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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as caracteristicas estruturais por difracdo de raios X de
nanopés de niobatos de estroncio e sodio com estequiometria NaSr,NbsO;s e
NaSr,Nb4,750155 Sintetizados pelo Método Poliol Modificado. Os parametros estruturais
foram determinados pelo refinamento utilizando o método de Rietveld, considerando o grupo
espacial P4bm. Os resultados mostraram que o melhor grau de refinamento foi obtido com
os sitios octaedrais ocupados por 4&tomos de Nb, os pentagonais por fons Na“ e Sr** e os
tetraedrais por jons Sr?*. A partir dos dados cristalograficos foi possivel construir a estrutura
do NaSr,NbsOys, utilizando o programa Diamond. A analise das ligacdes quimicas dos
nanopOs foi realizada por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier. A atividade catalitica dos nanopés foi testada
utilizando a razao molar 6leo/alcool 1:40 e 5% de catalisador, obtendo-se um bom

rendimento com o tempo de reacdo de 1 hora em temperaturas acima de 100 °C.

Palavras-chaves: NaSr,NbsO;s, Solucdes solidas, Espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho, Catalise heterogénea.

INTRODUCAO

Materiais ceramicos com estrutura Tungsténio Bronze (TB) tém atraido

interesses nos setores cientificos e técnico-industriais, atuando como materiais para

864



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

modulacao de laser e multiplicidade de frequéncia, geragdo de segundo harmonico,
aplicaces em detectores piroelétricos e transdutores piezoelétricos'®

A estrutura TB consiste em uma matriz complexa de octaedros distorcidos BOg,
arranjados de forma a gerar cavidades ou sitios cristalograficos pentagonais e
tetragonais, favoraveis a substituicdo por outros céations, e tuneis trigonais
vazios 3%  Esta estrutura pode ser descrita pela férmula geral
(A1)2(A2)4C4(B1)2(B2)sO30, sendo que (A1), (A2) e (C) apresentam, respectivamente,
12, 15 e 9 coordenacdes interatdmicas e, o sitios (B;) e (B2), sdo sitios resultantes
de dois tipos de distorcdo dos octaedros do BOs, 0s quais podem apresentar
simetrias Co, e C;®.

Muitos niobatos do tipo TB tém sido desenvolvidos para aplicacdes opticas.
Compostos a base de nidbio e metais alcalinos e alcalinos terrosos vém sendo
considerados um dos mais promissores entre os materiais ferroelétricos. Alguns
compostos tipo TB apresentam os sitios A e B ocupados por cétions de metais
alcalinos ou alcalino-terrosos, como Sr e Ba, e nos sitios C vazios podem ser
inseridos pequenos cations, como o Li.® A variedade de sitios cristalograficos
presentes na estrutura TB fornece para esta estrutura graus de liberdade para se
ajustar possiveis composi¢cdes quimicas por substituicbes catidnicas. Sua
flexibilidade estrutural e sua versatilidade quimica tornam esta estrutura adequada

para aplicacdes em dispositivos eletrdnicos. .

Figura 1- Representacdo da Estrutura Tungsténio Bronze (A, B e C correspondem aos sitios
catig?icos, ocupados em geral, por metais alcalinos ou alcalinos terrosos e M ao sitio ocupado por
Nb)*".

O Oxido niobato de estréoncio e sodio, NaSr,NbsO;5, tem apresentado interesse
entre os Oxidos de estrutura TB. Este Oxido apresenta propriedades ferroelétricas,
dielétricas, piezoelétrica, além de possuir propriedades eletro-6ptica e cataliticas ©.

Ainda, alguns oxidos polications ferroelétricos de estrutura TB apresentam aplicacdes
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na area de telecomunicacdes em micro-ondas, satélites e outros dispositivos
relacionados ©.
Neste trabalho foram investigadas as caracteristicas estruturais de nanopos de

NaSr,NbsO15 e seu potencial como catalisador heterogéneo na preparacao de biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho as solucdes solidas de NaSraNbsO;5 e NaSroNbg 750155 foram
preparadas pelo Método Poliol Modificado. Tal método apresenta como vantagens a
presenca de reduzida fragcdo organica e a possibilidade de preparacdo de
quantidades razoaveis de material em uma batelada, além de insumos de baixo
custo e possibilidade de preparacdo de nanopés nanocristalinos °

Os reagentes de partida utilizados para a sintese dos precursores foram
carbonato de estroncio (SrCQO3), carbonato de sédio (Na,CO3) e 0 0xido de nidbio
hidratado (Nb20s.3,28H,0). Os nanopds de NaSr,NbsO15 € NaSr,Nbyg 750155 foram
calcinados a 1250°C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.

A caracterizacdo e determinacdo dos parametros estruturais foram realizadas
por difratometria de raios X utilizando um difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD-
6000) com radiacdo Cu Ka (A= 1,54060 A) e um monocristal de grafite no intervalo
de 5 < 20 < 80. O refinamento da estrutura foi obtido pelo método de Rietveld,
empregando o programa FullProf Y. A partir dos parametros cristalograficos foi
construida a célula unitaria dos compostos investigados utilizando o programa
Diamond 3.2% 2.

A andlise das ligacdes quimicas dos nanopés foi realizada por espectroscopia
vibracional de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(IV), em um espectrofotdmetro Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE. O intervalo
espectral utilizado foi de 1000 — 400 cm™, com resolucdo de 16 cm 2 e 100 scans.
As amostras foram dispersas em KBr na proporgéo 1:100.

A fim de estudar o potencial catalitico dos nanopds de NaSr,NbsO;s na
preparacdo de biodiesel, a superficie do catalisador foi tratada termicamente de
modo a ativa-lo para a reacdo, a partir da liberacdo de moléculas de agua e
impurezas. Realizou-se ensaio utilizando raz&o molar 6leo/alcool 1:40 com 5% em
massa de catalisador. A mistura reacional foi mantida sob aquecimento e refluxo em

um sistema simples, composto por placa de aquecimento e agita¢ao, baldo de fundo
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redondo e condensador de bolas vinculado ao baldo. A temperatura do sistema foi
acompanhada por um termémetro acoplado ao balédo durante as 8 horas de reacéo

atingindo a temperatura de 100°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo Estrutural por Difracdo de Raios X

A caracterizacdo estrutural do sistema NaSr,NbsOi;s e de sua solucdo sdlida
NaSr,Nb, 750155 mostrou a formacdo de uma Unica fase cristalina identificadas pela
ficha JCPDS: 34-0429. Os parametros estruturais foram determinados utilizando o
método de Rietveld, considerando o grupo espacial P4bm compativel com as regras de
existéncia das reflexdes observadas [(0 k I) k= 2n].

A Figura 2 mostra o Grafico de Rietveld obtido apo6s refinamento estrutural
utilizando o programa FullProf, para o pd precursor do NaSr,NbsO;5 calcinado a

1250 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 2: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do 6xido niobato
de potassio e estroncio NaSr,NbsO;5 calcinado a 1250 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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O grafico de Rietveld apresenta uma boa correlacdo entre a curva tedrica e
experimental para o pé precursor calcinado a 1250 °C por 12 horas. Os dados do
refinamento para os nanopos de NaSr,NbsO;s e NaSr,Nb, 750155 € as condigdes

experimentais sao listados na Tabela 1.

Tabela 1: Dados estruturais e indices de refinamento das solugBes sélidas de NaSr,NbsO;s5 e
NaSr,Nb, 750,55 obtidos pelo método poliol modificado e calcinados a 1250 °c por 12 horas, em
atmosfera de oxigénio.

Dados Cristalogréficos

Solucao Sdlida NaSr,NbsO15 NaSr;Nb, 750155
Temperatura de Calcinagao 1250°C 1250°C
Tempo 12 horas 12 horas
Simetria Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (N°. 100) P4bm (N°. 100)
a [A] 12,33869 12,3477
cAl 3,89584 3,8938
VA% 593,116 593,670

indices do Refinamento

Programa FullProf FullProf

Funcéo para nivel de ruido fundo Polinomial-ordem 5  Polinomial-ordem 5

Funcao para forma de pico Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
Reragg (%) 5,65 10,7
Re (%) 4,48 8,01
Ry, (%) 15,5 21,3
cRuwp (%) 20,5 27,6
V% 4,36 7,38

Comparando-se os valores da Tabela 1 é possivel notar que os parametros de
rede foram influenciados pela alteracdo da quantidade de atomos Nb na estrutura
hospedeira do NaSr,NbsO;5. Um aumento no valor de a e do volume da célula unitaria,
acompanhado de uma diminuicio no parametro c¢, foi observado para o

NaSr,Nb, 750155, quando comparado ao NaSr,NbsO;5. Este comportamento sugere que
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a deficiéncia de &tomos de nidbio na estrutura hospedeira provoca uma distor¢do da
rede cristalina, em virtude da deficiéncia de atomos Nb.

A partir dos dados obtidos pelo do refinamento dos difratogramas foi possivel
construir a estrutura cristalografica dos nanopés de NaSr,NbsO;5 utilizando o programa
Diamond 3.2°. A Figura 3 mostra a representacdo esquematica da estrutura obtida para
0 po precursor da fase NaSr,NbsO15 calcinado a 1250 °C por 12 horas.

Figura 3: Representagdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do NaSr,NbsO;5,

De acordo com a Figura 3, a coordenacao dos atomos de niébio e oxigénio na
estrutura cristalina ocorre na proporcdo de 1:6, sendo quatro desses atomos
encontrados no mesmo plano dos atomos de niébio e outros dois acima e abaixo do
plano, favorecendo assim a formacao de sitios octaédricos na estrutura 2.

O melhor grau de refinamento obtido foi com a ocupacdo dos sitios
pentagonais por iguais quantidades de Na* e Sr**, os sitios tetragonais ocupados
somente por fons Sr** e os sitios octaédricos ocupados por cations Nb>".

O tamanho médio de cristalito dos nanopos de NaSr,NbsO15 e NaSroNby 75015.5
foi determinado utilizando o programa Jade 8 Plus, com base na equacao de
Scherrer ™. Considerou-se o alargamento da largura média a meia altura (FWHM)
dos picos de difracdo dos difratogramas experimentais. Os valores obtidos para o
tamanho médio de cristalito dos pos de NaSr,NbsO;15 e de NaSraNby 750155 foram de

32,78 nm e 44,12 nm, respectivamente.
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Espectroscopia Vibracional de absorcdo na regido do infravermelho

A Figura 4 mostra os espectros vibracionais de absor¢do na regido do
infravermelho dos nanopds de NaSr,NbsO15 e NaSraNby 750155, calcinados a 1250 °C

por 12 horas no intervalo de nimero de onda de 400 a 1000 cm™.
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Figura 4: Espectro vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho, no intervalo entre 400 a 1000
cm™, para as solugdes soélidas NaSr,Nb, 75015 € NaSr,Nb, 75015.5 calcinadas 1250°C por 12 horas.

No intervalo entre 400 e 1000 cm™ podem ser observadas bandas de
absorcéo referentes as ligacdes (Nb-O), caracteristica do grupo dos niobatos ®. As
atribuicbes das bancas de absorcdo para os espectros de IV, para as solucdes
sélidas NaSr,NbsOi15 € NaSr,Nbg 750155 calcinadas 1250 °C por 12 horas séo
listadas na Tabela 2.

Tabela 2: Atribuicdo tentativa das bandas de absorcéo na regido do infravermelho para as solugfes
sélidas de NaSr,NbsO;5 e NaSr,Nb, 750155,

Bandas de absorc&o (cm™) Atribuicédo
432 - 540 Vas (Nb-O)

617 - 740 vs (Nb-O-Nb)

864-894 Vs (Nb-Ogp)

De acordo com a analise da Figura 4, o espectro de absor¢do na regido do
infravermelho para o NaSr,NbsO;5 e da sua solugéo solida NaSraNbg, 75015.5, exibe no

intervalo entre 400 e 1000 cm™, um conjunto de bandas nas regibes entre 894 e 864

870



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

cm™ e entre 540 e 432 cm™, referentes as ligagdes Nb-O. As bandas de absorcéo
presentes em torno de 864 e 894 cm™ sdo atribuidas ao estiramento simétrico da
ligacdo do nidbio com o oxigénio apical do octaedro [NbOg] e as bandas na regido
entre 617 cm™ e 740 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento simétrico (Nb-O-
Nb)t*2),

Analise do Potencial Catalitico para a preparacao de biodiesel

Para os testes cataliticos foi utilizado como catalisador o NaSraNbsO;5. A
andlise do potencial catalitico dos nanopés de NaSr,NbsO;s foi testada utilizando a
razdo molar Oleo/édlcool 1:40 e 5% de catalisador. Ap6s a reacdo de
transesterificacdo o biodiesel obtido foi caracterizado por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho. A Figura 5 mostra a comparacao entre 0s espectros de
absorcado do 6leo de soja comercial utilizado na reacao, bem como o biodiesel obtido
apos 8 horas de reacéo.
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Figura 5: Comparacao dos espectros de absorcéo na regiao do infravermelho do 6leo de soja

utilizado na reacdo de transesterificacdo e do Biodiesel obtido a partir do NaSr,NbsO;5 como
catalisador.

Comparando-se os espectros de infravermelho do 6leo de soja comercial e do

biodiesel produzido via rota etilica observa-se, no espectro do biodiesel, um
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deslocamento da banda na regido em torno de 1010 cm™ associada as ligacBes
O-C-C dos ésteres. Esta regido refere-se a deformacgdo axial da ligagdo carbono-
oxigénio de alcodis secundarios, o que confirma a formacao do biodiesel .

A Tabela 3 apresenta as atribuicdes tentativas das bandas para o biodiesel
formado a partir da reacao de transesterificacdo, utilizando nanopés de NaSr,NbsO15
como catalisador heterogéneo.

Tabela 3: Atribuicdo tentativa das bandas de absorcdo na regido do infravermelho para o biodiesel
produzido via rota etilica™®.

Bandas de Absorcéo (cm™) Atribuicéo
705 - 721 (CH,)
847 - 980 R,C=CHR
1010 (C=0)
1161 (C(=0)-0)
1361 (CHy3)
1453 (C-C)
1614 — 1635 (C=C)
1747 (C=0)
2350 (C-H)
2857 (CHy3)
2924 (CH)
CONCLUSOES

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para a obtencdo de nanopds
monoféasicos e cristalinos de NaSr,NbsO;5 e da sua solucao sélida de NaSroNbg 75015.5. A
determinacao da estrutura cristalografica permitiu a identificacdo dos sitios na estrutura
dos materiais, sendo os pentagonais ocupados por iguais quantidades de fons Na* e Sr**,
os sitios tetragonais apenas por fons Sr** e os sitios octaédricos ocupados pelos fons
Nb°*. A retirada de &tomos de niébio na estrutura hospedeira do NaSr,NbsO1s resultou em
um aumento do tamanho médio de cristalito.

A espectroscopia vibracional de absor¢cao na regidao do infravermelho permitiu a
analise das ligacdes das solucdes sélidas de niobatos de estrutura TB investigados, bem
como o potencial catalitico do NaSrNbsOi5 para a obtengdo do biodiesel, com a
identificacdo de bandas, nos espectros de infravermelho, associada as ligagbes O-C-C,

caracteristicas de ésteres na regigo de 1010 cm™.
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Study of Structural Properties of Niobates with Tetragonal Tungsten Bronze
Structure and Analysis of Its Catalytic Potential in the Biodiesel Production

ABSTRACT

In this work was performed the structural characterization of sodium strontium niobates
nanopowders with stoichiometry NaSr,NbsO;5 and NaSr,Nb4,750455 prepared by modified
polyol method. The structural parameters were determined by the Rietveld method taking
into account the space groups P4bm (No. 100). 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. From crystallographic data were possible to perform the graphic representation
of the NaSr,NbsO;5 structure using the Diamond program. Chemical bond analysis of
nanopwders were carried out by infrared spectroscopy (FTIR).The catalytic activity was
tested using nanopowders of the molar ratio oil / alcohol 1:40 and 5% of catalyst, obtaining a

good yield with a reaction time of 1 hour above 100° C.

Palavras-chaves: NaSr,NbsO;s; Solid solution; infrared spectroscopy, heterogeneous
catalysis.
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