecimento entre 70 ¢ 90 °C, por mais ou menos
1 h e 30 min, ou até sair todo NOy presente na solugdo. O pH foi novamente
medido a fim de confirmar que houve a polimerizacdo. Normalmente, os valores
encontrados variavam de 3 a 4.

Essa resina sofreu uma calcinagao primaria a 300 °C durante 1 h, em um
forno tipo mufla, havendo a formagao do po6 precursor, constituido por um material
semicarbonizado. O precursor foi desagregado com o auxilio de um almofariz e em

seguida foi passado em uma peneira de 100 mesh.
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Figura 2.7 — Fluxograma de preparagdo do sistema Sr; 4\N1,SnO;.
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2.3.4 — Técnicas de Caracterizacio

2.3.4.1 — Termogravimetria

As curvas TG/DTG e DTA foram obtidas em uma termobalanca SDT2960
Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments, em atmosfera de 100 mL- min™ de ar
sintético. Nesta analise, foram utilizados cadinho de alumina, razdo de aquecimento
de 10°C/min, massa da amostra de 10,0 + 0,5 mg, em intervalo de temperatura de

25 a 1200 °C. O tratamento dos dados coletados foi realizado em programa

TASYS.

2.3.4.2 — Difracéo de raios X

Para caracterizar a evolucao estrutural dos pos ceramicos, foi utilizada a
difracao de raios X: (D-5000, Siemens), na faixa de 26 = 10 — 90°, com um passo
de 0,03° e tempo de passo de 1,0 segundo, utilizando a radiacdo Ko do cobre como
fonte de radiagdo monocromatica, incidéncia normal, a temperatura ambiente.

Foi necessario a obtencdo de um difratograma do padriao SiO, para se
eliminar o alargamento dos picos, devido ao proprio equipamento. Foi possivel,
desta maneira, o célculo do tamanho de cristalito, usando-se a Equacao de Scherrer
(8) [81]:

De — 0,914 (8)
pcosd
onde 4 é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada, 6 ¢ o
angulo de Bragg e £ a largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela
Equagdo (9). Neste caso, foi usado o pico (200) para o metaestanato de estroncio,
tipo-perovskita.
ﬁ2 —B_p ©)
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Onde B ¢ a largura a meia altura do pico 100% da amostra e b a largura a
meia altura do pico 100% do padrdo, quartzo, no presente caso.

O parametro de rede foi calculado a partir do programa Rede 93 [82],
desenvolvido na Unesp — Araraquara, que se baseia no método dos minimos
quadrados. Este calculo nos fornece uma visdo de como a cé¢lula unitiria se

.~ D+ . .
comporta com a adicao do dopante (no caso Ni™") na rede cristalina.

2.3.4.3 — Método de Rietveld

O M¢étodo Rietveld (MR) ¢ um método de refinamento de estruturas
cristalinas, a partir de dados de difracdo de raios-X ou néutrons. Ou seja, ele
permite obter valores refinados para os parametros da estrutura cristalina de um
dado material, utilizando dados coletados de difragdo, chamados, de agora em
diante, de difratograma observado.

Este método foi desenvolvido por H.M. Rietveld durante a década de 60,
entretanto, considera-se que o seu primeiro trabalho envolvendo o MR foi em 1969.
Inicialmente, foi desenvolvido para a difracdo de néutrons, mas logo foi adaptado
para a difragdo de raios X. Apenas a partir de 1977, esta técnica comegou a ser
mais utilizada entre aqueles que estudam estrutura cristalina. Desde entao, seu uso
vem sendo disseminado, ora com mais, ora com menos sucesso.

Para fazer uso do MR, uma coleta especial de dados ¢ necessaria. Precisa-se
ter um difratograma bem resolvido e com altas intensidades. Para obten¢do do
difratograma, utiliza-se de coletas longas, em processo de varredura passo a passo
com incremento de A20, nos quais o tamanho de passo ¢ tipicamente da ordem de

0,01 . O uso de fendas para colimar o feixe também ¢ comum.
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O refinamento calcula o difratograma ponto a ponto e ¢ feito com base no
método dos minimos quadrados. Sao refinados paradmetros estruturais (aqueles que
fazem parte do modelo em uso) e nao estruturais (aqueles advindos de questoes
instrumentais). Por isso, o uso de um padrao de estrutura conhecida e elevado grau
de cristalinidade se faz necessario.

Uma das grandes vantagens do MR ¢ que ele permite refinar
simultaneamente e com grande precisdo, posi¢des atOmicas, parametros de
ocupagdo de sitios, parametros do reticulo, parametros de alargamento dos picos
(tamanho de cristalito e microdeformagao), além de ruido”, componentes amorfas e
permitir o ajuste de varias fases. Claro, que nem tudo ¢ tdo simples. Restricdes e
necessidade de ajuste do método existem. Ainda ha muito a se desenvolver, mas
resultados obtidos com este método sdo de grande valia para a caracterizagao de
materiais ou elucidacdo de duvidas no que se refere a indexacdo de fases
cristalinas, refinamentos de cela unitaria, determinacdo de microdeformacio e
tamanho de cristalito e andlise quantitativa de fases (vale ressaltar, sem a
necessidade de curva de calibragdao). Tudo isto com precisao relativamente alta e

custo operacional nao tao alto [83].

a) Parametros do Refinamento Rietveld

Quando se esta utilizando o MR, pode-se fazer uma associagao entre algumas
caracteristicas do pico e parametros que estdo sendo refinados. Por exemplo, a
largura a meia altura do pico estd relacionada a tamanho de cristalito e micro
deformagdo. A posi¢ao do pico estd relacionada com os parametros de célula
unitaria. A intensidade dos picos se relaciona com a estrutura cristalina. Existem
funcdes e fatores que descrevem e alteram cada uma dessas caracteristicas, € um

pouco sobre alguns deles sera discutido a seguir.
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b) Funcdes de Perfil

O MR utiliza-se de uma fung¢do para ajustar a forma e intensidade dos picos
de difracdo. Com base em alguns dados da literatura, percebe-se que ainda nao se
obteve uma funcdo com todas as caracteristicas desejadas e que isso deve ser um
desafio para pesquisadores da area. Entretanto, ao menos uma fun¢do vem sendo
utilizada com certo éxito. Esta funcdo ¢ uma do tipo Voigt e permite a

determinagdo do tamanho de cristalito ¢ microdeformacao isotrépicos.
nL+(1-n)G (10)

Sendo n a fragcdo Lorentziana, L a funcdo Lorentziana e G a fun¢do Gaussiana.

Em variagdo da funcdo Voigt, utilizada para os refinamentos Rietveld
(conhecida por pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada), sao
encontrados, dentro do termo 1, os pardmetros W, U, V, X, Y e Z, que se referem

as componentes Gaussiana ¢ Lorenztiana;

1

H, = (Utg’0+Vigh+———)? (D)
cos” @
H, = + Xtg6 (12)
cosd

U e X, que variam com tg0, estdo relacionados a microdeformacdo. J4 Z e Y, que
variam com 1/cos0, estdao relacionados ao tamanho de cristalito. Esta é uma das
grandes vantagens de utilizar MR para refinar estruturas de nanoparticulas
ceramicas: separar as contribui¢des de tamanho de cristalito e microdeformagao, o
que nao € possivel utilizando a equagao de Scherrer.

Vale ressaltar que este tipo de fun¢do ndo prevé a analise anisotropica de
tamanho de cristalito e/ou microdeformacdo, nem distribui¢do de tamanho de

cristalitos.
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¢) Intensidade Integrada e Posicionamento dos Picos

A intensidade integrada dos picos ¢ utilizada para calcular um pardmetro de
convergéncia do refinamento (Rprags). Esta quantidade esta relacionada com a
estrutura cristalina do material, ou seja, as posicoes atomicas, a simetria, a
ocupagao, desordens, etc. A intensidade depende do posicionamento dos diversos
tipos de atomo na célula, e esta dependéncia varia com uma constante de

proporcionalidade e com o quadrado do fator de estrutura do plano analisado.
2
I(hkl) = c|F (k)| (13)
A posicao dos picos € dependente dos parametros de célula, ou seja, dos
parametros da rede. E com base no posicionamento dos picos, e seus possiveis

deslocamentos, que sdo calculados os pardmetros a, b e ¢ da estrutura e

conseqiientemente o volume da cé€lula unitéria.

d) Convergéncia

O refinamento chegou ao fim quando o difratograma calculado (DC) ¢ o
mais proximo possivel do difratograma observado (DO). Ou seja, quando nao ha
mais parametros a variar que possam melhorar o “fitting” entre o DC e DO. Como
em todos os métodos que usam o método dos minimos quadrados, quando isto
acontece, o quadrado da diferenca entre o calculado e o observado ¢ minimo.

Para acompanhar a evolucdo de um refinamento, alguns parametros sao

utilizados. Os principais deles sdo:

32



Nascimento, M. R. Capitulo 2 Sintese e Caracterizacdo do Sistema Sr;_Ni,SnOs

Rexp = € uma analise estatistica dos dados com inten¢do de prever o valor final do
refinamento, ou seja, do Ryp.

R,, = ¢ o R ponderado. Indica o qudo bom ficou o refinamento. Quanto mais
proximo de Ry, estiver o Ry, melhor sera o refinamento, pois indica que
tudo o que poderia ser calculado, realmente foi.

xz = ¢ a razdo entre Ry, € Rey,. Deve ser a mais proxima possivel de um.

Aceita-se usualmente, como um bom refinamento, valores de xz até 1,8. Mas
atencdo, é preciso ter cuidado ao analisar os valores de y*. Se a coleta de
dados ndo for boa, 0 Reyp € 0 Ry, terdo valores altos, mas o xz pode estar
muito proximo de um, sem no entanto, que isto indique que aquele
refinamento estd muito proximo da estrutura real do material. O inverso
também pode ocorrer.

Rpragg = € descrito como a fung¢do das intensidades integradas e € o tUnico

parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado entre as

intensidades observadas, calculadas, pois essas intensidades integradas estdo

relacionadas a estrutura cristalina [83].

2.3.4.5 — Espectroscopia vibracional de absorcéo no infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho, do sistema dopado e
do estanato puro, foram obtidos em pastilhas de KBr, prensadas sob vacuo; neste
experimento foi utilizado um Espectrofotometro, marca BOMEM, modelo MB. Os

espectros foram registrados na regido compreendida 4000 e 400 cm'.
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2.3.4.6 — Espectroscopia micro-RAMAN

A espectroscopia micro-Raman foi feita usando um triplo-monocromador
T-6400 Jobin-Yvon, acoplado a um dispositivo detector de carga (CCD). Durante
estas andlises, as amostras foram colocadas em um forno TMS 93 (Linkam
Scientific Instruments) a temperatura ambiente, indo at¢ 500 °C. Foi usado um
microscopio Otico com uma lente 50x objetiva para focalizar a linha de 647.0 nm

do laser Coherent Innova 70C Ar-Kr que incide na amostra.

2.3.4.7 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para andlise da morfologia das particulas e das caracteristicas
microestruturais dos pds, apos as calcinagdes, foi utilizado um microscopico
eletronico de varredura, marca ZEISS DSM, modelo — 940 A. Foi feita uma
suspensdo bastante diluida da amostra em 4&lcool isopropilico. Em seguida,
adicionou-se uma gota da suspensdo no substrato de vidro, que foi recoberto com

filme de carbono.
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2.4 — Resultados e Discussoes

2.4.1 — Termogravimetria

Os pos precursores foram analisados por termogravimetria (TG) e andlise
térmica diferencial (DTA), de modo a avaliar a decomposi¢ao do precursor. As
curvas geradas na termogravimetria possibilitam a obten¢do de informacdes a
respeito da estabilidade térmica da amostra. Nas Figuras 2.8-2.11 sdao apresentados
resultados de analises térmicas para os diferentes precursores em estudo.

As curvas de TG/DTG (Figura 2.8) para o precursor do SrSnO; puro indica
que o material apresenta quatro etapas de decomposicao térmica. A primeira esta
relacionada com a saida de 4gua e de alguns gases adsorvidos na superficie do
material. A segunda, terceira e quarta etapas estdo relacionadas com a
decomposicao da matéria organica. Observa-se ainda, que os pos de metaestanato

de estroncio puro perdem cerca de 51% da matéria organica até 690 °C.
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Figura 2.8 — Curvas TG e DTG do p6 precursor de SrSnO; puro.

As curvas DTA (Figura 2.9) do precursor do SrSnO; puro indicam a
presenca de picos exotérmicos. Esses picos revelam a combustdo do material
organico.

Segundo UDAWATTE et al [70], as curvas de TG-DTA para os precursores
do SrSnO; (derivados do método PC) apresentaram um pico exotérmico em

441 °C, apos sofrerem calcinacdo primaria a 350 °C/2 h.
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Os resultados das curvas de TG e DTG, Figuras 2.10 e 2.11 e Tabelas 2.1 e
2.2, mostram que quando se tem quantidades acima de 1% de dopante, hd um
aumento na temperatura de decomposi¢cdo da matéria organica. Essa variacao pode
ser devido a dois fatores: uma mudanca no tamanho das cadeias carbdnicas, no
tamanho das particulas ou a atuagdo do dopante como catalisador ou estabilizador
da decomposicao da cadeia carbonica na rede polimérica.

A medida que se adicionam fragdes de Ni*", até 20% em mol, observa-se, das
curvas de DTA (Figura 2.12) até trés picos exotérmicos (Tabela 2.3), todos
referentes a degradagao/eliminagdo da matéria organica (processo de combustdo).
A presenca de picos largos indica a existéncia de uma grande distribuicdo no
tamanho da particula, e a ruptura da cadeia polimérica pode estar ocorrendo de
maneiras diferentes.

O processo de combustio do precursor da amostra de SrSnO; puro apresenta
trés picos exotérmicos em torno de 416 °C (Figura 2.8). J4 o SrSnO; dopado com
Ni*" apresenta este processo de eliminagdo da matéria organica em dois ou mais
eventos exotérmicos no intervalo de 350-655 °C. Estes resultados evidenciam que a
presenca de Ni*" homogeniza a quebra das cadeias carbonicas e outros grupos

organicos no precursor.
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Tabela 2.2 — Resultados da decomposicao térmica dos pos precursores do sistema
SI']-XNiXSIlO3.

Evento 2 Evento 3 Evento 4
Ameostra
o Perda de Perda de Perda de
(%) em mol Temperatura Temperatura Temperatura
, Massa Massa Massa
de Niquel) (°C) (°C) (°C)
(%) (%) (%)
0 221 - 347 11,39 346 - 416 19,37 416 - 720 20,81
1,0 233 -346 11,66 348 - 436 22,67 436 - 772 19,38
5,0 200 - 330 23,52 350 - 440 27,13 440 - 750 11,91
10,0 243 - 354 8,38 354 - 420 19,17 420 - 900 19,56
15,0 243 - 357 11,39 355-423 22,44 423 - 855 18,04
20,0 241 - 357 13,42 358 - 427 19,67 427 - 886 19,96
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Tabela 2.3 — Picos exotérmicos dos pds precursores do sistema Sr;_,Ni,SnOs.

Amostra
(%) em mol de 1° Pico (°C) 2° Pico (°C) 3° Pico (°C)
Niquel)
0 348 417 477
1,0 348 436 638
5,0 350 440 -
10,0 353 420 631
15,0 355 423 -
20,0 358 427 -

2.4.2 — Caracterizacao Estrutural do Sistema Sr,_,Ni,SnOj; a curto e

longo alcance

Os resultados e a discussdao abordados nesse topico visam demonstrar a
influéncia do dopante Ni’" na rede cristalina do estanato de estroncio. E
fundamental saber se a inser¢do do dopante na rede causa formacdao de fases
secunddrias e se modifica a organizacdo do sistema a curto e a longo alcance. Esse
estudo preliminar ¢ importante para a segunda etapa do trabalho, que sera o estudo

da atividade catalitica desse material apds a moagem.
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2.4.2.1 — Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

De acordo com Tarte et al [84], a interpretacdo do espectro vibracional de um
solido pode ser considerada sob dois pontos de vista, que naturalmente ndo se
excluem as propriedades de simetria das bandas vibracionais e a tentativa de se
atribuir essas freqiiéncias observadas as vibragdes de atomos definitivos ou aos
grupos dos atomos. A primeira oferece a possibilidade de uma analise tedrica do
grupo, o numero e a atividade infravermelha (IV) Raman das vibracdes, e sua
distribuicao entre as classes diferentes de simetria. Esta analise ¢ possivel somente
se a estrutura € conhecida e detalhada, e uma andlise profunda de seus resultados
necessita de estudos de monocristais na luz polarizada.

Deve-se enfatizar que, nos casos simples isolados, esta analise nao fornece as
atribuicoes das bandas as vibragdes de atomos: a teoria do grupo trata somente das
propriedades de simetria, € ndo das forgas da ligacdo. O problema se torna muito
mais dificil se as caracteristicas ou os detalhes especificos forem interpretados e
correlacionados com a estrutura que se tem. Uma dificuldade comum ¢ a existéncia
de “mistura de vibragdes”. As vibragdes que ndo sdo localizadas em um atomo
isolado ou em um grupo pequeno de atomos, mas ao contrdrio implicam a
participacao simultanea de diversos atomos diferentes (cations e/ou anions).

Para a perovskita cubica, os modos normais de vibracao da rede sdo dadas na
representacao irredutivel:

e = 4F, + Fy, (14)
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Um dos modos F;, corresponde ao modo actstico (fonon) € o modo F,, ¢é
otico (silencioso), isto €, ndo € ativo no IV ou Raman. Os trés modos restantes Fi
sao ativos no IV, correspondendo, respectivamente, aos seguintes movimentos
vibracionais: distdncia modular da ligagdo Sn-O (modo de estiramento),
movimento translacional dos atomos de estroncio na rede do SnO; e do angulo
Sn-O [39]. Um estudo comparativo feito por G. Pfaff et al [85] mostrou que os
picos do estanato de bario e do titanato de bario sdo encontrados em posi¢cdes
similares, mas os do estanato sdo mais intensos e mais definidos.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho, para a amostra de
SrSnO; pura, sdo ilustrados na Figura 2.13. De acordo com Pfaff et al [85], a
vibragdo devido ao estiramento da ligacdo Sn-O, por exemplo, ¢ observada a
aproximadamente 550 cm™. No presente trabalho, essa vibragdo é observada em
aproximadamente 530 cm™. De acordo com Nyquist e Kagel [86] as vibragdes do
grupo do estanato (SnO;>) sdo observadas em bandas de intensidade elevada, na
faixa entre 300-400 cm™ e em 600-700 cm™'. Nesse trabalho, ndo foram verificadas
bandas no primeiro intervalo citado na literatura e a ultima banda ¢ observada em

-1 .~ . ~
664 cm™, com pequenas variagdes de acordo com a temperatura de calcinagao.
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Figura 2.13 — Espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho do SrSnO; puro

calcinados a diferentes temperaturas.

Ainda de acordo com G. Pfaff et al [85], os picos intensos em 700, 850 e
1050 cm™ para o BaSnO; devem ser atribuidos aos tragos de carbonato. Além
disso, afirmam que o carbonato ¢ uma impureza sem nenhum impacto na estrutura
do composto. Licheron et al [37] afirmam que as duas bandas principais,
caracteristicas do carbonato do estroncio observadas nos estanatos, sao em 870 ¢
1430 cm™. De acordo com Nyquist ¢ Kagel, as bandas de absorgdo dos grupos
carbonato sdo observadas em 1320-1530 cm™ (forte), em 1040-1100 cm™ (fraco) e
em 800-890 cm™' (médio) [87]. No presente trabalho, essas bandas sdo observadas a
aproximadamente 1450, 1080 e 860 cm™. A intensidade destas bandas ndo diminui
mesmo apés calcinagdes a 1000 °C. Este resultado esta de acordo com a analise
térmica (DTA), que ndo apresenta picos endotérmicos, relacionadas a

decomposi¢ao de carbonatos.
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A banda encontrada a 512 cm™ (8 M-O) em [87, 88] é associada, no presente
trabalho, ao estiramento da ligacdo Sn-O, em 530 cm™ (8 Sn-O).

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para as amostras de
SrSnO; dopadas sdo ilustrados nas Figuras 2.14 (a-d). Os resultados revelaram que
o comportamento do metaestanato de estroncio, quando submetido as dopagens
com Ni*", ndo ¢ tdo diferente em relagio ao composto puro, no que diz respeito as
vibragdes do grupo estanato, uma vez que os deslocamentos dessas bandas sao
discretos. Um fato curioso e interessante acontece nas amostras dopadas (com todas
as porcentagens de Ni*") e tratadas a partir de 800 °C, onde se percebe com clareza
a diminuicao gradativa das bandas de absor¢dao do grupo carbonato, observadas em
860 cm’ (média), 1090 (fraca) e 1450 cm’ (forte), sem que ocorra o
desaparecimento total desta Giltima, mesmo apds calcinagdo a 1000 °C.

Com relagio as bandas referentes as vibracdes do grupo estanato (SnOs>) e
ao estiramento da ligacdo do Sn-O, percebe-se apenas um deslocamento
(comparado ao SrSnO; puro) em conseqiiéncia da adicdo do dopante. A banda de
absorcdo em torno de 450 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacao Ni-O.

O aumento da concentracdo do dopante provoca uma diminui¢do gradativa
na definicdo da banda em aproximadamente 668 cm™ (vibracdes do grupo do
estanato). Por outro lado, percebe-se que ha um aumento no niumero de bandas de
pequena intensidade na regido entre 460-560 cm™'. Esse fato estd relacionado a
maior dificuldade de organizagdo do sistema, quando o Ni*" & adicionado a rede.
Esse fato advém da maior covaléncia do niquel, levando a uma ligagdao mais
direcional e, conseqiientemente, mais distorcida. Como as bandas no infravermelho
estdo relacionadas a organizagdo a curto alcance, elas se tornam menos definidas,

especialmente a baixas temperaturas.
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sr,_Ni SnO, a 700 °C/4h
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Figura 2.14a — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do Sr; (Ni,SnOj;

calcinados a 700 °C.
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Figura 2.14b — Espectros de absorcao na regido do infravermelho do Sr; \Ni,SnO;

calcinados a 800 °C.
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Srq.xNixSnO5 a 900°C/4 h
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Figura 2.14¢ — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do Sr; (Ni,SnO;
calcinados a 900 °C.
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Figura 2.14d — Espectros de absorcao na regido do infravermelho do Sr; (Ni,SnO;
calcinados a 1000 °C.
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2.4.2.2 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para se obter
informagdes estruturais de materiais semicondutores, tais como: composi¢cdo e
evolucao de fases observadas para cada sistema em fung¢do da temperatura, da
quantidade de impurezas e etc [2, 92].

A espectroscopia Raman, bem como a espectroscopia no Infravermelho,
informa sobre os modos vibracionais de uma molécula. A regra de selecao, para a
observacdo do sinal produzido ¢ distinta para as duas técnicas. Deste modo, alguns
modos (vibracionais e rotacionais) podem ser apenas detectados por Raman
(Raman ativo) ou Infravermelho (Infravermelho ativo). Sendo assim, as duas
técnicas em diversos casos, tornam-se complementares. As vibragdes e rotagdes em
moléculas ou redes solidas sdo excitadas tanto pela absorcdo de fotons, no caso da
espectroscopia no Infravermelho ou pelo espalhamento de fotons, no caso, da
espectroscopia Raman. Este espalhamento ¢ ineléstico devido a perda de energia do
foton com a excitagdo de modos vibracionais na amostra. Os fotons com freqiiéncia
v de uma radiacao eletromagnética, podem ser absorvidos em uma molécula, caso
apresentem energia correspondente a diferenca entre o estado fundamental e um
nivel excitado da molécula. Apos a absor¢do, a molécula volta para o estado
fundamental e os fotons sdo reemitidos em todas as diregoes, sem ocorrer mudanga
de freqiiéncia. Esse processo ¢ um espalhamento elastico, chamado de Efeito
Rayleigh. Entretanto, em muitos casos, o espalhamento ocorre com o deslocamento
de freqiiéncia originando uma colis@o inelastica entre a molécula e o foton, através
da perda de energia com a excitacdo de modos vibracionais na molécula, sendo

esse fendmeno chamado de Efeito Raman. [93].
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As medidas Raman prevéem 11 modos ativos de acordo com a andlise do
fator de grupo para a perovskita ortorrombica (grupo espacial Pbnm), que surgem

em 119, 150, 168, 220, 257, 305, 403, 511, 596, 713, ¢ 890 cm™ (Tabela 2.4) [92].

Tabela 2.4 — Freqiiéncias (cm™) das bandas de absorcdo do Raman e designacdes

para o SrSnO; em diferentes temperaturas de calcinagao.

PRESENTE TRABALHO
SrSnO; SrSnO; BaSnO;

MODOS (0) (pc) (pe)
[92] [60] [43,73]  700°C  800°C  900°C  1050°C
(0) (0) (0) (0)
|
90 91(s) 92(s) 92(s) 92(s)
S(rr'f;‘e()” 119 18vw  117(vw)  117(vw)  116(vw)
150 150 147 151(s) 151(s) 152(s)  152(s)
168 - - - 170(s)
220 220 191 - - - -
(ﬁ'i“;‘?) 225(vs)  225(vs)  224(vs)  224(vs)
sa¢ 257 259 250 260(m)  260(m)  260(m)  261(m)
305 308 310 307(vw)  307(vw)  307(vw) 308(vw)
Sn-0; 403 403 410 404(w)  404(w)  405(w)  404(w)
(torsional) 511 516(vw)  518(vw) 521(vw)  516(w)
573 570 578(s)  576(s)  575(s) -
596
Sn-O
(estiramento 713 - - 701(m) 701(m) 700(m)  701(m)
simétrico) 890 - - 893(vw)  890(vw)  891(vw) 889(vw)

*(vw) muito fraca; (w) fraca; (m) média; (s) forte; (vs) muito forte.
(o) ortorrémbico; (pc) pseudocubico.
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Nesse trabalho, os espectros Raman foram usados para avaliar as variagdes
na ordem a curto alcance (Figura 2.15). As diferencas ocorridas nos perfis das
bandas de absor¢do demonstram que os octaedros de coordenagdao sofrem
altera¢des com o aumento de temperatura. A 600 °C, o espectro Raman apresenta
uma definicdo muito baixa. Quando a temperatura de calcinagdo aumenta, ¢
observada uma maior ordem a curto alcance, indicando uma maior simetria do
sistema. O espectro do SrSnO; puro, calcinado entre 700 e 1050 °C (Figura 2.15) é

caracteristico da fase perovskita.
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Figura 2.15a — Espectro micro-Raman do SrSnO; puro calcinado a
diferentes temperaturas. (a) total. (#) SnO,, (+) SrCOs, (*) SrSnO;.
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Os espectros Raman mostram a mudanga significativa no modo torsional
SnO; (~590 cm™). Isto pode ser relacionado a uma mudanca na simetria dos
poliedros SnOg, quando a temperatura ¢ aumentada.

Duas bandas sdo atribuidas ao rutilo (SnO,), em 91 cm™ (modo B,,) € em
631 cm™ (modo Aj,), concordando com os testes padrdes de DRX. A 900 °C, esta
Giltima banda ¢ observada a 636 cm™, ¢ com uma melhor definicdo 1050 °C. Duas
outras bandas sdo atribuidas ao carbonato de estroncio (SrCOs;) e podem ser
identificadas em torno de 182,4 forte (modo B,,) e de 1071,6 cm’! (modo A,
muito forte), que diminuem com o aumento da temperatura.

Outras bandas, que podem ser identificadas em torno de 980 cm™ (pequena e
alargada) e 1124 cm’, ndo foram indexadas, pois ndo foram encontradas na
literatura , informacgdes sobre os modos vibracionais € 0s grupos responsaveis por
tais vibragoes.

A 1050 °C, ocorre uma mudanga no perfil do espectro e algumas bandas ¢
picos nao podem ser observados, indicando que ha modificacdes na simetria da
estrutura a curto alcance, entre 700 e 1050 °C, porém esta mudanga nio é suficiente
para confirmar uma mudang¢a de fase, como reportado na literatura. Este
comportamento pode estar relacionado a elevada homogeneidade quimica
alcancada quando se usa o método dos precursores poliméricos. E bem sabido que
a formacdo dos octaedros SnO4 € obtida durante as primeiras etapas da sintese
(quelagdo e polimerizagdo). Apds a calcinagdo, a organizagao a curto alcance destes
poliedros ¢ mantida.

Esse comportamento foi observado para PbTiO;, observou-se que os planos
octaedrais que sdo formados pelo oxigénio e pelo metal, se assemelham com os
planos octaedrais da célula unitaria cristalina [94]. Em conseqiiéncia desta memoria
quimica, ¢ obtido um material altamente ordenado, favorecendo a formagdo de

estruturas mais estaveis.
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Este resultado ndao concorda com os trabalhos precedentes, que usaram
Rietveld [95] e outras técnicas como a difragdo de néutrons [62-69] e calorimetria
exploratéria diferencial associada a dilatometria [60], para detectar as possiveis
transicoes de fase. Vale salientar que nesses estudos precedentes, a sintese do
SrSnO; foi feita a partir da reagdo do estado sélido. Fica claro, entdo, que o método

de sintese ¢ fundamental na determinagao das propriedades do material desejado.

s
© 0
= 700 °C
S
Q +
T
m s
o 800 °C
7
c
]
£
900 °C
, | | ‘ | : 1050 °C
50 100 150 200 250 300 350

Numero de Onda (cm™)

Figura 2.15b — Espectro micro-Raman do SrSnO; puro calcinado a diferentes
temperaturas. (b) 0-400 cm™. (#) SnO,, (+) SrCOs, (*) SrSnOs.
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Figura 2.15 — Espectro micro-Raman do SrSnO; puro calcinado a diferentes
temperaturas. (c) 400-800; (d) 800-1200 cm™. (#) SnO,, (+) SrCOs, (*) SrSnO;.
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A interpretacdo do espectro Raman prevé a estabilidade da fase ortorrdmbica
do SrSnO; puro com a evolucao da temperatura, porém com mudangas na simetria
a curto alcance.

A partir da deconvolugio da banda alargada entre 540-600 cm™ (regido do
formador da rede, vibragdo da ligagdo devido ao estiramento da ligacdo Sn-O) das
amostras puras tratadas entre 700-900 °C (Figura 2.16 e Tabela 2.5), nota-se
pequenas diferengas na simetria da estrutura.

Para a amostra tratada a 700 °C, a deconvolugao foi feita com cinco picos. As
outras amostras (800 ¢ 900 °C) possuem quatro e trés picos, respectivamente,
demonstrando que ha uma discreta organizagdo a curto alcance, porém nao o

suficiente para mudar a estrutura do sistema.

(@) (b)

r’ = 0.995988
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Figura 2.16 (a-b) — Deconvolu¢do da banda alargada compreendida entre 540- 600
cm’ do SrSnO; puro e calcinado a diferentes temperaturas. (a) x = 700 °C ; (b) x =

800 °C;
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Figura 2.16¢ — Deconvolugio da banda alargada compreendida entre 540- 600 cm’™

do SrSnO; puro e calcinado a diferentes temperaturas. (¢) x = 900 °C.

Tabela 2.5 — Pardmetros Analiticos da banda compreendida entre 540-600 cm™ do

SrSnO; puro e calcinado a diferentes temperaturas.

Banda Amplitude FWHM

TEMPERATURA (em™) Normalizada (grau)
700 °C 551,43 0,23 10,45
559,94 0,14 9,95

571,23 1 26,42

574,75 0,18 22,36

587,54 0,15 12,57

552,23 0,24 10,78

0 562,01 0,12 18,93
800°C 565,03 1 22,98
578,80 0,23 13,17

0 554,55 0,23 13,72
200 °C 569,10 1 27,26
584,56 0,19 13,65
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Quando niquel ¢ adicionado ao material (Figura 2.17), nota-se grandes
diferengas. Na amostra com 1% de dopante sdo identificadas as mesmas bandas
comparado ao SrSnO; puro, porém o aumento na concentragao de dopante, provoca
alteracdes na regido do modificador (Sr™) e, mais fortemente na do formador de
rede (Sn™), alterando o perfil da banda em torno de 570 cm™ (SnOg), que
praticamente desaparece. De acordo com a literatura [43, 60, 73], o aparecimento
de largas bandas no espectro Raman indica a presenca de uma fase pseudocubica
(sistema pouco polarizavel). Estas bandas alargadas indicam também que ocorre
uma desordem a curto alcance. Isto ocorre provavelmente, devido a presenca
concomitante dos grupos [SrO;;] e [NiO;;] e ao maior carater covalente das

ligagdes Ni*" - O”.
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Figura 2.17 — Espectros Raman para amostras de Sr;,Ni,SnO; em func¢do da

adicdo de Ni*", calcinados a 700°C.
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2.4.2.3 — Difracao de Raios-X

a) Estrutura cristalina

A evolugdo estrutural, em fungdo da temperatura de tratamento térmico, foi
avaliada no intervalo de calcina¢do de 600 a 1050 °C por 8 h (Figura 2.18). A
identificagdao das fases, bem como os valores dos parametros de rede, referentes ao
SrSn0O;, foram extraidos da ficha cristalografica JCPDS 77-1798 (ortorrdmbica).
Nao ¢ possivel afirmar qual ¢ fase predominante a partir da simples analise do
DRX. O difratograma de raios X para o SrSnO; puro indica que o material ja ¢

cristalino apos calcinagdo a 600 °C, com uma maior cristalinidade a 700 °C.

*

* * 5
= L Lo b 080
2 | A
p A 900°C
3]
S . ~—— 800°C
g — A A 700°C
o
B e —ljl.—_? T ! T ‘l T A =l ——— T 1 60000

10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
20 (graus)

Figura 2.18 — Difratograma de raios X para os pos de SrSnO; em funcdo da
temperatura de calcinacao. (#) SnO,, (*)SrSnQO;, (+)SrCOs.

57



Nascimento, M. R. Capitulo 2 Sintese e Caracterizacdo do Sistema Sr;_Ni,SnOs

Na literatura [66], a temperatura de formagdo do metaestanato de estroncio,
utilizando o método dos complexos polimerizados (PC — derivado do Pechini) se
inicia a 600 °C, porém ¢é perceptivel tracos de carbonato de estroncio e cassiterita
(SnO,). PFAFF [76], usando o método dos precursores peroxo, observou a
forma¢do do metaestanato ¢ do ortoestanato (Sr,SnQO,) puros, acima de 750 °C.
Azad et al [46], utilizando os métodos da reagcdo do estado solido e reagdo auto-
sustentada—SHS, observaram a formacdo do SrSnO; a 1100 °C e 800 °C,
respectivamente. O método dos precursores poliméricos promove a formacao desta
fase, exibindo-a de forma estavel, a 700 °C.

Este resultado ¢ de grande interesse para catalise, afinal, se obtém amostras
com a estrutura desejada, em temperatura mais baixa, economizando tempo e
energia, reduzindo o custo do processo. Além disso, temperaturas mais baixas de
calcinagdo levam a materiais de maior area superficial, o que também favorece os
processos cataliticos.

O refinamento Rietveld das amostras tratadas a 1050 e 900°C, obtidos pelo
programa GSAS, confirmou que, o SrSnO; € ortorrombico (grupo espacial Pmcn).
Os refinamentos das amostras a 700 e 800 °C nio forneceram bons valores para o R

de Bragg.
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Figura 2.19 — DRX observado, calculado e a diferenga para o SrSnO; puro: (a)
900 °C ¢ (b) 1050 °C.
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Os parametros estruturais e as porcentagens em massa das fases encontradas
nesse sistema, determinados pelos refinamentos Rietveld para os DRX mostrados
anteriormente, estdo listados nas Tabelas 2.6 e 2.7. E importante ressaltar que os
valores obtidos de Rp, Rwp e Rbragg sdo melhores do que os obtidos anteriormente

em outros estudos [56, 89].

Tabela 2.6 — Resultados do refinamento Rietveld para SrSnO; (Pmcn).

T Parametros de Rede (A) Volume

RBragg RP RWP 22
o 6 Ch
0 a b c Pt o
900 8,067167 5,719478  5,706151 263,282 3,10 474 5,72 1,332
1050 8,070363 5,716411  5,705265 263,204 1,98 443 577 1,695
Tabela 2.7 — Porcentagem em massa de fases
TemBeratura (°O) SrSnOs (%) SnO; (%) SrCOs (%)
900 89,653 4,9501 5,3973
1050 95,892 3,3198 0,78870

b) Parametros de Rede

Os resultados dos parametros de rede foram calculados para todas as
temperaturas (700-1050 °C), utilizando os valores extraidos da ficha JCPDS 77-
1798, (ortorrombico, Pbmn). Todos os valores, reportados na literatura, dos
parametros de rede do SrSnQOj;, obtido por outros métodos, estao listados na Tabela
2.8.

O aumento da temperatura provoca uma pequena diminui¢ao do volume da
c€lula unitaria, associado a reducdo do fator de tetragonalidade (Tabela 2.8. e
Figura 2.20). Esses dois fatos indicam que a célula unitaria do SrSnO; a 1050 °C

possui maior simetria a longo alcance.

60



Nascimento, M. R. Capitulo 2 Sintese e Caracterizacdo do Sistema Sr;_Ni,SnOs

Tabela 2.8 — Parametros estruturais obtidos em trabalhos anteriores para SrSnO;

ortorrdmbico (Pbnm), a diferentes temperaturas.

_______________________________________________________________________________|]
Parametros de  Temperatura Método de Ref

rede (A) (°C) Sintese
5,7079

35,7035 1360-1400 SSR 62, 63
8,0645

5,7586
117 70 R
5,7077
e w
5,7089
A
5,7082
e e m
5,70
g :(7)213 700 esse trabaho
5,70
2 Z)é 800 esse trabalho
5,71
g :(6)2 900 esse trabalho
5,70
5,70

8,06 1050 esse trabalho
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Figura 2.20 — Volume da célula unitaria (A°) e Fator de Tetragonalidade ( % ) para

os pos de SrSnO; em fungao da temperatura de calcinagao.

Os difratogramas de raios-X das amostras de Sr;Ni,SnO; (x = 0 a 0,2),
calcinados a diferentes temperaturas, sdo apresentados na Figura 2.21 e exibem os
mesmos picos de difracdo quando comparados a amostra ndo-dopada. E observada
a formacao de fases secundarias, de cassiterita (SnO, tetragonal) e carbonato de
estroncio (SrCO;), este ultimo ja observado nos resultados de infravermelho. A
amostra calcinada a 700 °C, contendo 20% de Ni*", apresenta uma pequena banda
referente a material amorfo, entre 25° e 35°, sendo, portanto, dificil indicar a
presenga dessas fases secundarias. De acordo com testes padroes de DRX, foi
observada uma diminui¢ao na cristalinidade para as amostras que contém 15 e 20%
em mol de Ni*", indicando que, apesar da precipitacio do SnO,, o niquel que
consegue se acomodar na célula unitaria, torna a cristalizacdo do sistema mais

dificil.
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Figura 2.21a — Difratograma de raios X para os p6s de Sr;4Ni,SnO;. x = 1,0%.
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Figura 2.21e — Difratograma de raios X para os pos de Sr;,Ni,SnO; x = 20%.
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A partir da deconvolugdo dos picos (4 4 0) da amostra tratada a 700 °C
(Figura 2.22 e Tabela 2.9), nota-se uma diferenca significativa no perfil do pico
deconvoluido da amostra ndo-dopada, com relacdo as amostras que contém niquel.
Os distintos perfis desses picos sdo indicios das distor¢des estruturais sofridas pela
rede cristalina a longo alcance, a fim de buscar o equilibrio do sistema.

Para a amostra ndo-dopada, a deconvolugdo produziu trés picos principais,
indicando uma estrutura ortorrombica. Diferente desse comportamento, as amostras
dopadas exibiram um pico central com elevada amplitude e dois picos menores,
localizados em cada um dos lados do pico central. Os sinais desses picos menores

se confundem com o background, sendo, portanto, despreziveis.
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Essa avaliagdao indica que o sistema se organizou a longo alcance, pois os
picos de difracdo se tornaram mais definidos e ha menos picos secundarios com
amplitudes consideraveis. Acredita-se que pode estar ocorrendo uma reorganizagao
da fase a longo alcance. Esses resultados serdo confirmados com os espectros
Raman, que mostram um sistema desorganizado a curto alcance, essa ¢ uma
caracteristica de sistemas pseudo-cubicos.
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Figura 2.22 (a-d) — Deconvolucdo do pico (4 4 0) do DRX do sistema Sry
Ni,Sn0O;3, calcinado a 700 °C. (a) x = 0; (b) x = 0,01; (¢) x = 0,05 ¢ (d) x =0, 10.
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Figura 2.22 (e-f) — Deconvolu¢ao do pico (4 4 0) do DRX do sistema Sri.
Ni,Sn0O;, calcinado a 700 °C. (e) x = 0,15 ¢ (f) x = 0,20.

Tabela 2.9 — Paridmetros Analiticos do pico (4 4 0) do DRX das amostras de
Sr,xNi,SnOs3, calcinadas a 700 °C.

Pico Amplitude FWHM
Dopante (%) (Erau) Nornll)alizada (grau:

65,05 0,54 0,38
0 65,48 1 0,51
65,92 0,79 0,66
64,90 0,11 0,37
1 65,43 1 0,49
66,10 0,66 0,54
64,99 0,040 0,34
5 65,42 1 0,47
65,92 0,093 0,76
65,10 0,12 0,56
10 65,62 1 0,50
66,12 0,11 0,64
64,96 0,080 0,42
15 65,53 1 0,74
66,40 0,24 0,77
64,91 0,12 0,41
20 65,57 1 0,63
66,42 0,040 0,31
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A adicao do dopante altera de forma similar os parametros estruturais dos
sistemas calcinados entre 700-1000 °C. Com base na deconvolu¢io do DRX,
(Figura 2.22), adotou-se a ficha catalografica JCPDS 22-1422, cubico, para efetuar
os calculos dos parametros de redes.

Foi verificado que o parametro de rede do sistema Sr; (Ni,SnO;, no intervalo
de temperatura 700-1000 °C, diminui com a adi¢do do Ni*" na rede.

O volume previsto, de acordo com a ficha cristalografica, para a célula
unitaria do SrSn0O; clbico é, aproximadamente, igual a 262,61 A’. Na Figura 2.23,
sao apresentados os volumes das células unitarias para os sistemas calcinados entre
700-1000 °C, em funcgdo da adi¢do do dopante.

A redugao no volume da cé€lula unitaria era esperada para todas as dopagens
de niquel, em funcdo da grande diferenca dos raios iénicos do Ni** (0,69 A) e Sr**
(1,44 A). Porém, o resultado mostra que ha variagdes que sdo conseqiiéncia das

formacodes de fases secundarias.
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Figura 2.23 — Volume da cé¢lula unitaria para os p6és de Sr;(Ni,SnO; em funcao da

adicdo de Ni*", calcinados a diferentes temperaturas.

Na Figura 2.24, sdo apresentadas as curvas da largura a meia altura
calculadas para os sistemas de SrSnO; apds a adi¢do de Ni*', para as amostras
calcinadas de 700 a 1000 °C/ 4 h. O célculo da largura a meia altura dos picos de
DRX ¢ importante para que se tenha uma estimativa do grau de desordem do
sistema a curto ¢ longo alcance. A medida que se aumenta a temperatura de
calcinagdo, observa-se o aumento da organizagdo do sistema, com a diminuigdo da
largura a meia altura. O aumento da concentragdo de Ni*" no sistema leva a uma

maior organizagéo a longo alcance, exceto para a calcinagdo a 700 °C.
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~ \ r 4+
O aumento da deformagdao a curto alcance leva a saida do Sn™ da rede,

conduzindo a formacdo da fase secundaria (SnO,), quando hd uma maior

quantidade de dopante (a partir de 5,0 % em mol). Este fato também indica que

parte do Ni*" pode estar substituindo o Sn*", na perovskita, ¢ ndo apenas o Sr*.

Quando o estanho sai da célula unitaria, ocorre uma diminui¢ao das tensdes € a

periodicidade a longo alcance ¢ recuperada como indicado pela diminui¢ao dos

valores de FWHM.
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Figura 2.24 — FWHM para os pds de Sr;Ni,SnO; em funcdo da porcentagem de

dopante.
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¢) Organizacio a longo alcance

O aumento na temperatura conduz a uma maior ordem a longo alcance da
estrutura SrSnO;, como indicado pela diminuicao da largura a meia altura (Figura
2.24). Além disso, o aumento da temperatura fornece uma maior mobilidade aos
atomos na rede, causando o crescimento dos cristais. A cristalinidade relativa
aumenta com tratamento térmico (Figura 2.25). Os p6s calcinados a 700, 800 ¢ 900
°C possuem graus de cristalinidade iguais (em torno de 42% da cristalinidade total).

A cristalinidade mais elevada é observada apos a calcinagdo 1050 °C.
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Figura 2.25 - Avaliacdo da cristalizacdo do SrSnO; puro em funcdo da

temperatura de calcinacdo. FWHM e Cristalinidade Relativa.
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Quando Ni*" substitui o modificador da rede, Sr*", o aumento do carater
covalente do Ni*" provoca uma deformacdo na estrutura cristalina. A adicao do
niquel provoca transformagdes estruturais a curto alcance que podem conduzir a
uma transicao de fase. Esse fenomeno ¢ comum nas perovskitas quando se substitui
o modificador da rede [63].

A Equagdo (15) apresenta o balango de carga usando a notacdo de Krogér-
Vink [54]. Eletronicamente falando, a impressdo que se tem, a partir da anélise da
equagdo, observa-se que nenhuma mudanga ocorre. Porém, as distor¢des
provocadas pelo aumento do carater covalente da ligacdo Ni-O (mais direcional)
quando comparada a Sr-O e as diferencas nas distancias dessas ligacdes devem

provocar mudangas nos angulos de inclinagdo dos octaedros SnO.

. SrSn0O5 | . X X
NiO *—> Nig. + O (15)

A Figura 2.26 ilustra a evolucdo do tamanho de cristalito, calculado pela
equacao de Scherrer. Quando a concentragao do dopante aumenta até 20 % em mol,
ha um aumento no tamanho dos cristais das amostras calcinadas entre 800 e 1000
°C. Os resultados de cristalinidade relativa sdo apresentados na Figura 2.27.
Observa-se 0 aumento da concentracdo do dopante dificulta o processo de
cristalizacdo do sistema. O maior grau de cristalinidade ¢ verificado quando o
sistema possui 10% de dopante na rede do SrSnOs.

Considerando-se os resultados de cristalinidade relativa e tamanho de
cristalito, acredita-se que a maior deformacdo na célula unitaria, ocasionada pelo
Ni*", dificulta a formacio dos cristalitos. Como conseqiiéncia, poucos cristalitos
sdo nucleados, o que leva ao seu maior crescimento, pela organizacdo de amorfo,

induzida pelos nucleos previamente organizados.
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Figura 2.26 — Tamanho de cristalito para os pds de Sr;4Ni,SnO; em func¢do da

porcentagem de dopante.
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Figura 2.27 — Cristalinidade Relativa para os pos de Sr;4Ni,SnO; em fun¢ao da

porcentagem de dopante.
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2.4.3 — Caracterizacio Optica

Os resultados de espectroscopia no UV-visivel permitem avaliar a influéncia
da temperatura na ordem-desordem do sistema e nos processos de transi¢do
eletronica, permitindo realizar o calculo do gap, a partir do método de Tauc [97].

O aumento do grau de organizacao da célula unitdria, em funcdo da
temperatura de calcinagdo, esta relacionado com o desaparecimento das caudas de
absor¢dao apresentadas nos testes de UV/VIS. Conseqiientemente, ocorre uma
diminuicdo na absorbancia do material em regides de baixa energia , pois o0s
processos de transicdo eletronica dentro do gap diminuem (Figura 2.28). A cauda
de absor¢do de Urbach é observada para a temperatura de 600 °C, caracteristica de

estruturas desordenadas, confirmando os resultados de Raman e I'V.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T | g | . 1
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energia do foton (eV)

Figura 2.28 — Espectro de absorcio do SrSnO; puro calcinado a diferentes
temperaturas.
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A partir das curvas de absorbancia, foi feito o calculo do gap do SrSnO;

puro, utilizando o método de TAUC [97] (Tabela 2.10).

Os valores sdo tipicos de semicondutores. O coeficiente de correlacdo e o
desvio padrao também foram calculados. Vale ressaltar que as pequenas diferengas
nos valores do gap de todos os sistemas concordam com as modificacdes a curto
alcance descritas nos resultados do RAMAN para a fase ortorrdombica do SrSnOs;.
Os valores sdo proximos ao resultado obtido por Mizoguchi et al [69], que foi de

4,1 eV.

Tabela 2.10 — Parametros Analiticos do gap experimental do SrSnQO; calcinado a

diferentes temperaturas.

Temperatura Coef. de correlaciao (rz) Desvio padrao Gap (eV)
(°C)
600 0,99413 2,97115E-10 3,53
700 0,99351 4,49937E-10 3,77
800 0,99571 2,48108E-10 3,76
900 0,99283 3,58719E-10 3,71
1000 0,99514 3,62999E-10 3,72

E importante ressaltar que a presenca de fases secundarias no material
(SrCO; e Sn0,) influencia diretamente no calculo do gap de energia.

Os resultados de espectroscopia no UV-visivel permitem avaliar a influéncia
do dopante nos processos de transicdo eletronica. O aumento do grau de
desorganizacdo em funcdo da concentragdao do dopante também ¢ indicado pelas
caudas de absorcdo apresentadas nos testes de UV / VIS (Figura 2.29) para as

amostras calcinadas a 700 °C.
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O aumento da concentragdo do dopante aumenta a absorbancia do estanato
de estroncio. Isso sugere que esta energia absorvida promove as transi¢coes
eletronicas e, devido a criagdo de niveis intermediarios dentro do gap do material.
Além da desordem, o Ni** possui transi¢des d-d, com absor¢do na regido do visivel.
Esse resultado estd de acordo com o aumento da desordem do sistema a curto
alcance observado nos espectros Raman (Figura 2.26). O gap do material dopado

com 10% de Ni** é em torno de 1,5 eV (Figura 2.30).

Absorbancia (u.a.)

—10%

] I I
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energia do foton (eV)

Figura 2.29 — Espectro de absor¢do do Sr;4Ni,SnO; em fun¢ao da adicao de Ni*",
calcinados a 700°C.

76



Nascimento, M. R. Capitulo 2 Sintese e Caracterizacdo do Sistema Sr;_Ni,SnOs

4,0-

3,5 e —e— GapExp

3,0 -

2,5

2,0 -

1,5-

Gap Experimental (eV)

150 I ' I . I ! 1 ) I . I
o 2 4 6 8 10
Srq.xNixSnO3 (%)

Figura 2.30 — Gap experimental do Sr; Ni,SnO; em fun¢do da adi¢do de Ni*",
calcinado a 700°C.

2.4.4 — Caracterizacao Morfologica dos pos do sistema Srq_Ni,SnO;

As morfologias das amostras apos tratamento térmico entre 700 e 900 °C
estdo apresentadas nas Figuras 2.31 a 2.33. Os resultados indicam que hé uma larga
distribuicao no tamanho das particulas. De forma geral, se tem pequenas particulas
formando grandes agregados com até 200 um, mas as particulas individuais sdo, na
grande maioria, submicrométricas. A 900 °C, observa-se o inicio do processo de

sinterizagao.
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Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :15 Feb 2006
EHT=1500kv  WD= 20mm Photo No.=2216  Time :16:40:06

Figura 2.31 — Fotomicrografia para SrSnO; puro calcinado a 700 °C.

A 800 e 900°C observa-se um maior numero de agregados, porém a larga
distribuicdo no tamanho permanece, assim como os aglomerados unidos por
interacdes de Van der Walls. O material apresenta boa porosidade, que ¢ uma
propriedade que favorece a catélise.

De acordo com Azad et al [46], a morfologia de pds cerdmicos diferem
quando obtidos por técnicas distintas, como por exemplo SSR, SHS e complexos
de citrato.

Azad et al observaram que as amostras de SrSnQO;, derivadas da reagdo do
estado sdlido e sinterizadas a 1200 °C/24 e 72 h, ndo apresentaram uma evolugdo
da microestrutura desejavel; os aglomerados cubicos consistiram de 20 a 30
particulas de tamanhos variados, € muito poucos graos individuais puderam ser

observados.

78



Nascimento, M. R. Capitulo 2 Sintese e Caracterizag¢do do Sistema Sr;_(Ni,SnOs

o 5 el :
Mag = 10.00K X Signal A = SE1 Date :1 Sep 2005
EHT =1500kY  WD= 15mm Photo No. = 1587  Time :5:09:37

Figura 2.32 — Fotomicrografia para SrSnOs puro calcinado a 800 °C.

Mag = 10.00 K X ) Signal A = SE1 Date :2 Sep 2005
EHT=1500kY WD= 13mm Photo No. = 1591 Time :9:41:11

Figura 2.33 — Fotomicrografia para SrSnOs puro calcinado a 900 °C.
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As figuras 2.34 a 2.38 apresentam as fotomicrografias dos pds do sistema
Sri4\Ni,SnO; em func¢ao da adi¢ao de Ni2+, calcinados a 700 °C. E observado que as
particulas sdo micrométricas, apresentando algumas particulas de forma acicular. A
adicdo do dopante aumenta a formacdo dos aglomerados. O processo de
sinterizagdo ¢ semelhante em todas as porcentagens de dopantes para as amostras
calcinadas nesta temperatura. Essa sinteriza¢do pode ser reduzida pela moagem do

precursor e eliminacao controlada de carbono.

Figura 2.34 — Fotomicrografia para SrSnO; dopado com 1,0% de Ni** calcinado a
700 °C.
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Mag= 5000 KX EHT= 300kvy WD= 2mm Signhal= 1000 SignhalB=InLens Signal A=InLens

Figura 2.35 - Fotomicrograﬁ para SrSnOs dpado com 5,0% de Ni*" calcinado a

700 °C.

i
Mag=10031 K XEHT= 300kV WD= 2Zmm Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens

Figura 2.36 — Fotomcrograﬁa para SrSnO; dopado com 10,0% de Ni*" calcinado a
700 °C.
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2.5 - CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos permitiu a obtengao do metaestanato
de estroncio (SrSnO;) tipo-perovskita a uma baixa temperatura (700 °C) e em curto
tempo (4 h). De acordo com o espectro Raman e o refinamento Rietveld, o
metaestanato de estréncio puro, calcinado de 700-1050 °C, apresenta estrutura
ortorrombica, diferentemente do que foi reportado na literatura.

O sistema SrSnOs foi dopado com Ni*", o qual atua como modificador da
rede no lugar do estroncio. As perovskitas substituidas com concentracdes iguais
ou superiores a 5% em mol de Ni*" apresentaram a fase secundaria SnO,
(cassiterita) e SrCO; (carbonato de estroncio). A formacao da fase secundaria nos
sistemas dopados diminui a largura a meia altura e reorganiza a rede cristalina.
Porém, ndo ha aumento significativo no tamanho dos cristais com a inser¢ao do
dopante, e o efeito da temperatura de calcinacdo aumenta a cristalinidade relativa
nos sistemas nao-dopados.

Os espectros IV mostram bandas menos definidas apds a entrada do dopante,
que esta relacionado a maior dificuldade de organizacdo do sistema, quando o Ni*"
¢ adicionado a rede. Esse fato advém da maior covaléncia do niquel, levando a uma
ligacdo mais direcional e, conseqlientemente, mais distorcida.

Quando dopado, percebe-se nos espectros Raman alteragdes na regido do
modificador (Sr*") e, mais fortemente na do formador de rede (Sn™), modificando o
perfil da banda em torno de 570 cm™ (SnOg), que praticamente desaparece com a
adicdo de Ni*". Esse comportamento corrobora os resultados do IV e indicam a

desordem a curto alcance.
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A inclusdo do dopante ocasiona um decréscimo no volume da célula unitaria
em todos os sistemas estudados. Esse fato era esperado, pois ha uma relevante
diferenca nos raios i6nicos dos modificadores de rede e no carater covalente das
ligagdes Ni-O.

Os resultados das fotomicrografias indicam que ha uma larga distribui¢ao no
tamanho das particulas, e as pequenas particulas formam grandes agregados com
at¢ 200 um, mas as particulas individuais s3o, na grande maioria,
submicrométricas. A 900°C observa-se o inicio do processo de sinterizagdo. O
material apresenta boa porosidade, que ¢ uma propriedade exigida para a catélise. E
observado, nas amostras calcinadas a 700 °C, que as particulas sdo micrométricas, €
a adicdo do dopante favorece a formagdo de agregados. Este resultado indica a
necessidade de um processo de moagem para tornar a morfologia das particulas
mais adequadas ao processo catalitico, com o aumento da area superficial.

Verifica-se que o material calcinado a 700 °C é o que apresenta maior
desordem a curto e longo alcance, e melhor morfologia para fins cataliticos. Esses
dois fatores sdo muito importantes para um bom desempenho do catalisador, pois a
desordem esté ligada diretamente com a geragcdo de vacancias de oxigénio enquanto
que uma maior area superficial pode propiciar mais sitios ativos para adsorcao de

NO e CO/CO,.
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3.1 — Introducao

A necessidade de aprimorar os processos de produg¢ado industrial, racionalizar
as formas de utilizagdo de energia e de desenvolver métodos de obtengao de
produtos com impacto tecnoldgico menos agressivos ao meio ambiente, tem levado
a inovagdes tecnologicas que passam obrigatoriamente pelo desenvolvimento de
novos catalisadores [98]. Esta obrigatoriedade se justifica pelo fato de que 90% dos
produtos de transformacao da induastria quimica utilizam catalisadores em alguma
etapa de sua producdo. Este emprego ¢ ainda superior quando se consideram as
reagdes para controle de poluicao ambiental [99].

O uso de catalisadores em veiculos automotores ¢ um exemplo importante da
utilizagdo dos processos cataliticos no controle da emissdo dos poluentes.
Exemplos como esse serdo mais freqiientes a medida que a diminuigdo dos custos
de produgdo se der via novos processos, ao invés da aplicagdo dos principios de
economia de escala, e a medida que a legislagdo de controle ambiental se tornar
mais rigorosa.

Os gases de NOy incluindo NO e NO, podem gerar um impacto negativo no
ambiente bem como na satde humana e animal. A formacdo de grandes areas
metropolitanas vem sendo a causa do excesso de NOx e hidrocarbonetos, que
reagem com a luz ultravioleta e geram a fumaga. A fumaga fotoquimica pode
causar irritacdo dos olhos e pulmao, diminuir a visibilidade, destruir plantacdes e
formar compostos corrosivos. Os gases de NOx e os o0xidos de enxofre, SO, e SO;
sao precursores da chuva acida, e podem se dispersar por muito kildmetros de onde
foram produzidos inicialmente. Estes gases reagem com a dgua da chuva e formam
os acidos nitrico (HNOs) e sulftrico (H,SO,), respectivamente. A chuva acida afeta

muitos biossistemas naturais.
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Algumas conseqiiéncias da chuva &cida sdo: destruicio de florestas,
problemas respiratdrios nos seres humanos e animais, corrosao de edificios e
monumentos. A inalagdo de grandes quantidades de NOx pode causar irritacao
respiratoria, nausea, vomito, ¢ morte devido a edema pulmonar. A exposicao

repetitiva pode resultar na diminuicdo permanente das funcdes pulmonares.

3.1.1 - Os oxidos de nitrogénio (NOx)

Devido a todos os problemas causados pela emissao de NOx, torna-se
importante o desenvolvimento de novos catalisadores mais eficientes, na redugao
de NOx a N.

As principais fontes de NO e NO, sdo motores de combustdo interna
(gasolina e diesel) usados nos carros € caminhdes, turbinas de gds em plantas
industriais e avides.

Em automdveis a gasolina, de todo NOx emitido, 95% esta na forma de NO
devido a sua estabilidade em altas temperaturas com o restante estando na forma de
NO; e N;O. As transformagdes quimicas de 6xidos do nitrogénio sdo apresentadas

na Figura 3.1 [102].
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- Aerosol NO5
!.‘- --""...-I Ty

Precipitation
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Figura 3.1 — Transformagdes quimicas do NOx atmosférico: (===>) processos

fotoquimicos, (——>) processos térmicos da fase gasosa, (">.a) deposi¢do seca, €

(-==--- >) reacOes heterogéneas [102].

As chuvas 4cidas sdo formadas geralmente em locais acima das nuvens, onde
os Oxidos do nitrogénio reagem com dagua, oxigénio e outros oxidantes. Estes
compostos sao transformados em HNO; que acidifica entdo a chuva, a neve ou a
névoa por causa de sua alta solubilidade. Esse acido perturba extremamente os
ecossistemas aquaticos e pode causar a morte biologica dos lagos e dos rios. Os
oxidos de nitrogénio contribuem também com a polui¢ao fotoquimica promovendo

a formag¢ao do ozodnio através das reacoes [103]:

NO, + hv (A <415 nm) > NO + O*  (16)
Oz +0* > 03 (17)
O mondxido do nitrogénio € termodinamicamente instavel (NO — 2N, + 15

0,; AG{°= -86kJ/mol). Teoricamente, deve se decompor assim que for formado.

87



Nascimento, M. R. Capitulo 3 Avaliagdo Catalitica

Entretanto, a reagdo de decomposi¢do ¢ inibida por uma energia de ativacao
elevada de 364 kJ/mol. Conseqiientemente, ¢ necessario um catalisador para
abaixar esta energia de ativagdo a fim de facilitar esta decomposicao.

Por outro lado, a diminuicao na concentragcdo NO, foi verificada acima de
400°C e pode ser explicada por sua decomposi¢ao parcial a NO devido ao
equilibrio termodinamico que existe entre NO e NO,. A termodinamica favorece o
NO, a baixa temperatura e quando o NO esta na presenca do O,. Esse ultimo torna-

se mais estavel com o aumento da temperatura.

3.1.2 - Catalise

Um catalisador ¢ uma substancia que altera a velocidade de conversdo de
reagentes a produtos, sem ser consumida no processo. O catalisador, propriamente
dito, apenas aumenta a velocidade da reacdo, mas ndo altera a posi¢ao de equilibrio
da mesma, o que ¢ decidido pelas estabilidades termodinamicas relativas entre
reagentes € produtos. Para a maioria dos metais de transi¢do, o caminho reacional
de uma reacdo catalisada ¢ completamente diferente daquele da reacdo nao
catalisada. Um catalisador aumenta a velocidade de processos pela introdugdo de
novas etapas (mecanismo) com energia de ativagdo livre de Gibbs (AG) mais
baixas e ¢ um fator importante no perfil da energia livre de uma reagdo catalitica,
ndo apenas a entalpia ou perfil de energia, por causa de novas etapas elementares
que ocorrem no processo catalisado que tem diferentes entropias de ativagao. O
catalisador ndo afeta a energia livre de Gibbs da reagdo global porque G ¢ uma
funcdo de estado. Assim, reagdes que sao termodinamicamente ndo favoraveis nao
podem se tornar favoraveis por um catalisador. A cada vez que um produto ¢

formado e que a espécie inicial ¢ recuperada, tem-se um ciclo catalitico.
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Idealmente, esse ciclo deveria se repetir indefinidamente. Entretanto, € possivel que
espécies sejam desviadas para fora do ciclo, tornando-se inativas, ou que
contaminantes presentes no meio reacional gerem espécies igualmente inativas.

Os catalisadores inorganicos sdo usados em quase todos os processos de
insumos organicos como, combustiveis, petroquimicos e plasticos, desta maneira,
apresentam grande importancia econdmica e contribuicao a qualidade de vida.

A atividade catalitica €, geralmente, expressa como o nimero de ciclos que
sdo realmente efetuados em presenga de um determinado catalisador. Tem-se,
entdo, o Numero de Turnover, TON (= nimero de ciclos = nimero de rotacao),
dado por: mol de produto/ mol de catalisador.

Conforme os reagentes vao sendo consumidos, produtos e reagentes passam
a competir pelo sitio de coordenagdo, e a taxa de conversdo diminui. Além disso, as
impurezas podem suprimir a catdlise pela forte coordenagdo aos sitios
cataliticamente ativos. Tais impurezas atuam como venenos ou inibidores
cataliticos.

A taxa de conversao ¢ dada pela Freqiiéncia de Turnover (= freqiiéncia de
rotagdo), isto €, pelo nimero de ciclos efetuados por unidade de tempo (dTON/dt).
Assim, para um sistema em batelada, s6 faz sentido falar em Freqiiéncia de
Turnover Inicial.

Em catalise heterogénea, ¢ comum a utilizagdo de reatores dindmicos, em
que o catalisador ¢ depositado sobre um leito (fixo ou ndo) e os reagentes sao
alimentados continuamente (em fluxo). Ao atravessarem o leito catalitico, os
substratos sdo convertidos em produtos. Nesta situacdo, a conversao (e,
conseqlientemente, o Numero de Turnover) € quase constante em fun¢do do tempo,
¢ a Freqiiéncia de Turnover também o sera. Esses parametros sdo quase constantes

porque nada ¢ perfeito e, por maior que seja a vida util do catalisador, ele acabara
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por ser desativado. Catalisadores heterogéneos, entretanto, geralmente oferecem a
possibilidade de serem regenerados, muitas vezes através de simples calcinagao.

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente
relacionadas a sua composi¢do e metodologia de preparagdao [114, 115]. Essas
propriedades dependem, principalmente, da selecdo entre os diversos materiais e
dos métodos de preparagao.

Em vista disso, a catdlise heterogénea, mais especificamente a catalise de
oxidagdo, tem-se mostrado uma ferramenta promissora na conversdao de biomassa
em energia (células a combustivel a base de metano) e na transformacdo de
moléculas de baixo valor agregado (metanol, metano, etanol, hidrocarbonetos
leves, etc) em intermediarios de grande interesse industrial (ésteres, aldeidos, e
acidos carboxilicos). Nos processos de oxidacdo de substancias poluentes, como
NOy, por exemplo, os catalisadores a base de estanatos de metais alcalinos terrosos
(ASnO;) sdo promissores e revelam ter uma boa atividade catalitica [100].

Entre os métodos de preparagdo freqiientemente usados para obter esses
catalisadores, estio os métodos de impregnacdo e sol gel [115]. Catalisadores
contendo metais preparados por reagdes entre complexos organicos € inorganicos
apropriados e oOxidos inorganicos, com superficies controladas quimica e
estruturalmente, também podem contribuir para elucidar os mecanismos cataliticos
envolvendo mudangas dinamicas dos sitios ativos em escala molecular [115].

O processamento de catalisadores com "clusters" metélicos, suportados em
superficies ativas, pode guiar, freqiientemente, o surgimento de diferentes tipos de
reagdes quimicas nos processos cataliticos, decorrentes das interagdes entre os
sitios ativos metalicos e os suportes do catalisador.

De fato, muitos 6xidos inorganicos, usados como suporte, possuem sitios

ativos: acidos/basicos de grupos hidroxilas ou centros acidos/basicos de Lewis, tais
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como: AI’", Mg”" e O”. A quantidade relativa dos sitios de Br¢nsted ou Lewis, e
suas caracteristicas dcido/base estdo relacionadas com a natureza dos 6xidos e grau
de hidratacao superficial.

A superficie de 6xidos inorganicos pode conseqiientemente, ser representada
como um ligante multidentado. Este dualismo da superficie reativa pode ser

interpretado como um "s6lido-ligante" de elevada atividade [106, 116-118].

3.1.3 — Catalisadores para remoc¢ao de NOx

Os métodos tradicionais que foram utilizados para o tratamento de residuos
de exaustao incluem catalisadores de oxidagao para hidrocarbonetos (HC) e CO, e
catalisadores de reducdo para espécies de NOy, ou catalisadores trés vias (TWC),
formados por mistura de 6xidos de Pt e Rh.

Os critérios gerais para um catalisador de NOx sao:

O Deve, seletivamente, remover NO e NO,, em niveis de 5-300ppm de NO e NO,
em ambientes com 3-8% de O, e presenca de vapor de agua;

® Fisicamente, o catalisador deve ser estavel em altas taxas de fluxo de gas, e
durante as possiveis oscilagdes de temperatura (300-700 °C, dependendo do tipo do
motor) e em um ambiente particulado, sujo, por conta da fuligem,;

© O tempo de resposta deve ser rapido para o controle da combustdo (100 ms).
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A maioria dos estudos de decomposi¢dao do NO foi realizada com o metal
platina sozinho ou acoplado, ou ainda em uma liga, ambos incorporando um
segundo metal de transicdo. Os estudos cinéticos da reacao incluiram observagoes
experimentais tais como as pressoes parciais do oxigénio e do NO. As conclusdes
extraidas destas observacoes afirmam que o mecanismo, geralmente aceito, sugere
uma primeira etapa da adsor¢do do NO e sua subseqiiente dissociacdo em atomos
de nitrogénio e oxigénio. Posteriormente, a dessor¢do do nitrogénio e oxigénio
molecular fornecem os sitios para uma nova adsorg¢ao [119]:

NO (ads) > N (ads) + O (ads) (18)
2N (ads) > N, (g) (19)
20 (ads) > O, (g) (20)

De acordo com esses estudos, as vacancias de oxigénio exercem um papel
importante para a reducdo do NO. Geralmente, na estrutura das perovskitas existem
muitas vacancias de oxigénio, que oferecem espaco e facilitam a adsor¢ao do NO.
Entretanto, deve-se ressaltar que as vacancias de oxigénio que participam na reagao
devem estar desorganizadas [120]. A presenca de uma quantidade grande de
vacancias do oxigénio acelera a mobilidade do oxigénio e dos formadores da rede.

Teoricamente, ha trés tipos de adsor¢dao de NO sobre os 6xidos metéalicos que
correspondem a trés tipos de configuracdo eletronica do NO, isto ¢, NO, NO e
NO". O NO' ¢ a espécie ativa para a decomposi¢io do NO porque faz a ligagdo N-
O mais fraca do que na molécula do NO. A espécie NO' ndo é mais ativa porque
possui ligagdo mais forte do que N-O. As ordens de ligagdo do NO", NO e NO" sdo
2, 2,5 e 3,0, respectivamente. Isto ¢ porque a for¢a da adsor¢do do NO sobre o
6xido metalico € correlacionada com a valéncia do ion metalico no 6xido. Caso se
forme uma espécie negativa (NO'), somente uma ligacdo ¢ quebrada para a

dessorcao de oxidos do nitrogénio, a temperatura da dessorcdo ¢ freqiientemente
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mais baixa. Caso se forme uma espécie positiva (NO") duas ligacdes devem ser
quebradas, conseqiientemente, a temperatura de dessor¢ao ¢ freqiientemente mais
elevada [102].

Uma forma de reduzir NOx ¢ na presenga de CO, como apresentado nas

reacoes abaixo.

N+ €0 — §N; + OO, (21)
2 NO + CO — N,0 + CO, (22)
N,O + CO — N, + CO, (23)

A reacdo total (21) pode ser representada como a soma das reagdes (22) e
(23). Quando a conversao 100% do NO e do CO produz somente N, e nao N,O
(como intermediario da reacdo), nao ¢ facil conseguir seletividade 100% de N,.
Quase todos os estudos mostram a presenca de N,O no sistema de reagdo [122]. Os
mecanismos envolvidos nesse processo podem ser bastante complexos e apresentar
varias etapas [123].

Entre os sistemas testados na catalise de NOx, destacam-se as perovskitas.
De acordo com Hodjati et al [104] os fatores chaves que controlam a adsor¢do de
NO, sobre perovskitas (ABOs) sdo a energia da ligacdo B-O e a eletropositividade
de A. Outros fatores importantes no processo sao a concentragdo do gas e a
temperatura. Nesse estudo, o BaSnO; foi o catalisador que “capturou” maior
quantidade de NO,, 17 mg/g de catalisador, enquanto que o SrSnOj; veio logo em
seguida com 13 mg/g (embora apresente maior area superficial, 16 m*/g, quando
comparado a outros estanatos, zirconatos e titanatos correspondentes). Os
zirconatos e titanatos correspondentes atingiram valores 2 vezes menor, em média.
As amostras de BaSnO; foram caracterizadas apds os testes cataliticos, e os

difratogramas exibiram a presenca de dois picos adicionais, SnO, e BaCOs;.
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Contudo, as fases secundarias foram submetidas aos testes com NO, e ndo
apresentaram capacidade de adsor¢do, demonstrando que a estrutura perovskita ¢ a
unica responsavel pela captura do NO.

No caso dos estanatos de metais alcalinos terrosos (ASnQO;), o conteudo de
NO, removido esteve relacionado diretamente com a eletropositividade de A (Ba >
Sr > Ca). Um estudo comparativo entre BaSnO3;, BaZrO; e BaTiO; indicou que o
formador de rede também esta diretamente ligado com a capacidade catalitica do
material. A capacidade de capturar moléculas do gas, no caso NO,, foi mensurada,
indiretamente, pelo calculo da energia da ligacdo B-O (B = Sn, Zr e Ti). Os
resultados indicaram que a ligacdo Sn-O ¢ a mais fraca e, conseqiientemente, pode
explicar a maior capacidade de adsor¢cao do BaSnQOs;, pois seria a estrutura que se
liga mais facilmente permitindo a captura das moléculas de NO, [104].

Misturas sélidas do tipo BaSnO;-WO; e SrSnO3;-WO; obtidas pelo método
da Reacdao do Estado Solido foram utilizadas para a adsor¢cdo e remocao de NO
[105] e exibiram elevada sensibilidade ao NO até mesmo a 550 °C, que é
considerada uma alta temperatura para processos de adsor¢cdao dessa substancia. O
uso do sistema BaSnO;-WO; ocasionou a formagcao de BaWO, como fase
secundaria, apos analise do DRX. Esse fato sugere que esse sensor reage facilmente
formando fases secundarias, logo, pode-se dizer que a estabilidade, a longo prazo,
desse sensor tende a diminuir. Por outro lado, antes e depois dos testes de adsorgao,
os testes de DRX mostram que os picos de difragdo do SrSnO; e WO; sao bem
distintos, e nao ha picos de fases secundarias. Dessa forma, essa mistura se mostrou
estavel e apropriada para ser um sensor de NO,, at¢ mesmo a altas temperaturas,
embora a sensibilidade ao NO fosse ligeiramente mais baixa do que a do BaSnO;-
WO;.

A seletividade do NOx (um outro fator importante no sensor para o controle

de combustdo e andlise de gases de exaustdo) também foi verificada nesse trabalho,
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e os resultados indicam que, embora a capacidade do SrSnO3;-WO; fosse afetada
pela introdu¢dao do CO ou do CO,, a mistura de 6xidos foi mais sensivel ao NO do
que ao CO ou ao COa.

Ishihara et al [106] relataram em outro estudo, que a adigao de metais nobres
como Pt, Pd e Rh, nesse mesmo sensor de SrSnO;-WO;, diminuiu a sensibilidade
ao NO.

Um fato interessante relatado nesses estudos anteriores, ¢ que a sensibilidade ao
NO foi maior quando comparada ao NO,. Esse resultado discorda de todos os
trabalhos feitos anteriormente com sensores de eletrolitos solidos. Sendo assim, a
sensibilidade elevada a NO ¢ favoravel para monitorar NOx em gases de exaustdo
de motores de combustdo interna, pois a quantidade de NO ¢ maior do que a de
NO,. A Tabela 3.1 mostra a atividade de algumas perovskitas para a conversao de
NO em N,.

Tabela 3.1 — Atividade de algumas perovskitas: T = 600 °C, NO = 4400 ppm, ¢ O,
=4,4% [121].

Catalisador Conversiao em N, (%)
LaAlO; 14
LaO,gSI'ojzAlO:), 21
LaAlO,gMg0,103 14
LaA10,95C110,0503 3
LaA10,99C00,0103 3
SrSnO; 8
Casn(),gCO()’zOg 3
CaTiO; 11
CaTiO,gFeo’203 0
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3.2 — Objetivos

3.2.1 — Geral

O objetivo da segunda etapa do trabalho foi desenvolver pds cerdmicos

nanomeétricos de Sr;4Ni,SnO; e estudar as suas propriedades cataliticas.

3.2.2 — Especificos

@ Realizar processos de moagem e calcinagdo em oxigénio, de modo a se obter
particulas com elevada area superficial,

@ Realizar a adigdo de Ni (0< x <0,2) no sentido de alterar a morfologia ¢ as
propriedades estruturais do material;

® Caracterizar o material, morfologicamente, por microscopia eletronica de
varredura (MEV/FEG;

@ Caracterizar estruturalmente, por difracdo de raios-X (DRX), verificando a
periodicidade a longo alcance, por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FT-IR) e espectroscopia RAMAN, a fim de verificar as vibracdes
dos poliedros de coordenagdo referentes ao composto, bem como sua desordem a
curto alcance;

® Realizagdo de testes cataliticos para redugdo de moléculas de NO na presenga de
CO;

® Propor mecanismos de reagdes coerentes, para avaliar os processos de adsor¢do
de espécies na superficie catalitica, visando dar suporte as investigagdes e

interpretagoes de resultados experimentais.
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3.3 — Materiais e Métodos

3.3.1 - Moagem em Moinho Atritor

Nessa etapa, o pd precursor obtido conforme descrito no capitulo 2, foi
desagregado com o auxilio de um almofariz, e passado numa peneira de 100 mesh,
sendo entdo, tratado a 300 °C por 12 h em atmosfera de oxigénio. Em seguida, o

material foi calcinado a 700 °C por 4 h, em um forno tipo mufla (Figura 3.2).

Desaglomeraciao/Peneira 100 mesh

A\ 4

Moagem (Moinho Atritor)
500 rpm/4h

\4

Tratamento Térmico em O,
300 °C/12 h

\ 4

Tratamento Térmico
700°C/4h

/

Pés Caracterizacoes:
. v DRX, MEV, RAMAN, UV-VIS,
(CRELL) Infravermelho.

N\

Testes Cataliticos

Figura 3.2 — Fluxograma de preparagdo do precursor Sr;,Ni,SnO; com posterior

moagem de alta energia.
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3.3.2 — Medidas da atividade catalitica
Os catalisadores foram testados na redu¢ao de NO com CO, em excesso de
O,, com vapor d’agua e CO,. Os reagentes de entrada sao:
¢ 5000 ppm de NO;
¢ 1% de CO;
* 5% de Oy;
* 10% de H,O;
* 5% de CO,;
¢ balan¢o em He.
A unidade de teste catalitico de bancada era composta por:
v Sistema de alimentagdo de gases:
v Oxigénio (0,): mistura padrdo 10% mol/mol O,/He (AIR PRODUCTS);
Monoéxido de carbono (CO): mistura padrao 4,99% mol/mol CO/He (AIR
PRODUCTYS);
v Oxido nitrico (NO): mistura padrio 5,2% mol/mol NO/He (WHITE MARTINS);
Hélio (He): 5.0 analitico, pureza 99,999% (WHITE MARTINS).
v Vapor d’agua (H,O): obtido através de um saturador com temperatura adequada
a fornecer 10% mol/mol de vapor ao sistema.
v Dib6xido de carbono (CO,): mistura padrio primario 1% mol/mol CO,/He

(WHITE MARTINS).
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v Sistema de controle de vazdo de gases, constituido de valvulas on/off, valvulas
de ajuste fino (agulha), manometros e medidor de fluxo (“bolhometro™).

v’ Sistema de aquecimento:

v’ Reator em “U” de vidro borossilicato, com leito de vidro sinterizado;

v" Forno, poténcia de 1500 W.

v’ Sistema de analise dos efluentes reacionais:

v Cromatografo a gas, GC-17A SHIMADZU, operando com coluna capilar
Carboxen 1010 PLOT (30m x 0,53mm), a temperatura de 30 °C (vazdo do gas de
arraste = 3mL.min"), e detector de condutividade térmica (corrente = 80mA),
utilizando He como gas de arraste e uma valvula de 10 vias.

Os testes cataliticos foram feitos na faixa de temperatura de 300 — 600 °C. A
massa dos catalisadores utilizada foi de aproximadamente 0,1 g, a qual foi
transferida para o reator em U juntamente com bolinhas de vidros (utilizadas como
diluente). Primeiramente, o catalisador foi pré-tratado a uma temperatura de 500 °C
a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"', sob fluxo de hélio, permanecendo nesta
temperatura por 1 h. Posteriormente, o reator foi resfriado até¢ 300 °C, fazendo-se

. . . . -1
passar sobre o catalisador a mistura reacional, em um fluxo total de 200 mL.min"".
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A temperatura foi aumentada em intervalos de 50 e 100 °C, obtendo quatro
injegoes reprodutiveis para cada temperatura com objetivo de se determinar as
concentracoes dos reagentes e produtos. Foram realizados brancos para cada
batelada de experimentos cataliticos.

O esquema do sistema catalitico de bancada esté representado na Figura 3.3.

Painel de
contrale
PIC, AC,

fomo

saturadior

Oometdgrafo a gas

Figura 3.3 — Esquema do teste catalitico utilizado para avaliar a atividade dos

catalisadores na reducao de NO com CO.
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3.4 — Resultados e Discussao

3.4.1 — Testes Cataliticos

Os resultados dos ensaios da atividade catalitica na reagao de conversao de
NO a N, (usando CO como agente redutor) e de CO a CO, sobre as amostras de
Sr;xNi1,SnO5 (0 < x £ 0,2) sdo apresentados a seguir nas Figuras 3.4 e 3.5.

O maior percentual de conversdo (40%) foi verificado a 500 °C para o
sistema dopado com 10% de Ni*". Essa porcentagem de dopante foi a que garantiu
os melhores resultados.

Ishihara et al [105] investigaram a capacidade sensitiva da mistura SrSnO;-
WO; para NO, e em seus estudos foi observado que em temperaturas menores que
450 °C, a sensibilidade dos sensores ao NO (100 ppm) diminui. Esse fato esta
fortemente relacionado com o estado de adsorcdo do NO sobre o SrSnO;. A
sensibilidade maxima a NO foi obtida em torno de 550 °C [105]. A sensibilidade ao
NO aumentou gradativamente com o aumento da temperatura e apos ter alcangado
um valor maximo, diminuiu.

Vale ressaltar que esses resultados de conversao de NO em N, sdo tdo bons
quanto os obtidos por Buciuman et al [18, 19] que, utilizando manganitas de
lantanio LagsAo,MnO; (A = Sr, Ba, K, Cs) e LaMn3B;,0; (B = Ni, Zn, Cu)
alcancaram 21% de conversdo de NO a N, a 400 °C e 55% de NO, a N, a 300 °C,
ambos os processos na presenga de propeno (CsHg). S. Roy et al [122] obteve uma
conversdo de até 80% em torno de 300 °C, utilizando 6xido de cério dopado com

paladio (Ceg9sPd0,0,) em presenca de CO como agente redutor.
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Figura 3.4 — Conversado (%) de NO a N, e de CO a CO, em fung¢do da temperatura

para os catalisadores de Sr; (Ni,SnOs.
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80 -

60 -

Conversao de CO a CO, (%)

300 35 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)
Figura 3.5 — Conversdao (%)de CO a CO, em fun¢do da temperatura para os

catalisadores de Sr;N1,SnOs.
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Outro aspecto importante ¢ a adsor¢do reversivel de CO, pelo catalisador, na
forma de carbonato de estroncio (SrCOs). Estes carbonatos superficiais sdo
dessorvidos como CO, a temperaturas mais altas, que por sua vez parecem estar
relacionados com o teor de Ni*" na amostra. O dopante “libera” o estréncio para
reagir com os carbonatos, enquanto que ele proprio atua na captura das moléculas
de NO.

A Figura 3.6 mostra como varia conversao de NO a N, em fun¢do da massa
do dopante pelo fluxo de NO que passa no reator. Os resultados deixam claro que o
teor de niquel na amostra ¢ fundamental para o processo catalitico. A temperatura
que apresentou comportamento mais estavel foi 450 °C, pois se tem uma conversao

mais uniforme para todas as dopagens (apesar de nao ser o mais eficiente).

600 °C

45 -
40 . —=—300°C
| —t— 400 °C
35- 450 °C
: —&— 500 °C
™ 30 -

Conversao NO a N, (%)

- = NN
o a1 o o O O,
IR U U N N |

-1’7—
0:0 . 0:2 . 0:4 . 0:6 ‘ 0:8 . 1:0 . 1:2
W /F__ (g s/mol)

Figura 3.6 — Variacdo da conversdo de NO em funcdo da massa do catalisador e

em diferentes temperaturas.
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3.4.2 — Caracterizacao Estrutural do Sistema Sr;_,Ni,SnO; a curto e
longo alcance

3.4.2.1 — Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢dao na regido do infravermelho, para as amostras de
Sr; xNi,SnOs3, sdo ilustrados na Figura 3.7 (a-f). Sdo observadas todas as vibragdes
devido aos estiramentos (Sn-O) e do grupo do estanato (SnO5™) entre 600-700 cm™.
As bandas dos grupos carbonatos sdo visiveis para todos os sistemas, sendo
observadas em torno de 856, 1090 e 1460 cm™. A intensidade destas bandas, em
geral, aumentou depois da catalise, demonstrando que estd havendo a formagao de
carbonato de estroncio em todas as amostras estudadas. E dificil afirmar a presenca
de grupos nitrato e/ou NO na superficie do material apenas com a observacao dos
espectros de 1V. Essas espécies sdo bastante volateis e tendem a se dessorver da
superficie do catalisador facilmente. Outro fato ¢ que suas bandas caracteristicas
sdo localizadas em regides proximas as dos grupos carbonato e CO. A literatura

[124, 125] diz que as espécies nitrato exibem bandas em torno de 1240 e 1385 cm™.
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Figura 3.7 (a-d) — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do

Sr;xN1,SnO3; moido e calcinados a 700

°C, antes e depois dos testes cataliticos.

(a)x=0;(b)x=0,01; (c) x=0,05¢ (d) x =0,10.
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(e) 3rsn0, com 15% Ni (antes) Sr8n0, com 20% Ni (antes) ( f )
SrSn0, com 15% Ni (depois) — SrSn0, com 20% Ni (depois)
1270 N
1089 1089 1162
1633
860 1384

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

1467

671 675
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Figura 3.7 (e-f) — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do
Sr;Ni,SnO; moido e calcinados a 700 °C, antes e depois dos testes cataliticos.

(e)x=0,15e () x=0,2.

Os processos de moagem e eliminagcdo prévia de carbono no material
diminuem consideravelmente a quantidade de carbonatos apds a calcinagdao. O
espectro de infravermelho (Figura 3.8) para o sistema dopado com 10% de Ni**
(com maior eficiéncia catalitica), observa-se a reducdo da intensidade das bandas
na regifio dos grupos carbonatos. Esse fato revela que o modificador da rede (Sr*"),
se encontra menos ligado a esses grupos antes do teste catalitico. Apos a passagem
do fluxo gasoso sobre a superficie do catalisador, ocorre a adsor¢ao dos grupos CO
e CO, no material, esses grupos sdo oxidados a carbonatos (CO;”>), que por sua vez,
se ligam fortemente aos st A reducao do NO a N, ocorre simultaneamente ao

processo de oxidacdo (Equagdes 21-23).
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Sr  Ni .. SnO, a 700 °Cl4a h

090 0,0

depois da moagem
antes da moagem

Transmitéancia (u.a.)

300 450 600 750 900 41050 1200 1350 1500 1650 1800
Namero de Onda (cm'1)

Figura 3.8 — Espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho do SrSnO; dopado

com 10% de Ni*" e calcinados a 700 °C/4 h, antes e ap6s o processo de moagem.
3.4.2.2 — Espectroscopia Raman

Os espectros Raman (Figura 3.9 a-d) para o sistema Sr; (Ni,SnOj3 calcinados
a 700 °C apos o processo de moagem, mostram mudangas no perfil das bandas com
a inser¢do gradual do dopante. Fica claro nos espectros que a entrada do Ni** ndo
ocorre apenas no lugar do Sr**, mas também na regido do formador da rede, uma
vez que a banda em torno de 550 cm’ apresenta um deslocamento e um
alargamento. Na regido do modificador de rede (Figura 3.9 b), observa-se uma forte
reducao na intensidade dos picos, associada a um deslocamento para regioes de

menor energia, para dopagem acima de 1 %.
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[SnO,] + [NiO]
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Figura 3.9 (a-b) — Espectros micro-Raman para amostras de Sr; (Ni,SnO3; moidos

em funcdo da adicdo de Ni*", calcinados a 700 °C/4 h. (a) Total ; (b) 0-400 cm.
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Figura 3.9(c-d) — Espectros micro-Raman para amostras de Sr;,Ni,SnO; moidos
em funcdo da adi¢do de Ni*', calcinados a 700 °C/4 h. (c) 400-800 cm™; (d) 800-

1200 cm™.
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A partir da deconvolugao (Figura 3.10 e Tabela 3.2) da regido compreendida
entre 400-750 cm™ (modo torsional do SnO; em, aproximadamente, 570 cm’l),
pode-se fazer uma avaliagdo mais exata do que ocorre na estrutura apos a entrada
do dopante. Observam-se sensiveis mudancas nessa regido. Isto pode ser
relacionado a uma mudanca na simetria a curto alcance, quando ocorre a inser¢ao
do Ni*".

No espectro da amostra pura, percebe-se que o pico de maior intensidade ¢
na regido de 570 cm’ (SnO¢) com pequenas contribuicdes de outros picos,
inclusive o de SnO,, em 634 cm’. A medida que se adiciona Ni*", h4 um
deslocamento da banda de 570 cm™ para valores de maior energia, com aumento da
desordem, como indicado pelo alargamento dessas bandas em todas as
porcentagens de dopante. Além disso, sdo observadas novas bandas, sugerindo que
o Ni*" esta formando ligacdes nessa regido, promovendo o surgimento de octaedros
NiOg. De acordo com MINH et al [126], as bandas de absor¢ao do espectro Raman
referentes ao grupo NiOg sdo localizadas em 530 e 670 cm™'. Essas bandas podem
ser identificadas em todas as amostras dopadas.

Outro fator importante ¢ o aumento da intensidade da banda atribuida ao
rutilo (SnO,) em 630 cm” (modo Ajg), a medida que o niquel ¢ adicionado na
estrutura. Assim como o resultado anterior, isso também indica que o niquel nao
estd substituindo apenas o estroncio, mas também o estanho, levando a sua

precipitagao.
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Pk=Gauss Amp 7 Peaks
r"2=0.993296 SE=28.7572 F=1785.29
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r2=0.998835 SE=10.5869 F=10995.4
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(b) o

350 ' 450 ' 550 ' 650 ' 750
Figura 3.10 (a-b) — Deconvolucéo da regifo entre 400-750 cm™ do espectro micro-

RAMAN para os pos de Sr;Ni,SnO; moido ¢ calcinados a 700 °C, antes dos testes
cataliticos. (a)x=0¢ (b)x=0,01.
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Figura 3.10 (c-d) — Deconvolucdo da regido entre 400-750 cm™ do espectro micro-
RAMAN para os pos de Sr;_Ni,SnO; moido ¢ calcinados a 700 °C, antes dos testes
cataliticos. (¢) x=10,05¢ (d) x=0,10.
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Figura 3.10 (e-f) — Deconvolugdo da regido entre 400-750 cm™ do espectro micro-

RAMAN para os pos de Sr;Ni,SnO; moido ¢ calcinados a 700 °C, antes dos testes

cataliticos. (e) x =0,15 e (f) x = 0,20.
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As notagdes de Krogér-Vink [7] para a substituicio de Ni*" por Sr*" e Sn**

sdo mostradas a seguir:

. SrSnO; . X X
NiO *— Nig, +O; (24a)

. SrSn0O; " X
NiO > Ni, +V, +0O, (24b)

Da primeira substituicdo, podem ser gerados defeitos estruturais, pela
diferenca do carater covalente. Por outro lado, a substituicdo do formador da rede
acarreta mudanca de coordenacdo do Sn*, tornando o SnOs.V, a0 mesmo tempo
um doador e um aceptor de elétrons, dependo do seu estado de oxidagao.

ApOs os testes cataliticos (Figuras 3.11 e 3.12), verifica-se o aumento da
intensidade da banda de SnO,, indicando que ocorre uma desestabilizacdo da
estrutura apos a adsor¢do dos grupos NO e CO/CO,.

E interessante notar na Tabela 3.2 que as amplitudes normalizadas da
principal banda SnOg (~570 cm™) no SrSnO; puro e dopado com Ni*™ sdo iguais ou
muito proximos a 1. Apos a catdlise, ¢ verificado que a méxima amplitude se
desloca para bandas de maior energia, referente ao NiOg (~670 cm™'), e surgem
outras bandas nas regides acima de 600 cm’'. Observa-se, ainda, um aumento na
intensidade da banda em ~ 425 ¢cm’', também referente ao modo torsional do SnOs.
No material puro, essa banda esta localizada em 403 cm™, indicando a necessidade
de uma maior energia para promover a excitagao.

Nao ha diferencas significativas entre os espectros do SrSnO; puro e o
dopado com 1% de Ni*, apds os testes cataliticos. Sdo observadas as mesmas
bandas de absor¢do em ambos, porém com um pequeno deslocamento para maiores
energias no sistema dopado. Comparado ao espectro Raman antes da catélise,
observa-se um alargamento na banda em ~570 ¢cm™, indicando um aumento na

desordem.
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Figura 3.11 (a-d) — Espectros micro-RAMAN para os pos de Sr; Ni,SnO; moido e
calcinados a 700 °C, antes ¢ depois dos testes cataliticos. (a) x = 0; (b) x = 0,01;

(c) x =0,05 e (d) x = 0,10. (* SrSnOs, *Sn0,, * SrCO;).
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Figura 3.11 (e-f) — Espectros micro-RAMAN para os pds de Sr(Ni,SnO; moido e
calcinados a 700 °C, antes e depois dos testes cataliticos. (¢) x = 0,15 e (f) x = 0,20.

(* SrSn0s, *Sn0,, * SrCO;).
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Figura 3.12 (a-b) — Deconvolugdo da regido entre 400-750 cm” do espectro micro-
RAMAN para os pos de Sr Ni,SnO; moido e calcinados a 700 °C, depois dos
testes cataliticos. (a) x=0¢ (b) x=0,01.
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Figura 3.12 (c-d) — Deconvolugdo da regido entre 400-750 cm™ do espectro micro-
RAMAN para os pos de Sr;Ni,SnO; moido e calcinados a 700 °C, depois dos
testes cataliticos. (c) x =0,05 e (d) x =0,10.
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Figura 3.12 (e-f) — Deconvolugio da regido entre 400-750 cm™ do espectro micro-
RAMAN para os pos de Sr;Ni,SnO; moido ¢ calcinados a 700 °C, antes dos testes
cataliticos. (e) x =0,15 e (f) x = 0,20.
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Tabela 3.2— Pardmetros Analiticos da regido compreendida entre 400-750 cm™ do

Sr;«Ni,SnO; calcinado a 700 °C, antes e depois dos testes cataliticos.

Dopante Antes da Catalise AE(')S a catalise
(%) Banda Amplitude FWHM Banda Amplitude FWHM
(cm”) Normalizada (grau) (cm™) Normalizada (grau)
549,7 0,61 72,1 520,2 0,33 72,2
0 570,4 1 11,5 567,3 1 50,5
581,1 0,74 58,9 632,2 0,41 41,4
702,3 0,33 29,9
452.,4 0,19 71,5 509.,4 0,28 61,3
1 524.,4 0,46 70,8 579,0 1 77,3
580,0 1 59,4 635,4 0,41 41,3
700,8 0,39 20,3
347,2 0,26 93,1 423,6 0,79 34,2
4343 0,27 125,3
424,8 0,20 31,1
512,4 0,19 54,3
456,8 0,46 115,6
543,0 0,25 48,6
5 570,0 1 132,7
5717,3 0,17 33,2
660,4 0,60 109,4
625,6 1 100,1
700,9 0,32 8,04
744 8 0.3 91.0 669,9 0,21 28,9
’ ’ ’ 702,8 0,25 26,0
742.9 0,26 42,1
378,3 0,52 156,3 366,44 0,18 55,1
420,4 0,23 32,2 424,0 0,41 46,0
10 494,5 0,48 96,7 511,5 0,32 140,7
563.3 0,70 78,8 583.4 0,31 98,1
643.,9 1 100,2  663,7 1 104,9
727,7 0,38 97,8
845,0 0,26 111,1
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382,6 0,26 88,6 427,5 0,39 40,9

429,7 0,17 31,7 475,8 0,19 39,5

4739 0,57 104,2 5247 0,27 62,4
15 562,7 1 97,6 569,1 0,14 38,8

642,2 0,57 98,3 648,7 1 140,5

701,2 0,59 7,9

729,3 0,28 110,8

362,3 0,48 80,2 4233 0,50 82,4

420,8 0,28 45,5 478,8 0,14 36,2

482,9 0,78 112,3 5201 0,41 66,5
20 567,7 1 84,0 565,8 0,21 49,7

629,0 0,75 61,2 634,6 1 149,1

678,8 0,40 62,4

702,0 0,28 9,3

737,2 0,41 125,2

A partir de 5% de Ni*" ocorrem mudancas perceptiveis no espectro Raman.
O fato mais importante € o decréscimo da intensidade da banda de SnO¢ (em ~570
cm’), enquanto a banda NiOg (~670 cm™) permanece com uma alta intensidade.
Isso indica o SnO4/SnOs € o sitio ativo que captura as moléculas de NO. O
complexo SnOsV pode atuar tanto como acido ou base de Lewis, dependendo do

seu estado de oxidacdo, Equacao (25).
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[SnO " +[SnO, -V, ], ——[SnO]. +[SnO, -V,

[SnO, -V,"], +[NiO ] ——[SnO, -V,"], +[NiO,].

[SnO ; 'Vo.]c +[SnO (], ——>[NiO 5 - Vou]c + [Sn06]'c

[SnO 5 'VO.]C + [NiO 6]2 ——)[NiO 5 'VO" ]c + [NiO 6]:: (25)

onde: ¢ € o complexo

Com a adigao de niquel, ocorre uma maior desordem a curto alcance, devido
ao fato de dois diferentes cations ocuparem um mesmo sitio. Os defeitos formados
sdo apresentados na Equacdo 25. Pode ser observado que o Sn*" forma poliedros
coordenados por 5 oxigénios, além do poliedro usual coordenado por 6 oxigénios.
Como conseqiiéncia, sao formadas regides de ordem-desordem, com dois tipos de
coordenagdo para os ions estanho, com a formagdao de clusters. Além disso, as
vacancias de oxigénio podem acontecer com trés cargas diferentes: o estado
[SnO; 'Vox]

o qual doa elétrons e ¢ relativamente neutro na rede (estado

complexo >

doador), o estado [SnO 5V, ] o » © qual captura elétron e é duplamente

positivo com respeito a rede (estado receptor) e o estado [SnO -V, 1o »

simplesmente ionizado (estado receptor e doador). Portanto, as vacancias de
oxigénio ndo podem ser vistas isoladamente, e sim determinando a formagdo de

diferentes complexos catidonicos, que geram regioes ordem-desordem [127].
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O mecanismo para a redu¢ao de NO a N, na presenga de CO, ¢ em maior

parte, descrito pela literatura [122], como apresentado na Equagao 26.

CO+S"=CO . (a)
NO+S"=NO 4 (b)
NO,gs+S =Nt Ouas (c)
NO,g+ Nug — N,O + 28 (d)
NagstNags—Ny+28” (e)
Oyt 040128 (f) 26)
CO,4+0,4—CO,+2S (g)

onde: S* ¢ a superficie ativada.

No entanto, BOCCUZZI et al [125], descreveram um mecanismo que leva
em consideracdo a formagdo de carbonatos apds a adsorcao de CO em zeolitas de

Cu suportado por TiO, (Equagao 27).

NO — NO,q (a)

CO — NO,y, (b)

NOggst € — Nags + O s (c)

Nags T NOygs — N2O (d)

2NOy¢s — [(NO)zags] +€ = N,O + Oyqg (e)

CO+ 0O —-CO, + ¢ ()

CO + O —[CO;] + 0yt — CO5™ + € (g)
N,O + ¢ >N, +0O (h) @7)
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No SrSnO; dopado com Ni*", 0 mecanismo de captura das moléculas de NO

se da através das espécies descritas anteriormente (Figura 3.13). Acreditamos que a
espécie [SnO; - v, leompiero doa um elétron para o NO, levando a formagdo do NO',

que, de acordo com a literatura [102, 125] € a espécie mais ativa para a

decomposicdo do NO. Como conseqiiéncia, ¢ formada a espécie

[SnO 5 -V,""]

complexo

N=0O '
\e‘

|.I /-/
\\ \ :f // Vacincia
\\‘ ’ ® 5n
@0

Figura 3.13 — Processo de adsor¢ao do NO no cluster SnOs.

A Figura 3.14 resume o processo de redugdao de NO a N, na presenca de CO.
E importante ressaltar que o processo de moagem para produzir particulas com
elevada area superficial, seguida de eliminagdo prévia de carbono, com tratamento
em atmosfera oxidante de O, ¢ fundamental para facilitar a adsor¢ao do CO/CO; no

estroncio.
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:>Sn Sn 5

Figura 3.14 — Mecanismo da Redugdao de NO a N, na presenga de CO/CO, sobre
SrSnO;.

Sendo assim, o Ni*" ¢ o responsavel pela geragio das vacancias de oxigénio,
ao substituir o estanho. Por outro lado, diminui a forma¢dao de carbonato de
estroncio, facilitando a adsor¢cao de CO/CO,, que sofrem oxidagdo apods se ligarem
ao oxigénio da rede, dando origem aos grupos carbonatos (COs>). Os espectros
micro-RAMAN nao indicam a adsor¢ao dos grupos carbonatos a curto alcance apos
os testes cataliticos, mas se percebe a formagao de novas fases SnO,, conseqiiéncia
da entrada do dopante na regido do formador.

Além disso, as vacancias de oxigénio facilitam a difusdo do oxigénio,
levando ao processo de oxidagdao do CO e do CO,, e conseqiientemente, a redugao
do NO a N,. A desordem a curto alcance, associada ao potencial catalitico do
sistema SrSnO;:Ni sdo os principais responsaveis pela boa eficiéncia na redugao do

NO e na adsorcao do CO/CO,.
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3.4.2.3 — Difracio de Raios X

Os difratogramas de raios-X das amostras de Sr; Ni,SnO; (x = 0 a 0,2)
calcinados a 700 °C, antes e depois dos testes cataliticos, sdo apresentados na
Figura 3.15 (a-f). E observada a formagio de fases secundarias, de cassiterita (SnO,
tetragonal) e carbonato de estroncio (SrCOs), sendo este ultimo ja observado nos
resultados de infravermelho. Foi observado um aumento na quantidade da fase
carbonato de estroncio apds os testes cataliticos, corroborando com os resultados
obtidos pelo IV, e demonstrando que a formagdao de SrCO; ocorre a curto e longo
alcance na estrutura do estanato de estroncio.

O aumento na intensidade dos picos relativos a cassiterita (SnO;) pode
confirmar que o Ni*" estd também entrando no lugar do formador da rede (estanho),
forcando esse ultimo a precipitar na forma de o0xido. Em relagdo ao pico da

perovskita, ndo ¢ observada uma mudanga significativa no perfil do difratograma.

(a) (b)

* ———S5rSn0, puro (antes) ‘

—S5rSn0, puro (depois)
: ‘ ——SrSn0, com 1% Ni (antes)

SrSnD,,com 1% Ni (depois)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 30 40 s 60 70
20 (graus) 20 (graus)

Figura 3.15 (a-b) — Difratograma de raios X para os pos de Sr;(Ni,SnO; moido e

calcinados a 700 °C, antes e depois dos testes cataliticos. (a) x =0 e (b) x = 0,01.

(*SrSn0s, # SnO,, * SrCO;).
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(©) (d)

———5rSn0, 10% Ni (antes)
———SrSn0, 10% Ni (depois)

—Sr8n0, 5% Ni (antes)
———8rSn0, 5% Ni (depois)

Intensidade (u.a.)
C *
+
H
X
Intensidade (u.a.)

h +
i ’\#{W #l + i H
A |+ \ | A
SR e S
20 30 40 50 60 70
26 (graus) 20 (graus)
*
*
(¢e) (r)
ﬂi -SrSn0O, com 15% Ni (antes) © ——8rSn0, com 20% Ni (antes)
= SrSn0,com 15% Ni (depois) 3 ——SrSn0, com 20% Ni (depois)
[}
S T
O 1}
:g H'“\_ | * .g
by VA ey, e | S o
= + T %
- # +# - ks
#\ + + &
T T T T T T T v T T T T T T T L4 T ¥ T T f T
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

Figura 3.15 (c-f) — Difratograma de raios X para os pos de Sr;,Ni,SnO3; moido e
calcinados a 700 °C, antes e depois dos testes cataliticos. (c) x = 0,05; (d) x = 0,10;
() x=0,15¢e (f) x=0,2. (* SrSnO;, # SnO,, * SrCO;).

3.4.3 — Caracterizacao Morfologica dos pos do sistema Sr;_,Ni,SnO;

As morfologias das amostras ap6s tratamento térmico a 700 °C antes e depois
dos testes cataliticos estdo apresentadas nas Figuras 3.16 (a-b) . Os resultados
indicam que nao houve mudancas na morfologia. A distribui¢ao no tamanho das
particulas diminuiu em comparagdo com as amostras nao moidas. De forma geral,

se tem pequenas particulas até 150 nm.
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ize = i - Date 129 May 2007
Mag = 15.00 K X Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 e ————

EHT = 15.00 kV WD = 13 mm Photo No. = 3659

(b)

Aperture Size = 20.00 um Signal A = SE1 CERZL T
Time :23:28:20

EHT = 15.00 kV WD = 15mm Photo Mo. = 3666

Mag= 15.00 KX

Figura 3.16 — Fotomicrografia dos pds de Sr;Ni,SnO; calcinados a 700 °C; (a)

antes e (b) depois dos testes cataliticos. x = 0,05.
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3.5 - CONCLUSOES

O metaestanato de estroncio (SrSnQj) tipo-perovskita se mostrou um forte
candidato ao processo catalitico de redugcdo de NO em presenga de CO.

O sistema SrSnO; foi dopado com niquel II, atuando como modificador da
rede no lugar do estroncio, porém os espectros micro-RAMAN indicam que houve
a entrada do dopante no lugar do formador de rede (Sn*"), criando o sitio ativo para
captura das moléculas de NO. Por outro lado, o modificador da rede apresentou alta
seletividade por grupos carbonatos, como confirmado nos testes padrdes de DRX e
nos espectros IV.

O material se mostrou promissor no processo de redugdo de NO,
conseguindo conversdes maiores do que outras perovskitas (manganitas de
lantanio) obtidas por métodos convencionais € com maior valor agregado para a
industrializagdo, levando-se em conta o alto prego das terras raras.

Os resultados das fotomicrografias indicam que o material se mostrou
inalterado morfologicamente apds os testes cataliticos, e que o processo de
moagem de alta energia promoveu a formagao de particulas com 6timo tamanho
para a aplicacdo na catalise heterogénea.

A desordem do material provocada pelo dopante a curto e longo alcance,
associada as vacancias de oxigénio sdo os responsaveis pelo potencial catalitico do
sistema SrSnO;:Ni e, conseqiientemente, pela boa eficiéncia na redugdo do NO e na

adsor¢ao do CO/CO,.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

® Otimizar o processo de eliminagdo prévia de carbono, afim de diminuir fases

secundarias;

@ Suportar o catalisador em Al,O3 ou TiO;;

® Fazer estudo cinético e termodinamico do processo;

@ Investigar, através de refinamento Rietveld, o sistema Sr;, Ni,SnOs.
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