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RESUMO

Niobatos com estrutura do tipo tungsténio bronze (TB) tém sido estudados por suas
aplicagdes Opticas e propriedades elétricas. Na area da catalise, compostos de
niodbio sdo reportados como catalisadores ou suportes em variados processos, tais
como desidrogenacdo oxidativa de alcanos, acoplamento oxidativo de metano e
reforma seca do metano. Neste sentido, o presente trabalho descreve a preparacao
e caracterizagdao de um catalisador a base de nidbio, com estrutura TB, para
preparacao de biodiesel via rota etilica. A partir do sistema NaSroNbsO15, foram
investigadas o0s niobatos ndo estequiométricos com férmulas quimicas
NaSraNby4 750155 € NaSraNb, 5045.5. Todos os sistemas foram preparados por sintese
quimica utilizando o método Poliol Modificado. A decomposi¢ao térmica dos poés
precursores de NaSroNbsO15 € de suas solugbes solidas foram investigadas por
termogravimetria (TG) e por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A curva DSC
mostrou um evento endotérmico em torno de 860°C, relacionado ao inicio da
formacao da fase cristalina do NaSr,NbsO15, A caracterizacao estrutural dos pos foi
realizada por difragdo de raios X, por espectroscopia vibracional de absor¢do na
regiao do infravermelho e microscopia eletrobnica de varredura. Os parametros
estruturais foram determinados pelo refinamento utilizando o método de Rietveld,
considerando o grupo espacial P4bm, e o melhor grau de refinamento foi obtido com
os sitios octaedrais ocupados por atomos Nb®*, os pentagonais por atomos Na* e
Sr** e os tetraedrais por atomos Sr®. Os produtos da reacdo catalitica para produgao
de biodiesel foram analisados por espectroscopia vibracional de absor¢gao na regiao
do infravermelho e por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
A maior eficiéncia catalitica foi observada para o pé de NaSr,Nb, 5015.5 € identificada

pela presenga de picos de etil-ésteres no cromatograma.

Palavras-chave: Niobatos n&o estequiométricos. Estrutura tungsténio bronze.

Catalise heterogénea. Biodiesel.



ABSTRACT

Niobates with tetragonal tungsten bronze TTB-type structure have been studied for
their electrical properties and optical applications. In the catalysis field, niobium
compounds are reported as catalysts or supports in various processes such as
oxidative dehydrogenation of alkanes oxidative coupling of methane and dry
reforming of methane. In this sense, the present work describes the preparation and
characterization of a catalyst carried out from niobium with TTB structure, for
preparation of biodiesel via ethyl route. From NaSr.NbsO5 system was investigated
the non stoichiometric niobates with chemical formula NaSroNb475045.5 and
NaSr.Nb4 5015.5. All systems were prepared by chemical synthesis using the Modified
Polyol method. The thermal decomposition of the precursor powders of NaSroNbsO15
and their solid solutions were investigated by thermogravimetric analysis (TG) and
differential scanning calorimetry (DSC). The DSC curve showed an endothermic
event at around 860°C, related to the early formation of the crystalline phase of
NaSroNbsO¢s. The structural characterization of powders was performed by X-ray
diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron
microscopy. The structural parameters were determined by refinement using the
Rietveld method, considering the space group P4bm, and the best theoretical
adjustment was obtained by assuming that each octahedral site was occupied by
Nb’* ions, each pentagonal site was statistically occupied by an equal amounts of
Na* and Sr** ions and tetragonal site by Sr** ions. The products of the catalytic
reaction for biodiesel production were analyzed by Fourier transform infrared
spectroscopy and gas chromatography coupled mass. The greater catalytic efficiency
was observed for the NaSr.Nb4 50155 and identified by the presence of ethyl esters

peaks in the chromatogram.

Keywords: Non stoichiometric niobates. Tetragonal tungsten bronze structure.

Heterogeneous catalysis. Biodiesel.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, compostos de estrutura tungsténio bronze (TB), de simetria
tetragonal, tém sido investigados devido a sua capacidade de incorporar diversos
cations de tamanho e valéncias distintos na sua estrutura .

Oxidos com estrutura tetragonal do tipo TB pertencem a uma classe
importante de materiais com uma grande diversidade de propriedades, em virtude da
sua flexibilidade composicional, o que lhes conferem extensos intervalos de
solugdes sdlidas e atraem interesse nos setores cientificos e técno-industrial. Estes
materiais podem atuar como disposititvos para modulagao de laser e multiplicidade
de frequéncia, aplicacdo em detectores piroelétricos e transdutores piezolelétricos 2.2

Materiais com estrutura TB apresentam excelentes propriedades
ferroelétricas, aliadas a grande potencialidade para aplicagbes tecnologicas,
podendo ser utilizados pela industria eletrbnica como atuadores, transdutores e
outros componentes eletromecanicos 2°. Sistemas como Pby1.9K1+xGdxNbsO15
(PKGN) * PbyKNbsO15 (PKN)® caracterizam este grupo de materiais, entretanto por
apresentarem chumbo em sua composi¢ao, novos materiais isentos deste metal,
tém apresentado consideravel interesse a fim de substitui-los devido a sua
toxicidade.

Neste sentido, 6xidos com estrutura TB similar aos 6xidos K\WO3; e Na,WO3
(x<1), tém encontrado crescentes aplicagdes em tecnologia de ponta, seja na forma
de materiais monocristalinos ou policristalinos #*°. Niobatos da familia TB, como o
KSI’sz5015, NaSerb5O15, KBasz5015, NaBasz5O15, K3Li2Nb5015 tém despertado
interesse, devido a alta anisotropia da suas estruturas cristalinas, bem como por
apresentarem promissoras propriedades dielétricas e piroelétricas, com aplicagdes
em diversos dispositivos tais como detectores piroelétricos, dispositivos eletro-
dpticos e fotorefrativos, guias de ondas, entre outros ’. Estes compostos também
sdo considerados promissores materiais ferroelétricos, além de apresentarem
propriedades cataliticas & % °.

Ainda no contexto ambiental, a crescente preocupacgado e a conscientizagao
com a qualidade do meio ambiente, tem forcado a adogdo de novas normas e

legislagbes como, por exemplo, as que exigem a incorporagao de biodiesel no diesel
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de petrdleo e o tratamento adequado de residuos industriais. Assim, a procura por
materiais ecologicamente viaveis e fontes de energia alternativas, tem sido alvo de
investimentos e pesquisas a fim de minimizar os efeitos da degradagdo ambiental
decorrente de atividades industriais e urbanas.

Por esta razdo, varios estudos foram publicados sobre o biodiesel, uma vez
que € um combustivel ndo fdssil, renovavel, biodegradavel, e um substituto
promissor ao diesel convencional, permitindo a diminuicdo do impacto da queima
dos derivados de petroleo e consequentemente da poluicdo atmosférica .

Definido como um combustivel constituido por ésteres monoalquilicos de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais,
o biodiesel é produzido a partir de diversas matérias-primas e por meio de diferentes
processos, sendo o principal a transesterificacdo de triglicerideos com alcoois de
cadeia curta na presenca de um catalisador '%.

Sao reportados na literatura diferentes tipos de catalisadores para a
preparacao de biodiesel, de natureza homogénea ou heterogénea, acida, basica ou
ainda enzimatica. Os catalisadores mais utilizados tém sido os homogéneos. No
entanto, apesar de eficientes, estes catalisadores apresentam dificuldades nos
processo de separagao e purificagcdo dos produtos, além de maior quantidade de
residuos. Em fungao disso, pesquisas tém concentrado seus estudos na utilizagao
de catalisadores heterogéneos, como uma alternativa interessante nos processos de
producao de biodiesel.

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados o niobato de sddio e
estroncio com estequiometria NaSraNbsO15 de estrutura tungsténio bronze e os
niobatos nao estequiométricos com formula quimica NaSroNbs.xO15.5, onde x= 0,25 e
0,5. A ndo estequiometria das solugdes solidas, devido a retirada de mols de atomos
de nidbio da estrutura, foi investigada a fim de determinar o grau de estabilidade
estrutural e de seus potenciais cataliticos para a preparagao de biodiesel via rota

etilica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Caracteristicas das estruturas tipo Tungsténio Bronze (TB)

Compostos de estrutura TB tém cada vez mais atraido a atencao cientifica e
comercial por causa da grande variedade de suas propriedades. A estrutura TB foi
determinada primeiramente para o composto Ko s7WO3(K2,85W50150) por Magneli >,
mas a substituicdo do tungsténio por cations de tamanhos e valéncias diferentes é
permitida. Em geral, a substituicdo por céations de metais de transicdo de alta
valéncia conduz a um grande numero de materiais funcionais, possuindo excelentes
propriedades ferrolétricas, piroelétricas e piezoelétricas °.

Derivada da estrutura perovskita classica, a estrutura TB consiste em uma
matriz complexa de octaedros distorcidos BOg, arranjados de forma a gerar
cavidades ou sitios cristalograficos pentagonais, tetragonais e trigonais, favoraveis a
substituicdo por outros cations "®'. A formula geral para a estrutura TB pode ser
descrita por (A1)2(A2)4C4(B1)2(B2)sO30, sendo que (A+), (A2) e (C) apresentam,
respectivamente, sitios tetragonais, pentagonais e trigonais e, os sitios (B1) e (B>),
sao sitios resultantes de dois tipos de distorcao dos octaedros do tipo BOg, 0s quais
podem apresentar simetrias Co, € Cy '™ " " A Figura 1 mostra em (a) a
representacao dos sitios cristalograficos da estrutura TB e em (b) como estes sitios

cristalograficos estdo arranjados na estrutura cristalina.

Figura 1: (a) Representacdo dos sitios cristalograficos A1, A, e C da estrutura TB para o
Ba,LnFeNb,O+s. (b) Arranjo dos sitios ao longo do eixo z formando cavidades pentagonais,
tetragonais e trigonais, respectivamente A, A; e C.
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Fonte: Adaptada de Castel, E. et al. 15



O tamanho dos sitios da estrutura TB, representados na Figura 1 decresce
seguindo a ordem A, > A; > C, onde metais alcalinos como Na* e K* ou alcalinos-
terrosos como Sr** e Ba?* podem ocupar os sitios A; e A, enquanto que apenas
cations menores como Li* podem ser encontrados nos sitios C. Devido ao seu
pequeno tamanho, muitas vezes permanecem os sitios C permanecem vazios 8.

Varios tipos de estequiometria sdo possiveis dependendo da existéncia de
sitios vagos em A4, Az e C, visto que esta variedade de sitios permite o controle da
composi¢ao quimica por substituicdes catidnicas, que por sua vez podem modular
as propriedades fisicas dos materiais, através de ocupacdes totais ou parciais *°.

A variedade de sitios cristalograficos presentes na estrutura TB Ihe confere
graus de liberdade para ajustar possiveis composi¢cdes quimicas por substituicdes
catidnicas '°. Os diversos ions que podem ocupar os diferentes sitios cristalograficos

da estrutura TB e suas localizagdes sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Localizacdo de alguns ions ou grupamentos quimicos nos diferentes sitios
cristalograficos da estrutura TB.

Sitios Cristalograficos fons
Na*, K*, Ag*
A Ca**, Sr**, Ba®*, Eu**, Pb*
(tetragonal) Ln*,..., Bi**

ce*, Th*", U*" ...

K", Rb*, Cs", TI"

A
2 Ca?', Sr?*, Ba®*, Pb?",
(pentagonal)
(B-O-B) para (B = Nb, Ta, Mo, W)
C Li*, Na*
rigona g-, Ni“", Cu
(trigonal) Mg?*, Ni**, Cu®*
Mg?*, V?*, Fe?*, Co?**, Ni**, Cu®*, Zn*
V¥ Mn**, Fe®*
B Ti**, zr**, sn**, Nb**
V®* Nb**, Ta®, w*
Mo®*, we*

Fonte: Palacio, G. ™.




Como reportado anteriormente, compostos a base de nidbio e metais
alcalinos e alcalinos terrosos, tém sido considerados promissores materiais
apresentando aplicagdes como materiais ferroelétricos, como aplicagcdes nas
telecomunicacdes em micro-ondas, satélites e outros dispositivos relacionados ™.

Além dessas aplicagdes, alguns Oxidos mistos de estrutura TB tém sido
utilizados com sucesso como catalisadores, como por exemplo, na oxidagao seletiva
de propeno %, reforma seca do metano e recentemente na reagdo de homologacao

do etileno ?".
2.2 Catalisadores a base de nidbio

Uma grande diversidade de catalisadores formados por niébio € descrita na
literatura, entre eles os 6xidos de nidbio merecem destaque, pois apresentam uma
variedade de compostos que exibem atividade catalitica para diversos tipos de
reacdes *.

Materiais Oxidos a base de niobio apresentam atividade em diferentes
processos cataliticos, tais como desidrogenagdo oxidativa de alcanos 2
acoplamento oxidativo de metano ?*, oxidagdo e amoxidacdo de olefinas %°, remogao
de 6xidos de nitrogénio para prevenir a poluicdo do ar %, hidrogenagao de CO para

producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa % 2

, reacdes de hidrotratamento
Além disso, devido ao fato dos materiais a base de nidbio apresentarem
propriedades redox, acidas e de fotossensibilidade, eles ainda tém sido amplamente
estudados em aplicagdes fotocataliticas 2% 3% 2°.

Tendo em vista que a area superficial e a porosidade sao propriedades
importantes em catalise heterogénea e determinam a acessibilidade dos sitios
ativos, estando intimamente relacionada a atividade catalitica, novos catalisadores
de 6xido de nidbio porosos, como o KiNbgOi; ' e peneiras moleculares
mesoporosas contendo nidbio, denotadas como Nb-TSM*?, Nb-MCM*, Nb-SBA*,
tém sido investigados.

A preparacao de 6xidos de nidbio com elevadas areas superficiais favorece a
sua aplicagcdo como suporte para outras fases ativas, sendo utilizado como suporte

de diversos metais. Alguns dos metais suportados sobre Oxido de nidbio, entre



outros, descritos na literatura sdo: Ru *, Rh %, Ni 3" W %, Mo *®. As propriedades do
oxido de niobio sdo melhoradas pela adicdo destes elementos, ao passo que sua
seletividade ainda é mantida %%

Os materiais a base de nidbio desempenham um papel importante na fase
ativa na catalise, principalmente pelas propriedades acidas do 6xido de nidbio.
Jehng e Wachs, através de um estudo utilizando adsor¢do de piridina, mostraram
que os octaedros distorcidos de NbOg presentes na superficie, correspondem aos
sitios acidos de Lewis *° .

Recentemente, os niobatos de estréncio e potassio, KSroNbsO1s5, estréncio e
sédio, NaSraNbO1s. e estroncio e sédio dopado com niquel NaSroNiNbsO45.5, de
estrutura TB foram investigados como catalisadores nas reagées de reforma seca do
metano e na reagcdo de homologacédo do etileno 21 Apesar destes estudos sobre
catalisadores a base de nidbio, ha poucos relatos sobre eles em processos

relacionados a producéao de biodiesel.

2.3 Biodiesel

O aumento da demanda mundial de energia, bem como as preocupagoes
ambientais, tem despertado o interesse dos pesquisadores em busca de energias
renovaveis como uma alternativa a utilizacdo de combustiveis fosseis.

Considerado ecologicamente correto, o biodiesel pertence ao grupo dos
biocombustiveis, os quais tém sido investigados por apresentarem menor impacto
aos recursos haturais € ao meio ambiente. Quando comparado ao diesel
convencional, o biodiesel torna-se cada vez mais vantajoso devido a seus baixos
perfis de emissdo de mondxido de carbono e de material particulado durante a
combustdo, bem como pela sua capacidade de biodegradacdo, uma vez que o
carbono é fotossintetizado pelas plantas °.

Definido como um combustivel alternativo, constituido por uma mistura de
ésteres alquilicos de acidos graxos, derivados de fontes naturais como, oleos

vegetais ou gorduras animais, o biodiesel pode ser produzido através da reacgao de



triglicerideos (ou triacilgliceréis) com alcodis primarios, na presenca de um
catalisador '.

Diferentes tipos de Oleos vegetais podem ser utilizados na preparagado do
biodiesel, como os éleos de soja, girassol, palma, améndoa, babagu, dendé, cevada
e coco, 0s quais apresentam diferentes composi¢cées de seus acidos graxos, fator
que influencia nas propriedades do biodiesel obtido *'. Outra fonte a ser considerada
para a obtencdo do biodiesel sdo os Oleos vegetais usados, que constituem uam
opgao de baixo custo e ambientalmente viavel, uma vez que envolvem a reciclagem
de residuos.

Dentre os Oleos mais utilizados para a obtencdo do biodiesel via
transesterificagdo, o 6leo de soja representa uma matéria-prima abundante e
acessivel no Brasil, o que o torna vantajoso frente aos demais.

No 6leo de soja, os acidos graxos insaturados correspondem a 86% do total,
sendo que o acido linoléico encontra-se em maior concentragédo. A Tabela 2 mostra
a composig¢ao do 6leo de soja comercial, bem como seus valores de referéncia

permitidos pela Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) *2.

Tabela 2: Composicao de acidos graxos do 6leo de soja.

Acidos Graxos Estrutura Valores de Referéncia (%)
- C<14 <01
Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1 (9) <05
Acido Estearico C18:0 15-5,5
Acido Oleico (Omega 9) C18:1 (9) 19,0 — 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 (9,12) 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) | C18:3 (19,12,15) 40-11,0
Acido Araquidico C20:0 <1,0
Acido Eicosenico C20:1 (5) <1,0
Acido Behénico C22:0 <0,5

Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia de Vigilancia Sanitaria - ANVISA
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A analise da composicéo e distribuicdo dos acidos graxos na molécula dos
triacilglicerois determina a qualidade do 6leo bem como do biodiesel obtido a partir
dele, uma vez que apods a reacao de transesterificacdo, a proporg¢ao relativa de
acidos graxos, caracteristica de cada 6leo, é mantida **

A Figura 2 mostra a reagao geral para a transesterificacdo de um triglicerideo.

Figura 2: Reacgao geral de transesterificagao do triacilglicerideo

0
HoC—0— CO — Ry _ CHpOH R -0 R
Catallsauor___ o
HC—0—CO—Ry + S F—OH I HEAWE
Alcool CH20H R=—CO0—np
Hz2C—D— CO—Ra 8]
Glicerol '
Triglicerideos Fiy _G O—n
Esteres

de acidos graxos
Sendo Ry, R; e R; cadeias carbénicas dos acidos graxos e R o grupo alquil do alcool.

Fonte: Adptada de LIU, Q. etal.®

Conforme a reagdo apresentada na Figura 2 a estequiometria da reagao
requer uma propor¢ao de um mol de triglicerideo para trés de alcool. A razdo molar
alcool/6leo € um dos principais fatores que influenciam a reacdo devido ao seu
carater reversivel, neste sentido, excesso de alcool é utilizado para aumentar a
conversao em ésteres monoalquilicos.

Preferencialmente, a transesterificagcdo ocorre na presenga de alcodis com
baixa massa molecular como o metanol, etanol, propanol ou butanol, sendo o etanol
0 mais vantajoso ambientalmente, uma vez que apresenta baixa toxicidade e facil
disponibilidade, além de possuir origem renovavel 4.

A reacdo de transesterificagcdo caracteriza-se pela substituicdo da parte
alcodlica de um éster por outro alcool e requer a utilizagdo de catalisadores, uma
vez que a reagao entre o ftriglicerideo e o alcool € lenta, sendo estes dois
componentes imisciveis entre si.

Diferentes tipos de catalisadores sdo usados na reagao de transesterificacao.
Eles podem ser acidos, basicos ou enzimaticos, homogéneos ou heterogéneos e,
dependendo do tipo de catdlise aplicada, a reacdo apresenta mecanismos

diferentes *°.
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Muitos estudos ja foram publicados sobre a producdo de biodiesel pela
transesterificagdo de Oleos vegetais e gorduras animais, seja por catalise
homogénea ou heterogénea “*"“*®. Estes processos sd@o cada vez mais atraentes
por serem gerados a partir de recursos renovaveis.

Muitas pesquisas tém concentrado seus estudos em identificar qual o melhor
tipo de catalisador, suas vantagens e desvantagens, a fim de desenvolver processos

para melhor obtengao de biocombustiveis, como o biodiesel.

2.3.1 Catalise Homogénea

Os processos convencionais de producao de biodiesel envolvem a utilizagao
de catalisadores alcalinos homogéneos a baixas temperaturas, cerca de 60° C e a
pressao atmosférica. Estes catalisadores sdo menos corrosivos que os acidos,
sendo que os mais usados s3o os hidroxidos de potassio e sédio *°.

Diferentes tipos de catalisadores homogéneos, tanto acidos quanto basicos,
sao reportados na literatura nas reagdes de transestericagdo. Dentre os basicos é
possivel citar hidroxidos de metais alcalinos (NaOH e KOH) *°, alcdxidos de metais
alcalinos (NaOCH3; e KOCHs) ', e carbonatos como o Na,COs e K,COs3 3. Ja os
catalisadores homogéneos de natureza acida mais utilizados incluem o HCI e o
H.SO4, 0s quais em condigdes severas podem garantir bons rendimentos no que se
refere & ésteres etilicos *°.

Embora a transesterificagdo com um catalisador basico possa ser realizada
em pouco tempo de reacao e em condigdes relativamente modestas, a agua livre e o
teor de acidos graxos no Oleo precisa ser muito baixo, para que nao haja problemas
operacionais. Quando o 6leo vegetal apresenta alto teor de acido graxo, formam-se
sabdes que, além de consumirem parte do catalisador, podem gerar emulsdes,
reduzindo os rendimentos de ésteres e dificultando a separagdo dos produtos. O
mesmo acontece quando existe quantidade consideravel de agua no meio reacional,
pois induz a formagao de acidos graxos pela hidrolise dos ésteres presentes *°.

O mecanismo de transesterificagao catalisada por bases esta esquematizado

na Figura 3.
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Figura 3: Mecanismo de transesterificagcéo via catalise basica homogénea.

(Passo 1) ROH + B ‘RO° + BH
RCOO—CH; R'COO—CHz
(Passo 2) F‘"COC"CI:H + OR =——= R'COO—CH ©OR
HQC—O—ﬁFI"' HZC_D_,ll;_H
0 o
R'COO—CH, RCOO—CH
(Passo 3) R"COD_?H OR =—= R'CO0—CH + RoOCR"
"bc’ O ?_H"- I—'ch—"o-
o
RCOO—CH, H'CDO—?H.@
(Passo 4) R"COD—?H . BH —= R--Coo—(i;H + B
HC— O H,C—OH

Fonte: Extraida de Garcia, C. M. *

O primeiro passo do mecanismo consiste na reagcao de uma base com alcool
produzindo o catalisador protonado e o ion alcéxido. Em seguida ocorre o ataque
nucleofilico do alcéxido a carbonila da molécula de triglicerideo, gerando um
intermediario tetraédrico. Este se rearranja formando a primeira molécula de éster do
alcool juntamente com uma molécula de diglicerideo, o catalisador €& entao
regenerado estando apto a reagir com uma segunda molécula de alcool, iniciando
outro ciclo catalitico *°.

A transesterificagdo também pode ser promovida por catalisadores acidos,
porém, com menor atividade e exigindo temperaturas mais elevadas. Os acidos
sulfurico e cloridrico sdo normalmente usados, mas o acido fosférico, trifluoreto de
boro e acidos sulfénicos organicos também tém sido utilizados

A principal vantagem do catalisador acido é que o seu desempenho nao é
afetado pela presenca de acidos graxos livres no 6leo. Além disso, quando o 6leo
contém elevada quantidade de agua, a reagdao nao € prejudicada, uma vez que
estes catalisadores sao capazes de atuar tanto na transesterificagdo quanto na

esterificagdo de triglicerideos simultaneamente **.
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A Figura 4 exibe o mecanismo do processo de transesterificagdo via catalise
acida de um monoglicerideo. O primeiro passo é a protonagdo do oxigénio da
carbonila. Esta protonacdo faz com que o carbono da carbonila apresente um
aumento no seu carater eletrofilico, estando, portanto mais susceptivel a um ataque
nucleofilico do alcool. Em seguida a molécula se rearranja produzindo a molécula de
éster do alcool e a molécula de diglicerideo. O processo ocorrera até a formacao de

trés moléculas éster mais uma molécula de glicerol.

Figura 4: Mecanismo da reagao de transesterificacao via catalise 4cida homogénea.
RCO0—CH, RCOO0—CH, H‘CD:I—(IJHE
(Passo 1) R'COO—CH  _H's |RCOO—CH o RCOO—CH

—
+

HE-:—-D—c"H"' H.C— D—ﬁ—ﬁ" H.C— O—C—R~
o OH OH
+
RLO00= RCO0—CHy
A'COO— + AOH —= .
(Passo 2) ‘f“ R'CO0—CH o
Hzc—n—ﬁ—H _O_?_H_
oH OH
RCO0=CH, R'CO0—CH;
{Passo 3) RrCO0=CH AR =——= R"COO—CH 1I:|H
—O_C—F —b—c—a
[
OH H OH
" 1]
(Passo 4) R"CO0—CH CI:IFL ——= R'COO0-CH + OR—C—R~
HzG—El?—':f—Fl' H:C—OH
H OH
T ]
tPﬂ.EEﬂ 5} OR—C—R™ OR—C—F" + HY

Fonte: Extriada de Garcia, C. M.*?

Apesar de permitir a obtencdo de elevados rendimentos em ésteres alquilicos,
a catalise acida exige altas temperaturas, requer alta razdo molar alcool/6leo e

demanda longos periodos de sintese. Além disso, nestas condi¢bes todo o
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equipamento necessario deve resistir a corrosdo devido a acidez do ambiente
reacional .

Embora bastante eficientes, o uso de catalisadores homogéneos em reagdes
de transesterificagdo envolve um numero maior de etapas na producao do biodiesel.

Além disso, a remocgao do catalisador apds a sintese acarreta a producao de
grandes quantidades de aguas residuais, devido a necessidade da lavagem do
biodiesel formado, o que aumenta os impactos ambientais >°.

Neste sentido, catalisadores heterogéneos tém sido estudados como
alternativas, visando a reducdo dos custos de separagdo e para garantir a

sustentabilidade do produto.

2.3.1 Catalise Heterogénea

A sintese do biodiesel por catdlise heterogénea oferece vantagens técnicas e
ambientais, em relacdo a catédlise homogénea, pois além de facilitar a purificagédo
dos monoésteres alquilicos, permite a reciclagem do catalisador sélido ao longo de
sua vida util, minimizando a geracdao de efluentes, além de facilitar
consideravelmente a recuperacgao e a purificagado da glicerina %

Varios solidos tém sido propostos como catalisadores para a sintese do
biodiesel, entre eles complexos metalicos e 6xidos metalicos de alcalinos terrosos,
tais como o CaO, Ba(OH),, Mg(OH),. Estes catalisadores ndo sao dissolvidos na
reacgao e, portanto, podem ser facilmente separados dos produtos. Como resultado,
os produtos contém menos impurezas do catalisador e o custo da separagao é
reduzido *°. Ainda, no grupo dos 6xidos, podemos citar CaCOs; CaTiOs, CaMnOs,
CazFe0s5, CaZrO3;, CaO-Ce0,, ZrO,, Na;MoO4 e Aly,O3, onde o ultimo também pode
atuar apenas como suporte para outro catalisador **".

Solidos que apresentam propriedades basicas e acidas de Bronsted e Lewis
tém sido estudados como catalisadores para producédo de biodiesel, uma vez que
seus sitios ativos estéo relacionados a fendbmenos de interagdo entre sua superficie
e o alcool usado como agente de transesterificacao.

A Figura 5 esquematiza o0 mecanismo de ac¢ao de catalisadores acidos de

Lewis em reagdes de esterificagao.
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Figura 5: Mecanismo de esterificagdo em meio heterogéneo.
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“L” representa o sitio acido de Lewis e “R”, o radical do acido graxo.

Fonte: Adaptada de Cordeiro, S. C. et al. *°.

A partir do mecanismo mostrado na Figura 5 pode-se observar que as
moléculas de acidos graxos sdo adsorvidas na superficie do catalisador e, devido a
interacado acido-base entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo
e 0 metal presente na estrutura do catalisador, ha um aumento na densidade de
carga positiva no carbono carbonilico, favorecendo o ataque nucleofilico do par de
elétrons da hidroxila alcodlica com a consequente formagdo de um intermediario
tetraédrico. Este intermediario elimina uma molécula de agua e o monoéster graxo
formado permanece adsorvido na superficie do catalisador. Com a dessorgcéo do
monoéster, a superficie do catalisador fica livre para participar dos proximos ciclos
cataliticos *°.

Usualmente a acidez de Lewis esta associada aos sistemas aproéticos
provenientes da interacdo com metais de transi¢ao, através da capacidade de seus

orbitais d incompletos em receber elétrons. Assim, é importante que os sitios de
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Lewis interajam com a carbonila, permitindo o ataque nucleofilico sem impedir a
dessorgéo das moléculas de acidos graxos na superficie.
A Figura 6 esquematiza um mecanismo associado a agao de bases de Lewis

em reagdes de transesterificagao.

Figura 6: Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo.
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“B” representa o sitio basico de Lewis, “R” e “R,” sdo radicais

Fonte: Adaptada de Cordeiro, S. C. et al.

Na Figura 6 pode ser observada a interagao entre o sitio basico de Lewis do
catalisador com uma molécula de alcool em uma reagao de transesterificagcdo. Esta
interagdo acido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio
da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente
formacao de um intermediario tetraédrico, que vai dar origem a outra molécula de
éster e um ion alcéxido. O alcéxido remove um préton da superficie do catalisador,
com a formacéo de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio basico do
sélido catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de
catalise.

O presente trabalho envolve a preparagdao e a caracterizagcao estrutural e

espectroscopica de um catalisador solido para sintese de biodiesel via rota etilica.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Este trabalho tem como proposta central a preparacao, por sintese quimica, a
caracterizacao estrutural e espectroscopica de pds de NaSr.NbsO15 e dos niobatos
nao estequiomeétricos de formula quimica NaSr,Nb, ;50,5 5 e NaSr,Nb, ;0,5 5 como

catalisadores heterogéneos para obtencéo de biodiesel via rota etilica.

3.2 Especificos

Entre os objetivos especificos destacam-se, em primeiro lugar, os relacionados
a sintese de pds monofasicos e o estudo de sua morfologia.
° Preparar pds de niobatos estequiométrico e ndao estequiométricos, a partir de
sintese quimica, utilizando o método Poliol Modificado, dos seguintes oxidos de
estrutura TB:

NaSr,Nb O,

NaSr,Nb, ;50,5 5

NaSr,Nb, ;0,55
o Caracterizar os sistemas sintetizados por termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC);
o Investigar, a partir de medidas de difragdo de raios X, o nivel de
microdeformagao da rede e o tamanho médio de cristalito dos pds precursores em
funcao das diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico.
o Determinar o perfil do difratograma dos poés utilizando-se o método de Rietveld;
o Construir, a partir dos dados cristalograficos obtidos no refinamento, a célula
cristalografica dos niobatos, utilizando o programa Diamond 3.2.;
o Analisar a microestrutura dos pos estequiométricos e nao estequiomeétricos
pormiicroscopia eletrénica de varredura (MEV);
o Analisar as ligagbes quimicas utilizando-se a espectroscopia vibracional de

absorcao na regiao do infravermelho (1V);
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O segundo grupo de objetivos especificos esta focado na investigacdo do
potencial catalitico na preparagao de biodiesel dos pds sintetizados.
o Investigar a atividade catalitica dos pds na preparagdo de biodiesel por
espectroscopia vibracional de absorgéo na regido do infravermelho.
o Analisar os produtos da reacdo de transesterificacdo via rota etilica por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).

Neste trabalho, niobatos de estrutura TB foram investigados na reacéo de

transesterificagcao para a producao de biodiesel via rota etilica.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Relagao dos Reagentes Utilizados

Na Tabela 3 estdo listados os reagentes utilizados nas sinteses dos
precursores dos sistemas estudados e no teste catalitico para obtencéo de biodiesel

pela reagao de transesterificagao.

Tabela 3: Reagentes utilizados na sintese dos niobatos de estrénio e sédio e no ensaio
catalitico para o preparo do biodiesel.

, Massa
Férmula .
Nome . Molar Origem
Quimica
(g/mol)
Acido Nitrico HNO, 63,010 Nuclear
Carbonato de Estroncio SrCO; 147,73 Vetec
Carbonato de Sddio Na,CO; 105,99 Vetec
Etilenoglicol C,HsO5 62,070 Nuclear
Oxido de Nidbio Hidratado | Nb,0s.3,28H,0 325,94 CBMM - Araxa
Etanol C,HsO 46,07 Vetec
Oleodesoja |  ——— | o Coamo

4.2 Sintese dos pos

O Método Poliol Modificado *®*° foi utilizado neste trabalho para a sintese
quimica dos niobatos estequiométrico NaSr,NbsO45 € dos nao estequiométricos
NaSraNby,750155 € NaSroNby,50455. Este método possibilita o preparo do material
em um pequeno numero de etapas, permitindo a obtengao de pés monofasicos.

A primeira etapa consiste na mistura dos reagentes de partida e a realizagao
de preé-calcinagdo, originando os pds precursores. Em seguida, os precursores
obtidos sdo submetidos a calcinagbes em diferentes temperaturas e tempos, a fim

de obter pés monofasicos e cristalinos.
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Para a sintese dos pds foram usados os seguintes reagentes de partida:
acido nitrico (HNO3), carbonato de estréncio (SrCOs3), carbonato de sédio (Na,COs),
etilenoglicol (HOCH,CH,OH) e 6xido de nidbio hidratado (Nb20s5.3,28H,0).

A quantidade de material preparado por sintese foi de 50 g, assim os calculos
estequiométricos basearam-se neste valor de massa. Em um béquer de dois litros foi
adicionado primeiramente o Nb,0s5.3,28H,0, ao qual lentamente foi gotejado acido
nitrico até dissolugdo. Em seguida, acrescentou-se aos poucos os carbonatos de
estroncio e de sodio e, novamente adicionou-se gotas de acido nitrico concentrado
completando um total de 9 mL do acido.

Apos dissolugcdo de todos os sais de partida, 100 mL de etilenoglicol foi
adicionado a mistura, que foi submetida a aquecimento para elevar a temperatura,
sem que esta ultrapassasse 150°C. O aumento gradual da temperatura propiciou a
liberagdo de um gas de cor castanho-avermelhada devido a decomposigao do grupo
NO3, proveniente do &cido nitrico, semelhante a reagdo que se desenvolve na
sintese pelo Método dos Precursores Poliméricos, ou Pechini °* ®'. O gas observado
foi o gas NO, formado a partir da pirélise do grupo nitrato em solugéo, conforme a

equacao quimica abaixo:
_ 1
NO3aq) 3 NO2g) + 5 02(9)

Apos a liberagdo do gas houve a formagao de um gel polimérico, que foi
submetido a pré-calcinagao em forno tipo cdmara (FL-1300/20 com volume de 12

litros) da marca INTI, cujas fotografias sdo mostradas na Figura 7a) e 7b).

Figura 7: Fotografias dos forno utilizado para a pré-calcinagéo dos pos precursores de NaSr,NbsOys
e das solugdes solidas de NaSroNby,75015.5 € NaSroNb,,5045.5. @) Forno fechado e b) Forno aberto.

b)
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Esta pré-calcinagao foi realizada em duas etapas. Na primeira a temperatura
foi aumentada a uma taxa de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até atingir
150°C, sendo mantida constante por 1 hora para eliminagcdo de moléculas de baixa
massa molecular, como vapor de agua e alguns grupos organicos. Na segunda
etapa, conservando-se a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada até
300°C, e foi mantida por 2 horas para a eliminacdo parcial dos elementos nao
pertencentes a estequiometria das solucdes solidas, como moléculas de CO, CO2 e
H,O. Ambas as etapas da pré-calcinagdo foram realizadas sob atmosfera de Nx(g)
com fluxo de 300 mL/min. Em seguida, o resfriamento ocorreu sob taxa natural. A
Figura 8 mostra a rampa térmica para o processo de pré-calcinagdo dos péds

sintetizados.

Figura 8: Gréfico para o ciclo térmico do processo de pré-calcinagdo dos pds sintetizados.

T(°C)
Atmosfera de N, (g)
300 __________________________________________________ :
10 °C/min | taxa natural
1 50 __________________ : ! !
20 [10°C/min
- 60> 120 — > tempo (min)

Fonte: Extraida de Palacio, G."®.

ApOs a pré-calcinacado foram obtidos os pds precursores na forma de carvao
poroso de cor preta, que entdo foram desaglomerados em almofariz de agata e
passados por peneira 325 mesh com abertura de 45 ym. Em seguida, os pos
precursores passaram a exibir coloragao cinza escuro e aspecto fino e homogéneo.

A Figura 9 mostra as etapas de preparagcao do pos precursores dos niobatos

com férmulas quimicas NaSraNbsO15, NaSroNbg,75015.5 € NaSraNbg,5015.5.
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Figura 9: Fluxograma da preparac¢ao dos pds precursores de NaSr;NbsO45, NaSr,Nby,75015.5
e NaSr;Nby,5015.5, pelo Método Poliol Modificado.

Na,COs5 SrCO, Nb,O5.3,28H,0

Dissolugédo em HNO;,

<— Etilenoglicol

Aquecimento 150 C

Pré-calcinagao

Carvao poroso

Desaglomeragao em almofariz

Peneira (325 mesh)

Precursor

Calcinagao

Caracterizacao

Posteriormente a sintese dos precursores, estes foram calcinados em um
forno da marca INTI Forno FL-1300/20 — tipo mufla, cuja foro € mostrada na Figura
10. O tratamento térmico foi realizado em etapa unica, sob atmosfera de O, com

fluxo de 300 mL/min e, o resfriamento foi alcangado a taxa natural do forno.
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Figura 10: Fotografia do forno tipo camara (volume de 3 litros) da marca INTI utilizado para
o tratamento térmico dos poés precursores de NaSroNbsOis, NaSroNbg,750155 €
NaSr,Nb4,5045.5 em diferentes terrlperaturas e tempos.

O tratamento térmico para os poés precursores de NaSr:NbsOqs
NaSroNbs4,750155 € NaSraNbs,50155 envolveu diferentes temperaturas e tempos,
visando o estudo da evolugéo da cristalinidade e dos parametros estruturais de cada
sistema. Desta forma, a Tabela 4 lista os tempos de calcinagdo dos pds precursores
dos sistemas NaSraNbsO+s5, NaSraNbas,75015.5 € NaSraNby4,5015.5.

Tabela 4: Temperaturas e tempos utilizados nas calcinacbes de NaSr,NbsOqs,
NaSr;Nby,75045.5 € NaSroNb,,5045.5, a partir de seus respectivos pds precursores.

Sistemas Temperatura de calclonagao do po Tempo (h)
precursor (°C)
600, 800, 1000, 1200 e 1250 1
NaSerb5O15
1250 4,6,8,e12
600, 800, 1000, 1200, 1250 e 1300 1
NaSr,Nb4 7501s5.5
1300 4,6,8,e12
600, 800, 1000, 1200, 1250 e 1300 1
NaSerb4,5O15_5
1300 4,6,8,e12
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4.3 Testes Cataliticos para obtencao de Biodiesel

Com o intuito de estudar o potencial catalitico dos pés de NaSr,NbsO5 € de
suas solucdes soélidas de NaSroNbg,750155 € NaSr:Nbs,50455 ha preparagao de
biodiesel, foram realizados ensaios cataliticos através da reacdo de
transesterificagao via rota etilica. Utilizou-se nesta rea¢do o 6leo de soja refinado e
etanol absoluto P.A na razdo molar 1:40 com 5% em massa de catalisador.

A superficie dos pds usados como catalisadores foi tratada termicamente a
temperatura de 200°C por 2 horas em forno tipo camara, de modo a ativa-los para a
reacao de transesterificagdo, a partir da liberagdo de moléculas de agua e impurezas
adsorvidas na superficie.

As reacbdes foram processadas em dois sistemas distintos, o primeiro
envolvendo um sistema sob refluxo em escala laboratorial e 0 segundo em um reator
descontinuo. Os produtos obtidos, a partir de ambos os sistemas, foram analisados
por espectroscopia vibracional de absor¢do na regido de infravermelho e por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas.

4.3.1 Preparagao do biodiesel em sistema sob refluxo em escala laboratorial

O procedimento para a sintese do biodiesel envolveu o aquecimento e a
agitacdo da mistura de d6leo e etanol, que foi mantida sob refluxo em um sistema
composto por placa de aquecimento e agitagcado, condensador de bolas conectado a
um baldo de fundo redondo, como mostrado na Figura 11.

O calculo das quantidades de alcool e catalisador teve como base a massa de
oleo de soja refinado, que foi fixada em 4,5g. O tempo reacional foi de oito horas a
uma temperatura de 78°C. Apds o término da reagdo, a mistura reacional foi
submetida a rotaevaporagdo com a finalidade de retirar o alcool e agua presentes.

Em seguida o produto foi caracterizado.
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Figura 11: Representacdo do sistema utilizado no ensaio catalitico para preparagdo de
biodiesel. (a) condensador, (b) baldo de fundo redondo, (c) banho térmico, (d) termémetro,

(e) placa de aquecimento e agitacdo magnética.

4.3.2 Preparacgao do biodiesel em reator

Alternativamente, a reacao de transesterificacdo também foi realizada em um

Reator da marca Parr Instruments modelo 4843, do tipo autoclave, em aco inox, com

volume reacional de 50 mL. Este reator possui um sistema de agitacado e manta

externa para aquecimento conforme esquema apresentado na Figura 12.

Para a realizacao dos testes os catalisadores foram transferidos para o reator

contendo a mistura de 6leo com alcool. O sistema foi aquecido até a temperatura de

85°C e foi mantida por seis horas sob agitacdo de 450 rpm. A mesma razao

alcool/6leo e % de catalisador usada no sistema sob refluxo em escala laboratorial

foi mantida. Ao término de seis horas de reacdo, desligou-se o aquecimento e

esperou-se o sistema resfriar para a retirada dos produtos formados.
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Figura 12: Reator utilizado nos ensaios cataliticos para preparagao de biodiesel.

Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de decantagdo, com o
intuito de separar o excesso do alcool do biodiesel com o catalisador. O alcool foi
evaporado e o biodiesel contendo o catalisador foi centrifugado e filtrado para a
separagao do solido. O biodiesel foi submetido a lavagem com n-hexano, a fim de
purificar os ésteres presentes, removendo possiveis impurezas residuais. O solvente
foi entdo evaporado e o produto foi caracterizado.

Os testes foram realizados no reator do Laboratério de Quimica Orgénica
Fina coordenado pelo Prof. Dr. Eduardo René Pérez Gonzalez do Departamento de
Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

5. METODOS DE CARACTERIZAGAO

Os po6s precursores do niobato estequiométrico NaSr,NbsO45 €, dos nao
estequiométricos NaSraNby,75015.5 € NaSroNbs,50155 foram caracterizados pelas
técnicas de microscopia eletrbnica de varredura, analise térmica (TG e DSC),
espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regiao de infravermelho e difracdo de
raios X. E os produtos formados nos testes cataliticos, a partir da reacdo de
transeterificacdo via rota etilica foram caracterizados por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa.
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5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) fornece informacgdes
morfolégicas sobre uma ampla variedade de superficies solidas. Na obtengédo de
uma imagem de MEV, um feixe de elétrons finamente focalizado incide na superficie
da amostra sélida, fazendo uma varredura por toda a area desejada. Os elétrons
retroespalhados de pequeno angulo interagem com as saliéncias da superficie
dando origem a elétrons secundarios. Estes por sua vez, provocam um sinal
eletrbnico, o qual origina uma imagem com uma profundidade de campo até cerca
de 300 vezes a de um microscépio dptico *2.

A analise microestrutural dos pds de NaSroNbsO4s5, NaSr;Nbg,750155 €
NaSraNb4,5015.5 foi realizada por MEV utilizando um microscopio Carls Zeiss modelo
EVO LS15. As amostras foram diluidas em alcool etilico e passadas por ultrassom.
Uma gota da suspensdo de particulas formada na superficie da solugéo, foi
depositada em uma laminula de vidro. Esta laminula foi previamente fixada com uma
fita condutora de carbono dupla face no stub (porta amostra). As amostras tiveram
sua superficie metalizada com uma fina camada de ouro, utilizando o Sputerring da
marca Quorum modelo Q 150R ES. Os testes foram realizados utilizando um
detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante.

As analises foram realizadas utilizando o microscépio disponivel no
Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica de Varredura coordenado pelo

Prof. Dr. Neri Alves, do Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

5.2 Analise Térmica

A termogravimetria (TG) € uma técnica, na qual a massa de uma amostra é
registrada continuamente em fungado da temperatura ou tempo, sob uma atmosfera
controlada. Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variagdo de massa
em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcao da temperatura ou tempo. Os
picos da curva DTG permitem distinguir claramente uma sucessao de reagdes que

muitas vezes ndo podem ser claramente distinguidas nas curvas TG ®.
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Na calorimetria exploratoria diferencial (DSC) a variagdo de entalpia de uma
amostra em relagdo a um material de referéncia termicamente inerte é
acompanhada ®. Esta técnica permite acompanhar os efeitos de calor associados
as alteraces quimicas ou fisicas da amostra .

As analises térmicas dos poés precursores de NaSraNbsO45,NaSroNbg,750155 €
NaSraNby,5015.5 foram realizadas em fluxo de ar com uma rampa de aquecimento de
10 °C/min até uma temperatura de 1200 °C, em um aparelho de analise térmica da
marca TA Instruments modelo SDT Q600, disponivel no Laboratério de Pesquisa
coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, do Departamento de Quimica,
Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

5.3 Difragao de Raios X

Na técnica de difracdo de aaios X, um feixe de raios X incide sobre a amostra,
sendo espalhado em todas as diregdes. Quando os raios X sao espalhados ocorrem
interferéncias construtivas e destrutivas entre eles, pois a ordem de grandeza das
distancias entre os centros de espalhamento e o comprimento de onda sao os
mesmos %,

Um feixe de raios X incide na superficie de um cristal seguindo um angulo 6 e
€ entdo difratado pelos atomos da estrutura, localizados nos planos cristalograficos
dnk, satisfazendo as condigbes da lei de Bragg, onde A é o comprimento de onda da
radiagdo incidente, d é a distancia interplanar (multiplicada por 2, pois as ondas
refletidas em planos sucessivos do cristal devem passar duas vezes através do
espaco entre os planos) e 8 € o angulo de incidéncia do feixe, conforme mostra a

Equacéao de Bragg, (Equacgéao 1)

nAd = 2dsenf (1)

Os pos precursores de NaSroNbsO¢5 € 0os pds precursores das solugdes
solidas de NaSryNbs,75015.5 € NaSroNbs,5015.5, tratados termicamente em diferentes

temperaturas e tempos, foram caracterizados por difragdo de raios X utilizando um
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difratbmetro SHIMADZU modelo XRD-6000, com fonte de radiacdo Cu
Ka(h = 1,54060 A), operando-se a 40kV e 30mA, no intervalo de 5 < 26 < 80, com
tempo de varredura de 1,00°/min, passos de 0,02° e tempo por passo igual a 1,20s.
As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de
recebimento de 0,30mm. As analises foram realizadas no Laboratério de
Cristalografia e Caracterizagdo Estrutural coordenado pela Profa. Dra. Silvania

Lanfredi, do Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

5.3.1 Calculo do Tamanho Médio de Cristalito e da Microdeformacao da Rede

A técnica de raios X possibilita a determinacdo do tamanho de cristalito. Os
valores do tamanho médio de cristalito e da microdeformacdo da rede para os
nanopos de niobatos sintetizados foram calculados pela equagao de Scherrer e pela

equacéao de Williamson-Hall, mostradas nas Equacdes 2 e 3, respectivamente.

D= kA
~ Bcosh )

cos0 (senQ) k
= 4¢

A 2 )7D )

onde B é a largura a meia altura do pico corrigida, 6 é o angulo correspondente a
difracéo, A é o comprimento de onda da radiacdo do Cu (1,5406 A), k é a constante
de proporcionalidade, que depende da simetria de reflexdo e que em geral é igual a
0,9, D é o tamanho médio de cristalito e € € a microdeformacgao da rede 6,

O tamanho médio de cristalito das solu¢des sélidas foram determinados
através do programa Jade 8 Plus, aplicando a equacdo de Scherrer . Este
programa abrange uma interface grafica de alta resolucédo e fungbes que permitem
calcular os parametros estruturais do material, a partir dos difratogramas
experimentais '®. Os fatores instrumentais foram corrigidos utilizando o padrdo de

silicio (Si).
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Outra maneira de se obter informacdes estruturais dos compostos, através
dos dados de difragao de raios X, € por meio do refinamento estrutural pelo método
de Rietveld.

5.3.2 Método de Rietveld

O método de Rietveld consiste em um ajuste de um padrdo de difragéo
tedrico, calculado a partir de informagdes cristalograficas, com o seu padréo de
difracdo medido experimentalmente. Assim, o padrdo calculado é obtido pela
introdugdo das informagdes sobre simetria de grupo espacial, parametros de rede,
posi¢cdes atdmicas e ocupacdo dos atomos, sendo ajustado de forma que seja o
mais proximo do observado. Deste modo, os parédmetros da estrutura cristalina,
como outros parametros relacionados as caracteristicas fisicas da amostra, bem
como o alargamento instrumental, sdo refinados de forma a fazer com que o
difratograma calculado, com base nesses parametros, se aproxime o melhor
possivel do difratograma observado °7%%%°,

O programa de refinamento estrutural pelo método de Rietveld utilizado neste

trabalho, foi o FullProf "°

. O objetivo principal do método de Rietveld é o refinamento
de estruturas cristalinas e a obtencdo dos parametros que caracterizam a forma dos
perfis dos picos de difracdo. O modelo usado para descrever o perfil da amostra,

com o ruido de fundo corrigido, € baseado na Equacéo 4.

Viic) = SZ Lic|Fie|*®(26; — 26,) P — lipack) (4)
%

onde s representa o fator de escala, k representa os indices de Miller, hkl, para cada
reflexdo de Bragg, Fx (ou Fna) representa o fator de estrutura para a K-ésima
reflexdo de Bragg, a funcdo (26, - 264) € uma fungdo de perfil da reflexdo, P
representa uma fungdo de orientagdo preferencial, lipacky € a intensidade do
“background” para o i-ésimo ponto e Lk contém os fatores de Lorentz, o de
polarizacédo e o de multiplicidade.

Considerando n pontos de um difratograma uma intensidade y;., é calculada e

comparada com a intensidade observada yi,, sendo que variagdes nos parametros
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levam a alteragdes na forma e na intensidade dos picos. Deste modo, variam-se os
parametros de forma que a diferenca entre a intensidade observada e a calculada
(Yoiryic) atinja um valor minimo. O refinamento dos paréametros se da através do
método de minimos quadrados e a quantidade a ser minimizada € a soma dos

quadrados da diferenga entre a intensidade observada e a calculada (Equacéao 5).

M = ZiWi YVoi = Yic)? (5)

Onde o peso w é dado, normalmente, pelo inverso da intensidade observada
para evitar que picos com baixa intensidade e resolugao atrapalhem a convergéncia
do processo de minimizagao.

O fator de estrutura, Fi, € a fungdo de onda dos raios X espalhados pelo

plano (hkl) de uma cela unitaria do cristal e, definido pela Equacgao 6.

. B.sen?@
Fy, = Fri z N,,. f.exp —— cexp2mi(h.x, + k.y, + 1.2,)] (6)
n=1

Esta expressdo representa o fator de estrutura para a reflexdo (hkl),
considerando os efeitos da temperatura, onde x,, y» € z, sdo as coordenadas da
posicao do n-ésimo atomo da cela unitaria, N, é o fator de ocupagao para o n-ésimo
sitio atdbmico, f, € o fator de espalhamento para n-ésimo atomo da cela unitaria em
repouso e B é o deslocamento do atomo devido a temperatura.

Alguns indices do refinamento s&o usados para verificar sua qualidade, sendo
que os parametros mais usados para estimar o ajuste entre y®e y°® em cada passo

sdo os indices numéricos Ry, € Rexp, 0s quais podem ser definidos pela equacgdes

1/2
wp Z W, (yiexp)z
1/2
N-—P
l
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De forma que N representa o numero de ponto / e P representa o numero de
pardmetros refinados. O indicador numeérico Ry, € estatistcamente o mais
significativo, pois o numerador (Equagao 7) € o parametro a ser minimizado. Dois
outros indicadores numéricos também apresentam importancias significativas, o R-
Bragg (Rpragg), qQue deve ser inferior a 5% e o "goodness of fit" (S), que deve ser
inferior a 1,7%, sendo definido pelo quociente entre as Equagdes 8 e 9. A correcao
dos efeitos instrumentais foi realizada com uma amostra padrao de silicio (Si), o que
permitiu uma maior precisdo na determinacao dos parametros estruturais.

Os dados obtidos, a partir do refinamento estrutural pelo Método de Rietveld,
foram utilizados no programa Diamond 3.2, o qual possibilita a identificacdo de
inumeras caracteristicas intrinsecas, como por exemplo, a posi¢cao dos atomos nos
sitios cristalograficos, as distancias interatbmicas dos atomos na estrutura cristalina
e o0s angulos de ligagdes entre os atomos. Desta forma, foi possivel a construgcéo da

cela unitaria e a determinagéo dos sitios cristalograficos.

5.4 Espectroscopia Vibracional de Absorgao na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia vibracional de absor¢céo na regidao do infravermelho (1V)
consiste em incidir um feixe de radiagéao eletromagnética na regido do infravermelho
na amostra a ser analisada. Quando a energia desta radiagdo corresponde a
diferenca de energia entre dois niveis vibracionais do sistema ocorre a absorgao da
radiacédo incidente, e havendo uma variacdo do momento de dipolo no sistema
irradiado, o modo vibracional é acionado. Monitora-se entdo a intensidade e o
comprimento de onda da luz que atravessa a amostra ao longo do comprimento de
onda varrido, obtendo-se um espectro de absor¢ao ou transmissao, caracteristico do
material 8.

As vibracbes moleculares podem ser classificadas nas categorias de dois
tipos: vibracbes de deformacao axial (estiramento) e de deformagao angular

(bending) °2.

As deformagdes de estiramento envolvem oscilagbes axiais das
distancias interatdmicas entre dois atomos, enquanto que as deformacgdes angulares

sdo caracterizadas por variagcdo dos angulos entre duas ligagdes. As deformagdes
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angulares podem ser divididas em simétricas no plano (scissoring), assimétrica no
plano (rocking), simétrica fora do plano (wagging) e assimétrica fora do plano
(twisting) %™,

A partir da espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho é possivel
verificar os grupamentos quimicos presentes nas estruturas de uma determinada
substancia, coordenagdo, além da existéncia residual de matéria organica e/ou
inorganica provenientes do processo de sintese dos compostos ou de possiveis
reacbes com gases presentes na atmosfera.

A interpretacdo dos espectros de pds ceramicos todavia, pode apresentar
adversidades devido a sobreposicdo de bandas de absor¢cdo em frequéncias muito
proximas a banda fundamental, podendo estar sobrepostas.

Neste trabalho, a analise por espectroscopia vibracional de absorcdo na
regido do infravermelho foi realizada em um espectrofotbmetro da marca Digilab
modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR (18) com periférico de refletancia difusa.
O intervalo espectral utilizado foi na regido do infravermelho médio
(4000 — 400 cm™), com resolucdo de 8 cm™” e 100 scans. As amostras foram
dispersas em KBr na proporcao de 1:100, sendo que as analises foram realizadas
no Laboratério de Cristalografia e Caracterizagdo Estrutural coordenado pela Profa.
Dra. Silvania Lanfredi, do Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da FCT-
UNESP.

5.5 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas resulta da
combinagao de duas técnicas analiticas importantes, a cromatografia gasosa usada
para a separacdo de compostos e misturas; e a espectrometria de massa
empregada na identificagdo dos componentes de acordo com suas massas.

Na cromatografia gasosa os componentes de uma amostra sao transportados
em consequéncia de sua afinidade com a fase moével gasosa e uma fase
estacionaria contida em uma coluna. Devido as diferentes velocidades dessa
migracgao, os componentes sédo entdo separados. A detecgdo com espectrometro de

massa é conhecida como GC-MS, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
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de massas, onde um feixe de ions bombardeia cada composto que sai do
cromatografo, quebrando-o em ions de massas diferentes resultando em um
espectro de massas de cada componente, bem como suas massas e posicdes no
cromatograma %472,

A identificagdo e a quantificagdo dos perfis dos acidos graxos do 6leo de soja
e dos ésteres etilicos foram realizadas por cromatografia gasosa acoplada a um
espectrdmetro de massa da marca Shimadzu, modelo GC-MS QP 2010 Plus,
disponivel no Laboratério de quimica Organica Fina coordenado pelo Prof. Dr.
Eduardo René Pérez Gonzalez, do Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da
FCT-UNESP.

Neste trabalho, as aliquotas de biodiesel foram diluidas em diclorometano e
para as analises foi utilizado o cromatografo gasoso equipado com a coluna Rtx-
Wax (30 m de comprimento, 0,25 mm de didametro e 0,25 ym de espessura), sendo o
detector com ionizagao por impacto eletronico. Os parametros utilizados para as
analises das fragdes foram: temperatura do detector fixada em 230°C; temperatura
do injetor 200°C; modo de inje¢do com diviséo 1:15; volume de injecdo 1,00 uL; fluxo
do gas de arraste na coluna (He) de 0,71 mL/min. A rampa de aquecimento iniciou
em 110°C, permanecendo em isoterma por 6 min, depois a 10°C/min até atingir
180°C, ficando isotérmico por 25 min e a 12°C/min até 230°C, ficando isotérmico por

17 min.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Analise Térmica dos pos precursores de NaSr,Nbs015, NaSraNby 750455 €

NaSer b4,5015-5

A termogravimetria (TG/DTG) e a calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)
foram utilizadas para verificar a estabilidade térmica dos pds precursores do
NaSraNbsO45 NaSraNbas,75015.5 € NaSraNba, 50155,

As curvas termogravimétrica (TG), termogravimétrica diferencial (DTG) e
calorimétrica exploratoria diferencial (DSC) para o p6 precursor do NaSraNbsO15 séo

mostradas na Figura 13.

Figura 13: Curva TG/DTG e DSC do p6 precursor de NaSroNbsOys,
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A Figura 13 mostra a decomposicgao térmica do p6 precursor de NaSroNbsOqs.
A perda total de massa foi de 7%, desde a temperatura ambiente até 1200°C. Este
intervalo de temperatura investigado mostra duas regides de perda de massa entre
25°C e 854°C. As duas regides distintas sao identificadas na curva DTG.

Na primeira regido, localizada entre 25 e 620°C, observou-se uma perda de

massa em torno de 3%, que pode estar associada a eliminagao de moléculas de
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agua e de moléculas de CO, CO; e COs%, relacionadas & decomposicdo dos
carbonatos utilizados como reagentes de partida na sintese 3 Essas perdas sdo
associadas aos efeitos endotérmicos a 62,46°C e 612°C observados na curva DSC.

A segunda regido, entre 620 e 854°C, possivelmente esta associada ao inicio
do processo de cristalizagcdo da fase tetragonal, seguida da evolugédo da fase, na
qual é fornecida a energia necessaria para a formagdo do NaSroNbsO45 Pequenos
efeitos térmicos observados nas curvas DTA podem ser interpretados em termos de
fendmeno de ordem-desordem. Essa regido estd relacionada na curva DSC, ao
evento endotérmico obervado em torno de 860°C, que pode ser relacionado com o
inicio da formacédo da fase cristalina do NaSr,NbsO4s. Com o aumento da
temperatura observa-se um aumento da cristalinidade do pé conforme confirmado
pelas anadlises por difragdo de raios X. Acima deste intervalo nenhuma perda de
massa e nenhum efeito térmico foram observados, indicando que ndo ha mais
decomposicao do pdé precursor.

As curvas TG, DTG e DSC para os pos precursores dos niobatos nao
estequiométricos de NaSroNby,750155 € NaSroNby,s50155 sdo apresentadas nas

figuras 14 e 15, respectivamente.

Figura 14: Curva TG/DTG e DSC do p6 precursor de e NaSroNby,75015.5
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Figura 15: Curva TG/DTG e DSC do pé precursor de NaSr;Nby4,50 155,
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O comportamento térmico dos pods precursores para os niobatos nao
estequiométricos € semelhante ao comportamento térmico do pd precursor do
NaSr,NbsO+5 apresentando duas regides de perda de massa.

Observa-se na Figura 14, para o p6 precursor do NaSraNb4,75015.5, ha regiao
entre a temperatura ambiente até 614°C, dois processos de perdas de massa,
associados a decomposicdo de carbonatos CO, CO, e COs;*, referente aos
reagentes de partida. Esse processo, assim como para a amostra do po precursor
de NaSraNbs0150, pdde ser observado na curva DTG, e € acompanhado por um pico
endotérmico na curva DSC em torno de 617°C. A partir desta temperatura até
868°C, conforme fendbmeno observado na curva DTG, ha uma perda gradual de
massa associada ao inicio da cristalizacao da fase. Na curva DSC é observado um
pico endotérmico em torno de 853°C. A curva TG nao mostrou nenhuma perda de
massa aparente depois de 860°C, indicando que o NaSr;Nbs75045 ndo sofre
qualquer reagédo quimica com um aumento de temperatura.

A decomposicao térmica do po precursor do NaSraNb4,50155 mostrada na
Figura 15, apresentou uma perda de massa em torno de 12% da temperatura
ambiente até 609°C, conforme observado na curva TG. Essa regido de perda esta
associada a eliminagdo parcial de moléculas de agua de cristalizacdo e a

decomposicdo dos carbonatos provenientes da sintese. Na curva DSC dois picos
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endotérmicos sao identificados em torno de 600°C e 612°C, isso sugere que dois
mecanismos diferentes estdo presentes na decomposicao. No intervalo entre 609°C
e 850°C é observada uma perda de massa de cerca de 10% acompanhada de um
um pico endotérmico na curva DSC a 852°C. Esta regido esta relacionada ao inicio
da cristalizacido da fase NaSr,NbsO1s.

A perda de massa total observada para este material foi a mais acentuada,
totalizando 25%. Isto pode estar relacionado a maior quantidade de carbonatos
aliada a menor quantidade de 6xido de nidbio utilizados como reagentes de partida

na sintese do precursor de NaSraNb4,5015.5 em relagdo aos outros niobatos.

6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

O tamanho e a morfologia dos pés de NaSr,NbsO45 calcinados a 1250°C e
dos pds dos niobatos nao estequiométricos de NaSraNby,75015.5 € NaSroNby,5015.5
calcinados a 1300°C, todos por 12 horas, foram investigados utilizando a
microscopia eletrbnica de varredura como mostrado nas Figuras 16, 17 e 18,
respectivamente.

As imagens de MEV mostram que, em geral os pdés se caracterizam por
apresentar formas esféricas com varios tamanhos, cuja formagao é favorecida pelo
fendmeno de coalescéncia de nanoparticulas e o desenvolvimento de agregados
bem definidos, ocasionados pela alta temperatura de calcinagdo . As imagens de
MEYV indicam que o tamanho das particulas primarias devem ser da ordem de 60 nm

e, das particulas secundarias com tamanhos variando de 80 a 180 nm.
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Figura 16: Micrografia eletrénica de varredura para o p6 e NaSroNbsO1s,
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Figura 18: Micrografia eletrénica de varredura o pé de NaSr,Nby,50+s5.5.

EHT = 30.00 kV

6.3 Caracterizagdao Estrutural dos pés precursores de NaSraNbsO;s,

NaSr:Nb4 75015.5 € NaSraNb4 50155 por Difragdo de Raios X

A caracterizagdo estrutural dos pds precursores de NaSr,NbsOs e dos
niobatos nao estequiométricos de NaSraNbs,75015.5 € NaSraNbg,5015.5, obtidos pelo
Método Poliol Modificado e, tratados termicamente a diferentes temperaturas e
tempos, foi investigada por difracdo de raios X. A andlise da evolugdo da

cristalinidade foi realizada utilizando o programa Jade 8 Plus ™.

6.3.1 Analise da Influéncia da Temperatura na Evolugdo da Cristalinidade dos pés

precursores de NaSr,NbsO45, NaSr;Nb, 750155 € NaSraNbs 50455

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X para o pd precursor de
NaSraNbsO45, tratado termicamente de 600°C a 1250°C durante 1 hora, em

atmosfera de oxigénio.
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Figura 19: Difratogramas de raios X do p6 precursor do NaSr,NbsO45 sem tratamento térmico e

tratado termicamente entre 600°C e 1250°C, por 1 hora, em atmosfera de oxigénio.
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Os difratogramas do pé de NaSraNbsO45 tratados termicamente abaixo de
1000°C, apresentam baixa cristalinidade relativa, o que caracteriza-se pelo
alargamento dos picos de difracéo e pela auséncia de picos bem definidos ™ "°. Este
comportamento indica imperfeicdes nas amostras, que podem estar associadas ao
elevado grau de microdeformacdo na rede, tamanho de cristalito e desordem
estrutural ”’.

A partir do tratamento térmico do pé precursor a 1000°C observa-se uma
evolugcdo gradativa da fase NaSr,NbsOis onde verifica-se que o aumento da
temperatura levou a um aumento do grau de cristalinidade, identificado pela
diminuicdo da largura dos picos de difragdo, e aumento de suas intensidades
relativas

O mesmo comportamento foi observado para os niobatos nao
estequiométricos de NaSroNbs,75015.5 € NaSroNb4,5015.5, conforme mostram as

Figuras 20 e 21, respectivamente.

42



Figura 20: Difratogramas de raios X do pd precursor do NaSr;Nby,7505.5 sem tratamento
térmico e tratado termicamente entre 600°C e 1300°C, por 1 hora, em atmosfera de

oxigénio.
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Figura 21: Difratogramas de raios X doo po precursor do NaSr,Nby,s0155, sem tratamento
térmico e tratado termicamente entre 600 C e 1300°C, por 1 hora, em atmosfera de oxigénio.
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Os difratogramas de raios X da Figura 20 mostram a presenca de pdés
cristalinos referentes a fase NaSr,Nbs015, com tratamento térmico do po precursor a
1250°C por 1 hora. No entanto, para os niobatos nao estequiométricos,
NaSraNbg,75015.5 € NaSroNby,5015.5 observou-se que para o po precursor tratado
termicamente a 1250°C, os pds mostraram menor cristalinidade e observou-se a
formacdo de uma pequena fracdo de fase secundaria relacionada ao SrNb,Og.
Assim, com o intuito de obter materiais cristalinos e monofasicos, a temperatura de
tratamento térmico para os pds precursores dos niobatos nao estequiométricos foi
elevada a 1300°C.

Diante deste fato, observou-se que a melhor temperatura de tratamento
térmico do pd precursor para o NaSr,NbsO45 € de 1250°C e, para os niobatos nao
estequiométricos de NaSroNby,75015.5 € NaSraNby,5045.5 € de 1300°C.

A partir da difragdo de raios X determinou-se o tamanho médio de cristalito
utilizando o programa Jade 8 Plus para os pos precursores dos niobatos, tratados

termicamente durante 1 hora, como listados na Tabela 5.

Tabela 5: Tamanho médio de cristalito para os pds precursores de NaSroNbsOys,
NaSr;Nb,,750455 € NaSroNby,5045.5 calculados pela equacao de Scherrer, a partir da analise
da evolucgédo da cristalinidade em diferentes temperaturas, durante 1 hora.

Temperatura de calcinagéo Tamanho Médio de Cristalito (nm)
do p6 precursor (°C) 600 | 800 | 1000 | 1200 | 1250 | 1300
NaSr,NbsO;s 14 | 16,9 | 182 | 32 |3425 | -
NaSr,Nbs 750155 174 | 256 | 28,54 | 29,75 | 34,69 | 43,57
NaSr,NbssO1s.5 18,87 | 238 | 24,3 | 2575 | 387 | 439

De acordo com os dados obtidos em cada sistema investigado, ha um
aumento do tamanho médio de cristalito com o aumento da temperatura de
tratamento térmico dos pds precursores. Tal fato esta relacionado ao processo de
crescimento das particulas do material durante o tratamento térmico.

Um maior tamanho médio de cristalito foi observado o pé de NaSraNb4,5015.5.
Este fato pode estar relacionado a formagdo de defeitos e desordem estrutural,

aumentando o processo de difusdo e nucleagdo nos cristais . Desta forma, a fim de
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verificar a evolugdo da cristalinidade com o aumento do tempo de tratamento

térmico, realizou-se o estudo com diferentes tempos de tratamento térmico.

6.3.2 Analise por Difracdo de Raios X dos pds precursores das solugdes solidas de
NaSrNbsO15, NaSrNb,,750455 € NaSrNb,,50455 tratados termicamente em

diferentes tempos

Os difratogramas de raios X mostrados nas Figuras 22, 23 e 24, para os pés
de NaSraNbsO15, NaSroNbg,75015.5 € NaSroNbag,5015.5, respectivamente, apresentam
uma melhor definicdo dos picos de difracdo com o aumento do tempo de tratamento
térmico.

Para os difratogramas de raios X dos niobatos nao estequiométricos,
NaSroNbg4,750155 € NaSroNbs,s0455 0 tratamento térmico foi realizado até a
temperatura de 1300°C, para a formagao completa da fase NaSr,NbsO1s5. Abaixo
desta temperatura observou-se picos relacionados a fase secundaria identificada

como sendo do SrNb,Og, conforme o grafico mostrado no Apéndice.

Figura 22: Difratogramas de raios X dos pds precursores do NaSroNbsO,s, obtidos até
1250°C em diferentes tempos de tratamento térmico, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos pés precursores do NaSr;Nb, 750155, obtidos até
1300°C em diferentes tempos de tratamento térmico, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 24: Difratogramas de raios X dos pos precursores do NaSr,Nby,s0155, obtidos até
1300°C em diferentes tempos de tratamento térmico em atmosfera de oxigénio.
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A intensidade dos picos de difragdo, mostradas nos difratogramas de raios X,
aumenta com o aumento da temperatura de calcinagdo do po precursor levando a
uma maior cristalinidade e maiores tamanhos médios de cristalitos, conforme
discutido no item 3.1 desta sec¢ao.

Os valores das distancias interplanares, intensidade relativa e 26 dos
difratogramas experimentais, obtidos para os pds precursores de NaSraNbsOqs
NaSraNby,75015.5 € NaSraNbg,5045.5 calcinados durante 12 horas, coincidem com os
valores da ficha JCPDS: 34-0429 °, referente ao NaSr,NbsO15 de simetria tetragonal

e grupo espacial P4bm, mostrada no Anexo.

6.3.2.1 Evolugdo do Tamanho Médio de Cristalito para os pdés de NaSr,NbsOqs
NaSroNbs,750+15.5 € NaSroNbg,s015.5 tratados termicamente durante diferentes

tempos.

A Tabela 6 lista os valores de tamanho médio de cristalito, calculados pela
equacgao de Sherrer, para o po precursor do NaSr,NbsO15 tratado termicamente a

1250°C em diferentes tempos.

Tabela 6: Tamanho médio de cristalito para o p6 precursor do NaSr,NbsO4s tratado
termicamente a 1250°C em diferentes tempos.

1 34,25
4 38,4
6 40,5
8 41,75
12 42,3

De acordo com os dados obtidos observa-se, como esperado, um aumento do
tamanho médio dos cristalitos ocasionado pelo aumento do tempo de calcinagao.
Este fato pode estar correlacionado com o mecanismo de ativacéo térmica, uma vez
que é fornecida, durante um periodo maior de tempo, uma quantidade de energia ao
sistema, induzindo ao crescimento e desenvolvimento de agregados devido ao

transporte de massa .
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Resultados semelhantes foram observados para os pds precursores dos

niobatos nédo estequiométricos de férmulas NaSroNbg,75015.5 € NaSraNb4,5015.5

tratados termicamente a 1300°C em diferentes tempos, conforme mostra a Tabela 7.

Tabela 7: Tamanho médio de cristalito para os pds precursores dos niobatos nao
estequiométricos, NaSroNb,,75015.5 € NaSrNb,,5045.5 tratados termicamente a 1300°C em

diferentes tempos.

Tamanho Médio de Cristalito (nm)
Tempo (h)
NaSerb 4,75015.5 NaSerb 4,5015.5
1 43,57 41,9
4 43,59 44,02
6 43,75 44 4
8 4412 445
12 45,62 45,44

Com o aumento do tempo de tratamento térmico observa-se um aumento do

tamanho médio dos cristalitos. No entanto, em funcao da retirada de mols de atomos

de nidbio da estrutura ndo foi possivel observar um comportamento linear para os

tamanhos médios de cristalitos calculados nos diferentes tempos de tratamento

térmico. Todavia, a nao linearidade pode ser resultado da alta complexidade dos

fendmenos que ocorrem durante o crescimento dos cristais em materiais cristalinos,

principalmente ndo estequiométricos, que envolvem o numero de locais disponiveis

para nucleacao, além dos defeitos estruturais causados na rede cristalina em virtude

da remocéo dos atomos de nidbio .

6.3.2.2 Evolugdo da Microdeformacdo da Rede para os pos de NaSroNbsOqs,

NaSrNby,75015.5 € NaSraNb4,501s5.5

Com base nos dados obtidos da difracdo de raios X, € possivel determinar,

utilizando os graficos do Williamsom-Hall, informacbées sobre a ocorréncia de

homogeneidade no tamanho do cristalito com relagcdo aos planos, em fungao da
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temperatura de calcinagdo. Desta forma a microdeformagdo da rede cristalina do

NaSraNbsO15 foi avaliada utilizando a equacao de Williamson-Hal

A Figura 25 mostra os graficos de Williamson-Hall

181,

deste sistema,

considerando os planos de difracao da ficha JCPDS: 34-0429, no intervalo de 5 < 20

< 80, para os diferentes tempos de tratamento térmico a 1250 C.

Figura 25: Graficos de Willianson-Hall para todos os planos de difragédo (hkl) do NaSroNbsOys.
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Na Tabela 8 estao listados os valores de microdeformacéo ¢ obtidos a partir

dos graficos da Figura 25, bem como a correlagdo linear de cada reta.

Tabela 8: Microdeformacao () e correlacdo linear do grafico de Willianson-Hall para todos
os planos (hkl), para o NaSr,Nbs0+5 em diferentes tempos de tratamento térmico.

Tempt:r(inv:izljt(a;lTento Microdeformacgao (¢) Correlagao Linear
1 0,00160 0,11038
4 0,00157 0,21467
6 0,00154 0,2810
8 0,00146 0,31272
12 0,00131 0,32073

De acordo com a Tabela 8 os valores de microdeformacédo da rede mostram
uma dependéncia com a temperatura de tratamento térmico. Com o aumento do
tratamento térmico do pd precursor de NaSr,NbsO45 observou-se uma diminui¢cao
dos valores de microdeformacao, indicando uma eliminacao dos defeitos do material
e portanto uma melhor organizagao estrutural 82 Este fato pode estar relacionado
com o aumento da cristalinidade e a consequente diminuigdo do grau de desordem
associada a diminuicdo das tensdes internas no cristal, & medida que ele cresce *°.

O sinal positivo da microdeformacéao indica uma expansao da rede cristalina,
por outro lado, os baixos valores de correlagéo linear da reta sugerem uma baixa
homogeneidade na distribuicdo do tamanho de cristalito e da microdeformacao da
rede. E valido destacar que este procedimento foi executado somente para o
NaSr:NbsO45, uma vez que, com a retirada de mols de atomos de nidbio da
estrutura, espera-se 0 mesmo comportamento ndo homogéneo para as solugdes
nao estequiométricas.

Uma vez identificada essa caracteristica para o p6 de NaSraNbsOqs, a
microdeformagao foi calculada, a fim de quantificar a diregdo no plano hkl em que
ocorre uma maior microdeformacgao. Assim, os graficos de Willianson-Hall realizados
para os pos de NaSroNbsO15 e para os niobatos nédo estequiométricos de férmula
NaSraNby,750155 € NaSraNby,5015.5 considerando os planos h0O0, ctekO e 00/ séao

mostrados nas Figuras 26, 27 e 28.
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O conjunto de planos ctekO foi utilizado, pois de acordo com a Ficha JCPDS:

34-0429 (ver Anexo) nao existe uma familia dos planos onde os indices de Miller

seguem a sequéncia de 0k0, assim o indice de Miller representado por “cte” utilizado

foi o indice 5.

Figura 26: Grafico de Willianson-Hall no plano (a) h0O, (b) ctekO e

(c) 00l para o

NaSr,NbsO1s.
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Figura 27: Grafico

de Willianson-Hall

no plano (a) h00, (b) ctekO e (c) 00/ para o

NaSr,Nb4,75015.5.
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Figura 28: Grafico de Willianson-Hall no plano (a) h00, (b) ctekO e (c) 00/ para o sdlida do

NaSrng4,5O15_5.
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A Tabela 9 mostra os valores da microdeformagao os pds de NaSraNbsOqs,
NaSraNbs,75015.5 € NaSraNby,5015.5, nos planos h00, ctekO e 00I, obtidos a partir dos
graficos de Willianson-Hall.

Tabela 9: Valores das microdeformacoées para os planos (h 0 0), (cte k0)e (00 /).

Solugao Sdlida Microdeformacgao (¢)
h00 ctek0 00l
NaSroNbsO1s 2,9x1073 -7,6x10™ -6,48x10™
NaSrNbg, 750155 4,68x10°° 4,11x10°° -5,63x10™
NaSrNb4,5015.5 1,34x10°3 5,55 x1073 -1,38
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A partir da analise da Tabela 9 pode-se observar que os valores de
microdeformagao para o p6 de NaSr:NbsOs estdo na mesma escala de grandeza
para os planos ctekO e 00l. Ainda, foi observado que estes valores de
microdeformagao foram negativos indicando uma contrag&o na rede cristalina nestas
direcoes.

Ap0s a retirada de atomos de nidbio da estrutura os valores encontrados para
a microdeformacdo nos planos ctekO tornam-se positivos, indicando uma expansao
da rede nesta diregcao. Ao contrario para o plano 00l, o valor da microdeformacéao
permaneceu negativo. Deste modo, defeitos como vacancias de metal podem ser
formados para manter a neutralidade de cargas, levando a uma maior desordem do
sistema, com um maior grau de microdeformagao da rede 2.

O maior valor encontrado para a microdeformacao foi para o niobato nao
estequiométrico NaSroNby,5015.5 no plano 00I. Tal fato pode ser relacionado com o

[{PRl)

fato da estrutura apresentar uma maior distorcdo na direcao do eixo “c”, que pode
ser atribuido ao deslocamento do Nb fora do centro do octaedro, associado com o
aumento do comprimento da ligagdo Nb—O (6) relacionada ao niébio com o oxigénio
(6), apical do octaedro. Assim, a distorgdo parece ser compativel com algum grau de

rotacdo ao longo do eixo ¢ 2.

6.3.3 Refinamento Estrutural para os niobatos NaSroNbsOis, NaSroNb,,750455 €
NaSrNb4,5015.5

O refinamento estrutural para o pd precursor de NaSr,NbsO4s calcinado a
1250°C por 12 horas, foi realizado por meio do programa WinPlotr da Suite FullProff,
utilizando o método de Rietveld.

Os parametros estruturais refinados foram obtidos a partir dos dados dos
padrdes experimentais, e da difracdo de raios X indexada com base na unidade de
célula tetragonal. Foi utilizado o grupo espacial P4bm (100), compativel com a regra

de existéncia das reflexdes observadas [(0 k I) k = 2n].
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A Figura 29 mostra o grafico de Rietveld obtido apds refinamento estrutural
utilizando o programa FullProf, para o pd precursor do NaSraNbsO15 calcinado a

1250°C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.

Figura 29: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do
NaSr;NbsO;5 calcinado a 1250 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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No grafico de Rietveld, os pontos em vermelho representam os dados
experimentais, em preto encontra-se o padrao calculado. As linhas verticais em
verde sao as reflexdes de Bragg e a linha em azul é a diferenga entre o padréao
experimental e o calculado e, informa sobre a qualidade do refinamento.

Para o p6 precursor do NaSr,NbsOqs, calcinado a 1250°C por 12 horas,
verifica-se uma boa concordancia entre as intensidades experimentais e as
intensidades calculadas. A pequena variacdo ao longo do angulo de difragao sugere
a obtengao do p6é de NaSr,NbsO4s monofasico e cristalino.

A representacgao da estrutura para a fase NaSroNbsO+5 foi obtida empregando
o programa Diamond 3.2°. De acordo com os parametros cristalograficos refinados
pelo método de Rietveld (parametros de cela, grupo espacial, coordenadas atémicas
e ocupacao relativa) (ver Apéndice), a distribuicdo dos atomos na estrutura ao longo

do plano ab é apresentada na Figura 30.
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Figura 30: Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do NaSr,NbsO15

Na estrutura cristalina representada na Figura 30, observa-se os atomos de
niébio coordenados por atomos de oxigénio na proporgao de 1:6, sendo que quatro
desses atomos localizam-se no mesmo plano, onde os atomos de nidbio se
encontram e, os outros dois acima e abaixo do plano. Tal organizagao dos atomos
na estrutura Ihe confere estabilidade adequada a formagao de sitios octaédricos #'*.

O tratamento térmico dos pos precursores de NaSroNbsO45 a 1250°C durante
12 horas, promoveu a estabilidade estrutural, pois favoreceu o arranjo de octaedros
de NbOs, favoraveis a formacédo dos sitios pentagonais, tetragonai s e trigonais,
caracteristicos da estrutura TB 2.

De acordo com dados obtidos, a partir da construgdo da cela unitaria para o
NaSr,NbsO45, 0 melhor grau de refinamento foi alcangado com os sitios pentagonais
(sitio 4c(x, x+1/2, z)) ocupados por iguais quantidade de atomos de Na* e Sr**, os
sitios tetragonais (sitio 2a (0,0,z)) ocupados somente por atomos de Sr** e os sitios
octaedrais ocupados por cations Nb>* (Nb(1) e (Nb(2)) % 7".

Para os pos precursores dos niobatos nao estequiométricos NaSr;Nb4,75015.5
e NaSroNby,5045.5 tratados termicamente a 1300°C por 12 horas, também foi
realizado o refinamento estrutural utilizando o método de Rietveld. As Figuras 31 e
32 mostram os graficos de Rietveld obtido apds refinamento estrutural utilizando o

programa FullProf.
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Figura 31: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor de
NaSr;Nb,,75045.5 calcinado a 1300 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 32: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor de
NaSr;Nb,,5045.5 calcinado a 1300 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (parédmetros de cela, grupo espacial, coordenadas atébmicas e
ocupacao relativa) (ver Apéndice), realizou-se a representagao estrutural para os
pos dos niobatos ndo estequiométricos NaSroNbg,750155 € NaSraNbs,5015.5

utilizando-se o programa Diamond 3.2°.

57



As Figuras 33 e 34 mostram as representagdes esquematicas dos niobatos

NaSraNby,75015.5 € NaSraNbg,5015.5 ao longo do plano ab.

Figura 33: Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do NaSr,Nby4 750155,

Figura 34: Representagcdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do NaSr,Nb, 50155,

A construgdo da cela unitaria para os niobatos nao estequiométricos
NaSraNb4 750155 € NaSraNbg,5015.5, mostram que o melhor grau de refinamento foi
obtido com os sitios pentagonais (sitio 4c(x, x+1/2, z)) ocupados por iguais
quantidade de atomos de Na* e Sr**, os sitios tetragonais (sitio 2a (0,0,z)) ocupados
somente por atomos de Sr** e os sitios octaedrais ocupados por cations Nb>*. Nota-
se que, apesar da retirada de atomo de niobio da estrutura, 0 mesmo grau de

refinamento para o p6é do NaSr,NbsO 15 foi alcangado.
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Os dados cristalograficos obtidos a partir dos refinamentos de NaSr,NbsO4s

NaSraNby 750 15.5 € NaSraNbg,5015.5 sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Dados estruturais e indices de refinamento dos pds de NaSroNbsOqs,
NaSrNbg 750155 € NaSroNbg,5015.5,

Dados Cristalograficos

Sistema NaSroNbsOqs NaSrNb, 754x015.5 NaSrNby 540155
Temper r?:;g"ode 1250°C 1300°C 1300°C
Tempo 12 horas 12 horas 12 horas
Simetria Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (N°. 100) P4bm (N°. 100) P4bm (N°. 100)
a[A] 12,33869 12,34884 12,34694
c[A] 3,89584 3,89382 3,89361
v [AY 593,116 593,784 593,570
indices do Refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf
Fungéq para nivel de Polinomial-ordem 5 | Polinomial-ordem 5 | Polinomial-ordem 5
ruido fundo
Fungao p;::e:)forma de Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
Ve 4,36 6,19 9,25

A partir dos dados dos refinamentos mostrados na Tabela 10 é possivel
observar um aumento no parametro de rede a e do volume da célula unitaria e uma
diminui¢cdo do parametro ¢ com a retirada de 0,25 mols de atomo de nidbio para o
NaSr:Nb,4 75015.5. Tais variagbes podem estar estdo associadas a uma distor¢do dos
octaedros NbOg, resultando em uma expansao da rede a medida que se remove
mols de atomos de nidbio da estrutura &.Por outro lado, com a diminuigdo de 0,5
mols de atomos de nidbio houve uma diminuigcdo, tanto dos parametros de redes
como do volume da célula unitaria para o NaSr;Nbs50155. Esta diminuicao pode
estar associada ao aumento do carater ibnico da ligacdo Nb-O, sugerindo que o
niobio descola-se para o centro do octaedro.

O tratamento térmico das solugdes sélidas de NaSr,NbsO45 a 1250°C e de
NaSraNby4 750155 € NaSroNbs 50155 @ 1300°C por 12 horas promoveu a estabilidade

estrutural, que pode ser observada pela formacdo dos arranjos de octaedros de
59



NbOe, conforme obtido na estrutura TB da Figura 35. Esta figura mostra sitios
octaédricos Nb(1)Os e Nb(2)Os da estrutura TB para o NaSraNbsOis5, onde os

oxigénios sao representados por esferas vermelhas.

Figura 35: Representacao dos sitios octaédricos Nb(1)Og € Nb(2)Og do NaSraNbsOys.

0(1) 0(1)

As Tabelas 11, 12 e 13 mostram os valores das distancias interatbmicas das
ligacbes Nb(1)-O e Nb(2)-O nos sitios octaédricos do NaSr;NbsOqs, do
NaSraNb4 750155 € do NaSraNb4 5015.5 respectivamente. Os valores das distancias da

ligacéo entre os atomos de nidébio com os oxigénios apicais sao representados pelas
ligagdes Nb-O(1) e Nb-O(6).

Tabela 11: Distancias interatémicas das ligacdes Nb-O nos sitios octaédricos do po
precursor de NaSroNbsO45 tratado termicamente por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

[Nb(1)O¢] Octaedro (NaSr,Nbs0;s) - Atomo: Nb(1) Posicdo de Wyckoff : 2b*

Ligagao Nb—O(1) | Nb>—0(2) Nb~—O(3) Nb~—O(4) Nb~—O(5) | Nb—O(6)
Distancia
Interatémica 2,0520 1,9842 1,9842 1,9842 1,9842 1,8418
(A)
[Nb(2)O¢] Octaedro (NaSr,NbsO4s) — Atomo: Nb(2) — Posigio de Wyckoff: 8d*
Ligagao Nb—O(1) | Nb>—0(2) Nb>—O(3) | Nb>~—0O(4) | Nb—O(5) | Nb—O(6)
Distancia
Interatomica 2,1249 1,9959 2,0084 1,9778 1,9536 1,8005
(A)

& Atomos no plano central do octaedro
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Tabela 12: Distancias interatdbmicas das ligacdes Nb-O nos sitios octaédricos do po
precursor de NaSr,Nb, 75015 5 tratado termicamente por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

[Nb(1)Og] Octaedro (NaSr,Nb, 7501s.5) - Atomo: Nb(1) Posigido de Wyckoff : 2b*

Ligagao Nb—O(1) | Nb>—0(2) Nb*—O(3) Nb=—O(4) Nb—O(5) | Nb—O(6)
Distancia
Interatomica 2,0531 1,9742 1,9742 1,9742 1,9742 1,8427
(A)
[Nb(2)Oe] Octaedro (NaSr,Nb, 750+5.5) — Atomo: Nb(2) — Posigdo de Wyckoff: 8d*
Ligagao Nb—O(1) | Nb>—0(2) Nb*—O(3) Nb=—O(4) Nb—O(5) | Nb—O(6)
Distancia
Interatomica 2,3355 2,1706 2,0030 2,0065 1,9053 1,6034
(A)

¢ Atomos no plano central do octaedro

Tabela 13: Distancias interatdmicas das ligagdbes Nb-O nos sitios octaédricos do pd
precursor de NaSroNb, 50155 tratado termicamente por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

[Nb(1)Og] Octaedro (NaSr,Nb, 75015.5) - Atomo: Nb(1) Posigido de Wyckoff : 2b*

Ligagao Nb—O(1) | Nb>—0(2) Nb~—O(3) Nb~—O(4) Nb>—O(5) | Nb—O(6)
Distancia
Interatémica 2,0519 1,9905 1,9905 1,9905 1,9905 1,8417
(A)
[Nb(2)O¢] Octaedro (NaSr;Nb, 75045.5) — Atomo: Nb(2) — Posigdo de Wyckoff: 8d*
Ligagao Nb—O(1) | Nb>—0(2) Nb>—O(3) Nb>—O(4) Nb>—O(5) | Nb—O(6)
Distancia
Interatomica 2,1725 2,0157 1,9941 1,9382 1,9447 1,7470
(A)

A partir dos dados mostrados nas Tabelas 11, 12, e 13 é possivel observar
que os octaedros [Nb(1)Og] € [Nb(2)O¢] exibem maiores diferengas nos valores das
ligacdes Nb-O(1) e Nb-O(6), associadas aos atomos de nidbio ligados aos oxigénios
apicais . Sendo que os quatro comprimentos de ligacdo Nb-O “no plano” (Nb%) para
o octraedro [Nb(1)Og] sao iguais. Este fato pode ser relacionado ao deslocamento do
atomo de nidbio a partir do centro do octaedro, resultando em comprimentos de
ligacdo curtas e longas dos cations Nb®* ligados aos oxigénios apicais.

De acordo com a Tabela 12, identifica-se para o NaSr,Nby4 750155, um maior
comprimento das ligacbes Nb-O quando comparada as ligagbes Nb-O do
NaSraNbsO45 (Tabela 11). Assim, com a retirada de 0,25 mols de atomos de niébio

da estrutura, os octaedros [Nb(1)Og] e [Nb(2)O¢] apresentam uma maior distor¢ao, o
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que resulta em um aumento do volume da célula unitaria para o NaSraNbg4 750155,
como observado na Tabela 10.

Analisando a Tabela 13, referente ao niobato n&o estequiométrico
NaSroNbs 50155 € possivel observar uma diminuicdo nos valores da ligagdo Nb-O
apicais em relagdo ao valores do NaSr;Nb475015.5. Este fato sugere que a retirada
de 0,5 mols de atomos de nidbio da estrutura provoca distorcdes acentuadas
relacionadas a formacdo de defeitos devido a deficiéncia de cations Nb°*. Ao
contrario do que ocorre com a solugéo solida de NaSr,Nby 750155 ha uma diminuigcéo
no volume da célula unitaria.

Em geral, os graus de distorgdo do [Nb(1)Os] € [Nb(2)O¢] sdo compativeis
com o desenvolvimento de rotagcdo e inclinagdo dos poliedros. A diferenga nos
comprimentos de ligagdes entre nidbio e os oxigénios apicais (O1 e O6) pode ser

associada ao deslocamento do niébio fora do centro do octaedro.

6.4 Espectroscopia Vibracional de Absorgao na Regiao do Infravermelho

Os pés de NaSraNbsO45, NaSroNbys 750155 € NaSraNbs 5015.5, preparados pelo
método Poliol Modificado, foram analisados por espectroscopia vibracional de
absorcao na regido do infravermelho, em funcdo do temperatura de tratamento
térmico do pd precursor.

As Figuras 36, 37 e 38 mostram os espectros de absorgdo na regido do
infravermelho dos niobatos NaSraNbsO15, NaSroNbs 750155 € NaSroNbs 50155 sem
tratamento térmico (p6 precursor) e dos materiais tratados termicamente de 600 até
1250°C para o NaSr;NbsOis e de 600 até 1300°C para os niobatos nao
estequiométricos NaSr;Nbs 750155 € NaSroNbss0155, por 1 hora de tratamento

térmico, no intervalo de niumero de onda de 400 a 4000 cm™.
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Figura 36: Espectros de absorgéo na regido do infravermelho, para o pé precursor de NaSr,NbsOs,
sem tratamento térmico e para os pds calcinados de 600°C a 1250°C por 1 hora.
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Figura 37. Espectros de absor¢do na regidao do infravermelho, para o pd6 precursor de
NaSr;Nb, 75045.5, sem tratamento térmico e para os pés calcinados de 600°C a 1300°C por 1 hora.
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Figura 38: Espectros de absor¢gdo na regido do infravermelho, para o pé precursor de
NaSr,Nb, 5045.5 sem tratamento térmico e para os pos calcinados de 600°C a 1300°C por 1 hora
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Os espectros das amostras apresentam bandas largas em torno de
3400 cm’ e uma banda mais estreita em torno de 1630 cm” associadas,
respectivamente aos modos de estiramento vs(OH) e a deformagdao J(OHO)
atribuidas as moléculas de agua provavelmente adsorvidas na superficie dos pos.
Com o aumento da temperatura de calcinacédo € possivel observar que essas
bandas diminuem de intensidade.

No intervalo entre 1300 cm™ e 1770 cm™ s&o observadas bandas de média
intensidade, que podem ser relacionadas os estiramentos simétricos vg(C-C),
Vs(C-O) e v5(C=0) e ao estiramento antissimétrico v,s(CO) caracteristicos dos
carbonatos provenientes de reagentes de partida. A banda mostra indicios de uma
pequena fragdo de matéria organica nao decomposta do pd precursor abaixo de
800°C. Essas vibragdes diminuem de intensidade a medida que se aumenta a
temperatura de tratamento térmico 3. Também foram identificadas bandas em torno
de 2340 e 2380 cm'1, associadas ao estiramento simétrico do diéxido de carbono vs

(C=0), presente na atmosfera de medida. Ainda, os espectros mostram bandas
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abaixo de 850 cm™ caracteristicas de ligacdes metal-oxigénio. As atribuicdes das

bandas de absor¢ao observadas sdo mostradas na Tabela 14.

Tabela 14: Atribuicao das bandas de absor¢ao na regido do infravermelho dos pds de NaSr,NbsO s,
NaSrng4,75015_5 e NaSerb4,5015_5_

Bandas de absorgdo (cm™) Atribuicao
408 — 493 vas (Nb-O)
532 -770 vs (Nb-O-Nb)
870-887 Vs (Nb-Ogp)
1067 — 1117 vs (C-C), vs (C-0O)
1320-1342 vs (CO37)
1227 — 1797 [vs (C=0), vs (C-0O)]adsorvido
2144 — 2480 vs (C=0)
3000 a 3500 e 1630 [vs (O—H)]adsorvido

* v, indica estiramento simétrico, v, estiramento antissimétrico.

De acordo com os dados de difracdo de raios X, poés cristalinos e monofasicos
foram obtidos a 1250°C para o NaSroNbsO45 e a 1300°C para os niobatos nao
estequiométricos NaSruNbs 750155 € NaSroNbss0455. Assim, para uma melhor
visualizagao, a Figura 39 mostra os espectros dos pods calcinados por 12 horas, a
1250 °C e a 1300 °C na regidao que compreende as ligagdes Nb-O, entre 400 e 1000

cm™.
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Figura 39: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho, no intervalo de 400 a
1000 cm™, para os p6s precursores do NaSr;NbsO¢s, NaSr,Nb, 750155 € NaSroNbss501s.5
calcinadas a 1250°C, 1300°C e 1300°C, respectivamente.
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O espectro de absor¢do na regidao do infravermelho, no intervalo entre
400 e 1000 cm™, do NaSr;NbsO15 mostrou nove bandas localizadas em 432, 447,
501, 540, 586, 632, 717, 771 e 864 cm”, todas atribuidas a ligacdo Nb-O. No
entanto, para as solugdes soélidas nao estequiométricas NaSroNbs 750155 €
NaSr:Nb4 50158, sdo observadas sete e seis bandas respectivamente.

De acordo com a literatura 2

, as vibragdes envolvendo Nb-O apical séo
localizadas em uma regiao de maior frequéncia, quando comparada as ligagdes
Nb-O-Nb do plano central 2. Desta forma, as bandas de absorcdo presentes na
regido em torno de 864 cm’ e 879 cm’ podem ser atribuidas ao estiramento
simétrico (Nb—O) do octaedro [NbOg], e as bandas na regido entre 416 e 771 cm’
podem ser atribuidas ao estiramento simétrico Nb-O-Nb 22"

A retirada de mols de atomos de nidbio do sistema NaSroNbsOis pode
ocasionar defeitos na estrutura, como vacancias de oxigénio. Estes defeitos
provocam uma distor¢cado nos octaedros de nidbio, que pode estar relacionada aos

deslocamentos, para maior numero de onda das bandas associadas as ligacoes
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Nb-O apicais, observados nos espetros dos niobatos nao estequiométricos
NaSroNbs 750155 € NaSroNbss0155 € ainda uma sobreposigdo das bandas

localizadas em menor niimero de onda, na regido em torno de 439 e 509 cm™ para o

espectro do pé de NaSroNbs 50155,
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6.5 Estudo do potencial catalitico para produ¢ao de biodiesel

Para estudo do potencial catalitico dos pds dos niobatos, na produgdo de
biodiesel, partiu-se da reagao de transesterificagcao etilica do 6leo de soja refinado
comercial utilizando dois sistemas diferentes, o primeiro envolvendo um sistema sob
refluxo em escala laboratorial e 0 segundo em um reator descontinuo.

6.5.1 Teste catalitico realizado em sistema sob refluxo em escala laboratorial

Apods 8 horas de reacado, o produto obtido, a partir do 6leo de soja comercial,
foi analisado por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. O espectro
vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do produto sintetizado na

presencga do po de NaSr,NbsO+5 calcinado a 1250°C é mostrado na Figura 40.

Figura 40: Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do éleo de soja comercial e do
produto obtido apds tempo reacional de 8 horas na presenca do NaSr,NbsO;5 calcinado a
1250°C.
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A partir dos espectros de absorgéo na regido do infravermelho, apresentados
na Figura 40, pode-se observar que o oleo de soja e o produto obtido apos 8 horas
de reacdo sdo semelhantes quimicamente. Os espectros mostraram bandas de
absorcdo, com elevada e média intensidade na regido em torno de 3.000 cm™,
referentes aos estiramentos simétricos e antissimétricos das liga¢gdes C-H de grupos
CHs; e CH,. A banda com menor intensidade em torno de 2350 cm™ esta associada
aos estiramentos simétrico do dioxido de carbono v(C=0), presentes na atmosfera
de medida.

As bandas abaixo de 2000 cm™ podem ser associadas as deformagdes
angulares simétricas e antissimétricas fora do plano para CH; a 717-721 cm™ com
intensidades médias, e ao estiramento antissimétrico associado ao grupamento
funcional de ésteres v.s((C=0)0), com bandas em torno de 1747 cm™ e em 1169
cm’, de elevada e média intensidades, respectivamente.

Um fator indicativo de que houve a reacado de transesterificacdo, mesmo que
em baixa porcentagem, seria o deslocamento na banda de 1746 cm™' para maiores
comprimentos de onda ou o aparecimento de uma banda de baixa intensidade,
associada as ligagdes O-C na regido de 1010 cm™ relacionada & deformacdo axial
carbono-oxigénio proveniente da formacdo de ésteres de alcoois primarios %°. No
entanto, como essa modificacbes ndo foram observadas, foi possivel concluir que o
p6 de NaSr;NbsO45 calcinado a 1250°C n&do atuou como um bom catalisador na
reacao de transesterificagao.

Entretanto, considerando os dados obtidos a partir da difragéo de raios X, nos
quais os poés de NaSrNbsOis e os pds dos niobatos nao estequiométricos
calcinados a 600°C possuem menores tamanhos de cristalitos, pode-se sugerir que
esses pos apresentam uma maior area superficial em relagdo aos pos calcinados a
1250°C e a 1300°C. Assim optou-se pela realizagao de novos testes utilizando estes
materiais.

Os espectros vibracionais de absor¢cdo na regido do infravermelho dos
produtos obtidos na presenca dos pdés de NaSr,NbsOs e dos niobatos nao
estequiométricos NaSroNbs 750455 € NaSroNbs 50158 calcinados a 600°C séao

mostrados na Figura 41. Para critério de comparagao, também é mostrado nesta
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figura o espectro de absor¢cdo do 6leo de soja comercial utilizado na reagédo. As

atribuicées das bandas de absorcao para os espectros sdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15: Atribuigdo das bandas de absorgao na regido do infravermelho para o produto obtido
na presenga do NaSroNbsOq5

Bandas de Absorgio (cm™) Atribuicao®™
717 — 721 5(C-H) (CH,)
847 — 980 »s (C=C) (R.C=CHR)

1000 — 1300 +(C-0)
1454-1467 »s (C-C)

1635 — 1658 »s (C=C)
1740-1747 vas ((C=0)0)
2349-2353 +(C=0)

2856 vas (C-H) (CHs)

2916 — 2926 +(C-H) (CH>)

Figura 41: Espectro de absorcao na regido do infravermelho do 6leo de soja comercial e
dos produtos obtidos apds tempo reacional de 8 horas, obtidos na presenga dos pds de
NaSerb5O15, NaSerb4,75O15_5 e NaSerb4,5O15_5 calcinados a 600°C.
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Analogamente ao observado nos espectros da Figura 40, os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho apresentados na Figura 41, mostram a
semelhanga quimica existente entre o espectro dos triglicerideos constituintes do
O0leo de soja e das fragbes de biodiesel obtidas apos 8 horas de reacéo,
provavelmente compostas por uma mistura de ésteres etilicos. Os espectros
mostraram bandas de absor¢do, com elevada e média intensidade na regido em
torno de 3.000 cm™, referentes aos estiramentos simétricos e antissimétricos das
ligacdes C-H de grupos CH; e CH,. A banda com menor intensidade em torno de
2360 cm’ estd associada aos estiramentos simétrico do didxido de carbono
vs(C=0), presentes na atmosfera de medida.

As bandas de absorcdo abaixo de 2000 cm” podem ser associadas as
deformagbes angulares simétricas e antissimétricas fora do plano para CH, a
727cm” com intensidades médias, e ao estiramento antissimétrico associado ao
grupamento funcional de ésteres v.s((C=0)0), com bandas em torno de 1741 cm™ e
em 1165 cm™, de elevada e média intensidades, respectivamente %%

No entanto, apenas utilizando a técnica de espectroscopia vibracional de
absorcao na regido do infravermelho, ndo é possivel afirmar sobre a formagcao do
biodiesel, ja4 que os espectros do 6leo de partida e o produto formado apresentam
absor¢cao nas mesmas regides. Novamente, ndo foram observadas as mudangas
nos espectros de absorgdo que sugerem a ocorréncia da reagao de
trasesterificacdo, ou seja, o deslocamento na banda de 1745 cm™ para maiores
numeros de onda ou o aparecimento de uma banda de baixa intensidade, associada
as ligagdes O-C na regido de 1010 cm™.

Esses resultados também podem estar relacionados ao fato do sistema
possuir certas limitagbes, como por exemplo, a baixa temperatura associada a
temperatura de ebulicdo do etanol. Conforme reportado por Jacobson e
colaboradores, em catalise acida, uma boa conversdo do 6leo em ésteres exige
temperaturas elevadas .

Neste sentido, a fim de se obter uma melhor avaliagdo do potencial catalitico
na producdo de biodiesel dos pdés de NaSr,NbsOs e dos niobatos nao
estequiométricos foram realizados testes cataliticos em um reator descontinuo no

qual as condi¢des de temperatura e agitacdo foram controladas.
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6.5.2 Testes cataliticos realizados em reator descontinuo

Apos 6 horas de reagcdo os produtos obtidos, a partir do oleo de soja
comercial, foram analisados por espectroscopia vibracional de absorgdo na regido
do infravermelho e por cromatografia gasosa acoplada a um espectrdmetro de
massa.

A Figura 42 mostra os espectros vibracionais de absor¢do na regido do
infravermelho dos produtos obtidos na presenca dos pdés de NaSraNbsOqs,
NaSraNbs 750155 € NaSraNb, 50155 calcinados a 600°C e, ainda o espectro de

absorcao do 6leo de soja comercial utilizado na reagéao.

Figura 42: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do 6leo de soja comercial e
das fragbes denominadas biodiesel apds tempo reacional de 6 horas, obtidas na presenca
do pés de NaSroNbsO4s5, NaSroNb, 750455 € NaSroNb, 50455 calcinados a 600°C.
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Assim como o ocorrido nos espectros obtidos a partir do sistema sob refluxo
em escala laboratorial, os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho,
mostrados na Figura 42 sao quimicamente semelhantes. Os espectros mostram

bandas de absorgédo, com elevada intensidade na regido de 2924 cm'1, referente aos
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modos de estiramento simétrico e assimétrico das ligacbes C—H de grupos CHs,
seguida de uma banda de intensidade média em torno de 2854 cm™, relacionada
aos modos de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes C—H de grupos CHo..
A banda existente na regigo de 2360 cm'aparece em todas as amostras e atribuida
ao estiramento simétrico do didxido de carbono v((C=0), presente na atmosfera de
medida.

As bandas abaixo de 2000 cm'podem ser associadas as deformacdes
angulares assimétricas e simétricas fora do plano para CH; a 717 cm’ com
intensidades médias, bem como com o estiramento assimétrico associado ao
grupamento funcional de ésteres v,5((C=0)O) com bandas de absor¢do em torno de
1743 cm™e em 1165 cm™.

No espectro da fragdo denominada biodiesel obtido na presenga do niobato
nao estequiométrico NaSr:Nb, 50155 pode-se observar, além das bandas também
existentes no espectro do dleo de soja, o surgimento de uma nova banda de baixa
intensidade na regido de 1010 cm™. Isso sugere que ocorreu a transesterificacéo, ao
menos parcial, do 6leo de soja em biodiesel. Bandas de absor¢do na regido entre
1000-1090 cm™ sdo associadas ao estiramento da ligagdo C—O ndo acoplada de
ésteres de alcoois primarios .

Apesar disso, para a avaliacdo do potencial catalitico na producado de
biodiesel dos niobatos de estroncio e sddio e, para a confirmagao de que houve a
reacao de transesterificacdo, as mesmas amostras foram analisadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrébmetria de massa.

As analises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
das fragdes denominadas biodiesel, sintetizadas na presenga dos pds dos niobatos
nao estequiométricos, NaSroNb,75015.5 € NaSraNb4 50155 calcinados a 600°C séo

mostradas na Figura 43 e na Tabela 16.
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Figura 43: Cromatograma para as fragdes de biodiesel sintetizadas na presenga dos pos de
NaSr;Nb, 75045.5 € NaSroNb, 50455 calcinados a 600°C.
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A partir da Figura 43 e da Tabela 16, é possivel notar a presenga dos quatros
principais grupamentos de etil-ésteres provenientes da reagédo de transesterificagdo
dos acidos graxos presentes no 6leo de soja comercial, via catalise heterogénea por
rota etilica. A regido com tempo de retengao entre 15 e 16 minutos destacada no
cromatograma foi ampliada para melhor identificagdo dos picos.

O cromatograma mostra a semelhanga quimica entre o biodiesel obtido a
partir do catalisador NaSr,Nb, 750155, destacado na cor rosa, € 0 NaSraNbs 50155 na
cor azul. Para o biodiesel obtido a partir da solugao sélida NaSroNby75015.5, foram
observados 9 picos no cromatograma, enquanto para o biodiesel sintetizado na
presenga da solugao sélida NaSroNb, 50455 foram identificados 10 picos,conforme

descricdo na Tabela 16.
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Tabela 16: Dados da composicdo das fragdes de biodiesel sintetizadas com
NaSr;Nb, 750155 € NaSr,Nb, 50455 atuando como catalisador da reagao, fornecidos pela
analise por cromatografia gasosa.

B Massa Composic¢ao Cromatografica (%)
. Férmula
Pico | Composto Molecular Molecular
(g/mol) NaSr;Nb,7501s5.5 NaSr;Nb45015.5
Composto nao
1| “identificado - - 6,62 9.8
Composto nao
2 | “identificado - - 11,64 15,06
Acido
3 Palmitico C16H320, 256,42 8,9 7,3
4 Pa'”;'ttif:’ de | CHx0, | 284,27 1,52 1,69
5 Acido C1sH3,0 280,44 27,21 31,22
Linoleico 187713272 ’ ’ ’
Acido
6 Oleico C15H3,0, 282,46 27,66 23,60
7 '-'”O'e"iﬁ‘:’ de | C,oHs0, | 30827 5,56 5,28
Oleato
8 de etila CooH350, 310,27 3,08 3,51
Acido
9 estearico C1gH360- 284 .47 -- 0,49
Estearato
10 de etila CooH400- 312,53 0,33 0,63
Total de ésteres etilicos (biodiesel) 10,49 11,11

As composigdes das fragdes denominadas biodiesel contendo ésteres etilicos
foram de 10,49% na presenca do NaSraNbs 750155 € de 11,11% na presenca do
NaSraNb4 50155 enquanto que 63,77% e 62,61% sao acidos graxos que nao foram
esterificados a partir das reacdes catalisadas com os pdés de NaSroNbs 750155 €
NaSr:Nb4 50155, respectivamente.

Os demais 18,26% dos produtos reacionais obtidos a partir do
NaSraNbs 750155 € 24,86% a partir do NaSroNb, 50155 s&o considerados como
produtos secundarios, provenientes da decomposi¢do ou craqueamento das
moléculas de acidos graxos livres.

Os picos observados no cromatograma da Figura 43 foram identificados a

partir das analises dos fragmentogramas mostrados nas Figuras 44, 45, 46 e 47.

75




Figura 44: Fragmentograma do pico 4 referente ao palmitato de etila.
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O ion molecular mostrado na Figura 44, de relagdo massa/carga igual a 284
esta relacionado a molécula de palmitato de etila. O fragmento apontado pelo pico
m/z 88 é considerado como base e refere-se ao ion McLafferty, considerado o ion
mais estavel da analise, enquanto que o pico em m/z 101 mostra o fragmento do
radical proveniente da quebra da ligagado entre os carbonos C3-C4, comprovando

assim a presenca de um etil-éster na molécula do palmitato de etila *°.
Caracteristicas semelhantes sdo observadas nos espectros que se seguem,
porém, com o aumento das insaturagdes carbdnicas, o ion McLafferty torna-se

menos abundante %.

Figura 45: Fragmentograma do pico 7 referente ao linoleato de etila.
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O fragmentograma mostrado na Figura 45 esta relacionado a molécula de
linoleato de etila conforme o ion molecular de relagdo massa/carga igual a 308. O
fragmento assinalado em m/z 150 representa o radical diinsaturado proveniente da
quebra da ligagao entre os carbonos C7-C8, havendo uma perda de uma molécula

neutra de heptanoato de etila.
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Figura 46: Fragmentograma do pico 8 referente ao oleato de etila.
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Analisando o fragmentograma da Figura 46, observa-se que o ion molecular
nao foi identificado pela andlise. Entretanto, o ion fragmento [M-46]" de m/z 264 esta

associado ao oleato de etila, referente a perda de uma molécula de etanol neutro da

molécula original **°'. O fragmento localizado em m/z 180 refere-se ao ion

fragmento monoinsaturado proveniente da quebra da ligagao entre os carbonos C5-
C6, havendo a perda de uma molécula neutra de pentanoato de etila. Nota-se
também uma abundancia relativa referente a presenga do ion de McLafferty,

localizado em m/z 88 e, no fragmento de etil-éster, em 101 m/z %°

Figura 47: Fragmentograma do pico 10 referente ao estearato de etila.
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A Figura 47 mostra o fragmentograma da molécula de estearato de etila.
Assim como para o oleato de etila, o ion molecular ndo pode ser identificado. No
entanto, o éster péde ser caracterizado pelo ion fragmento [M-43]" em m/z 269,
referente a perda da propila proveniente da quebra da ligagao entre os carbonos
C15-C16. Por se tratar de uma molécula com cadeia carbbénica saturada, o ion de

McLafferty (m/z 88) é encontrado com maior abundéancia quando comparado ao do
fragmento e oleato de etila %',
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Todos os fragmentogramas apontam a formacdo de fragdes de biodiesel
obtidos na presenga dos pos de NaSraNb4 750155 € NaSraNbg 5015.5, 08 quais foram
identificadas por fragmentos de ésteres.

A Figura 48 mostra a anadlise por cromatografia gasosa para a fragao
denominada biodiesel, obtida na presenga do p6é de NaSraNbs 50155 calcinado a
600°C.

Figura 48: Grafico de cromatografia gasosa para a fracdo de biodiesel sintetizada na
presenca do NaSr,NbsO,5 atuando como catalisador.
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Comparando-se os cromatogramas obtidos para os biodiseis sintetizados na
presenca do pé de NaSraNbss015 (Figura 48) e os na presenca dos niobatos nao
estequiométricos (Figura 44), observa-se que os picos referentes aos etil-ésteres
nao foram identificados, portanto ndo houve a conversdao do o6leo de soja em
biodiesel.

Apesar das analises serem consideradas de carater qualitativo, e nao
quantitativo, é possivel afirmar a partir das porcentagens de composicao
cromatografica dos ésteres e dos acidos graxos livres, que a reacdo de
transesterificagao ocorre, porém nao foi completa quando se utilizou os niobatos nao
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estequiomeétricos NaSraNbs 750155 € NaSroNbs 50155 como catalisadores, e que néo
houve converséo do 6leo a biodiesel na reacao de transesterificagao na presenca do
p6 de NaSroNbsO s,

Particularmente, niobatos de estrutura tungsténio bronze apresentam area

superficial reduzida. De acordo com Matos e colaboradores 2’

, a analise por
adssorcao—dessorgcdo com N, realizadas para os pés de NaSr,NbsOis mostram
isotermas do tipo Il, caracteristicas de materiais ndo porosos e com baixa area
superficial. Desta forma, a baixa conversdo do 6leo em etil-ésteres pode ser
relacionada a area superficial reduzida do catalisador NaSroNbsO45 apesar da

significativa acidez favoravel a ocorréncia da catélise acida.
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7. CONCLUSOES

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para a obtencdo de
nanopds monofasicos e cristalinos de NaSroNbsO45, NaSroNbs 750155 €
NaSroNbs 5015.5.

A analise térmica dos pos precursores de NaSroNbsO4s5 NaSraNbs 750155 €
NaSraNbs 50155 mostrou um efeito endotérmico obervado em torno de 860°C,
relacionado ao inicio da formacgao da fase cristalina do NaSroNbsO 15,

A microscopia eletrénica de varredura permitiu evidenciar a presenca de
particulas primarias com tamanho da ordem de 60 nm e, de particulas secundarias
com tamanhos variando de 80 a 180 nm.

A determinacéo da estrutura cristalografica para a fase NaSraNbsO15 mostrou
que os sitios pentagonais sdo ocupados por iguais quantidades de ions Na* e Sr*?,
os sitios tetragonais ocupados somente por fons Sr? e os sitios octaedrais
totalmente ocupados por cations Nb°*. A mesma ocupacao relativa foi observada
para os sitios pentagonais e tetragonais dos niobatos n&o estequiométricos de
NaSraNby4 750155 eNaSraNb,s 50155, A evolugdo da cristalinidade e da microestrutura
mostraram-se dependentes da temperatura de tratamento térmico dos pos
precursores.

A espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do infravermelho mostrou
um deslocamento das bandas caracteristicas das ligagdes Nb-O para regides de
maior numero de onda. Este deslocamento é devido ao fato da retirada de mols
atomos de nidbio da estrutura provocar distorgdes nos octaedros em fungao de
defeitos estruturais.

As analises por espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho dos testes cataliticos, tanto no sistema sob refluxo em escala
laboratorial quanto no reator ndo foram conclusivas, devido aos espectros do 6leo de
partida e o produto formado apresentarem absorgao nas mesmas regides.

A anadlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
permitiu a identificagcdo das fracbes de biodiesel obtidas na presenca dos niobatos
nao estequiométricos de NaSroNb4 750155 € NaSroNb4 50155, com a conversao do

o0leo em etil-ésteres. Porém, observou-se que a reacao de transesterificacdo na
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presenga desses niobatos nao foi completa, devido a presenga de acidos graxos
livres. A maior eficiéncia catalitica foi observada para o p6 de NaSroNbs5015.5. Para
o p6 de NaSraNbsO45 ndo foi observado a conversao do 6leo em biodiesel na reagéo

de transesterificacdo, o que pode estar associado com a sua baixa area superficial.

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Andlise quantitativa das ligagdes Nb-O, observadas nos espectros de
absorcao no infravermelho, na regido caracteristica dos niobatos, a partir da

deconvolugéo dos espectros de infravermelho utilizando o programa Peakfit;

e Investigar os sitios acidos e/ou basicos dos materiais por Dessor¢ao a

Temperatura Programada (DTP);

e Determinar a area superficial especifica dos niobatos de estroncio e sddio

preparados utilizando a técnica de fisissorgao de nitrogénio;
e Estudar o mecanismo de transesterificacdo frente aos poés de NaSr,NbsO1s,
NaSraNbs 750155 € NaSroNbs 50155, bem como determinar o rendimento da

reacao.

e Estudar a atividade catalitica dos niobatos sintetizados em outros tipos de

reacoes.
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APENDICE



Figura Apéndice 1: Difratograma de raios X do p6 precursor do NaSr;Nby,75045.5, tratado
termicamente entre 1250°C, por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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Figura Apéndice 2: Difratograma de raios X do p6 precursor do NaSr;Nby,5045.5, tratado
termicamente entre 1250°C, por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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Tabela Apéndice 1: Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico Bis, € ocupagao
relativa P para o NaSrNbsOqs.

Atomos P?Isiigsgfge X y z Biso (A?) P
Sr(1) 2a 0 0 -0.03708 0.796 0.154
Na(2) 4c 0.17318 | 0.67318 | -0.03702 4.805 0.702
Sr(2) 4c 0.17318 | 0.67318 | -0.03702 4.805 0.250
Nb(1) 2b 0.00000 | 0.50000 | 0.50000 2.740 0.299
Nb(2) 8d 0.07539 | 0.21004 | 0.47937 0.545 1.000
O(1) 8d 0.13202 | 0.07466 | 0.32645 0.991 1.221
0(2) 8d 0.34643 | 0.00779 | 0.38771 3.294 1.221
0(3) 8d 0.09811 | 0.20561 | 0.07431 3.294 1.221
0O(4) 4c 0.28076 | 0.78076 | 0.39229 3.294 0.721
0O(5) 2b 0 0.50000 | 0.02700 3.294 0.471

Tabela Apéndice 2: Coordenadas atbmicas, parametro térmico isotrépico B, € ocupacao

relativa P para o NaSroNb, 75015.5.

Atomos Pc‘;:iigﬁgf?e 4 y z Biso (A?) P
Sr(1) 2a 0 0 -0.01567 0.254 0.161
Na(2) 4c 0.17229 | 0.67229 | -0.01596 3.740 0.713
Sr(2) 4c 0.17229 | 0.67229 | -0.01596 3.740 0.250
Nb(1) 2b 0 0.50000 | 0.50000 2.228 0.297
Nb(2) 8d 0.07647 | 0.21034 | 0.47552 0.525 1.000
o(1) 8d 0.14406 | 0.06783 | 0.36406 1.003 1.098
0(2) 8d 0.34548 | 0.00291 | 0.36563 3.854 1.098
0(3) 8d 0.09268 | 0.19886 | -0.06570 3.854 1.098
O(4) 4c 0.28432 | 0.78432 | 0.43381 3.854 0.598
O(5) 2b 0 0.50000 | 0.02700 3.854 0.348
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Tabela Apéndice 3: Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico Bis, € ocupagao

relativa P para o NaSraNby 5015.5.

Atomos Pc\alsiigsgf;ie X y z Biso (A?) P
Sr(1) 2a 0 0 -0.01423 0.192 0.161
Na(2) 4c 0.17171| 0.67171 | -0.01117 4.121 0.667
Sr(2) 4c 0.17171| 0.67171 | -0.01117 4.121 0.250
Nb(1) 2b 0 0.50000 | 0.50000 3.644 0.311
Nb(2) 8d 0.07674 | 0.21053 | 0.48200 0.939 1.000
o(1) 8d 0.13953 | 0.06414 | 0.37020 0.999 1.121
0(2) 8d 0.34342 | 0.00161 | 0.38368 3.671 1.121
0(3) 8d 0.09056 | 0.19940 | -0.07309 3.671 1.121
O(4) 4c 0.28513 | 0.78513 | 0.44430 3.671 0.621
O(5) 2b 0 0.50000 | 0.02700 3.671 0.371
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Figura Anexo 1: Ficha JCPDS da estrutura NaSr,NbsO+s5 (34-0429).
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