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Oxidos mistos (solucdes sdlidas) de cério e ferro (CejxFex025, 0 < x < 0,2) foram
sintetizados pelo método de Pechini e calcinados em um procedimento com duas etapas
(300 e 500 °C). Os 6xidos foram amplamente caracterizados com o objetivo de se
compreender os efeitos da inser¢do de Fe na estrutura do CeO,. A incorporacdo de Fe
alterou a redutibilidade do CeO,, reduziu o tamanho de cristalito e aumentou a
concentracdo de vacancias de oxigénio. Consequentemente, a dopagem teve efeito sobre
0 desempenho dos catalisadores na reacdo de oxi-reducdo entre NO e CO. Como a
solucdo solida CeggFeg20,.5 apresentou as propriedades mais interessantes, esta foi
escolhida para a etapa de deposicdo de particulas de ouro pelo método coloidal. As
nanoparticulas de ouro afetaram a redutibilidade da solucéo sélida e provocaram uma
reducdo nas conversdes de NO e CO. Testes de adsor¢do de NO e CO a temperatura
ambiente, andlises de dessorcdo a temperatura programada e medidas de espectroscopia
no infravermelho foram realizados e permitiram a proposicao de rotas reacionais entre
NO e CO em diferentes temperaturas para os catalisadores sintetizados. Verificou-se
que a concentracdo de vacancias de oxigénio na rede do 6xido determina as conversdes
de NO e CO e a seletividade a No.
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Cerium-iron mixed oxides (solid solutions) (Ce;.xFexO2.5, 0 < x < 0.2) were
synthesized by the Pechini method and calcined in a two-step procedure (300 and 500
°C). The oxides were extensively characterized to evidence the effects of Fe inserption
into the CeO; structure. Iron incorporation changed the CeO; reducibility, reduced the
crystallite size and increased the concentration of oxygen vacancies. Consequently,
doping had effect on the performance of the catalysts in the redox reaction between NO
and CO. As the CepgFeo 20,5 solid solution showed the most interesting properties, it
was choosen for the deposition of gold particles by the colloidal method. The gold
nanoparticles affected the reducibility of the solid solution and decreased the NO and
CO conversions. NO and CO adsorption tests at room temperature, infrared
spectroscopy measurements and temperature programmed desorption analyzes were
carried out and allowed the proposition of reaction routes between NO and CO at
different temperatures for the synthesized catalysts. It was found that the concentration
of oxygen vacancies in the oxide lattice determines the NO and CO conversions and the

selectivity to N,.
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Capitulo 1

Introducao

A poluicdo ambiental € um problema muito sério, que existe desde os primordios
da civilizagcdo, mas que se intensificou em meados do século XVIII com a Revolucéo
Industrial, quando a queima do carvdo mineral comegou a despejar toneladas de
poluentes na atmosfera das cidades europeias. Atualmente, os efeitos da poluicdo
podem ser sentidos em quase todos os lugares do mundo. Sdo Paulo, Toquio, Nova

lorque e Cidade do México configuram entre as cidades mais poluidas.

A poluicdo atmosférica tem origem predominantemente na queima de
combustiveis fosseis, como carvao mineral e derivados do petréleo (gasolina e diesel).
Estas fontes antropogénicas emitem grandes quantidades de CO, CO,;, NOy,
hidrocarbonetos ndo queimados e fuligem para o ambiente, que causam sérios prejuizos

a saude humana e ao meio ambiente.

Os 6xidos de nitrogénio (NOy), em particular, englobam o éxido nitrico (NO), o
diéxido de nitrogénio (NO,) e o déxido nitroso (N2O). Estas espécies sdo extremamente
nocivas, pois tomam parte em reacdes de destruicdo da camada de ozdnio estratosférica,
contribuem para o efeito estufa e configuram, juntamente com os SOy, como 0s grandes
vilBGes da chuva &cida, responsavel por danos as florestas e plantacdes, aos rios e lagos e
a monumentos de calcario. Além disso, os NOy causam uma série de problemas

respiratorios graves, como asma, bronquite cronica e infec¢cdes nos pulmaes.

A Conferéncia de Estocolmo (Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o Homem e
0 Meio Ambiente), realizada em junho de 1972 em Estocolmo, Suécia, foi a primeira
atitude mundial em tentar organizar as relaces entre 0 Homem e o Meio Ambiente.
Nesta época, a comunidade cientifica ja detectava graves problemas futuros decorrentes
da poluicdo atmosférica provocada pela atividade industrial. A resposta do Brasil as
resolucdes, indicacOes e pressdes decorrentes desta conferéncia foi a criagdo da Lei n°
6.938, de 31 de agosto de 1981, que se destinava a estabelecer a Politica Nacional do

Meio Ambiente, detalhando e especificando seus fins e mecanismos.



A Lei n° 6.938/1981 atribui diversas competéncias ao Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), que vem estabelecendo, por meio de resolucdes, as
normas para o controle da emissdo de poluentes do ar por fontes fixas e moveis
(JUNIOR, 2007). Com os padrdes de exigéncia da qualidade do ar tornando-se cada vez
mais restritivos, novas tecnologias tiveram que ser desenvolvidas para adequar as

emissdes a esses padroes.

Os processos cataliticos tém sido, até o momento, as solugdes mais eficientes
para os problemas ambientais devido a sua elevada eficiéncia para a remocao de
produtos indesejaveis, como o0s poluentes atmosféricos dos gases de exaustdo
automotivos (GRANGER E PARVULESCU, 2011). A reducdo da emissdo destes
compostos estd inserida no conceito de Catalise Ambiental, que designa o
desenvolvimento de tecnologias cataliticas aplicadas a reducdo das emissbes de
compostos prejudiciais a satde humana e ao meio ambiente (CENTI et al., 2002). A
pesquisa no campo de abatimento de NOy tem crescido significativamente nas Gltimas
décadas. A tendéncia geral contempla o desenvolvimento de novos materiais complexos

para atender as rigorosas regulamentacdes ambientais (ROY et al., 2009).

No caso especifico das emissdes automotivas, tem-se, nos dias atuais, 0S
chamados catalisadores de trés vias (Three-Way Catalysts, TWCs), que s&o
extremamente eficientes para a remo¢do de NO e CO em condigdes proximas as
estequiométricas e em temperaturas relativamente elevadas (acima de 300 °C). No
entanto, estima-se que de 50 a 80% dos hidrocarbonetos totais ndo queimados sejam
emitidos no periodo compreendido entre a partida do automével e 0 momento em que o
catalisador atinge esta temperatura (300 °C) (FARRAUTO E HECK, 1999). Ademais,
as baixas temperaturas na superficie do catalisador durante a partida a frio resultam em
reacGes quimicas muito lentas entre NO e CO, que acarretam a reducdo incompleta do
NO a N0, gas do efeito estufa (ILIEVA et al., 2015).

Neste sentido, diversos catalisadores tém sido propostos para o abatimento de
espécies NOy, mas uma classe de compostos que merece destaque sdo 0s 6xidos mistos
a base de céria (CeO,), em funcdo de suas excelentes propriedades redox. Destaca-se
que quando os fons Ce™ sdo parcialmente substituidos por cétions de tamanhos e/ou
valéncias diferentes, como o Fe*3, as propriedades do CeO, podem ser completamente
modificadas. A literatura reporta que a dopagem afeta a concentracdo de defeitos



estruturais, a capacidade de armazenamento de oxigénio e, consequentemente, 0

desempenho do catalisador em reagdes de oxi-reducéo.

No que tange ao abatimento de CO, catalisadores contendo nanoparticulas de
ouro vém sendo amplamente estudados desde a decada de 1980 principalmente na
reacao de oxidacdo de CO em temperaturas relativamente baixas; os resultados tém sido
promissores. Nos Ultimos anos, o ouro também tem sido considerado como potencial
candidato para a reducdo de compostos NOy. Entretanto, apenas particulas com tamanho
inferior a 5 nm possuem atividade catalitica consideravel, o que torna a sintese de

catalisadores de ouro ativos um enorme desafio.

Os autores do livro "Gold: Science and Applications" (CORTI E HOLLIDAY,
2009) propdem um sistema inovador para a minimizacdo de emissGes de veiculos
automotivos, que consiste na utilizacdo de um catalisador TWC (Three-Way Catalyst)
convencional e um catalisador a base de ouro, de forma que, em temperaturas
relativamente baixas (logo apds a partida do veiculo), os gases efluentes da reacdo
sejam admitidos no catalisador de ouro e, a medida que os gases sdo aquecidos, estes
sdo desviados para o TWC. Como consequéncia desse arranjo catalitico, altas
conversdes de NO e CO poderiam ser alcancadas em todas as faixas de temperatura a

que os catalisadores automotivos fossem submetidos.

Inserido neste contexto, o objetivo geral da presente tese de doutorado é
sintetizar, caracterizar e avaliar catalisadores nanoestruturados de ouro suportados em
oxidos mistos de cério e ferro (0xidos Ce;xFexO,-5, em que X é a fracdo de Fe dopado)
na reacao de reducdo catalitica seletiva de NO por CO em temperaturas mais baixas do
que as empregadas normalmente para esta reacdo (acima de 300 °C).

O presente documento esta estruturado em cinco capitulos. Apos esta introducdo, o
capitulo 2 apresenta uma breve revisao bibliografica referente a problematica dos NOy,
Oxidos mistos a base de céria, catalisadores nanoestruturados suportados de ouro e
aspectos mecanisticos da reacéo de reducdo de NO por CO. No capitulo 3 (Metodologia
experimental), sdo descritos os métodos de preparagdo dos catalisadores, as
caracterizagdes fisico-quimicas realizadas e as condi¢Ges experimentais empregadas na
avaliacdo catalitica (reacdo de reducdo de NO por CO). Os resultados obtidos séo
apresentados e discutidos no capitulo 4, ao passo que o capitulo 5 finaliza a tese, com a
apresentacdo das principais conclusdes deste trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Reviséo bibliografica
2.1 A problemética dos NOy

2.1.1 Compostos NOy e seus efeitos nocivos

Os oxidos de nitrogénio normalmente encontrados na atmosfera séo o 6xido o
oxido nitrico (NO), o éxido nitroso (N20O), o didxido de nitrogénio (NO,) e, em menores
concentragdes, 0 NO3 e 0 N,Os. Os 6xidos de nitrogénio considerados 0s mais sérios em
termos de poluicdo atmosférica s&o o NO e o NO,, que costumam ser agrupados e
denotados coletivamente por um termo genérico NOy (ROY et al., 2009, MANAHAN,

2004). Alguns autores ainda incluem o N,O nesta nomenclatura.

O N0, conhecido como géas hilariante e usado como anestésico, esta presente
em concentragcbes em torno de 300 ppb na atmosfera ndo poluida, o que o configura
como o oxido de nitrogénio mais abundante da atmosfera (HARRISON, 2001). O N,O ¢
produzido naturalmente por processos microbioldgicos. Trata-se de um gas pouco
reativo e ndo toma parte significativa nas reacfes da baixa atmosfera. Apesar da sua
baixa concentracdo, 0 N,O é um gas extremamente influente para o efeito estufa em
virtude do seu longo tempo de residéncia na atmosfera (em torno de 120 anos) e da sua
elevada capacidade relativa de absorcdo de energia por molécula. Seu potencial para o
aquecimento global é cerca de 300 vezes superior ao do CO, (SEINFELD E PANDIS,
1997).

O NO, incolor e inodoro, e 0 NO,, de cor marrom-avermelhado, séo gases
emitidos por fontes naturais, como raios e processos bioldgicos, ou por atividades
antropogénicas, que sao muito mais serias devido as maiores concentragdes regionais de
NO, geradas, que podem causar severa deterioracdo da qualidade do ar (MANAHAN,
2004). Em relacdo aos efeitos dos NOy sobre a saide humana, o NO, é um gas muito
toxico que causa ardéncia nos olhos, no nariz e nas mucosas, podendo reagir com todas
as partes do corpo expostas ao ar como pele e mucosas, provocando lesdes celulares
(CONSUL et al., 2004). O NO é muito menos toxico em relagio ao NO,, no entanto

esse gas ataca a hemoglobina do sangue e reduz a eficiéncia do transporte de oxigénio.
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VIEIRA et al. (2012) investigaram o efeito da exposicao de criangas de 6 a 10
anos de uma zona urbana pouco favorecida da cidade de S&o Paulo aos gases NO; e O3
oriundos de processos de combustdo sobre a sua salde. Os resultados do estudo
indicaram que 67,2%, 26,6% e 32,8% das criancas reportaram ja terem sofrido, em
algum momento, de pieira, asma e pneumonia, respectivamente. Os autores concluiram
que a exposicdo a concentracdes mais elevadas de NO, e Oz esta associdada com o

aumento do risco de asma e pneumonia em criangas.

No que tange aos problemas ambientais, os NOy sdo responsaveis pela
destruicdo da camada de 0z6nio na estratosfera (que possui funcédo de protecéo, pois é
capaz de absorver fortemente a radiacdo ultravioleta prejudicial, atuando como uma
blindagem da radiacdo nociva) e pela formacdo de ozénio na troposfera (regido da
atmosfera em que este gas é considerado extremamente toxico). Os NOy ainda

participam de uma série de outras reacoes atmosféricas (MANAHAN, 2004).

Os NOy também sdo responsaveis pela chuva acida, que pode perturbar os
ecossistemas e causar a morte bioldgica de rios e lagos (ROY et al., 2009). Alguns dos
problemas causados pela chuva acida compreendem a reducdo da produtividade de
florestas e colheitas, corrosdo de metais e dissolucdo das superficies de calcario de
construgdes e monumentos (MANAHAN, 2004).

Os NOy, principalmente o NO,, sdo espécies-chave envolvidas na poluicdo do ar
e na formacdo do chamado smog fotoquimico, que é um termo utilizado para designar a
poluicdo do ar especialmente em areas urbanas devido as emissbes veiculares e
industriais. Em uma atmosfera que contém NOy, hidrocarbonetos reativos e oxigénio,
reagdes iniciadas fotoquimicamente ddo origem ao smog fotoquimico. A Figura 2.1
apresenta fotografias que comparam um dia de céu claro e um dia com smog no Estadio
Nacional de Pequim, na China, que € um pais conhecido pelos seus elevados indices de

poluicéo.



Figura 2.1 - Comparagdo de um dia de céu claro (& direita) e um dia em que uma densa
camada de smog fotoquimico cobre o Estadio Nacional de Pequim, na China (a
esquerda). Créditos da fotografia: KIM KYUNG-HOON/JASON LEE/REUTERS.
Fonte: THE HIGHER LEARNING, 2015.

No que diz respeito as fontes de NO,, estes podem ser classificados como
naturais ou antropogénicos. Os NOy de origem natural sdo oriundos de relampagos, de
atividade vulcanica, de queima de biomassa (fundamentalmente queima de florestas
provocada por fontes naturais), de processos bioldgicos e, em menor extensdo, da
oxidagdo atmosférica de NH; (CONSUL et al., 2004). As fontes emissoras de NOy
antropogénicos podem ser categorizadas, por sua vez, como moveis ou estacionarias
(ROY et al., 2009). A maior fonte de NOy é a combustdo de combustiveis fosseis nos
motores de veiculos ou o coque em plantas de geraco de energia (GOMEZ-GARCIA E
KIENNEMANN, 2005). As estimativas das quantidades de NOx que adentram a
atmosfera variam extensivamente, mas geralmente se concentram na faixa de poucas
dezenas até 100 milhGes de toneladas por ano, sendo que 0s processos antropogénicos
sdo responsaveis pela emissdo de cerca de 20 milhdes de toneladas por ano. Similar
quantidade é emitida do solo pela acdo de microorganismos em fertilizantes
nitrogenados (MANAHAN, 2004).

A Figura 2.2 apresenta as fontes antropogénicas emissoras de NOx e suas
contribuicdes relativas. A enorme quantidade de NOx gerada em plantas de geracéo de
energia através da queima do carvdo e a pronunciada contribuicdo dos veiculos sao
evidentes (GOMEZ-GARCIA E KIENNEMANN, 2005).



- Veiculos rodoviarios
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- Outros transportes
Combustivel industrial
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Figura 2.2 - Contribuicdes relativas das fontes emissoras de NOy antropogénico.
Adaptado de SCHNELLE E BROWN (2002).

Os paises tém proposto normas de controle de emissées de NOy em fun¢do dos
riscos que estes compostos oferecem a saude humana e ao meio ambiente. As
legislacBes diferem quanto ao tipo e ao nivel de regulamento empregado de nacdo para
nacdo (ROY et al., 2009). No que tange a legislacdo brasileira, o controle da poluigdo
do ar é regulamentado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por
meio da Resolugcdo CONAMA n°3 de 28 de junho de 1990.

Esta resolugdo estabelece os padrdes de particulas totais em suspensdo, fumaca,
particulas inalaveis, SO, CO, O3 e NO,. Para 0 NO>, os limites m&ximos estabelecidos
foram de 100 pg/m® de ar (média anual) e de 320 pg/m® de ar (média horaria),
concentragdes estas que, se forem ultrapassadas, afetam drasticamente a satide humana.
Estes valores sdo conhecidos como padrBes primarios. Ja os padrbes secundarios, que
sdo definidos como as concentracdes abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso
sobre 0 bem-estar da populacdo e do ambiente em geral, foram definidos, para 0 NO,,
como 100 pg/m® de ar (média anual) e 190 pg/m® de ar (média horéaria) (BRASIL-
CONAMA 03/1990).

2.1.2 Reag0es de abatimento de NOy

A pesquisa referente aos métodos de abatimento de NOy é extensa, destacando-
se 0s processos de estocagem e redugdo de NOy, a decomposicdo de NO e a redugéo

catalitica seletiva (RCS) (ROY et al., 2009). Até 0 momento, 0s processos cataliticos
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tém sido provavelmente as solucbes mais eficientes para os problemas ambientais
devido a sua elevada atividade e seletividade a remoc¢do de produtos indesejaveis, como
os poluentes atmosféricos dos gases de exaustdo automotivos (GRANGER E
PARVULESCU, 2011). A pesquisa ho campo de abatimento de NOy, em particular, tem
crescido significativamente nas ultimas décadas. A tendéncia geral contempla o
desenvolvimento de novos materiais complexos para atender as rigorosas

regulamentagdes ambientais (ROY et al., 2009).

A técnica de armazenamento e reducdo de NOy foi desenvolvida para a industria
de automoveis nos anos 1990. O método consiste de duas etapas. Durante o estagio de
"queima pobre" (excesso de oxigénio na atmosfera), o0 NOy é aprisionado no adsorvente
na forma de nitratos, a medida que em condi¢bes de "queima rica" (excesso de
combustivel), os HCs, o0 H, e 0 CO reagem com o0s nitratos adsorvidos, resultando na
formacdo de N,, CO, e H,O. Os materiais comumente utilizados como adsorventes séo
metais alcalinos ou alcalino-terrosos e metais nobres como Pt e Pd dispersos sobre um

suporte, como por exemplo, o catalisador Pt-Ba/Al,O3 (ROY et al., 2009).

A decomposicdo direta de NO a N, e O, é um dos métodos mais atrativos de
abatimento de NOy por ser uma reacdo termodinamicamente favoravel e por ndo
necessitar de qualquer agente redutor (ROY et al., 2009, HONG et al., 2011 (a)). Na
prética, no entanto, a decomposicdo do NO sobre metais, 6xidos ou zedlitas apresenta
uma serie de dificuldades. Trata-se de um fendmeno que ocorre em temperaturas
elevadas, e a dissociagdo da molécula oxida a superficie metalica, o que impede a
continuacdo do processo, que requer, consequentemente, um agente redutor para
capturar em sua estrutura o oxigénio dissociado. Do ponto de vista da catélise de
sistemas de exaustdo, ndo € suficiente apenas dissociar o0 NO, € necessario também que
ocorra a oxidacdo de outros poluentes como CO e hidrocarbonetos, por isso a reducédo
catalitica seletiva (RCS) de NOy por CO, H,, hidrocarbonetos (HCs) e NH3; é mais
atrativa em relacdo a decomposicéo de NOy (ROY et al., 2009).

O H, pode atuar como redutor de NO em catalisadores automotivos, por
exemplo, pois esta presente nos gases de exaustdo. De fato, o H, reduz 0os compostos
NOx em temperaturas menores em comparagdo ao CO, por este motivo sua utilizacdo
pode ser uma boa opcao para a remocao de NOx dos gases de exaustdo de motores a
diesel ou de "queima pobre™ (HAMADA E HANEDA, 2012). Os principais produtos

desta reagdo sdo N, e H,O, porém produtos indesejaveis como N,O e amodnia (NHs)
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também sdo formados (ROY et al., 2009). A maior parte dos catalisadores empregados
na RCS de NOy por H, emprega metais do grupo da Pt como componente ativo (Pt e Pd
geralmente apresentam boa atividade para esta reagdo) (HAMADA E HANEDA, 2012).

A eliminacdo de NOx em condicGes oxidantes, como em processos de
combustdo em caldeiras e fornos, geralmente é realizada por meio de um sistema de
RCS a base de catalisadores V,05-WO3/TiO, ou V,05-M0O3/TiO,, que emprega NH;
como agente redutor (CONSUL et al., 2004). Estes catalisadores s3o operados na faixa
de 200-400 °C (BERA et al., 1999). As vantagens da utilizacdo da NH3 como agente
redutor sdo as elevadas seletividades para as reacfes com NO na presenca de O, e 0
efeito promotor do oxigénio na cinética da reacdo de NO com NH3 (ROY et al., 2009).
Trata-se, no entanto, de um processo com varios inconvenientes, como o alto custo, 0s
danos ambientais devido a emissdo do excesso do gas redutor, a toxicidade e o
transporte de amonia e a corrosdo do equipamento de armazenamento (CHAFIK et al.,
1998).

O abatimento de NOy através da RCS por hidrocarbonetos (HCs) tem atraido a
atencdo devido a habilidade dos HCs em remover os 6xidos de nitrogénio de gases de
exaustdo ricos em oxigénio, como € o caso de gases oriundos de motores a diesel
(SHIMIZU et al., 1998). IWAMOTO E HAMADA (1991) classificaram os agentes
redutores em dois grupos: os agentes redutores seletivos (C,H,4, C3Hg, C4Hg € C3Hg) € 0s
ndo seletivos (H,, CO, CH4 e CyHg). Segundo os autores, a presenca de oxigénio é
essencial para que a reacdo proceda quando se utilizam os agentes seletivos, por outro
lado, a adicdo de O, inibe a conversdo de NO a N, quando se empregam 0s agentes nao
seletivos. Catalisadores a base de Pt e Ag tém sido amplamente empregados nestas
reacdes (CONSUL et al., 2004, SHIMIZU et al., 2000, LEE et al., 2008).

A reacdo de abatimento de NO por CO (reacdo 2.1) é particularmente
interessante uma vez que ambos os compostos sdo emitidos por veiculos, por exemplo.
Trata-se, portanto, de uma reagdo primaria em catalisadores automotivos (TWCs) (ROY
et al., 2009).

NO + CO — 1/2N; + CO, AH06 = -328 kd/mol (2.1)



A molécula de NO precisa ser dissociada para ser convertida a N,. NO, quando
dissociativamente quimissorvido, produz N, ao passo que, se for molecularmente
adsorvido, leva a formacao de N,O. Dessa forma, a reducdo de NO por CO precisa ser
uma reacao sitio-especifica em que CO deve ser molecularmente adsorvido, engquanto
NO deve adsover de forma dissociativa. Por esse motivo, um catalisador adequado deve
ser formulado de modo a possuir sitios para a adsor¢do de CO e sitios para a dissocia¢ao
de NO (ROY et al., 2009).

A RCS de NO por CO € um processo mais atrativo do ponto de vista pratico do
que a reducdo de NO por H,, por exemplo, uma vez que CO geralmente esta presente
nos gases de exaustdo de veiculos e pode ser mais facilmente produzido em relagéo ao
H, pela operagdo do motor (HAMADA E HANEDA, 2012). Neste trabalho, o interesse
maior estd no desenvolvimento de catalisadores para o abatimento de emissbes
veiculares ao invés de emissdes industriais. Desse modo, optou-se pela investigacdo da
reacdo de reducdo de NO por CO. Uma ampla revisdo bibliografica referente aos
catalisadores normalmente empregados e ao mecanismo reacional € apresentada e

discutida nas se¢des seguintes.

2.2 Oxidos mistos a base de céria
2.2.1 Propriedades de 6xidos mistos a base de CeO,

O elemento quimico cério (Ce) (Z=58) é um metal de transi¢do interna com
configuracdo eletronica [Xe]4f'5d'6s>. Pertence ao grupo dos lantanideos e,
consequentemente, ao grupo das terras raras. O cério se caracteriza por possuir dois
estados de oxidacdo (Ce* e Ce™), sendo 0 estado trivalente o mais estavel, embora o
estado tetravalente também seja estavel, principalmente pelo fato de sua configuracao
eletronica se assemelhar a de um gas nobre ([Xe]4f°) (MARTINS et al., 2007).

Dentre os compostos de Ce**, o diéxido de cério (CeO,), também conhecido
como céria, € 0 mais estavel devido a sua estrutura do tipo fluorita (grupo espacial
Fm3m). Trata-se de uma estrutura clbica de face centrada em que cada cation Ce** é
coordenado a oito &nions oxigénio (nimero de coordenacéo 8) e cada anion O, por sua
vez, coordena-se tetraedricamente a quatro cations Ce** (TROVARELLI, 2002). Tal

estrutura confere a este 6xido maior estabilidade em relacdo ao sesquidxido (Ce,03)
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com cério trivalente e estrutura hexagonal (MARTINS et al., 2007). A Figura 2.3
apresenta a estrutura fluorita do CeO..

a

Figura 2.3 - Estrutura ideal cubica de face centrada do tipo fluorita (grupo espacial
Fm3m) do CeO,, onde as esferas brancas simbolizam os cations Ce* e as vermelhas, os
anions O™, Fonte: SUN E XUE (2013).

O CeO; pode apresentar defeitos em sua estrutura, que podem ser classificados
como intrinsicos ou extrinsicos. Entende-se como intrinsicos, os defeitos relacionados a
desordem térmica do material ou que podem ser criados pela reacdo entre o solido e a
atmosfera circundante (processos redox). Defeitos extrinsicos, por sua vez, sdo gerados
pela presenca de impurezas ou pela introducdo de dopantes na estrutura do material
(TROVARELLLI, 2002).

Sob o foco dos defeitos intrinsicos originados pela interacdo do CeO, com o
ambiente, observa-se que, em atmosferas redutoras, formam-se Oxidos néo-
estequiométricos de composicao geral CeO,, em que 0 < x < 0,5 (RAO E MISHRA,
2003). Nestas condigdes, o CeO, libera oxigénio da rede e, para que a estrutura ndo
perca a eletroneutralidade, os dois elétrons do anion O™ sdo transferidos para dois
cations Ce*™, que passam do estado de oxidaco tetravalente para o estado trivalente de
acordo com a seguinte reagcdo (TROVARELLLI, 2002):

4Ce™ + 0% — 4Ce™ + 26" + 0+ 0,50, — 2Ce™ + 2Ce™ +0+0,50,  (2.2)
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em que O representa uma posi¢do vazia (Sitio de vacéncia anidnica) originada pela

remocdo do O da rede, e e simboliza os elétrons envolvidos.

A presencga das vacéncias de oxigénio ndo é restrita apenas a superficie, mas
pode se estender ao bulk de catalisadores a base de CeO,. De acordo com DATURI et
al. (2001), o processo de reducdo de oOxidos mistos Ce-Zr, por exemplo, pode ser

representado pelas seguintes equacoes:

2Ce™ ) + 4075 — 2Ce ) + 307 + 0 + 1/20y (2.3)
Ce™, Zr' g + 407 — Ce™ Zr* () + 307 + Deg) + 1/20, (2.4)
O%sp) + 20 — O7s) + Oy + Tee(shy (2.5)
Deegsh) + 2Ce™ by — Dby + 2Cesh) (2.6)

em que o representa uma vacancia de oxigénio sem elétrons; Oe, uma vacancia com um
elétron (centro F"); oee, uma vacancia com dois elétrons (centro F); (S) representa

espécies superficiais e (sh), espécies proximas a superficie (subsuperficiais).

A eliminacdo de um atomo de O da superficie produz uma vacancia ou um
centro F' e a redugdo de um cétion Ce™ a Ce*™. A Equacio (2.5) representa a
migracdo de um atomo de oxigénio subsuperficial para a superficie, levando a formacéo
de um centro F subsuperficial cujos elétrons sdo estabilizados pela formacao de espécies
Ce*3, conforme mostrado na Equagdo (2.6). O processo inverso leva a reoxidagdo da
amostra.

ESCH et al. (2005) investigaram a superficie (111) do CeO, por meio de
analises de microscopia de tunelamento por varredura (STM) apos ciclos de sputtering
e calcinagdo a 900 °C, que levam a formag&o de vacéncias de oxigénio. Este método é
capaz de controlar o grau de reducdo da amostra. As imagens obtidas por STM séo
apresentadas na Figura 2.4.
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vacancia isolada superficial

* vacancia isolada subsuperficial
vacancia superficial em clusters lineares
vacancia superficial em trimeros

outros

Figura 2.4 - Imagens de STM da superficie CeO, (111) obtida apds ciclos de sputtering
e calcinagéo a 900 °C por (a) 1 min, (b) 5 min, com as representagdes correspondentes
dos defeitos observados. Condi¢des de analise: -3 V (amostra em relacdo a ponta), 0,3
nA, 300 °C. Adaptado de ESCH et al. (2005).

De acordo com os resultados obtidos, os autores observaram que, em uma
superficie pouco reduzida (Figura 2.4(a)), vacancias isoladas superficiais e
subsuperficiais predominam. Apos uma reducdo mais efetiva (Figura 2.4(b)), 92% dos
clusters de vacéncias estdo organizadas de forma linear, configurando as espécies
dominantes de vacancias na superficie, seguidas dos trimeros de vacancias organizados
na forma de triangulos. Estes resultados sdo extremamente interessantes, pois
apresentam a configuragdo que as vacancias de oxigénio assumem em diferentes graus
de reducéo de uma superficie de CeO,.

O CeO;, pode ser reduzido em temperaturas elevadas e baixas pressdes de
oxigénio para formar Oxidos ndo-estequiométricos deficientes de oxigénio que, apos
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serem resfriados, se organizam em superestruturas altamente ordenadas, muitas vezes
com estequiometrias complexas (TROVARELLI, 2002).

A estrutura extremamente aberta do grupo espacial fluorita tolera um alto nivel
de desordem atdémica, que pode ser introduzida por reducdo ou por dopagem. Na
reducdo, tanto vacancias quanto elétrons estdo envolvidos, dando origem a uma
expressiva contribuicdo eletronica para a condutividade, ao passo que, quando um
soluto aliovalente (M*?/M*?) é dissolvido na estrutura do CeO,, a rede cristalina precisa
compensar 0 excesso de carga negativa, o que pode ser realizado, em principio, por trés

mecanismos classificados como:

(1) compensagao por vacancias;
(if) compensacdo por dopante intersticial,

(iii) compensacéo por cério intersticial.

O mecanismo de compensacdo por vacancias é aquele em que vacancias de
oxigénio sdo criadas pelo balanco de cargas quando dois cations Ce** sdo substituidos
por dois cations M*3. No mecanismo de compensacdo por dopante intersticial, trés
cétions Ce™ sdo substituidos por trés cations M*3, e a neutralidade é alcangada pela
locacdo de um cétion adicional M*® nos sitios intersticiais da rede do CeO,. Por fim, no
mecanismo de compensagdo por cério intersticial, cations Ce™ ou Ce™ é que sdo
locados nos sitios intersticiais apés a insercéo dos cations M*® (TROVARELLI, 2002).

A Figura 2.5 compara os mecanismos (i) e (iii).

MINERVINI et al. (1999) propuseram, apoiados em calculos teéricos, que o
mecanismo de compensacdo por vacancias € energeticamente favoravel em solucdes
solidas formadas pela introdugdo de cétions trivalentes a rede do CeO,, porém, para o
caso de cations trivalentes com raios idnicos relativamente pequenos, o que é o caso de
Ga*™, Cr*®, Al e Fe™®, 0o mecanismo de compensacdo por dopante intersticial passa a

ser favorecido em relagdo a formacéao de vacancias.
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Figura 2.5 - Representacdo esquematica de: (a) uma vacancia de oxigénio (V,), (b)
Ce*™ intersticial (Ce;) em uma superficie de CeO,. Os atomos de Ce circulados
representam as posicbes em que os cations Ce** foram substituidos por espécies M*2.
Fonte: TROVARELLI (2002).

O CeO; é reconhecido como um material chave em catalisadores automotivos
(TWCs) por possuir a capacidade de absorver e liberar oxigénio de sua rede cristalina
conforme as variacGes na composi¢do dos gases de exaustdo, através da reacdo (2.2),
podendo alternar os estados de oxidacdo do cério entre tri e tetravalente. Dessa forma, a
céria, sendo rapida e continuamente sujeita a ciclos de reducgdo e oxidacéo, alterna sua
composicéo entre CeO, e CeO,.x (ANEGGI et al., 2006).

Esta funcdo é chamada de capacidade de estocagem ou armazenamento de
oxigénio (Oxygen Storage Capacity, OSC), sendo comumente referida como
comportamento redox. A sinterizacdo do CeO,, no entanto, diminui a sua OSC e, por
este motivo, torna-se necessario estabilizar a sua estrutura para evitar que isso ocorra
quando o material for utilizado em temperaturas elevadas, o que pode ser feito por meio
da incorporacdo de diferentes cétions a estrutura do CeO,, que, além de proferir
estabilidade térmica, pode aumentar a concentracdo de defeitos estruturais extrinsicos
(vacancias de oxigénio), o que produz um material com OSC ainda maior. WANG et al.
(2011), por exemplo, reportaram que a incorporagdo de Fe na estrutura do 6xido misto

Ceo 672103302 resultou em um aumento na sua estabilidade térmica.
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A mistura dos efeitos descritos acima pode ser obtida pela dopagem do CeO,
com elementos terras raras com estados de oxidagdo variaveis. A incorporacao de térbio
(Tb**) ou de praseodimio (Pr*®) ao CeO, por exemplo, aumenta a dessorcdo de
oxigénio em temperaturas relativamente baixas e cria vacancias de oxigénio. O primeiro
efeito se deve a menor energia de ligacdo do oxigénio na rede nos 6xidos mistos e o
segundo esta relacionado a presenca de espécies catidnicas trivalentes (TROVARELLI,
2002).

Neste sentido, muitos esforcos tém sido despendidos com o intuito de se
sintetizar 6xidos mistos a base de CeO, com melhor desempenho OSC e melhor
resisténcia térmica através da dopagem com diferentes cations como Zr, Zn, Eu, Cu e Fe
(LAGUNA et al, 2011). A modificacio da céria é uma questdo-chave no
desenvolvimento de catalisadores eficientes para o tratamento de gases de exaustdo
veiculares (WANG et al., 2011) uma vez que o desempenho insatisfatério do CeO, ndo
dopado em temperaturas relativamente baixas ndo atende aos padrdes cada vez mais

rigorosos da legislacdo (TROVARELLI et al., 1999).

A substituicdo do Ce*™ por fons homovalentes de menor tamanho (como o Zr*%)
também aumenta a OSC do CeO, através da diminuicdo da energia de ativacdo
necessaria para a reducéo Ce™ — Ce™ e retarda a degradagdo da OSC em temperaturas
elevadas (PEREZ-ALONSO et al., 2005). Os Oxidos mistos Ce;xZrO, tém sido
reconhecidos como uma nova geracao de sistemas OSC, pois a distor¢cdo da subrede do
O na estrutura do CeO, causada pela introducdo do dopante permite uma maior
mobilidade do oxigénio e, dessa forma, a reducdo ndo ocorre apenas na superficie, mas
se estende também ao bulk, ou seja, a presenca do cation Zr™* melhora as propriedades
redox do CeO, e consequentemente aumenta a sua atividade catalitica em diversas

reacOes (DAMYANOVA et al., 2008).

Na contramdo dos éxidos mistos Ce;«ZrO,, a pesquisa com solucgdes sélidas
formadas pela insercao de outros cations na rede do CeO, é muito lenta, e a comparacao

entre estes compostos permanece uma grande lacuna na literatura (YAO et al., 2013(a)).

O estudo das propriedades de 6xidos mistos formados pela incorporacdo de ions
trivalentes a estrutura do CeO, pode render resultados promissores uma vez que, sendo
a carga do fon dopante diferente da carga do fon da matriz (Ce™*), a manutencéo da
eletroneutralidade da rede pode se dar através da formacdo de vacancias anionicas.
Adicionalmente, se o tamanho do ion dopante for menor do que o do ion da matriz, a
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estrutura pode ser tensionada e deformada, o que pode diminuir a energia de ligacdo do
oxigénio a rede cristalina, facilitando assim a sua saida da estrutura com a consequente

formacgéo de vacancias anionicas.

Nesta perspectiva, pode-se sugerir que diferentes fatores que possuem uma
origem comum, que € a dopagem do CeO, com ions trivalentes, podem ocasionar a
formacgéo de defeitos estruturais do tipo vacéncias de oxigénio, o que pode tornar o
material ativo para uma série de reacGes, principalmente com natureza redox. A
literatura reporta, por exemplo, que a incorporacao de metais de transicdo como o ferro
(Fe) na rede cristalina do CeO, tem acarretado uma maior atividade catalitica dos
materiais em uma série de reacdes devido a combinacgdo dos diferentes cations na matriz
Oxida, que produz materiais com novas propriedades eletronicas, estruturais, texturais,
redox e de migracao de oxigénio (YAO et al., 2013(a), WANG et al., 2012, WANG et
al., 2011). Além destas vantagens, a incorporacdo de Fe na estrutura do CeO; € um
processo economicamente viavel, pois o ferro é um metal relativamente barato e
amplamente encontrado na natureza. Por todos estes motivos, o ferro (Fe) foi o

elemento escolhido para a dopagem da estrutura do CeO, neste trabalho.

2.2.2 Métodos de preparacao de dxidos mistos a base de CeO,

A escolha do método adequado para a sintese dos 6xidos mistos a base de
CeO, tem uma importancia crucial neste trabalho uma vez que as propriedades do
material obtido dependem do método e da temperatura de calcinagdo. Como colocado
anteriormente, as propriedades de oxi-reducdo de um Oxido misto dependem da
concentracdo de vacancias anidnicas em sua estrutura e, para a formacéo das vacancias,
é importante que os ions dopantes formem com o CeO, uma solucdo soélida
substitucional, em que o mecanismo de compensacdo de cargas seja justamente a

formacéo de vacéancias.

Além disso, é interessante escolher um método que ndo acarrete segregacdo de
fases e sinterizacdo dos Oxidos resultantes e que assegure a homogeneidade dos dxidos
mistos formados. De acordo com LAGUNA et al. (2011), o método de sintese é
determinante para a formacéo de solucdes sélidas em Oxidos mistos a base de CeO, e

influencia no mecanismo de substituicdo das espécies de Ce por Fe, por exemplo.
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Diversos méetodos séo encontrados na literatura para a sintese de 6xidos mistos a
base de CeO,, destacando-se 0 método de coprecipitacdo (BAO et al., 2008, QIAO et
al., 2011, ORGE et al., 2012, KONGZHAI et al., 2008), o0 método hidrotérmico (LU et
al., 2009), o método de microemulsdo (MEI et al., 2006, LAGUNA et al., 2011), o
método glicotérmico (HONG et al., 2011 (a,b)), 0 método do citrato (WANG et al.,
2011) e o método de Pechini (WANG et al., 2012).

O método de Pechini, em particular, também conhecido como Rota do
Complexo Polimerizavel (RCP), oferece diversas vantagens na sintese de 6xidos mistos
conforme listado a seguir (QUINELATO et al., 2001):

(1) controle preciso e direto da estequiometria;

(i) mistura uniforme dos multicomponentes em escala molecular;
(iii) homogeneidade microestrutural;

(iv) menor temperatura de cristalizagéo de uma fase pura;

(v) simplicidade do método.

Neste processo, um &cido a-hidroxicarboxilico, como o &cido citrico, é utilizado
para complexar cations metélicos. Na presenca de um polihidroxialcool, normalmente
etilenoglicol, os quelatos reagem com o &lcool, formando éster e agua. Quando a
mistura € aquecida, ocorre uma reacdo de poliesterificacdo na solucdo liquida, que
resulta em um sol homogéneo em que o0s cations estdo uniformemente distribuidos na
matriz polimérica orgénica (POPA E KAKIHANA, 2002, QUINELATO et al., 2001,
GAKI et al., 2008). Quando o excesso de solvente é removido, forma-se uma resina
intermediaria, que da origem aos 6xidos mistos ap6s uma adequada etapa de tratamento
térmico (QUINELATO et al., 2001). As vantagens do método de Pechini listadas acima
e o fato de os cations dopantes poderem ser uniformemente distribuidos na estrutura do
oxido sdo evidéncias de que se trata de um excelente método para a obtencdo de
solucBes sdlidas a base de CeO, e ions trivalentes. Por essas razfes, este foi 0 método

escolhido para a sintese dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.5 neste trabalho.
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2.2.3 Aplicacdes de dxidos mistos a base de CeO, na reducdo catalitica seletiva de NO
por CO

As aplicagdes do CeO, em catélise tém sido amplamente exploradas.
Indiscutivelmente, a sua utilizagdo como componente em catalisadores automotivos
(TWCs) para o tratamento dos gases de exaustdo constitui a sua aplicagdo mais
importante. No entanto, o CeO, é também empregado em diversas outras aplicacGes
cataliticas como na remoc¢do de compostos SOy de gases efluentes de unidades de
craqueamento catalitico (Fluid Catalytic Cracking, FCC) e como componente de
diversos catalisadores de oxidacdo, hidrogenacdo de CO e CO,, sintese de NHs,
hidrogenagdo de compostos organicos insaturados, oxidacdo de poluentes em aguas
residuais, reforma a vapor e water gas shift reaction (WGSR) (TROVARELLI, 1996,
TROVARELLLI, 2002).

De acordo com TROVARELLI (1996), o CeO; pode induzir diversos processos

que podem afetar o desempenho catalitico em distintas aplicacGes, destacando-se:

(i) a dispersdo de metais suportados;

(if) a promocdo das reacdes de water gas shift e reforma a vapor;
(iif) 0 aumento da estabilidade térmica do suporte;

(iv) a promogéo da reducdo e da oxidagdo de metais nobres;

(v) a estocagem e liberacdo de oxigénio, hidrogénio e enxofre;
(vi) a formacdo de vacancias superficiais e bulks;

(vii) a formagdo de compostos metal-Ce intermediarios.

Os TWCs (Three-Way Catalysts) sdo basicamente constituidos por metais
nobres (Pt, Pd e Rh) dispersos como atomos individuais ou pequenos clusters em um
suporte de céria-zirconia (CeO,-Zr0O,), que possui as fun¢bes de armazenamento de
oxigénio e de estabilizacdo termico/estrutural. Este conjunto estd depositado sobre
substratos monoliticos ceramicos, geralmente de corderita (2Mg0.5Si0,.2Al,03),

previamente recobertos com uma camada de alumina. A ilustracdo de um TWC e sua
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atuacdo no abatimento de contaminantes presentes nos gases de exaustdo de veiculos é

mostrada na Figura 2.6.

HC COo:
co H:z0
NO;-; N2
t Ce0,
ALO,

"Queima pobre" "Queima rica"

Figura 2.6 - Representacdo esquematica de um TWC, que utiliza CeO, como material
de estocagem de oxigénio, e as transferéncias de oxigénio durante as operagbes em
regime de "queima pobre" e de "queima rica". Adaptado de LEPAGE (2009).

As reagdes que ocorrem em um TWC, mostradas na Figura 2.6, contemplam a
oxidacdo de CO a CO,, a oxidacdo de hidrocarbonetos a CO, e H,0 e a reducdo de NO
a N,. O desempenho 6timo destes catalisadores é obtido quando se trabalha com uma
razao ar/combustivel (air to fuel, A/F) de 14,6 (condicdo estequiométrica) para veiculos
movidos a gasolina (RAO E MISHRA, 2003). Nesta condicao, todos os poluentes sdo

convertidos em CO,, H,O e N, com elevada eficiéncia.

Desvios da razdo A/F em relacdo ao valor estequiométrico afetam o desempenho
destes catalisadores, o que resulta na incompleta conversao dos poluentes. Em regime
de "queima pobre" (excesso de oxigénio, razdo A/F > 14,6), a conversdao de NO é
diminuida, enquanto que, em condicdes de "queima rica" (excesso de combustivel,
razdo A/F < 14,6), a combustdo de CO e hidrocarbonetos ndo se completa (RAO E
MISHRA, 2003). O papel do CeO, ¢ alargar esta janela de operacdo e manter a
eficiéncia catalitica visto que este material possui a capacidade de armazenar, em sua
estrutura, o0 excesso de oxigénio sob condicGes de "queima pobre", facilitando a reducéo
de NOyx a Ny, e de liberd-lo em "queimas ricas", permitindo a oxidagdo de CO e
hidrocarbonetos (Figura 2.6) (MAMONTOV et al., 2000). Quanto maior for a OSC do
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material a base de CeO,, maior sera a janela de operacdo da razdo ar/combustivel
(TROVARELLI et al., 1996).

Os TWCs séo ativos em temperaturas superiores a 300 °C. Durante a partida a
frio do veiculo, no entanto, tanto o motor quanto o catalisador estdo em temperaturas
mais baixas, e o0 TWC ndo alcanca a temperatura de light-off dos hidrocarbonetos
(temperatura em que a conversao € de 50%, nesse caso, acima de 300 °C) até cerca de 2
minutos apds o motor ter sido ligado. Consequentemente, cerca de 50 a 80% dos
hidrocarbonetos totais ndo queimados sdo emitidos nesse periodo (FARRAUTO E
HECK, 1999).

De fato, embora a tecnologia TWC esteja consolidada nos dias atuais,
desenvolvimentos futuros que levem & melhoria do desempenho do catalisador em
temperaturas mais baixas (inferiores a 300 °C) é de grande interesse tanto para a
academia quanto para a industria. Este € um problema muito sério no que tange a
poluicdo ambiental e que precisa necessariamente ser resolvido. Este é o objetivo geral
deste trabalho de doutorado.

Os problemas relacionados a reducdo de NO por CO em temperaturas
relativamente baixas e em regime de "queima pobre", que dificultam a reducédo de NO a
N,, ttm motivado o desenvolvimento de novos catalisadores a base de CeO, com
propriedades redox melhoradas.

Oxidos mistos & base de CeO, e V, Mn, Ni, Co, Cu e outros elementos, por
exemplo, tém sido estudados devido as suas propriedades redox e cataliticas, podendo
aumentar a OSC da céria e, dessa forma, alargar ainda mais a janela de operacdo dos
TWCs (RAO E MISHRA, 2003). O desenvolvimento de 6xidos mistos Ce-Zr levou a
significativas melhorias do desempenho OSC e assegurou uma conversdo quase
completa de NO a N, nas condi¢bes de trabalho dos catalisadores automotivos. Estes
Oxidos mistos também melhoraram a eficiéncia dos metais nobres em temperaturas
particularmente baixas, durante a partida a frio do motor (GRANGER E
PARVULESCU, 2011).

Da mesma forma que os 6xidos CeO, e Ce,03, 0s dxidos de ferro com valéncias
variaveis também possuem a capacidade de estocar e liberar oxigénio. Dessa maneira,
oxidos mistos de Ce-Fe possuem grande potencial como aditivos para TWCs. No
entanto, ions dopantes com carga diferente da carga do cation da matriz oxida (CeOy)
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sdo termicamente menos estaveis e propensos a segregacdo de fase em temperaturas
relativamente elevadas (WANG et al., 2011).

YAO et al. (2013)(a) investigaram o desempenho de 6xidos mistos Cep g7Mo 3302
(M = zr**, Ti** e Sn**) na reacdo de reducdo catalitica seletiva de NO por CO. Os
autores verificaram que tanto a conversdo de NO quanto a seletividade a N, foram
aumentadas com a introducdo dos cations Zr** e Ti**, porém foi o catalisador CeO,
dopado com Sn** que apresentou o melhor desempenho catalitico. Segundo os autores,
este melhor desempenho catalitico se deve as fortes interacdes Ce™/Ce*® e Sn**/Sn*?, ou

seja, ao comportamento redox.

Apesar de todos os esforcos despendidos na sintese de catalisadores com
propriedades redox melhoradas, ainda ndo se tem relatos de um 6xido misto & base de
Ce0, que apresente desempenho excelente na reacdo de reducdo de NO por CO em
temperaturas efetivamente baixas. Por essa razdo, faz-se necessaria a deposicao de um

metal nobre, como o ouro, na superficie destes catalisadores.

2.2.4 Catalisadores suportados de ouro nanoestruturado e suas aplicagdes no abatimento
de NOy

O elemento quimico ouro (Z = 79) com configuracdo eletronica [Xe]4f**5d"°6s"
e estrutura cubica de face centrada (grupo espacial Fm3m) é o Unico elemento que pode
ser encontrado na natureza na forma metélica, pois, termodinamicamente, a formacéo
do 6xido é impedida (GATES E JENTOFT, 2012). A utilizacdo do ouro em catalise €
um dos assuntos que mais cresce na ciéncia quimica na atualidade e é também um
interessante topico de pesquisa em nanotecnologia (HUTCHINGS E HARUTA, 2005).

O ouro foi considerado cataliticamente inativo durante muito tempo. No entanto,
o trabalho pioneiro publicado por HARUTA et al. (1989) mudou essa realidade. Neste
estudo, os autores mostraram que 0 ouro sintetizado na forma de particulas com
tamanho menor do que 10 nm e uniformemente dispersas em Oxidos de metais de
transicdo (como a-Fe;O3, NiO e Co30,4) atuava como um catalisador muito ativo nas
reacOes de oxidacdo de CO e H,, sendo capaz de oxidar o CO mesmo a temperatura de
-70 °C. Segundo os autores, além da escolha do suporte adequado, o tamanho de
particula € um parametro que influencia a atividade catalitica. Trabalhos anteriores a

este e que costumavam utilizar métodos convencionais de sintese, como a impregnacéo,
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levavam a formacao de particulas de ouro com tamanhos superiores a 10 nm e, portanto,

sem atividade catalitica.

A escolha do método de preparacdo de catalisadores a base de ouro é, neste
sentido, determinante para a sua atividade catalitica. Um método de preparo adequado €
aquele que gera particulas de ouro com tamanho inferior a 10 nm devidamente dispersas
em um suporte. Estes s@o os catalisadores que tém sido reportados na literatura como
ativos para uma série de reacfes, como por exemplo, a epoxidacdo do propileno
(HARUTA et al., 1998).

A principal aplicacdo de nanoparticulas de ouro em catalise se da principalmente
na reacdo de oxidacdo de CO. Uma area de bastante debate em relagdo a catélise por
ouro atualmente diz respeito a natureza dos sitios ativos e 0s mecanismos de reacdo. O
maior interesse se concentra em como o CO é oxidado na superficie destes
catalisadores, mas novos mecanismos de reacdo tém sido propostos para outras reacdes
que o0 ouro é capaz de catalisar (HUTCHINGS E HARUTA, 2005). Os dados na
literatura variam amplamente e a natureza das espécies/estruturas/sitios ativos de ouro

permanece obscura.

Os sitios ativos propostos até 0 momento para a reacdo de oxidacdo seletiva de
CO por O, em catalisadores de ouro compreendem o perimetro da interface em torno
das nanoparticulas metalicas, sitios de quinas e bordas das nanoparticulas, a superficie
dos clusters de ouro ou finas camadas possuindo natureza eletronica diferente e espécies
catonicas de ouro (Au* ou Au*®) embebidas no suporte (HARUTA, 2008). Os objetivos
deste trabalho de doutorado contemplam a identificagdo dos sitios ativos envolvidos na
reacdo de reducdo de NO por CO e a comparagdo com 0s sitios apontados como ativos
para a reacdo de oxidacdo de CO por O, uma vez que o que diferencia uma reacao da

outra é o0 agente oxidante empregado (NO ou O,).

E geralmente aceito que a atividade catalitica do Au depende fortemente do seu
tamanho, porém outros fatores como o metodo de preparacao, a natureza do suporte, a
interface Au-suporte, a forma das particulas e a transferéncia de carga metal-suporte
possuem, segundo REINA et al. (2013) e VALDEN et al. (1998), supostamente
fundamental importancia para a atividade de catalisadores de ouro. No entanto, ha na
literatura uma importante lacuna a ser compreendida, que € a interagdo das pequenas
particulas de ouro com o suporte (GRUNWALDT et al., 1999). A natureza catalitica do
ouro é criada ou afinada pelos suportes Oxidos. Em muitas reagdes, excelentes
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propriedades cataliticas do ouro podem ser obtidas com a adequada escolha do suporte
(HARUTA, 1997).

Pelo fato de o ouro massico ser inativo cataliticamente, o aumento da sua
atividade quando na forma de nanoparticulas suportadas em 6xidos pode ser atribuido
as interacOes eletronicas e/ou aos sitios ativos no perimetro interfacial do ouro com o
suporte (HARUTA et al., 1993). HARUTA et al. (1993) compararam o desempenho
catalitico de nanoparticulas de ouro suportadas nos éxidos Co304, Fe;,O3 e TiO, na
reacdo de oxidacdo de CO em termos de turnover frequencies (TOFs) com base na
superficie dos atomos de ouro. Os resultados obtidos surpreendentemente revelaram que
a atividade dos catalisadores € praticamente independente da escolha do suporte, no
entanto é significativamente dependente do didametro de particula.

VALDEN et al. (1998) reportaram que o maximo de reatividade do catalisador
AU/TiO, para a oxidacdo do CO foi alcancada com particulas de ouro de 3,5 nm.
Segundo os autores, quando as particulas de ouro sdo diminuidas a este tamanho, ocorre
uma transicdo de metal para ndo metal, que pode estar associada ao desempenho
catalitico. Este resultado é muito interessante, pois sugere que a atividade catalitica do
ouro é funcdo de suas propriedades eletronicas e ndo do tamanho de particula

diretamente.

De acordo com MAVRIKAKIS et al. (2000), por sua vez, o perimetro da
interface em torno das nanoparticulas de ouro se torna maior quando particulas
hemiesféricas estdo ligadas ao suporte em suas superficies planas ao invés de particulas
esféricas. A Figura 2.7 mostra que a fracdo de atomos de perimetro (esferas vermelhas),
assumidos pelos autores como sitios de reacdo entre CO e O,, assim como a fracdo de
sitios de adsorcdo de CO (atomos de quinas e bordas representados pelas esferas azuis)
aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula de ouro. De acordo com estes
autores, esse € o motivo pelo qual o TOF é fortemente dependente da estrutura de
contato e do tamanho das particulas de ouro.

Segundo HARUTA (2008), quando catalisadores a base de platina sdo utilizados
na reacdo de oxidagdo de CO, diferentemente do ouro, os valores de TOF sdo
praticamente independentes da forma e da estrutura de contato das particulas com o
suporte em funcéo de a reacdo entre CO e O, se processar apenas na superficie do metal
sem participacdo direta do suporte na reacdo. Este resultado mostra a importancia que a
interface ouro/suporte apresenta para a reagdo de oxidagéo de CO.
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Figura 2.7 - Razdo entre o numero de atomos de perimetro (interface ouro/suporte)
(esferas vermelhas), ou 4&tomos de quina e borda (esferas azuis), e o nimero total de
atomos da particula de ouro em funcéo do seu didametro. Adaptado de MAVRIKAKIS et
al. (2000).

SUDARSANAM et al. (2014) avaliaram a influéncia da incorporacdo de
dopantes (Fe*3, La* e Zr**) na rede do CeO, em catalisadores Au/CeO, empregados na
reacdo de oxidacdo de CO. Os resultados mostraram que a dopagem do suporte com
Zr'* e Fe*® melhorou o desempenho dos catalisadores, porém a presenca de La*™ causou
uma diminuicdo da atividade catalitica. Segundo os autores, o melhor desempenho
reportado para os dopantes Zr™ e Fe*® se deve & presenca de maior quantidade de
cétions Ce*® e de vacancias de oxigénio, enquanto a diminuicéo da atividade da amostra
com La*® esté4 relacionada & tendéncia do lantanio em formar espécies carbonato, que
bloqueiam os sitios ativos para a oxidacao do CO. Estes resultados sdo importantes, pois
mostram a importancia da presenca de vacancias de oxigénio no suporte para a oxidacao
de CO.

No ambito da catalise, um bom entendimento do efeito do tamanho das
particulas de ouro sobre as propriedades cataliticas depende da obtencdo de amostras
com distribuicdo de tamanho monodispersa. De acordo com HARUTA (1997), para a
obtencédo de catalisadores de ouro extremamente ativos, é crucial minimizar o tamanho
das particulas a valores inferiores a 10 nm e deposita-las na forma hemisférica, o que

maximiza o seu perimetro de contato com o suporte.
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No passado, os catalisadores de ouro eram preparados por meio do método de
impregnacdo do suporte com &cido tetraclorodurico (HAuUCI,), seguido por calcinagdo
em ar e muitas vezes reducdo com H,. Uma estrutura tipica para os catalisadores obtidos
por este método convencional é apresentada na Figura 2.8(a). Trata-se de particulas
esféricas com diametros superiores a 30 nm simplesmente misturadas com as particulas
do suporte éxido. O ouro com esta estrutura € um catalisador ineficiente. Por outro lado,
quando este metal € depositado na forma de particulas hemisféricas menores do que 10
nm (Figura 2.8(b)), este exibe atividade catalitica surpreendentemente elevada para
diversas reacfes (HARUTA, 2008).

Figura 2.8 - Representacdo de particulas de ouro depositadas sobre TiO, através de
métodos (a) convencionais (impregnacdo), (b) nao-convencionais. Fonte: HARUTA
(2008).

A sintese e deposicdo de ouro pelo método coloidal, também conhecido como
imobilizacdo por sol, € uma possivel estratégia para a preparacdo de nanoparticulas com
tamanho controlado uma vez que a utilizacdo de coldides oferece a possibilidade de se
adequar o tamanho de particula antes da sua imobilizacdo sobre o suporte. Este método
é geralmente composto pelas etapas de preparacdo do sol de ouro, sua purificacdo caso
seja necessario, imobilizacdo do sol no suporte em meio acido e finalmente a ativacédo
apropriada do catalisador (GRUNWALDT et al., 1999).

A sintese de nanoparticulas de ouro pelo método coloidal teve inicio no século
XIX com o trabalho pioneiro de Faraday, que realizou a redugdo de HAuCI, por fosforo
em solucdo de CS,. Uma profunda investigacdo da preparacdo de sois de Au foi

realizada por TURKEVICH et al. (1951), que propuseram um mecanismo ainda aceito
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nos dias atuais, que consiste nas etapas de nucleacdo e crescimento para a formagéo de

particulas na faixa de 20 nm.

Para a producdo de dispersdes coloidais estaveis, geralmente um sal metalico é
reduzido ao estado de oxidacdo zero na presenca de um agente de protecdo. De fato,
durante o processo de crescimento, torna-se necessario estabilizar as particulas
metalicas nas dimensdes desejadas através da formacdo de um involucro orgénico, que

pode atuar como um estabilizador estérico ou eletrostatico, para evitar a aglomeracao.

Considerando-se as diferentes técnicas de preparagédo de sois de Au, a utilizagédo
do ion citrato como agente redutor (reducdo de Turkevich) da origem a particulas
relativamente grandes (cerca de 20 nm) e com uma distribuicdo larga de tamanho
(ROSSI et al., 2008). Em contrapartida, a reducdo de uma solucdo de HAuCI, por
tetrakis(hidroxymethyl)phosphonium chloride (THPC) na presenca de NaOH ou por
borohidreto de sodio (NaBH,) assistida por moléculas poliméricas como polivinilalcool
(PVA) ou polivinilpirrolidona (PVP) (PORTA et al.,, 2000) representam um
procedimento mais adequado para a producdo de particulas menores e com distribuicdo
de tamanho mais estreita. Pode-se concluir, portanto, que a escolha do agente de
protecdo é extremamente importante para adequar a morfologia e a atividade dos
catalisadores resultantes (ROSSI et al., 2008).

NGUYEN et al. (2008) utilizaram o método coloidal, empregando NaBH, como
agente redutor e PVA como molécula de blindagem, para depositar nanoparticulas de
ouro em TiO,. Os tamanhos médios de particula se concentraram na faixa de 3-5 nm.
GRUNWALDT et al. (1999), por sua vez, realizaram a deposi¢do de nanoparticulas de
ouro sobre os suportes 6xidos TiO, e ZrO, via solu¢des coloidais de ouro usando como
agente redutor e estabilizante o composto THPC. Os autores observaram que o tamanho
das nanoparticulas se manteve praticamente constante durante a imobilizacdo e que a
adsorcdo dos colbides em pH < PIE (ponto isoeletrénico do suporte) (pH = 2,0, PIETio2
= 6,0, PIEzo2 = 6,7) ocorre de maneira similar a de anions metalicos complexos.

Segundo OLIVEIRA (2009), um bom procedimento de imobilizacdo é aquele
em que as particulas depositadas ndo sdo maiores do que aquelas em solucdo, e isso
depende de um delicado balanco entre varios pardmetros, como a natureza e a
concentragdo do estabilizante, a razdo metal/estabilizante e, principalmente, a natureza

quimica do suporte.

27



WU et al. (2011) empregaram o metodo coloidal para a sintese do catalisador
Au/ZnO através da utilizacdo de PVA como estabilizante e de NaBH, como agente
redutor. Os autores propuseram um mecanismo de sintese, representado na Figura 2.9,
baseado na rapida nucleacdo e no lento crescimento dos coldides de Au em solucéo
aquosa, onde os ions [AuCly] sdo reduzidos a so6is de ouro que, por sua vez, Sao

adsorvidos nos defeitos superficiais das nanoparticulas de ZnO.
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Figura 2.9 - Mecanismo proposto para a sintese do catalisador Au/ZnO pelo método
coloidal. Adaptado de WU et al. (2011).

De acordo com o mecanismo proposto, o precursor HAuCIl, € inicialmente
dissociado em solucdo aquosa, gerando ions [AuCl,]’, que sdo hidrolisados a anions
[Au(OH)Cly.n]” cuja reducdo por NaBH, forma os coldides de ouro estabilizados por
PVA. Por fim, as moléculas de PVA adsorvidas nas nanoparticulas de Au podem ser
removidas por calcinacdo. Os autores observaram, através de analises de HRTEM, que
as distancias interplanares correspondentes a familia de planos {101} da estrutura
hexagonal do ZnO e da famila Au {111} s&o de 0,23 e 0,24 nm, respectivamente. Esta
pequena diferenga pode favorecer significativamente a formacdo de interfaces metal-
oxido com vacancias de oxigénio, que resulta na ocorréncia do efeito SMOI (Strong
Metal Oxide Interaction), que pode ser responsavel pela formacdo de particulas

hemiesféricas de Au.

Com base em um ampla revisdo da literatura no que diz respeito a sintese e

deposicao de nanoparticulas de ouro cujos trabalhos mais relevantes foram aqui citados,
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foi possivel constatar que o meétodo coloidal é adequado para 0s objetivos deste
trabalho, em que se pretende depositar particulas com tamanho na faixa de 2-5 nm sobre
Oxidos mistos de cério e ferro, pois trata-se de um método reconhecido por fornecer
particulas relativamente pequenas, com distribuicdo estreita de tamanho, que interagem
fortemente com o suporte 6xido com formacdo de vacéncias de oxigénio na interface
ouro/suporte. Tais propriedades sdo particularmente interessantes para a redugéo
catalitica seletiva de NO por CO investigada neste trabalho. O THPC sera empregado
no processo de sintese, pois atua simultaneamente como agente redutor e estabilizante,

ndo havendo a necessidade de se empregar outras moléculas de blindagem.

Como reportado anteriormente, os TWCs utilizados nos dias atuais séo baseados
nos metais Pt, Pd e Rh dispersos em um suporte constituido de céria estabilizada com
zircOnia, zirconia e a-Al,0O3 (MELLOR et al., 2002). Estes catalisadores executam
muito bem a sua funcdo no controle de emissdes e muitos aspectos desta tecnologia
estdo bem estabelecidos, mas ha problemas que ainda ndo foram resolvidos como as
emissdes durante a "partida a frio” e na combustdo em motores a diesel e em regime de
"gueima pobre” em motores a gasolina. Catalisadores a base de ouro podem ter um
papel no futuro para remediar estes problemas. A literatura tem reportado que
catalisadores de ouro tém potencial para serem usados, em conjunto com os TWCs
convencionais, em regimes de "queima pobre™" e durante a "partida a frio" (CORTI et
al., 2005).

O ouro ndo é capaz de manter um desempenho catalitico comparado ao dos
metais do grupo da Pt em temperaturas elevadas normalmente empregadas em TWCs.
No entanto, uma elevada atividade durante a operacdo em temperaturas mais baixas é
caracteristica de catalisadores suportados de ouro nanoestruturado, sendo que a
melhoria do desempenho de TWCs em temperaturas relativamente baixas ainda é uma
lacuna na literatura (ILIEVA et al., 2006). Uma das potenciais vantagens de se utilizar o
ouro como catalisador comparado a outros metais nobres € o seu menor custo e maior
estabilidade do preco; o ouro é mais barato e mais abundante do que a platina, por
exemplo (CORTI et al., 2005).

MELLOR et al. (2002) desenvolveram o primeiro catalisador automotivo
comercial baseado em Au, que consistiu de 1% m/m de Au suportado em CeO,
estabilizado com zirconia, ZrO, e TiO, com a adicdo de 1% de CoOy, 0,1% de Rh, 2%

de ZnO e 2% de BaO como promotores. O catalisador foi testado em condic¢des que
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simularam os gases de exaustdo de automdveis movidos a gasolina e a diesel, em que
foram avaliadas a conversédo de CO a CO,, a oxidacdo de hidrocarbonetos e a redugéo
de NO em condicOes oxidantes e redutoras (Figura 2.10).
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Figura 2.10 - (a) Atividade do catalisador em condi¢fes oxidantes. Composicao do gas:
CO (1%), O (0,9%), CO; (10%), CsHg (350 ppm), C3Hs (350 ppm), NO (1000 ppm),
SO, (15 ppm), H,0 (2%) em balango de N, (b) Atividade do catalisador em condigdes
redutoras. Composicdo do gas: Idem (a), porém com O, (0,6%); GHSV = 60000 h™.
Adaptado de MELLOR et al. (2002).

A Figura 2.10(a) apresenta os resultados dos testes cataliticos para o catalisador
em atmosfera oxidante. Verifica-se que a oxidacdo do CO e dos hidrocarbonetos foi
completa em temperaturas superiores a 120 e 470 °C, respectivamente, no entanto nao
se observou a redugdo de NO. Em condigfes redutoras (Figura 2.10(b)), ainda havia

oxigénio suficiente para a oxidacdo do CO. Nesta condicdo reacional, a completa
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conversdo de NO a N, ocorreu aproximadamente a 300 °C, sendo que o rapido aumento
na conversdo de NO correspondeu a completa utilizacdo do oxigénio da corrente gasosa
pela oxidagdo do CO e hidrocarbonetos. A oxidagdo total de CO e dos hidrocarbonetos

se completou a 200 °C e em temperaturas superiores a 500 °C, respectivamente.

Os resultados obtidos por estes autores revelaram que, mesmo com a utilizacéo
de um catalisador & base de ouro, que € reconhecido como ativo em temperaturas
relativamente baixas, o abatimento simultdneo de NO e CO é um problema tanto em
atmosferas oxidantes quanto redutoras, o que significa que o desenvolvimento de
catalisadores automotivos baseados no ouro que sejam ativos em temperaturas baixas
tanto para a conversdo de NO quanto para a conversdo de CO ainda é um grande desafio
e uma lacuna na literatura. Neste sentido, tornam-se necessarios novos estudos que
investiguem a atuacdo de catalisadores de ouro nanoestruturado suportados na reacéo de

reducdo catalitica seletiva de NO por CO.

No que tange a aplicacdo das nanoparticulas de ouro suportadas em 6xidos
mistos a base de CeO, no abatimento de NO com a utilizagdo de CO como agente
redutor, particularmente, alguns trabalhos tém sido reportados recentemente na
literatura. ILIEVA et al. (2006) investigaram a influéncia da formacéao de vacancias pela
insercdo de AI™ na estrutura da céria em catalisadores Au/CeQ, sobre a atividade
catalitica na reacdo de reducdo de NO por CO (Condicdes de reacdo: GHSV = 60.000
mL/(geat.h), composicdo da carga = 0,3% NO, 0,3% CO, 0,3% H;, balanco em gas
inerte). O teor nominal de Au depositado foi de 3% m/m e os teores de Al*, em base de
Al,O3, incorporados ao catalisador foram de 10 e 20% m/m em relagdo ao CeO,. AuCe,
AuCeAl10 e AuCeAl20 foram as nomenclaturas adotadas para os catalisadores sem a
adicdo de Al,O3 e com a adicdo de 10 e 20% de Al,Os3, respectivamente.

Os autores reportaram que a adicdo de Al*® acarretou um pequeno aumento no
tamanho das particulas de ouro (determinado por HRTEM), enquanto que as particulas
de CeO, tiveram o seu tamanho diminuido. Analises de caracterizagcdo (TPR, XPS e
espectroscopia RAMAN) mostraram um aumento na concentracdo de vacancias de
oxigénio para as amostras que sofreram adicdo de Al,Os. Os testes cataliticos revelaram
que, a 200 °C, todas as amostras apresentaram 100% de seletividade a N,. Os autores
sugerem que este resultado torna estes catalisadores promissores para aplica¢cdes na

"partida a frio” em catalisadores automotivos.
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Por outro lado, a ordem de desempenho dos catalisadores na reacdo (em termos
das conversdes de NO e CO) seguiu a ordem AuCeAl10 < AuCeAl20 < AuCe, ou seja,
a presenca do Al,O3 resultou em uma diminuigdo da atividade do catalisador. Os autores
assumiram que a maior atividade registrada para o catalisador AuCe se deve ao menor
tamanho das particulas de ouro, a medida que a maior atividade da amostra AuCeAl20
em relacdo a AuCeAl10 pode ser explicada pelo menor tamanho de particula do CeO; e
pela maior concentragdo de vacancias de oxigénio no catalisador AuCeAl20. Ainda
segundo os autores, particulas de ouro em contato intimo com vacancias de oxigénio
podem se tornar enriquecidas de elétrons devido a transferéncia de carga do suporte
para as particulas, o que pode afetar a atividade catalitica. Este trabalho traz resultados
interessantes uma vez que mostra que o catalisador com maior concentragdo de defeitos
estruturais (vacancias de oxigénio) ndo é necessariamente 0 mais ativo na reacao entre
NO e CO.

O trabalho publicado por ILIEVA et al. (2009) avaliou o emprego de
catalisadores de ouro suportados em céria modificada com céations M*™ (M = Al, La,
Sm, Gd e Yb) na reducdo de NO por CO. Os autores reportaram que, dentre os suportes,
o CeO, modificado com AlI*® apresentou as menores concentracdes de vacancias de
oxigénio, & medida que as amostras modificadas com lantanideos apresentaram
concentragOes de vacancias similares entre si (estimadas por espectroscopia Raman).
Apbs a adicdo de ouro, entretanto, 0 CeO, modificado com AI*® tornou-se o mais
defeituoso, mas também foi o catalisador a base de ouro que apresentou as menores
conversdes de NO e CO. Os autores assumiram nédo ter uma explicacdo exata para este
fendmeno. De acordo com os resultados obtidos por espectroscopia Raman, a adi¢do de
ouro a céria modificada com lantanideos resultou em uma diminui¢cdo da concentracédo
de vacancias de oxigénio, que, segundo os autores, possivelmente se deve a conducéo
das vacancias de oxigénio para a vizinhanca dos ions dopantes, tornando a estrutura da

céria menos defeituosa.

ILIEVA et al. (2008) j& haviam reportado que a deposicdo de ouro sobre CeO,
ndo dopada resultou em uma expressiva modificagdo do suporte, resultando na criagdo
de vacancias de oxigénio e fons Ce*®, @ medida que a deposicdo do ouro sobre CeO,
modificada com fons La*® ou Y*3, reduziu a concentragdo de vacancias de oxigénio
conforme sugerido pelas analises de espectroscopia Raman. Em resumo, tanto o ouro

guanto os ions dopantes tém influéncia sobre a estrutura do CeO, cujos efeitos ainda sdo
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muito dificeis de serem compreendidos, permanecendo uma lacuna na literatura.

Retomando o trabalho de ILIEVA et al. (2009), o catalisador de ouro suportado
em CeO, modificado com Yb foi o que apresentou 0 melhor desempenho catalitico em
termos das conversdes de NO e CO. Os autores reportaram que a atividade catalitica
estd correlacionada com a concentracdo de cations Ce™ superficiais, que foi
determinada por XPS.

ILIEVA et al. (2015) publicaram o que acreditamos ser o primeiro trabalho
referente a aplicacdo de catalisadores de ouro suportados em Oxidos mistos de Ce-Fe na
reacao de reducdo de NO por CO. Por esse motivo, os principais resultados do trabalho
serdo discutidos a seguir. Os 6xidos Ce-Fe (5, 10 e 20% m/m de Fe,O3) foram
preparados por dois métodos diferentes: impregnacdo (IMP) e mistura mecanoquimica
(MQ, método em que hidroxido de cério e Fe,O3 foram submetidos a uma mistura
mecanica por 30 min em gral) e calcinados a 400 °C por 2 horas em ar. A deposicdo de
3% m/m de ouro sobre estes 6xidos foi conduzida pelo método de deposicao-
precipitacdo. Os catalisadores foram avaliados na reagdo de NO com CO (Condigdes de
reacdo: GHSV = 60.000 mL/(gcat.h), composicdo da carga = 0,3% NO, 0,3% CO, 0,1%
H2, 5% H,0, balanco em hélio, temperatura ambiente a 300 °C).

Os catalisadores se mostraram extremamente ativos, sendo que as maiores
conversdes de NO (aproximadamente 90% a 250 °C) foram registradas para o0s
catalisadores cujos suportes foram preparados pelo método MQ e também para o
catalisador com 5% de Fe,Oj3 sintetizado pelo método IMP. Com base nas analises de
DRX, que mostraram que o tamanho das nanoparticulas de ouro suportadas nos 6xidos
mistos sintetizados por MQ eram muito menores do que aquelas suportadas nos 6xidos
preparados por IMP, e nos resultados de testes cataliticos, os autores concluiram que a
elevada dispersdo do ouro ndo é um fator de importancia para a reacdo, ou seja, 0
tamanho das particulas de ouro ndo possui influéncia significativa sobre o desempenho
catalitico. Esta conclusdo é surpreendente, pois estd na contramdo do que a literatura
vem sugerindo como catalisadores ativos de ouro.

Os autores ainda verificaram uma elevada producgédo de N,O, principalmente para
os catalisadores preparados por IMP, independentemente da quantidade de Fe,O3
adicionada. Analises de DRX e de espectroscopia Mossbauer dos catalisadores
revelaram que os suportes preparados pelo metodo MQ consistem de CeO, com uma
leve modificagdo superficial causada pela ativagdo mecanoquimica e uma fase separada

de hematita (Fe,O3), a medida que os suportes preparados por IMP sdo constituidos por
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solugdes solidas CejxFexO,.5. A producdo de N,O é mais expressiva para 0S
catalisadores preparados por IMP, pois, de acordo com os autores, as solugdes solidas
formam mais facilmente uma fase de nanohematita, que passa a cobrir 0s grdos de
Ce0,, sendo esse sistema possivelmente o responsavel pela maior formacao de N-O.

De acordo com a revisdo bibliografica apresentada, € possivel notar que a
catélise por ouro é relativamente recente e, dessa forma, a atuacdo de catalisadores
nanoestruturados de ouro em diversas reagOes necessita ser melhor investigada. A
literatura diverge no que diz respeito aos sitios de adsorcdo e de reacdo de catalisadores

de ouro na principal reacdo em que séo aplicados (reacdo de oxidacdo do CO por O,).

Os mecanismos por que outras reagdes menos avaliadas se processam na
superficie de catalisadores de ouro, o que é o caso da reducdo catalitica seletiva de NO
por CO, ainda permanecem pouco explorados, assim como a propria natureza quimica
das particulas de ouro durante a reacdo. Ha um debate na literatura, como foi mostrado
na revisdo bibliogréfica, com relacdo a importancia do tamanho das particulas de ouro e
da presenca de vacéncias de oxigénio no suporte sobre a reacdo, 0 que é mais uma
lacuna da literatura. Dessa forma, este trabalho pretende investigar a influéncia destas
variaveis sobre o desempenho das nanoparticulas de ouro sintetizadas pelo método
coloidal e depositadas sobre 6xidos mistos de Ce-Fe na reacdo de reducdo de NO por
CoO.

2.3 Aspectos mecanisticos da reacdo de reducédo catalitica seletiva de NO por CO

No final dos anos 1980, muitos esforcos comecaram a ser despendidos no
desenvolvimento de mecanismos para a reacao de reducao catalitica seletiva de NO por
CO (RCS de NO por CO), principalmente em catalisadores a base de metais nobres (Pt,
Pd e Rh) uma vez que estes metais, empregados na formulacdo dos catalisadores
automotivos (TWCs), se mostraram extremamente ativos para as reagdes de reducdo de
NO e oxidacédo de CO.

Muitos mecanismos foram propostos na literatura para descrever as
transformacgdes de CO a CO, e de NO a N, e N,O, assumindo mecanismos do tipo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). GRANGER et al. (1998)(a), por

exemplo, investigaram a cinética da reacdo RCS de NO por CO em catalisadores de Pt
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suportada em y-Al,O3, SisN4 e Cr3C; e selecionaram, baseados nos resultados de testes

cataliticos, 0 seguinte mecanismo reacional:

CO + * > COqyqs (2.7)
NO + * — NOags 2.8)
NOags + * — Nads + Oads (2.9)
NOads + Nags — N2O + 2* (2.10)
NOads + Nags — Np + Oggs + * (2.11)
Nads + Nags — Np + 2* (2.12)
COags + Oags — CO, + 2% (2.13)

em gue * representa um sitio de Pt livre e ads se refere as espécies adsorvidas em sitios
de Pt.

Este mecanismo, que ndo leva em consideragéo a participacdo do suporte, sugere
que a adsorcdo de NO e CO é ndo-dissociativa e competitiva, o que significa que ambas
as moléculas sdo adsorvidas nos mesmos sitios de platina. Apés a adsorcdo, o NO é
dissociado por um sitio vizinho (adjacente) de Pt livre. As espécies dissociadas de
nitrogénio (Nags) reagem com moléculas de NO adsorvidas, produzindo N,O ou N, ou
reagem entre si, formando N,. O oxigénio oriundo da dissociacdo (Oags), por sua vez, é
responsavel pela oxidacdo do CO adsorvido a CO,, fechando o ciclo redox. De acordo

com os autores, a dissociacdo da molécula de NO € a etapa limitante da taxa.

Em um mecanismo alternativo, a dissociacdo do NO adsorvido ndo requer um
sitio de metal nobre adjacente livre, mas € assistido por CO adsorvido, o que leva a
formacdo de CO, gasoso, espécies de N adsorvidas e um sitio livre (reacdo 2.14). Um
terceiro mecanismo ainda propde que duas moléculas de NO adsorvidas reagem entre si
para formar N, e espécies de oxigénio (reacdo 2.15) ou N,O e espécies de oxigénio
(reacdo 2.16) (HARMSEN et al., 2001).
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NOads + COads — Nags + CO +* (2.14)

2NOad3 — NZO + Oads +* (216)

GRANGER et al. (1998)(b) investigaram, em um segundo trabalho do grupo, a
cinética da reacdo de RCS de NO por CO em um catalisador bimetalico Pt-Rh/Al,Os.
Por meio de testes cataliticos, 0s autores propuseram que a reacdo se processa pelo
mesmo mecanismo mostrado anteriormente para catalisadores monometalicos de Pt
suportados, com a diferenca de que, no caso do catalisador bimetalico, a adsorcdo de
NO e CO é ndo-competitiva (NO adsorve em sitios de Rh e CO adsorve em sitios de
Pt), sendo que a dissociacdo da molécula de NO se d& por intermédio de um sitio de Pt

adjacente livre.

GRANGER et al. (2002), em um terceiro trabalho do grupo, avaliaram a
influéncia da presenca de CeO, no suporte sobre a reagdo de RCS de NO por CO. Para
tanto, os autores investigaram a cinética da reagdo para o catalisador Pt-Rh/Al,03-CeO,
nas temperaturas de 120 e 300 °C. Segundo os autores, o mecanismo bifuncional
(mecanismo baseado na funcdo do metal nobre e na funcéo do suporte a base de CeO,)
mostrado a seguir € 0 mais comumente encontrado na literatura para explicar a atuagdo
de catalisadores de metais nobres suportados em 6xidos a base de CeO, na reacdo de
RCS de NO por CO:

COuis + O — COp+ V + 2.17)
CO+0—CO, +V (2.18)
NOjzs + V —> Nags + O (2.19)
NO+V +* 5 Ny + O (2.20)
NOags + Nags — N2O + 2* (2.21)
NOags + Nags — Nz + Oggs + * (2.22)
Nags + Nags — Nz + 2* (2.23)
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em que V e O representam, respectivamente, vacancias anionicas e espécies reativas de
oxigénio da rede do CeO,, * é um sitio de adsorcdo metalico livre, € COags, NOags € Nags

s80 espécies adsorvidas em sitios metalicos.

De acordo com este mecanismo, moléculas de CO adsorvidas em sitios de
metais nobres reagem com oxigénio da rede do CeO,, produzindo CO; e deixando uma
vacéncia de oxigénio na rede do suporte e um sitio metalico livre. A reacdo direta entre
CO em fase gasosa e 0 oxigénio da céria (reagdo 2.18) ainda ndo é um consenso na
literatura. Muitos autores defendem a ideia de que a ativacdo do CO através da adsor¢éo
€ necessaria para promover a reacdao de reducdo de NO (GRANGER et al., 2002). As
vacancias de oxigénio criadas sdo, por sua vez, capazes de dissociar a molécula de NO,
formando, dessa forma, espécies de nitrogénio e oxigénio, estas Ultimas capazes de
reoxidar a superficie do CeO,, eliminando as vacancias e fechando o ciclo redox. A
analise do mecanismo revela que as etapas (2.21)-(2.23) correspondem as etapas (2.10)-
(2.12) mostradas anteriormente para 0 mecanismo monofuncional (baseado apenas na
atuacdo de metais nobres em catalisadores que ndo contém céria), ou seja, estas etapas

sdo independentes da presenca de CeO,.

GRANGER et al. (2002) concluiram que o mecanismo bifuncional previu com
sucesso 0s dados experimentais de seus testes cataliticos, e algumas conclusdes foram

propostas:

(i) em temperaturas baixas (120 °C), a dissocia¢do do NO nos sitios metalicos é
muito lenta em relacdo a dissociacdo pelas vacancias de oxigénio da rede do CeO,, o
que sugere que o mecanismo monofuncional (apenas com a participacdo dos metais
nobres) ndo é apropriado, sendo o mecanismo bifuncional provavelmente mais

representativo;

(if) na temperatura de 120 °C, ndo ha evidéncias de uma interacdo significativa
entre os metais nobres e 0 CeO; que pudesse modificar as propriedades eletronicas dos

metais e, consequentemente, suas propriedades de adsorg&o;

(iii) em temperaturas elevadas (300 °C), o CeO, é extensivamente reduzido, o
que significa que a reacdo de reducdo da superficie pelo CO (reacdo 2.17) € muito mais
rpida do que etapa de reoxidagdo das vacéncias (reagdo 2.19). Nestas condigdes, 0
mecanismo bifuncional da lugar ao monofuncional, e as vacancias de oxigénio da rede

do CeO, ndo mais participam efetivamente da dissocia¢do da molécula de NO;
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(iv) na temperatura de 300 °C, foi verificada uma forte interacdo entre as
vacancias de oxigénio e as particulas metélicas vizinhas, que resultou na modificacao
das propriedades eletronicas e de adsor¢do dos metais, o que levou ao enfraquecimento

das ligacbes de NO e CO com o metal.

BAIDYA et al. (2007), por sua vez, observaram que a reacdo de RCS de NO por
CO sobre o catalisador Ceg 73Tl 25Pdo 0202-5 Seguiu 0 mecanismo bifuncional em toda a
faixa de temperaturas analisadas (50-240 °C), resultado que refor¢a a importancia do
oxigénio da rede da céria para a reacdo. Estes trabalhos reportados sdo muito
interessantes, pois de fato mostram a atuacdo do CeO, na reacdo de RCS de NO por CO
na presenca de metais nobres. A atuacdo das vacancias de oxigénio é particularmente
discutida. No entanto, como a tendéncia geral contempla o desenvolvimento de
catalisadores mais baratos, muitos estudos tém investigado o mecanismo da reacdo em

oOxidos mistos a base de CeO, na auséncia de metais nobres.

YAO et al. (2013)(a), por exemplo, propuseram um possivel mecanismo para a
reacdo entre NO e CO sobre o 6xido misto Cegg7Sng 330, baseado nos resultados de
testes cataliticos e analises de DRIFTS. Segundo os autores, quando o 6xido misto é
exposto a mistura reacional a temperatura ambiente, NO é preferencialmente adsorvido
na superficie do catalisador na forma de espécies nitritos e nitratos. A 200 °C, uma
pequena parcela destas espécies é dessorvida/transformada/decomposta, liberando
alguns sitios para a adsorcdo de CO. A 250 °C, por sua vez, a solucdo sélida pode ser
reduzida pelo CO de forma a gerar uma grande quantidade de espécies Ce** superficiais
e vacancias de oxigénio. Uma vez que as espécies Ce** podem prover mais sitios de
adsorcdo para CO, as vacancias de oxigénio podem enfraquecer as ligagdes N-O,
promovendo a dissociacdo do NOy. Como resultado, uma grande quantidade de N, e

CO, é desprendida.

LIU et al. (2011) propuseram outro mecanismo para a redugdo de NO por CO
sobre CeO,, em que NO ¢ inicialmente adsorvido na superficie na forma de nitritos e
nitratos. A molécula de CO retira entdo o oxigénio ativo da rede, formando CO, e
vacancias de oxigénio superficiais. As espécies de NO adsorvidas sdo dissociadas pelas
vacancias de oxigénio adjacentes para formar N* e O*. Estas vacancias sdo preenchidas
pelo O* para regenerar 0s &tomos de oxigénio superficiais, enquanto que N* pode reagir
com N* ou com NO, produzindo N, ou N,O, respectivamente.
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Os autores obtiveram evidéncias experimentais que sustentaram o mecanismo
proposto. Uma amostra de CeO, foi inicialmente tratada com CO por 15 minutos a 300
°C. Como resultado, CO, foi detectado por cromatografia gasosa, e o catalisador,
originalmente amarelo, se tornou cinza (evidéncia da reducéao superficial). Em seguida,
a amostra foi purgada com He e entdo NO foi introduzido no sistema. Nesta ocasido, o
solido recuperou sua cor amarela e N,O foi detectado. Dessa forma, os autores
sugeriram que a dissocia¢do do NO é promovida pelas vacancias de oxigénio.

BAO et al. (2008) investigaram o desempenho de 6xidos mistos Ce;xFexO,.s ha
reacdo de oxidacdo do CO e observaram que os valores de atividade catalitica eram
proporcionais as densidades de vacancias superficiais de O (conforme resultados de
espectroscopia Raman), fornecendo uma prova experimental de que a formacéo de
vacancias de oxigénio é uma etapa-chave também para a reacdo de oxidacdo de CO
catalisada por ceéria, e que esta reacdo segue um mecanismo reacional do tipo Mars-van

Krevelen sobre céria.

Para compreender o mecanismo de reducdo de NO sobre CeO, e dxidos mistos
de Ce-Zr, DATURI et al. (2001) realizaram estudos de adsorcdo de NO sobre as
amostras CeO, e Ceq75Zr 250, a 500 °C. As amostras foram previamente reduzidas a
500 °C durante 1 hora em atmosfera de 2%H, em argonio. Acredita-se que a capacidade
de reducdo do catalisador dependa da quantidade de vacancias superficiais criadas pelo
tratamento de reducdo. Os autores verificaram, através do monitoramento por
espectrometria de massas, que a quantidade de N, desprendida durante a adsorcdo de
NO sobre o 6xido misto Ce-Zr foi 3,3 vezes maior em relacdo a quantidade desprendida
para 0 CeO,, 0 que, segundo os autores, se deve a maior concentracdo de vacancias no
oxido misto. Os autores propuseram um mecanismo reacional bastante simples para a

reducdo de NO sobre CeO, e Ceg 75Zr0 250, dado por:

2NO + 20 — 20 + N, (2.24)
em que O representa um atomo de oxigénio superficial ou subsuperficial.

O esquema reacional proposto é apresentado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Mecanismo reacional proposto para a reducdo de NO sobre CeO; e
Ceo 752102502 a 500 °C. Fonte: DATURI et al. (2001).

O modelo proposto por DATURI et al. (2001) sugere que o pré-tratamento de
reducdo a que os 6xidos foram submetidos acarretou a formacdo de vacéncias de
oxigénio. Quando NO foi admitido, as moléculas foram adsorvidas e dissociadas em
vacancias adjacentes, o que favoreceu a formacéo de ligacGes quimicas entre 0os atomos
de nitrogénio dissociados, com formacdo de N,. Este modelo ndo justifica apenas a
atividade catalitica, mas também a seletividade uma vez que ndo foi identificada a
dessorcdo de N,O durante o procedimento e, de acordo com 0s autores, caso N,O fosse
formado, o mesmo seria rapidamente decomposto a N, pela acdo das vacancias de
oxigénio. O oxigénio proveniente da dissociacdo da molécula de NO, segundo 0s
autores, inicialmente preencheu as vacéancias, que puderam ser regeneradas através da
migracao do oxigénio superficial para o bulk do 6xido.

Diferentes mecanismos foram propostos na literatura para a reducdo de NO por
CO em Oxidos mistos a base de CeO, na auséncia de um metal suportado, conforme os
trabalhos apresentados nesta revisdo. A maioria dos trabalhos, no entanto, aponta para a
importancia da presenca de vacancias de oxigénio para a reagdo uma vez que estas sao
possivelmente os sitios de dissociagdo da molécula de NO.

Os trabalhos reportados mostram que as temperaturas necessarias para um
adequado desempenho catalitico na reacdo sdo relativamente altas, mesmo com a
utilizacdo de o6xidos mistos a base de CeO, com elevada concentragdo de vacancias de

oxigénio e, consequentemente, com excelentes propriedades redox. Por esse motivo,

40



torna-se interessante a deposicdo de particulas de metais nobres sobre estes Oxidos
mistos, sendo o0 ouro um bom candidato para essa aplicagdo uma vez que este metal tem
apresentado excelente desempenho catalitico em uma série de reagdes, principalmente
na oxidacdo do CO em temperaturas relativamente baixas. No que tange a0 mecanismo
de reducdo de NO por CO em catalisadores a base de ouro, a literatura ainda é muito
escassa.

FAJIN et al. (2012) utilizaram calculos da teoria do funcional de densidade
(DFT) para investigar diferentes caminhos reacionais conectando as moléculas
reagentes (NO e CO) aos produtos (N, e CO,) em uma superficie modelo Au (321). Os
autores sugeriram que o seguinte mecanismo € o mais favoravel para a reagdo de
reducdo de NO por CO:

2NO* — ON,0* (Ea = 0,29 eV) (2.25)
ON,O* + * — N,O* + O* (E, = 0,92 eV) (2.26)
N,O* — N + O* (E, = 0,88 eV) (2.27)
CO* + O* — CO, + 2* (E, = 0 eV) (2.28)

em que espécies (NO), sdo inicialmente formadas em temperaturas baixas e, com o

aumento da temperatura, a reacao se processa, desprendendo N e CO..

KANTCHEVA et al. (2009) propuseram um complexo mecanismo para a
reducdo de NO por CO na presenca de H, em catalisadores Au/CeQO,-Al,0O3 com base
nos resultados de espestroscopia na regido do infravermelho. Segundo os autores, a
presenca do ouro resultou em mudancas significativas do suporte através da formacéo
de vacéncias de oxigénio e fons Ce™. As vacancias criadas foram responsaveis pela
dissociacdo da molécula de NO (os autores ndo obtiveram evidéncias diretas da
dissociacdo do NO nas particulas de ouro). Os &omos de nitrogénio oriundos da
dissociacdo se associaram ao CO, formando espécies isocianato (NCO), que tomaram
parte da reacdo como espécies intermediarias, através da reacdo com NO, gerando N, e
CO; (Equacéo 2.29).
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NCO + NO — N, + CO, (2.29)

Os autores reportaram que a temperatura em que a reacdo (2.29) tem inicio é
baixa (100 °C) e esta seria a explicacdo para a elevada atividade e seletividade a N,
verificadas para o catalisador Au/CeO,-Al,O3 em temperaturas relativamente baixas
(200 °C). Ainda de acordo com os autores, a presenca de ouro metélico ndo € necesséaria
para a geracdo de espécies isocianato em CeO, e CeO,-Al,03 e a funcdo do H; na
reacdo € manter a superficie reduzida. A maior parte dos estudos de mecanismo de
reacdo se da para superficies modelo de ouro; ainda s&o poucos os trabalhos que se
dedicam ao estudo do mecanismo da reagdo proposta neste trabalho em catalisadores a

base de nanoparticulas de ouro suportadas (mais uma lacuna da literatura).

2.4 Objetivos do trabalho de doutorado

Ao longo desta revisdo bibliografica, foram reportadas diversas lacunas
existentes na literatura acerca da redugdo de NO por CO, particularmente sobre 6xidos
mistos a base de CeO, e catalisadores de ouro. Observou-se que a aplicacdo de 6xidos
mistos de Ce-Fe para a reducdo de NO ainda é pouco investigada e que a interacdo entre
as particulas de ouro e os suportes redutiveis, como o CeO,, ainda nao esta esclarecida.
No que tange aos catalisadores de ouro, em particular, constatou-se que a natureza dos
sitios ativos e os mecanismos pelos quais a reacdo entre NO e CO se processa, a
importancia do tamanho de particula de ouro e da interface ouro/suporte sdo questfes de
debate na literatura.

Além das lacunas mencionadas, reportou-se na revisdo um sério problema
ambiental e de saude publica, que é a emissdo de gases toxicos, sobretudo compostos
NOx e CO, durante a partida a frio de veiculos automotivos. Neste sentido, o
desenvolvimento de catalisadores capazes de promover a reducdo de NOy por CO em
temperaturas relativamente baixas é um grande desafio da catalise ambiental.

Conforme discutido na reviséo bibliografica, o ouro € um catalisador muito ativo
para a oxidacdo de CO em temperaturas relativamente baixas, a medida que as
vacancias de oxigénio desempenham um papel crucial na dissociagdo da molécula de
NO, etapa necesséria para a formacdo de N,. Inserido nesse contexto, o objetivo geral
deste trabalho de doutorado contempla o desenvolvimento de catalisadores de ouro

nanoestruturado suportados em o0xidos mistos de Ce-Fe (Ce;.xFexO,.5) para aplicacdo na
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reacdo de reducdo catalitica seletiva de NO por CO. Busca-se, através deste trabalho,
sintetizar catalisadores capazes de reduzir o NO a N; e oxidar o CO a CO, num ciclo
redox em temperaturas relativamente baixas conforme o esquema apresentado na Figura
2.12.

vacancia de oxigénio

/ %o
\o
o]
N,
0

Figura 2.12 — Rota catalitica para a reducao catalitica seletiva de NO por CO sobre o
catalisador Au/Ce;xFexO,.s.

Os objetivos especificos, por sua vez, compreendem:

e Sintese de 6xidos mistos Ce-Fe com excelentes propriedades redox;

e Deposicdo de nanoparticulas de ouro sobre o suporte (6xido misto Ce-Fe)
com o melhor desempenho catalitico;

e Caracterizacdo dos catalisadores no que tange a composi¢do quimica,
morfologia, microestrutura, ambiente quimico do Fe e redutibilidade;

e Avaliacdo dos catalisadores na reacdo de reducdo de NO por CO em
diferentes temperaturas;

e Analise da interacdo das nanoparticulas de ouro com o 6xido misto Ce-Fe;

e Investigacdo do efeito da deposi¢do de nanoparticulas sobre o 6xido misto no
desempenho catalitico;

e Proposicao de uma rota de reagéo entre NO e CO.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1 Sintese dos catalisadores
3.1.1 Sintese dos 6xidos mistos Ce;xFexOo.s

Os oOxidos mistos Ce;«FexO,.; (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) foram
sintetizados pelo método de Pechini. Inicialmente, foram preparadas solucGes aquosas
0,4 mol/L de Ce(NO3)3.6H,0 e 0,1 mol/L de Fe(NO3)3.9H,0, que foram misturadas a
temperatura ambiente nas quantidades apropriadas para a obtencdo da razdo Ce/Fe
desejada. Em seguida, uma solucdo 0,5 mol/L de acido citrico (AC) foi adicionada a
mistura, sob vigorosa agitacdo, em quantidade adequada para uma razdo molar
AC/(Ce**+Fe*®) de 1,1. O AC, que tem funcdo complexante, foi usado com um excesso
de 10% para assegurar a completa complexacdo dos céations metalicos. Apés a adi¢do do

AC, a mistura foi aquecida a 60 °C e permaneceu sob agitacdo por 30 minutos.

Na sequéncia, etilenoglicol (EG) foi adicionado a mistura na razdo AC:EG de
3:2. A temperatura foi elevada a 90 °C e mantida constante por 3 horas. Nesta condicéo,
ocorre a reacdo de poliesterificacdo entre 0 complexo metélico e o EG, que resulta na
formacdo de uma resina polimérica e dgua. A Figura 3.1 ilustra o caminho reacional

empregado para a formacdo da resina polimérica pelo método de Pechini.
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Figura 3.1 — Esquema reacional da sintese das resinas poliméricas precursoras dos
oxidos mistos Ce;xFexO-.; pelo método de Pechini. Adaptado de MELO (2007).

A Tabela 3.1 reporta as principais especificacdes dos reagentes utilizados na

sintese dos 6xidos mistos.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados na sintese dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s.

Reagente Formula Quimica  Origem  Pureza (%) Massa Molar (g/mol)
Nitrato de cério Ce(NO3)3.6H,O  Aldrich 99,0 434,22
Nitrato de ferro Fe(NO,);.9H,0 Acros 99,0 404,00

Acido citrico (AC) CsHsO4 Vetec 99,5 192,13
Etilenoglicol (EG) C,Hs0, Tedia 99,0 62,07

A resina polimérica foi seca a 110 °C em estufa por 12 horas com o objetivo de

se eliminar a 4gua produzida na reacdo de poliesterificacdo e retida em sua estrutura.

Apdbs a secagem, a resina foi macerada com gral e pistilo e submetida a etapa de

calcinagcdo em um procedimento com duas rampas de aquecimento em forno mufla para
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a formacdo do Oxido misto. A Figura 3.2 esquematiza o procedimento de calcinacdo

empregado.

T =500°C
(5horas)

T=300°C
(30 min) 1 °C/min

T=30°C 1 °C/min

Figura 3.2 — Procedimento de calcinacdo das resinas poliméricas com duas rampas de
aquecimento para a obtencdo dos 6xidos mistos Ce;.xFexOy-s.

A primeira etapa da calcinacdo consistiu de aquecimento das resinas poliméricas
da temperatura ambiente a 300 °C a taxa de 1 °C/min. As resinas foram entdo mantidas a
300 °C por 30 minutos. Em seguida, na segunda rampa de aquecimento, a temperatura
foi elevada a 500 °C, com a mesma taxa de aquecimento, e mantida constante por 5
horas. A metodologia do procedimento de calcinacdo foi estabelecida com base nos

resultados de ATG dos polimeros.

3.1.2 Sintese do catalisador Au/Ceg gFeo 20:-5

Nanoparticulas de ouro foram depositadas sobre o 6xido misto CeggFep20;-5.
Este oxido foi escolhido para a deposicdo por ter apresentado o melhor desempenho
catalitico na reacdo de reducdo de NO por CO em comparagdo aos demais oxidos. A
deposicao foi realizada pelo método coloidal, também conhecido como imobilizacéo

por sol. O teor nominal de ouro foi de 1% m/m em relagéo ao suporte.

Este método possui duas etapas principais: a sintese das nanoparticulas de ouro e
a posterior deposicdo sobre o suporte. A metodologia de sintese das nanoparticulas teve
como base o trabalho de DUFF et al. (1993). Trata-se da redugdo quimica de Au™a AU
em solucdo aquosa para originar agregados ou atomos dispersos no solvente. Devido ao

diminuto tamanho dos aglomerados obtidos, esses sistemas sdo conhecidos como
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solugdes coloidais aquosas (hidrossois). De acordo com DUFF E BAIKER (1993), sois
de metais podem fornecer sistemas com estreita distribuicdo de tamanho, os quais
podem ser depositados em diferentes suportes.

Para tanto, misturaram-se, em um béquer a temperatura ambiente e sob vigorosa
agitacdo, 44 mL de agua, 3 mL de uma solucdo 0,1 mol/L de NaOH e 1 mL de uma
solugéo 50 mmol/L de cloreto de tetraquis(hidroximetil)fosfonio
(tetrakis(hidroxymethyl)phosphonium chloride, THPC). Ap6s 2 minutos sob intensa

agitacdo, adicionaram-se a mistura 2 mL de uma solucdo 25 mmol/L de HAuCl4.3H0.

O reagente THPC foi empregado neste trabalho, pois, além da capacidade de
reduzir o Au*® a Au’, também atua como agente estabilizante, impedindo a posterior
coagulacgdo das nanoparticulas formadas em solugdo. O THPC € um sal organofosforado
de férmula P(CH,OH),Cl relativamente seguro, sem cheiro e disponivel

comercialmente em solucdo aquosa.

O mecanismo de reducdo do Au*® por THPC n#o é conhecido, mas, segundo
DUFF E BAIKER (1993), as seguintes etapas reacionais sdo provaveis de acordo com a

quimica conhecida do THPC:

P(CH,0H)s* + OH” — P(CH,0H)3 + CH,0 + H,0 (3.1)

P(CH,0H); + 2H,0 — 0,P(CH,0H)3 + 2H, (3.2)

A etapa (3.1) consiste na geracdo do agente redutor ativo através da eliminagdo
alcalina de uma molécula de formaldeido (CH,0), o que justifica a utilizacdo do NaOH
neste trabalho. A etapa (3.2) representa a hidrdlise da molécula de P(CH,OH)3; com
geracdo de H,, que seria 0 verdadeiro agente redutor dos fons Au™. HUESO et al.

(2013) propuseram um mecanismo mais abrangente, esquematizado na Figura 3.3.
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. H,0

Figura 3.3 — Caminho reacional proposto para a sintese de hidrosol de nanoparticulas
metalicas de ouro atraves da utilizagdo de THPC como agente redutor e estabilizante.
Fonte: HUESO et al. (2013).

HUESO et al. (2013) propuseram, assim como DUFF E BAIKER (1993), que,
em meio alcalino, a molécula de THPC (espécie | na Figura 3.3) é convertida em
P(CH,OH); (espécie I1), CH,O e H,O (etapa a na Figura 3.3), mas adicionalmente os
autores sugeriram que a molécula de CH0, assim como o H,, também pode reduzir o
Au™ a AW, transformando-se em metanol ou formiato (etapa c). A reacdo (3.2)
corresponde a etapa b na Figura 3.3. Dessa forma, acredita-se que tanto H, quanto
CH,0 séo provaveis agentes redutores ativos envolvidos na reducdo do Au*®.

O sol de ouro preparado neste trabalho foi mantido sob agitacdo e ao abrigo da
luz por 10 minutos e entdo foi acidificado a pH 2 com H,SO,4 e mantido sob agitacdo
por mais 10 minutos para garantir a completa reducéo dos fons Au** a Au’. De acordo
com RIBEIRO et al. (2008), a luz pode causar a auto-reducdo e a formacéo de clusters

de ouro.

A etapa seguinte foi a deposicdo das nanoparticulas de ouro sobre o 6xido misto
CeogFeo 2025, sendo o procedimento de deposicdo adaptado de GRUNWALDT et al.
(1999). Enquanto se preparava o sol de ouro, uma suspensdo do Oxido misto
CeogFep 20,5 em agua (1% m/m) previamente acidificada a pH 2 foi mantida sob
intensa agitacdo em um béquer. O sol de ouro foi entdo adicionado & suspensdo do
suporte e mantido sob vigorosa agitacdo por 15 minutos ao abrigo da luz para a
imobilizagéo das nanoparticulas. Em seguida, a suspensao foi filtrada a vacuo através de
uma membrana de filtro de celulose (tamanho de poro de 0,45 um) e lavada com agua

por 3 vezes para a remocdo dos fons Na* e CI principalmente. A amostra obtida foi

48



submetida a secagem em estufa a vacuo a 50 °C por 15 horas e, na sequéncia, calcinada
a 400 °C em fluxo de ar por 1 hora. O catalisador foi armazenado a 4 °C em geladeira e
ao abrigo da luz.

A temperatura de calcinacdo empregada neste trabalho foi definida com base no
trabalho de HARUTA et al. (1993). Os autores investigaram, através da técnica de
EXAFS, a influéncia da temperatura de calcinagdo sobre a estrutura de catalisadores de
ouro suportados em Fe,Os. Os resultados indicaram que, em temperaturas inferiores a
200 °C, o ouro existia na forma de espécies oxidadas similares ao Au;O3. A 300 °C as
espeécies oxidadas de ouro se decompunham, na sua maior parte, em espécies metalicas,
enquanto que a 400 °C praticamente todas as espécies oxidadas de ouro haviam se
decomposto em espécies metalicas.

Os reagentes utilizados na deposicdo das nanoparticulas de ouro (AuNPSs) sobre

0 Oxido misto Ceg gFep 20,.5 estdo especificados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Reagentes utilizados na deposicdo das AuNPs sobre o éxido misto
Ceo,8F€0,202.5.

Reagente Formula Quimica Origem Pureza (%) Massa Molar (g/mol)
Acido tetracloroaurico HAuUCI;.3H,O  Aldrich 99,9 393,8
THPC (HOCH,),P*CI"  Aldrich - 190,6
Hidroxido de sodio NaOH Vetec 99,0 40,0
Acido sulfarico H,SO, Vetec 95,0 98,0

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Andlise termogravimétrica simultanea (ATG)

O comportamento térmico das resinas poliméricas secas sintetizadas pelo
método de Pechini foi analisado pela técnica de ATG em equipamento SDT Q600.
Aproximadamente 10 mg de amostra foram submetidas a uma etapa de aquecimento da
temperatura ambiente a 700 °C a taxa de 20 °C/min em 100 mL/min de ar sintético.
Oxalato de calcio (CaC,0,) foi empregado como material de referéncia. As anélises
foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia (INT).
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3.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica das amostras foi determinada por FRX em equipamento
Rigaku RIX 3100 equipado com tubo de raios X com alvo de rodio (Rh) e poténcia de
4 kW. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas com massa de

aproximadamente 400 mg sem pré-tratamento.
3.2.3 Difratometria de raios X (DRX)

As estruturas cristalinas dos 6xidos mistos Ce;.xFexO».s sintetizados pelo método
de Pechini foram identificadas por DRX antes e apds a deposic¢ao das nanoparticulas de
ouro (AuNPs). Utilizou-se um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex, com radiagdo de
cobre (CuKa A=1,5418 A).

Os difratogramas foram adquiridos no intervalo de angulo de Bragg de 10° < 26
<90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo em modo
semi-continuo. Os tamanhos de cristalito foram determinados por meio da equacao de
Scherrer (BOND, 1987):

kA a3

cos(g)- L (3:3)
em que d é o tamanho médio de cristalito, A € o comprimento de onda utilizado na
analise (ambos possuem a mesma unidade de medida), k € uma constante (constante de
Scherrer), que depende da forma do cristalito (assumida 0,893), ¢ representa o angulo

de difracdo em radianos e L € a largura do pico a meia altura.

As fases cristalinas foram identificadas por compara¢do com o banco de dados
do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Os difratogramas foram refinados segundo a metodologia de Rietveld com o
objetivo de se obter informagdes referentes as mudangas estruturais causadas pela
introducdo do ferro (Fe) na rede cristalina do CeO,. Os refinamentos foram realizados

com a utilizacdo do software Fullprof Suite®.

50



O meétodo de Rietveld € reconhecido como uma importante ferramenta para
andlise de difratogramas de materiais cristalinos na forma de p6. Este método compara o
difratograma experimental obtido com um difratograma tedrico simulado através da
introducdo direta de dados cristalograficos, como simetria do grupo espacial, posi¢oes
atdbmicas e parametros de rede. O refinamento esta baseado na minimizacdo da soma
dos quadrados da diferenca entre a intensidade observada e a intensidade calculada para
cada ponto do padrdo de difracdo (método dos minimos quadrados) (SANTOS et al.,

2011). O erro residual minimizado pelo método é calculado pela Equagéo (3.4).
Sy = ZVVI ) (Iobs - Icalc)2 (3.4)
i

em que Sy é a funcéo de residuos, lops € lcalc S0 as intensidades observadas e calculadas

para cada passo, respectivamente, e w; € o fator de ponderacdo (w; = 1/lgps).

Dentre as diversas vantagens deste método de refinamento, destacam-se
(WEBLER, 2011):

(@) Analise simultanea de diversas fases presentes em uma amostra;

(b) Precisdo nos parametros de rede;

(c) Anélise quantitativa das fases presentes na amostra;

(d) Determinacdo do tamanho médio de cristalito e microdeformacdes na rede cristalina.

A qualidade do ajuste do perfil calculado aos dados experimentais é medido por

um conjunto de fatores definidos abaixo:

Z‘y| - yc,i

R, =100 —
p zyi (3.5)
i=1,n
ZWi "Yi - y(:,i‘2 "
R,, =100- Iszwi-yf (3.6)
i=1,n
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1/2

Ry, =100 | P a7)

ZW yi

Rup
S - (3.8)
exp
R 2
2 wp 2
X = =S (3.9)
{ ReXJ
> |1, (obs) -1, (calc)|
R, =100- & (3.10)

> |1, (obs)|

R, = fator de perfil

Rwp = fator de perfil ponderado

Rexp = fator de perfil ponderado esperado
S = qualidade do ajuste (goodness of fit)
%° = qui quadrado reduzido

Rg = fator de Bragg

em que y; sdo os dados experimentais, y.;, 0S valores calculados e n-p representa 0s
graus de liberdade do sistema (n € o nimero total de pontos usados no refinamento e p é
0 numero de parametros refinados). Ix(obs) e Ig(calc) sdo as intensidades integradas

observadas e calculadas, respectivamente, correspondentes a k-esima reflex&o.

A verificacdo da convergéncia do refinamento é realizada através da anélise do
valor de Ry,. Este € o melhor indice para se avaliar o progresso do refinamento, pois
traz em seu numerador a funcdo que estd sendo minimizada. Reyp € 0 valor
estatisticamente esperado para Ry, (MOTA, 2008). Os valores de Ry, devem estar na
faixa de 2 a 10% para um ajuste ser considerado adequado, j4 0 pardmetro S deve estar

préximo de 1 e os valores de y,° devem estar no intervalo de 1 a 1,3.
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Valores de S menores do que 1 podem indicar que, devido a um tempo
insuficente de contagem ou a um numero excessivo de parametros de refinamento, o
ajuste da radiacdo de fundo ndo esta adequado, enquanto valores de S acima de 1,5
podem indicar que o modelo de refinamento ndo é adequado ou que exista um minimo
local para a funcdo de minimizacdo (MOTA, 2008). O fator de Bragg (Rg) avalia a
qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina (WEBLER, 2011). Na verdade,
este € 0 Unico pardmetro que avalia a qualidade do modelo estrutural visto que a

intensidade integrada esta relacionada a estrutura cristalina (CASALLI, 2005).

3.2.4 Caracterizacdo Textural

A determinacdo das propriedades texturais dos Oxidos mistos Ce;xFexO,.5 foi
realizada através da fisissorcdo de nitrogénio (N) a -196 °C (77 K). As analises foram
efetuadas em equipamento ASAP modelo 2000 (Micrometrics®) com a utilizagdo de

aproximadamente 600 mg de amostra.

O pré-tratamento das amostras consistiu de secagem a 300 °C sob vécuo de
1x10® mmHg durante 24 horas para eliminacdo de agua fisissorvida. Em seguida,
realizou-se a analise propriamente dita, etapa em que foram obtidas as isotermas de

adsorcéo e dessorcao atraves da variacdo da pressao parcial de No.

De posse das isotermas, as areas especificas foram calculadas pelo método
B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) e a distribuicdo de tamanho de poros foi obtida a

partir da isoterma de dessorcdo de N, pelo método B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda).

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos Oxidos mistos Ce;«FexO,s foi examinada por MEV em
microscopio eletrdnico de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM) da FEI
Company, modelo Quanta 400 com tensdo de aceleracdo de 30 kV. As imagens foram

obtidas por um detector de elétrons secundarios.

Anélises de MEV com detectores de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS)

foram realizadas para se investigar a distribuicdo espacial dos elementos nas amostras e

53



obter informacgdes semi-quantitativas acerca da composicdo quimica superficial das

amostras.

3.2.6 Microscopia eletrdnica de transmissao de alta resolu¢cdo (HRTEM)

Analises de HRTEM (High-resolution transmission electron microscopy) foram
realizadas para verificagdo das mudancas causadas pela incorporacédo de Fe na rede
cristalina do CeO, e para a determinacdo do tamanho, forma e dispersdo das

nanoparticulas de ouro depositadas sobre o 6xido misto Ceg gFeg 20,..

Trata-se de uma técnica de fundamental importancia para este trabalho visto que
apenas particulas com didmetro médio inferior a 10 nm possuem atividade catalitica
consideravel. Analises de HRTEM permitiram analisar a amostra em escala atdbmica,
enguanto a técnica de HAADF (high-angle annular dark-field) foi particularmente dtil
para identificacdo das nanoparticulas de ouro. HAADF é realizada em modo STEM
(scanning transmission electron microscopy) e € muito sensivel as varia¢cbes no nimero
atbmico dos a4tomos nas amostras (imagens de contraste Z). Dessa forma, é possivel
distinguir as nanoparticulas de ouro (pontos brilhantes nas imagens) do suporte (regides
mais escuras). Analises de EDS também realizadas em modo STEM permitiram obter a

distribuicdo dos elementos na amostra.

Todas as analises de HRTEM foram realizadas em equipamento FEI TITAN G2
80-200 equipado com sistema de EDS Bruker CHEMSTEM com quatro detectores
operado a 200 kV pertencente ao Ndcleo de Microscopia Eletronica da COPPE/UFRJ.
A preparacdo das amostras consistiu em suspendé-las em etanol e sonificd-las durante
15 minutos. Na sequéncia, uma gota da suspensdo foi pingada sobre um filme de

carbono depositado sobre uma grade de cobre.

O diametro médio, o diametro médio superficial e a dispersdo das nanoparticulas

de ouro foram calculados, respectivamente, pelas Equages (3.11), (3.12) e (3.13):

_ zni 'di
d _—Z”i (3.11)

] _Zni-di3

s znl -diZ (312)
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100
D(%) = — (3.13)

ds
em que d é o didmetro médio das nanoparticulas de ouro; ds, o didmetro médio
superficial; D, a dispersdo; n; € o nimero de particulas analisadas, e d;, 0 diametro
individual das particulas analisadas. As medicdes dos diametros de particula foram

realizadas com o auxilio do software Image-Pro Plus 6.0.

3.2.7 Espectroscopia Raman

A presenca de defeitos estruturais (vacancias de oxigénio) nos oxidos mistos
Cei1xFexO,s foi investigada por espectroscopia Raman em aparato LabRam HR-UV800
Jobin-Yvon equipado com detector Charge-coupled device (CCD) resfriado a -70 °C e
microscopio Olympus BX41 com lentes objetivas de 10, 50 e 100X. Os espectros foram
obtidos na faixa de nimero de onda de 100 - 800 cm™, com filtro D1 e lente de aumento

de 100X através do emprego de um laser de He/Ne (A = 632,82 nm).

3.2.8 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS UV-Vis)

A técnica de DRS UV-Vis foi empregada com o objetivo de se identificar o
estado de coordenacdo das espécies (Ce e Fe) e para estimar a band gap dos 6xidos
mistos Ce;.xFex0,5. As andlises foram realizadas em equipamento Varian Cary 5000,
equipado com acessorio de refletancia difusa Harrick de geometria Praying Martins. Os
espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm,
compreendendo, dessa forma, as regides do visivel e do ultravioleta (UV) do espectro

eletromagnético.

O equipamento fornece, como dados de saida, os valores de absorbancia versus
comprimento de onda. Estes valores foram primeiramente corrigidos através da
subtracdo do espectro de DRS da amostra de referéncia (BaSO,) e, em seguida,

transformados em valores de refletancia, através da Equacéo (3.14).

R=10" (3.14)
em que A é a absorbancia corrigida e R, a refleténcia.
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A funcdo Schuster-Kubelka-Munk (SKM), expressa pela Equacdo (3.15), foi

empregada para apresentar 0s espectros.

(1-R)’
2-R

F(R)= (3.15)

em que F(R) é a funcdo Schuster-Kubelka-Munk (SKM).

As curvas F(R) foram deconvoluidas por meio de ajustes gaussiano-lorentzianos
através do software PeakFit® para se obter as contribuicdes dos diferentes estados de
coordenacao dos elementos.

3.2.9 Ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)

A técnica de EPR é muito apropriada para o estudo de defeitos como vacancias,
impurezas substitucionais ou intersticiais em sélidos uma vez que a maioria destes
defeitos tem origem paramagnética. Esta técnica permite identificar ions de metais de
transicdo e seus respectivos estados de oxidacdo além de fornecer informacdes a
respeito da estrutura do sélido, da localizacdo e simetria dos defeitos na rede cristalina
(FERREIRA, 2013, FERREIRA, 2014). As andlises de EPR foram realizadas em
equipamento Bruker ESP 300E no Centro Brasileiro de Pequisas Fisicas (CBPF). A
frequéncia de radiacdo empregada foi de 9,79 GHz (Banda X) e a frequéncia de
modula¢do foi de 100 kHz. As amostras foram inseridas em tubos de quartzo e

analisadas a temperatura ambiente sem nenhuma etapa de pré-tratamento.

O fator-g foi calculado através da Equacéo (3.16).

g= (3.16)

em que h € a constante de Planck, v é a frequéncia da radiacdo empregada, ug € 0
magneton de Bohr e B representa 0 campo magnetico aplicado.
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3.2.10 Medidas de magnetizagéo

Medidas de magnetizagdo dos 6xidos mistos Ce;xFexO,.s foram realizadas a
temperatura ambiente em um magnetometro de amostra vibrante (Vibrating Sample
Magnetometer, VSM) Quantum Design modelo P525 no Instituto de Fisica (IF/UFRJ)
com o intuito de se obter informacgdes acerca da natureza magnética das diferentes

amostras. O campo magnético aplicado foi variado de -50 a +50 kOe.

3.2.11 Espectroscopia Mdssbauer

Neste trabalho, os dxidos mistos Ce;xFexO25 (x = 0,05, 0,10, 0,15 e 0,20) sem
tratamento prévio foram analisados por espectroscopia Mdssbauer °’Fe & temperatura
ambiente no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). O objetivo das analises foi
0 estudo do ambiente quimico do Fe nos Oxidos mistos Ce;xFexO,.s com diferentes
concentraces de Fe.

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica nuclear que fornece importantes
informacdes sobre o estado de oxidagdo, campo magnético, simetria e vibracdo da rede
cristalina de elementos como ferro, estanho, iridio, ruténio, antiménio, platina e ouro,
apesar de ainda ser uma técnica pouco utilizada em catalise. Para a analise de um
determinado elemento quimico por espectroscopia Mdssbauer, torna-se necessaria a
utilizacdo de uma fonte de radia¢do gama (y) do mesmo elemento.

A andlise do Fe, elemento de interesse neste trabalho, foi realizada através da
utilizacdo de uma fonte de >'Co. Este is6topo decai com uma meia-vida de 270 dias para
um nivel excitado do *’Fe que, por sua vez, decai muito rapidamente (meia-vida de
apenas 10 segundos) para o nivel excitado requerido. A Gltima etapa do decaimento
emite radiacdo y de aproximadamente 14,4 keV, que é utilizada na espectroscopia

Madossbauer. Este processo é esquematizado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Processo de decaimento do °’Co a °'Fe ¢ emissdo de radiacdo y de
aproximadamente 14,4 keV, utilizada na espectroscopia Madssbauer. Fonte:
NIEMANTSVERDRIET (2007).

O elemento absorvedor e o elemento emissor (fonte), apesar de serem do mesmo
material, podem possuir diferentes ambientes quimicos, e, uma vez que o nicleo de um
atomo é acoplado ao seu ambiente quimico pelas chamadas interacfes hiperfinas, o0s
niveis nucleares no absorvedor possuem energias ligeiramente diferentes do que no
emissor. Dessa forma, a energia da radiacdo y emitida ndo ¢ exatamente igual a
diferenca de energia entre o estado excitado e o estado fundamental do nucleo do
absorvedor, e o efeito Mdssbauer ndo € observado. Torna-se necessario, portanto, variar
a energia dos fotons, o que pode ser feito através do efeito Doppler. Movendo-se o0

absorvedor em relacéo ao emissor a uma velocidade v, a energia do foton torna-se:
Vv
E(v)=E,- 1+E (3.17)

em que E(v) é a energia da radiacdo y emitida pela fonte, v é a velocidade da fonte, E, é
a diferenca de energia entre o estado excitado e o estado fundamental do nicleoe c é a
velocidade da luz.

A Figura 3.5 mostra um diagrama esquematico do efeito Doppler aplicado a
espectroscopia Mdossbauer. A velocidade da fonte em relagdo a amostra € variada

(entenda-se que a energia da radiacdo emitida é variada - Equacdo 3.17). Enquanto a
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velocidade da fonte néo for a exata para promover a absor¢édo da radiacdo pelo elemento
analisado, o detector ndo registra variagdo na energia que é transmitida. No entanto,
quando a velocidade da fonte for tal que permita a absorgdo da radiagdo y pelo
elemento, o detector registra uma diminuicdo na energia transmitida. No espectro
Madossbauer, que consiste em um gréafico da intensidade da radiacdo y transmitida pela
amostra em funcdo da velocidade v da fonte, a absor¢do da radiacdo pela amostra é
registrada como um "pico negativo™ centrado na velocidade de absorgédo (v,).

fonte mével amostra detector

E(v) = E,(1+v/c)

3 \ T |
{45]
’g T """ W “““ = =
£ z Z
% o E_(;) E.
= =E, j_

Vmin Va Vmax Vinin Va L —

velocidade Doppler fonte fonte mével  absorvedor

Figura 3.5 — Efeito Doppler aplicado a espectroscopia Mdssbauer. Adaptado de
NIEMANTSVERDRIET (2007).

A presenca das interacfes hiperfinas, que acoplam o nucleo ao seu ambiente
quimico, torna o gréafico apresentado na Figura 3.5 mais complexo. S&o estas interacdes
que fornecem as informacdes sobre o0 ambiente quimico do elemento analisado. S&o trés

as principais interagdes hiperfinas:

(i) deslocamento isomérico (8) - € consequéncia das interagdes coulombianas
entre 0 nucleo positivamente carregado e os elétrons s. Este parametro € uma medida da
densidade de elétrons s e fornece informagfes no que diz respeito ao estado de oxidacao
do elemento na amostra. E expresso em unidades de velocidade (mm/s). Este parametro

é calibrado em relacdo & posicdo do pico de um material de referéncia, como Fe
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metalico. No espectro Mdssbauer, o deslocamento isomérico da origem a um pico
(Figura 3.6(a));

(ii) desdobramento quadrupolar (A) - é causado pela interacdo do momento de
quadrupolo elétrico do ndcleo com um gradiente de campo elétrico. Este gradiente pode
ser gerado pela distribuicdo assimétrica de elétrons em camadas incompletas do atomo
ou por cargas nos ions vizinhos. O efeito de um gradiente de campo elétrico sobre o
espectro Mdsshauer do Fe, na auséncia de interacbes magnéticas, € mostrado na Figura
3.6(b). O pico se divide e forma um dubleto cuja distancia € proporcional a magnitude

do gradiente de campo elétrico no nucleo;

(iii) desdobramento magnético ou campo magnético hiperfino (H) (efeito de
Zeeman) - surge da interacdo entre o momento dipolo magnético nuclear e o campo
magnético no nucleo. Esta interacdo da origem a seis transicdes, sendo a separacao entre
0s picos no espectro (sexteto) (Figura 3.6(c)) proporcional ao campo magnético no

nucleo.
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Figura 3.6 — Efeito das principais interaces hiperfinas sobre os espectros Mdéssbauer
do Fe: (a) deslocamento isomérico, (b) desdobramento quadrupolar, (c) desdobramento
magnético. Adaptado de NIEMANTSVERDRIET (2007).

Neste trabalho, a massa das amostras empregadas (Ce;xFex0,-5, X = 0,05; 0,10;
0,15 e 0,20) foi de cerca de 120 mg. As medidas foram realizadas em geometria de
transmissdo padrdo com emprego de uma fonte radioativa >’Co/Rh com atividade
nominal de 25 mCi em modo senoidal. Os espectros foram adquiridos por pelo menos
trés dias em espectrébmetro com 512 canais, e a calibracdo da velocidade foi realizada a
temperatura ambiente com uma folha de a-Fe. O erro na velocidade da fonte é menor do
que 1%. Dessa forma, todos os deslocamentos isoméricos reportados neste trabalho séo
dados em relacéo a a-Fe a temperatura ambiente.

Algumas analises de espectroscopia Mdssbauer também foram realizadas na
Universidad Nacional de La Plata (UNLP), Argentina, com o intuito de se investigar o

ambiente quimico do Fe nos catalisadores ap0s uma etapa prévia de reducéo a fim de
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simular a condicdo dos catalisadores antes da reacdo. Os Oxidos mistos Ceg gsFep 15025 €
CeogFeo 20,5 € 0 catalisador Au/Ceg gFep 20,.5 foram reduzidos a 350 °C em corrente de
H, puro (50 mL/min) a taxa de aquecimento de 10 °C/min e entdo, resfriados a
temperatura ambiente em atmosfera redutora. A aquisicdo dos espectros foi realizada
dentro da propria célula de reducéo (especialmente desenhada conforme DE BERTI et

al., 2015), a temperatura ambiente sem que as amostras entrassem em contato com ar.

A configuracdo do espectrometro utilizado na UNLP foi semelhante ao do CBPF
(geometria de transmissdo em espectrometro com 512 canais). A fonte empregada
também foi de *’Co/Rh, porém com atividade nominal de 50 mCi. A calibracdo da
velocidade foi realizada com uma lamina de a-Fe de 12 um de espessura, sendo que

todos os deslocamentos isoméricos sdo referidos a este padrao de a-Fe.

A andlise dos espectros Mdssbauer e a determinacdo dos parametros hiperfinos
para os diferentes catalisadores foram realizadas através do método de ajuste baseado na
funcdo de Voigt estendida, desenvolvido por LAGAREC E RANCOURT (1997), com a
utilizacdo do software Recoil Spectral Analysis (LAGAREC E RANCOURT, 1998).

3.2.12 Reducdo a temperatura programada (TPR)

A técnica de TPR foi utilizada com o intuito de se verificar a redutibilidade dos
Oxidos mistos Ce;xFexO,.; e do catalisador Au/CepgFep2025. As analises foram
realizadas com aproximadamente 150 mg de amostra em um reator de quartzo aquecido
por forno com controle de temperatura. O pré-tratamento consistiu de secagem a 300 °C
sob vazao de 30 mL/min de argdnio (Ar) por 1 hora a taxa de 10 °C/min e posterior

resfriamento a temperatura ambiente em Ar.

A reducdo foi realizada através do aquecimento das amostras da temperatura
ambiente a 1000 °C & taxa de 10 °C/min sob vazdo de 30 mL/min de mistura 10%
H./Ar. As amostras permaneceram na temperatura final durante 1 hora. O consumo de

H, foi monitorado através de um detector de condutividade térmica (TCD).
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3.2.13 Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

A determinacdo da capacidade de armazenamento de oxigénio (Oxygen Storage
Capacity, OSC) dos catalisadores é de extrema importancia neste trabalho visto que esta
habilidade é desejada em reacGes do tipo redox, que é o caso da reducdo catalitica
seletiva de NO por CO. As medidas de OSC foram realizadas em um reator de quartzo
acoplado a uma unidade dotada de forno com controle de temperatura acoplada, por sua

vez, a um espectrometro de massas quadrupolar Pfeiffer Vacuum.

Cerca de 150 mg das amostras foram inicialmente secas a 300 °C por 1 hora a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em corrente de 60 mL/min de He, e entdo
resfriadas a temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram reduzidas a 350 °C
por 1 hora sob vazédo de 60 mL/min de H, (taxa de aquecimento de 10 °C/min). Ainda a
350 °C, as amostras foram mantidas por mais 1 hora sob corrente de He para limpeza, e

entdo resfriadas a temperatura ambiente sob He.

O reator foi fechado e mantido dessa forma enquanto aguardava-se, no
espectrometro de massas, a estabilizacdo do sinal m/z = 32 referente a mistura 5%
O./He (60 mL/min). Apls a estabilizacdo do sinal, o reator foi aberto a mistura
oxidante, e o sinal m/z = 32 foi monitorado até uma nova estabilizacdo, correspondente
ao término do consumo de O,. Nesse momento, a mistura 5% O./He deu lugar a
corrente de He (60 mL/min) para a realizacdo da purga do reator durante 15 minutos.
Em seguida, o reator foi novamente fechado. A mistura 5% O,/He passou a ser
novamente monitorada pelo espectrdmetro de massas até uma nova estabilizacdo do

sinal (m/z = 32), e entdo admitida ao reator para se determinar o volume morto.

A quantificacdo do oxigénio armazenado pelas amostras foi realizada através do
calculo das areas referentes as variacfes no sinal m/z = 32 nos espectros durante as duas
passagens da mistura oxidante pelo leito catalitico. O oxigénio estocado é proporcional

a diferenca entre as duas areas (A; - Ay).

Um pulso de He de volume conhecido (correspondente a 333 umol nas CNTP)
foi injetado no final dos experimentos. Este volume corresponde a uma "falta de
oxigénio" de 16,65 umol e resultou em uma area no sinal m/z = 32 (Apuiso). Dessa

forma, o oxigénio consumido pbde ser calculado pela Equacdo (3.18):
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- A)-16,65
OSC(umolO, /g) = (A m'-A‘,ZA) (3.18)

pulso

em que A; e A, sdo as areas correspondentes a variacdo do sinal m/z = 32 registrada pelo
espectrometro de massas durante a primeira e a segunda passagem da mistura oxidante

pelo leito catalitico, respectivamente, e m representa a massa de amostra utilizada.

3.2.14 Adsorcéo e dessorcdo de NO e CO

A interacdo das moléculas reagentes NO e CO com os catalisadores foi
investigada por meio da adsorcdo e dessorcdo destas espécies acompanhada por
espectrometria de massas. Inicialmente, cerca de 150 mg de amostra foram submetidas a
um pré-tratamento de secagem a 300 °C sob vazdo de He (60 mL/min) e taxa de
aquecimento de 10 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 1 hora. As amostras
foram entdo resfriadas a temperatura ambiente em atmosfera de He e, em seguida,
reduzidas com H, puro (60 mL/min) a 350 °C por 1 hora. Ap0s esse periodo, procedeu-
se a purga do reator com He (60 mL/min) durante 1 hora a 350 °C, seguida de

resfriamento a temperatura ambiente em He.

A adsorcdo de NO ou CO sobre os 0xidos mistos se deu através da abertura do
reator para as misturas comerciais 1% NO/He ou 5% CO/He (Linde Gases Industriais)
na vazdo de 60 mL/min a temperatura ambiente por 1 hora. O reator foi entdo purgado

com He durante 15 minutos.

As analises de dessorcdo a temperatura programada (Temperature Programmed
Desorption, TPD) foram realizadas através do aquecimento das amostras até 500 °C a
taxa de 20 °C/min, permanecendo naquela temperatura por 1 hora, sob vazéo de 60
mL/min de He. As analises foram realizadas em reator de quartzo na forma de "U"
aquecido por forno com controle de temperatura em uma unidade acoplada a um
espectrometro de massas quadrupolar Pfeiffer Vacuum. Os sinais monitorados no
espectrometro durante as etapas de adsorcdo e dessorcdo de NO e CO sdo mostrados na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Sinais monitorados durante as analises de adsorcéo e dessorcdo de NO e
CO sobre os catalisadores por espectrometria de massas.

Espécie Sinal monitorado (m/z)

NO 30

N, 28
N,O 44;30
NO; 46;30

0, 32

Cco 28
CO, 44:28
H,0 18

Para a quantificacdo dos gases adsorvidos e dessorvidos, foram injetados pulsos
de quantidades conhecidas dos gases, sendo que os calculos levaram em consideracao a
participacdo dos fragmentos secundarios de um determinado composto na area de outros

compostos com mesma razdo m/z.

3.2.15 Espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourrier (DRIFTS)

A andlise de DRIFTS permite obter informacgdes acerca das modificacdes
ocorridas na superficie dos catalisadores durante uma reacdo quimica, bem como a
identificacdo de espécies intermediarias e gasosas. A refletancia difusa mede a energia
espalhada de forma difusa ap0ds a interacdo de uma matriz descontinua com a radiacédo

eletromagnética na regido do infravermelho (SCHMAL, 2011).

As analises de DRIFTS foram conduzidas em aparato Thermo Nicolet, modelo
Nexus 470 (resolucdo espectral de 4 cm™), com detector MCT-A resfriado com
nitrogénio liquido, equipado com uma camara de refletancia difusa para tratamento a

alta temperatura (Spectra-Tech) e janela de ZnSe.

Os objetivos das andlises de DRIFTS foram a identificacdo das espécies
adsorvidas na superficie dos catalisadores durante as reacOes e a avaliacdo da
modificacdo das espécies superficiais causada pela incorporacdo de Fe nas amostras,

pela deposicdo das nanoparticulas de ouro e também pela mudanga da temperatura
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reacional e, dessa forma, contribuir para a proposicdo de uma rota reacional para a
reducdo de NO por CO.

As analises foram realizadas com os 0xidos mistos Ce;.xFex0,.5, x =0; 0,1 e 0,2,
além do catalisador Au/CeggFeg20,.5. As amostras foram submetidas a uma etapa de
pré-tratamento, que consistiu de secagem a 300 °C por 1 hora em He (40 mL/min) e
reducdo a 350 °C por 1 hora em H, puro (40 mL/min). Apos o pré-tratamento, a cdmara
foi purgada com He a 350 °C por 1 hora e entéo resfriada & temperatura ambiente.

Para as analises de DRIFTS simulando as reacGes cataliticas, empregaram-se
vazbes de 45 mL/min de uma mistura de NO e CO diluida em He, na proporcao de
NO:CO de 1:1 (37,5 mL/min de mistura 1% NO/He e 7,5 mL/min de 5% CO/He), e a
camara foi mantida aberta, ou seja, a anélise foi realizada em fluxo. Os espectros foram
adquiridos nas temperaturas de 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C apds 5 e 15

minutos da admissao dos gases na camara.

Espectros de DRIFTS para as adsorcdes individuais dos gases NO ou CO sobre
as amostras CeggFep.0,5 € Au/CeggFep 20,5 também foram coletados a temperatura
ambiente, mas com a camara fechada apds 1, 15 e 30 minutos da admissdo dos gases (a
fim de facilitar a identificacdo das espécies adsorvidas). A etapa de pre-tratamento
dessas amostras foi a mesma utilizada para as analises em fluxo. As vazdes utilizadas,
neste caso, foram de 40 mL/min de mistura 5% CO/He (para adsor¢do de CO) e 40

mL/min de mistura 1% NO/He (para adsorcdo de NO).

3.3 Avaliacéo catalitica

3.3.1 Unidade de testes cataliticos

Os oxidos mistos Ce;.xFexO,-s € 0 catalisador Au/CeggFep 20,5 foram avaliados
na reacdo de reducdo catalitica seletiva de NO empregando-se CO como agente redutor
em reator de vidro com formato de "U" acoplado a um forno resistivo com programador
de temperatura do tipo PID (Proporcinal-Integral-Derivativo). Um termopar instalado na
parede externa do reator na altura do leito catalitico foi empregado para a leitura da

temperatura do meio reacional.
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Os testes cataliticos foram realizados a pressdo atmosférica com 75 mg de
catalisador (granulometria entre 106 e 177 pm) diluidos com silica gel inerte
previamente tratada (Sigma-Aldrich, tamanho de poro de 150 A, 106-177 pm, calcinada
a 700 °C por 3 horas a taxa de 5 °C/min em forno mufla em ar estatico) na proporcéo

massica catalisador:inerte de 1:5 (diluicdo interparticula).

O pré-tratamento das amostras consistiu de secagem (300 °C, 1 hora, 10 °C/min)
com 50 mL/min de He, seguida por reducgéo (350 °C, 1 hora, 10 °C/min) sob vazéo de
50 mL/min de H,. Apos a reducéo, as amostras foram mantidas por 1 hora a 350 °C em
He (50 mL/min) e posteriormente resfriadas a temperatura ambiente ainda em atmosfera

inerte para limpeza do reator.

A vazdo total dos gases utilizada nas avaliagdes cataliticas foi de 75 mL/min de
uma mistura 0,5% v/v de NO, 0,5% v/v de CO e balangco em He, que resulta em um
GHSV de 60.000 mL/(gcat.h), onde GHSV = gas hourly space velocity, i.e., velocidade
espacial padronizada por massa de catalisador (ao invés de leito catalitico). Os gases
reagentes sdo provenientes de misturas comerciais 1% NO/He e 5% CO/He (Linde
Gases Industriais). A unidade de testes cataliticos possuia controladores de vazdo MKS
conectados a um painel de controle MKS Type 247 com quatro canais para o controle
da vaz&o dos gases reacionais. Os testes foram realizados da temperatura ambiente a
350 °C em intervalos de 50 °C a partir da temperatura de 50 °C.

3.3.2 Sistema de anélise

Os gases efluentes das reacbes foram analisados simultaneamente por um
cromatdgrafo a gas Agilent modelo 7820A equipado com detector de condutividade
térmica (TCD) e por um analisador de gases TESTO modelo 350 XL.

Nas andlises cromatogréaficas, os compostos O,, N2, NO, CO, N,O e CO, foram
separados por uma coluna capilar Supelco Mol Sieve 5A Plot, 30 m x 0,32 mm. Hélio
(He) foi utilizado como gés de arraste. A programacdo de temperatura do forno
cromatografico esta esquematizada na Figura 3.7. Inicialmente, o forno era mantido a
40 °C durante 10 minutos e entdo aquecido a 290 °C a taxa de 20 °C/min, permanecendo
na temperatura final por 10 minutos. Desse modo, o tempo total de uma andlise
cromatografica era de 32,5 minutos. Apo0s esse periodo, o forno era resfriado a

temperatura ambiente para dar inicio a uma nova analise.
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Figura 3.7 — Programacéo de temperatura do forno durante as analises cromatograficas.

A Tabela 3.4 sumariza os tempos de retengdo dos compostos analisados por
cromatografia gasosa.

Tabela 3.4 — Tempos de retencdo dos compostos analisados por cromatografia gasosa.

Composto ~ Tempo de retengdo (min)

0, 1,0
N 3,0
NO 3,6
CO 6,6
N,O 18,5
CO, 19,6

Cromatogramas tipicos da analise sdo apresentados no Apéndice A.

No sistema cromatografico, os gases efluentes das reacdes eram constantemente
admitidos em uma valvula de 6 vias onde preenchiam um loop de 1 mL e eram
exauridos do cromatdgrafo, enquanto o gas de arraste He fluia pela valvula por outro
caminho e seguia para a coluna capilar (posicdo de carregamento). A vélvula era

protegida por uma caixa aquecida a 150 °C.

Para analisar a amostra gasosa oriunda da reacdo, a valvula era movida para a
posicdo de injecdo, de forma que o gas de arraste carreava a amostra presente no loop
para a coluna. A introducdo da amostra na coluna era realizada por um injetor aquecido
a 150 °C. A coluna admitia fluxo constante de 2 mL/min e o injetor operava em modo
split (modo de divisdo de amostra), sendo que a proporcao entre as vazdes da coluna e
de purga foi definida como 1:5, dessa forma, a vazéo de gas de arraste utilizado para

diluir a amostra era de 10 mL/min.
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Por fim, a deteccdo dos compostos era realizada por um TCD, que permanecia
aquecido a 250 °C. A vazdo do gés de referéncia (He) foi definida como 15 mL/min. O
detector possuia um filamento, que era aquecido eletricamente, de forma a manté-lo
mais quente do que o corpo do detector. A temperatura do filamento era mantida
constante enquanto as corrente de gas de arraste e de efluente da coluna passavam
alternadamente por ele. A frequéncia de alternancia entre as duas correntes foi mantida
em 5 Hz. O cromatografo era conectado a um computador, em que a aquisi¢do e o
tratamento dos dados eram realizados atraves do software Agilent OpenLAB Control

Panel.

O analisador de gases TESTO 350 XL, por sua vez, foi utilizado para a
quantificacdo de NOy (NO e NO,), pois a detec¢do do NO, pelo método cromatogréfico
ndo foi possivel. Além dos NOy, o equipamento, mostrado na Figura 3.8, também
analisava CO e O,. A concentracdo dos compostos era determinada em tempo real por

meio de um conjunto de células eletroquimicas.

Figura 3.8 — Analisador de gases TESTO modelo 350 XL equipado com células
eletroquimicas capazes de determinar as concentra¢fes de NO, NO,, CO e O,. Fonte:
CONTROL ANALYTICS, INC., 2016.

Os gases efluentes do reator e que passavam constantemente pela valvula de 6
vias do cromatografo, preenchendo o loop, eram exauridos do cromatografo e
direcionados para o analisador de gases TESTO. No entanto, como a vazdo dos gases

oriundos das reacOes era relativamente baixa, e o analisador s6 operava com vazes
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superiores a 1000 mL/min, era necessario diluir o efluente reacional em uma outra
corrente para se chegar & vazdo total necessaria de pelo menos 1000 mL/min. Esta
diluicdo foi realizada com 1080 mL/min de N,. A mistura do efluente com o N, foi
realizada por meio de uma conexdao em formato de "T" na entrada do equipamento de

analise.

As medicOes realizadas pelo equipamento TESTO compreenderam a
concentracdo dos gases NO, NO, e CO (em ppmv) e de O, (em porcentagem
volumétrica), além da vazdo de entrada (em L/min). Os dados gerados pelo
equipamento eram adquiridos pelo software Testo easyEmission 2.7 atraves de uma
interface TESTO/PC realizada por meio de cabo RS232.

A unidade de testes cataliticos e o sistema de andlise sdo apresentados na Figura
3.9.

Figura 3.9 — Unidade de testes cataliticos e sistema de analise de gases composto por
cromatografo a gas Agilent modelo 7820A e analisador de gases TESTO modelo 350
XL instalado no NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ.
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Os seguintes componentes sdo destacados na Figura 3.9:

1 — painel de gases (linhas e valvulas de alimentacéo)

2 — controlador de vazdo MKS conectado a um painel de controle MKS Type 247
3 — painel de vélvulas

4 — reator de vidro inserido no forno resistivo

5 — cromatografo a gas Agilent modelo 7820A

6 — analisador de gases TESTO modelo 350 XL

7 — computador para aquisicdo e tratamento dos dados
3.3.3 Célculos de converséo e seletividade

As conversdes de NO e de CO foram calculadas através dos dados obtidos pelo
analisador de gases TESTO 350 XL, enquanto as seletividades a N, e a N,O foram

determinadas pelas analises cromatogréficas.

Os calculos das conversdes de NO e de CO foram realizados atraves da Equacéo
(3.19):

VTF'Ci,F .

onde X; é a conversdo do composto i (NO ou CO), VTr e VT, sdo as vazdes totais (em
L/min) do efluente reacional (saida) e da carga (alimentacdo), respectivamente,
analisadas pelo TESTO 350 XL durante a analise. Cir e C;, representam as
concentracdes das especies i (em ppmv) no efluente reacional e na carga,

respectivamente, determinadas pelo analisador de gases.

As areas dos picos cromatograficos referentes aos compostos de interesse foram
calculadas e corrigidas pelos respectivos fatores de resposta obtidos do trabalho de
DIETZ 111 (1967).
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A seletividade a N, foi calculada através da Equacéo (3.20):

ANz

S, (%)=— N
09 Ay, + Ao

100 (3.20)

em que Sy, representa a seletividade a N2 e A, e An,o S0, respectivamente, as areas

corrigidas dos picos de N, e N,O nos cromatogramas.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Sintese dos catalisadores

Os Oxidos mistos Ce;.xFexO,.s sintetizados pelo método de Pechini e calcinados
em um procedimento com duas etapas (a 300 por 30 minutos e a 500 °C por 5 horas) séo

apresentados na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Oxidos mistos Cej4FexO,; sintetizados pelo método de Pechini e
calcinados em um procedimento com duas etapas. Da esquerda para a direita, X = 0;
0,05; 0,10; 0,15 e 0,20.

A céria se apresenta como um solido amarelo palido devido as transferéncias de
carga 02 — Ce™ (RAO E MISHRA, 2003), porém, & medida que o teor de Fe aumenta,
0s 6xidos mistos se tornam mais escuros, tendendo para a cor marrom. Esta observacéo
visual sera explicada posteriormente por meio de analises de DRS UV-Vis (secdo
4.2.4).

Nanoparticulas de ouro foram depositadas sobre o suporte CeggFeg .05 pelo
método coloidal. O teor nominal de ouro foi de 1% m/m em relacdo ao suporte.
Destaca-se que, durante a preparagdo do sol de ouro, a adicdo da solucdo de
HAuCI,.3H,0 a solucdo de THPC em meio basico rapidamente levou a formacao de um
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sol com particulas de ouro muito pequenas, o que foi evidenciado pela mudanca de cor

da mistura para um vermelho escuro poucos segundos apds o contato dos reagentes.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 Termogravimetria e composi¢do quimica

Esta secdo tem como objetivo estudar o comportamento termogravimeétrico das
resinas poliméricas sintetizadas pelo método de Pechini para a determinacdo de uma
metodologia adequada para a calcinagdo das amostras com o intuito de se obter 0s
oxidos mistos CejxFexO,.5 ndo sinterizados e livres de nitratos e material organico.
Ademais, apresenta-se a composi¢do quimica dos catalisadores sintetizados neste
trabalho. Para atingir estes objetivos, recorreu-se as seguintes técnicas de

caracterizagéo:

- Analise termogravimétrica simultanea (ATG)

- Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Os precursores cataliticos obtidos na forma de resinas poliméricas durante o
procedimento de sintese (método de Pechini) contém uma grande quantidade de
material orgénico, que precisa ser eliminado através da calcinagdo. As anélises de ATG
das resinas, neste sentido, indicam as faixas de temperatura de decomposicdo dos
polimeros, permitindo, dessa forma, a determinacdo das temperaturas apropriadas de

calcinacdo. Os resultados de ATG sdo mostrados na Figura 4.2 e na Tabela 4.1.
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Figura 4.2 — (a)-(g) Perfis de perda de massa (em preto) dos precursores poliméricos
dos Oxidos mistos Ce;xFexO,.s sintetizados pelo método de Pechini e perfis de DTA
(em azul), que representam a diferenca de temperatura entre o catalisador e a amostra de
referéncia, (h) Perfil de DTG do precursor polimérico do dxido misto Ceg gFe 205-5.
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Tabela 4.1 — Dados de perda de massa e temperatura durante os experimentos de ATG
dos precursores poliméricos dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s Sintetizados pelo método de
Pechini.

1% regido de perda de massa 2° regido de perda de massa
Cer.Fe.0, (80 - 200 °C) (200 - 400 °C) Perda de massa
XESX28 " perdademassa  Picode DTG Pico de DTA Perda de massa Pico de DTA total (%)
(%) (C) (@) (%) (C)

x=0 85,1 175 176 39 299 89,0
x=0,01 95,4 173 176 1,8 280 97,2
x=0,03 97,0 183 185 14 * 98,4
x =0,05 90,4 181 182 25 300 92,9
x=0,1 83,3 179 180 51 289 88,4
x=0,15 64,5 170 167 11,9 296 76,4
x=0,2 59,0 171 172 15,6 301 74,6

* N&o identificado

De acordo com os perfis de ATG dos precursores mostrados na Figura 4.2,
foram verificadas duas regides de perda de massa: a primeira em torno de 180 °C e a
segunda entre 230 e 400 °C (menos intensa do que a primeira regido). Para temperaturas
menores do que 180 °C, a perda de massa € atribuida a eliminacdo de &gua, engquanto
que, para temperaturas maiores do que 180 °C, a diminuicdo da massa esta relacionada a
decomposi¢do dos componentes organicos da resina polimérica (POPA E KAKIHANA,
2002).

A Tabela 4.1 mostra que a perda de massa do precursor do CeO, na primeira
regido é de aproximadamente 85%. Este valor inicialmente aumenta com a incorporagao
de Fe, chegando a 97% para x = 0,03 e, a partir deste teor, a perda de massa nesta regido
diminui, alcangando 59% para x = 0,2. Uma tendéncia oposta foi observada para a
segunda regido, em que a perda de massa diminui de 3,9% (x = 0) para 1,4% (x = 0,03)
e, a partir de x = 0,05, a perda de massa aumenta, chegando a 15,6% para x = 0,2. Estes
resultados sugerem que a presenca de Fe dificulta a eliminacdo do material organico
presente na resina polimérica, deslocando a decomposicdo de uma quantidade
significativa da amostra para a faixa de temperatura de 250 - 350 °C. Por este motivo, a
temperatura de 300 °C foi escolhida para a primeira etapa do procedimento de

calcinagdo com o objetivo de se eliminar a maior parte dos compostos organicos.

Os perfis de DTG e DTA sdo muito similares para a primeira regido de perda de
massa e provavelmente podem estar associados ao mesmo fendmeno exotérmico
(queima do material organico). Por outro lado, estes perfis sdo muito diferentes na

segunda regido, para a qual os picos de DTA permanecem praticamente na mesma
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posicdo (em torno de 300 °C) e possivelmente representam a cristalizacdo do material
na estrutura 6xida. Ndo h4, no entanto, uma definicdo dos picos de DTG, pois a perda
de massa é muito distribuida ao longo desta regido, como pode ser visto no perfil de

DTG do 6xido misto CeggFep 20,5 apresentado na Figura 4.2(h).

A segunda regido de perda de massa pode estar relacionada a eliminacdo de
espécies de nitratos e carbonatos ou algum composto organico residual (POPA E
KAKIHANA, 2002). Dessa forma, pode-se assumir que ha dois eventos
termogravimétricos na faixa de 230 - 400 °C, que sdo a cristalizacdo do material e a

eliminacdo de nitratos, carbonatos e material organico residual da estrutura.

Os perfis de DTA indicam um comportamento exotérmico para todas as
amostras. A exotermicidade inicialmente diminui com o teor de Fe até x = 0,03 e entdo
aumenta para teores maiores de Fe. Dessa forma, a segunda etapa do procedimento de
calcinacao foi realizada a 500 °C com uma lenta taxa de aquecimento (1 °C/min) a fim
de se completar a eliminagdo dos compostos orgéanicos e evitar a sinterizacdo das

particulas.

A composicdo quimica dos 6xidos mistos Ce;xFexO,.s apos a calcinacdo das
resinas poliméricas, e do catalisador 1% Au/Ceg gFeg 20,.5 foi determinada por FRX. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Composicao quimica dos catalisadores calcinados.
Teor real dos metais (em base molar)

Ce4Fe,0,.
1-xF€xU2-5 Ce Fe Au* (%)
1-x X

x=0 1,00 0,00 -
x =0,05 0,95 0,05 -
x=0,1 0,90 0,10 -
x=0,15 0,85 0,15 -
x=0,2 0,79 0,21 -

1%AU/Ceo,8F60vzoz_5 0,79 0,21 0,9

*pase méassica (100 x massa de Au/massa de 6xido misto Ceg gFeg 20,.5)

A Tabela 4.2 mostra que a composicado quimica dos 0xidos mistos Ce;xFexOos

estd muito préxima do valor nominal, evidenciando que o ferro permanece na estrutura,
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ou seja, ndo e perdido durante a preparacao, o que possibilita inferir que o método de
Pechini é realmente adequado para a sintese de déxidos mistos com estequiometria
predefinida. O teor de Au também estd proximo do valor nominal de 1%, sendo que a
pequena diferenca de 0,1% provavelmente estd relacionada a erros de pesagem, de
preparo das solucBes visto que que este elemento nao foi detectado por espectrometria
de UV-Vis no filtrado final durante a deposi¢do das nanoparticulas sobre o 6xido misto
e a erros intrinsecos da técnica de FRX.

Em resumo, nesta secdo avaliou-se 0 comportamento termogravimétrico das
resinas poliméricas sintetizadas pelo método de Pechini. Os resultados evidenciaram
que 0s eventos térmicos e gravimétricos ocorrem em duas regides de temperatura, sendo
a primeira, em torno de 180 °C, atribuida & decomposicdo do material organico presente
nas amostras (processo exotérmico). A segunda regido de perda de massa (200 - 400 °C)
provavelmente esté associada a eliminacdo de espécies de nitratos, carbonatos e material
organico residual, ao passo que o evento térmico, também exotérmico, verificado nesta

regido pode ter origem na cristalizagdo nas fases oxidas.

O aumento do teor de Fe na matriz de CeO; dificultou a eliminacdo do material
organico, deslocando a decomposicdo de uma parcela significativa da amostra para
temperaturas mais elevadas. Por este motivo, decidiu-se realizar a calcinagdo em duas
etapas (a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 5 horas) para a eliminacdo de todo
material organico e, devido a elevada exotermicidade da reacdo de decomposicdo,
optou-se por uma taxa lenta de de aquecimento das amostras (1 °C/min) em todo o
processo de calcinacdo. Todas as amostras obtidas por esta metodologia apresentaram
composi¢do quimica muito proxima ao valor nominal, sugerindo que o método de

Pechini é adequado para a sintese de 6xidos mistos com estequiometria predefinida.

4.2.2 Propriedades texturais e morfologia

Nesta secdo, serdo discutidas as propriedades texturais e a morfologia dos 6xidos
mistos Ce;.xFexO,.5 sintetizados pelo método de Pechini e calcinados a 300 e a 500 °C.

Dessa forma, as técnicas de caracterizacdo empregadas estdo listadas a seguir:
- Fisissorcdo de N, a -196 °C

- Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

78



A Figura 4.3 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, a -196 °C e a
distribuicdo de tamanho de poros dos Oxidos mistos Ce;.xFexOy-5. A Tabela 4.3 reline as
propriedades texturais dos 6xidos sintetizados.
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Figura 4.3 — (a)-(g) Isotermas de adsor¢do (e) e dessorcdo (A) de N, a -196 °C para 0s
oxidos mistos Ce;.xFexO,.5, (h) distribuicdo BJH de volume de poros.
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Tabela 4.3 — Propriedades texturais dos 6xidos mistos Ce;xFexO,.; determinadas por
fisissorcdo de N, a -196 °C.

Propriedades texturais

CeixFex0y5 Area especifica Volume de poros ~ Tamanho médio
(m?/g) (cm®/g) de poro (A)

x=0 46 0,16 54
x=0,01 67 0,18 55
x=0,03 70 0,18 53
x = 0,05 47 0,16 52
x=0,1 60 0,15 48
x=0,15 53 0,09 44
x=0,2 54 0,05 36

O formato das isotermas de fisissorcdo de N, (Figuras 4.3(a)-(g)) assemelha-se
ao Tipo 1l da classificagdo da IUPAC, tipico de s6lidos macroporosos, no entanto esta
constatacdo ndo esta de acordo com a distribuicdo de tamanho de poros (Figura 4.3(h)).
Macroporosidade ndo é uma caracteristica esperada para os 0xidos mistos sintetizados
neste trabalho uma vez que os tamanhos de cristalito sdo relativamente pequenos
conforme serd mostrado posteriormente na secdo 4.2.3 (Microestrutura). LAGUNA et
al. (2011) reportaram o mesmo comportamento (Isotermas do Tipo |l para
nanoparticulas de Ce-Fe sintetizadas pelo método de microemulsdo e calcinadas a
500 °C). De acordo com estes autores, os perfis de fisissor¢do ndo estdo relacionados a
presenca de macroporos, mas podem ser atribuidos a condensacdo de N, nos espacos
interparticulares. Esta afirmacdo pode explicar o formato das isotermas obtidas neste
trabalho.

A distribuicdo BJH de tamanho de poros (Figura 4.3(h)) indica um pico estreito
centrado em torno de 40 A (distribuicdo unimodal) para o CeO, e todos os Oxidos
mistos Ce;xFexO,.5, 0 que 0s caracteriza como materiais mesoporosos (LEOFANTI et

al., 1998). O tamanho e o volume de poro diminuem com o aumento do teor de Fe.

A area especifica do CeO, (x = 0), determinada pelo método BET, é de 46 m?/g.
A insercdo de Fe acarreta um aumento no valor da area para os Oxidos mistos
CeixFex0,5 com x = 0,01 e 0,03, enquanto o 6xido misto com x = 0,05 apresenta a
mesma area especifica do CeO,. O aumento do teor de Fe para x = 0,1 aumenta o valor

da area especifica para 60 m?/g. Aumentos posteriores no teor de Fe resultaram em uma
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diminuicdo deste valor. A tendéncia geral encontrada na literatura (SHEN et al., 2013,
WANG et al., 2014, SUDARSANAM et al., 2014) aponta para um aumento no valor da
area especifica do CeO, quando dopado com Fe. De acordo com JAMPAIAH et al.
(2013), o aumento da éarea especifica do CeO, dopado é causado pela inibicdo do
crescimento das particulas devido a interacdo entre a céria e o dopante. SHEN et al.
(2013) reportaram um aumento na area especifica do CeO, sintetizado pelo método do
citrato e calcinado a 600 °C de 33 para 58 m%g quando dopado com 10% molar de Fe.

REDDY et al. (2010) observaram uma tendéncia semelhante para o valor da area
especifica do CeO, dopado com Fe quando preparado por coprecipitacdo e calcinado a
550 °C a encontrada neste trabalho, ou seja, um aumento da &rea para concentracdes

molares de Fe de até 10% e diminui¢do do seu valor para concentracfes maiores.

As imagens de MEV dos 6xidos mistos CejxFexO,5 com x =0 e x = 0,2 séo

comparadas na Figura 4.4 para diferentes magnificacdes (2 mil e 50 mil vezes).
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NUCA E FEG 30. N FEG

Figura 4.4 — Imagens de MEV dos 0xidos mistos Ce;.xFexO,.s sintetizados pelo método
de Pechini: (a) CeO, (x = 0) - ampliacédo de 2000 vezes, (b) CeO, - ampliacdo de 50000
vezes, (c) CepgFep20,5 (X = 0,2) - ampliacdo de 2000 vezes, (d) CepgFep202-5 -
ampliacdo de 50000 vezes.

A Figura 4.4 mostra que a incorporagdo de Fe na estrutura do CeO, modifica a
sua morfologia. O CeO, (x = 0) obtido pelo método de Pechini apresenta um aspecto
esponjoso, enquanto o 6xido misto CeggFeg 20,5 possui uma superficie mais lisa e
compacta. Esta alteracdo morfoldgica pode explicar a diminuicdo do volume de poros
evidenciada pela fisissorcdo de N,. As imagens apresentadas na Figura 4.4 séo
representativas da amostra como um todo uma vez que mais de 50 imagens foram

obtidas para cada catalisador.

A Figura 4.5 apresenta as imagens da distribuicdo dos elementos Ce, Fe e O na

superficie de uma particula do 6xido misto Ceq gFeg,0,-5 obtidas por MEV-EDS.
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Figura 4.5 — Imagens de MEV-EDS do oxido misto CeggFep20,.5 sintetizado pelo
método de Pechini.

A Figura 4.5 sugere uma distribuicdo homogénea dos elementos na superficie da
particula analisada. Os resultados semiquantitativos das concentracfes de Ce e Fe na
superficie desta particula sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Concentracgdo relativa dos elementos Ce e Fe na superficie da particula do
oxido misto Ceg gFeg 20,5 determinada por MEV-EDS.

Elemento Porcentagem molar (%) Composi¢do nominal (%)
Ce 81,4 80
Fe 18,6 20

A Tabela 4.4 mostra que os valores das concentracOes relativas dos elementos
Ce e Fe na superficie da particula do 6xido misto CeqgFep 2025 analisada estdo muito
préximos dos valores nominais. Esta observacdo também foi constatada para os demais
Oxidos mistos através de analises de EDS. Estes resultados corroboram a adequabilidade
do método de Pechini na obtencdo de Oxidos mistos com um facil controle da
estequiometria final, conforme sugerido por POPA E KAKIHANA (2002).
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Portanto, esta secdo mostrou que o CeO; e o0s Oxidos mistos Ce;xFexOa-s
possuem valor de area especifica e tamanho de poro em torno de 45 - 70 m%/g e 40 A,
respectivamente. O tamanho e o volume de poro diminuem com o aumento do teor de
Fe, 0 que pode ser efeito da mudanca da morfologia dos 6xidos uma vez que o CeO,
apresentou aspecto esponjoso, enquanto o 6xido misto CeggFeg20,.5 S& mostrou mais

compacto.

4.2.3 Microestrutura

As se¢des anteriores mostraram que a presenca de Fe causa mudangas no
comportamento térmico, nas propriedades texturais e na morfologia do CeO,. Esta
secdo pretende, por sua vez, investigar as modificacbes estruturais resultantes da
incorporacdo do dopante. Ademais, serd analisada a morfologia e tamanho das

nanoparticulas de ouro.

As técnicas de caracterizagdo empregadas nesta se¢do incluem:

- Difratometria de raios-X (DRX)
- Espectroscopia Raman

- Microscopia eletronica de transmissédo de alta resolucdo (HRTEM)

A Figura 4.6 apresenta os difratogramas do CeO, e dos éxidos mistos
Ce1xFex0,5. Os picos de difracdo identificados estdo relacionados a uma fase Unica, o

CeO; (estrutura cubica de face centrada e grupo espacial Fm-3m).
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Figura 4.6 — Difratogramas dos 6xidos mistos Ce;xFexO,s sintetizados pelo método de
Pechini e calcinados em um procedimento com duas etapas (300 e 500 °C). As linhas
verticais tracejadas indicam as posi¢fes dos picos de difracdo do CeO, (JCPDS34-
0394).

A auséncia de picos de difragdo associados a fases segregadas de Fe (Fe,Os, por
exemplo) sugere a formacdo de solucdes sélidas Ce;xFexO,s como fase Unica ou a
presenca de particulas muito pequenas de FeOy indetectaveis nas medidas de DRX

(BAO et al., 2008) (ambas as hipdteses ndo sdo excludentes).

BAO et al. (2008) sintetizaram Oxidos mistos Ce-Fe pelo método de
coprecipitacdo e calcinaram as amostras a 650 °C. Os autores obtiveram solucdes
solidas como fase Unica para teores molares de Fe de até 30%; aumentos posteriores no
teor de Fe levaram a formagdo de uma segunda fase (cristalitos de Fe,O3 segregados).
LAGUNA et al. (2011) ndo observaram segregacao de fase para 6xidos mistos Ce-Fe
preparados por microemulsdo e calcinados a 500 °C para teores molares de Fe de até

25%.

MOOG et al. (2014(a)) prepararam Oxidos mistos Ce;.xFexO,.s por duas rotas
diferentes: (i) coprecipitacéo e (ii) processo assistido por microondas e observaram que
0s méaximos teores de Fe incorporados na estrutura do CeO, foram 20% (x = 0,2) e 15%
(x =0,15), respectivamente. Dessa forma, pode-se inferir que o limite de solubilidade de

Fe na rede cristalina do CeO, depende das condicdes de sintese.
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Segundo BAO et al. (2008), a solucéo solida Ce-Fe com a estrutura cubica do
CeO, parece ser termodinamicamente metaestavel e, em temperaturas elevadas, o Fe

presente na rede do CeO, segrega e forma a estrutura mais estavel da hematita.

De acordo com a Figura 4.6, o0 aumento do teor de Fe tornou os picos de difracéo
mais largos e menos intensos, o que sugere uma diminuicdo do tamanho de cristalito
dos 6xidos mistos. Esta hipdtese foi confirmada através do calculo do didmetro médio
de cristalito pela equacdo de Scherrer com base nos valores de FWHM (full width at
half maximum) e 20 referentes ao plano CeO, (111). Os resultados apresentados na
Tabela 4.5 mostram que o tamanho médio de cristalito diminuiu de 8,8 nm (CeO,, x =

0) para 3,5 nm (x = 0,2), o0 que corresponde a uma diminuicdo de 60% de seu valor.

Tabela 4.5 — Tamanhos de cristalito dos 6xidos mistos Ce;xFe,O,.5 calculados com
base no plano (111) do CeO,.

CeO, (111)
CeyFe,0,.5 20 (°) FWHM () Tamanho de cristalito (nm)

x=0 28,53 0,92 8,8
x=0,01 28,54 1,16 7,0
x=0,03 28,55 1,31 6,2
x =0,05 28,55 1,46 5,6

x=0,1 28,57 1,76 4,6
x=0,15 28,60 1,88 4.3

x=0,2 28,63 2,30 3,5

A diminuicdo do tamanho dos cristalitos dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.; pode ser
atribuida a presenca de Fe, que pode inibir o processo de sinterizacdo durante a etapa de
calcinacdo (LAGUNA et al., 2011) ou a fatores de energia de superficie associados as
microtensdes na estrutura causadas pela contracdo da celula unitaria (JAMPAIAH et al.,
2013). YAO et al. (2013)(a) observaram que a incorporacéo de cétions Zr™, Ti** e Sn™
na rede cristalina do CeO, induz um menor tamanho de grdo e uma maior formacéo de

vacancias de oxigénio.

A Tabela 4.5 também revela um deslocamento do pico de difracdo referente ao
plano CeO, (111) para valores ligeiramente maiores de 20, 0 que pode indicar uma

contragdo da célula unitaria do CeO, devido & substituicdo do Ce** pelo Fe*?, que tem
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como efeito mudancas nas posi¢cdes e no comprimento das ligacbes metal-oxigénio
(LAGUNA et al, 2011, JAMPAIAH et al, 2013, WANG et al, 2014,
SUDARSANAM et al., 2014, MOOG et al., 2014(a)).

Com o intuito de se obter maiores informacdes em relagdo as mudancas
estruturais causadas pela incorporacdo de Fe na rede cristalina do CeO,, o0s
difratogramas dos Oxidos mistos Ce;.xFexO,.; foram refinados pelo método de Rietveld.
Os difratogramas refinados sdo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Difratogramas dos oxidos mistos Ce;.xFexO,.; refinados pelo método de
Rietveld. Legenda: circulos vermelhos: valores observados, linhas pretas: valores
calculados, linhas azuis: diferenca entre os valores observados e os calculados (erro),

tracos verticais verdes: posicoes de Bragg do CeO; (JCPDS34-0394).
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O modelo de Rietveld utilizado para o refinamento dos dados experimentais de
DRX consistiu de funcdo polinomial de terceiro grau para o background e funcéo
pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCHZ) modificada para o ajuste dos
picos de difracdo. Uma funcéo pV é uma convolucdo de mais de uma funcéo de Voigt,
que, por sua vez, é uma convolucdo de uma funcdo de Gauss com uma funcdo de

Lorentz. A funcdo pV-TCHZ ¢ definida abaixo:

pV -TCHZ =n-L+(1-7)-G 4.1)

em que G, L e n representam, respectivamente, a funcdo de Gauss, a fungéo de
Lorentz e a fracdo lorentziana. G possui uma func¢do para a largura total a meia altura
(Hs) do mesmo modo que L possui uma funcdo H.. Estas variaveis estdo relacionadas

pelas equagdes a sequir:

n =1,36603-q-0,47719-9° +0,1116-¢° (4.2)

q=—L (4.3)

H=(Hs+A-H:H +B-HS HZ+C-HZ-H +D-Hg -H'+H)" (44

onde A =2,69269, B = 2,42843, C =4,47163 e D = 0,07842.

Desse modo, pode-se afirmar que a funcdo pV-TCHZ é descrita em termos de
Hg e HL. As componentes de Gauss (Hg) e de Lorentz (H,) da largura total a meia altura

dos picos de difragdo foram calculadas, respectivamente, pelas Equaces (4.5) e (4.6).
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He=U 19’0 +V -tg&+W +Z/cos® 6)"' (4.5)

Y
H=X g0+ ——
- J cos & (4.6)

Os parametros Z e Y, que variam com o inverso de cos 0 estdao relacionados ao
tamanho de cristalito, a medida que os parametros U e X sdo associados as
microdeformacdes da rede cristalina (PUTVINKIS, 2008).

Os parametros refinados neste trabalho pelo método de Rietveld foram os

seguintes:

(1) fator de escala;

(i) parametros de rede;

(iii) coeficientes numéricos da funcéo polinomial de ajuste do background,;
(iv) fator de ocupacao de oxigénio (FOO);

(v) par@metros de largura a meia altura da funcdo pV-TCHZ (U, W e Y).

Um arquivo de refinamento dos difratogramas dos 6xidos mistos Ce;xFexOo-5 é
apresentado como exemplo no Apéndice B. Os valores dos principais parametros
refinados sdo mostrados na Tabela 4.6 e os pardametros de qualidade dos ajustes, na
Tabela 4.7.
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Tabela 4.6 — Informacgdes cristalogréficas dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s obtidas
através do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld.

CerFeO,s a=b=c(A) FOO PaLrJametros dzi/\f}ungao pV-T$HZ
x=0 5,41381(22) 0,03983 0,072357 0,195240 0,616171

x=0,01 5,41257(27) 0,03831 0,316130 0,337028  0,756892
x=0,03 5,41014(34) 0,03870 1,141581 0,481681  0,789489
x=0,05 5,41032(43) 0,03888 0,925546 0,531816  0,940616
x=0,1 5,40654(61) 0,03769 2,207347 0,452344  1,302827
x=0,15 5,40064(72) 0,03583 2,491483 0,377474  1,472333
x=0,2 5,39557(91) 0,03401 7,591259 0,775078  1,605566

Tabela 4.7 — Parametros de qualidade dos ajustes dos modelos aos dados de DRX dos
oxidos mistos Ce;.xFeyO,.s.

Parametros de qualidade do ajuste

CenFe0zs R0 Rw(%) Rep) S 4> Re(%)
Xx=0 8,94 8,86 7,47 1,19 1,41 2,51
x=0,01 7,98 8,08 7,59 1,06 1,13 1,80
x=0,03 7,80 8,25 7,60 1,09 1,18 1,09

x=0,05 9,13 9,43 8,28 1,14 1,30 2,28
x=0,1 9,34 9,74 8,95 1,09 1,18 1,47
x=0,15 9,93 10,30 9,43 1,09 1,19 1,34
x=0,2 9,69 10,20 9,69 1,05 111 1,28

Como pode ser visto na Figura 4.7 e na Tabela 4.7, o modelo empregado para a
simulacdo dos difratogramas se ajustou bem aos dados experimentais, permitindo um
calculo preciso dos parametros apresentados na Tabela 4.6. Os valores de S estdo todos
muito proximos a 1 e os valores de Ry, se encontram na faixa de 8 - 10,3%, o que é
bastante satisfatorio. Dessa forma, pode-se afirmar que o modelo ajustado representa

bem os difratogramas experimentais dos éxidos mistos.

Além dos pardmetros refinados mostrados acima (ver Tabela 4.6), outros
parametros também foram calculados a partir dos resultados obtidos pelo refinamento

de Rietveld e sdo apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Informagdes cristalogréficas dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s obtidas
através do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld.

Cel—xFex02—8

Parametros de célula unitaria

Volume (A%  Ocupacdo de oxigénio (%)  Densidade (g/cm®)

x=0 158,675(11) 96 7,15
x = 0,01 158,566(14) 92 7,07
x = 0,03 158,353(17) 03 7,02
x = 0,05 158,369(22) 93 6,95
x=0,1 158,037(31) 90 6,75
x=0,15 157,520(36) 86 6,54
Xx=0,2 157,077(46) 82 6,32

Analisaremos, agora, os parametros refinados e apresentados nas Tabelas 4.6 e

4.8, iniciando pelo pardmetro de rede (a=b=c) do CeO,, que diminui com o aumento do

teor de Fe. A Figura 4.8 mostra a tendéncia da diminui¢do do valor do parametro de

rede a com a incorporacdo de Fe.
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Figura 4.8 — Dependéncia do parametro de rede a dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.5 com 0
teor de Fe adicionado. A linha tracejada representa o ajuste linear dado pela equacéo
y = 5,4136 - 0,0846*x (R? = 0,967).
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A Figura 4.8 mostra um decréscimo linear do parametro de rede do CeO, com o
teor de Fe incorporado na faixa de x = 0 a x = 0,2, 0 que sugere a formacéo de solucéo
solida de acordo com a Lei de Vegard, que estabelece que, a uma dada temperatura, o
parametro de rede de uma solucdo sélida varia linearmente com a concentracdo de seus
elementos constituintes (LAGUNA et al., 2011, HERNANDEZ et al., 2009).

LAGUNA et al. (2011) reportaram uma diminuigéo linear do parametro de rede
de dxidos mistos Ce-Fe para concentragdes molares de Fe de até 10%, mas esta
tendéncia ndo se manteve para teores mais elevados, o que sugere uma maior

dificuldade para a insercdo de Fe na rede cristalina do CeO,.

WANG et al. (2012) obtiveram Oxidos mistos Ce-Fe por uma metodologia
similar a empregada neste trabalho (método sol-gel com &cido citrico). Os autores ndo
verificaram segregacdo de fase por DRX para teores molares de Fe de até 20%. Em
contrapartida, foi observada uma diminuicdo do parametro de rede, calculado por
refinamento de Rietveld, para teores de Fe de até 5%; um aumento do teor para 7%
acarretou um aumento no valor do parametro. Segundo os autores, estes resultados
sugerem uma segregacao de fase gradual em funcdo do aumento subsequente do teor de
Fe, o que significa que a solubilidade do Fe na estrutura do CeO, é limitada a 5%
(porcentagem molar). Os resultados obtidos em nosso trabalho, no entanto, mostram
que as solucgdes solidas Ce-Fe sao formadas como fases Unicas para teores molares de
Fe de até 20% quando sintetizadas pelo método de Pechini e calcinadas em um

procedimento com duas etapas.

Devido a diferenca de tamanho entre os raios iénicos do Fe™ e Ce™ (g™ =
0,064 nm, ree™ = 0,101 nm), é de se esperar que os fons Fe*® ndo se encaixem
adequadamente nas posi¢cdes padrdes do cério na rede cristalina do CeO,, 0 que pode
acarretar a formacdo de distorcdes estruturais com geracdo de tensdo na rede e
consequentemente favorecer a formagéo de vacancias de oxigénio (WANG et al., 2011),

além de contracdo da célula unitaria.

Em uma estrutura do tipo fluorita, que é o caso do CeO,, o numero de
coordenagdo para 0s cations e para 0s anions é de 8 e 4, respectivamente, e 0 parametro

de rede a de uma estrutura fluorita ideal € dado pela Equacédo (4.7).
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4
a= ﬁ ) (rcétion + rémion) (4.7)

em que a constante — € derivada da geometria da célula unitaria, rcation € Fanion

J3

S&0 0s raios cationicos e anionicos, respectivamente.

A lei de Vegard é uma generalizacdo que se aplica a solucdes solidas formadas
pela distribuicdo aleatoria de ions, assumindo-se que a variacdo nos parametros de rede
da célula unitaria com a composi¢do é governada somente pelo tamanho dos 4&tomos ou
ions ativos (REY E MUCCILLO, 2002). A variagdo no parametro de rede da estrutura
fluorita tem sido estudada teorica e experimentalmente. Ha basicamente dois tipos de
aproximacdes teoricas para o calculo dos parametros de rede de uma solucdo sélida

deste tipo.

Alguns estudos tém proposto equacdes baseadas no modelo que considera 0s
ions como esferas rigidas (ion-packing model) (REY E MUCCILLO, 2004). Os
primeiros modelos propostos nesta linha ndo consideravam a presenca das vacancias de
oxigénio, porém o modelo mais recente desenvolvido por HONG E VIRKAR (1995)
com base no empacotamento i6nico propfe a seguinte equacdo para uma matriz de

CeO, dopada com elementos terras raras:

4 4
a= {ﬁ |r, —r.—0,251,+0,25r, |-u+ Nl [ + ro]} 09971 (a8)

M

em que vy, fce, fo € oy representam os raios iénicos do cation dopante, do cation Ce*
do anion O e da vacancia de oxigénio, respectivamente; u é a fragdo molar do dopante,
e a constante 0,9971 considera as diferencas observadas entre os valores experimentais
e aqueles da referéncia 1ICDD34-394 para os parametros de rede do CeO, puro. Os
valores dos raios ibnicos das espécies utilizados neste trabalho foram retirados da

compilagdo de Shannon (SHANNON, 1976) e estdo apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 — Valores dos raios ibnicos dos cations e anions presentes na estrutura
fluorita do CeO, dopado com Fe em fungdo da valéncia e do nimero de coordenagéo
(NC) (SHANNON, 1976).

lon NC Raio iénico (nm)
ce* 8 0,097
Fe* 6 0,055
0? 4 0,138

No modelo de HONG E VIRKAR (1995), o raio das vacancias de oxigénio é
considerado constante para uma determinada solucéo sélida e seu valor é obtido através
do conceito de "raio critico”, que é definido como o raio i6nico do dopante cuja
substituicdo em uma determinada estrutura ndo cause nem expansao nem contracdo da
rede cristalina. No caso das solucBes solidas de CeO,, o valor de ro, é de 0,1164 nm
(HONG E VIRKAR, 1995).

O segundo conjunto de modelos consiste em equac@es resultantes de ajustes de
um numero de dados experimentais (equacdes semiempiricas). A equacdo mais utilizada
deste conjunto, conhecida como modelo de KIM (1989), é, para solucGes sélidas de
Ce0O; (KIM, 1989), dada por:

a=0,5413+ > (0,022Ar, +0,00015AZ, )m, (4.9)
k

em que Adrx e AZx séo, respectivamente, as diferencas entre 0s raios ibnicos e as
valéncias do cation hospedeiro e do dopante k; m corresponde a fracdo percentual do

cation dopante k, sendo calculado pela Equacéo (4.10).

hkuk
m= .
100+ (h, —1)u,
k

100 (4.10)

em que hy é o nimero de cations dopantes, e Uy, a fracdo molar de cada dopante.
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Este modelo ndo considera a presenca de vacancias na estrutura, pois a contracao
ou expansédo do pardmetro de rede é explicada através do conceito de raio critico para o

dopante.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram comparados com o0s
modelos de KIM (1989) e de HONG E VIRKAR (1995), conforme mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Dependéncia do pardmetro de rede da célula unitaria do CeO, com o teor
de Fe dopado. Comparacdo dos dados experimentais observados neste trabalho com os
modelos de KIM (1989) e de HONG E VIRKAR (1995).

Observa-se que os parametros de rede obtidos neste trabalho pelo método de
Rietveld (Tabela 4.6) apresentam valores intermediarios quando comparados aos
valores calculados pelos modelos de HONG E VIRKAR (1995) e de KIM (1989) para
cada teor de Fe. E possivel inferir que o modelo de KIM (1989) representa melhor os
dados observados para os suportes Ce-Fe. Por outro lado, o modelo de HONG E
VIRKAR (1995) pode ndo descrever bem os dados experimentais devido as incertezas

presentes nos parametros do modelo, como por exemplo, o raio das vacancias anionicas
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ou pelo fato de este modelo descrever mais precisamente materiais dopados com terras

raras, como originalmente proposto.

Retomando as propriedades dos éxidos mistos obtidos pelo método de Rietveld,
a densidade real é outra propriedade afetada pela mudanca na composicao das amostras
(Tabela 4.8); seu valor diminui 12% ap0s a incorporacgédo de 20% de Fe, o que se deve a
substituicdo parcial de fons Ce** mais pesados (140,12 g/mol) por fons Fe™ mais leves
(55,85 g/mol) (BRITO et al., 2010).

A diminuicdo do volume da célula unitaria com o aumento do teor de Fe &
consequéncia direta da reducdo do parametro de rede. O parametro refinado Y da funcéo
pV-TCHZ é inversamente proporcional ao tamanho de cristalito. A Tabela 4.6 indica
um aumento no valor de Y com o aumento do teor de Fe, 0 que representa uma
diminuicdo do tamanho de cristalito, 0 que estd de acordo com os valores calculados

pela equacao de Scherrer.

O paré@metro U da largura a meia altura da fungdo pV-TCHZ para os picos de
difracdo refinado neste trabalho fornece informagdes sobre as distorgdes da rede
cristalina. Quanto maior seu valor, mais intensa € a microdeformacdo da estrutura. A
Tabela 4.6 mostra um aumento significativo no valor deste pardmetro com o aumento
do teor de Fe. Portanto, pode-se afirmar que a incorporacdo de Fe na rede cristalina do
CeO; pelo método de Pechini resulta em uma solucéo sélida tensionada e deformada.

Os valores do fator de ocupacao de oxigénio (FOOQ) e da ocupacdo de oxigénio
apresentados, respectivamente, nas Tabelas 4.6 e 4.8 diminuem com o aumento do teor
de Fe. Estes resultados corroboram a hipotese de formacdo de solugdes solidas
substitucionais visto que vacancias de oxigénio estdo sendo formadas para manter a
eletroneutralidade da estrutura. E interessante notar que a incorporagio de 20%, em base
molar, de Fe resultou na saida de 14% dos &nions O da rede cristalina. Verifica-se
também que o CeO; ndo dopado com Fe (x=0) apresenta intrinsicamente uma pequena
concentracdo de vacancias de oxigénio (4%), provavelmente associadas a presenca de

Ce®®

A espectroscopia Raman foi empregada com o objetivo de se investigar melhor a
formacgédo de vacéncias de oxigénio na estrutura do CeO, pela incorporacdo de Fe,

conforme evidenciado pelo refinamento dos difratogramas dos Oxidos mistos
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Ce1.xFexO2-s pelo método de Rietveld. A Figura 4.10 apresenta os espectros Raman dos

oxidos mistos Ce;.xFe,0,.5.
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Figura 4.10 — Espectros Raman dos oOxidos mistos Ce;xFexO,s sintetizados pelo
método de Pechini e calcinados a 300 e a 500 °C com destaque para a regido das bandas

O espectro Raman do CeO, revela uma banda intensa centrada em 464,5 cm™
(banda F,g) e outra menos intensa em torno de 600 cm? (banda O,). A banda Foq
caracteriza 0 modo de vibracdo simétrico dos atomos de oxigénio em torno dos céations
Ce™, que é o Ginico modo Raman permitido com simetria F.4 em Oxidos metalicos com
estrutura fluorita, enquanto a banda O, estd associada a presenca de vacancias de
oxigénio (LAGUNA et al., 2011, BAO et al., 2008, MCBRIDE et al., 1994). Dessa
forma, € possivel inferir que, mesmo o CeO, ndo dopado com Fe, possui
intrinsicamente  uma determinada quantidade de defeitos estruturais conforme
evidenciado também pelas analises de refinamento dos difratogramas dos 6xidos mistos

pelo método de Rietveld.

Nenhuma banda atribuida a estrutura hematita (a-Fe,O3) foi identificada, o que

corrobora os resultados de DRX, os quais ndo evidenciaram segregacdo de fases para
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todos os teores de Fe incorporados ao CeO,. As principais informacdes acerca das
bandas identificadas nos espectros Raman dos Oxidos mistos CejxFexO,s estdo
sumarizadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Informagdes relativas as principais bandas identificadas nos espectros
Raman dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s.

CerFe0z Posi¢i0 (Cm_l?)anda I:IZZQWHM (cm™) FERED Ol

x=0 4645 16 0,023(7)
x = 0,01 464,2 20 0,042(3)
x=0,03 463,9 24 0,049(5)
X =0,05 463,3 36 0,078(13)
x=0,1 461,7 51 0,111(21)
x = 0,15 461,4 64 0,157(3)
x=0,2 460,8 73 0,220(2)

A incorporacdo de Fe a estrutura do CeO; atenuou a intensidade da banda F4, 0
que, de acordo com a literatura (BAO et al., 2008, SHEN et al., 2013), se deve a uma
sinergia entre diversos fatores, como a diminui¢cdo do tamanho de cristalito, a reducgéo
da quantidade de Ce** nas amostras, a absorcdo do laser pelo Fe e a severa distorcéo da
rede cristalina. Concomitantemente, a adicdo de Fe resultou em um alargamento da
banda F5, além de desloca-la no sentido de numeros de onda menores, conforme
mostrado na Tabela 4.10. O alargamento da banda F,; pode estar relacionado a
diminuicdo do tamanho de cristalito e/ou a formacédo de defeitos na estrutura do CeO,
(ILIEVA et al., 2006). O deslocamento da banda F,4 esta relacionado ao aumento do
namero de vacancias de oxigénio e a contracdo da rede (MCBRIDE et al., 1994), o que
corrobora a hipétese da formacdo de solucdes solidas evidenciada pelos resultados de
DRX.

O deslocamento teodrico da banda F,y causado pela variagdo do parametro de
rede (contracdo estrutural) devido a incorporacdo de Fe na estrutura do CeO; pode ser
calculado pela Equacédo (4.11) (MCBRIDE et al., 1994):
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(4.11)

em que wo € a frequéncia da banda F»y no espectro Raman do CeO, ndo dopado
(464,5 cm™), ag é 0 parametro de rede do CeO,, 4a é a variacdo do parametro de rede, y

€ a constante de Griineisen, assumida 1,24 e 4w € 0 deslocamento da banda Fog.

A Tabela 4.11 compara os valores do deslocamento calculados pela Equacéo

(4.11) com os resultados experimentais.

Tabela 4.11 — Valores experimentais e calculados (Equacdo (4.11)) do deslocamento da
banda F,, apds a dopagem com Fe.

CerFe,Ons Posicdo re(ilm<_—l>) calculada Deslocamentz)cf;:jall) <> calculado Erro (%)
x=0 4645 < - - -
x=0,01 464,2 « 464,1 -0,3 - -04 -25
x=0,03 463,9 <~ 463,3 -0,6 & -1,2 -50
x=0,05 463,3 <« 463,4 12 -11 +9
x=0,1 461,7 <« 462,2 -2,8 - -2,3 +22
x=0,15 461,4 — 460,3 31 -42 -26
x=0,2 460,8 < 458,7 -3,7 - -58 -36

Verifica-se que a Equacéo (4.11) apresenta uma boa estimativa do deslocamento
Raman do pico centrado em 464,5 cm™ para o teor de dopagem de Fe de 5%, com erros
da ordem de 10%. Estes erros se devem principalmente a incerteza no valor do
parametro y e aos diferentes comprimentos de onda dos lasers utilizados na obtencao
dos espectros. Para 0s demais 0xidos mistos, 0 erro de estimacdo é demasiadamente
grande, o que provavelmente esta associado ao fato de a contragdo da célula unitéaria ndo

ser o Unico fator responsavel pelo deslocamento da banda Fyg.

A banda O,, por outro lado, teve a sua intensidade aumentada com a
incorporagdo de Fe, mais uma constatacdo da formacdo de vacéncias de oxigénio. A

razdo entre as intensidades das bandas O, e F,y foi calculada para estimar a
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concentracdo de vacancias anionicas nos 6xidos mistos Ce;xFex0,.5. Os resultados séo

apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Razdo entre as intensidades das bandas O, e F»y medidas nos espectros
Raman dos 6xidos mistos Ce;«FexO,.s em funcdo do teor de Fe inserido na estrutura. A
linha tracejada azul indica o ajuste linear aos dados experimentais dado pela equagéo
y = 0,02713 - 0,95252*x (R* = 0,99253), e as barras em vermelho sobre os pontos
experimentais representam o erro calculado.

A Figura 4.11 mostra, por meio do aumento da razdo entre as intensidades das
bandas Oy e Fyq, que a incorporacdo de Fe ao CeO, pelo método de Pechini acarreta
uma maior concentracdo de vacéncias anionicas para toda a faixa de dopagem, o que
estd de acordo com os resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld dos

difratogramas destes materiais.

De acordo com TROVARELLI (2002), a manutencao da eletroneutralidade do
CeO, quando dopado com céations aliovalentes (M*™2/M*®) pode ser obtida por trés
diferentes mecanismos, conhecidos como compensacdo por vacancias de oxigénio
(saida de 1 mol de O da rede cristalina para cada 2 mols de Ce** que sdo substituidos

por fons M*®), compensacéo por dopante intersticial (locacio de 1 mol do dopante M*®
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nos sitios intersticiais do CeO, para cada 3 mols de Ce™ substituidos por fons M*®) e
compensacdo por cério intersticial (locacdo de espécies Ce*® ou Ce™ nos sitios

intersticiais).

A Figura 4.11 sugere que o balanceamento de cargas para os 0xidos mistos Ce;.
xFex0y-s sintetizados neste trabalho € alcancado por meio da formacéo de vacancias de
oxigénio para todos os teores de dopagem de Fe. MINERVINI et al. (1999)
propuseram, apoiados em célculos tedricos, que 0 mecanismo de compensacdo por
vacancias é energeticamente favoravel em solucdes sélidas formadas pela incorporacéo
de cations trivalentes a estrutura do CeO,, mas 0 mecanismo por dopante intersticial
passa a ser favorecido para cétions trivalentes com raios ibnicos relativamente

pequenos, tais como Ga*3, Cr3, Al e Fe*,

BAO et al. (2008) e LAGUNA et al. (2011) sintetizaram O6xidos mistos
Ce1xFex0,5 pelos métodos de coprecipitacdo com ureia (Tcalcinacdo = 650 °C) e
microemuls&o (Tcalcinagdo = 500 °C), respectivamente. Ambos os trabalhos mostraram
que a concentracdo maxima de vacancias de oxigénio foi verificada para o 6xido misto
CeixFex025 com x = 0,1. Aumentos adicionais no teor de Fe levaram a uma diminuicéo
desta concentracdo. A explicacdo sugerida para este comportamento € uma mudanca no
mecanismo de compensagdo de carga. Segundo os autores, inicialmente os fons Fe™
ocupam as posicdes do Ce** na rede cristalina do CeO,, porém, apds uma concentracdo
critica do dopante, estes passam a ocupar sitios intersticiais, ndo mais contribuindo para

a formacéo de vacancias anionicas.

O presente trabalho mostra que para toda a faixa de teores de Fe inseridos na
estrutura do CeO, pelo método de Pechini, o0 mecanismo de compensacdo de cargas
predominante é a formacdo de vacancias de oxigénio. A tendéncia linear do aumento da
razdo entre as intensidades das bandas O, e F,4 com o teor de Fe adicionado, destacada
na Figura 4.11, é mais um indicativo de que ndo ha mudanca no mecanismo de
compensacao de cargas para 0s 0xidos mistos Ce;.xFexO,.; no intervalo de 0 < x <0,2.
Este resultado é muito importante, pois revela que o método de Pechini é adequado para
a sintese de oxidos mistos Ce;.xFexO,.s com elevada concentracdo relativa de defeitos
estruturais (vacancias de oxigénio), que podem atuar como sitios ativos na reagdo de
reducdo de NO por CO.
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Em relacdo ao estudo da microestrutura dos Oxidos mistos por meio da
microscopia eletrénica de transmissdo, a Figura 4.12 apresenta uma imagem de
HRTEM do CeO, sintetizado pelo método de Pechini, calcinado a 300 e a 500 °C e
reduzido a 350 °C em H; puro. Oberva-se que o tamanho de cristalito (marcado em
vermelho) esta de acordo com o valor calculado pela equacdo de Scherrer (em torno de

9 nm).

LAl PN 4

Figura 4.12 — Imagem de HRTEM do CeO, sintetizado pelo método de Pechini,
calcinado a 300 e a 500 °C e reduzido a 350 °C. Um cristalito é destacado em vermelho.
A barra de escala em vermelho representa o tamanho de 5 nm.

A imagem de alta resolug¢do bem definida apresentada na Figura 4.12 indica que

as particulas de CeO; sdo altamente cristalinas.
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A Figura 4.13 mostra uma imagem de HRTEM do 6xido misto CeggFeg20;-s.

Figura 4.13 — Imagem de HRTEM do Oxido misto CeggFeo20,.5 sintetizado pelo
método de Pechini, calcinado a 300 e a 500 °C e reduzido a 350 °C. Um cristalito é
destacado em vermelho. A barra de escala em vermelho representa o tamanho de 5 nm.

O oxido misto CepgFep,0,.s apresentado na Figura 4.13 também apresenta
elevada cristalinidade. Nenhuma fase de éxido de ferro foi identificada corroborando os

resultados de DRX e espectroscopia Raman.
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A Figura 4.14 apresenta uma imagem de campo escuro de alto angulo (HAADF)
obtida para o 6xido misto CeggFeg20,.5, além das distribuicdes dos elementos Ce, Fe e
O obtidas por EDS.

";

CF20_CeO2-Fe_STEM13 map 4 CF20_CeO2-Fe_STEM13 map
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV A HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

CF20_CeO2-Fe_STEM13 map CF20_CeO2-Fe_STEM13 map
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV HAADF MAG: 10000x .HV: 200kV

Figura 4.14 — Imagem de campo escuro de alto angulo (HAADF) para o 6xido misto
Ceo gFeo 20,5 € mapas de EDS com a distribuicdo dos elementos cério, ferro e oxigénio.
Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo em modo varredura
(HRSTEM). As barras de escala em todas as imagens representam o tamanho de 2 um.

De acordo com a Figura 4.14, o 6xido misto CeggFey20,.5 apresenta uma
estrutura bastante densa, e os elementos estdo devidamente distribuidos ao longo da
amostra conforme havia sido mostrado anteriormente pelas imagens de MEV. A Figura
4.15 apresenta imagem de HAADF do catalisador Au/Ceg gFeg 20,5 € a distribuigdo dos

elementos Au, Ce, Fee O.
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Fe

2110 15_AuCF20_CeO2-Fe-Au_stem19 mapa1
HAADF MAG: 450kx HV: 200kV

2110 15_AuCF20_Ce02-Fe-Au_stem19 mapa1
HAADF MAG: 450kx HV: 200kV

2110 15_AuCF20_Ce02-Fe-Au_stem19 mapa1
HAADF MAG: 450kx HV: 200kV

2110 15_AuCF20_CeO2-Fe-Au_stem19 mapa1
HAADF MAG: 450kx HV: 200kV

Figura 4.15 — Imagem de HAADF do catalisador Au/CeggFe 20,5 € 0s mapas de EDS
com a distribuicdo dos elementos cério, ferro, oxigénio e ouro. Imagens obtidas em
modo varredura (HRSTEM). As barras de escala em todas as imagens representam o
tamanho de 40 nm.

A Figura 4.15 mostra que o ouro foi depositado na forma de nanoparticulas
sobre o0 oOxido misto CeggFep20,.5, estando bem distribuido no suporte. Para a
verificagdo da morfologia das nanoparticulas de ouro, realizaram-se analises de

HAADF com maior magnificagdo, conforme mostrado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Imagens de campo escuro de alto angulo (HAADF) para o catalisador
Au/CeggFe 20,5 obtidas em modo varredura (HRSTEM). Barra de escala em (a)
representa 5 nm, e em (b), 2 nm.

A Figura 4.16 mostra que as nanoparticulas de ouro sdo, pelo menos
parcialmente, facetadas. A Figura 4.16(b) apresenta uma nanoparticula com formato
aparentemente cuboctaédrico. De acordo com WALSH (2012), se a energia de
superficie de um material € isotrdpica, a forma de equilibrio seré aquela que minimiza a
area, ou seja, uma esfera. Em contrapartida, sélidos cristalinos, por possuirem energias
superficiais anisotropicas, apresentam morfologias de equilibrio que minimizam a
energia superfical livre total para um cristal de um determinado volume a uma
determinada temperatura. No caso de particulas suportadas, a energia interfacial entre a
particula e o suporte também tem um papel importante na determinacdo da estrutura de

equilibrio.

A distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de ouro, apresentada na Figura
4.17, foi realizada com base na medicdo de 300 particulas oriundas de diversas regides

da amostra.
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Figura 4.17 — Distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de ouro suportadas no oxido
misto Cep gFeo 0.5 pelo método coloidal, calcinadas a 400 °C por 1 hora em atmosfera
oxidante e reduzidas a 350 °C por 1 hora. A aproximacdo do histograma por uma funcéo
gaussiana ¢ mostrada pela curva em vermelho, em que X representa o tamanho médio
de particula e S, o desvio padrdo amostral.

A Figura 4.17 mostra que o método coloidal seguido por uma etapa de
calcinagdo a 400 °C permite a obtencdo de uma distribuicdo de tamanho relativamente
estreita para as nanoparticulas de ouro, que pode ser aproximada por uma funcédo
gaussiana (curva em vermelho). O diametro médio de particula calculado foi de 4,1 nm
com desvio padrdo de 1,1 nm. A dispersdo metélica do ouro calculada pela Equacéo
(3.13) foi de 15%.

As imagens de campo escuro (HAADF) sdo sensiveis as variagbes no nlimero
atémico (Z) dos atomos que estdo sendo analisados em uma determinada amostra. Para
amostras de Au em Oxidos a base de CeO,, as nanoparticulas de ouro aparecem como
pontos mais claros (Figuras 4.15 e 4.16), mas, para confirmar tal constatacdo, duas
regibes diferentes da Figura 4.16(b) foram analisadas. A primeira regido, apresentada na
Figura 4.18, acredita-se que seja referente a nanoparticula de ouro e a segunda regido
(Figura 4.19), ao 6xido misto Ceg gFeg 202..
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A Figura 4.18 mostra a transformada de Fourier (Fast Fourier Transform, FFT)

da regido analisada com os principais planos difratados.

Figura 4.18 — Imagem de campo escuro de alto angulo (HAADF) para o catalisador
Au/Ceg gFeg 20,.5 e a transformada de Fourrier (FFT) de uma regido da nanoparticula de
ouro com a indicacdo dos planos difratados. Eixo de zona [001].

As distancias interplanares medidas foram d(-200) = 2,15 A, d(020) = 2,08 A e
d(220) = 1,43 A. As distancias interplanares do CeO, para estes planos s&o,
respectivamente, 2,706 A, 2,706 A e 1,913 A. Os planos do ouro, por sua vez, distam,
respectivamente, de 2,040 A, 2,040 A e 1,442 A. Dessa forma, pode-se concluir que a

nanoparticula analisada é de ouro.

A Figura 4.19 mostra a transformada de Fourrier da regido que se imagina
pertencer ao 6xido misto Ceg gFep 205-5.
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Figura 4.19 — Imagem de campo escuro de alto angulo (HAADF) para o catalisador
Au/Ceg gFe 20,5 e a transformada de Fourrier (FFT) de uma regido do suporte com a
indicacao dos planos difratados. Eixo de zona [011].

As distancias interplanares medidas foram d(11-1) = 2,88 A, d(-11-1) = 2,86 A e
d(200) = 2,5 A. As distancias interplanares do CeO, para estes planos s&o,
respectivamente, 3,124 A, 3,124 A e 2,706 A. Os planos do ouro, por sua vez, distam,
respectivamente, de 2,355 A, 2,355 A e 2,040 A. Estes valores aproximam-se mais da
estrutra cubica de face centrada (CFC) do CeO, do que do ouro. A diferenca entre o0s
valores tedricos e medidos provavelmente se deve a distorcdo da rede cristalina do CeO,
pela presenca de Fe. Um acervo maior de imagens de HRTEM e HAADF pode ser

encontrado no Apéndice C.

Em suma, esta secdo foi dedicada ao estudo das mudangas microestruturais do
CeO, resultantes da incorporacdo de Fe e a analise da morfologia das nanoparticulas de
ouro depositadas sobre o 0xido misto CeggFep20,.5. As principais mudancas causadas

pela introducéo de Fe ao CeO, foram:

- a diminuicdo do tamanho de cristalito provavelmente pela inibicdo da

sinterizagdo durante o processo de sintese dos 6xidos mistos;

- a contragdo da rede cristalina devido a formagdo de solucBes solidas
substitucionais uma vez que os cations Fe™ possuem raio i6nico menor do que o do
Ce+4.
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- aumento da tensdo estrutural possivelmente como decorréncia do “encaixe™ ndo
perfeito dos fons Fe*™ nas posicBes do Ce**, que tem como consequéncia mudancas nas

posicdes e no comprimento das ligagfes metal-oxigénio;

- 0 aumento da concentracdo de vacancias de oxigénio em funcdo do teor de Fe

(dependéncia linear).

Observou-se a formacdo de solugbes solidas como fase Unica para todos 0s
teores de Fe adicionados (Ce;.xFexO2.5, 0 < x < 0,2), ou seja, ndo houve segregacao de
fases de Oxido de ferro. As nanoparticulas de ouro apresentaram uma boa dispersédo

(15%), tamanho médio de 4,1 nm e geometria, pelo menos parcial, cuboctaédrica.

4.2.4 Ambiente quimico do Fe

A incorporacdo de Fe alterou diversas propriedades fisico-quimicas do Oxido
CeO0,. Os resultados de DRX e de espectroscopia Raman, em particular, evidenciaram a
formagdo de vacancias de oxigénio como mecanismo de compensacdo de cargas,
sugerindo que o Fe passa a se localizar nas posi¢des ibnicas anteriormente ocupadas
apenas por Ce™. Sera que essa é a realidade? Qual o estado de oxidacdo do Fe nas
solucdes sélidas CeixFes0,.5? E como serd o seu entorno quimico? Estas questdes

serdo respondidas nesta se¢do por meio das seguintes técnicas:

- Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS UV-Vis)
- Medidas de magnetizacédo
- Ressonéncia paramagnética de elétrons (EPR)

- Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros de DRS UV-Vis dos 6xidos mistos CejxFex0,.5, mostrados na
Figura 4.20, apresentam diferentes formatos e bandas. A partir destes dados, foi
possivel identificar o estado de coordenacdo das espécies e estimar a band gap dos

materiais.
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Figura 4.20 — Espectros de DRS UV-Vis dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.; sintetizados
pelo método de Pechini e calcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 5 horas. A
linha vermelha sobre os dados experimentais (pontos pretos) é o espectro de DRS
calculado; as linhas em azul, verde e rosa representam as curvas deconvoluidas a partir

do espectro calculado.

As curvas de F(R) apresentadas na Figura 4.20 foram deconvoluidas através de
ajustes gaussiano-lorentzianos com o intuito de se obter as contribui¢des individuais dos
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estados de coordenacgdo das espécies. As Figuras 4.20(a)-(b) apresentam duas bandas de
absorcdo calculadas para os oOxidos mistos Ce;xFexO,5 com x = 0 e x = 0,05,
respectivamente. As amostras com teores de Fe mais elevados exibem trés bandas de
absorcdo calculadas. Os resultados quantitativos para todos os 6xidos mistos sdo
detalhados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Dados quantitativos calculados a partir dos espectros de DRS UV-Vis
dos O0xidos mistos Ce;xFexO,.s.

CerFe.O Banda 1 (azul) Banda 2 (verde) Banda 3 (rosa)
DEEZS ) (nm) | Arearelativa (%) | A (nm) | Area relativa (%) | A (nm) | Area relativa (%)
x=0 282 55 349 45 - -
x=0,05 278 29 348 71
x=0,1 275 23 352 53 454 24
x=0,15 278 16 367 45 479 39
x=0,2 273 14 386 49 516 37

A Figura 4.20 mostra que todos os 6xidos absorvem fortemente a radiacdo na
regido do ultravioleta (UV) (200-400 nm). Observa-se que todas as amostras exibem
duas bandas de absorcdo nesta regido, enquanto que os 6xidos mistos com x = 0,1, 0,15
e 0,2 apresentam adicionalmente uma terceira banda, localizada na regido do visivel
(400-700 nm).

H& uma controvérsia na literatura acerca do significado fisico destas bandas de
absorcdo. Em relagdo as bandas na regido do UV, alguns autores (JAMPAIAH et al.,
2013, YAO et al., 2013(a), BRITO et al., 2010, LIU et al., 2011) atribuem a banda 1 as
transferéncias de carga O 2p (0% — Ce 4f (Ce™) e a banda 2 as tranferéncias
interbanda. Em contrapartida, HONG et al. (2011)(a) associam a banda em torno de
285 nm as tranferéncias de carga O — Fe*® (ions isolados) e a banda em 350 nm aos
clusters oligoméricos de Fe,0,. Como estas duas bandas foram observadas, neste
trabalho, mesmo no espectro de DRS do CeO, ndo dopado, faz mais sentido se atribuir
as bandas na regido do UV as transferéncias de carga O 2p (0% — Ce 4f (Ce™) e as

tranferéncias interbanda.

As bandas 2 e 3 calculadas pelo procedimento de deconvolugdo da curva F(R)

sdo alargadas e deslocadas para comprimentos de onda maiores a medida que o teor de
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Fe aumenta. A Tabela 4.12 revela uma diminuicdo da contribuicdo da Banda 1 e um
aumento da parcela da Banda 3 para o espectro com o aumento do teor de Fe. Segundo
WANG et al. (2014) e YUE E ZHANG (2009), esta constatacdo se deve as transicoes
de transferéncia de carga entre os elétrons 3d do Fe*® e a banda de valéncia (O 2p) e a
banda de conducédo (Ce 4f) uma vez que o nivel de energia do dopante esta localizado
no interior da band gap do CeO,. A cor do CeO, muda gradualmente de amarelo para
marrom & medida que Fe é incorporado devido a estas modificagdes nas transicdes

eletronicas.

YAO et al. (2013)(a), por sua vez, atribuem o deslocamento das bandas de
absorcdo a diminuicdo da simetria da estrutura do CeO, devido a incorporacdo de
espécies como Zr™*, Sn™ e Ti** com a formacéo de solugdes sélidas tensionadas. Estes
autores sugerem que a diminuicdo do tamanho de cristalito € responsavel pelo

alargamento das bandas de absorc¢éo.

LAGUNA et al. (2011) observaram a presenca da banda de absorcéo principal
do a-Fe;O3 na regido do visivel centrada em torno de 533 nm para o 6xido misto
CeosFeps0,-5 preparado pelo método de microemulséo e calcinado a 500 °C. Esta banda
ndo foi identificada neste trabalho, o que fortemente evidencia a ndo ocorréncia de
segregacado de ferro na forma de a-Fe,O3 durante a etapa de sintese e suporta a hipdtese
de formacgdo de solugbes sélidas como fase Unica para todos os Oxidos mistos

Ce1xFex0,.5 conforme evidenciado por DRX.

Adicionalmente, 0 modo de transicdo eletrnica (direto ou indireto) entre as
bandas de valéncia e de conducdo para materiais a base de CeO, é outra questdo de
debate na literatura. Muitos autores (LAGUNA et al., 2011, WANG et al., 2011 e
SUDARSANAM et al., 2014) assumem simplesmente 0 modo de transicdo eletrénica
como direto, ou seja, a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo ocorre com a emissdo de fotons. A energia de band gap dos 6xidos mistos
pode ser calculada através da Equagéo 4.12.

1

(h-v-a)"=A-(h-v-E,)) (4.12)
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em que A.v é a energia do foton incidente, a € o coeficiente de absorcdo, A é uma
constante, E4 € a energia de band gap e n depende do modo de transigao eletronico (para

transicéo direta, n = 1/2).

Os valores de band gap dos Oxidos mistos Ce;xFexO,s foram obtidos, neste
trabalho, pelo método grafico atraves da extrapolacdo da porcdo linear das curvas de
[F(R).hv]? versus h.v até F(R) = 0 (Figura 4.21), em que F(R) é a funcéo de Schuster-
Kubelka-Munk, que é proporcional ao coeficiente de absorcéo. A band gap do material
é o valor de A.v do ponto em que a extrapolacdo da porcéo linear da curva intercepta o
eixo das abcissas. Os valores de band gap estimados por este método séo apresentados
na Tabela 4.13.

FRh? VD)

(F(R).hvy’ €V?)

/ / /
/ Vi /
2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8
hv (eV)

Figura 4.21 — Gréfico de (F(R).hv)? versus hv (método grafico para a estimagéo da band
gap dos 6xidos mistos Ce;.xFex0s.).
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Tabela 4.13 — Band gap dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.5 calculados pelo método grafico
a partir dos espectros de DRS UV-Vis.

CeixFesO,5  Band gap (eV)

x=0 3,16
x=0,05 3,00
x=0,1 2,79
x=0,15 1,73
x=0,2 1,67

O valor encontrado de band gap para o CeO, foi de 3,16 eV. YUE E ZHANG
(2009) obtiveram valor semelhante (3,07 eV). O aumento do teor de Fe resultou em
uma diminuicdo no valor de band gap dos éxidos mistos Ce;xFexO»-5, 0 que indica uma
melhoria das propriedades eletronicas, que, em outras palavras, significa um transporte
facilitado de elétrons. De fato, a presenca de fons Fe** pode fornecer orbitais 3d
desocupados com energia menor do que a dos orbitais Ce 4f, reduzindo, pois, a energia
necessaria para a transicdo dos elétrons do orbital O 2p para os orbitais incompletos
(LAGUNA et al., 2011, SUDARSANAM et al., 2014). Este efeito estd esquematizado
na Figura 4.22. YUE E ZHANG (2009) também reportaram uma diminuicdo da energia
de band gap para o CeO, dopado com Ti, Mn, Fe e Co.

Banda de conducéo

hv

O2p
Banda de valéncia

Figura 4.22 — Diminuicdo da energia de band gap causada pela presenca do dopante
Fe®* na estrutura do CeO,. Adaptado de YUE E ZHANG (2009).
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No estudo de ressonancia paramagneética de elétrons (EPR), foram obtidos

espectros a temperatura ambiente para o CeO; e para 0s 0xidos mistos Ce;«FexO,.5. Os

resultados sdo apresentados na Figura 4.23. Os valores de g, calculados através da

Equacdo (3.16), sdo mostrados na Tabela 4.14. Estes valores sdo caracteristicos do

numero de coordenacéo e da simetria do sitio local (MOOG et al., 2014(a)).

Intensidade relativa (u.a.)

0 1000 2000 3000

4000

B (Gauss)
Figura 4.23 — Espectros de EPR do CeO, e dos 6xidos mistos Ce;«FexO,.s medidos a

temperatura ambiente.

5000 6000

Tabela 4.14 — Valores de g identificados nos espectros de EPR do CeO; e dos 6xidos

mistos Ce;.«FexO,-5 a temperatura ambiente.

CeyxFex0.5 Oa Os gc
x=0 1,96 - -
x=0,01 1,96 4,2 2,0
x=0,03 1,96 4,3 2,0
x =0,05 - - 2,1
x=0,1 - - 2,1
x=0,15 - - 2,0
x=0,2 - - 2,0
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O espectro da ceria pura (CeO,, x = 0) apresentou uma intensidade muito baixa.
Tornou-se necessario, portanto, multiplica-lo por um fator de 375 para que ficasse na
mesma ordem de grandeza dos demais espectros. Observa-se um sinal em ga = 1,96

(uma melhor visualizacdo pode ser realizada no espectro ampliado na Figura 4.24).
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Figura 4.24 — Espectro de EPR do 6xido CeO; (x = 0) na regido em torno de ga = 1,96.

De acordo com MOOG et al. (2014(a)), a origem deste sinal ndo é um consenso
na literatura, podendo ser gerado devido a presenca de elétrons desemparelhados em
vacancias de oxigénio estabilizados por impurezas ou defeitos estruturais, a elétrons
deslocalizados entre fons na vizinhanca direta das vacancias ou ainda a fons Ce*® em
sitios com baixa simetria na rede do CeO,. Nos espectros dos éxidos mistos
CeixFex0,. 5 com x = 0,01 e 0,03 (ampliados na Figura 4.25), o sinal em ga = 1,96

continua presente.
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Intensidade relativa (u.a.)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Figura 4.25 — Espectros de EPR dos 6xidos mistos Ce;xFexO.5 (x = 0,01 e 0,03)
determinados a temperatura ambiente.

Além do sinal em ga = 1,96, surgem, nestes espectros (Figura 4.25), mais dois
sinais em gg = 4,3 e em gc = 2,0. A literatura (MOOG et al., 2014(a), ZHANG et al.,
2010, LIANG et al., 2009) sugere que o sinal em gg = 4,3 esta relacionado a presenca de
espécies Fe*? localizados em sitios octaédricos isolados com distorcdo ortorrombica,
enquanto o sinal intenso e largo em g = 2,0 provavelmente representa espécies Fe*® em
pares ou clusters acopladas por fortes interacdes spin-spin. De acordo com MOOG et al.
(2014(a)), estes clusters estdo localizados na estrutura do CeO,. Estes autores sugerem
ainda que, nos sitios octaédricos ocupados por fons Fe*® isolados, ha trés diferentes

comprimentos de ligacdo Fe-O, que variam de 1,93 a 2,15 A.

O sinal em gc = 2,0 permanece nos espectros dos Oxidos mistos Ce;xFexO,.5
com teores mais elevados de Fe, em contrapartida os sinais em gs = 4,3 e ga = 1,96 nédo
mais podem ser identificados nestes espectros. Em um primeiro momento, poder-se-ia
afirmar precipitadamente que, em concentracbes molares de Fe acima de 3%, as
espécies Ce™ e as espécies isoladas de Fe* ndo mais estariam presentes. No entanto, ao
analisar-se com cuidado a Figura 4.23, observa-se a presenca, no espectro da amostra
com 15% de Fe (CepgsFep1502-5), de um fraco sinal em gs = 4,3, evidenciando a
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presenca de Fe* em sitios octaédricos isolados mesmo em concentracdes relativamente
elevadas de Fe. Segundo MOOG et al. (2014(a)), em amostras com elevado teor de Fe,
interacdes do tipo dipolo podem diminuir a resolugdo do espectro e, dessa forma,
ocultar determinados sinais, 0 que pode ser 0 caso dos 0xidos mistos com 5 e 10% de Fe
Cujos espectros sdo 0s mais intensos. Mas por que teores maiores de Fe (15 e 20% em
mol) reduziram a intensidade dos espectros de EPR e permitiram a identificacdo de
determinados sinais que ndo puderam ser verificados em concentragdes menores de Fe
(5 e 10%)? Esta questdo serd retomada ainda nesta sec¢do na discussdo dos resultados de

medidas de magnetizacdo das amostras.

As medidas de EPR forneceram informagdes importantes acerca da natureza
quimica dos fons Fe*® inseridos na estrutura do CeO, principalmente para baixos teores
de dopagem (até 3%). Para um melhor entendimento do ambiente quimico do Fe em
concentracdes mais elevadas do dopante, foram realizadas analises de magnetizacéo e

de espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente dos 6xidos mistos Ce;xFexOo-s.

De qualquer maneira, a técnica de EPR mostrou que o Fe inserido na estrutura
do CeO, pelo método de Pechini se apresenta como fons trivalentes Fe*® e ocupa as
posicdes do Ce™ na estrutura fluorita (formacgdo de solugdes sélidas substitucionais),
corroborando os resultados de DRX e de espectroscopia Raman. Ademais, os fons Fe**
podem ser encontrados isoladamente ou na forma de pares ou clusters na rede cristalina
do CeO,, o que sugere que as vacancias de oxigénio associadas ao Fe** possuem

diferentes ambientes quimicos conforme esquematizado na Figura 4.26.

3 ) o o
0/\O/\/\/\O/\/\ \/ \o/\o/\o

insercdo de Fe*

sitio intersticial
vacancias de oxigénio
g Modo2

) / ¢ } 0 Fe

8.y e e
o’ o 5l N /N N /\./ /\./
/\/\/\/\/\/ /\/\/ SNglh N

Figura 4.26 — Diferentes tipos de vacancias de oxigénio presentes em 0xidos mistos
Ce1xFex0,.5 (8 = Ce*™ o = Ce™, o = vacancias de oxigénio). Adaptado de CAI et al.
(2010).
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A Figura 4.26 mostra que as vacancias de oxigénio podem ser do Modo 1
(espécies Ce*-o-Fe*®) (sitios de Fe*® isolados) ou do Modo 2 (Fe**-o-Fe*?) (espécies
Fe*® em pares ou clusters). Ndo ha evidéncias por EPR da locagdo de Fe™ em sitios

intersticiais tetraédricos, 0 que esta de acordo com os resultados de espectroscopia
Raman.

Como colocado anteriormente, recorreu-se a medidas de magnetizacdo das
amostras com o intuito de se obter maiores informac6es sobre a natureza quimica do Fe
na estrutura do CeO,. Neste sentido, curvas de magnetizacdo versus intensidade do
campo magnético aplicado (curvas do tipo M-H) foram levantadas, a temperatura
ambiente, para 0 CeO, ndo dopado e para os 6xidos mistos Ce;xFexO,.s sintetizados
pelo método de Pechini e calcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 1 hora. As

curvas obtidas sdo apresentadas na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Curvas M-H medidas a temperatura ambiente para o CeO, e para 0s
oxidos mistos Ce;xFexO,5 sintetizados pelo método de Pechini e calcinados a 300 e a
500 °C.
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As componentes para e ferromagnéticas das curvas apresentadas na Figura 4.27

foram calculadas a partir da Equacéo (4.13) e séo apresentadas na Figura 4.28.

2 Ms tan

+ -H
n ) 2-M, Apm (4.13)

M(H) =

em que H é o campo magnético aplicado; M(H), a magnetizacdo da amostra; Ms
representa a magnetizacdo de saturacdo; Mg, a magnetizacdo remanescente; Hc, 0

campo Coercivo, e ypwm, a susceptibilidade paramagnética.
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Figura 4.28 — Componentes paramagnéticas (a) e ferromagnéticas (b) das curvas M-H
obtidas para os 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s a temperatura ambiente.
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O primeiro termo da Equacéo (4.13) corresponde a componente ferromagnética
(histerese), enquanto o segundo define a componente paramagnética (relacdo linear em

funcdo do campo magnético).

Na prética, a componente ferromagnética foi determinada a partir da subtracéo
da componente linear das curvas M-H apresentadas na Figura 4.27. O ajuste linear foi
realizado em campos magnéticos elevados e, desse modo, pdde-se estimar os valores de
susceptibilidade paramagnética (ypm), que sdo apresentados na Tabela 4.15 juntamente
com os valores das demais propriedades magnéticas calculadas para o CeO; e para 0s

oxidos mistos Ce;.xFexO,.5.

Tabela 4.15 — Parametros magnéticos estimados a partir das curvas M-H para os 6xidos
mistos Ce;xFexO,.s a temperatura ambiente.

CerFe.0 xpm X10°° Ms Mg x107 Hc
=28 (emu/(g.0e)) (emu/g) (emu/g) (Oe)
x=0 -0,29 0,003 0,28 82
x=0,05 1,69 0,016 4.7 212
x=0,1 412 0,017 9,0 245
x=0,15 6,05 0 0 -
x=0,2 6,80 0,005 0,45 71

O CeO, é um sélido diamagnético, entretanto os fons Ce** (4f') e Fe*® (3d°) sdo
paramagnéticos e, dessa forma, é de se esperar um aumento da componente
paramagnética, refletida em um aumento do valor da susceptibilidade paramagnética em
funcdo do aumento do teor de Fe™ na rede cristalina do CeO,, conforme de fato

verificado na Figura 4.28(a) e na Tabela 4.15.

Em contrapartida, nos deparamos com uma situacao interessante ao analisarmos
a Figura 4.28(b). O CeO, é um material isolante com uma elevada constante dielétrica
(k~26) e, dessa forma, era de se esperar que este Oxido apresentasse comportamento
unicamente diamagnético. No entanto, de acordo com a Figura 4.28(b), o CeO,
apresenta também uma componente ferromagnética. Neste sentido, surge a questdo:
Qual é a explicacdo para o comportamento ferromagnético do CeO, a temperatura

ambiente se tratando de um composto diamagnético?
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A origem do comportamento ferromagnético pode estar relacionada a presenca
de vacéncias anidnicas na estrutura. Quando oxigénio deixa a rede cristalina do CeO,,
vacancias anionicas sdo formadas, conforme evidenciado pelos resultados de DRX e
espectroscopia Raman. Para cada atomo de oxigénio liberado, dois elétrons sdo
deixados para tras, que passam a se localizar nos subniveis 4f de dois atomos vizinhos

de Ce, alterando a sua carga formal de +4 para +3, conforme esquematizado na Figura

4.29.

.
banda de oxigenio banda de

condugao e' e conducdo
® ®
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—
banda de banda de ‘

valéncia valenC|a

|
Figura 4.29 — Representacdo da formacdo de vacéncias de oxigénio em CeO..
Adaptado de SKORODUMOVA et al. (2002).

O fenbmeno do ferromagnetismo a temperatura ambiente (Room Temperature
Ferromagnetism, RTFM) em oOxidos isolantes foi relatado pela primeira vez por
VENKATESAN et al. (2004) para filmes finos de HfO,. O trabalho teve grande
repercussao visto que os fons Hf** e O ndo sdo magnéticos, e os orbitais d e f dos fons
Hf** estdo cheios ou vazios (LIU et al., 2008). VENKATESAN et al. (2004)
propuseram que a presenca de vacancias de oxigénio origininara o fendbmeno. A partir
da publicacdo deste trabalho, diversos estudos foram conduzidos com o objetivo de se
investigar a presenca de RTFM em outros 0xidos ndo magnéticos como CeO;, TiO,,
In203, ZnO e SnO, (SHARMA et al., 2009).

De acordo com PAUNOVIC et al. (2012), para a ocorréncia do fenémeno
RTFM, é necessario que um dos dois elétrons deixados pelo oxigénio se localize em um

ion metalico, enquanto o outro é aprisionado em um orbital hidrogenoide em torno da
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vacancia anibnica, formando um centro F* (vacancia com um elétron aprisionado). De
acordo com os autores, centros F° (vacancias com dois elétrons aprisionados) e centros

F*? (vacancias sem elétrons aprisionados) ndo promovem interacdes ferromagnéticas.

Segundo RADOVIC et al. (2009) e SUNDARESAN et al. (2006), a presenca de
RTFM em compostos diamagnéticos se deve as interagdes de troca entre spins de
elétrons desemparelhados oriundos das vacéncias anidnicas na superficie das
nanoparticulas. Para dar suporte a esta teoria, SHARMA et al. (2009) compararam as
propriedades magnéticas de CeO, antes e ap0s uma etapa de calcinacdo em atmosfera
oxidante. Os autores mostraram que, apos a calcinacdo em atmosfera oxidante, o CeO,
se tornou paramagnético (a componente ferromagnética foi eliminada), o que sugere que

as vacancias de oxigénio sdo realmente responsaveis pelo fendmeno RTFM.

Por outro lado, LIU et al. (2008) refutam a teoria de que as vacancias de
oxigénio sdo responsaveis pela presenca de ferromagnetismo. De acordo com estes
autores, o0 RTFM em CeO, é funcdo apenas do tamanho de particula e ndo da
concentracdo de vacancias anidnicas; particulas com tamanho inferior a 20 nm
apresentariam este comportamento indepedentemente da presenca de vacancias de
oxigénio. Os autores chegaram a essa conclusdo por meio da realizacdo de medidas de
magnetizacdo de nanoparticulas de CeO, (5-20 nm) apds uma etapa de tratamento
térmico, que consistiu de oxidacdo ou reducdo a 600 °C por 3 horas. Os autores
verificaram que ambos os procedimentos de tratamento térmico levaram a formacéao de
nanoparticulas diamagnéticas, ou seja, mesmo o processo de reducao das nanoparticulas
de CeO, com formacdo de vacéncias de oxigénio ndo resultou em particulas

ferromagnéticas.

De forma geral, o ferromagnetismo tem sido proposto como um fendmeno
universal em nanoparticulas com tamanho extremamente pequeno, porém 0 Sseu
mecanismo ndo estd bem esclarecido (WANG et al, 2013). A literatura
(SUNDARESAN et al., 2006, RADOVIC et al., 2009) propde que o fendmeno RTFM
em oOxidos isolantes se estende apenas as nanoparticulas, enquanto o0s materiais
méssicos permanecem diamagnéticos. RADOVIC et al. (2009) mostraram que 0 CeO,
massico apresenta apenas resposta diamagnética, ao passo que, na forma de

nanoparticulas, uma fraca componente ferromagnética também se faz presente.

Os oxidos mistos Ce;.xFexO,.5 sintetizados neste trabalho estdo inseridos no
conceito de semicondutores magnéticos diluidos (diluted magnetic semiconductors,
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DMSs), que contempla éxidos isolantes em cuja estrutura sdo diluidos metais de
transicdo. Neste caso, o 6xido isolante é a matriz de CeO; e as espécies condutoras, 0s
fons Fe*®. Os DMSs também apresentam o fendmeno do RTFM cuja origem mais uma

vez é uma questdo de debate na literatura.

Uma das teorias mais aceitas até o momento foi proposta por COEY et al.
(2004) para explicar a presenca de RTFM em filmes finos de SnO, dopados com Fe.
Esta teoria € conhecida como troca mediada por centro F. Um centro F consiste,
conforme colocado anteriormente, de um elétron aprisionado em uma vacancia de
oxigénio. No caso de DMSs em que Fe* é a impureza (dopante), este elétron ocupa um
orbital que se sobrepde aos orbitais d de dois ions Fe*® vizinhos. A interagdo dos fons
magnéticos e o elétron aprisionado na vacéncia anidnica da origem aos chamados bound
magnetic polarons (BMPs) representados na Figura 4.30 (COEY et al., 2004). Esta

interacdo acarreta um acoplamento ferromagnético.
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Figura 4.30 — Representacdo de um bound magnetic polaron (BMP) em 6xidos em que
espécies Fe™ s3o diluidas. Adaptado de VERMA et al. (2012).

O aumento da densidade dos centros F aumenta a sobreposi¢do dos BMPs e, de
acordo com WANG et al. (2013), a RTFM tem sido descrita como a interagdo mutua
dos BMPs. A Figura 4.31 ilustra a interagdo entre dois polarons, que tem sido apontada

como a origem do fenémento RTFM em DMSs.
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Figura 4.31 — Exemplo de sobreposicdo de BMPs. Adaptado de COEY et al. (2005).

Na Figura 4.28(b), foi mostrado que todas as amostras com excecdo da
Cep gsFep 15025 apresentam, em maior ou menor grau, comportamento ferromagnético.
Observa-se que a componente ferromagnética torna-se mais intensa até um teor de
dopagem de 10% de Fe, enguanto aumentos posteriores levam a uma diminuicdo do
ferromagnetismo. As amostras com 5 e 10% de Fe (CeggsFe0 05025 € CegoFe 10,5,

respectivamente) apresentam as histereses mais bem definidas.

O ferromagnetismo dos 6xidos mistos Ce;xFexO,-5 a temperatura ambiente pode
ser avaliado de forma quantitativa através dos valores de Ms, Mg e Hc (Tabela 4.15). Os
valores de todos o0s parametros aumentam até uma concentracdo de 10% de Fe e, a partir
desta concentracédo, sofrem uma diminuigdo. A Tabela 4.16 retine valores de parametros
magnéticos de amostras de CeO, e Oxidos mistos Ce;xFesO,s sintetizados por

diferentes metodologias para efeito de comparacéo.
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Tabela 4.16 — Dados reportados na literatura: parametros magnéticos determinados a
temperatura ambiente para CeO; e dxidos mistos Ce;.xFexO,.s preparados por diferentes
métodos de sintese.

Composto sintes'\:i;gﬂf)t:;anho I;Eﬂzrgégrgg? ,ﬁ:;glfg,?a Referéncia
de particula 300 K

Ce0; 15nm 500 (1) Hc~ 100 Oe S‘é?‘;ﬁ?ggg’\‘
CeO, auto propagagéo/ <10 nm Sig}gﬁig@aﬁge Mg~ 0,0055 emu/g eIi/;Il.) 8;%5)
CeossFe120;  auto propagagio/ <10nm 77 jtr?fgaége Ms ~ 0,018 emu/g gﬁ?gggg)
CeO, reacdo em estado solido 1f§g 0(%28h21)+ M?_| ~C gvagggeegg/ g e? ;'ﬁgglog)
Cep goF €010 reacdo em estado solido 1;’3?5?0(%2 Sh%; Mﬁ' ;Pgllg%;‘ngé/g efgﬁélglog)
Ceg,97F€0,0307 reacdo em estado sélido lfgg 0(%2;%; Mﬁ' ;Pf{;‘fé gfgli/g e?gﬁégﬂog)
CeossFenss0;  reacdo em estado solido 1f§g0(%2‘8h%)+ Mﬁ?’?jﬂ grglé/g e?I;I'.A\(R; 'glog)
Ce0, método hidrotérmico/8,21 nm sir;];t;]e\;gaége Ms~ 0,0026 emu/g ef:ﬁég'ﬁz)

O valor de Ms calculado neste trabalho para o CeO; (0,003 emu/g) é da mesma
ordem de grandeza do valor determinado por RADOVIC et al. (2009) para CeO;
sintetizado pelo método de auto propagacao e sem etapa de calcinacao (0,0055 emu/g) e
maior do que o valor encontrado por SHARMA et al. (2009) (0,00077 emu/g) para
Ce0O, obtido por reacdo em estado solido e calcinado a 1350 °C por 48 h. A elevada
temperatura de calcinacdo empregada por estes autores provavelmente levou a uma
sinterizacdo da amostra e consequentemente a uma diminuigdo da concentracdo de
vacancias anibnicas, o que, por sua vez, pode explicar o valor extremamente baixo de
Ms.

Os valores dos parametros magnéticos calculados para o0s Oxidos mistos
Ce1xFexO,-5 do presente trabalho estdo de acordo com a literatura. O maior valor de Ms
calculado neste trabalho foi para o 6xido misto CeggFeg 1025 (0,017 emu/g). RADOVIC
et al. (2009) obtiveram valor semelhante de Ms (0,018 emu/g) para o 6xido misto
CeogsFeo1202-5. PHOKHA et al. (2013) calcularam o maior valor de Ms (0,03 emu/g)
para 0 0xido misto Ce;.xFexO,.; com 5% de Fe; um aumento do teor de Fe para 7%

levou a uma diminuigéo deste valor.
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Conforme relatado anteriormente, neste trabalho a contribuicdo ferromagnética
atinge um valor maximo para o 6xido misto CegoFep 10, (x = 0,1) e, a partir deste teor
de Fe, seu valor diminui, mesmo que vacancias de oxigénio continuem a ser formadas
em teores mais elevados conforme mostrado pelas analises de DRX e espectroscopia
Raman. Esta constatacdo sugere, portanto, que outro mecanismo ndo associado as
vacancias anidnicas afeta 0 comportamento magnético dos 6xidos mistos. De acordo
com a literatura, 0 mecanismo mais provavel é conhecido como interacdo de super

troca, ilustrada na Figura 4.32.

.,
-

Fe™ o> Fe’"
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Figura 4.32 — Mecanismo de super troca (Fe**-0-Fe*®). Fonte: VERMA et al. (2012).

Este mecanismo é atribuido & presenca de pares de fons Fe®™, que podem
interagir entre si através da mediac&o de um anion O (WANG et al., 2013). Qualquer
interacdo de super troca do tipo Fe™-O2-Fe* ¢ antiferromagnética (VERMA et al.,
2012) e, desse modo, pode cancelar parcialmente o ferromagnetismo originado pela

presenca de vacancias anionicas.

Dessa forma, as analises de magnetizacdo sugerem que, para baixos teores de Fe
(x < 0,1), os oxidos mistos Ce;.xFex0,.5 apresentam uma componente ferromagnética
devido & presenca de espécies conhecidas como pélarons, tais como Ce*3-o-Ce*®, Ce*-
0-Fe™ e Fe*-0-Fe*®, em que o representa uma vacancia de oxigénio, o que evidencia,
de forma indireta, a presenca de vacdncias de oxigénio. Teores superiores de Fe
acarretam, adicionalmente, a formacdo de liga¢des do tipo Fe*-02-Fe*, que possuem
carater antiferromagnético. Neste sentido, pode-se propor que a diminuicdo da
intensidade dos espectros de EPR anteriormente apresentados para 0s 0xidos mistos
Cej.xFex0O,.5 com valores de x > 0,1 se deve a diminui¢do do ferromagnetismo causado

pela formacéo de ligacOes Fe*-0-Fe*® antiferromagnéticas.
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Ainda para complementar a investigacdo a respeito do ambiente quimico do
ferro, a espectroscopia Mdssbauer foi outra técnica utilizada para as amostras com
concentracdes mais elevadas do dopante. Os espectros Mdossbauer °’Fe obtidos a
temperatura ambiente para os 6xidos mistos Ce;.xFexO..s (x = 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2) séo
mostrados na Figura 4.33. Todos os espectros foram ajustados com dois dubletos,
nomeados como Fe**(A) e Fe*(B), que correspondem a fons Fe™ em dois sitios
cristalogréficos diferentes (A e B).

(a) X = 0,05

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

5 4 3 2 - 0 1 2 3 4 5 5
Velocidade (mm/s)

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

5 4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5 5 4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5
Velocidade (mm/s) Velocidade (mm/s)

Figura 4.33 — Espectros Mossbauer >’Fe obtidos & temperatura ambiente para os 6xidos
mistos CeixFex0O,5 (x = 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2). A linha vermelha é o ajuste matematico
dos dados experimentais e as linhas em azul e em verde representam, respectivamente,
as contribuicdes associadas aos sitios Fe*3(A) e Fe*3(B).
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A Tabela 4.17 agrupa os parametros hiperfinos obtidos a temperatura ambiente

para 0s 6xidos mistos Ce;xFexOy-s.

Tabela 4.17 — Parametros hiperfinos dos dubletos de ajuste dos dados de espectroscopia
Mdossbauer obtidos a temperatura ambiente para os 0xidos mistos CejxFexOos (X =
0,05;0,1; 0,15 0,2).

CerFe.0 Fe™(A) Fe™(B) Fe™(B)/

DESEZS 5 (mmfs) A (mm/s) A (%) 3 (mm/s) A (mm/s) A (%) Fe(A)
x=0,05 0,35 0,49 54 0,34 1,23 46 0,852
x=0,1 0,37 0,67 53 0,34 1,19 47 0,887
x=0,15 0,35 0,66 54 0,34 1,23 46 0,852
x=0,2 0,36 0,65 51 0,34 1,23 49 0,961

& = deslocamento isomérico, A = desdobramento quadrupolar, A = &rea Mdssbauer relativa

Ambas as distribuicGes apresentam deslocamentos isoméricos médios similares
§ ~ 0,34 — 0,37 mm/s, tipicos do cation Fe**. De acordo com MOOG et al. (2014(a)),
quanto maior o valor do deslocamento isomérico, maior € o carater iénico da ligacédo
quimica. Dessa maneira, os sitios Fe*3(A) com valores de & na faixa de 0,35 a
0,37 mm/s provavelmente caracterizam sitios octaédricos com fons Fe™ isolados,
enquanto os sitios Fe™3(B) com & = 0,34 mm/s podem estar associados a ligacdes
covalentes Fe-O, tipicas de clusters de Fe**.

O desdobramento quadrupolar médio para o sitio Fe™(A) (A ~ 0,49 —
0,67 mm/s) e para o sitio Fe**(B) (A ~ 1,19 — 1,23 mm/s) indicam simetria octaédrica
para ambos 0s casos, porém com um ambiente quimico mais distorcido para Fe*3(B),
pois apresenta valores mais elevados para A, mais uma evidéncia de que os sitios

Fe*3(A) e Fe™(B) representam, respectivamente, espécies isoladas e clusters de Fe**,

Os resultados de espectroscopia Mdssbauer, neste sentido, trazem mais indicios
de que os fons Fe*® ocuparam as posicdes do Ce** na rede cristalina (sitios octaédricos)
e ndo foram incorporados nas vacancias de oxigénio (sitios tetraédricos). Os resultados
obtidos por Mdssbauer concordam com os resultados de espectroscopia Raman e DRX.

Devido ao baixo teor de Fe na amostra CeggsFeo 05025, 0 ajuste com duas
componentes ndo foi bom o suficiente, no entanto, exceto para o desdobramento
quadrupolar médio para Fe**(A) (A ~ 0,49 mm/s), uma tentativa de ajuste deste espectro

forneceu parametros similares aqueles obtidos para todas as outras amostras. Como
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pode ser visto na Figura 4.33(a), o baixo valor calculado para o desdobramento
quadrupolar médio é resultado da baixa resolucdo do espectro.

Levando-se em consideragdo as A&reas Maossbauer relativas, a razdo
Fe*3(B)/Fe™3(A) é, em média, em torno de 0,863 para as amostras CeyxFexOz.5 (X =
0,05; 0,1 e 0,15). Por outro lado, a razdo para a amostra Ceg gFeg 20,5 € de 0,961. Os
valores das éreas relativas indicam que a concentracio de espécies isoladas de Fe™ é
ligeiramente superior a de clusters de Fe** na rede cristalina. MOOG et al. (2014(a))
sintetizaram o Oxido misto CeggFeg 101 95 por duas diferentes rotas: coprecipitacédo (CP)
e método hidrotérmico assistido por micro-ondas (MH). De acordo com as analises de
espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente, a CP acarretou uma abundéncia
relativa de 53% de fons Fe*® isolados e 47% de Fe** em clusters, enquanto o método
MH resultou em 79% dos ions isolados e apenas 21% em clusters. Os resultados
encontrados em nosso trabalho (Tabela 4.17) sugerem que a distribuicdo de Fe*® em
sitios isolados e em clusters é similar aos resultados reportados por MOOG et al.
(2014(a)) para o 6xido misto CeggFeg 10 5 Sintetizado por CP, conforme explicitado na
Tabela.

Ainda de acordo com MOOG et al. (2014(a)), a diminuicdo do parametro de
rede de Oxidos mistos Ce-Fe sintetizados pelo método MH é mais pronunciada do que
nos oOxidos mistos preparados por CP em funcdo da abundancia relativa de sitios
isolados e de clusters de Fe*®. De acordo com os autores, os fons Fe** isolados criam
ambientes quimicos menos distorcidos estabilizados por vacancias de oxigénio que
afetam toda a rede cristalina.

No entanto, no caso do ambiente quimico dos clusters de Fe*?, a reorganizagdo
de oxigénio e de vacancias em torno dos fons Ce™ ndo tem o mesmo efeito sobre o
parametro de rede e apenas o ambiente local do Ce**, préximo ao cluster de Fe*, ¢
afetado. Assim, nos clusters de Fe*®, somente uma pequena parcela de ligacées Ce**-0
tem seu comprimento diminuido, contribuindo menos para a reducdo do parametro de
rede do que as espécies isoladas. Além disso, 0s autores reportaram que o comprimento
das ligacbes Fe-O nos d6xidos mistos sintetizados pelo método MH, determinado por
EXAFS, era de apenas 1,98 A, muito menor do que as ligacdes Ce-O (2,34 A), o que
também contribui para a contracdo da rede cristalina.

Os resultados obtidos em nosso trabalho (Tabela 4.17) mostram que a

concentracdo de sitios isolados e de clusters sdo aproximadamente iguais entre si para
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todas os teores de Fe** inseridos na rede do CeO,, o que pode explicar a contragdo da
célula unitaria ser pouco pronunciada, mesmo ap6s a incorporacdo de 20% de Fe**
conforme evidenciado pelo refinamento dos difratogramas dos 6xidos mistos pelo
método de Rietveld. Os parametros de rede calculados em nosso trabalho assemelham-
se aos reportados por MOOG et al. (2014(a)) para os oOxidos mistos Ce;xFexOy-s
sintetizados pelo método de CP.

Deve salientar-se que nenhum vestigio de fase magnética ordenada a
temperatura ambiente foi identificada com base nos dados de Mdssbauer, considerando-
se um limite de deteccdo proximo a 1%. No entanto, ndo é possivel excluir a presenca
de Oxidos superparamagnéticos com temperatura de blogueio inferior & temperatura
ambiente. A anélise de espectroscopia Mdssbauer serd retomada e tratada com maiores
detalhes na secdo 4.2.5.

Os resultados apresentados nesta secdo mostraram que o Fe foi incorporado na
forma de fons trivalentes (Fe*®) na rede do CeO,, melhorando as suas propriedades
eletrdnicas através da diminuicdo da energia de band gap. O Fe** substituiu o Ce** na
rede cristalina (formacdo de solucgdes solidas substitucionais) e se localizou em sitios
isolados ou em clusters com distor¢éo ortorrombica, ndo havendo evidéncias de locacao
de Fe™ em sitios intersticiais tetraédricos. Os sitios isolados apresentaram um ambiente
quimico menos distorcido e maior carater iénico das ligacbes Fe-O em relacdo aos
clusters. As concentracdes de espécies isoladas e de clusters de Fe™ foram

aproximadamente iguais.

Verificou-se que o CeO; e todos os dxidos mistos Ce;xFexO,s apresentaram
propriedades ferromagnéticas mesmo a temperatura ambiente (fendmeno RTFM)
possivelmente devido ao seu reduzido tamanho de cristalito e a presenca de vacancias
de oxigénio. Em concentracdes elevadas de Fe*™ (15 e 20%), provavelmente interacdes
de super troca (Fe**-O2-Fe*®) de carater antiferromagnético também passaram a ocorrer,

diminuindo o ferromagnetismo.
4.2.5 Medidas de redutibilidade

Verificou-se, pelos resultados apresentados nas secOes anteriores, que a
incorporacdo de Fe*® ao CeO, alterou significativamente as suas propriedades
estruturais. Vacancias de oxigénio foram formadas, o tamanho de cristalito foi
diminuido e criaram-se tensdes na rede cristalina. Neste sentido, procura-se investigar,
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nesta secdo, a influéncia das mudancas estruturais causadas pela incorporacdo de Fe
sobre a redutibilidade das amostras. Adicionalmente, almeja-se inferir o efeito da
deposicdo das nanoparticulas de ouro sobre as propriedades redox dos éxidos mistos
CeixFex0,5. Para tanto, serdo discutidos os resultados das seguintes técnicas de

caracterizacéo:

- Reducéo a temperatura programada (TPR)
- Espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente apos etapa de reducéo

- Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

Anélises de TPR do CeO, e dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.; foram conduzidas
através do aquecimento das amostras da temperatura ambiente a 1000 °C a taxa de
10 °C/min em corrente de mistura 10% Hj/Ar. As amostras foram mantidas durante 1
hora na temperatura final sob corrente redutora. Os perfis de TPR obtidos s&o
apresentados na Figura 4.34.
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Figura 4.34 — Perfis de TPR do CeO; e dos dxidos mistos Ce;xFexO»-s sintetizados pelo
método de Pechini e calcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 5 horas.
Condic¢Oes de reducdo: Tring = 1000 °C, taxa de aquecimento = 10 °C/min, massa de
catalisador = 150 mg, vazao da mistura 10% H,/He = 30 mL/min.

Observa-se que a reducdo da céria pura (CeO,, x = 0) ocorre essencialmente em
duas regides de temperatura: a primeira em torno de 515 °C e a segunda centrada em
850 °C. Estas duas regifes sdo caracteristicas da reducdo do CeO, e sdo atribuidas a
reducdo dos cétions Ce™ das camadas mais externas (reducdo superficial) e dos cations
Ce** das camadas mais internas (reducdo bulk ou massica), respectivamente (LAGUNA
etal., 2011, ANEGGI et al., 2006, WANG et al., 2011).

De acordo com RAO E MISHRA (2003), a maior mobilidade dos fons O
superficiais auxilia na remoc¢édo do oxigénio da rede durante a reducdo, ao passo que 0s
ions bulk necessitam ser transportados para a superficie antes de sua reducdo.
Consequentemente, a reducdo bulk ocorre em temperaturas mais altas do que a reducgéo

superficial.

Para as amostras de CeO, dopadas com Fe**, os perfis de TPR se tornam mais
complexos, apresentando trés principais picos de redugdo: o pico denominado o (entre
380 e 420 °C), o pico P (entre 615 e 690 °C) e o pico y (em torno de 860 °C). O pico a
possui ainda um ombro em temperaturas ligeiramente inferiores, que sera denominado
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neste trabalho de pico o'. As temperaturas de reducdo dos Oxidos mistos estdo

discriminadas na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Picos de reducdo dos 6xidos mistos Ce;.xFex0.s.
i 20 (O
Ce1Fe0ss - Picos de reducéo (°C)

o p Y
x = 0,05 315 415 690 860
x=0,1 305 395 620 865
x = 0,15 290 385 605 855
X=0,2 285 390 615 860

Observa-se que, com a incorporacdo de Fe**, a tendéncia geral é o deslocamento
dos picos o, a e P para temperaturas menores, o que indica uma melhoria na
redutibilidade. LAGUNA et al. (2011) reportaram um aumento da redutibilidade do
CeO; sintetizado pelo método de microemulsdo e calcinado a 500 °C de 48 para 80%
ap6s a dopagem com 25% de Fe. LIANG et al. (2009) sugeriram que a presenca de Fe**
pode promover a reducdo do CeO; ou enfraquecer as ligacbes Ce-O na solucdo sélida
CeixFexOa5. A temperatura do pico vy, possivelmente associado a redugdo dos cations
Ce™ bulk, manteve-se constante (em torno de 860 °C) com o aumento da quantidade de

dopante.

O pico a, em particular, torna-se mais intenso e € deslocado para temperaturas
menores a medida que o teor de Fe é aumentado. LAGUNA et al. (2011) atribuem este
pico & reducdo simultanea de fons Fe* e Ce™ das solucdes sélidas. Segundo LIANG et
al. (2009), o pico o esta assocido a formagao de vacancias de oxigénio e o pico B pode
ser atribuido a reducdo de espécies de Fe nas solugdes solidas. O pico B, segundo
LAGUNA et al. (2011), pode representar etapas de reducdo intermediarias para geracao
de espécies Fe’, mas também pode se originar da reducdo de cétions Ce™ situados
proximos a fons Fe™. Segundo QIAO et al. (2011), o pico o pode ser atribuido &
reducéo dos cétions Fe*® da solugdo sélida Ce-Fe-O, enquanto o pico B estd relacionado
a reducéo dos cations Fe*?. O pico v, por sua vez, corresponderia 4 redugio dos cations
Ce* bulks.
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Outros autores, no entanto, atribuem os picos de reducdo a espécies de Fe
segregadas. De acordo com SHEN et al. (2013), por exemplo, que sintetizaram 6xidos
mistos Ce-Fe pelo método do citrato e realizaram a calcinagdo das amostras a 600 °C, 0s
picos a ¢ p podem ser associados, respectivamente, aos processos de reducdo Fe,O3
(Fe*®) — Fe30,4 e Fes0, — Fe, respectivamente. Os autores sugerem a existéncia de
particulas de 6xidos de ferro muito bem dispersas responséveis pelos processos de
reducdo, mas assumem que O pico a também possui uma contribui¢do oriunda da
reducdo das espécies Fe-O-Ce nas solugbes sélidas. Em nosso trabalho, foram
empregadas diversas técnicas de caracterizacdo e nenhuma delas identificou a presenca
de fases de Oxidos de ferro segregadas. Dessa forma, acredita-se que os perfis de TPR
apresentados na Figura 4.34 sejam caracteristicos da reducdo das solugdes solidas

Ce1xFex02-5 € ndo de fases segregadas.

De acordo com WANG et al. (2012), o fato de o Fe dopado na estrutura da céria
gerar tensdes e distor¢es na rede cristalina, consequentemente leva a formacdo de
vacancias de oxigénio, que, segundo os autores, ligam-se a espécies menos estaveis de
oxigénio, que, por sua vez, seriam reduzidas em temperaturas menores. Este mecanismo

sugere que ha uma certa interacao sinérgica entre Fe-O e Ce-O.

A diminuicdo na temperatura de reducédo € de grande interesse do ponto de vista
catalitico uma que o oxigénio da rede pode ser manipulado em temperaturas mais baixas
(WANG et al., 2011), o que € particularmente importante para reac6es do tipo redox,

como a reducao de NO por CO.

GUPTA et al. (2010) investigaram a reducdo do Oxido misto CeggFep 1025
sintetizado pelo método de combustdo em solucdo através das técnicas de TPR e XPS.
De acordo com os autores, as reducdes de Fe* a Fe*” e de Ce*™ a Ce™ ocorrem
simultaneamente a 600 °C, sendo que Fe metalico ndo é detectado nesta temperatura. O
trabalho de GUPTA et al. (2009) mostrara que durante a reducdo do 6xido misto
CeooFeo102.5 em Hy a 550 °C, Fe*® fora totalmente convertido a Fe*?, enquanto a
reducdo de Ce*™ a Ce™ fora apenas parcial. A estrutura reduzida foi sugerida ser

+4 +3 +2
Ce "o,68Ce “p22F€ 0,101 70.

Calcular o percentual de reducdo dos 6xidos sintetizados neste trabalho é uma
tarefa bastante arriscada e imprecisa visto que a reducdo da céria (Ce™ — Ce*),
principalmente quando possui elevado valor de area especifica, ndo é o unico fendmeno
de consumo de H,. Outros processos como a estocagem de H, e a reducdo de espécies
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nitrato e carbonato também consomem H,, por esse motivo ndo € recomendado
expressar a redutibilidade das amostras contendo cério em termos de grau de reducéo
definida por TPR (ZOTIN et al., 1993).

Além destes fatores, nota-se, nos perfis de TPR dos dxidos mistos Ce;.xFexO2.s,
a presenca de uma espécie de "pico negativo"”, que na verdade € uma descida anormal
do perfil para valores abaixo da linha de base e, ap0s esta descida, verifica-se uma
subida abrupta do sinal. Quanto maior o teor de Fe nas amostras, mais pronunciado €
este fendmeno. Este pico foi observado nas temperaturas de 660, 595, 545 e 515 °C para

0s 0xidos mistos Ce;.xFex0,.s com x = 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2, respectivamente.

Com o intuito de se descobrir qual o fenémeno que ocorre com os 6xidos mistos
nesta regido de temperatura, realizou-se uma andlise de TPR do Oxido misto
Ceo gFeo 20,5 empregando-se a mesma metodologia utilizada anteriormente, porém com
os produtos sendo analisados por espectrometria de massas ao invés de detector TCD.
Os perfis de concentracdo dos compostos H, (m/z = 2), H,O (m/z = 18), CO (m/z = 28)
e CO, (m/z = 44) sé&o apresentados na Figura 4.35.

527 °C H, (m/z=2

Isotérmico
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Figura 4.35 — Perfis de concentracdo de H, (m/z = 2), H,0 (m/z = 18), CO (m/z = 28) e
CO; (m/z = 44) durante analise de TPR do oOxido misto CeggFep20,.5 obtidos por
espectrometria de massas. CondicGes de reducdo: Tring = 1000 °C, taxa de aquecimento
= 10 °C/min, massa de catalisador = 150 mg, vazdo de mistura de 10%Hj,/He =
60 mL/min.
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Através da analise da Figura 4.35, identificaram-se trés picos de reducédo
(diminuig&o do sinal de H,) nas temperaturas em torno de 395, 625 e 865 °C, sendo que
em todas estas temperaturas houve formacdo de H,O. Estas temperaturas estdo de

acordo com os perfil de TPR do 6xido analisado mostrado na Figura 4.34.

Na temperatura de 527 °C, entretanto, observa-se que o sinal referente ao H, é
nitidamente superior a linha de base inicial, o que sugere uma liberacdo de H,. Nesta
mesma temperatura, verifica-se a liberacdo dos compostos CO e CO,, mas ndo de H,0.
Provavelmente, trata-se de uma decomposicao residual de algum composto orgéanico
que ficou retido na estrutura do 6xido ou a decomposicdo de carbonatos. Os resultados
de ATG discutidos na secdo 4.2.1, apesar de terem sugerido que a temperatura de
500°C era adequada para a calcinacdo dos 6xidos mistos CejxFexO,.s5, também
mostraram que a presenca de Fe dificultou a eliminacdo do material organico presente
na resina polimérica, deslocando a decomposicdo de uma quantidade significativa das

amostras para uma faixa de temperatura mais elevada, ie, de 250-350 °C.

Em fungdo de todos os motivos mencionados para ndo se inferir o grau de
reducdo dos oxidos mistos pelos perfis de TPR, decidiu-se determinar a capacidade de
armazenamento de oxigénio como uma medida indireta da redutibilidade das amostras.

Os resultados serdo discutidos posteriormente ainda nesta segao.

A possivel influncia da deposicdo de nanoparticulas de ouro sobre a
redutibilidade do 6xido misto CeggFep 0,5 foi avaliada através da comparagdo dos
perfis de TPR do éxido antes e apds a deposicdo das nanoparticulas. Os perfis de TPR,
apresentados na Figura 4.36, foram adquiridos empregando-se a mesma metodologia

utilizada nas anélises anteriores.
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Figura 4.36 — Perfis de TPR do 6xido misto Ceg gFeg 0,5 (linha azul) e do catalisador
Au/CeggFe 20,5 (linha preta). As temperaturas dos picos de reducdo estdo indicadas
nos perfis. CondicGes de reducgéo: Tsin = 1000 °C, taxa de aquecimento = 10 °C/min,
massa de catalisador = 150 mg, vazdo da mistura 10% H,/He = 30 mL/min.

A presenca das nanoparticulas de ouro alterou significativamente o perfil de
reducdo do 6xido CeggFep20,.5. O pico o em 390 °C com um ombro o' em 285 °C foi 0
mais afetado pela deposicdo. Observa-se que, apds a deposicdo das nanoparticulas, a
reducdo da amostra teve inicio em temperaturas mais baixas. Um novo pico de reducao
foi registrado em 265 °C com um ombro em 155 °C. No entanto, a presenga das

nanoparticulas ndo parece ter afetado a reducéo dos fons Ce™ bulk.

Adicionalmente, verifica-se a presenca de outro pico de reducdo em 460 °C, que
pode corresponder ao consumo de H, que anteriormente era consumido apenas na
temperatura de reducao do pico B (615 °C) uma vez que aparentemente a area deste pico
parece diminuir. Dessa forma, a presenca de nanoparticulas de ouro teve efeito benéfico

sobre a redutibilidade dos 6xidos mistos Ce;.xFe,Os.s.

CARABINEIRO et al. (2010) também reportaram uma diminuicdo das
temperaturas de redugdo do CeO, quando promovido com 1% de Au pelo método de
dupla impregnacdo. LAGUNA et al. (2010) sugeriram que o Au facilita a reducdo dos
fons Ce** em contato intimo com ele. LIAO et al. (2012), por sua vez, mostraram que 0
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primeiro pico de reducdo em catalisadores de Au suportados em Oxidos mistos de Ce-Fe

se d& em temperaturas inferiores a 160 °C.

HERNANDEZ et al. (2010) investigaram a reducdo de Gxidos mistos Ce-Eu
antes e apos a deposicdo de 1% (m/m) de Au. Os autores reportaram que o pico de
reducéo registrado em temperaturas mais baixas, tipico da reducéo de Ce** superficial,
foi deslocado para temperaturas menores ap6s a deposicao do ouro como uma indicacao
do aumento da redutibilidade do 6xido misto. Os autores atribuiram esta intensificagao
da redutibilidade a interacdo entre as particulas de ouro e as vacancias de oxigénio.
BOCCUZZI et al. (1999) afirmaram que a molécula de H, pode ser facilmente
dissociada em sitios de ouro, dando origem a 4tomos de hidrogénio que podem reagir
com os atomos de oxigénio adsorvidos ou ocasionar um derramamento de hidrogénio
(spillover) nos suportes, onde estes atomos podem reduzir os sitios superficiais do

suporte.

Para uma melhor compreensdo do efeito da incorporacdo de Fe™ na rede
cristalina do CeO, e da deposicdo de nanoparticulas de ouro sobre a redutibilidade dos
oxidos mistos, as amostras foram investigadas por espectroscopia Mdssbauer. Para
tanto, os oxidos mistos Ce;.xFexO25 (X = 0,15 e 0,2) e o catalisador Au/CeggFeg20:-5
foram analisados antes e ap6s uma etapa de reducdo a 350 °C com o intuito de se avaliar
o efeito do procedimento de reducdo sobre a natureza quimica dos fons Fe** e também,
de forma indireta, investigar a mudanca nos catalisadores de forma geral (Figuras
4.37(a)-(c)). A temperatura de 350 °C foi escolhida para simular o pré-tratamento a que

as amostras sdo submetidas antes dos testes cataliticos.

Adicionalmente, a amostra Ceg gsFeg 1505 reduzida a 350 °C foi analisada apos
uma etapa de reoxidacdo a temperatura ambiente (Figura 4.37(d)). O catalisador
Au/Ceg gFep 20,5 também foi analisado apds ser reduzido a 224 °C em vez de 350 °C
(Figura 4.37(e)). O motivo da escolha desta temperatura sera discutido posteriormente

nesta secao.
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Figura 4.37 — Espectros Mdssbauer °’Fe obtidos & temperatura ambiente para os 6xidos
mistos Ce;«FexO,5 (x = 0,15 e 0,2) e para o catalisador Au/CeggFep202.5: (a)
CeogsFep 15025 ndo reduzido e reduzido a 350 °C, (b) CeggFep20,.5 ndo reduzido e
reduzido a 350 °C, (c) Au/CeygFeo20,; ndo reduzido e reduzido a 350 °C, (d)
Ceo gsF€0,1502-5 ndo reduzido e reoxidada a temperatura ambiente ap6s reducédo a 350 °C,
(e) Au/CeggFep2025 ndo reduzido e reduzido a 224 °C. A linha vermelha é o ajuste
matematico dos dados experimentais e as linhas em azul e em verde representam,
respectivamente, as contribuicdes associadas aos sitios Fe** isolados e espécies Fe™ em
clusters.

As trés amostras analisadas na forma ndo reduzida apresentaram espectros
Maossbauer muito similares entre si, em que se observaram apenas dois picos centrais.
Né&o foi possivel a obtencdo de uma boa razéo sinal/ruido devido a presencga do cério,
um elemento com um ndcleo muito pesado que dispersa uma grande quantidade da
radi¢do vy, diminuindo, por conseguinte, a qualidade dos espectros. A razdo sinal/ruido
apresentou uma melhora ao aumentar-se o teor de Fe de 15 para 20%. Os trés espectros

foram ajustados por dois dubletos cujos parametros sdo apresentados na Tabela 4.19.
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Tabela 4.19 — Parametros dos dubletos de ajuste dos dados de espectroscopia
Madossbauer obtidos a temperatura ambiente para os 6xidos mistos Ce;.xFexO,.5 (X = 0,15
e 0,2) e o catalisador Au/CeggFep 20,.5.

Fe™ em clusters de OFe,Ce, e OFe;Ce Fe™ isolado em OFeCes
Catalisador S A 1) A
% %
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s)

CepgsFep15025  0,32+0,03 1,2+0,2 37+16 0,35+0,02 0,73+0,09 63+16
Ceo gF€0,202:5 033+0,02 12+01 35+13 0,36+001 0,79+0,07 65+13
Au/CepgFey 0,5 0,31+0,03 1,3+0,2 26+11 034+001 085+006 74+11

Todos os deslocamentos isoméricos estdo referidos a a-Fe a temperatura ambiente.

De acordo com os valores de deslocamento isomérico (6) e de desdobramento
quadrupolar (A) apresentados na Tabela 4.19, os dubletos puderam ser atribuidos a
espécies de Fe** de alto spin situados em sitios octaédricos com distorcdo ortorrémbica
e axial. Esta distor¢ao ¢ refletida no elevado valor de A. A principio, estes valores
obtidos poderiam se referir a 6xidos de ferro superparamagnéticos ou a solucdes sélidas
do tipo CeyxFeO..s com fons Fe*? localizados nas posicdes substitucionais do Ce** na
rede fluorita do CeO,. Para distinguir-se entre estas duas possibilidades, seria necessaria

a obtencdo dos espectros Mdéssbauer a baixas temperaturas.

No entanto, levando-se em consideracdo que, durante a etapa de sintese, as
amostras foram calcinadas a 500 °C em ar por 5 horas, é muito provavel que, caso
tivessem sido formadas pequenas particulas superparamagnéticas de 6xido de ferro, as
mesmas teriam sinterizado e, dessa forma, 0s espectros deveriam apresentar sextetos ao
invés de dubletos. Por este motivo, pode-se considerar que 0s sinais obtidos

correspondem a fons Fe** localizados em solucdes sélidas Ce;.xFexOa.s.

Os valores dos parametros hiperfinos de ambos os dubletos (ver Tabela 4.19) s&o
muito préximos aos valores reportados por MOOG et al. (2014(a)). Houve uma
interseccdo dos resultados de espectroscopia Mdssbauer obtidos no CBPF e na UNLP
(analise dos oOxidos mistos CeggsFep 15025 € CeggFep20,5 na forma ndo reduzida)
(Tabelas 4.17 e 4.19). Nota-se que os valores de deslocamento isomerico e de
desdobramento quadrupolar foram os mesmos, o que confirma a reprodutibilidade da
técnica. Apenas os valores das areas relativas de espécies isoladas e de clusters
diferiram, mas ha de se levar em conta o elevado valor do erro deste parametro obtido

nas analises da UNLP.
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Considerando-se que, em uma solucdo sélida do tipo Ce;.<FecOx.s, 0s fons Fe*
se localizam aleatoriamente nos sitios octaédricos da rede fluorita, cada anion O ocupa
o centro de um tetraedro que tem os fons Ce** e Fe*® nos vértices. Esta disposicdo idnica
é responsavel pela formacdo de tetraedros OFeCe; com fons Fe™ isolados e de
tetraedros OFe,Ce, e OFesCe que geram os chamados clusters de Fe*®. As populacdes
relativas destes tetraedros dependem das razGes Fe/Ce. Portanto, de acordo com MOOG
et al. (2014(a)), o dubleto com menor valor de & ¢ maior A ¢ atribuido a jfons Fe*
situados em clusters do tipo OFe,Ce, e OFe;Ce, covalentemente ligados ao anion 02 e
com o seu entorno fortemente distorcido, enquanto o segundo dubleto é gerado por ions

Fe** localizados em sitios OFeCe; menos distorcidos (menor valor de A).

Os trés catalisadores foram submetidos a uma etapa de reducdo a 350 °C em
corrente de H; puro (50 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min) durante 1 hora e
entdo resfriados a temperatura ambiente em fluxo de H,. Os espectros Mdssbauer foram
medidos dentro de uma célula especialmente desenhada (DE BERTI et al., 2015) em
atmosfera de H, sem que os catalisadores entrassem em contato com o ar. Novamente, 0
aspecto dos trés espectros, que apresentaram dois picos centrais, foi muito semelhante.
Por outro lado, nota-se uma assimetria entre os picos de forma que o pico da esquerda

tornou-se 0 mais intenso nos trés casos.

A possivel existéncia da fase superparamagnética Fe;O, foi descartada uma vez
que as amostras ndo apresentaram resposta magnética a imas de mao intensos de
neodimio (3,5 kG). Todos o0s espectros foram ajustados novamente com dois dubletos

cujos parametros hiperfinos calculados sdo apresentados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Parametros hiperfinos dos dubletos de ajuste dos dados de espectroscopia
Madossbauer obtidos a temperatura ambiente para os 6xidos mistos Ce;.xFexO,.5 (X = 0,15
e 0,2) e o catalisador Au/Ce gFey 20,5 apos reducdo por 1 hora a 350 °C.

Fe*” em clusters de OFe,Ce, e OFe;Ce Fe™ isolado em OFeCes
Catalisador ) A ) A
% %
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s)
Cep g5F€0,15025 0,6+0,2 1,1+0,3 31+15 0,21+0,09 0,80+0,10 69+15
Cep gFep 2025 0,6+0,1 1,1 (%) 24+9 0,30+£0,04 084+005 769

Au/CepgFe0,5 05+01 1,001 48 + 16 0,20£0,09 092+0,07 52+16

Todos os deslocamentos isoméricos estdo referidos a a-Fe & temperatura ambiente.
(*) parametro que se manteve fixo durante o ajuste.
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Os dubletos atribuidos aos fons Fe** isolados, localizados em sitios OFeCes,
apresentaram parametros hiperfinos praticamente inalterados em relacdo aos
catalisadores ndo reduzidos. Em contrapartida, os dubletos correspondentes aos
denominados clusters de Fe** apresentaram um aumento muito expressivo no valor de
8, alcancando valores tipicos de fons Fe*? (ver Figura 4.38). Salienta-se que os valores
de & e A ndo corresponderam a espécies Fe;xO (MCCAMMON E PRICE, 1985).

4 -—
3 = Fe+2
alto spin
A 2 - Fe*? Fe* P
(mm/s) baixo spin
17 Fe™
Fe® | alto spin

0 I 1 I I

I
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
6 (mm/s)

Figura 4.38 — Relacdo entre o desdobramento quadrupolar (A) ¢ o deslocamento
isomérico (d) para diferentes estados de oxidagdo do Fe. Adaptado de

NIEMANTSVERDRIET (2007).

Pode-se concluir, dessa forma, que o tratamento de reducdo previamente descrito
permitiu reduzir os fons Fe* situados em clusters do tipo OFe,Ce, e OFesCe a fons
Fe*?. No entanto, a reducdo ndo se estendeu aos fons Fe*® em sitios isolados do tipo
OFeCes. Neste sentido, pode se especular que a maior simetria dos sitios OFeCes

conferiu uma maior estabilidade aos fons Fe** de alto spin neles situados.

MOOG et al. (2014(a)) investigaram, atraves de analises termogravimétricas, a
reducdo de oxidos mistos CejxFexOa5 (X = 0; 0,05; 0,1 e 0,15) sintetizados pelo método
de coprecipitacdo (CP) e pelo metodo hidrotérmico assistido por micro-ondas (MH). Os
autores haviam mostrado no mesmo estudo, por espectroscopia Mdossbauer, que as
amostras sintetizadas pelo método MH possuiam, para baixos teores de Fe, uma uma
concentracdo maior de espécies isoladas de Fe** do que clusters de Fe** em relacéo a
amostra preparada por CP. A amostra que apresentou a melhor redutibilidade foi a

CeixFex025 (x = 0,05) preparada por MH, que, segundo os autores, se deve a elevada
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concentracdo de sitios Fe*® isolados, que afetam mais os vizinhos Ce™ em relacéo aos

clusters, tornando-os mais facilmente redutiveis.

Os autores afirmam que a maior proporcéo de fons Fe** isolados estabilizados na
rede do CeO, contribuem para a criagdo de mais ligaces idnicas em torno dos fons Ce™
e Fe™ com uma maior mobilidade de oxigénio do que no caso dos clusters, em que o

carater covalente da ligacéo metal-oxigénio em torno dos fons Fe*® é maior.

Segundo os autores, a mobilidade de oxigénio e a redutibilidade dos céations
metalicos, quando os clusters de Fe™ sdo as espécies dominantes (que é o caso dos
oxidos mistos sintetizados por CP), sdo menores devido a reorganizacdo da rede do
oxigénio em torno dos fons Ce™ e & locacdo das vacancias de oxigénio em torno dos
clusters. Neste caso, a redutibilidade aumenta com o teor de Fe uma vez que uma

elevada concentracdo de clusters é necessaria para afetar o maximo de fons Ce**.

MOOG et al. (2014(b)) realizaram estudos de reducdo do Oxido misto
CeogsFe0,150103 preparado por rota hidrotérmica assistida por micro-ondas com a
utilizacdo de uma mistura 5% Hj,/Ar e taxa de aquecimento de 7 °C/min. Segundo 0s
autores, a reducéo do Ce** se inicia antes do Fe*®, mas é mais lenta. A velocidade de
reducdo de Fe*® a Fe* alcanca seu maximo a 370 °C, sendo esta primeira etapa de
reducdo atribuida aos fons Fe*® isolados. Os autores consideram que o maior carater
ibnico das ligacOes Fe-O verificado em sitios isolados facilitaria a redugdo. A 550 °C, os
autores verificaram um segundo pico de reducdo que foi relacionado aos clusters de
Fe*® uma vez que o maior caréter covalente das ligacdes Fe-O nestes sitios diminuiria a
mobilidade do oxigénio na rede e consequentemente dificultaria a reducdo da amostra.
A 590 °C, grande parte do ferro presente na amostra € reduzida a Fe metalico.

Os resultados encontrados em nosso trabalho indicam que até 350 °C apenas
reduz-se o Fe™ situado nos clusters. E necessario considerar que as condicdes
experimentais empregadas ndo sdo as mesmas do trabalho de MOOG et al. (2014(a)).
Adicionalmente, € importante mencionar que os erros dos parametros hiperfinos e das
areas sdo elevados devido & sobreposicdo dos dubletos e & baixa qualidade dos
espectros. Os resultados encontrados neste trabalho, apesar dos condicionamentos,
indicam que os fons Fe*® que se reduzem mais facilmente s&o aqueles que se encontram
em clusters do tipo OFe,Ce; e OFesCe. Esta constatacdo esta de acordo com o0s
resultados apresentados por MOOG et al. (2014(a)) para os Oxidos mistos sintetizados
por coprecipitagéo.
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Baseado em nossos resultados de espectroscopia Mossbauer e suportados pela
literatura, pode-se sugerir que o primeiro pico (o) observado nos perfis de TPR dos
6xidos mistos CeyxFexO..s apresentados na Figura 4.34 corresponde & reducéo de Ce*™*
superficial a Ce*?, Fe*® em clusters e Fe** em sitios isolados a Fe*?, possivelmente nessa

ordem, enquanto o pico 3 corresponde a redugdo de espécies Fe™? a Fe’.

A presenca das nanoparticulas de ouro parece favorecer a reducgdo de parte dos
fons Fe*? isolados uma vez que a érea referente a este sitio diminuiu expressivamente
em relacdo ao catalisador ndo reduzido (de 74 £ 11 para 52 £ 16%). Nas amostras sem a
presenca de ouro, a alteracdo nas areas relativas dos dois dubletos ndo foi tdo
significativa. Esta constatacdo pode explicar, a0 menos parcialmente, a diminuigdo da
temperatura de redug¢ao do pico a do 6xido misto CeggFep20,.5. NO entanto, o elevado

erro das areas impede a confirmacéo deste resultado.

A amostra Ceg gsFeg 15025, apos ter sido reduzida a 350 °C por 1 hora foi, em um
experimento adicional, reoxidada atraves do contato com o ar a temperatura ambiente.
O espectro obtido é apresentado na Figura 4.37(d). Observa-se que permaneceram
apenas dois picos centrais no espectro Mdssbauer, mas a assimetria verificada no
espectro do catalisador reduzido foi praticamente eliminada ap0s o processo de
reoxidagdo. O ajuste dos dados experimentais foi realizado da mesma forma que para o
catalisador ndo reduzido, sendo que os parametros hiperfinos e as areas calculadas

foram as mesmas do sélido ndo reduzido dentro dos erros experimentais (Tabela 4.21).

Tabela 4.21 — Parametros hiperfinos dos dubletos de ajuste dos dados de espectroscopia
Madssbauer obtidos a temperatura ambiente para o Oxido misto CeggsFeg 15025 ndo
reduzido (a), reduzido por 1 hora a 350 °C (b) e reoxidado em ar a temperatura ambiente
apos reducdo a 350 °C por 1 hora (c).

Fe™/Fe** em clusters de

Fe*® isolado em OFeCe,

Catalisador OFe,Ce; e OFesCe
° A % 5 A %
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s)

CegesFe015025 () 0,32+0,03 1,2+0,2 37+16 0,35£0,02 0,73£0,09 63+16
CepgsFe015025(0) 0,60+0,20 1,1+0,3 31+£15 0,21+£0,09 080+0,10 69+15
C60'85FEOV1502_5 (C) 0,37(*) 1,2+04 43 +9 0,33+0,01 0,80+ 0,20 57+9

Todos o0s deslocamentos isoméricos estdo referidos a a-Fe & temperatura ambiente.
(*) par&metro que se manteve fixo durante o ajuste.
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Pode-se concluir, dessa forma, que os fons Fe*? produzidos pelo procedimento
de reducdo em H, puro a 350 °C sdo reoxidados nas condicBes atmosféricas a
temperatura ambiente, recuperando-se a estrutura inicial do solido, o que sugere que a

reducao dos 6xidos mistos Ce;xFexO,.s a 350 °C € um processo reversivel.

Outro experimento foi realizado com o catalisador Au/CeggFep2025. A amostra
foi reduzida a taxa de 10 °C/min em vazéo de 50 mL/min de H, puro a 224 °C por
1 hora. Esta temperatura foi selecionada, pois corresponde ao maximo do primeiro pico
de reducéo no perfil de TPR realizado com H; puro apresentado no Apéndice D (o perfil
de TPR mostrado anteriormente na Figura 4.36 correspondia a reducdo do catalisador
empregando uma mistura 10%H,/He cujo méximo do primeiro pico ocorreu a 265 °C).
Apos a reducdo em H; puro, a amostra foi entdo resfriada a temperatura ambiente em
atmosfera de H,. O espectro foi adquirido a temperatura ambiente sem que a amostra

tivesse contato com ar (Figura 4.37(e)).

Mais uma vez, distinguiram-se apenas dois picos no centro do espectro e, de
maneira semelhante ao observado com a amostra reduzida por 1 hora a 350 °C, o pico
da esquerda se apresentou mais intenso em relacdo ao da direita. A metodologia de
ajuste dos espectros Mdossbauer foi a mesma utilizada para a amostra reduzida por 1

hora a 350 °C. Os parametros hiperfinos calculados sdo mostrados na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 — Parametros hiperfinos dos dubletos de ajuste dos dados de espectroscopia
Massbauer obtidos & temperatura ambiente para o catalisador Au/CeggFep20,.5 ndo
reduzido (a), reduzido por 1 hora a 224 °C (b) e reduzido por 1 hora a 350 °C (c). Os
catalisadores reduzidos foram medidos na prépria atmosfera de H, sem contato com ar.
Fe™/Fe* em clusters de

Fe™ isolado em OFeCe;

Catalisador OFe,Ce;, e OFesCe
; A % 8 A %
() __(mms) (mmis) (mms)

Au/CeggFey,0,5(@) 0,31+0,03 130+020 26+x11 034+001 085006 7411
Au/CeqgFey 0,5 (b) 0,61+0,06 0,98+008 396 0,27(%) 0,91+0,05 61+6
Au/CeqgFey,0,5(c) 050+0,10 100+0,10 48+16 0,20+0,09 0,92+0,07 52%16

Todos os deslocamentos isoméricos estdo referidos a a-Fe & temperatura ambiente.
(*) pardmetro que se manteve fixo durante o ajuste.

Ap0s a reducdo a 224 °C, detectaram-se as mesmas espécies identificadas apos a
reducdo a 350 °C e notou-se que a quantidade de Fe*® em sitios isolados diminuiu com o

aumento da temperatura de reducéo, o que corrobora a hipétese de que a presenca de Au
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facilita a reducéo dos fons Fe** nestes sitios. Novamente, os elevados erros nos valores
das éreas dos dubletos impede esta confirmagdo. Ainda assim, € possivel afirmar que o
primeiro pico identificado no perfil de TPR do catalisador Au/Ceg gFeg20,.5 € centrado
em 265 °C corresponde, a0 menos parcialmente, & reducéo de fons Fe** localizados em

sitios isolados OFeCes.

Conforme mencionado anteriormente, realizaram-se andlises de OSC para
comparar a capacidade de armazenamento de oxigénio dos diferentes catalisadores e,
dessa forma, obter uma medida comparativa indireta da redutibilidade das amostras.

Esta analise possui importancia em termos relativos e ndo absolutos visto que
existem diversas metodologias na literatura para quantificar a OSC. Neste trabalho, os
catalisadores foram reduzidos a 350 °C por 1 hora em corrente de 60 mL/min de H,
puro e posteriormente entraram em contato com uma mistura de 5% O,/He a
temperatura ambiente. A Tabela 4.23 apresenta a quantidade de O, armazenada pelos
Oxidos mistos Ce;xFexO,.5 nestas condicdes.

Tabela 4.23 — Valores de OSC determinados para 0s 6xidos mistos Ce;xFexO,.s e para
o catalisador Au/Ceg gFeg 20,5 a temperatura ambiente.

Ce4Fe, 0,5 OSC (umolO,/g)

x=0 167

x =0,05 269
x=0,1 299
x=0,15 342
x=0,2 385
Au/CeqgFeq 20,5 471

E possivel observar que a quantidade de oxigénio estocada pelos materiais
aumentou com o teor de Fe; enquanto o CeO; (x = 0) estocou 167 pmolO,/g, o 6xido
misto Cep gFeo 20,5 foi capaz de armazenar 385 umolO,/g (um aumento de 130%). Esta
melhoria na capacidade de troca de oxigénio é mais um indicativo da melhoria das
propriedades redox do CeO, quando dopado com Fe, corroborando os resultados
obtidos por TPR. Dessa forma, pode-se concluir que, com o aumento do teor de Fe**, a

energia de ligacdo do oxigénio a rede cristalina do CeO; é diminuida e, assim, a sua
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remocao é facilitada, melhorando a redutibilidade do catalisador. A menor energia de
ligacdo do oxigénio é resultado do aumento das tensdes na rede cristalina causado pela
substuicdo do Ce*™ pelo Fe™, principalmente nos clusters de OFe,Ce, e OFe;Ce como

evidenciado pelas analises de espectroscopia Mdssbauer.

A deposicdo das nanoparticulas de ouro melhorou a estocagem de oxigénio do
Oxido misto Ceg gFeg 20,5 de 385 para 471 umolO,/g (86 umolO,/g a mais, um aumento
de 22%). Poder-se-ia imaginar, a principio, que esta quantidade adicional de oxigénio
pudera ter sido utilizada para oxidar as nanoparticulas de ouro, que previamente haviam
sido reduzidas, ao mais elevado estado de oxidacdo deste elemento (Au*®) (Equacdo
4.14), entretanto, para esta oxidacdo seriam necessarios apenas 34 e ndo 86 umolO./g.
Dessa forma, pode-se afirmar que a deposicdo das nanoparticulas melhorou as
propriedades redox dos oOxidos mistos CeixFexO,5, 0 que esta de acordo com 0s

resultados de TPR e espectroscopia Mdssbauer obtidos neste trabalho.

2AU° + 1,50, — Au,0; (4.14)

A Figura 4.39 apresenta a OSC dos 0xidos mistos Ce;.xFexO,.5 em funcdo do
teor de Fe*? inserido. Observa-se uma dependéncia linear da OSC em funcéo do teor de
Fe. Esta relacdo linear € mais uma evidéncia de que o mecanismo de compensacdo de
cargas (formacdo de vacancias anionicas) nao foi alterado em toda a faixa de teores de

Fe adicionados, corroborando os resultados de espectroscopia Raman e de DRX.

152



400

A
£ o
~ 350 .
o ry
: -
g -
O 3004 A
A
250 T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20
x (Fe™)

Figura 4.39 — Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) dos éxidos mistos
Ce1xFex0,.sem fungdo do teor de Fe™ inserido na estrutura. A linha tracejada vermelha
indica o ajuste linear aos dados experimentais dado pela equagéo y = 226 + 782*x (R* =
0,99012).

Nesta secdo, discutiu-se a redutibilidade dos catalisadores. Os resultados
mostraram que a incorporacdo de Fe*® diminuiu as temperaturas de reducéo dos 6xidos
mistos Ce;.xFex02.5, sugerindo uma melhoria na redutibilidade. A reducdo das amostras
em temperaturas mais baixas se inicia pelo Ce** superficial (que passa a Ce*®) e pelos
fons Fe*® das solucdes sélidas (que séo reduzidos a Fe*?). Possivelmente, a reducdo tem
inicio pelos fons Fe** presentes nos clusters OFe,Ce, e OFesCe e, em seguida, se
estende aos fons Fe*® em sitios isolados OFeCes. Com o aumento da temperatura, 0s
fons Fe*? séo provavelmente reduzidos a Fe metalico e, em temperaturas mais elevadas,

ha a reducdo do Ce™ bulk para Ce*.

A presenca das nanoparticulas de ouro aumentou a redutibilidade dos éxidos
mistos CeixFexO,5. Pela analise dos resultados obtidos, acredita-se que as
nanoparticulas tenham um efeito particularmente importante sobre os fons Fe*

localizados em sitios isolados nas solucdes solidas, facilitando a sua redugéo.

A reducdo dos catalisadores a 350 °C com H, se mostrou um evento reversivel
uma vez que as amostras puderam facilmente ser reoxidadas através do contato com ar

mesmo a temperatura ambiente. Como consequéncia do aumento da redutibilidade, a
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incorporago de Fe™ levou a um aumento na capacidade de armazenamento de oxigénio
dos 6xidos mistos. A deposicdo das nanoparticulas de ouro, por sua vez, aumentou

ainda mais esta propriedade dos catalisadores.

4.3 Avaliacédo catalitica

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados de avaliacdo catalitica
das amostras sintetizadas e devidamente caracterizadas conforme mostrado nas sec¢des
anteriores. O desempenho dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s na reacdo de reducdo de NO
por CO foi avaliado em termos das conversées de NO e CO apresentadas,

respectivamente, nas Figuras 4.40 e 4.41.
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Figura 4.40 — Conversdao de NO em funcdo da temperatura de reacdo para os 6xidos
mistos Ce;.xFex0,.5. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por 1 hora. Condigdes
reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm®/(gcat.h).
As linhas representam apenas uma guia para os olhos.
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Figura 4.41 — Conversdo de CO em fungdo da temperatura de reacdo para os 0xidos
mistos Cej.xFexO,.5. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por 1 hora. Condicdes
reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balango em He, GHSV = 60.000 cm3/(gcat.h).
As linhas representam apenas uma guia para os olhos.
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De acordo com as Figuras 4.40 e 4.41, a céria pura (CeO,, x=0) apresentou as
mais baixas conversdes de NO e de CO, ambas inferiores a 15% em toda a faixa de
temperatura investigada. A incorporacdo de Fe* na rede cristalina do CeO, aumentou a
sua atividade catalitica (as conversdes de NO e CO aumentaram em toda a faixa de

temperatura investigada).

Observa-se que as moléculas de NO e CO comecgaram a ser convertidas a 150 °C
e sua conversdo aumentou com a temperatura para todos os 6xidos mistos Ce; xFexO,.s.
Na faixa de 150 a 250 °C, as conversdes de NO foram superiores as de CO, mas a 300
°C ambas as conversdes se tornaram similares. A 350 °C, por sua vez, as conversoes de
CO superaram ligeiramente as de NO. A Figura 4.42 apresenta a seletividade a N, para
0 CeO; e o0s Gxidos mistos Ce;.xFex0,.s em funcdo da temperatura de reacdo.
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Figura 4.42 — Seletividade a N, em funcdo da temperatura de reacdo para os 6xidos
mistos Ce;.xFex0,.5. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por 1 hora. Condigdes
reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balango em He, GHSV = 60.000 cm?’/(gcat.h).
As linhas representam apenas uma guia para os olhos.

A Figura 4.42 mostra que a seletividade a N, aumentou com o teor de Fe** em
toda a faixa de temperatura investigada. Da temperatura ambiente a 200 °C, a producéo
de N, foi insignificante (menor do que 3% para todas as amostras). Nesta faixa de

temperatura, a reacdo procedeu no sentido de formacdo de N,O. A seletividade a N;
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rapidamente aumentou a 250 °C, e alcangou o valor de 100% a 350 °C para todas as

amostras, com excec¢do do CeO, (x=0) cuja seletividade méxima a N, foi registrada

como 87%. A Tabela 4.24 resume os resultados de desempenho catalitico dos 6xidos

mistos Ce;xFexO,-s em funcao da temperatura.

Tabela 4.24 — Resultados de atividade catalitica dos 0xidos mistos Ce;.xFexO,.5 em
diferentes temperaturas. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por 1 hora. Condigdes
reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm*/(gca.h).

CeixFex0a5 T (°C) Xno (%) Xco (%) Sz (%) Snzo (%)
150 1 1 100
200 2 3 100
x=0 250 3 5 0 100
300 5 7 14 86
350 14 16 87 13
150 4 5 0 100
200 37 22 0 100
x=0,05 250 76 49 20 80
300 87 85 88 12
350 83 86 100 0
150 7 8 0 100
200 55 31 1 99
x=0,1 250 92 67 36 64
300 95 9 97 3
350 93 95 100 0
150 12 8 0 100
200 67 40 2 98
x=0,15 250 95 76 58 42
300 97 96 100 0
350 97 96 100 0
150 12 8 0 100
200 66 38 2 98
x=0,2 250 95 74 56 44
300 97 95 100 0
350 99 96 100

Xno € Xco representam as conversdes de NO e CO, respectivamente.

Snz € Snzo S80 as seletividades, respectivamente, a N, e N,O.
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A Tabela 4.24 revela que os Oxidos mistos CeggsFep1502-5 € CepgFeg202-5
apresentaram praticamente 0 mesmo desempenho catalitico, com a conversdo de NO

chegando a 99% e a de CO néo ultrapassando 0s 96% nas temperaturas de 300 e 350 °C.

Os resultados de atividade catalitica e de seletividade a N, obtidos neste trabalho
permitem inferir que os dxidos mistos Ce;xFexO,s sintetizados pelo método de Pechini
apresentam excelente desempenho catalitica na reagdo de reducdo de NO por CO. YAO
et al. (2013)(a) empregaram, na mesma reacdo (proporgédo NO:CO: He = 1:2:17, GHSV
= 12.000 mL/(g.h)), 6xidos mistos Cegg;Mo3302> (M = Zr™, Ti** e Sn**) sintetizados
pelo método de coprecipitacdo e calcinados a 550 °C. Os autores observaram que a
seletividade a N, para o CeO, puro e para todos os Oxidos mistos, com excecdo do
catalisador Ceg67Sng 330, teve inicio na temperatura de 275 °C com valores abaixo de
10%. Em nosso trabalho, a 250 °C, a seletividade a N, ja é muito mais elevada para
todos os dxidos mistos (20% para o 6xido misto menos ativo (x = 0,05) e 56% para 0
mais ativo (X = 0,2) - ver Tabela 4.24). No entanto, o catalisador Cegg7Sng 3302
preparado por YAO et al. (2013)(a) se mostrou extremamente ativo e seletivo a N,. Para
este catalisador, a conversdao de NO a N, teve inicio na temperatura de 150 °C. Os
autores reportaram que a conversao de NO teve inicio a 275 °C para o CeO; puro e para
0s Oxidos mistos Cegg7Zr0330,2 € CeperTio3302, & medida que, para o catalisador
Ceo,67Sn0,330-, a conversdo se iniciou a 125 °C. Os resultados apresentados por YAO et

al. (2013)(a) destacam a importancia da escolha do elemento dopante.

As reacdes que ocorrem na superficie dos catalisadores dependem da
temperatura. Pode-se afirmar, de acordo com os resultados dos testes cataliticos obtidos
que, na faixa de temperatura compreendida entre 150 e 200 °C, a reacdo global

predominante para todos os 6xidos mistos é:

2NO + CO — N,0 + CO, (4.15)

Na faixa de 300 a 350 °C para o CeO,, 250 a 300 °C para CegosFepos02-5 €
CeopoFep 10,5, € 200 a 250 °C para CeggsFeo 15025 € CepgFeo 2025, além da reacdo

(4.15), outra reacdo ocorre simultaneamente:
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2NO + 2C0O — N2 + 2CO; (4.16)

Por fim, a 350 °C para 0s 6xidos mistos Ceg gsF€,0502-5 € CegoFen 1025, € a 300
e 350 °C para CeggsFeg 150-.5 € CepsFeg20,.5, a reacdo (4.16) predomina. E por causa da
estequiometria das reacdes (4.15) e (4.16), que a conversdo de NO foi superior a de CO
em temperaturas relativamente baixas e, em temperaturas mais elevadas, ambas as

conversdes tenderam a ficar proximas para todos os 6xidos mistos.

YADO et al. (2013)(b) observaram que, ao empregar o CeO, como catalisador na
reacdo de reducdo de NO por CO, a conversdo de NO e a seletividade a N, foram
negligencidveis em temperaturas inferiores a 225 °C, mas aumentaram com a
temperatura. De acordo com os autores, a melhoria do desempenho catalitico com a
temperatura se deve ao fato de o CeO, poder ser reduzido pelo CO com formacéo de
vacancias de oxigénio. Além disso, o aumento da temperatura poderia fornecer energia

suficiente para a dissociag¢do da molécula de NO nas vacancias de oxigénio superficiais.

YAO et al. (2013)(a) empregaram os catalisadores CeO, e Cep /Mo 330, (M =
Zr, Ti* e Sn*) na reagdo de reducdo de NO por CO e verificaram que 0 Gnico
catalisador que apresentou atividade em temperaturas inferiores a 250 °C foi o
Ceos7Snp 3302, que também foi o catalisador que apresentou a maior OSC (2443
umolH,/g), enquanto a OSC dos demais O0xidos mistos se concentrou na faixa de 1590-
1630 umolH,/g. Este resultado sugere que, mesmo com a utilizagdo de cations dopantes
homovalentes (+4), o desempenho catalitico do CeO, pode ser melhorado caso sua
redutibilidade seja melhorada, o que foi possivel, segundo os autores, devido ao
equilibrio redox 2Ce** + Sn*? « 2Ce*® + Sn*™*. Estes resultados da literatura mostram o
quanto € importante a sintese de materiais com elevada redutibilidade para a reducao de
NO.

Em resumo, pode-se afirmar que a atividade catalitica e a seletividade a N, séo
funcbes da facilidade de remocdo do oxigénio da rede do CeO,, ou seja, da
redutibilidade da amostra. Como mostrado anteriormente nos perfis de TPR dos 6xidos
mistos, a insercdo de Fe*™ na rede cristalina do CeO, pelo método de Pechini resultou
em um aumento da facilidade de remocdo do oxigénio da rede, que possui maior
labilidade. O aumento da redutibilidade é ocasionado pela intensificacdo das tensdes e

deformacdes na rede cristalina causada pela dopagem com Fe*® como mostrado por
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meio do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld e pelos espectros
Maossbauer e de EPR.

A estabilidade do CeO, na reacdo é retratada na Figura 4.43 através de testes de

longa duracdo em que foram monitoradas a conversdo de CO e a seletividade a N, em
funcdo do tempo.
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Figura 4.43 — Estabilidade do catalisador CeO, em termos de conversédo de CO e
seletividade a N, em testes de longa duracédo. Pré-tratamento em H; puro a 350 °C por 1
hora. CondicGes reacionais: T = 350 °C, composig¢éo da carga: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v
CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm®/(gcat.h).

O CeO; se mostrou um catalisador altamente estavel uma vez que ndo foi
verificada diminuicdo da atividade catalitica e da seletividade a N, apds 17 horas de
reagdo na temperatura de 350 °C.

Findados os testes de avaliacdo catalitica dos Oxidos mistos Ce;«FexOo.;,
realizou-se entdo a avaliacdo do desempenho do catalisador Au/Ceg gFeg 20,5 na reacao
proposta. O desempenho catalitico do 6xido misto CeggFe.0,.5 antes e apos a

deposicao de 1% (m/m) de nanoparticulas de Au é mostrado nas Figuras 4.44 a 4.47.
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Figura 4.44 — Conversdo de NO em funcdo da temperatura de reacdo para 0S
catalisadores CeggFep 20,5 € Au/Ceg gFep 20,.5. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por
1 hora. Condicdes reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco em He, GHSV =
60.000 cm*/(gear.h). As linhas representam apenas uma guia para os olhos.
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Figura 4.45 — Conversdo de NO em funcdo da temperatura de reacdo para 0S
catalisadores CeggFeo 20,.5 € Au/Ceg gFep 20,.5. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por
1 hora. Condigdes reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balango em He, GHSV =
60.000 cm*/(gear.h). As linhas representam apenas uma guia para os olhos.
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Figura 4.46 — Seletividade a N, em funcdo da temperatura de reagdo para 0S
catalisadores CeggFeo 20,.5 € Au/Ceg gFep 20,.5. Pré-tratamento em H, puro a 350 °C por
1 hora. Condigdes reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balango em He, GHSV =
60.000 cm*/(gear.h). As linhas representam apenas uma guia para os olhos.
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Figura 4.47 — Estabilidade do catalisador Au/Ceg gFeg 0.5 em termos de conversédo de
CO e seletividade a N, em testes de longa duragéo. Pré-tratamento em H; puro a 350 °C
por 1 hora. CondicGes reacionais: T = 350 °C, composicédo da carga: 0,5% v/v NO, 0,5%
viv CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm*/(gca.h).
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As Figuras 4.44 a 4.46 trazem resultados surpreendentes para este trabalho, pois
ndo se esperava uma diminuicdo do desempenho catalitico apds a deposicdo das
nanoparticulas de ouro. A reducdo do desempenho catalitico foi verificada em todas as
temperaturas investigadas. Por outro lado, o catalisador Au/CeggFeo 2025 apresentou
elevada estabilidade uma vez que nem a conversdao de CO nem a seletividade a N,

diminuiram apds 32 horas de reacdo a 350 °C (Figura 4.47).

A primeira hipétese sugerida para a diminuicdo da atividade catalitica foi a
possivel eliminacdo incompleta do agente redutor e estabilizante (THPC) utilizado
durante a sintese das nanoparticulas de ouro. Para testar esta hipotese, o catalisador foi
novamente calcinado, dessa vez in situ com 50 mL/min de uma mistura 5% O,/He a
400 °C durante 5 horas. O catalisador foi entdo testado na reacdo de reducdo de NO por
CO na faixa de temperatura de 50 a 350 °C (mantidas as condicBGes anteriores de
velocidade espacial), e ndo houve mudancas no desempenho catalitico. Portanto, esta

hip6tese foi descartada.

A segunda hipotese levantada foi a obtencao de particulas de ouro muito grandes
que, dessa forma, ndo teriam atividade catalitica consideravel. Ndo se acredita que este
seja 0 caso neste trabalho, pois, de acordo com as imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo para este catalisador, as particulas de ouro suportadas no 6xido misto
apresentaram tamanho médio de 4,1 nm, com distribuicdo de tamanho relativamente
estreita. Espera-se que particulas com tais dimensdes apresentem atividade catalitica.
Muito provavelmente as imagens obtidas representam bem a amostra como um todo
visto que se exploraram muitas regides da amostra e nenhuma delas revelou particulas
muito maiores do que o valor médio (4,1 nm). Destaca-se que as amostras empregadas
nas analises de microscopia eletrénica de transmissdo foram previamente reduzidas a
350 °C por 1 hora em 50 mL/min de H; puro para que se pudesse estudar o catalisador o

mais proximo possivel da condigdo experimental com que é admitido no meio reacional.

A terceira hipdtese investigada foi a possivel sinterizacdo das nanoparticulas de
Au durante o pré-tratamento de reducdo a que o catalisador foi submetido (reducdo por
1 hora em 50 mL/min de H; puro a 350 °C). Para testar esta hipétese, diferentes
amostras do catalisador Au/CeqgFeg 0,5 foram pré-tratadas em 50 mL/min de H, puro
em trés diferentes condi¢Oes de temperatura: (i) 125 °C por 1 hora, (ii) 350 °C por 1
hora e (iii) 500 °C por 5 horas. Em todas as condi¢des, empregou-se a mesma taxa de

aguecimento de 10 °C/min. Os resultados obtidos s&o mostrados na Figura 4.48.
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Figura 4.48 — Influéncia das condi¢des de reducdo do catalisador Au/CeggFep 2025

sobre as conversdes de (a) NO e (b) CO. CondicGes de reducao: 50 mL/min de H, puro

a (i) 125 °C (1 hora) (m), (ii) 350 °C (1 hora) (e), (iii) 500 °C (5 horas) (A ). Condi¢oes

reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm®/(gca:.h).

As linhas representam apenas uma guia para os olhos.
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A Tabela apresentada no Apéndice E compara os resultados de desempenho
catalitico do 6xido misto CeggFep 20,5 reduzido a 350 °C com os do catalisador
Au/Ceg gFeg 20,5 reduzido nas diferentes condi¢des apresentadas anteriormente.

De acordo com os resultados, verifica-se que o catalisador com o melhor
desempenho na reacdo de reducdo do NO por CO foi o 6xido CeggFeg 20,5 reduzido a
350 °C em H; puro por 1 hora. O catalisador & base de ouro apresentou desempenho
catalitico inferior para todas as condi¢bes de pré-tratamento. Observa-se que a
conversdo de NO passou a ter inicio a 200 °C quando se empregou o catalisador de
ouro, ao passo que, com o Oxido misto, a sua conversdo iniciava-se a 150 °C. A
conversdo de CO e a seletividade a N, também foram diminuidas pela deposi¢do das

nanoparticulas.

Dentre as trés condicdes investigadas, o pré-tratamento de reducdo a 350 °C por
1 hora em H, puro foi o que forneceu os melhores resultados do ponto de vista
catalitico. E provavel que, em temperaturas mais elevadas (500 °C, por exemplo), ocorra
a sinterizacdo das nanoparticulas de ouro, levando a uma diminuicdo dréstica da

atividade catalitica conforme mostrado na Figura 4.48.

Em temperaturas inferiores a 350 °C (como 125 °C, por exemplo), € provavel
que o catalisador ndo seja adequadamente ativado, o que faz sentido uma vez que, de
acordo com o perfil de TPR apresentado na Figura 4.36, a reducdo deste catalisador tem
inicio em temperaturas mais elevadas (primeiro pico de reducdo centrado em 265 °C
com ombro em 155 °C). HERNANDEZ et al. (2010) reportaram que o processo de
reducdo de oéxidos mistos Ce-Eu, que tem como efeito imediato o aumento da
concentracdo de vacancias de oxigénio, resulta em uma redispersao das particulas de

ouro (Figura 4.49).
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Redisperséo do ouro

Figura 4.49 — Redispersdo de particulas de ouro suportadas em 6xidos mistos de cério e
europio através do procedimento de reducdo em atmosfera de H,. Adaptado de
HERNANDEZ et al. (2010).

Esta mudanca na distribui¢do do ouro seria possivel, segundo os autores, devido
a maior facilidade de interacdo ouro/suporte por meio das vacancias de oxigénio. Esta
constatacdo pode explicar porque a amostra reduzida a 350 °C foi mais ativa do que a
reduzida a 125 °C em nosso trabalho. A 125 °C, segundo os perfis de TPR obtidos, ndo
houve reducao do suporte (6xido misto cério-ferro), ou seja, vacancias de oxigénio ndo
foram originadas e, dessa forma, o ouro ndo foi redisperso na matriz 6xida. A 350 °C,
no entanto, a superficie do 6xido misto foi, a0 menos, parcialmente reduzida, gerando
vacancias de oxigénio, que facilitam a redispersdo do ouro, 0 que teve como

consequéncia direta, 0 aumento da atividade catalitica.

O catalisador de ouro pré-reduzido a 125 °C por 1 hora foi utilizado em um
experimento adicional para investigar a sua possivel ativacdo com o meio reacional.
Para tanto, o catalisador foi avaliado durante a subida de temperatura da ambiente até
350 °C e novamente durante a diminuicdo da temperatura. Os resultados sdo mostrados

na Figura 4.50.
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Figura 4.50 — Estabilidade do catalisador Au/CeggFe 20,5 reduzido a 125 °C por 1
hora em H, puro (50 mL/min) em termos das conversdes de NO e de CO durante a
elevacdo e a diminuicdo da temperatura de reacdo. Condic¢des reacionais: 0,5% v/v NO,
0,5% viv CO, balango em He, GHSV = 60.000 cm®/(ge.h). As linhas representam
apenas uma guia para os olhos.

A Figura 4.50 mostra que, mesmo o catalisador tendo sido exposto ao meio
reacional a temperatura de 350 °C, a sua ativagdo ndo ocorreu uma vez que as
conversdes de NO e CO durante a diminuicdo da temperatura de reacdo ndo diferiram
das conversdes de subida, o que permite inferir que o pré-tratamento a que 0s
catalisadores sdo submetidos anterioremente as reacGes possui significativa influéncia

sobre o desempenho catalitico.

De acordo com os resultados obtidos, ndo se acredita que as nanoparticulas de
ouro tenham sinterizado com o pré-tratamento de reducdo a 350 °C, até porque as
imagens de HRSTEM utilizadas para a obten¢éo da distribui¢do de tamanho de particula
(como por exemplo a Figura 4.15) foram adquiridas para amostras previamente
reduzidas justamente com o intuito de se levar em conta o efeito do pré-tratamento a
que os catalisadores sdo submetidos anteriormente as reacGes sobre o tamanho de

particula.
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A quarta hipdtese levantada para tentar explicar a diminuicdo das conversdes de
NO e CO apds a deposicdo das nanoparticulas de ouro é um possivel bloqueio das
vacancias de oxigénio pelo ouro. Segundo LAGUNA et al. (2011), as vacancias de
oxigénio atuam como centros de nucleacdo para a deposicdo de ouro, favorecendo a sua
dispersdo, sendo que a interacdo das nanoparticulas de ouro com as vacancias de
oxigénio promove mudangas no ambiente eletrdnico do ouro devido & transferénica
eletronica entre eles (HERNANDEZ et al., 2010).

HERNANDE?Z et al. (2010) verificaram, através de anélises de espectroscopia
Raman, que apos a deposicao de nanoparticulas de ouro sobre um suporte Ce;.xEuxOo.s,
a quantidade de vacancias de oxigénio do suporte diminuiu. De acordo com o0s autores,
este resultado pode ser interpretado como uma interagdo ouro-suporte por meio das
vacancias de oxigénio (“efeito de preenchimento das vacancias por ouro™). Ainda
segundo os autores, esta interacdo € energeticamente favoravel e modifica as

propriedades eletronicas do metal.

Estes autores obtiveram particulas de ouro suportadas de 16 nm e atribuiram este
tamanho diminuto a elevada dispersdo do metal induzida pela presenca de uma elevada
concentracdo de vacancias de oxigénio no suporte. Em nosso trabalho, verificamos, por
meio das analises de HRSTEM, que as particulas de ouro apresentam tamanho médio de
4,1 nm com estreita distribuicdo de tamanho e dispersdo calculada de 15%. E muito
provavel gue a elevada concentracdo de vacancias de oxigénio nos suportes Ce;xFex0,.5
sintetizados em nosso trabalho, conforme sugerido pelas analises de DRX e
espectroscopia Raman, seja responsavel pela elevada dispersdo das nanoparticulas de
ouro. Além disso, a interacdo ouro-suporte em nosso trabalho pode ser categorizada
como um fendmeno SMOI (strong metal-oxide interaction), que é responsavel por

modificacdes eletrdnicas das nanoparticulas de ouro.

Esta alteracdo na configuracdo eletronica das particulas de ouro pode modificar a
interacdo com as moléculas reagentes (NO e CO), o que poderia explicar a diminui¢éo
da atividade catalitica do catalisador a base de ouro (efeito eletrénico). Além do efeito
eletronico, pode haver, nesse caso, também a presenca de efeitos de preenchimento uma
vez que, se as vacancias de oxigénio realmente estiverem sendo blogqueadas pelas
particulas de ouro, as mesmas ficam impedidas de dissociar a molécula de NO para
produzir N,. Esta hipotese e viavel visto que a seletividade a N, também foi diminuida

apos a deposicdo das nanoparticulas de ouro, sendo favorecida a formacdo de N,O ao

168



invés de N, (ver Figura 4.46). De acordo com HERNANDEZ et al. (2010), durante o
processo de sintese, um atomo individual de ouro pode ocupar a vacéncia anionica,

atuando como um sitio de nucleagdo para o crescimento de um cluster de ouro.

HERNANDEZ et al. (2010) compararam o desempenho catalitico de dois
catalisadores (Au/CeO, e Au/Ce;xEUxO,-5) na reacdo de oxidacdo de CO por O. Os
catalisadores apresentaram particulas de ouro com tamanho semelhante e propriedades
texturais similares, no entanto o catalisador dopado com Eu** apresentou concentragio
de vacancias superior em relacdo ao catalisador ndo dopado. Os testes cataliticos
mostraram que o catalisador Au/Ce;.xEuxO,.s teve desempenho catalitico inferior ao
Au/Ce0,, e 0s autores atribuiram este resultado a duas principais possibilidades: (i) a
perda de sitios ativos para a reacdo (vacancias de oxigénio) pela presenca de particulas
de ouro interagindo com as vacancias, (ii) mudanca nas propriedades eletrénicas das
particulas de ouro induzidas pela direta interacdo com as vacancias de oxigénio uma vez
que, em geral, as vacéncias possuem carga negativa, que pode ser transferida para a
particula metalica, o que pode diminuir a sua interacdo com as moléculas de CO, por
exemplo. Em nosso trabalho, tivemos evidéncias, por meio de analises de magnetizacdo
dos Oxidos mistos Ce;«FexO,5 a temperatura ambiente, da presenca de elétrons

aprisionados nas vacéancias de oxigénio (formacéo de pdlarons).

Dentre todas as hipdteses listadas para tentar compreender a diminuicdo das
conversdes de NO e CO verificadas ap6s a deposi¢cdo das nanoparticulas de ouro sobre o
oxido misto CepgFep20,5, a que apresenta maior probabilidade de explicar os
resultados dos testes cataliticos obtidos em nosso trabalho é a que faz referéncia aos
efeitos eletronicos e de preenchimento presentes no catalisador (quarta hipotese).
Analises de DRIFTS foram realizadas e serdo apresentadas posteriormente (secéo 4.4)
com o intuito de se averiguar a interacdo das moléculas reagentes (NO e CO) com 0s
catalisadores, o que pode fornecer informagdes acerca da presenca ou ndo destes efeitos

em nosso trabalho.

Em suma, esta secdo apresentou os resultados dos testes cataliticos realizados
com os Oxidos mistos Ce;«FexO,.5 € 0 catalisador Au/CepgFep20,.5. Os resultados
mostraram que a céria ndo dopada com Fe™ é um catalisador pouco eficiente para a
reducdo de NO por CO na faixa de temperatura investigada (temperatura ambiente a
350 °C). No entanto, & medida que o teor de Fe*® nos 6xidos mistos aumenta, os valores

de conversdo de NO e CO e de seletividade a N, também aumentam. Esta melhoria no
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desempenho catalitico € funcdo do aumento da redutibilidade das amostras com o teor
de Fe*3, conforme evidenciado por TPR e espectroscopia Mdsshauer. A deposicéo das
nanoparticulas de ouro diminuiu tanto as conversdes de NO e CO quanto a seletividade
a N, em todas as temperaturas investigadas. Algumas hipoteses foram levantadas para
tentar explicar esta diminuicdo do desempenho catalitico, no entanto apenas uma, que
considera a presenga de efeitos eletronicos e de preenchimento envolvendo as
nanoparticulas de ouro e as vacancias de oxigénio, nao foi descartada e merece maior

atencéo.

A secdo 4.4 se concentrara na proposicao de uma rota reacional para a reducéo
de NO por CO sobre os Oxidos mistos Ce;.xFexO,.; que seja capaz de explicar os
resultados dos testes cataliticos apresentados nesta secdo, e também no estudo da
modificacdo do suporte causada pela deposicdo das nanoparticulas de ouro, que tem

como consequéncia alteracdes significativas no desempenho catalitico.

4.4 Investigacdo do mecanismo reacional da redugdo de NO por CO sobre 6xidos
mistos Ce;.xFexO,.5 promovidos e ndo promovido com nanoparticulas de ouro

A secdo 4.3 apresentou os resultados de desempenho catalitico dos 6xidos
mistos Ce;xFex0O,.s e do catalisador Au/CeggFep 20,5 na reacdo de reducdo de NO por
CO. Esta secdo, por sua vez, tem por objetivo propor uma rota de reacdo entre NO e CO
sobre estes catalisadores e investigar o efeito da deposicdo de nanoparticulas de ouro

sobre a reacdo.

Neste sentido, para uma melhor compreensdo das etapas de reacdo entre NO e
CO na presenca de 0xidos mistos Ce;xFexO,.s com e sem a deposi¢do de nanoparticulas
de ouro, diversas analises foram realizadas, tais como a adsorcao simultanea de NO e
CO, a adsorcdo individual desses reagentes, analises de TPD e DRIFTS. Estas técnicas
forneceram informacg6es que auxiliaram na proposi¢do de uma rota reacional, que € um

passo fundamental para uma abordagem mecanistica.
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4.4.1 Proposicgdo de rota para a reacdo entre NO e CO sobre 0xidos mistos Ce;xFexOa.s
a temperatura ambiente

O primeiro estudo realizado foi a adsor¢do simultanea de NO e CO a
temperatura ambiente monitorada por analisador de gases (TESTO 350 XL). O intuito
deste experimento foi investigar a interacdo das moléculas reagentes NO e CO com 0s

catalisadores a temperatura ambiente.

Para tanto, o reator contendo as amostras previamente reduzidas (350 °C por
1 hora em 50 mL/min de H;) encontrava-se, inicialmente, fechado com He. Por meio da
mudanca da valvula da posicdo bypass para reator, a mistura reacional (0,5% v/v NO,
0,5% v/v CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm®/(gca.h)) passou a fluir pelo leito
catalitico, e a concentracdo dos gases NO, CO, NO, e O, foi monitorada em funcéo do
tempo (experimento transiente qualitativo) pelo equipamento TESTO 350 XL. A Figura
4.51 mostra a variacdo da concentracdo dos gases em funcéo do tempo para os 6xidos

mistos Ce;.xFex0,.5 com x = 0; 0,1 e 0,2 e para o catalisador Au/Ceg gFeg 202-5.
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Figura 4.51 — Concentracdo dos gases (NO, CO, NO; e 0O,) determinada pelo
analisador de gases TESTO 350XL em funcdo do tempo durante o experimento de
adsorcdo simultanea de NO e CO presentes na mistura reacional sobre os catalisadores
previamente reduzidos em 50 mL/min de H, puro a 350 °C por 1 hora: (a) reator vazio,
(b) Ce0O,, (C) Ceo,gFeMOg-g, (d) C60’8F90,202.5, (e) AU/CeoygFeoyzOZ-g,. Condig()es
reacionais: 0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco em He, GHSV = 60.000 cm®/(gca:.h).
As linhas tracejadas verticais representam o instante em que o reator foi aberto a mistura
reacional.
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A Figura 4.51(a) mostra a variacdo da concentracdo dos gases com o passar do
tempo para o reator vazio. Verificou-se uma diminuigdo das concentrages de NO e CO
quando o reator foi aberto, o que corresponde ao volume morto. Quando o reator
continha o catalisador CeO, (Figura 4.51(b)), observou-se tanto NO quanto CO sendo
convertidos durante alguns minutos, mas o consumo de NO foi maior. A medida que a
concentracdo de Fe™ na rede cristalina dos 6xidos mistos aumentou (Figuras 4.51(c)-
(d)), os consumos de NO e CO aumentaram, sendo o perfil de concentracdo de NO

sempre mais afetado do que o de CO.

A deposicdo das nanoparticulas de ouro teve um efeito interessante sobre a
reacdo a temperatura ambiente. Para o catalisador Au/Ceg gFeg 20,5, 0 consumo de NO
foi aparentemente menor do que para o 6xido misto CeggFeg 20,-5, mas por outro lado, o
consumo de CO foi maior para o catalisador com ouro, 0 que permite sugerir que as
nanoparticulas de ouro facilitam a oxidacdo de CO a CO,, mas diminuem o consumo de
NO.

Durante a adsor¢do simultanea de NO e CO, foi possivel verificar a mudanca
gradual da coloracdo dos catalisadores de cinza escuro para as suas respectivas cores
originais (ver Figura 4.1), o que sugere a reoxidacdo da superficie das amostras. Visto
que o analisador de gases TESTO empregado neste trabalho néo realiza a medicédo das
concentracfes de N2, NoO e CO,, optou-se por realizar injecdes cromatograficas dos
gases efluentes do reator no tempo de dois minutos apds a a sua abertura para as
misturas reacionais. As espécies nitrogenadas detectadas por cromatografia foram N, e
N,O (analise qualitativa). A literatura reporta que a producdo de N, s é possivel se a
molécula de NO for dissociada. Neste sentido, tem-se a primeira evidéncia de que 0s
oxidos mistos Ce;xFexO,.5 possuem a capacidade de dissociar a molécula de NO

mesmo a temperatura ambiente.

A producéo de O, ndo foi identificada pelo analisador de gases para nenhum dos
catalisadores, enquanto o NO, somente foi detectado para os 0xidos mistos Ce;xFexOy-s
com x = 0,1 e 0,2 em quantidades negligenciaveis. Por este motivo, é possivel supor que
os dtomos de O oriundos da dissocia¢do da molécula de NO foram consumidos para a
oxidagcdo de CO a CO, (verificada pela diminuicdo da concentracdo de CO e pela
formagcdo de CO, identificada pela técnica de DRIFTS cujos resultados seréo
apresentados posteriormente), para a producdo de N,O (composto determinado nas
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injecGes cromatograficas) e para a reoxidacdo da superficie das amostras previamente

reduzidas (confirmada pela mudanca na coloragéo).

O experimento de adsor¢do simultanea a temperatura ambiente sobre os 6xidos
mistos Ce;xFexO,.5 € sobre o catalisador Au/Ceg gFeg 20,5 forneceu, portanto, diversas

informacdes importantes para este trabalho, listadas a seguir:

(i) NO é dissociado a temperatura ambiente pelos 6xidos mistos Ce;.xFexO,-s (Equagdo
4.17):

NO — N +0 (4.17)

(ii) O oxigénio resultante da dissociacdo da molécula de NO reoxida as superficies dos

catalisadores, eliminando as vacancias aniénicas (Equacéo 4.18):

O+ — Ogr (4.18)

em que O simboliza uma vacancia de oxigénio e Or € 0 Oxigénio da rede do Oxido

misto.

(iii) Os compostos nitrogenados produzidos foram N, e N,O, provavelmente pelas

reacOes (4.19) e (4.20), respectivamente:

N+ N — Ny (4.19)

N + NO — N,O( (4.20)

em que (g) simboliza espécies em fase gasosa.
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(iv) Néo foi verificada a producédo de O,, sugerindo que a decomposic¢éo da molécula de

NO (Equacdo 4.21) ndo ocorre a temperatura ambiente:

2NO — Na(g) + Oz (4.21)

(v) A formacdo de NO, (Equacdo 4.22) foi detectada apenas para os 6xidos mistos
Ce1xFex025 com x = 0,1 e 0,2 em concentracBes negligenciaveis:

NO + Og — NOy (4.22)

(vi) A molécula de CO pode ser oxidada a CO, mesmo a temperatura ambiente
(Equacéo 4.23):

CO + Or — COyg) (4.23)

Conforme mencionado anteriormente, a natureza do experimento de adsorcédo
simultanea de NO e CO a temperatura ambiente foi qualitativa-transiente. Neste sentido,
para se obter uma estimativa quantitativa das espécies consumidas e produzidas,
realizaram-se experimentos de adsorcdo individual das moléculas de NO e CO a

temperatura ambiente acompanhados por espectrometria de massas.

Os perfis de adsor¢do de NO sobre os 6xidos mistos Ce;.xFexO,.5 € sobre o
catalisador Au/Ceg gFeg 0,5 obtidos a temperatura ambiente (apds reducéo prévia com
60 mL/min de H; puro a 350 °C por 1 hora) séo apresentados na Figura 4.52. O NO foi
acompanhando pelo sinal (m/z) = 30, descontando-se a contribui¢do da fragmentacéo do
N,O, que, por sua vez, foi monitorado pelo sinal (m/z) = 44. Acompanhou-se 0 N,
através do sinal m/z = 28. Os sinais referentes ao O, e a0 NO, (m/z = 32 e 46,
respectivamente) ndo foram plotados, pois esses compostos ndo foram verificados por

espectrometria de massas.
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Figura 4.52 — Perfis de adsorcdo de NO sobre os catalisadores Cei.xFexO,.5 €
Au/Ceg gFe 20,5 obtidos por espectrometria de massas a temperatura ambiente. Pre-
tratamento das amostras em 60 mL/min de H, puro a 350 °C por 1 hora. Condi¢fes da
adsorcdo: 60 mL/min de mistura 1%NO/He. As linhas tracejadas indicam o momento da
mudanga da valvula de bypass para reator.

Assim como mostrado anteriormente nas analises de adsor¢do simultanea de NO
e CO sobre os catalisadores, é possivel verificar também na Figura 4.52 um aumento do

consumo de NO & medida que a concentracéo de Fe* nos 6xidos mistos aumenta. Nota-
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se que para 0 CeO; (x = 0), NO foi principalmente convertido a N,O, sendo apenas uma

pequena quantidade transformada em N,.

No caso dos oxidos mistos Ce;xFexOz.5 (x > 0,05), este quadro se inverteu, ou
seja, a formacdo de N, foi favorecida em relacdo a de N,O. Adicionalmente, é
importante observar que existe um padrdo na variacdo da concentracdo dos compostos
formados em funcgdo do tempo. Inicialmente, 0 NO é convertido apenas a N,. Ao longo
do processo de adsorcdo de NO, a formacdo de N, alcanga um maximo e entdo comeca
a diminuir, enquanto tem inicio a formacdo de N,O, até 0 momento em que NO nédo é
mais convertido a N, nem a N,O. A deposicdo das nanoparticulas de ouro, assim como
evidenciado pelos resultados da adsorgdo simultanea, diminuiu o consumo de NO e
reduziu consideravelmente a produgdo de N,. A Tabela 4.25 apresenta a quantificacdo
do NO consumido e das espécies formadas (N, e N,O) durante o experimento (o0

volume morto foi descontado nos calculos de consumo de NO).

Tabela 4.25 — Quantificacdo das espécies consumidas e produzidas durante a adsor¢do
de NO a temperatura ambiente sobre os Oxidos mistos Ce;.xFexO,5 e 0 catalisador

Au/Ceg gFep 20,5, usando espectrometria de massas.
Quantidade dessorvida

Consumo de NO NO convertido

CeFe 0,5 (umolig) (umol/g) Razdo N,/N,O em produtos (%)
N, N,O

x=0 223 3 23 0,1 23
x=0,05 853 70 45 1,6 27
x=0,1 1070 110 43 2,6 29
x=0,15 1200 121 33 3,7 26
x=0,2 1390 132 38 3,5 24
Au/CeqgFeg 20,5 1170 88 44 2 23

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.25, verifica-se que o oxido
puro CeO, consumiu 223 pumol de NO por grama de catalisador durante o processo de
adsorcéo, o que levou a formacéo de 3 umol/g de N e 23 pmol/g de N,O (razdo N»/N,O
igual a 0,1). Por meio do balanco de massa para o nitrogénio, foi possivel calcular a
parcela de NO efetivamente consumida para a formacdo dos produtos N, e N,O. Para
todos os catalisadores, este valor se concentrou na faixa relativamente estreita de 23-
29%, o que indica que a maior parte do NO consumido (71-77%) na verdade ficou

adsorvida na superficie dos catalisadores.
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O aumento da concentracgdo de Fe*? nas amostras aumentou a conversao de NO e
também a razdo N,/N,O, que passou a ser de 3,47 para 0 6xido misto CeggFep202.5. A
deposicdo de nanoparticulas de ouro acarretou uma menor interacdo das moléculas de
NO com os Oxidos mistos uma vez que a quantidade de NO consumida diminuiu, e

prejudicou a formacéo de N, (razdo N./N,O = 2).

Baseado nos resultados dos experimentos de adsor¢do simultanea de NO e CO
monitorada pelo analisador de gases TESTO e de adsor¢do de NO acompanhada por
espectrometria de massas, propds-se uma rota para a adsorcdo de NO a temperatura
ambiente sobre 6xidos mistos Ce;xFexO,5, ilustrada na Figura 4.53, baseada no
esquema proposto por DATURI et al. (2001) para a adsor¢cdo de NO em CeO, e 0xidos
mistos Ce;xZrkO,.; na temperatura de 500 °C.
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Figura 4.53 — Rota proposta para a adsor¢éo de NO sobre dxidos mistos Ce;.xFexO,-s a
temperatura ambiente (¢ = Ce™, o = Fe™, Fe*? e/ou Ce*?, o = vacéncias de oxigénio).
Adaptado de DATURI et al. (2001) e CAl et al. (2010).
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O esquema proposto na Figura 4.53 sugere que inicialmente a etapa de redugéo
empregada neste trabalho (350 °C por 1 h em atmosfera de Hy) gerou uma elevada
concentracdo de vacéancias de oxigénio na superficie dos Oxidos mistos, além de
espécies reduzidas Ce™ e Fe™? conforme evidenciado pelos resultados de TPR e
espectroscopia Mdssbauer. No momento em que o reator foi aberto a mistura 1%
NO/He a temperatura ambiente, as moléculas de NO foram adsorvidas nas vacancias de
oxigénio superficiais e, devido a elevada concentracdo destas vacancias anibnicas, as
moléculas de NO puderam adsorver em sitios adjacentes, o que favoreceu a ligacao
quimica entre os atomos de N das moléculas de NO adsorvidas, levando a formacéao de
N, enquanto os atomos de O oriundos da dissociacdo do NO reoxidaram parcialmente a

superficie.

Como consequéncia da reoxidacdo superficial parcial, as vacancias passaram a
se localizar mais distantes umas das outras, dificultando a formacéo das ligacdes N-N
superficiais e a consequente liberagdo de N,. A esta altura, a reacio entre os a&tomos de
N adsorvidos e moléculas de NO em fase gasosa passou a ser favorecida (mecanismo do
tipo Eley-Rideal), passando a produzir N,O e ndo mais N,. Quando a superficie tornou-
se completamente reoxidada e ndo mais havia vacancias de oxigénio disponiveis, a
quimissorcdo de NO se encerrou. Esta proposta de rota de adsorcdo explica a alteragéo
na coloracdo das amostras de cinza escuro (amostras reduzidas) para as respectivas
cores originais (amostras reoxidadas) e também a variacdo da concentracdo de N, e N,O

em funcédo do tempo.

Dessa forma, pbde-se propor que a interagdo de NO com Oxidos mistos

Ce1xFex02-s a temperatura ambiente ocorre através das seguintes etapas reacionais:

NO(g)—I- o— NO(ads) (4.29)
ZNO(ads) — Nz(g) + 20R (430)
Niags) + NO(g) = N2O(g) (4.31)

A sequéncia reacional mostra que inicialmente NO adsorve nas vacancias de
oxigénio presentes na superficie dos éxidos mistos (Equacdo 4.29), onde é dissociado
pela propria acdo das vacancias. Os atomos de nitrogénio oriundos da dissociagéo

reagem entre si formando N, que rapidamente é eliminado da superficie do catalisador,
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a medida que os atomos de oxigénio provenientes da dissociacdo da molécula de NO
reoxidam a superficie (ocupam as vacancias), tornando-se parte da rede do 6xido misto,
sendo por isso codificados como Or (Equacéo 4.30). A diminuicdo da concentracdo de
vacancias tem como consequéncia a modificacdo do caminho reacional, com a formacéo
de N,O (através de um mecanismo do tipo Eley-Rideal) e ndo mais de N, (Equacgéo
4.31). De acordo com DATURI et al. (2001), mesmo que moléculas de N,O fossem
porventura formadas no inicio do experimento (quando a concentracdo de vacéncias de
oxigeénio é elevada), possivelmente seriam decompostas pelas vacancias (Equacdes 4.32
e 4.33), entdo N, seria liberado para a fase gasosa e 0 oxigénio oriundo da dissociagédo

reoxidaria a superficie do catalisador.

NzO(g) +0— NZO(ads) (432)

N2O(ads) — No(g) + Or (4.33)

DATURI et al. (2001) observaram a formagdo de N, mas ndo de N,O durante
o0s experimentos de adsor¢do de NO a 500 °C sobre CeO, e 0xidos mistos Ce;xZrOo-;
previamente tratados com uma mistura 2%H, em argdnio a 500 °C por 1 hora. Os
autores atribuiram a conversao de NO as vacancias de oxigénio presentes nos Oxidos
mistos Ce;xZr«O,5 € sugeriram que as moléculas de NO podem ser adsorvidas e
dissociadas ao mesmo tempo nas vacancias anibnicas. SILVEIRA et al. (2008)
reportaram a liberacdo de N, e N,O durante a adsor¢do de NO a temperatura ambiente

sobre 6xidos mistos Ce;xZryO,.s previamente reduzidos.

A rota reacional proposta e esquematizada na Figura 4.53 mostra as moléculas
de NO interagindo do CeO,. De acordo com KUMAR et al. (2014), as trés superficies
mais comumente encontradas em nanoparticulas de CeO, possuem os indices de Miller
(111), (110) e (100), representados na Figura 4.54. Simulagdes atdmicas mostram que a
remocao de atomos de oxigénio dos planos (100) e (110) do CeO, é favorecida em
relacdo ao (111). Em termos de facilidade de perda de oxigénio, os planos (100) e (111)

sdo considerados, respectivamente, 0 mais e 0 menos reativo.
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Figura 4.54 — Oxido de cério (CeO,): (a) estrutura fluorita, (b) plano (111), (c) plano
(110), (d) plano (100). Esferas vermelhas representam atomos de oxigénio, e as cinzas,
atomos de cério. Fonte: KUMAR et al. (2014).
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Experimentos em separado foram realizados adsorvendo-se apenas CO sobre os
catalisadores. Os perfis de adsor¢do de CO sobre os 6xidos mistos Ce;xFexOz5 (X = 0;
0,1 e 0,2) e sobre o catalisador Au/CeggFeo.0,.5 a temperatura ambiente séo
apresentados na Figura 4.55. Os catalisadores foram previamente reduzidos a 350 °C
por 1 hora em H, puro. As espécies CO, CO, e O, foram monitoradas por
espectrometria de massas por meio do acompanhamento dos sinais m/z = 28, 44 e 32,
respectivamente. A Tabela 4.26 apresenta a quantificacdo do CO consumido durante a

adsorcdo (o volume morto foi descontado nos célculos de consumo de CO).
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Figura 4.55 — Perfis de adsorcdo de CO sobre os catalisadores Cei.xFexO,.s €
Au/CeggFep 20,5 a temperatura ambiente obtidos por espectrometria de massas. Preé-
tratamento das amostras em 60 mL/min de H, puro a 350 °C por 1 hora. CondicGes da
adsorcdo: 60 mL/min de mistura 5%CO/He. As linhas tracejadas indicam o momento da

mudanca da valvula de bypass para reator.

Tabela 4.26 — Quantificacdo de CO adsorvido a temperatura ambiente sobre os 6xidos
mistos Ce;«xFexO,-s € 0 catalisador Au/Ceg gFep,0,.5, usando espectrometria de massas.

Volume adsorvido de CO

Ce14Fe, 0,5 (umol/g)
x=0 4,6
x=0,1 235
x=0,2 479
Au/Ceq gFeg 2025 425

A Figura 4.55 revela que, durante a adsor¢do de CO sobre os catalisadores, ndo

houve desprendimento de nenhum gas, como CO; ou O, 0 que provavelmente se deve
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ao pre-tratamento de reducdo a que as amostras foram submetidas anteriormente a
adsorcdo de CO, o qual possivelmente removeu grande parte do oxigénio l&bil da
superficie dos catalisadores que poderia ter reagido com o CO para formar CO,. Dessa
forma, esta analise teve por objetivo verificar a afinidade da molécula de CO pelos
diferentes catalisadores. CO provavelmente deve ter sido molecularmente adsorvido ou
levou & formacdo de espécies carbonato na superficie. A quantidade de CO adsorvida
(Tabela 4.26) € muito inferior a de NO (Tabela 4.25), o que revela que possivelmente a

superficie possui maior facilidade para a adsorcdo de NO do que CO.

O aumento do teor de Fe*® na estrutura do CeO, aumentou a quantidade de CO
adsorvida. A incorporagdo de 20% de Fe na rede cristalina aumentou em mais de 100
vezes a quantidade de CO quimissorvida. No entanto, a deposi¢do das nanoparticulas de

ouro reduziu a quantidade de CO adsorvida em 11%.

Os testes cataliticos e as analises de adsor¢do de NO revelaram que os 0xidos
mistos Ce;.xFexO,.5 sd0 muito ativos para a dissociacdo da molécula de NO e
consequentemente para a formacdo de N, durante os primeiros minutos de contato dos
catalisadores com o meio reacional a temperatura ambiente. No entanto, com o passar
do tempo de reacdo, os Oxidos perdem esta capacidade uma vez que a superficie é
reoxidada. Além disso, as andlises realizadas mostraram que a deposicdo das
nanoparticulas de ouro diminuiu a dissocia¢do da molécula de NO. Em contrapartida, o
ouro aumentou a conversdo de CO a CO; nos testes cataliticos realizados a temperatura
ambiente, o que indica que o oxigénio utilizado para realizar esta oxidacdo néo foi
proveniente apenas da dissociacdo da molécula de NO, mas, de alguma forma, a

superficie do catalisador também forneceu oxigénio para esta reacao.
Dessa forma, surgem algumas perguntas como:

(i) Qual ¢ a mudanca que ocorre na superficie dos oxidos mistos Ce;.xFexO,.s que 0s
tornam inativos a dissociacdo da molécula de NO com o passar do tempo de exposicao

a mistura reacional?
(i) Quais as espécies que permanecem adsorvidas na superficie dos catalisadores?

(ili) Por que a deposicdo das nanoparticulas de ouro diminui a dissociacdo da
molécula de NO e a formacdo de N,, mas aumenta a oxidacdo de CO a CO, a

temperatura ambiente?

184



Para tentar responder a estas questdes, analises de DRIFTS foram realizadas em
corrente de NO e CO (analises em fluxo) para simular a reagdo & temperatura ambiente
sobre os catalisadores CeO;, CepgFep1025, CeogFep202.5 e Au/CepgFep20:-5
(previamente reduzidos a 350 °C por 1 hora em Hy). Os espectros de infravermelho (1V)
foram coletados nos tempos de 5 e 15 minutos em fluxo reacional e sdo apresentados na

Figura 4.56 com a identificacdo das principais frequéncias de adsorgéo.
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Figura 4.56 — Espectros de DRIFT adquiridos em 5 e 15 minutos em fluxo reacional
para os catalisadores previamente reduzidos em H, puro a 350 °C por 1 hora: (a) CeO,,
(b) CepoFeo 1025, (€) CeogFep2025, (d) Au/CepgFep20,.5. Condicbes de analise:
temperatura ambiente, vazdo total dos gases: 45 mL/min, propor¢do NO:CO:He =
1:1:118.
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Os espectros coletados para 0 CeO, e o0s Oxidos mistos CepgFep 10,5 €
CeogFeo 2025 sdo muito semelhantes entre si, sendo que as principais diferencas entre
eles sdo as intensidades relativas das bandas de adsorcdo. O catalisador a base de ouro,
por sua vez, apresenta espectros de DRIFT com diferencas significativas em relacdo aos

demais catalisadores.

Observa-se que, na regido de 1000-1700 cm™, ha diversas bandas que se
sobrepdem em determinadas frequéncias para todos os catalisadores. Esta regido é tipica
da adsorcdo de nitritos, nitratos e carbonatos, sendo que a distingdo entre estas espécies
ndo é trivial justamente devido a sobreposicdo. Os espectros apresentados nas Figuras
4.56(a)-(c) foram segmentados em trés regides principais para uma melhor discusséo
dos resultados: (i) a regido de adsor¢do de nitritos, nitratos e carbonatos (1000-1700
cm™), (ii) a regido de adsorcéo de CO, CO,, NO e N,O (1700-3000 cm™) e (iii) a regi&o
de adsorcdo de 4gua e hidroxilas (3000-4000 cm™).

(i) Regido de adsorcao de nitritos, nitratos e carbonatos (1000-1700 cm™)

Os espectros obtidos para 0 CeO, e para os 0xidos mistos CepgFep1025 €
CeogFeo20,.5 30 significativamente alterados na regido de 1000-1700 cm™ com o
tempo de exposicdo ao fluxo reacional. Para o catalisador Au/Ceg gFeg,0,.5, verifica-se

gue esta regido nao € visivelmente modificada com a mudanca do tempo de exposicao.

A fim de compreender as diferentes formas com que as espécies nitritos e

nitratos podem existir sobre a superficie dos 6xidos, a Figura 4.57 deve ser analisada.
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Figura 4.57 — Diferentes configuracfes das espécies nitritos/nitratos identificadas nos
espectros de IV dos dxidos mistos Ce;xFexO-.s: (a) nitrito bidentado quelato, (b) nitrato
bidentado quelato, (c) nitrato bidentado em ponte, (d) nitrato monodentado. M
representa um metal.

A principal banda identificada na regido de 1000-1700 cm™ que aumenta de
intensidade com o passar do tempo de reacdo a temperatura ambiente estd centrada em
1183-1187 cm™ nos espectros do 6xido puro e dos 6xidos mistos (Figuras 4.56(a)-(c)),
no entanto esta banda ndo foi registrada nos espectros do catalisador a base de ouro
(Figuras 4.56(d)). E consenso na literatura que esta frequéncia pode ser atribuida a
nitritos bidentados quelatos adsorvidos em posicdes regulares Ce** (espécies do tipo
Ce™=0,N) (AZAMBRE et al., 2010). As intensidades relativamente baixas observadas
na regido de 1375-1520 cm™ em comparacdo & regido de 1183-1187 cm™ sugerem,
segundo AZAMBRE et al. (2009), que as espécies de nitritos adsorvidas ndo possuem
os modos v(N=0) correspondentes tipicos de nitritos monodentados, o que significa que
adotam preferencialmente as configuracdes bidentado quelato ou bidentado em ponte

em vez de monondentado.

De acordo com AZAMBRE et al. (2010), a formagéo de nitritos superficiais
(NOy) pode ocorrer, em catalisadores a base de CeO,, por meio da transferéncia de
elétrons de centros reduzidos Ce** para moléculas de NO, (formadas pela oxidagdo de

NO em algum outro sitio) através da seguinte reacao superficial:

Ce*-0+ NO, — Ce™=0ONO (4.34)

em que O representa uma vacancia de oxigénio.
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Uma forma alternativa para a formacédo dos nitritos superficiais é a interacéo

direta do NO com espécies hidroxila, em que &gua é produzida como subproduto:

2Ce™-OH + NO — 2Ce™-ONO™ + H,0 (4.35)

De acordo com as reagdes (4.34) e (4.35), sdo necessarios defeitos estruturais
e/ou hidroxilas superficiais para a formacao das espécies nitritos. De qualquer forma, a
maior facilidade de formacdo de nitritos em relacdo a nitratos se deve ao fato de que,
para a formacdo de nitritos, é requerido apenas a transferéncia de um elétron ou o
consumo de hidroxilas altamente reativas, enquanto que a formacdo de nitratos requer
diversas etapas elementares, incluindo transferéncias de oxigénio, que possuem um
custo energético adicional (AZAMBRE et al., 2010).

A formacdo de agua pela reacdo (4.35) pode explicar o aumento da intensidade
na regido de 3100-3600 cm™ dos espectros de todos 0s 6xidos com o tempo de reacdo &
temperatura ambiente. Esta regido é tipica da adsorcdo de H,O (LIU et al., 2011,
AZAMBRE et al., 2009). Segundo HADJIIVANQV (2000), é comum que a formacéo
de espécies NO, seja acompanhada pela evolucdo de &gua, pois 0s anions
nitrito/nitratos gerados podem substituir os grupos OH superficiais, 0 que, N0 NOSSO
trabalho, representa mais uma evidéncia da formac&o destas espécies na superficie.

Em oposico & regi&o de nitritos (1183-1187 cm™), as seguintes bandas tornam-
se menos intensas com o passar do tempo de 5 para 15 minutos de exposi¢do a mistura

reacional para os éxidos mistos Ce;xFexO,5, comx =0;0,1e0,2:

-1616 cm™ (x = 0), 1611 cm™ (x = 0,1), 1620 cm™ (x = 0,2);
-1569 cm™ (x = 0), 1566 cm™ (x = 0,1), 1551 cm™ (x = 0,2);
-1296 cm™ (x = 0), 1298 cm™ (x = 0,1), 1296 cm™ (x = 0,2);

-1275 cm™ (x = 0), 1272 cm™ (x = 0,1);

Todas as bandas na regido de 1000-1700 cm™ podem representar a adsorcdo de

espécies nitritos/nitratos/carbonatos na superficie dos o0xidos. A molécula de NO tem
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preferéncia em relacdo a de CO na adsorcdo em CeO, e o0xidos mistos a base de CeO,
devido ao seu elétron desemparelhado, que configura um orbital = antiligante semi-
preenchido (Figura 4.58). Esta caracteristica leva a molécula a possuir um carater
anfotero, podendo doar o elétron desemparelhado para uma superficie ou entdo aceitar
um elétron da superficie para preencher o orbital semi-preenchido, o que significa que o

NO pode participar de uma série de reagdes superficiais (ROY et al., 2009).

Neste sentido, a molécula pode quimissorver na superficie de 6xidos mistos a
base de céria na forma de complexas espécies de nitritos e nitratos, inibindo, dessa
forma, a adsorcdo de CO, principalmente em temperaturas mais baixas (YAO et al.,
2013(a), DENG et al., 2015, LIU et al., 2011). Por este motivo, assumir-se-a4 daqui por
diante, que as bandas observadas na regido de 1000-1700 cm™ séo referentes & adsorcéo

de espécies nitritos ou nitratos.
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Figura 4.58 - Diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares da molécula de
NO. Destaque para o orbital & antiligante semi-preenchido. Fonte: CHEMWIKI.
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A banda verificada na regido de 1611 a 1620 cm™ nos espectros de todos 0s
Oxidos pode ser atribuida a espécies de nitratos bidentados adsorvidos em ponte em
sitios Ce™ (AZAMBRE et al., 2009, LIU et al., 2011, YAO et al., 2013(a)).

A banda intensa observada na regido de 1551-1569 cm™ (para os diferentes
oxidos) é atribuida a adsorcdo de nitratos bidentados quelatos em diferentes posicdes
(AZAMBRE et al., 2010, YAO et al., 2013(a)). Estas bandas sdo mais intensas do que
as referentes a adsorcdo de nitratos bidentados em ponte no tempo de 5 minutos de
exposicao a mistura reacional, porém, nos espectros coletados em 15 minutos em fluxo,
a diminuicdo da intensidade da banda dos nitratos quelatos é mais evidente em relacéo a

de nitratos em ponte.

As bandas na regido de 1551-1569 cm™ (para os diferentes 6xidos), além de
perderem intensidade, sdo deslocadas para menores numeros de onda com o passar do
tempo de reagdo. Apos 15 minutos em fluxo reacional, os 6xidos CeO,, CeggFep 10,5 €
CeogFeo 20,5 apresentam a banda centrada, respectivamente, em 1559, 1552 e 1541
cm™. A banda na regifo de 1296-1298 cm™ é atribuida, por alguns autores, a nitratos
monodentados (AZAMBRE et al., 2009, SHEN et al., 2013), e por outros a nitratos
bidentados quelatos (HADJIIVANOV, 2000). De qualquer modo, trata-se
provavelmente de alguma configuracdo de espécies nitrato.

As bandas observadas em frequéncias menores (regido de 1036-1046 cm™) sédo
associdadas a nitratos uma vez que, de acordo com AZAMBRE et al. (2008), nitritos
ndo possuem modos de vibracdo em torno de 1000 cm™, em contrapartida, torna-se
dificil distinguir as diferentes configuragdes dos nitratos nesta regido. AZAMBRE et al.
(2010) e SHEN et al. (2013) associam a regifo de 1010-1040 cm™ a nitratos
monodentados, ao passo que LIU et al. (2011) a atribuem a nitratos bidentados (1010-
1060 cm™). De qualquer maneira, esta regido provavelmente também pode ser associada

a nitratos.

De acordo com a literatura (HADJIIVANOV, 2000, AZAMBRE et al., 2010,
LIU et al., 2011, YAO et al., 2013(a)), as bandas em 1272-1275 cm™ e em 1475 cm™
provavelmente correspondem a adsor¢do de nitratos monodentados em diferentes sitios
Ce™. Estas bandas estdo presentes nos espectros do CeO, e do CeogFep 1025, mas nédo
nos espectros do CeggFep 20,5, 0 que pode sugerir que espécies monodentadas de
nitratos sdo mais facilmente convertidas do que espécies bidentadas (em ponte e/ou
quelatos), principalmente quando a concentracéo de vacancias de oxigénio é maior.
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Por fim, as regides de 1382-1385 e 1427-1430 cm™, muito menos intensas em
relacdo as demais bandas identificadas na regido de 1000-1700 cm™, foram menos
afetadas em termos de intensidade com o tempo de reacdo. Estas bandas sdo de dificil
atribuicdo e podem corresponder a espécies carbonato. YAO et al. (2013)(a), por
exemplo, associam a banda em 1380 cm™ & adsorcdo de carbonatos polidentados
coordenados a céria reduzida. Também podem corresponder a ions nitrato livres (1380
cm™) (HADJIIVANOV, 2000) ou a espécies hiponitritos (1386 cm™) (LI et al., 1997).
LI et al. (1997) ainda atribuem a banda em torno de 1425 cm™ a alguma configuragdo

de nitrito.

De qualquer modo, 0 que se registra é que, com 0 aumento do tempo de reacdo a
temperatura ambiente, a populacdo de nitritos na superficie dos Oxidos aumenta,
enguanto a concentracao de nitratos adsorvidos com diferentes configuracdes diminui, o
que permite inferir que os nitratos sdo dessorvidos da superficie e/ou convertidos a

nitritos.

Uma constatacdo muito importante verificada com as anélises de DRIFTS neste
trabalho é que, com o aumento do teor de Fe*® nos 6xidos mistos, a formacdo inicial de
nitratos (representada, por exemplo, pela banda em 1298 cm™) é facilitada em relacéo a
formacgéo de nitritos. No tempo de 5 minutos em fluxo, a razdo entre as intensidades das
bandas de nitratos (1298 cm™) e de nitritos (1187 cm™) aumenta na sequéncia X = 0 <
x=0,1 <x =0,2 para os 0xidos mistos Ce;.xFexO,.5. Isto evidencia a importancia das
vacancias de oxigénio na formacao das espécies superficiais adsorvidas, ou seja, como a
concentracdo de vacancias é maior na amostra com maior teor de Fe*3, mais moléculas
de NO conseguem ser dissociadas, e 0 oxigénio oriundo da dissociacdo pode oxidar 0s
nitritos a nitratos, o que explica um decréscimo relativo de nitritos em relacdo a nitratos

com o aumento do teor de ferro.

Mesmo no tempo de 15 minutos em fluxo, constata-se que, dentre os trés éxidos,
0 oxido misto Ceg gFep 0,5 foi 0 que manteve a maior razao entre as intensidades das
bandas de nitratos e de nitritos. Esta constatagdo indica que este catalisador é o mais
ativo para a reacdo a temperatura ambiente uma vez que a populagdo de nitratos tem
maior dificuldade de ser convertida a nitritos, ou seja, este € o 6xido que melhor resiste
a reoxidagéo superficial, resultado da maior concentracdo de vacéncias anibnicas. Este

resultado estd de acordo com as analises de adsor¢do simultdnea de NO e CO e de
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adsorcéo individual de NO, em que se observa que NO é convertido por mais tempo no

Oxido CepgFeg 20,5 em relacdo aos demais 6xidos.

Por outro lado, ao se analisar as bandas individuais de nitritos bidentados
quelatos (1183-1187 cm™), nitratos bidentados em ponte (1611-1620 cm™) e nitratos
bidentados quelatos (1551-1569 cm™) em funcdo do tempo de exposicdo & mistura
reacional a temperatura ambiente, é possivel observar que a populagdo de nitritos
aumenta (a banda aumenta), enquanto a de nitratos diminui (as bandas diminuem).
Todas as configuracbes assumidas pelas espécies nitratos identificadas em nosso
trabalho (monodentados, bidentados quelatos e bidentados em ponte) sdo convertidas
em nitritos, porém, quanto maior a concentragdo de vacancias anibnicas na superficie,
maior 0 tempo necessario para que o 6xido seja reoxidado, e, dessa forma, o catalisador

permanece ativo por mais tempo a temperatura ambiente.

Ao se analisar os espectros referentes ao catalisador Au/CeggFeo 20,5, duas
caracteristicas chamam a atencdo de imediato: a primeira diz respeito as intensidades
dos espectros, que sdo consideravelmente reduzidas em relagdo ao catalisador néo
promovido com ouro, e a segunda estd relacionada a variacdo da intensidade dos
espectros com o tempo uma vez que ndo se observam diferencas significativas na regido

de 1000 a 1700 cm™ nos espectros coletados em 5 e 15 minutos em fluxo reacional.

Como as bandas nesta regido estdo centradas em frequéncias diferentes das
bandas verificadas para os 6xidos mistos (e sdo de dificil atribuicdo), realizaram-se
adicionalmente andlises de DRIFTS para as adsorcdes individuais dos gases NO ou CO
sobre as amostras Ceg gFep 20,5 € Au/CepgFeg 20,5 previamente reduzidas a 350 °C por
1 hora em 40 mL/min de H, puro para se avaliar o efeito da presenca de nanoparticulas
de ouro no catalisador sobre a interacdo com as moléculas reagentes. Os espectros
foram coletados a temperatura ambiente com a camara fechada ap6s 1, 15 e 30 minutos
da admissdo dos gases. As vazles utilizadas, neste caso, foram de 40 mL/min de
mistura 5% CO/He (para adsor¢do de CO) e 40 mL/min de mistura 1% NO/He (para
adsorcdo de NO). Os espectros referentes a adsorcdo de NO e de CO podem ser

encontrados, respectivamente, nos Apéndices F e G.

Os espectros de DRIFT coletados durante a reacdo entre NO e CO a temperatura
ambiente sobre o catalisador Au/CeygFeo20,.s apresentados na Figura 4.56(d) se
assemelham mais aos espectros obtidos para a adsor¢do de NO do que aos espectros da
adsorcdo de CO sobre este mesmo catalisador (ver Apéndices F e G). Além disso, as
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mesmas duas caracteristicas mencionadas anteriormente para 0s espectros coletados
durante a reacdo a temperatura ambiente sobre o catalisador Au/CeggFeg 20,5 (baixa
intensidade dos espectros na regido de 1000-1700 cm™ em relacdo ao 6xido
CeogFeo 20,5 € variagdo ndo significativa da intensidade dos espectros com o tempo)
também foram verificados para os espectros de DRIFT adquiridos durante a adsorc¢éo de
NO sobre o catalisador Au/CeggFep,0,.5. Dessa forma, pode-se sugerir que as bandas
verificadas na regido compreendida entre 1000 e 1700 cm™ nos espectros da Figura
4.56(d) podem ser atribuidas preferencialmente a adsorcdo de espécies de nitritos e
nitratos em relacdo a carbonatos. A menor intensidade destas bandas em comparacao
aos espectros obtidos para o 6xido misto Ceg gFeg 20,-5 ndo promovido com ouro (Figura
4.56(c)) indica uma menor interacdo do catalisador a base de ouro com as moléculas de
NO, o que corrobora a hipétese levantada anteriormente de que o ouro pode bloquear as
vacancias de oxigénio (efeito de preenchimento) e, dessa forma, prejudicar tanto a
adsorcdo quanto a dissocia¢do da molécula de NO, o que tem como efeito a diminuicdo
da conversdo de NO e da producdo de N, conforme verificado nas analises de adsor¢éo
individual de NO (Figura 4.52) e de adsorc¢éo simultanea de NO e CO (Figura 4.51).

(ii) Regido de adsor¢éo de CO, CO,, NO e N,O (1700-3000 cm™)

A principal banda identificada nos espectros de todos os catalisadores
investigados, nesta regido, esta centrada em 2349 cm™. Esta frequéncia é comumente
associada a CO, em fase gasosa. Dentre 0s Oxidos, as maiores intensidades para esta
banda foram determinadas para o CeygFep20,5, 0 que significa que, a temperatura
ambiente, este é o 6xido que produz a maior quantidade de CO,, possivelmente atraves
da reacdo de oxidacdo do CO. Esta constatacdo estd de acordo com as analises de
adsorcdo simultanea de NO e CO, onde se verificou maior consumo de CO para este
oxido. Provavelmente, o oxigénio oriundo da dissociacdo das moléculas de NO nas
vacéncias anionicas foi o responsavel pela oxidacdo do CO a CO, uma vez que a
dissociacdo mais pronunciada para a molécula de NO foi registrada para este
catalisador. Indiretamente, este resultado implica que este 6xido é o mais eficiente para
promover a cisdo da ligagdo N-O, o que tambem estd de acordo com os resultados de
adsorcédo simultanea de NO e CO e de adsorc¢éo individual de NO, que mostraram maior
conversdo de NO para este 6xido em relagdo aos demais 0xidos com teores menores de
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dopagem de Fe™ e, consequentemente, com menores concentracbes de vacancias

anionicas.

A deposicdo de nanoparticulas de ouro, por sua vez, aumentou ainda mais a
banda relativa a formacdo de CO,, 0 que sugere que este é o catalisador que melhor
consegue realizar a oxidacdo do CO a temperatura ambiente, corroborando os resultados
apresentados na Figura 4.51 (adsorcao simultanea de NO e CO), em que se verifica que

CO é consumido numa extensao maior neste catalisador.

Em contrapartida, os resultados de adsorcéo individual de NO revelaram que a
dissociacdo desta molécula € menos pronunciada quando as nanoparticulas de ouro
estdo presentes no catalisador. Estas evidéncias sugerem que, para o catalisador a base
de ouro, o oxigénio responsavel pela oxidacdo do CO a CO, pode nédo ser apenas aquele
oriundo da dissociacdo da molécula de NO, mas, de alguma forma, a presenca do ouro
pode dar origem a novos sitios de reacdo entre as moléculas de CO e o0 oxigénio da rede
do 6xido misto (provavelmente sitios de interface ouro/suporte). Catalisadores a base de
ouro sdo reconhecidos como materiais extremamente ativos para a reacdo de oxidagéo
de CO por O, em temperaturas relativamente baixas; esta foi, inclusive, a motivacdo

para o0 emprego das nanoparticulas de ouro neste trabalho.

Os espectros de DRIFT adquiridos para a adsor¢do de CO sobre os catalisadores
CeogFeo 20,5 € Au/CepgFep 20,5 a temperatura ambiente (ver Apéndice G) revelaram
que a formacdo de CO, € mais pronunciada para o catalisador Au/Ceg gFep 20,5, 0 que
corrobora os resultados de adsorcdo simultanea de NO e CO (Figura 4.51) e de DRIFTS
da reacdo a temperatura ambiente (Figura 4.56), que evidenciaram que a presenca das
nanoparticulas de ouro aumenta a oxidacdo do CO a CO,, provavelmente com a

utilizacdo de oxigénio da rede cristalina do 6xido misto.

A banda referente a CO gasoso em 2147 cm™ foi detectada para todos os
catalisadores. Adicionalmente, foi observada a presenca de uma banda em 2235 cm™
nos espectros coletados para o 6xido misto CeggFeg 2025 cuja intensidade diminuiu com
o0 tempo de exposicdo do 6xido & mistura reacional (de 5 para 15 minutos). De acordo
com a literatura (HADJIIVANOV, 2000, LI et al., 1997), esta regido é tipica de N,O em
fase gasosa, e o fato de esta banda surgir nos espectros do CeggFeg 20-.5 reflete a maior
atividade catalitica deste Oxido a temperatura ambiente uma vez que, conforme as
analises de adsorcdo de NO, este é o catalisador com a maior capacidade de dissociar
esta molécula. A maior intensidade da banda no espectro coletado em 5 minutos em
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relacdo ao de 15 minutos decorre possivelmente da desativacdo do catalisador devido a
reoxidacdo da superficie a temperatura ambiente. A Figura 4.51 inclusive mostra que,
apos 15 minutos em fluxo reacional a temperatura ambiente, o catalisador CegFeg 202-5

praticamente perde a capacidade de converter a molécula de NO.

(iii) Regido de adsorc&o de H,0 e hidroxilas (3000-4000 cm™)

Na regido compreendida entre 3100 e 3600 cm™ dos espectros coletados,
observam-se bandas largas centradas em torno de 3150, 3400 e 3565 cm™ para todos 0s
catalisadores. LIU et al. (2011) assumem que as bandas identificadas nesta regido
correspondem a agua adsorvida. AZAMBRE et al. (2009) também associam a banda em
3400 cm™ ao modo vibracional v(O-H) referente & H,O adsorvida. Verifica-se que esta
regido se tornou mais intensa & medida que o teor de Fe** nos 6xidos mistos aumentou.
A deposicdo das nanoparticulas de ouro, em contrapartida, reduziu a intensidade de
todas as bandas desta regido, assemelhando-a a mesma regido registrada para o 6xido

puro CeO,.

Conforme reportado anteriormente, a evolucdo de agua em éxidos mistos a base
de CeO, expostos a uma corrente de NO pode ter origem na reacdo de formacéo de
nitritos (reacéo 4.35):

2Ce™-OH + NO — 2Ce*-ONO™ + H,0 (4.35)

Por meio desta reacdo, espécies de hidroxilas inicialmente adsorvidas na
superficie dos oxidos ddo lugar as espécies nitritos, que podem ser oxidadas a nitratos.
Observa-se que a regido de nitritos e nitratos € muito mais intensa nos espectros dos
oxidos mistos Ce;xFex0O,.s do que nos espectros do CeO,, o que pode explicar o fato de
as bandas de agua também serem mais intensas para 0s 6xidos mistos uma vez que a
formacdo de espécies nitritos/nitratos e de &gua estdo relacionadas através da reacéo
4.35.

No caso do catalisador a base de ouro, possivelmente a diminuicdo das

intensidades das bandas de adsorcéo de agua (3100-3600 cm™) est4 relacionada & maior
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dificuldade que este catalisador possui para a adsorver espécies nitritos/nitratos,
conforme ilustra a Figura 4.56(d), uma vez que a equacao (4.35) mostra que as espécies
hidroxilas adsorvidas na superficie sdo substituidas por espécies nitritos. Observa-se
também que a evolucdo de agua aumenta com o tempo de exposi¢do dos catalisadores a
mistura reacional (de 5 para 15 minutos), o que também pode ser explicado pela reacao
4.35, pois, durante este intervalo de tempo, a formagdo de nitritos superficiais €
favorecida conforme sugere o aumento da intensidade das bandas na regido de 1183-
1187 cm™.

Outra banda presente nos espectros de todos os catalisadores esta centrada na
faixa de 3689-3694 cm™, que é atribuida & 4gua adsorvida e/ou a hidroxilas ligadas em
ponte. A banda em 3678 cm™ verificada no espectro do CeO, é associada, por sua vez, a
hidroxilas ligadas em ponte (OH II-A) em sitios de cério reduzido (AZAMBRE et al.,
2010). Os oOxidos mistos CeggFeg10,.5 € CepgFep 20,5 apresentam ainda, em comum, a
banda centrada em 3666 cm™. De forma geral, pode-se assumir que as bandas
identificadas na regido de 3600-4000 cm™ se referem a espécies de hidroxilas (OH)

adsorvidas com diferentes configuracdes em espécies de cério.

A esta altura da discussdo, levando-se em consideracdo também as informagcdes
obtidas pela técnica de DRIFTS, prop6s-se uma rota reacional para a reducédo catalitica
seletiva de NO por CO em 6xidos mistos Ce;.xFexO,.s & temperatura ambiente (Figura
4.59) mais abrangente do que o esquema proposto na Figura 4.53. Entende-se que 0s
fendmenos que ocorrem na superficie durante a rea¢do ndo sdo triviais e, mesmo que o
modelo proposto ndo corresponda completamente a realidade, esta muito bem embasado

experimentalmente.
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Oxido misto apés processo de reducio em H, puro
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Figura 4.59 — Rota proposta para a reacdo de reducéo catalitica seletiva de NO por CO
sobre 6xidos mistos Ce;.Fe,O,5 & temperatura ambiente (¢ = Ce™, o (circulos
vermelhos) = Fe*, Fe*? efou Ce*, o = vacéncias de oxigénio). O esquema destaca
algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e nitritos).

O modelo apresentado na Figura 4.59 mostra que, inicialmente, as moléculas de
NO e CO sdo expostas a temperatura ambiente as superficies previamente reduzidas
(reducéo a 350 °C por 1 hora em 50 mL/min de H; puro) dos 6xidos mistos Ce;.xFexO2-s
e, a partir deste momento, uma série de fendbmenos passa a ocorrer. Num primeiro
instante t1, em que a concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie dos 6xidos é

elevada, ocorrem 0s seguintes eventos destacados na Figura 4.59:

200



(A) Adsorcdo de NO com formacao preferencial de nitratos em relacdo a nitritos;

(B) Adsorcdo e dissociacdo das moléculas de NO nas vacéncias de oxigénio com a
consequente formacao de Np;

(C) Reoxidacédo superficial pelo oxigénio oriundo da dissociacdo da molécula de NO,

que passa a compor a rede cristalina dos 6xidos;

(D) Oxidacgdo da molécula de CO pelo oxigénio proveniente da dissocia¢do do NO, com
formacédo de CO, e reducdo local do 6xido (regeneracéo da vacancia anionica).

Posteriormente, em um tempo t2 em que a superficie se encontra parcialmente
reoxidada e a concentracdo de vacancias de oxigénio € menor do que no inicio da

reacdo, outros eventos passam a ocorrer na superficie dos catalisadores:

(E) Moléculas de NO adsorvidas em vacancias de oxigénio isoladas reagem com NO
em fase gasosa (mecanismo do tipo Eley-Rideal), formando N,O, que rapidamente é
eliminado da superficie dos catalisadores;

(F) Nitratos superficiais sdo convertidos em nitritos por intermédio das vacancias de
oxigénio, que sdo eliminadas neste evento. Este fenémeno ocorre devido a facilidade
que as vacancias de oxigénio possuem em romper a ligacdo N-O. Dessa forma, o
oxigénio oriundo da dissociacdo da ligacdo N-O do nitrato reoxida a superficie, sendo
assim o nitrato convertido a nitrito. De acordo com HONG et al. (2011)(a), as espécies
de nitratos superficiais ndo constituem intermediarios para a decomposic¢do de NO, mas

atuam como verdadeiros reservatorios de oxigénio.

Em um instante t3 (t3 > t2), a concentracdo de vacancias de oxigénio € tdo baixa
gue a grande maioria das vacancias remanescentes estdo isoladas e, dessa forma,
produzem majoritariamente N,O e ndo mais N,. O fendbmeno (G) representa a formagao

direta de espécies nitritos sem intermédio de espécies nitratos.

Por fim, num instante t4 (t4 > t3), a superficie esta completamente reoxidada e a
reacdo entre NO e CO ndo se processa mais. Nitritos sdo as principais espéecies
adsorvidas na superficie dos éxidos, mas nitratos também podem ser encontrados em

menor grau.
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De acordo com a rota proposta, ndo se tem o fechamento de um ciclo redox para
a reacdo entre NO e CO sobre os Oxidos mistos Ce;xFexOo-5 & temperatura ambiente,
pois o processo de oxidacdo da superficie nestas condigdes reacionais é mais eficiente
do que a reducdo, e os catalisadores desativam. Uma vez que o ciclo de oxi-reducdo ndo
foi estabelecido a temperatura ambiente para nenhum dos catalisadores, investigou-se
como a introdugdo da variavel temperatura pode alterar esta condi¢do. Neste sentido, a
secdo 4.4.2 apresenta as etapas que levaram a proposi¢do de rotas reacionais entre NO e

CO em diferentes temperaturas.

4.4.2 Proposicdo de rota para a reacdo entre NO e CO sobre 6xidos mistos Ce;.xFexOy-s
em diferentes temperaturas

Apds o procedimento de adsorcdo de NO a temperatura ambiente (mostrado na
secdo 4.4.1), os catalisadores foram aquecidos até 500 °C em um procedimento tipico de
TPD em atmosfera inerte. Os perfis de TPD de NO para o0s 6xidos mistos Ce;xFexO,.5 e
para o catalisador Au/CeggFeo20,5 sdo mostrados na Figura 4.60, enquanto a

quantificacdo dos TPDs é apresentada na Tabela 4.27.
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Figura 4.60 — Perfis de TPD de NO para os catalisadores: (a) CeO,, (b) Ceg 9sF€0,0502-,
(c) CeogFeo1025, (d) CeossFeo15025 (6) CeogFeo2025, (f) Au/CeogFe2025. Pré-
tratamento em 60 mL/min de H, puro a 350 °C por 1 hora. Procedimento de adsor¢éo:
60 mL/min de mistura 1%NO/He durante 1 hora a temperatura ambiente. TPD sob
vazdo de 60 mL/min de He da temperatura ambiente a 500 °C (20 °C/min),
permanecendo na temperatura final por 1 hora.
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Tabela 4.27 — Quantificacdo das espécies dessorvidas durante o0 TPD de NO sobre 0s
oxidos mistos Ce;.xFexO,.5 e 0 catalisador Au/Ceg gFeg 2055

Cer Fe.0 Volume dessorvido (umol/g) N que permanece adsorvido

X Ex220 NO N, N,O ap6s TPD (%)
x=0 31 0 37 39
x = 0,05 97 1 77 59
x=0,1 68 1 74 71
x=0,15 134 1 81 67
x=0,2 45 1 68 83
AU/CEOVBFEO,zoz.B 18 3 65 83

O perfil de TPD de NO para o 6xido CeO, mostrou que NO foi dessorvido em
trés regides de temperatura. A primeira se estendeu de 94 a 150 °C, enquanto a segunda
e a terceira estiveram centradas em 271 e 463 °C, respectivamente, sendo que a maior
parcela de NO foi dessorvida na segunda regido (271 °C). A Tabela 4.27 mostra que
foram dessorvidos 31 umoINO/g e 37 umoIN,O/g. Através do balanco de nitrogénio,
calculou-se que a quantidade de 4&tomos de N que ficaram adsorvidos durante a etapa de
adsor¢do de NO foi de 171 umol/g (quantidade de N consumida na forma de NO e que
ndo foi eliminada da superficie na forma de N, e N,O), sendo que o procedimento de
aquecimento da amostra promoveu a dessorcao de 105 umolN/g, o que significa que,
mesmo aquecendo-se o catalisador CeO, a 500 °C por 1 hora, uma quantidade de N
(calculada em 66 umolN/g (39%)) ainda permaneceu adsorvida na superficie da amostra

provavelmente na forma de nitratos e nitritos.

Né&o foi verificada a dessorcdo de N, durante a analise de TPD de NO sobre o
oxido CeO,, assim como para nenhum éxido misto Ce;xFexO,.5. HONG et al. (2011)(a)
promoveram a adsorcdo de NO a 550 °C sobre catalisadores BaO/Ce;xFexO,5 € a
posterior dessorcéo foi realizada através de aquecimento de 100 a 800 °C, e, assim como
neste trabalho, ndo foi verificada a dessor¢do de N,. No entanto, durante o primeiro
contato do NO com os catalisadores a 550 °C, os autores registraram a formacgéo de Ny,

tal como neste trabalho verificamos a formacdo de N, a temperatura ambiente.

Verificou-se um pico de dessor¢cdo de O, em 463 °C, coincidindo com o ultimo
pico de dessorcéo de NO na faixa de temperaturas analisadas para o CeO,, 0 que sugere
que nesta temperatura possivelmente ocorre a decomposicdo de espécies de nitratos

superficiais com formacdo de NO e O,. HONG et al. (2011)(b) reportaram a dessorgédo
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de NO em duas temperaturas diferentes (250 e 480 °C) em catalisadores Ceg 75Mng 250,.
s. O pico de dessorcdo em 480 °C também foi acompanhado da dessor¢do de O,. Os
autores atribuiram a dessorcdo simultanea de NO e O, a decomposicdo de espécies de

nitratos superficiais.

Os perfis de TPD para o catalisador com 5% de Fe*® (Ceg g5Feg,050,-5) hdo foram
significativamente alterados em relagdo ao CeO,, mas a quantidade de NO dessorvida
triplicou, ao passo que a dessorcdo de N,O foi duplicada. Observou-se que o segundo e
0 terceiro picos de dessorcdo de NO foram deslocados para temperaturas menores (231
e 439 °C, respectivamente) em relacdo aos picos observados para o CeO,, 0 que pode
indicar que a forca de adsorcéo diminuiu, no entanto a quantidade de N que permaneceu
adsorvida aumentou para 59%.

Quando a quantidade de Fe™ foi aumentada para 10% (6xido misto
CeooFep102-5), 0 perfil de dessorcdo de NO foi alterado de forma significativa. Nao se
verificou, neste caso, a dessor¢do de O,. NO passou a ser dessorvido principalmente em
temperaturas menores (na faixa de 50 a 220 °C). As intensidades do segundo e do
terceiro picos de dessorcdo de NO foram significativamente diminuidas. A Tabela 4.27
mostra que a quantidade total de NO desprendida para este catalisador foi diminuida em
relacdo ao Oxido CegosFepos025, @ medida que a quantidade de N,O dessorvida
permaneceu constante. Em torno de 71% do N que foi adsorvido permaneceu na

superficie ap6s o procedimento de TPD.

O aumento do teor de Fe*® para 15% (6xido misto Ceo gsFep1502-5) duplicou a
quantidade de NO dessorvida em comparacdo ao 6Oxido CepgFep10,5, enquanto a
dessorcdo de N,O néo foi alterada de modo expressivo. A maior parte da dessorcéo de
NO neste catalisador continuou ocorrendo na faixa de temperaturas reportadas para o
oxido CeggFep 10,5, No entanto o segundo e o terceiro picos de dessorgdo aumentaram

de intensidade e novamente foi registrado o desprendimento de O..

O catalisador CeggFeg 20,5 apresentou perfil de TPD completamente diferente
dos demais Oxidos. A quantidade de NO dessorvida foi reduzida para 45 umol/g e se
deu em um pico unico (90 °C). Neste caso, assim como para a amostra CeggoFep 10,5,
ndo foi verificada a liberacdo de O,. A dessor¢do de N,O, por sua vez, ocorreu em
temperaturas relativamente baixas (50 a 200 °C). Dessa forma, pode-se concluir que a
insercdo de Fe™ aumentou a interacdo da molécula de NO com a superficie do CeO,.
Além disso, a dessor¢do simultdnea de NO e O, verificada para a maioria dos 0xidos
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sugere a decomposicdo de nitratos adsorvidos na superficie. A deposicdo das
nanoparticulas de ouro ndo alterou significativamente o perfil de TPD de NO do éxido
misto CeggFep2025. A principal mudanca registrada foi a diminui¢do da quantidade de
NO dessorvida na regido de temperatura de 85-90 °C. No entanto, pelo balanco de
massa, a quantidade de N que permaneceu adsorvido ap6s o procedimento de TPD nao

foi alterada em relacdo ao 6xido Ceg gFep 20,.s.

Os perfis de TPD de CO para os 0xidos mistos Ce; xFexO,s com x =0; 0,1 e 0,2
e para o catalisador Au/CeggFep 2025 sdo mostrados nas Figuras 4.61(a)-(d). A Figura
4.61(e) apresenta um procedimento conhecido como TPHelio (TPHe) para o catalisador
Ceo gFep 20,5, em que CO ndo é previamente adsorvido na superficie da amostra, mas o
procedimento de subida de temperatura € 0 mesmo utilizado para os TPDs (aquecimento
a taxa de 20 °C/min da temperatura ambiente a 500 °C, permanecendo por 1 hora na
temperatura final em vazdo de 60 mL/min de He). Este procedimento funciona como
um "branco". A quantificacdo dos TPDs € reportada na Tabela 4.28.
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Figura 4.61 — Perfis de TPD de CO para os catalisadores: (a) CeO,, (b) CeogFeo 102,
(c) CepgFep 2025, (d) Au/CeggFeo 205, (e) TPHe para o catalisador Ceg gFeg 2025 Pré-
tratamento em 60 mL/min de H, puro a 350 °C por 1 hora. Procedimento de adsor¢éo:
60 mL/min de mistura 5%CO/He durante 1 hora a temperatura ambiente. TPD sob
vazdo de 60 mL/min de He da temperatura ambiente a 500 °C (20 °C/min),
permanecendo na temperatura final por 1 hora.
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Tabela 4.28 — Quantificagdo de CO dessorvido durante o experimento de TPD para 0s
oxidos mistos Ce;.xFexO,.5 e 0 catalisador Au/Ceg gFep 205
Volume dessorvido de CO
Ce1.Fe,055

(umol/g)
x=0 2,5
x=0,1 39
x=0,2 121
Au/CeqgFey 20,5 88

A andlise do perfil de TPD de CO para o CeO;, permite a verificacdo da
liberacdo de CO a 293 °C. Trata-se de uma quantidade muito pequena (2,5 umol/g)
(observar a escala inserida na Figura 4.61), o que é justificAvel visto que CO
praticamente ndo foi adsorvido neste 6xido (4,6 umol/g). N&o houve a liberagdo de

nenhum outro gas até a temperatura de 500 °C.

O o6xido misto CepgFep10,5 apresentou um perfil completamente diferente
daquele obtido para o CeO,. Nota-se que CO foi dessorvido numa faixa de temperatura
que se estende desde a temperatura ambiente até 350 °C e que corresponde a
39 umolCO/g. Ja no caso do Oxido misto Ceg gFeg 20,5, esta faixa de desprendimento de
CO foi estreitada para o intervalo da temperatura ambiente a 280 °C, porém a

quantidade dessorvida foi maior (121 umolCO/qg).

A deposicdo das nanoparticulas de ouro diminuiu a dessorcdo de CO na regido
da temperatura ambiente a 280 °C. No entanto, nota-se que, na regido em torno de
500 °C, o sinal m/z = 44 foi superior ao de m/z = 28, o que revela a intensificacdo da
oxidagdo de CO a CO, na presenca do ouro. Possivelmente, a presenca das
nanoparticulas de ouro gerou novos sitios de contato do CO com o oxigénio da rede do
oxido misto, resultando na liberacdo de CO,. Esta hipdtese ja foi levantada
anteriormente para explicar a maior quantidade de CO, detectada nas analises de
DRIFTS durante a reagdo a temperatura ambiente e a maior quantidade de CO
consumida nas analises de adsorcdo simultdnea de NO e CO (reacdo a temperatura
ambiente) para este catalisador. Tem-se, portanto, uma nova evidéncia de que o ouro
facilita a saida de oxigénio da rede do dxido misto para promover a oxidacdo de CO a
CO,, 0 que esta de acordo com as anélises de TPR e OSC que revelaram uma melhoria
da redutibilidade do 6xido misto CeggFeo 20,5 apds a deposi¢do das nanoparticulas de

ouro.
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Na regido de temperaturas em torno de 500 °C, apareceram picos de dessorcéo
de CO e CO; nos perfis dos dxidos mistos CeggFeg10,.5 € CepgFeg20,-5 € do catalisador
Au/CeggFep 20,.5. Em contrapartida, ao se investigar a Figura 4.61(e), que apresenta o
TPHe para a amostra Ceg gFeg 20,5, verificou-se que também houve desprendimento de
CO e CO; a 500 °C, o que sugere que, nesta regido de temperatura, provavelmente
ocorra alguma decomposicéo residual da amostra, que ndo foi detectada pela técnica de
ATG, lembrando que a temperatura final de calcinagdo das amostras empregada neste
trabalho foi justamente 500 °C. No entanto, esta constatacdo ndo invalida a hipotese de
o0 ouro facilitar a oxidacdo de CO a CO, por meio do consumo de oxigénio da propria
rede cristalina dos Oxidos mistos (interagdo ouro-suporte) uma vez que O
desprendimento observado no TPHe é principalmente de CO e ndo tanto de CO,

(comparar os sinais m/z = 28 e m/z = 44 nas Figuras 4.61(c), (d) e (e)).

Durante a obtencdo dos perfis de TPR dos 6xidos mistos Ce;.xFexO,.; também
foi verificado o desprendimento de CO e CO, nesta regido de temperaturas (527 °C, em
particular, para o CepgFep202), que foi atribuido a decomposicdo residual de
compostos organicos que permaneceram na estrutura do éxido ou a decomposicao de
espécies carbonato adsorvidas. Por esse motivo, decidiu-se por ndo quantificar esta

segunda regido de dessorcdo de compostos.

De acordo com a Tabela 4.28, a quantidade de CO dessorvida aumentou com a
concentracdo de Fe*. Ap6s a incorporacdo de 20% em mol de Fe na rede do CeO,, a
dessorcdo aumentou em 50 vezes, consequéncia direta de uma maior capacidade

adsortiva dos 6xidos mistos em rela¢do ao 6xido puro de CeOs.

ALVES (2013) verificou a presenca de dois picos bem definidos de CO, nas
temperaturas em torno de 200 e 400 °C durante o procedimento de TPD apdés a adsor¢ao
de CO sobre 6xidos mistos Ce;«Zr«O,-5. O autor atribuiu a liberacdo de CO, a reacdo de
oxidagdo de CO com oxigénio do suporte. No nosso caso, a liberacdo de CO, entre 200
e 400 °C pode néo ter sido registrada devido ao pré-tratamento de reducdo, o qual
eliminou oxigénio superficial da rede cristalina (oxigénio este que poderia levar CO a
COy).

Espectros de DRIFT foram coletados para os catalisadores previamente
reduzidos a 350 °C por 1 hora em 40 mL/min de H; puro, expostos a mistura reacional
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apos 15 minutos em fluxo da temperatura ambiente a 350 °C, que é a mesma faixa de
temperatura empregada nos testes cataliticos, com o intuito de se verificar a alteracdo da
superficie dos catalisadores com a mudanca da temperatura de reacéo e identificar as
espécies intermedidrias. Os espectros coletados para o CeO;, CeggFep10,.s,
CeogFeo 20,5 € Au/CepgFep20,5 sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras
4.62(a), (b), (c) e (d).
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Figura 4.62 — Espectros de DRIFT dos catalisadores previamente reduzidos em H; a
350 °C adquiridos apdés 15 minutos em fluxo reacional (45 mL/min, proporgédo
NO:CO:He = 1:1:118) nas temperaturas de 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C: (a)
CGOz, (b) CeolgFeo,loz.g, (C) CeolgFeo,QOZ.g, (d) AU/CeoygFE(),zOz_g.
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Novamente, os espectros foram divididos em trés regides principais apresentadas

a sequir:

(i) Regido de adsorcdo de nitritos, nitratos e carbonatos (1000-1700 cm™)

Verifica-se que, em todos 0s espectros apresentados na Figura 4.62, a regido
compreendida entre 1000 e 1700 cm™ apresenta a maior quantidade de bandas de
adsorcdo. Trataremos aqui das principais bandas observadas. Os espectros coletados
para 0 CeO, e para 0s Oxidos mistos CegoFep1025 € CepgFep20,.; S80 muito
semelhantes. Os espectros obtidos para o catalisador a base de ouro, por sua vez,
apresentam diferencas significativas.

Para 0 CeO; e o0s Oxidos mistos CeggFep102.5 € CeggFep 20,5, 0S nitritos
bidentados quelatos foram as espécies dominantes nos espectros coletados da
temperatura ambiente até 150 °C. A banda na regido de 1183-1187 cm™, que os
caracteriza, aumentou de intensidade da temperatura ambiente até 100 °C. A 150 °C, sua
intensidade diminuiu. Vale destacar que, com a elevacdo da temperatura de 30 a 150 °C,
esta banda foi deslocada no sentido de menores frequéncias. A 150 °C, por exemplo, a
banda esteve centrada em 1173, 1175 e 1175 cm™ para os 6xidos CeO,, CegoFeg 10,.5 €
CeogFeo 20,5, respectivamente. A 200 °C e em temperaturas superiores, a banda néo

pdde mais ser identificada.

De acordo com AZAMBRE et al. (2010), os nitritos sdo espécies altamente
reativas e, dessa forma, o deslocamento da banda no sentido de menores nimeros de
onda pode caracterizar o enfraquecimento de uma das ligagdes N-O presentes nos
nitritos superficiais, que pode ser a primeira etapa da decomposicdo de nitritos a NO e
oxigénio. O NO poderia ser dessorvido da superficie para a fase gasosa, a medida que o
oxigénio oriundo da decomposicdo poderia oxidar os nitritos remanescentes a nitratos.
Esta hipotese estd de acordo com os resultados de TPD de NO obtidos neste trabalho,
em que se observou uma considerdvel liberacdo de NO da temperatura ambiente até
150 °C para todos os oxidos. Desta forma, sugere-se que a liberacdo de NO registrada
em temperaturas inferiores a 150 °C neste trabalho se deve a decomposigdo de nitritos

superficiais.
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AZAMBRE et al. (2010) sugerem que a formacéo de nitratos a partir de nitritos
poderia se dar pela reacdo abaixo:

NOZ_(ads) + NOz(g) > NO(g) + H,0O + NO3_(adS) (4.36)

No entanto, esta reacdo ndo € provavel neste trabalho visto que NOy(), reagente
na reacdo acima, ndo foi detectado nos testes cataliticos. E mais aceitavel assumir que

ocorra a reacdo de oxidacéo direta de nitritos a nitratos:

NO5 (ags) + O(ads) > NO3 (acis) (4.37)

em que os nitritos adsorvidos na superficie dos 6xidos reagem com 0 0Oxigénio

(da propria rede dos 6xidos) para a formacéo dos nitratos superficiais.

A reagdo de oxidagdo direta libera o oxigénio da rede e leva a formacéo de
vacancias anibnicas, que podem atuar na dissociacdo da molécula de NO, o que pode
explicar os resultados dos testes cataliticos, em que se verificou que as conversdes de
NO e CO tiveram inicio exatamente a 150 °C, temperatura em que 0s nitritos passaram a
ser transformados em nitratos segundo os espectros apresentados na Figura 4.62. De
acordo com AZAMBRE et al. (2010), a oxidacgdo superficial de nitritos a nitratos € um
processo termicamente ativado em que espécies de oxigénio ativadas sdo eliminadas da

superficie para oxidar os nitritos, o que pode ser considerado como reducéo superficial.

A regido de frequéncias relativas a espécies nitratos € muito similar para os trés
Oxidos investigados. A maior diferenca entre elas se dd na importancia relativa das
bandas de adsorcdo, o que significa que a proporcdo relativa das diferentes
configuragbes que os nitratos podem assumir (monodentados, bidentados quelatos e

bidentados em ponte) é diferente entre os 0xidos, o que serd explicado a seguir.

A banda na faixa de 1610-1620 cm™ é comum a todos os catalisadores. Esta
banda esta presente da temperatura ambiente até 200 °C, sendo deslocada no sentido de
menores frequéncias a medida que a temperatura ¢ elevada; a 250 °C e em temperaturas

superiores, esta banda ndo pode mais ser identificada. Esta banda é atribuida a nitratos
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bidentados em ponte (DENG et al., 2015, AZAMBRE et al., 2008) e a sua modificacao
com a temperatura revela que esta configuracdo de espécies nitratos ndo € estavel
termicamente uma vez que sdo dessorvidas e/ou convertidas em temperaturas

relativamente baixas.

Outra banda que é comum a todos os catalisadores € a centrada na faixa de 1541-
1547 cm™. De acordo com a literatura (LIU et al., 2011, AZAMBRE et al., 2010, YAO
et al., 2013(a)), esta banda esta relacionada a adsorcdo de nitratos bidentados quelatos.
Esta banda se torna muito intensa a partir de 150 °C, o que sugere que a decomposicao
dos nitritos cujo inicio se da a 150 °C seja a responsavel pela formacéo destas espécies
mais estaveis de nitratos. A 200 °C e em temperaturas superiores, esta € a banda
dominante nos espectros de todos os 6xidos, o que indica que estas espécies de nitratos

sdo muito estaveis.

Outra banda identificada em nosso trabalho para todos os 6xidos e em todas as
temperaturas aparece em 1475 cm™. Segundo LIU et al. (2011), esta banda pode ser
devido a adsorcdo de nitratos monodentados em CeO,. Dessa forma, pode-se assumir
gue os nitratos monodentados, em nossos catalisadores, sdo mais estaveis do que as

espécies bidentadas em ponte.

Como dito anteriormente, o que diferencia os espectros na faixa de 1000 a
1700 cm™ so as intensidades relativas das diferentes frequéncias de adsorcio. No caso
do CeO,, quando a temperatura € elevada para 200 °C e temperaturas superiores, as trés
bandas que dominam os espectros estdo centradas em 1543, 1386 e 1298 cm™, que s&o
associadas, respectivamente, a nitratos bidentados quelatos, carbonatos polidentados
coordenados a céria reduzida (YAO et al., 2013(a)) ou ions nitrato livres
(HADJIIVANOV, 2000) ou espécies hiponitritos (LI et al., 1997), e nitratos
monodentados (AZAMBRE et al., 2009, SHEN et al., 2013) ou nitratos bidentados
quelatos (HADJIIVANQV, 2000).

Em contrapartida, & medida que o teor de Fe™ nos 6xidos mistos aumenta, a
importancia relativa da banda em 1543 cm™ nos espectros obtidos a 200 °C e em
temperaturas superiores tem destaque em relacdo as demais. A banda em 1298 cm™
também mantém importancia relativa, no entanto a banda em 1386 cm™ perde

importancia.
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Nos espectros dos 6xidos mistos, outra banda de destaque e que foi verificada
em todas as temperaturas foi a centrada na regido de 1426-1428 cm™. Para 0 6xido ndo
dopado CeO,, esta banda somente foi detectada na temperatura de 200 °C. LI et al.

(1997) atribuem esta banda a alguma configuracéo de nitrito.

Quando a temperatura reacional foi elevada para 200 °C, comecaram a surgir
novas bandas em frequéncias menores. No caso do CeO,, surgiram as bandas em 1000,
1042 e 1073 cm™, sendo a banda em 1042 cm™ a mais intensa. Para 0 6xido misto
CeogFeo10,.5, as bandas apareceram centradas em 1000, 1049 e 1073 cm™ (1049 cm™
foi a mais intensa). J4 no caso do 6xido misto CeggFeg 2055, @ banda em 1000 cm™ néo
pode mais ser identificada, apenas as bandas em 1047 e 1072 cm™. Nesta regido de
frequéncias, também é dificil realizar a distincdo entre as diferentes configuracfes que
as espécies de nitratos podem assumir, no entanto, pode-se considerar que estas bandas
se refiram realmente a nitratos adsorvidos uma vez que, de acordo com AZAMBRE et
al. (2008), nitritos ndo possuem bandas em torno de 1000 cm™. AZAMBRE et al.
(2008) atribuem as bandas na regido de 1000-1030 cm™ a nitratos monodentados e as
bandas em 1005-1010 cm™ a nitratos bidentados. AZAMBRE et al. (2010) atribuem a
banda em 1000 cm™ a nitratos bidentados em ponte. A banda em 1010-1060 cm™,
segundo LIU et al. (2011), se referem a nitratos bidentados, a medida que a banda em
1000-1020 cm™ pode ser associada a nitratos monodentados. De acordo com DENG et

al. (2015), a banda em 1075 cm™ pode ser associada a nitratos bidentados em ponte.

A banda em 1275 cm aparece nos espectros do CeO, e do CeggFep 10,5 em
temperaturas de até 150 °C. XIANRUI et al. (2014) atribuem esta banda a nitritos
linearmente adsorvidos na superficie de catalisadores CuO/CeQO,. Os autores também
reportaram o desaparecimento desta banda a 150 °C. Adicionalmente, associaram a
banda em 1623 cm™, que foi deslocada no sentido de menores frequéncias com o
aumento da temperatura e que desapareceu a 175 °C em seus espectros, a nitratos em
ponte. Em nosso trabalho, identificamos a banda em 1616 cm™ para todos os
catalisadores, e esta também foi deslocada para menores frequéncias e desapareceu dos

espectros a 250 °C.

Por fim, mais algumas bandas ndo identificadas aparecem nos espectros na
regido de 1000 a 1700 cm™ em temperaturas superiores a 150 °C, que podem ser
originadas, de acordo com DENG et al. (2015), pela adsor¢édo de CO, na superficie dos
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catalisadores na forma de carbonatos em ponte, provavelmente devido a atuacdo das

vacancias de oxigénio.

Para o catalisador Au/CeggFep 2025, em particular, os espectros na regido de
1000-1700 cm™ se assemelham aos do CeggFeo20-.5. As bandas observadas em 1616 e
1541 cm™ ja foram discutidas anteriormente e possivelmente se referem a nitratos
bidentados em ponte e nitratos bidentados quelatos, respectivamente. No entanto, as
bandas em frequéncias menores (1000-1400 cm™) aparentam ter sido deslocadas em
relacdo as posicdes das mesmas bandas nos espectros do 6xido misto CepgFep 202, 0
que pode ser resultado das interacdes eletronicas entre as nanoparticulas de ouro e o
suporte por intermédio das vacancias de oxigénio (efeito SMOI). Em todas as
temperaturas, as bandas na regido de 1000-1700 cm™ s&0 menos intensas nos espectros
do catalisador Au/Ceg gFeg 20,.5 do que nos espectros do 0xido misto Ceg gFep 20,.5. Isto
é evidéncia de uma formacdo menos pronunciada de nitritos e nitratos na superficie do
catalisador a base de ouro e, conforme reportado anteriormente, as vacancias de
oxigénio possuem papel fundamental na formacdo destas espécies na superficie. Deste
modo, pode-se assumir que, em toda a faixa de temperatura investigada, as vacancias de
oxigénio estdo menos disponiveis para atuar na reacao, o que corrobora a hipotese do
seu bloqueio pela deposicdo das particulas de ouro. A consequéncia direta desta
constatagdo é a diminuicdo da conversdo de NO e da seletividade a N, em todas as

temperaturas investigadas.

(ii) Regido de adsor¢éo de CO, CO,, NO e N,O (1700-3000 cm™)

Para o 6xido CeO,, a banda referente a0 CO, gasoso (2349 cm™) apresentou
intensidade muito baixa. Apenas nas temperaturas de 300 e 350 °C é que a banda se
apresentou um pouco mais intensa quando, de acordo com os testes cataliticos, em torno
de 16% do CO é convertido a CO,. A banda referente a0 N,O gasoso (2235 cm™)
apareceu nos espectros nas temperaturas de 200 a 300 °C, o que esta de acordo com 0s
testes cataliticos uma vez que € nesta faixa de temperaturas que ocorre a maior producao
de N,O. A 350 °C, 87% do NO ¢ convertido a N, e apenas 13% se transforma em N,O.

Na temperatura de 350 °C, aparecem duas novas bandas em 2153 e 2173 cm™.
LI et al. (1989) reportaram que bandas em 2156 e 2177 cm™ podem ser atribuidas a CO
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fracamente adsorvido em CeQy, principalmente em sitios Ce**. A banda em 1748 cm™,
por sua vez, que aumentou de intensidade a partir de 150 °C é atribuida a NO
fisissorvido (YAO et al., 2013(a)).

Para os Oxidos mistos CeggFep 1025 € CeggFep202.5, uma nova banda surgiu a
200 °C centrada em 1770 e 1779 cm™, respectivamente, que permaneceu intensa em
temperaturas superiores. Esta banda ndo foi verificada para o CeO, puro e foi muito
mais intensa para 0 Ceg gFeg20,.5 do que para 0 CeggFep10,.5. De acordo com LI et al.
(1997), esta banda pode corresponder a complexos nitrosila compreendendo NO e ions
cério produzidos por vacancias de oxigénio, 0 que esta de acordo com os resultados
obtidos neste trabalho que evidenciaram que as conversdes de NO e CO tém inicio a
150 °C, pois é nesta temperatura que as vacancias de oxigénio sao criadas na superficie
dos catalisadores. As bandas referentes ao CO, gasoso surgiram nos espectros dos
oxidos mistos na temperatura de 150 °C. As intensidades desta banda aumentaram a
200 °C. Para o 6xido CeggFeg 10,5, a intensidade comecgou a diminuir a partir de 250 °C
e para o Oxido Ceg gFep 20,5, a intensidade permaneceu constante a 250 e a 300 °C, mas
também diminui a 350 °C. Segundo DENG et al. (2015), a diminuicdo da intensidade da
banda de CO, em temperaturas relativamente elevadas pode indicar a formacdo de

carbonatos na superficie.

As bandas em 2846 e 2933 cm™, atribuidas a estiramentos C-H, surgiram no
espectro do CepgFep10,.5 a 200 °C e no espectro do CeggFep20,5 a 150 °C e
continuaram em temperaturas superiores, perdendo intensidade a 350 °C. AZAMBRE et
al. (2010) justificam a presenca de contaminantes (espécies contendo ligacGes C-H e
carbonatos bidentados) ao elevado carater basico do CeO, e dxidos mistos a base de
Ce0,, explicacdo que pode se adequar também aos nossos resultados. No entanto, a
formacédo destas ligacdes também pode ser resultado da liberacdo de H, da estrutura dos
Oxidos mistos a base de céria visto que estes materiais possuem a capacidade de
armazenamento de hidrogénio. A banda atribuida a0 N,O (2236 cm™) apareceu nos
espectros dos 6xidos mistos nas temperaturas de 150 a 250 °C, o que estd de completo
acordo com os testes cataliticos visto que é nesta faixa de temperaturas que N,O €

produzido nestes catalisadores.

Para o catalisador & base de ouro, CO; foi produzido em todas as temperaturas
investigadas, o que ndo ocorreu com os demais catalisadores. Ha de se ressaltar que 0s

espectros foram obtidos apds 15 minutos de exposi¢do ao fluxo reacional, ao passo que,
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nos testes cataliticos (onde a conversdo de CO a CO; néo foi tdo expressiva), as analises
dos efluentes reacionais foram realizadas apos a estabilizacdo das conversées de NO e
CO (em torno de 1 hora). Esta elevada formacdo de CO, verificada nos espectros de
DRIFT nos primeiros minutos de reacdo sugere que a presenca das nanoparticulas de
ouro facilita a oxidacdo de CO devido a maior facilidade de remocédo de oxigénio da
rede, conforme sugerido pelos resultados de TPR, espectroscopia Mdssbauer e OSC,
que revelaram que a presenca do ouro aumentou a redutibilidade dos 6xidos mistos
Cei1xFexO25. As bandas pouco intensas em 2850 e 2933 cm?, referentes aos
estiramentos C-H, apareceram a 200 e 250 °C. A banda referente ao N,O se fez presente
nos espectros coletados a 150, 200 e 250 °C e diminuiu drasticamente de intensidade
com o aumento posterior da temperatura para 300 °C, o que est& de acordo com os testes
cataliticos uma vez que o aumento da temperatura de 250 para 300 °C reduziu a
seletividade a N,O de 90 para 23%. Uma banda pouco intensa foi registrada em 1794
cm™ nos espectros coletados em temperaturas superiores a 250 °C, que pode se referir
aos complexos nitrosila compreendendo NO e ions cério produzidos por vacancias de
oxigénio (LI et al., 1997).

(iii) Regido de adsorc&o de H,0 e hidroxilas (3000-4000 cm™)

A tendéncia geral contemplou a diminuicdo da intensidade das bandas desta
regido com o aumento da temperatura, principalmente devido a dessorcao de agua. De
acordo com LIU et al. (2011), os grupos hidroxila adsorvidos em frequéncias na faixa
de 3300-3560 cm™ diminuem de intensidade com o aumento da temperatura, enquanto
as hidroxilas triplamente ligadas em ponte (3618-3636 cm™) podem permanecer em
temperaturas acima de 200 °C, e, inclusive, tornar-se mais intensas, o que esta de acordo
com os resultados de nosso trabalho, em que se verificou que a principal banda que
permaneceu nesta regido, mesmo em temperaturas elevadas, esta centrada na faixa de
3620-3640 cm™.

Com base nos resultados dos testes cataliticos, das anélises de TPD de NO e de
CO e de DRIFTS, propuseram-se rotas de reacdo entre NO e CO em diferentes

temperaturas para os 0xidos mistos Ce;.xFexO,-s esquematizadas nas figuras a seguir.
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A Figura 4.63 mostra a mudanga da superficie causada pelo aquecimento do
meio reacional da temperatura ambiente para a faixa de 150-200 °C. A temperatura
ambiente (apds a oxidacdo da superficie pelo meio reacional) (Etapa A), a populacéo de
nitritos, principalmente bidentados quelatos, sdo as espécies adsorvidas dominantes em
relacdo aos nitratos na superficie dos 6xidos. Quando a temperatura € elevada para a
faixa de 150-200 °C (Etapa B), os nitritos comegam a ser decompostos, com liberacéo

de NO para a fase gasosa.

Nesta faixa de temperatura, o oxigénio da rede dos oxidos € ativado, podendo
oxidar as espécies nitritos adsorvidas a nitratos e liberando, dessa forma, algumas
vacancias de oxigénio e, consequentemente, reduzindo ions Ce** a Ce*® (Etapa C). As
moléculas de NO adsorvem entdo nas vacancias de oxigénio onde sdo dissociadas em
atomos de nitrogénio e oxigénio. Como a concentracdo de vacancias ainda ¢é
relativamente baixa, a reacdo entre o nitrogénio oriundo da dissociacdo do NO com
outra molécula de NO em fase gasosa é favorecida (mecanismo do tipo Eley-Rideal),
com formacdo de N,O, enquanto o oxigénio oriundo da dissociagédo reoxida
parcialmente a superficie (Etapa D). Como nesta faixa de temperatura o oxigénio ja esta
parcialmente ativado, o CO consegue remové-lo da rede cristalina, com formacéo de
CO, (Etapa E). A superficie volta a ficar parcialmente reduzida e fecha-se entdo um
ciclo com formacéo de N,O e CO, composto pelas Etapas C, D e E.
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(A) Oxido misto reoxidado a temperatura ambiente (I)
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Figura 4.63 — Rota proposta para a reagao de redugao catalltlca seletlva de NO por CO
sobre Oxidos mistos Ce;xFexO,.5 nas temperaturas de 150 e 200 °C (e = Ce™, o
(circulos vermelhos) = Fe*®, Fe*? efou Ce*™, o = vacancias de oxigénio). O esquema
destaca algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e
nitritos).

A Figura 4.64 esquematiza o que ocorre na superficie dos éxidos mistos quando
a temperatura do meio reacional é aumentada da temperatura ambiente para 250-300 °C.
O aquecimento da amostra para esta faixa de temperatura faz com que a grande maioria
das espécies nitritos seja convertida a nitratos, principalmente bidentados quelatos, pois
ocorre a dessorcao/conversao dos nitratos bidentados em ponte, que possuem menor

estabilidade térmica. Adicionalmente, o oxigénio da rede estd mais 1abil nesta faixa de

221



temperatura e auxilia na reacdo de oxidacdo direta de nitritos a nitratos (Etapa B),
deixando uma maior concentra¢do de vacancias de oxigénio (Etapa C), que constituem
sitios de adsorcdo e dissociacdo de NO. Em vacancias isoladas, a reacdo tende a se
processar via mecanismo de Eley-Rideal, em que o nitrogénio oriundo da dissociacao
reage com outra molécula de NO em fase gasosa, gerando N,O. Concomitantemente,
em vacancias adjacentes, a reacao entre dois atomos de nitrogénio é favorecida devido a
sua proximidade, com formacdo de N, (Etapa D). Por fim (Etapa E), CO consegue
remover uma quantidade maior de atomos de oxigénio provenientes da dissociacdo do
NO, que deixa a superficie na forma de CO,. Dessa maneira, tem-se um ciclo redox de
producdo de N, N,O e CO..

222



(A) Oxido misto reoxidado 4 temperatura ambiente (I)
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Figura 4.64 — Rota proposta para a reacdo de reducdo catalitica seletiva de NO por CO
sobre Oxidos mistos Ce;xFexO,.5 nas temperaturas de 250 e 300 °C (e = Ce™, o
(circulos vermelhos) = Fe*®, Fe*? efou Ce*™, o = vacancias de oxigénio). O esquema
destaca algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e
nitritos).

No Ultimo caso, em que a temperatura reacional € elevada para 300-350 °C
(Figura 4.65), a superficie dos 6xidos mistos torna-se dominada pelas espécies nitratos
(Etapa B). O oxigénio da rede é muito labil nesta faixa de temperatura e pode ser

facilmente removido da superficie, deixando uma grande quantidade de vacancias
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anibnicas (Etapa C). Como a concentracdo de vacancias adjacentes é elevada, a
producdo de N, e favorecida em relacdo a de N,O (Etapa D). Por fim, o CO consegue
novamente reduzir a superficie com formacdo de CO,, fechando o ciclo redox de

formacéo de N, e CO,.
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Figura 4.64 — Rota proposta para a reagdo de reducéo catalitica seletiva de NO por CO
sobre 6xidos mistos CeyxFexO.s nas temperaturas de 300 e 350 °C (e = Ce*™ o
(circulos vermelhos) = Fe*, Fe*? efou Ce*, o = vacancias de oxigénio). O esquema
destaca algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e
nitritos).
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Neste trabalho, visamos o desenvolvimento de um catalisador de ouro
nanoestruturado suportado em Oxidos mistos de cério e ferro (Au/CeixFexO,5) que
possuisse propriedades que o tornasse adequado para ser empregado na reacdo de
reducdo catalitica seletiva de NO por CO em temperaturas relativamente baixas. Com o
aprendizado adquirido por meio deste trabalho, acreditamos que o esquema apresentado
na Figura 4.65 represente uma situacéo ideal para este sistema catalitico. De acordo com
a Figura 4.65, o catalisador seria formado por um suporte (6xido misto Ce;.xFexO,5)
com uma elevada concentracdo de vacancias de oxigénio sobre o qual estariam

devidamente dispersas as nanoparticulas de ouro.

Quando o catalisador fosse exposto a mistura reacional, as moléculas de NO
seriam adsorvidas nas vacancias de oxigénio onde seriam dissociadas, formando N, e
0s atomos de oxigénio oriundos da dissociacdo do NO passariam a fazer parte da rede
do 6xido misto. As moléculas de CO, por sua vez, adsorveriam nas particulas metalicas
de ouro e removeriam o oxigénio da rede do 6xido localizado na interface ouro/suporte,
gerando CO; e regenerando as vacancias de oxigénio. Dessa forma, ter-se-ia 0
fechamento de um ciclo redox de formacdo de N, e CO,. Quanto menor fosse a
temperatura necessaria para a manutencdo desse ciclo, mais atrativo seria este

catalisador.

vacancia de oxigénio

/ %o
\o
o]
N,
0

Figura 4.65 — Rota catalitica considerada a ideal para a reducdo catalitica seletiva de
NO por CO sobre o catalisador Au/Ce;.xFex0-s.
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No entanto, esta situacédo ideal nao foi verificada neste trabalho uma vez que as
conversdes de NO e de CO e a seletividade a N, diminuiram com a deposicdo das
nanoparticulas de ouro sobre o Oxido misto CepgFep,0,.5. Diversas analises foram
realizadas tanto a temperatura ambiente quanto em temperaturas mais elevadas para
tentar explicar a diminuicdo do desempenho catalitico do 6xido misto CeggFeo202-5
apos a deposicdo do ouro, tais como adsorcdo simultanea e individual de NO e CO,
TPD de NO e CO e DRIFTS. Verificou-se que, quando as nanoparticulas de ouro foram
depositadas sobre o 6xido misto, a interacdo do catalisador com as moléculas de NO
diminuiu em todas as temperaturas analisadas, 0 que pode estar relacionado a um efeito
de preenchimento das vacancias pelo ouro uma vez que vacéncias de oxigénio séo
conhecidas por promoverem a nucleacdo e posterior crescimento de clusters de ouro. A
Figura 4.66 compara um catalisador considerado "ideal”, em que as nanoparticulas de
ouro estdo localizadas nas adjacéncias das vacancias anionicas, com um catalisador em
que as vacancias de oxigénio atuam como centros de nucleacdo para as nanoparticulas

de ouro e sdo blogueadas por elas (efeito de preenchimento).

(a)

(b)

Figura 4.66 — Comparacdo entre um catalisador a base de ouro nanoestruturado
suportado em 6Oxidos mistos Ce;«FexO,.5 considerado "ideal" para reacdes redox (a) e
um catalisador em que as nanoparticulas de ouro blogueiam as vacancias de oxigénio do
suporte (efeito de preenchimento).

No entanto, a presenca das nanoparticulas de ouro favoreceu a oxidagdo de CO a
CO, em todas as temperaturas investigadas durante os primeiros minutos de contato do

catalisador com o meio reacional. Possivelmente, oxigénio da rede do Oxido misto
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presente na interface com as particulas metalicas foi empregado para oxidar a molécula
de CO, 0 que esta de acordo com os resultados de TPR, espectroscopia Mdssbauer e
OSC, que revelaram uma melhoria da redutibilidade do catalisador apds a deposi¢édo das
nanoparticulas de ouro. Mas se o oxigénio é removido da superficie do catalisador
através da reacdo com CO, por que a vacancia gerada ndo é capaz de promover a
adsorcao e dissociagdo da molécula de NO? A resposta para esta questdo nao é 6bvia,
mas pode-se especular que, em temperaturas reacionais relativamente elevadas, o ouro
poderia ser redisperso por meio da forte interacdo com as vacancias de oxigénio,
bloqueando-as e, dessa forma, ndo permitindo que as mesmas pudessem dissociar a
molécula de NO, o que poderia explicar a diminuicdo da conversdo de NO e da
seletividade a N,. A diminuicdo da conversédo de CO com o passar do tempo de reacéo,
por sua vez, poderia ser explicada pela reducdo superficial do 6xido. Durante os
primeiros minutos de contato, o0 CO é capaz de reduzir eficientemente a superficie do
catalisador, mas como o NO n&o pode ser dissociado de forma eficaz devido ao
bloqueio das vacancias pelo ouro (efeito de preenchimento), a oferta de oxigénio da
rede do Oxido para oxidar o CO a CO, diminui e, consequentemente, sua conversao
diminui. No entanto, ainda se trata de especulacdo. Analises avancadas precisam ser
realizadas para se compreender devidamente a interacdo das nanoparticulas de ouro com
os defeitos da estrutura de 6xidos mistos a base de CeO, para, desse modo, ser possivel
compreender o efeito desta interacdo sobre o desempenho catalitico nesta e em outras

reacoes.
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes

5.1 Conclusdes

Neste trabalho, foram sintetizados o Oxido puro CeO, e O&xidos mistos
Ce1xFexO25 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1 e 0,2) pelo método de Pechini para aplicagéo
na reacdo de reducdo de NO por CO. Nanoparticulas de ouro foram depositadas sobre o
Oxido misto CeggFep20,.5 via método coloidal visto que este material foi o que

apresentou o melhor desempenho catalitico na reacdo proposta.

A insercdo de Fe na rede cristalina do CeO, teve como objetivo a melhoria das
propriedades redox a fim de se desenvolver um catalisador mais eficiente para a redugéo
de NO. A incorporagdo do ouro visou aumentar a adsor¢do de CO e, dessa forma,

facilitar a reacéo.

O ferro foi completamente incorporado a estrutura do CeO, com formacéo de
solucBes solidas subtitucionais para todos os teores de dopagem. N&o houve indicios de
segregacio de fases. O elemento foi detectado na forma de fons trivalentes (Fe*®) em
sitios octaédricos ocupados anteriormente & dopagem apenas por fons Ce™, mas com
diferentes ambientes quimicos. Foi verificada a presenca de Fe*™ como espécies isoladas
(sitios menos distorcidos e maior carater ibnico das ligacdes Fe-O) e também na forma
de clusters (sitios mais distorcidos e com menor carater i6nico das ligacGes Fe-O do que
no caso de sitios isolados). As concentracdes de espécies isoladas e de clusters de Fe*

foram aproximadamente iguais.

A adicéo de Fe*® alterou significativamente as propriedades estruturais do CeOs.

As principais mudangas séo listadas a seguir:

v" diminuicéo da sinterizacdo das amostras durante o processo de calcinacdo das

resinas poliméricas, refletida em um menor tamanho de cristalito;
v' contracdo da célula unitaria do CeOy;
v/ aumento da concentragdo de vacancias de oxigénio;

v melhoria das propriedades eletronicas (diminuicdo da band gap);
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v’ aumento do ferromagnetismo a temperatura ambiente;
v" aumento da redutibilidade;

v’ aumento da capacidade de armazenamento de oxigénio.

O fato de o Fe*® nio se ajustar perfeitamente as posicdes do Ce™ na rede do
CeO; levou a geracdo de tensGes na estrutura e a consequente diminuicdo da energia de
ligacdo do oxigénio a rede cristalina, o que facilitou a redutibilidade das amostras e
consequentemente aumentou a sua capacidade de armazenar oxigénio. A reducédo dos
catalisadores mostrou ser um processo reversivel visto que as amostras puderam ser

reoxidadas a temperatura ambiente através do contato com o ar.

Todas estas mudancas estruturais tiveram um efeito positivo sobre o
desempenho catalitico. Tanto a atividade catalitica quanto a seletividade a N, foram
aumentadas com a incorporagdo de Fe*®. Mostraram-se evidéncias, neste trabalho, de
que o parametro responsavel pela melhoria das propriedades cataliticas dos 6xidos
mistos foi 0 aumento das vacéncias de oxigénio geradas como consequéncia da

incorporacéo de Fe* & rede do CeO, pelo mecanismo de compensacéo de cargas.

Os 6xidos mistos CejxFex0O,.s foram capazes de dissociar a molécula de NO
(etapa necesséria para a formacdo de Ny), inclusive a temperatura ambiente, apesar de
esta dissociacdo acarretar a oxidacdo da superficie do catalisador. Um dos grandes
desafios da catalise ambiental € justamente a sintese de materiais capazes de melhorar o
ciclo redox, ou seja, facilitar a remocéo do oxigénio da rede cristalina do catalisador em
temperaturas mais baixas. A reacdo de NO por CO sobre os 6xidos mistos Ce;xFexOo.5
teve inicio na temperatura de 150 °C.

Imaginava-se que a incoporacdo de nanoparticulas de ouro a estes Oxidos
pudesse facilitar a adsorcdo de CO e a remocdo do oxigénio da rede, que teria como
efeito pratico a diminuicdo da temperatura reacional. No entanto, o contrario foi
verificado neste trabalho. A deposicdo de particulas de ouro com tamanho médio de
4,1 nm e dispersdo de 15% além de ndo diminuir a temperatura de reacdo, teve como
efeito a reducdo da atividade catalitica e da seletividade a N,. A causa deste fenbmeno
nédo foi totalmente elucidada e fica como sugestdo para estudos futuros. Vale destacar,
entretanto, que a deposicdo das nanoparticulas de ouro aumentou a redutibilidade dos

oxidos mistos e consequentemente a sua capacidade de armazenamento de oxigénio.
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Este trabalho tem uma grande importancia para o campo da catélise ambiental.
Foi possivel mostrar que a incorporagéo de fons trivalentes (neste caso, o Fe™®) torna os
catalisadores muito mais eficientes para a reducdo de NO por CO. A atuacdo das
vacancias de oxigénio da rede cristalina do CeO, na reacdo foi tratada extensivamente.
A primeira vista, a deposicdo das nanoparticulas de ouro ndo foi satisfatoria do ponto de
vista catalitico uma vez que o desempenho dos 6xidos mistos na reacao foi prejudicado,
mas os resultados obtidos apresentam importantes contribuigdes cientificas e avancos

nesta area da catalise.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Este trabalho, inserido no conceito de catalise ambiental, promoveu um avango
no conhecimento acerca de Oxidos mistos & base de CeO,, catalisadores
nanoestruturados de ouro e da reacdo de reducdo de NO por CO. Trata-se de um
trabalho que merece continuidade atraves de pesquisas mais avancadas em nivel de

Mestrado, Doutorado e Pds-Doutorado.

Algumas sugestdes para trabalhos posteriores sdo listadas a sequir:

v' Utilizacdo de técnicas de caracterizacdo avancadas como o mapeamento Raman
da superficie para analisar catalisadores a base de ouro com o objetivo de se
averiguar se as nanoparticulas de ouro realmente bloqueiam as vacéancias de
oxigénio e, dessa forma, prejudicam o desempenho catalitico uma vez que esta
foi hipdtese levantada neste trabalho e que permanece uma lacuna na literatura.
Poder-se-ia também preparar catalisadores com teores inferiores a 1% de ouro e
avaliar o efeito sobre a concentracdo de vacancias e sobre o desempenho

catalitico;
v" Comparacdo do efeito da insercdo de diferentes ions metalicos na rede cristalina

do CeO; sobre a concentracdo de vacancias de oxigénio e desempenho catalitico

na reacdo de reducdo de NO por CO;
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Realizacdo de planejamento experimental para a deposicdo de nanoparticulas de
ouro sobre os 6xidos mistos Ce;«FexO,.5, analisando-se a influéncia do método
de preparacéo, teor de ouro e temperatura de calcinacdo sobre o desempenho

catalitico;

Realizacdo de andlises de XPS para a obtengdo de maiores informacgdes acerca
da superficie dos catalisadores empregados neste trabalho. Incentiva-se também
a realizacdo de analises de XPS in situ da reducédo dos catalisadores e da reacéo
de NO com CO com o intuito de se verificar a alteracdo dos elementos na

superficie dos catalisadores causada por estas diferentes atmosferas reacionais;

Avaliacdo do desempenho dos catalisadores em diferentes meios reacionais
(diferentes proporcGes NO:CO, na presenca de O,, H,O e CO;) para simular as

atmosferas reais a que os catalisadores automotivos sao submetidos;

Avaliacdo dos catalisadores na reacdo de oxidacdo de CO a CO, visto que

catalisadores a base de ouro sao considerados muito ativos nesta reacao;

Realizacdo de estudos cinéticos para avaliar a adequabilidade das rotas
reacionais propostas neste trabalho para a reducéo catalitica seletiva de NO por

CO em 6xidos mistos Ceq.xFex0s.s:

Estudos tedricos pela teoria do funcional de densidade (density functional
theory, DFT) para comparacdo com o0s resultados experimentais encontrados
neste trabalho acerca da determinacéo da locacdo dos fons Fe*® na rede cristalina
do CeO,.
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Apéndice A

Cromatogramas
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Figura A.1 - Cromatograma tipico da carga reacional.
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Figura A.2 - Cromatograma para conversdes de NO e CO relativamente baixas.
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Figura A.3 - Cromatograma para conversdes de NO e CO relativamente altas.
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Apéndice B

Refinamento de Rietveld do 6xido misto
Ceo gF€020:.5

COMM CeO2
I Current global Chi2 (Bragg contrib.) =  1.106
I Files => DAT-file: ROBR202.dat, PCR-file: cf20
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
o 7 1 0 201 0 O0O0OO0OO0OO0ODO0OTO0OTO0OTO0OO0OTI1
!
Hpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
001 0 10 40 0 3101 1 1 4 0 1
I
I Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-
mMuR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 10.000 10.0000 1.0000 0.0000 180.00 0.5000 0.0000
I
INCY Eps R at R an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 3.3000 0.050030 90.0000 0.000 180.000
!
I Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
3.00 20.00
80.00 180.00
!
!
10 !'Number of refined parameters
!
I Zero Code |SyCos Code $ySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00000 0.0 9.07605 101.0 @.00000 0.0 0.000000 0.00 O
I Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)
394.115 35.117 5.697 | 0.000 0.000 0.000
41.00 51.00 31.00 0.00 0.00 0.00

(Ce0.80Fe0.20) Ox
|

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

3 0 000001000 OO0 O 593895 0 7 O

I

FM3M <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso  Occ In Fin N_t Spc /Codes

Ce Ce+4 0.00000 0.00000 0.00000 0.50000 0.01666 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Fe Fe+3 0.00000 0.00000 0.00000 0.50000 0.00416 0 0O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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O 0-2 0.25000 0.25000 0.25000 0.50000 0.p3401 0|0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 91|00
I > Profile Parameters for Pattern # 1

I Scale Shapel  Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
0.34441E-02 {0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
11.00000 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

| U V W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
7.591259 [0.000000 P.775078 .238305 1.605566 0/000000 0.000000 O
81.000 0.000 L61.000 0.000 71.000 ___0j000  0.000

a b c alpha beta gamma #Cell Info
5.395574 5.395574 5.395574 [90.000000 90.000000 90.000000
21.00000 21.00000 21.00000 | 0.00000 0.00000 0.00000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asyd S L DL
1.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I 2Th1l/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
20.000 80.000 1

Os retangulos destacam os parametros ajustados e a ordem em que foram
refinados.

247



Apéndice C

Imagens do catalisador Au/CeqgFey,0,.5 obtidas
por HRTEM
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Apéndice D

Perfil de TPR do catalisador Au/CeqgFey 0,5
com H, puro

224 °C

Intensidade relativa (u.a.)

y

0 100 200 300 Isotérmico
Temperatura (°C)

Figura D.1 - Perfil de TPR do catalisador Au/CeggFer20,.; adquirido por
espectrometria de massas (sinal monitorado m\z = 18 referente a liberacdo de H,0).
Condicgoes de reducdo: Tina = 350 °C (1 hora), taxa de aquecimento = 10 °C/min, massa
de catalisador = 75 mg, vazéo de H, puro = 50 mL/min.
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Apéndice E

Desempenho

reducao de NO por CO

catalitico

dos

catalisadores
CepgFep 20,5 e Au/CeqgFer,0,5 na reacao de

Tabela E.1 — Resultados de desempenho catalitico, em funcdo da temperatura, do 6xido
misto CeggFep20,.5 reduzido a 350 °C por 1 hora e do catalisador Au/CeggFeg20:.5
reduzido em diferentes condi¢bes de temperatura. Todos os procedimentos de reducao
foram realizados com 50 mL/min de H, puro e massa de catalisador de 75 mg diluida

em 375 mg de silica gel inerte.

CerFex02; TCC) Xno (%) Kco (%)  Swe Snz2o

150 12 8 0 100

CeosFe0s0ns 200 66 38 2 98
Reduzido 350°C 250 95 74 56 44
(1 hora) 300 97 95 100 0
350 99 96 100 0

150 0 100

Au/CepgFey,0.5 200 3 4 0 100
Reduzido 125°C 250 24 16 6 94
(1 hora) 300 59 48 56 44
350 80 80 99 1

150 0 4 0 100

Au/CeqgFes ;0,5 200 12 12 0 100
Reduzido 350°C 250 47 32 10 90
(1 hora) 300 71 65 77 23
350 86 87 100 0

150 3 0 100

Au/CeogFey ;0,5 200 4 6 0 100

Reduzido 500 °C 250 12 12 0 100
(5 horas) 300 27 25 39 61
350 44 46 97 3
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Apéndice F

Espectros de DRIFT para a adsorcao de NO
sobre os catalisadores  CeggFey,0,5 €
Au/Ceg gFe(,0,.5 a temperatura ambiente
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Figura F.1 — Espectros de DRIFT da adsor¢éo de NO adquiridos em 1, 15 e 30 minutos
em camara fechada para os catalisadores previamente reduzidos em H, puro 350 °C por
1 hora: (a) CeogFeo 20,5 (b) Au/CeqgFep20,5. CondicBes de analise: temperatura
ambiente, vazao total de 40 mL/min de mistura 1%NO/He.
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Apéndice G

Espectros de DRIFT para a adsorcao de CO
sobre os catalisadores  CeggFey,0,5 €
Au/Ceg gFe(,0,.5 a temperatura ambiente
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Figura G.1 — Espectros de DRIFT da adsorc¢do de CO adquiridos em 1, 15 e 30 minutos
em camara fechada para os catalisadores previamente reduzidos em H, puro 350 °C por
1 hora: (a) CepgFep2025, (b) Au/CepgFep20,5. Condicdes de andlise: temperatura
ambiente, vazao total de 40 mL/min de mistura 5%CO/He.
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