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Oxidos mistogsolucées solidasje cério e ferr¢Ce,FeO.;, 0 O x O 0, 2)
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 efeitaainsercdode Fena estrutura do CeOA incorporagéao de Fe
alterou a redutibilidade do CeOreduziu o tamanho de cristalito e aumentou a
concetracao de vacancias de oxigéni@nSequentementa dopagenteve efeito sobre
o desempenhalos catalisadores na reacdo de-peducaoentre NO e COComo a
solucdo solidaCey gFey 0.5 apresentou as prapdades mais interessantes, esta foi
escolhidapara a etapa de deposicdo de particda®uropelo método coloidalAs
nanoparticulasle ouroafetaram aedutibilidadeda solucdo sélidea provocaram uma
reducdo nas conversfes de N@@. Testes de adsorcdte NO e COa temperatura
ambienteandlises delessor¢do a temperatura programadeedidas despectroscopia
no infravermelho foramealizados germitiram a proposicédo de rotas reacionais entre
NO e COem diferentes temperaturgsra os catalisadores sintetizad®®rificou-se
que aconcentracdo deacancias de oxigéniua rede do oxiddetermina as conversdes
de NO e CO e a seletividade a N
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Ceriumriron mixed oxides(solid solutions)(CeixF&0.;, O O xwereO 0. 2)
synthesized by the Pechini method and calcined in aste procedure (300 and 500
°C). The oxides were extensively characterize@évamencethe effects of Fénserption
into the CeQ@ structure.lron incorporation changed the Cgf@ducibility, reduced the
crystallite size and increased the ocemitation of oxygen vacancies.oSequently
doping had effect on the performance of the catalysts in the redox reaction between NO
and CO. As theCe gFey 20..; solid solutionshowed the mosghteresting propertigst
was choosen for the deposition of gold partidgsthe colloidal methodThe gold
nanoparticles affected the reducibility of thelid solutionand decreased the NO and
CO conversions. NO and CO adsorption tests at room temaperanfrared
spectroscopy measurements and tempegaprogrammed desorption analyzes were
carried out andallowed the proposition of reaction routes between NO and CO at
different temperatures for the synthesized catalyistgas found thathite concenation
of oxygen vacancies in the oxide lattice determines the NO and CO conseunsibtne

selectivity to N.
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Figura 4.10 i EspectrosRamandos Oxidos mistosCe xFgO,.; sintetizados pelo

método de Pechini e calcinados a 300 e a 500 °C com destaque para a regido das bandas

Figura 4.117 Razao entras intensidades das bandase F,3 medidasnos espectros
Raman dos oxidos mistos G€e0,.;em funcdo do teor de Fe inserido na estrutura. A
linha tracejada azul indica o ajuste linear aos dados experimentais dado pela equacgéo
y = 0,027B - 0,95252*x (R = 0,99253), e as barras em vermelho sobre os pontos

experimentais representam o erro calculado............cccooeeevieeee i, 102
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Figura 4.12 7 Imagemde HRTEM do Ce@ sintetizado pelo método de Pechini,
calcinado a 300 e a 500 °C e reduzido a 350 °C. Um cristalito € destacado em vermelho.
A barra de escala em vermelho representa o tamanho de.5.nm......................... a0

Figura 4.13 7 Imagem de HRTEM do o6xido misto §d¢Fe O..; Sintetizado pelo
método de Pechini, calcinado a 300 e a 500 °C e reduzido a 350 °C. Um cristalito &

destacado em vermelhd. barra de escala em vermelho representa o tamanho de 5

Figura 4.147 Imagemde campo escuro de alto angudAADF) para oéxido misto
Cey gFey 20,5 e mapas de EDS com a distribuicdo dos elemeséds, ferroe oxigénio.
Imagens obtidaspor microgopia eletronica de transmissdo em modo varredura

(HRSTEM). As barras de escala em todas as imagens representam o tamanho de 2

Figura 4.157 Imagemde HAADF do catalisador Au/GgFe) 20,.; € osmapas de EDS

com a distribuicdo dos elementoério, ferro, oxigénio e ouro. Imagens obtidas em
modo varredura IRSTEM). As barras de escala em todas as imagens representam o
tAMAIN0 A€ 40 NIML..uiiiiiiiiiiiieieeeee et e e e e e e e e e e e e eaeeees 7.....10
Figura 4.167 Imagens decampo escuro de alto anguldAADF) para ocatalisador
Au/Ce gF& 20,.5 obtidas em modovarredura HIRSTEM). Barra de escala em (a)
representa 5 nm, e em (D), 2.0M ... 8...10
Figura 4.177 Distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de ouro suportadas no 6xido
misto Ce gF& 20,5 pelo méodo coloidal, calcinadas a 400 °C por 1 hora em atmosfera
oxidante e reduzidas a 350 °C por 1 hora. A aproximag¢ao do histograma gongéama
gaussiana@ mostrada pela curva em vermelho, em Eue X representa o tamanho médio
de particula e S, 0 desvio padramostral............ccccoeeeeiiieeeiiiiii e 10

Figura 4.187 Imagem decampo escuro de alto anguldAADF) para ocatalisador
Au/Ce gFey 20.; € a transformada de Fourrier (FFT) de uma regido da nanoparticula de
ouro com a indicagao dos planos difratados. Eixo de zona [001]...........cc......... 10

Figura 4.197 Imagem decampo escuro de alto anguldAADF) para ocatalisador
Au/Ce gF& 20,.5 € a transformada de Fourrier (FFT) de uma regido do suporte com a
indicagao dos planos difratados. Eixo de zona [OLL1].......ccuuveiiiiiiiiiiiiieenneeeeeeee. 111

Figura 4.207 Espectros de DRS UVis dos 6xidos mistos GgFeO,.; sintetizados

pelo método de Pechini e calcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 5 horas. A

linha vermelhasobre os dados experimentais (pontos prefos) espectro de DRS
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calculado; as linhas em azul, verde e rosa representam as curvas deconagaitias

dO €SPECLrO CAICUIAUQ. ... ..eviieiieeiiiiiieee e 3....11
Figura 4.217 Gréficode (F(R).13)*versushs (método gréfico para a estimac&obded
gapdos OXidoS MIStOEELxFEO0.1)....veeveeieirieirieiieeieete e et ete ettt ete e ebe e 6..11
Figura 4.227 Diminuicdo da energia deand gapcausada pela presenca do dopante
Fe’* na estrutura do CeOAdaptado de YUE E ZHANG (2009)........ccccvvveeeueenne.. 71
Figura 4.2371 Espectros de EPR do Cg® dos 0xidos mistos ggFe0,.; medidos a

teMpPEratura amMbDIENTE..........uiii e e e e e e e e &1
Figura 4.2471 Espectrode EPR do oxido CeQx = 0) na regido em torno dg =
IR L SRR 119
Figura 4.251 Espectros de EPR dos éxidos mistos. 60, (x = 0,01 e 0,03)
determinados a temperatura ambiente................viiiiiiiii e 20..1

Figura 4.26 17 Diferentes tipos de vacancias de oxigénio presentes em Oxidos mistos
CeFeOyi( 6 2% 0Gae™  Tvacancias de oxigénio). Adaptado de GAlal.
200 ) T PRSPPI 121.......
Figura 4.27 7 Curvas MH medidas a temperatura ambiente para o,Ge@an 0s

oxidos mistos CgFeO,. sintetizados pelo método de Pechini e calcinados a 300 e a

Figura 4.281 Componentes paramagnéticas (a) e ferromamaeetb) das curvas M
obtidas para os 6xidos mistos;GlegO,.;a temperatura ambiente................cc....... »

Figura 4.29 T Representacdo da formacdo de vacancias de oxigénio em CeO

Adaptado de SKORODUMOVAL al.(2002).......ccouiiiiiiiiiimmiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 52
Figura 4.307 Representacao de umound magnetic polaro(BMP) em 6xidos em que
espécies Fésao diluidas. Adaptado de VERM& al. (2012).......ceveveeecveeeereereenn. 12
Figura 4.31 17 Exemplo de sobreposio de BMPs. Adaptado de COE#st al.
(0210101 TR PSSRSO PRSPPI 128.......
Figura 4.32 i Mecanismo de super troca {F®©?Fe™®). Fonte: VERMA et al.
20 2 RSP 130.....

Figura 4.331 Espectros MossbaugiFe obtidos & temperatura ambiente para os 6xidos
mistos CexFeO,.; (x = 0,05; 0,10,15 e ). A linha vermelha € o ajuste matematico

dos dados experimentais e as linhas em azul e em verde representam, respectivamente,
as contribuicdes associadas aos sitidApe FE3(B).........cccovvvvvvverierieeeeenan, 31

Figura 4.3471 Perfis & TPR do Ce@e dos 6xidos mistos Gg-6,0,.; sintetizados pelo

método de Pechini e calcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 5 horas.

XVil



Condicdes de reducaosnh = 1000 °C, taxa de aquecimento = 10 °C/min, massa de

Figura 4.357 Perfisde concentracao dé, (m/z = 2), HO (m/z = 18), CO (m/z = 28) e

CO, (m/z = 44) durante andlise de TPR do 6xido miS gFe 0,5 obtidos por
espectrometria de massas. Condicfes de redugdp=TL000 °C, taa de aquecimento

= 10 °C/min, massa de catalisador = 150 w@gado de mistura de 10%MHe =

BO MIL/MIIN. .o e e et e e e e e e e e e e e eeearrrrnnnn 9...13
Figura 4.3671 Perfis de TPR do dao misto CeggFe 20,5 (linha azul) e do catalisador
Au/Ce gF&y 20,5 (linha preta). As temperaturas dos picos de reducgdo estéo indicadas
nos perfis.Condi¢cdes de reducéo;nk = 1000 °C, taxa de aquecimento = 10 °C/min,
massa de catalisador = 150 mg, vazao da misturaHu}% = 30 mL/min.............. 11

Figura 4.371 Espectros MossbaugfFe obtidos & temperatura ambiente para os 6xidos
mistos CexFeO.s (x = 0,15 e 0,2) e para o catalisador Aw&e O ()

Cey sF @ 160,.5 ndo reduzidoe reduzido a 350 °C, XICe sFey 0.5 ndo reduzidoe
reduzido a 350 °C, (c) Au/ggFe 0.5 nao reduzidoe reduzido a 350 °C, (d)

Cey s 140,.5 ndo reduzide reoxidada a temperatura ambiente apds reducédo®€350

(e) Au/Ce gFey 0,5 ndo reduzidee reduzido a 224 °C. Anha vermelha é o ajuste
matematico dos dados experimentais e as linhas em azul e em verde representam,
respectivamente, as contribuicdes associadas aos sitidsdfedos e espécies Bem

(01 [ 1S3 =] 3 PPPPRPPPPRRRPR 4.14
Figura 4387 Rel a- «x0 entre o desdobramento quadr
i som®ri co (a) par a di ferentes estados d
NIEMANTSVERDRIET (2007)....ciiiieieeeeeeeiieeeeeiiicieeeee e e e e eeeeeeeeeeeeennsnnnnnnnnnneneeeee e 14
Figura 4.391 Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) dos Oxidos mistos
CewFe0,.:em funcéo do teor de Fdnserido na estrutura. A linha tracejada vermelha
indica o ajuste linear aos dados experimentais dado pela equacédo y = 226 + 782*x (R
0,99012).....ciitiee et e e e e e —— e e e s e — e e e e e e anaraaaaas 3.....15
Figura 4.407 Conversdo de NO em funcdo da temperatigraeacagara os 0xidos

mistos CexFeO,.;. Prétratamento em KHpuro a 350 °C pol hora. Condigbes
reacionais 0,5%v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eie, GHSV = 60000 crﬁ/(gcat.h).

As linhas representam apenas uma guia para 0S.0lN0S.............ccccoviiceeieiiinnnnn. 15

Figura 4.417 Conversdade QO em funcdo da tempduna de reacdgara os oxidos

mistos CexFe0,.;5. Prétratamento em KHpuro a 350 °C por 1 hor&ondigbes
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reacionais 0,5%v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eite, GHSV = 60000 cn¥/(gea:h).
As linhas representam apenas uma guia para 0S.0lh0s................cccccceeiiiiiieeeee, 15
Figura 4.42 7 Seletividade a PNem funcdo da temperatude reacdgara os O0xidos
mistos CexFe0,.;. Prétratamento em fHpuro a 350 °C por 1 hora&ondicdes
reacionais 0,5%v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eite, GHSV = 60000 cn?/(geazh).
As linhas representanpanas uma guia para 0S 0lh0S............ccccciiiiiiceeeeeneeeen. 16
Figura 4.43 71 Estabilidade do catalisador Ce@m termos de converséo de CO e
seletividade a Nem testes de longa durac&vétratamento em FHpuro a 350 °C por 1
hora.Cordicdes reacionaisl = 350 °C, composicao da car@eb%v/v NO, 0,5% v/v
CO, balanco erfle, GHSV = 60000 CI/(Qeath).. . ..vvivmerrerieieeeeeeeeerereseeeeeeenen, 50
Figura 4.44 7 Conversdao de NO em funcdo da temperatteareacédopara 0s
catdisadores CggFey 20,5 € Au/Ce gFey 20,.5. Prétratamento em kHpuro a 350 °C por
1 hora.Condicbes reacionai®,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eie, GHSV =
60.000 cni/(geath). As linhas representam apenas uma guia para os.alhos........ 61
Figura 4.45 17 Conversdao de NO em funcdo da temperateareacéopara 0s
catalisadores GgFe) 0.5 € Au/Ce gF&y 20,.5. Prétratamento em kHpuro a 350 °C por
1 hora.Condicbes reacionai®,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eie, GHSV =
60.000 cni/(gea.h). As linhas representam apenas uma guia para os.alhos........ 61
Figura 4.46 7 Seletividade a N em funcdo da temperaturde reacaopara 0s
catalisadores GgFe) 20..; € Au/Ce gFey 20,.5. Prétratamento em kHpuro a 350 °C por
1 hora.CondigBes reacionai,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eie, GHSV =
60.000 cni/(geath). As linhas representam apenas uma guia para os.alhos........ 62
Figura 4.4771 Estabilidade do catalisador Au/g#€ e 20,.5 em termos de conversao de
CO e seletiidade a N em testes de longa durac&wétratamento em ppuro a 350 °C
por 1 horaCondicdes reacionais: = 350 °C, composicao da car@ab% v/v NO, 0,5%
viv CO, balang@mHe, GHSV = 60000 cn¥/(Gearh)....cveveveerrieeeieeeeeeeeese e e 162
Figura 4.48 1 Influéncia das condi¢cdes de reducdo do catalisadieiCe) sFey 20-.i
sobre as conversdes de (a) NO e (b) CO. Condic¢des de reducao: 50 mL/mpipute H
a(i)125 UC ( Xii) 360 9C g1)hord)d, Xiii) 500 °C (5 horas)(). Condicdes
reacionais0,5%v/v NO, 0,5% v/v CO, balanco eie, GHSV = 60000 crﬁ/(gcat.h).
As linhas representam apenas uma guia para 0S.0lN0S..........ccccuvveiiieiiiiiannnn. 1et
Figura 4.497 Redisperséo de particulas de ouro suportadas em éxidos mistos de cério e
eurdpio através do procedimento de reducdo em atmosfera,.déddptado de
HERNANDEZ €t @l.(2010)......cueiviieeeereeieceeeeeeeeeteeeeeeeeee e sreseesaessne e sreseesaennansd 6..16
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Figura 4.5071 Estabilidade do catalisador Au/i#e O,y reduzido a 125 °C por 1
horaem H, puro (50 mL/min)em termos das conversdes de NO e de CO durante a
elevacéo e a diminuicdo da temperatura de rea¢ao. Condi¢cdes reacionaigv \N&Yp

0,5% v/v CO, balanco erile, GHSV = 60.000 cri(geaeh). As linhas representam
apenas uma guia para 0S OINOS.........covviiiiiiiiiii e 7..16
Figura 4.51 7 Concentracdo dos gases (NO, CO, ;N® O) determinadapelo
analisador de gases TESTO 350XL em funcédo do tenmpantk o experimento de
adsorcao simultanea de NO e CO presentes na mistura reacional sobre os catalisadores
previamente reduzidaam 50 mL/min de kipuroa 350 °C por 1 horda) reator vazio,

(b) CeO, (c) Ced&i0.: (d) Cedey0.5 (e) Au/CedFe 0.y Condicdes
reacionais0,5% v/v NO, 0,5% v/v CO, balang@m He, GHSV = 60000 cn¥/(gca:h).

As linhas tracejadas verticais representam o instante em que o reator foi aberto a mistura
== o0 o - | PP T TP TP 72.....1
Figura 4.52 7 Perfis de adsorcdo de NO sobre os catalisadorgsF&®..; e
Au/Ce gFe&y /0.5 obtidos por espectrometria de masaatemperatura abiente. Pré
tratamento das amostras em 60 mL/min deitto a 350 °C por 1 hora. Condi¢des da

adsorcao: 60 mL/min de mistura 1%NO/Ke. linhas tracejadas indicam o0 momento da

mudanca da Valvula dB/pasgpara reatQr..............eeeeeeviiieeeeeeeisiiiieeee e eiiieeee e B7

Figura 4.531 Rota proposta para a adsorcdo de NO sobre éxidos mistQsed®, ; a
temperatura ambiened 2* Cy :=Fé¥emuCé&® | = vac©ncias de
Adaptado de DATUREt al (2001) e CAlet al. (2010)......uuveceeiieeeeeeeeeeiieeeeeeeeiiiiiees a7

Figura 4.541 Oxido de cério (Ceg): (a) estrutura fluorita(b) plano (111), (c) plano
(110), (d) plano (100kEsferas vermelhas representam atomos de oxigénio, e as cinzas,
atomos de cério. FONtEUMAR et al.(2014)......c.coooiiiiiiieeccee e 321
Figura 4.55 1 Perfis de adsorcdoedCO sobre os catalisadores 1.0,y €
Au/Ce gFey 20,.; @ temperatura ambientibtidos por espectrometria de masdas
tratamento das amostras em 60 mL/min detto a 350 °C por 1 hora. Condi¢des da
adsorcao: 60 mL/min de mistura 5%CO/ia.linhas tracejadas indicam o0 momento da
mudanca da valvula digypasspara reatQr...............eeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeeeeseeeeeeeeenee 83.1
Figura 4.561 Espectros d®RIFT adquiridosem5 e 15 minutos em fluxo reacional
para os catalisadorpseviamente reduzidesm H puro a350 °Cpor 1 hora (a) CeQ,

(b) CedFey102y () CedFen0.y (d) Au/CedFey 0.5 Condicbes de andlise:

temperatura ambiente, vaz@otal dos gases: 4&L/min, propor¢cdo NO:CBle =



Figura 4.571 Diferentes configuracbes das espécies nitritos/nitratos identificadas nos
espectros de IV dos 6xidos mistos, (Fes O, () nitrito bidentado quelato, (b) nitrato
bidentado quelato, (c) nitrato bidentado em ponth, rfitrato monodentado. M
representa UM MELAL....... ... e 9....18
Figura 4.58 - Diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares da molécula de
NO. Destaque para o orbital -~ ant i | i gpaeenchedo. &anteri
CHEMWIKI ... e et e e e et e e s mmmmmmm— e e e eenn e e e 191

Figura 4.597 Rota proposta pararaacdo deeducao catalitica seletiva de NO por CO
sobre 6xidos mistos CeFgO.; & temperatura ambiente & =", Cgirculos
vermelhos)= Fe® Fe?efou C& | = vac©nciOaesquelna destaca g° ni o
algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e.i#000s)
Figura 4.6071 Perfis de TPD de NO para os catalisadores: (a),Q&PCe of-& 05021,

(c) Co o102y (d) Cesdenis02u (€) CaygFen 0z, (f) Au/CeygFen 0z Pré
tratamento em 60 mL/min de;hpuro a 350 °C por 1 hora. Procedimento de adsorcao:
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.n0ra............ccoooeviiiiiiiiiiceeee e 320
Figura 4.61 1 Perfis de TPD de G para os catalisadores: (a) Ge(®) Cey oF & 102.5,

(c) Cey gFe 2024, (d) AuCe gFey 205, (€) TPHe para o catalisadOr gFe) 2O,.i. Pré
tratamento em 60 mL/min de;kuro a 35CFC por 1 hora. Procedimento de adsorcao:

60 mL/min de mistura 5%CO/He durante 1 hora a temperatura ambiente. TPD sob
vazdao de 60 mL/min de He da temperatura ambiente a 500 °C (20 °C/min),
permanecendo na temperatura final por L.hora. ... 7.20
Figura 4.6271 Espectros d®RIFT dos catalisadores previamente reduzidosH a

350 °C adquiridos apés 15 minutos em fluxo reacigd&l mL/min, proporcao
NO:CO:He = 1:1:118has temperaturas de 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C: (a)
CeQ, (b) Ce oFey 10,.i, (C) Ce gFey 2024, (d) AU/CE gFe) 20245 cvnrieieeiiieeeene 22

Figura 4.637 Rota proposta pararaacdo deeducédo catalitica seletiva de NO por CO
sobre 6xidos mistos @geO,; nas temperaturas de 150 e 200 (°@ =“ Cag
(circulos vermelhosy Fe® Fe2efouCé& 1T = vac©nciOaesqueche oXxi g°
destaca algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e
0L L0 PP UPPPPPPPPP 22

Figura 4.647 Rota proposta pararaacdo deeducédo catalitica seletiva de NO por CO

—+4

sobre Oxidos mistos GgFeO,; nas temperaturas de 250 e 300 (°@ , Ceg
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(circulos vermelhosy Fe3, Feé? efou C&%, 1 = awde ®@génio)O esquema

destaca algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e
L0 1S SRR UPPPPRRTRRRRN 3. 22

Figura 4.657 Rota proposta pararaacdo deeducao catalitica seletiva de NO por CO

sobre 6xidos mistos GgFeO,.; has temperaturas de 300 e 350 °@ =* Cag

(circulos vermelhosy Fe3 Fe?efouCé | = vac©nciOaesquethe oxi g°

destaca algumas espécies adsorvidas que foram detectadas por DRIFTS (nitratos e

L1 (0 1S S SERRPPPPPRPPPP 4..22
Figura 4.661 Rotacatalitica considerada a ideal para a reducao catalitica seletiva de
NO por CO sobre o catalisador B# xFE&Oo-i.......cevvvviiieiiiiiiiiiiie e, B

Figura 4.67 i Comparacdo entre um catalisador & base de ouro nanoestruturado
suportado em Oxidos mist@e «FegO,.; considerado "ideal" para reacdes redox (a) e

um catalisador em gque as nanoparticulas de ouro bloguelanawias de oxigénio do

suporte (efeito de PreenChimeENtD)............uuuiimeieieeeeie e 22
Figura A.1 - Cromatograma tipico da carga reacional............ccccccoviviveeeeeennnnnnn. 24
Figura A.2 - Cromatograma para conversdes de NO e CO relativamente baixas........ 245

Figura A.3 - Cromatograma para conversdes de NO e CO relativamente.altas245
Figura D.1 - Perfil de TPR do catalisador Au/gge 0.5 adquirido por
espectrometria de massas (sinal monitorado =18 referente a liberacdo ded).
Condicdes de reducéojnk = 350°C (1 hora) taxa de aquecimento = 10 °C/min, massa
de catalisador #5 mg, vazado del, puro = ® mL/Min...........cooemiiiiiiiieeee 50
Figura F.17 Espectros d®RIFT da adsor¢cao de N&lquiridosem1, 15 e 30minutos
emcamara fechadpara os catalisadorpseviamente reduzideam H, puro 350 °Cpor

1 hora (a) CegdFey0.. (b) Au/CedFey O, Cordicbes de andlise: temperatura
ambiente, vazattal de 40mL/min de mistura 1%NO/He...........cccccciviiiiriiiinnnnee. 52
Figura G.11 Espectros d®RIFT da adsor¢do de C&lquiridosem1, 15 e 30minutos
emcamara fechadpara os catalisadorpseviamente reduzidoem H, puro 350 °Cpor

1 hora (a) CegdFey0.. (b) Au/CegFe O, Condigcbes de andlise: temperatura
ambiente, vazatwtal de 40mL/min de mistura 5S%CO/HEe............uvviiiiiiiieeiieiieeee. 52
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Capitulo 1

Introducéao

A poluicdo ambiental € um problema muito ségoe existalesde os primérdios
da civilizacdo, mas que se intensificou em meados do século XVIII com a Revolugéo
Industrial, quando a queima do carvao mineral comegou a despejar toneladas de
poluentesna dmosfera das cidades eurggse Atualmente os efeitos da poluicao
podem ser sentidos em quaseos os lugaredo mundo.Sdo Paulo, Téquio, Nova

lorque e Cidade do México configuram entrei@adesnais poluidas.

A poluicdo atmosférica tem origem predoantementena queima de
combustiveis fésseis, como carvdo mineral e derivados do petroleo (gasolina e diesel).
Estas fontes antropogénicas emitem grandes quantidades de C£, NOQ
hidrocarbonetosdo queimados fuligempara o ambiente, que causaérics prejuizos

a salde humana e ao meio ambiente.

Os oOxidos de nitrogénio (N em particularenglobam o éxido nitrico (NO), o
diéxido de nitrogénio (N e o 6xido nitroso (BD). Estas espécies sdo extremamente
nocivas, pois tomam parte em reacfes de diesto da camada de 0zo6nio estratosférica,
contribuem para o efeito estufaenfiguram, juntamente com os ©@omo os grandes
vildes da chuva &cida, responsgvet danos as florestagpkantacdes, aos rios e lagos e
a monumentos de calcaridlém disso,os NQ; causam uma série de problemas

respiratorios gravesomo asma, bronquite crénica e infeccdes nos pulmdbes.

A Conferéncia de Estocolm@onferéncia das Nacdes Unidas sobre o Homem e
0 Meio Ambiente) realizada em junho de 1972 em Estocolmo, Suédia, frimeira
atitude mundial em tentar organizar as relaggise oHomem eo Meio Ambiente.
Nesta épocag comunidade cientifica ja detectava graves problemas futuros decorrentes
da poluicdo atmosférica provocada pela atividade industrial. A respoftaadib as
resolucdes, indicacbes e pressdes decorrentesadestaéncia foi a criacdo 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 atribudiversas competénciamo Conselho Nacral 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 modveis
(JUNIOR, 2007)Com os padrbes deigéncia da quadade do atornandesecada vez
mais restritivos, novas tecnologias tiveram que ser desenvolvidas para adequar as

emissOes a esses padroes.

Os processos cataliticé8m sidg até o momentoas solugbes mais eficientes
para os problemas ametais devido a sua elevadaeficiéncia para aemocao de
produtos indesejaveis, como o0s poluentes atmosférices géses de exaustdo
automotivos (GRANGER E PARVULESCU, 2011)A reducdo daemissédo destes
compostos esta inserida no conceito de Catélise éutdlj que designa o
desenvolvimento de tecnologias cataliticas aplicadas a reducdo das emissbes de
compostos prejudiciais a salude humana e ao meio ambiente (@EMII12002).A
pesquisa no campo de abatimento dg MIh crescido significativamente n@émas
décadasA tendéncia geral contempla o desenvolvimento de novos materiais complexos

para atender as rigorosas regulamentacdes ambi@r@iset al, 2009).

No caso especifico das emissdes automotivas;séemos dias atuajsos
chamados catalidares de trés vias TlireeWay Catalysts, TWQs que sao
extremamente eficientes para a remocdo de NO e CO em condi¢cdes préximas as
estequiométricas e em temperaturaativamenteelevadas (acima de 300 °C). No
entarto, estimase quede 50 a 80% dos hidracbonetos totais ndo queimados sejam
emitidosno periodo compreendido entre a partida do automével e 0 momento em que o
catalisador atinge esta temperat(880 °C)(FARRAUTO E HECK, 1999)Ademais
as baixas temperaturas na superficie do catalisadortew@rgrartida a frio resultam em
reacdes quimicas muito lentas entre NO e Q@,acarretama reducao incompleta do
NO a NO, gés do efeito estufa (ILIEVAt al, 2015).

Neste sentido, idersos catalisadoregg€m sido propostopara o0 abatimento de
espécie NQ,, mas una classe de compostqge merece destaqueiio 0os Oxidos mistos
a base deéria(Ce(), em funcdo de suas excelentes propriedades ré&xkstacase
que quando osions Ce™ sdo parcialmente substituidos por cations de tamanhos e/ou
valéncias diérentescomo o F&, as propriedades do CePodem ser completamente

modificadas.A literatura reportaque a dopagem afeta @oncentracdade defeitos



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

desempenho do catalisadon eeacdes de oxeducéo.

No que tangeao abatimentode CO, catalisadoresontendonanoparticulas de
ouro vém sendo amplamente estudadesde a década de 1980 principalmeamde
reacao de oxidacdo de CO emnpeeraturas relativamente baixas;resultado€im sido
promissoresNos Ultimos anosp ourotambémtem sido considerado como potencial
candidato para a redugcdo de compostog. B@tretantoapenas particulasom tamanho
inferior a 5 nm possuem atividade catalitica consideravel, o que torna a siatese d

catalisadores de ouro ativos um enorme desafio.

Os autores do livrdGold: Science and Applicatioh§CORTI E HOLLIDAY,
2009 propdem um sistema inovador para a minimizacdo de emissdesidgos
automotivos,que consiste na utilizacdo den catalisadomWC (ThreeWay Catalys)
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 reacao
sejamadmitidos no catalisador de ouro e, a medida que 0s gasemsgecidos estes
sdo desviados para o TWC. Como consequéndésse arranjo cataliticoaltas
conversdes de NO e C@deriam ser alcancadam todas as faixas de temperatura a

gue os catalisadores automotivossemsubmetidos.

Inserido neste contexto, o otij® geral da presentetese de doutoradoé
sintetizar,caracterizar e avaliaratalisadores nanoestruturados de ouro supamo
oxidosmistos decério e ferro (6xidos GeFeO..5, em que x é a fracdo de Fe dopado)
na reacao de reducédo catalitica sedetle NO por C@m temperaturas mais baixas do
gue as empregadas normalmente para esta reacao (acima de 300 °C)

O presentalocumentaestaestruturadaem cinco capitulos Apds estaintroducéo, o
capitulo 2 apresentama breverevisédo bibliografica refereata problemética doklOy,
oxidos mistos a base de cérizatalisadoresianoestruturadosuportadosde ouroe
aspectos mecanisticos da reacdo de redie®O por CONo capitulo3 (Metodologia
experimental), s8o descritoes métodos de preparacdo dos ¢sdadbres, as
caracterizgdes fisicequimicasrealizadase as condi¢cdes experimentaimpregadasa
avaliacdocatalitica (reacdode reducdode NO por CQ. Os resultadosbtidos sado
apresetados e discutidos no capitulpao passo que capitulo 5finaliza a tesecom a
apresentacao dasincipais conclusdes deste traballgugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Revisao bibliografica
2.1A problemética dos NG

2.1.1CompostoNOy e seus efeitos nocivos

Os Oxidos de nitrogénio normalmente encadtrs na atmosfera sdo o Oxioo
oxido nitrico (NO), o oxidanitroso (NO), o didxido de nitrogénio (N© e, em menores
concentracdes, HO; e 0 N,Os. Os6xidos de nitrogénio considerados 0s mais sérios em
termos depoluicao atmosféricasdao o NO e oNO,, que costumam ser agrupados e
denotados coletivamente por um termo genéricq (RDY et al, 2009, MANAHAN,

2004).Alguns autores ainda incluem o@® nesta nomenclatura.

O N0, conhecido como géas hilariante e usado como anestésico, esta presente
em concenticbes em torno d800 ppbna atmosfera ndo poluida,que o configura
como o 6xido de nitrogénio mais abundante da atmosfera (HARRISON, 2001Q © N
produzido naturalment@or processos microbiolégico3ratase de um gas pouco
reativo e ndo toma parsggnificativa nas reacdes da baixa atmosfekpesar da sua
baixa concentracam N,O € um gas extremamente influente para o efeito estufa em
virtude do seu longo tempo de residénaatmosfergem torno de 120 anos)dasua
elevada capacidadelativade atsor¢cdo de energia por molécugu potencial para o
aguecimento global é cerca de 300 veagserior ao d&CO, (SEINFELD E PANDIS,
1997).

O NO, incolor e inodoroe o NQ, de cor marroravermelhadpséo gases
emitidos por fontes naturais, como rai@sprocessos biolégicos, ou por atividades
antropogénicas, que sdo muito mais sérias devido as maiores concentracdes regionais de
NO, geradas, que podem causar severa deterioracdo da qualidade do ar (MANAHAN,
2004).Em relacédo aos efeitos dos N€bbre a aude humanay NO, € um gas muito
téxico que causa ardéncia nos olhos, no nariz e nas mucosas, podendo reagir com todas
as partes do corpo expostas ao ar como pefaucosasprovocandolesdes celulares
(CONSUL et al, 2004).0 NO é muito menos toxico emelacdo ao Ng no entanto

esse gaataca a hemoglobindo sangue reduz a eficiéncia do transporte de oxigénio
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VIEIRA et al. (2012) investigaram o efeito da exposicdo de criancas de 6 a 10
anos de uma zona urbana pouco favorecida da cidade de Saadxagases N2 O;
oriundos de processos de combustdo sobre a sua saude. Os aesddtadstudo
indicaram que 67,2%, 26,6% 32,8% das criancas reportargmterem sofrido, em
algum momentogle pieira, asma e pneumonia, respectivamédeautoes concluiam
que a exposicdo a concentracdes mais elevdelddQ e O; estd associdada com o

aumento do risco de asma e pneumonia em criangas.

No que tange aos problemas ambientai®s NQ, sdo responsaveis pela
destruicdo da camada de ozbnio na estratoffela pssui funcdo de protecao, pois €
capaz de absorver fortemente a radiacdo ultravioleta prejudicial, atuando como uma
blindagem da radiacédo nocjva pela érmacdo de ozbnio naoposfera (regido da
atmosfera em que este gas € consideraxipemamentetoxico). Os NQ ainda

participam de uma série de outras reacdes atmosf@eddAHAN, 2004).

Os NQ tambémsado responsaveis pela chuva acida, que pode perturbar os
ecossistemas e causar a morte biolégica de rios e lagos €R&.y2009).Alguns dos
problemascausados pela chuva acida compreendem a redugwodutivdade de
florestas e colheitagsorrosdo de metais dissolucdo das superficies de calcario de
construgdes e monument®$ANAHAN, 2004).

Os NQ, principalmenteo NO,, sdoespécieshave envolvids na poluicdo do ar
e na formacdo dohamadesmogfotogumico, que é um termo utilizado para designar a
poluicdo do arespecialmenteem areas urbanas devido as emissdes veiculares e
industriais Em uma atmosfera que contém N@idrocarbonetos reativosaxigénio,
reacdes iniciadas fotoquimicamente dao origenmsmog fotoquimica A Figura 2.1
apresenta fotografias que comparam dia de céu clare um dia consmogno Estadio
Nacional de Pequim, na China, que é um pais conhecido pakslsgados indicete

poluigao.



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

No que diz respeito as fontes de N@stespodem ser classificados como
naturais ou antropogénicos. Os N2 origem natural sdo oriundos de relampagos, de
atividade vulcanica, de queima de biomassa (fundamentalmente queifitaiedtas
provocada por fontes naturais), de processos biolodgicos e, em menor extensdo, da
oxidacdo atmosférica de NHCONSUL et al, 2004). As fontes emissoras de NO
antropogénicos podem ser categorizages sua vezcomo maéveis ou estacionarias
(ROY et al, 2009). A maior fonte de NG a combustdo de combustiveis fésseis
motores de veiculos ou o coque em plantas de geracéo de energia (GEAREIA E
KIENNEMANN, 2005). As estimativas das quantidades dex NfDe adentram a
atmosfera variam extensiveente, mas geralmente se concentram na faixa de poucas
dezenas até 100 milhdes de toneladas por ano, sendo que 0S processos antropogénicos
sdo responsaveis pela emissdo de cerca de 20 milhdes de toneladas por ano. Similar
quantidade € emitida do solo pekcdo de microorganismos em fertilizantes
nitrogenados (MANAHAN, 2004).

A Figura 2.2 apresenta as fontes antropogénicas emissoras Jde N@as
contribuicdes relativas. A enorme quantidade dg edada em plantas de geracdo de
energia através da queima darvao e a pronunciada contribuicdo dos veiculos sao
evidentes (GOMEZARCIA E KIENNEMANN, 2005).



- Veiculos rodoviarios

- Utilidadeenergética: carvao

- Outros transportes

Combustivel industrial

I:' Comercial/Residencial

|: Processos Industriais
I:] Utilidade energética: gas

[ | Utilidade energética: éleo

Figura 2.2 - ContribuicGes relativas das fontes emissoras de Bi@ropogénico.
Adaptado de SCHNELLE E BROWN (2002).

Os paises tém propostornas de controle de emissdes deNfd funcdo dos
riscos que estes compostos oferecem a salde humana e ao meio amisente.
legislac6es diferem quanto ao tipo e ao nivel de regulamento empregado de nacdo para
nacao (ROYet al, 2009).No que tange a legetao brasileirao controle da poluicao
do aré regulamentado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONANM®r
meio da Resolucdo CONAMAC3 de 28 de junho de 1990.

Esta esolucdo estabelece os padrdes de particulas totais em suspenséo, fumaca,
pariculas inalaveis, SQCO, Q e NG,.. Para o N, os limites maximos estabelecidos
foramde 1 0 0 tdg/am(média anual) de 3 2 0 ¥ dg Arm(média horaria)
concentracdes estas que, se forem ultrapassadas, afetam drasticamente a saude humana.
Estes valags sdo conhecidos como padrdes primarios. J& os padrdes secundarios, que
sao definidos como as concentracdes abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso
sobre o benrestar da populacdo e do ambiente em geral, foram definidos, para o NO
como 10@ee@hm( m®di a 4&deuvan(média boradaBRASIE-g / m
CONAMA 03/199Q.

2.1.2 Reag0bes de abatimento de,NO

A pesquisaeferente aos métodos de abatimento dg &l€xtensa, destacardo
se0s processos de estocagem e reducédo dg &Nd@ecomposicaale NO ea reducao

catalitica seletivdRCS) (ROY et al, 2009).Até 0 manento, 0S processos cataliticos
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tém sido provavelmente as solucdes mais eficieptga 0s problemas ambientais
devido a sua elevaddividadee seletividade a remocéo de produtos seffe/eis, como

0s poluentes atmosféricos dossgs de exaustdo automotivg&RANGER E
PARVULESCU, 2011)A pesquisa nho campo de abatimento dg,N@ particulartem
crescido sigificativamente nas Ultimaslécadas. A tendéncia geral contempla o
desenvolvirento de novos materiais complexos para atender as rigorosas

regulamentacdemmbientais (ROt al, 2009).

A técnica de armazenamento e reducao dg fiQlesenvolvida para a industria
de automoveis nos anos 1990. O método consiste de duas etapas. Destatgo de
"queima pobre" (excesso de oxigénio na atmosfera), oé\aprisionado no adsorvente
na forma de nitratos, a medida que em condicdes de "queima rica" (excesso de
combustivel), os HCs, o2+ 0 CO reagem com os nitratos adsorvidos, resultaado n
formacéo de B CO, e HO. Os materiais comumente utilizados como adsorventes séo
metais alcalinos ou alcaliterrosos e metais nobres como Pt e Pd dispersos sobre um
suporte, como por exemplo, o catalisadeBRtAI,O3; (ROY et al, 2009)

A decomposica direta de NO a Ne O, € um dos métodos mais atrativos de
abatimento de NQpor ser uma reacao termodinamicamente favoravel e por néo
necessitar de qualquer agente redutor (R&4l, 2009, HONGet al, 2011 (a)). Na
pratica, no entanto, a decomposi¢cBioNO sobre metais, 6xidos ou zedlitas apresenta
uma série de dificuldadeslratase de um fendmeno que ocorre em temperaturas
elevadas, e a dissociacdo da molécula oxida a superficie metélica, o que impede a
continuacdo do processo, que requer, conseguente, um agente redutor para
capturar em sua estrutura o oxigénio dissociado. Do ponto de vista da catélise de
sistemas de exaustdo, ndo é suficiente apenas dissociar o NO, € necessario também que
ocorra a oxidacdo de outros poluentes como CO e hidmutds, por isso a reducao
catalitica seletivgRCS) de NQ, por CO, H, hidrocarbonetos (HCs) e NH mais
atrativa em relacéo a decomposicao dg [RDY et al, 2009).

O H, pode atuar comaedutor deNO em catalisadores automotiyopor
exemplo,pois estgpresente nos gases de exausi@fato, o H reduz os compostos
NOx em temperaturas menores em comparagcdo aopGiOest motivosua utilizacdo
pode ser uma boa opcdo para a remocdo dedd® gases de exaustdo de motares
diesel oude "queima pobré (HAMADA E HANEDA, 2012). Os principais produtos

desta reacdo sdo,N HO, porém produtos indesejaveis comgONe amoénia NH3)
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também séo formados (RQet al, 2009).A maior parte dos catalisadores empregados
naRCSde NQ por H, empreganetais do grupo d&t como componente ati(®t e Pd
geralmente apresentam boa atividade para esta r¢i@EdADA E HANEDA, 2012).

A eliminacdo de NQ em condicdes oxidantesscomo em processos de
combustdo em caldeiras e forngeralmente é realizada por meio wha sistera de
RCSa base deatalisadore¥/;0s-WO3/TiO, ou V,05-M0oO3/TiO,, que emprega NH
como agente redut¢CONSUL et al, 2004). Estes catalisadores sdo ages na faixa
de 200400 °C (BERAet al, 1999).As vantagens da utilizacdo da Nebmo agente
redutorsdo as elevadas seletividades para as reacdes com NO na presep@ale O
efeito promotor do oxigénio na cinética da reacdo de NO cog(R@AY et al, 2009).
Tratase, no entanto, de um processo com VAarios inconvenientes, como o alto custo, 0s
danos ambietais devido a emissdo do excesso do gas redutor, a toxioiade
transportede amoniae a corrosdo do equipamento de armazenamento (CHAFK
1998).

O abatimento de NQatravés daRCS por hidrocarbonetos (HC®m atraidaa
atencdo devido a habiade dos HC&m remover os O0xidos de nitrogénio de gases de
exaustao ricos em oxigénio, como é o caso de gases oriundos de motores a diesel
(SHIMIZU et al, 1998).IWAMOTO E HAMADA (1991) classificaram os agentes
redutores em doisrgpos:osagentesedutoes seletivos (@14, C3Hg, C4Hs € GHg) e 0s
nao seletivos (k] CO, CH e GHg). Segundo os autores, a presedeaoxigénio €
essencial pargue a reacdo proceda quaneousilizam os agenteseletivos,por outro
lado,a adicdo de @inibe a conversdo de N®N, quando se empregam 0s agentes nao
seletivos.Catalisadores a base de Pt e Ag tém sidplamenteempregados nestas
reacdes (CONSUEt al, 2004, SHIMIZUet al, 2000, LEEet al, 2008).

A reacdo de abatimento de NO por Q@acao 2.1)é particularmere
interessante uma vez que ambos 0s compostos sdo emitidos por veiculos, por exemplo.
Tratase, portanto, de uma reacéo primaria em catalisadores automotivos ([R3S)
et al, 2009)

NO + CO ,.¥C@/ 2N  qH%gsk=-328 kd/mol (2.1)



A molécula de NO precisa ser dissociada para ser convertidaNO\ quando
dissociativamente quimissorvido, produz, Mo passo quese for molecularmente
adsorvido, leva a formacédo de Dessa forma, a reducédo de NO por CQipeeser
uma reacédo sitiespecifica em que CO deve ser molecularmente adsorvido, enquanto
NO deve adsovete forma dissociativa. Por esse motium catalisador adequado deve
ser formulado de modo a possuir sitios para a adsor¢édo de CO e sitios praiacds
de NO (ROYet al, 2009).

A RCSde NO por CCé um processo mais atrativo do ponto de vista pratico do
que a reducdo de NO por,Hor exemplpuma vez que CO geralmente esta presente
nos gases de exaustao de veiculos e pode ser mais facilnmhiziggpem relacédo ao
H, pela operacdo do mot@HAMADA E HANEDA, 2012). Neste trabalho, o interesse
maior estd no desenvolvimento de catalisadores para o0 abatimento de emissdes
veiculares ao invés de emissdes industriais. Desse modo;seppmia invesiacdo da
reacdo de reducdo de NO por COma ampla revisdo bibliografica referente aos
catalisadores normalmente empregados e ao mecanismo reacional é apresentada e

discutida nas sec¢fes seguintes.

2.2 Oxidos mistos & base de céria
2.2.1 Propriedadade 6xidos mistos a base @0,

O elemento quimicaério (Ce)(Z=58) € um metal de transicdo internaom
configuracdo eletronica [Xe[Bd'6s”. Pertence ao grupo dos lantanideos e,
consequentemente, ao grupo das teraaasrO cério se caracteriza por pass dois
estados de oxidaca€€™ e Ce™), sendo o estado trivalentemais estavelembora o
estadotetravalente também segstavel, principalmentpelo fato de suaonfiguracdo

eletrénica se assemelhar a de um géas nobre (X¢MARTINS et al, 2007)

Dentre os compostos de ¢eo didxido de cério (Cef) também conhecido
como céria, € 0 mais estawdtvido a sua estrutura dgo fluorita (grupo espacial
Fm3n). Tratase de uma estrutura clbica de face centrada em que cada céfién Ce
coordenado aito anions oxigénignimero de coordenacédodrada anion © por sua
vez, coordenae tetraedricament@ quatro cations C& (TROVARELLI, 2002). Tal

estrutura confere a este 6xido maior estabilidade em relagdo ao sesquiox(ds) (Ce
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com cério trivalete e estrutura hexagon@ARTINS et al, 2007). A Figura 2.3

apresenta astrutura fluorita do CeO

a

Figura 2.3 - Estrutura ideal cubicde face centraddo tipo fluorita (grupo espacial
Fm3n) do CeQ, onde as esferas brancas simbolizam os céatiofieGs vermelhas, os
anions . Fonte: SUN E XUE (2013).

O CeQ pode apresentar defeitos em sua estrutura, que podem ser classificados
comointrinsicos ou extrinsicoEntendese comantrinsicos os defeitoselacionados
desordem térmicdo matelal ou que podem ser criados pela reacdo entre o sélido e a
atmosfea circundante (processos redox). DefedrBinsicos por sua vezsaogerados
pela presenca denpurezas ou pela introducdo de dopamta®struturado material
(TROVARELLI, 2002).

Sob ofoco dos defeitos intrinsicos originados pela interacdo do, Cef o
ambiente, observase que, em atmosferas redutorasformamse Oxidos née
estequiomeétricos de composicao geral £e€m que < x < 0,5 (RAO E MISHRA,
2003). Nestas condi¢bes,CeQ libera oxigénio da rede e, para que a estrutura ndo
perca aeletroneutralidade, os dois elétrons do anioh 8o transferidos para dois
cations C&, que passam do estado de oxidacéo tetravalente para o estado trilealente
acordo com a seguinte reag@®OVARELLI, 2002)

ace*+0°Y 4¢e26+ 1T HV028BeRce®+ T 4 0290
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em quel represent a usitia depvacéncia anidnica) argyinageela(

remoc&o do G da redee € simboliza os elétrons envolvidos.

A presenga davacancias de oxigénio ndo € restrita apenas a superficie, mas
pode se estender &olk de catalisadores a base de @de acordo com DATURét
al. (2001), o processo de reducdo deidos mistos C&r, por exemplo, pode ser

representadpelas seguintegjeacoes:

2Ce%g+40%Y 2Ce+30% 9+ 1 +#gl/ 20 2.3
Ce™, Zrtg + 40% Y  C%zrg+30%y+ & +1/20y (2.4
0%+ 29Ye Qo+ J+ Tsg e (2.5
I e+ 2C€%n) Y T sn)+ 2CE>cp) (2.6)

emqued representa uma vac©O©ncia de oxig°nio
elétron (centro B : e, luma vacancia com dois elétrons (centro (§);representa

espécies superficiais(sb), espécies proximas a superfitsabsuperficiais)

A eliminacdo de um atomo de O da superficie produz uma vacancia ou um
centro F e a redugdo de um cation ‘¢e Cé&°. A Equacdo 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 formacéo de espécies
Ce", conforme mostrado nBquacéo (2.)6 O processo inverso leva & reoxidacdo da
amostra.

ESCH et al. (2005) investigaram a superficie (111) do ¢gfr meio de
andlises de microscopia de tunelamento por varredura (STM) apés cidpsttizing
e calcinagdo a 900 °C, que levam a formacéo dénesas de oxigénio. Este método €
capaz de controlar o grau de reducdo da amossramagens obtidas por STM séo
apresentadas na Figura 2.4.
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vadncia isolada superficial

* vadancia isolada subsuperficial
vacncia superficial emlusterslineares
vacncia superficial em trimeros
outros

Figura 2.4- Imagens de STM da superficie Gg@11) obtida apdés ciclos de sputtering

e calcinacé a 900 °C por (a) 1 min, (b) 5 min, com as representac¢des correspondentes
dos defeitos observados. Condi¢cdes de anaBs¥: (amostra em relacdo a ponta), 0,3

nA, 300 °C. Adaptado deSCHet al. (2005).

De acordo com os resultados obtidos, os autob=gervaram que, em uma
superficie pouco reduzida (Figura 2.4(a)), vacancias isoladas superficiais e
subsuperficiais predominam. Apdés uma reducdo efeisva (Figura 2.4(b)), 92% dos
clustersde vacancias estdo organizadas de forma linear, configurandepésies
dominantes de vacancias na superficie, seguidas dos trimeros de vacancias organizados
na forma de tridngulos. Estes resultados s#dtremamente interessantes, pois
apresentam a configuracdo que as vacancias de oxigénio assumem em diferentes graus
de reducéo de uma superficie de €eO

O CeQ pode serreduzido em temperaturas elevadabagxas pressdes de
oxigénio para formar éxidos naestequiomtkicos deficientes de oxigénique apos
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serem resfriadgsseorganizam em superestruturas altamentemadas, muitas vezes
com estequiometrias compleXdfROVARELLI, 2002).

A estrutura extremamente aberta do grupo espacial fluorita tolera um alto nivel
de desordem atbmica, que pode ser inzatu por reducdo ou por dopagem. Na
reducdo, tanto vacancias qima elétrons estdo envolvidos, dando origem a uma
expressivacontribuicdo eletrbnica para a comglidlade, ao passo queuando um
soluto aliovalente (NF/M*3) é dissolvido na estrutura @eQ, a rede cristalina precisa
compenar 0 excesso de carga negafio que pode ser realizadon principio, por trés

mecanismoslassificados como

(i) compensacéo por vacancgias
(i) compensacapor dopante intersticial

(iif) compensacao por cério intersticial

O mecanismo de compensac¢do por vacancias é aquelai@wvacanciasde
oxigéniosao criadapelo balanco de cargas quando dois catiorié €m substituidos
por dois cations Nf. No mecanismo de compensacdo por dopante intersticial, trés
cations C& sdo substituidos por trés cations*Me a neutralidade é aincada pela
locacdo de um cation adicionalfhos sitios intersticiais d@dedo CeQ. Por fim, no
mecanismo de compemg®m por cério intersticialcations C& ou CE€* é que sdo
locados nos sitios intersticiais ap6s a insercdo dos catith@ ROVARELLI, 2002).
A Figura2.5compara os mecanism@} e (iii) .

MINERVINI et al. (1999) propuseram, apoiados em calculos tedricos, que o
mecanismo de compensacdo por vacancias é energeticamente favoravel em solucdes
sélidas formadas pela introducéo de catisivalentes a rede do Ce(porém, para o
caso de cations trivalentes com raios idnicos relativamente pequenos, 0 que é o caso de
Ga3 Cr, Al™ e Fé3 o mecanismo de compensacdo por dopante intersticial passa a

ser favorecido em relagéo a formacao dehnaias.
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Figura 25 - Representacdo esquematica g uma vacancia de oxigénio 4V (b)
Ce™ intersticial (Cg) em uma superficie de CeOOs &tomos de Ceirculados
representam as posicées em quecasonsCe™ foram substituidos por espéciis™.
Fonte:TROVARELLI (2002).

O CeQ é reconlecidocomo um material chave eoatalisadores automotivos
(TWCs) por possuir a capacidade de absorver e liberar oxigenguaredecristalina
conformeas variagdes na composicdo dos gases de exaast@@s da reacdo (2,2
podendo alternar os estados de oxidacao do cério entre tri e tetravémsie forma, a
céria, sendo rapida e continuamente sugiticlos de reducéo e oxidagadterna sua
composica@ntre Ce@e CeQ.x (ANEGGI et al, 2006).

Estafuncdo é chamada de capacidade de estocamerarmazenamentde
oxigénio Oxygen Sorage Capacity OSC) sendo comumente referida como
comportamento redoXA sinterizacdo do Cef)no entantodiminui a sua OSC e, por
este motivo, tornge necessario esthbar a sua estruturgaraevitar que iSso ocorra
qguandoo material forutilizado em temperaturas elevadas, o que pode ser feito por meio
da incorporacdo ddliferentes cationsa estrutura doCeQ, que, além de proferir
estabilidade térmica, pode aumendazoncentracaale defeitos estruturaextrinsicos
(vacéancias de oxigénioo que produz um material ca@SCainda maiorWANG et al
(2011) por exemploreportaam que a incorporagéo de k& estrutura do oxido misto

Cey 67410340, resultou em um aumentmsua estabilidade térmica.
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A mistura dos efeitos descritos acipade serbtida pela dopagero CeQ
comelementos terras raras com estados de oxidacao variaveis. A incorporacgdo de térbio
(Tb**) ou de praseodimigPr®) ao CeQ, por exemplo, aumenta dessorcdo de
oxigénio em temperaturaslativamentdaixas e cria vacancias de oxigérloprimeiro
efeito se deve a menor energia de ligacdo do oxigénio na rede nos O0xidos mistos e o
segundcesta relacionado presencale espécies catidnicadvalentes(TROVARELLI,

2002).

Neste sentido muitos esforcos tém siddespendidos com o intuito dee
sintetizar 0xidos mistos a base @&Q, com melhordesempenho OSC e melhor
resisténcia térmicaravés da dopagem com diferentes cétions como Zr, Zn, Eu, Cu e Fe
(LAGUNA et al, 2011) A modficacdo da céria € uma questttave no
desenvolvimento de catalisadores eficientes para o tratamento de gases de exausta
veicularegWANG et al, 2011)uma vez que o desempenho insatisfatdodCeQ néao
dopadoem temperaturaselativamente baixasdo atende aos padrfes cada vez mais
rigorosos da legislagdo (TROVARELEt al, 1999).

A substituicdio do C& por fors homovalentes de menor tamanbongo o Zf*)
também aumenta a OSC do Ge@lravés da diminuicdo da energia de &fiva
necessaria para a reducdd e C3%e retarda a degradacda OSC em temperaturas
elevadas(PEREZALONSO et al, 2005). Os 6xidos mistos G&ZrO, tém sido
reconhecidos como uma nova geracédo de sistemas fa8&Cadistorcdo da subrede do
02 na estutura do Ce® causada pela introducdo do dopaptmite uma maio
mobilidade do oxigénio elessa formaa reducéo ndo ocorre apenas na superficie, mas
seestendgambém adulk, ou seja, a presenca do céatiori*Znelhora as propriedades
redox do Ce@® e consequentemente aumenta a sua atividade catalitica em diversas
reac0e$DAMYANOVA et al, 2008)

Na contramdo dos 6xidos mistos;G&rO,, a pesquisa com solucdes sélidas
formadas pela insercao de outros céations na red@e@pé muito lentae a compargéo

entreestescompostopermaneceima grande lacuna na literatura (YAOal, 2013a)).

O estudo das propriedades de o0xidos mifstoaados pela incorporacdo tns
trivalentes a estrutura do Cgfode render resultados promissores uma vez que, sendo
a carga do fon dopante diferente da carga do fon da rf@#i9, a manutencdo da
eletroneutralidade da regwde se dar através da formacdo de vacancias anidnicas.
Adicionalmente, se o tamanho do ion dopante for menor do que o do ion da matriz, a
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estrutwa podesertensionada e deformadaquepodediminuir a energia de ligacdo do
oxigénio a rede cristalina, facilitandssima sua saidda estrutur&om a consequente

formacgao de vacancias anidnicas.

Nesta perspectivapodese sugerir que diferentes da¢s que possuem uma
origem comum, que é a dopagem do €e@m ions trivalentes, podem ocasionar a
formacao de defeitos estruturais do tipo vacancias de oxigénio, o que pode tornar o
material ativo para uma série de reacdes, principalmente com naturexa Aed
literatura reportapor exemplogue aincorporacéale metais de transicdo comdenro
(Fe) na rede cristalinado CeQ tem acarretado uma maior atividade catalitica dos
materiais em uma série de reacdesido a combinacao dos diferentes cationsattiz
Oxida, que produz materiais com novas propriedades eletrbnicas, estruturais, texturais,
redox e de migracao deigénio (YAOet al, 2013a), WANG et al, 2012, WANGet
al., 2011).Além destas vantagens, a incorporacdd-dena estrutura do Ce@ um
processo economicamente viavel, pois o ferro é um metal relativamente barato e
amplamente encontrado na natureza. Por todos estes maiviesto (Fe) foio

elemento escolhido para a dopagem da estrutura der@sé trabalho.

2.2.2 Métodos de prearao de 6xidos mistos a base de £eO

A escolha do método adequado para a sintese dos Oxidos mistos a base de
Ce(Q tem uma importancia crucialeste trabalhaima vez que as propriedades do
material obtido dependem do método e da temperatura de catwir@gmo colocado
anteriormente, as propriedades de-mxiucdo de um Oxido misto dependem da
concentracdo de vacancias anionieassua estrutura e, para a formacao das vacancias,
€ importante que os ions dopantes formem conCef} uma solugdo solida
subgitucional em que o mecanismo de compensacdo de cargas seja justamente a

formacao de vacéancias.

Além dissg € interessante escolhem método que ndo acarrete segregacao de
fases e sinterizacdo dos oOxidos resultandegue assegure a homogeneidade daoéx
mistos formadasDe acordo com LAGUNAet al. (2011), o método de sintese é
determinante para a formacdo de solu¢des solidas em Oxidos mistos a base e CeO

influencia no mecanismo de substituicdo das espécies de Ce, por Egemplo.
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Diversos métdos sédo encontrados na literatura para a sintese de 6xidos mistos a
base de Cef) destacandse o métodode coprecipitacA¢BAO et al, 2008 QIAO et
al., 2011 ORGEget al, 2012 KONGZHAI et al, 2008, o método hidrotérmico (Llgt
al., 2009),0 método demicroemulsdaoMEI et al, 2006, LAGUNA et al, 2011), o
método glicotérmico (HONGt al, 2011 (a,b), o método do citrato (WANt al,
2011) e o método de Pechini (WANBal, 2012).

O método de Pechiniem particular,também conhecido como Rota do
Conmplexo Polimerizavel (RCP), oferece diversas vantagargniese de 6xidos mistos
conformelistado a seguifQUINELATO et al, 2001)

() controle preciso e direto da estequiometria

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

(iv) menor temperatura de cristalizacdo de uma fase pura

(v) simplicidade do método

Neste processo, um acitkhidroxicarboxilico como oacido citrico, é utilizado
para complexacations metalicasNa presenca de um polilmoxialcool, normalmente
etilenoglicol, os quelatos reagem com o alcdoimando éster e 4gua. Quando a
mistura € aquecida, ocorre uma reacdo de poliesterificacdo na solucao ligeida, q
resulta em um sol homogénem que os cétions estdo uniformemengtriduidos na
matriz polimérica organicPOPA E KAKIHANA, 2002, QUINELATOet al, 2001,
GAKI et al, 2008).Quando o excesso de solvente é removidonase uma resina
intermediariaque da origem aos Oxidos mistos apdés uma adequada etapa de tratamento
térmico(QUINELATO et al, 2001).As vantagens do método de Pechini listadas acima
e o fato de os cétions dopantes poderem ser uniformemente distribuakisuhaado
oxido sdo evidéncias de qe tratade um excelente método para a obtencédo de
solugbessolidas a base de Cg®ions trivalentes. Por essas razdestefoi o método

escolhido para a sintese dos oxigustosCe.«Fg0,.; neste trabalho.
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2.2.3 Aplicacdes de Oxidos mistos a base de,@e0educdo catalitica seletiva de NO
por CO

As aplicacbesdo CeQ em catalise tém sido amplamente exploradas.
Indiscutivelmente a sua utilizacdacomo componente eroatalisadores automoos
(TWCs para o tratamdn dos gasesle exausdio constitui a sua aplicacdo mais
importante No entanto, o Ce9é tambémempregado em diversas outras aplicacdes
cataliticas como naemocdo de compostos g@e gases efluentes de unidades de
cragueamento atalitico Eluid Catalytic Cracking FCC) e como componente de
diversos catalisadorede oxidacdq hidrogenacdo de CO e gOsintese de N
hidrogenacdo de compostos organicos insaturamddacdo de poluentes em aguas
residuais reforma avapor ewater gas shift reactiofWGSR) (TROVARELLI, 1996
TROVARELLI, 2002.

De acordo com TROVARELLI1996, o CeQ pode induzir diversos processos

que podem afetar o desempenho catalitico em distintas aplicacfes, dessecando

(i) adispersédo de metais suportados

(i) a promocéo das reacdeswdater gas shife reforma a vapor
(iii) o aumento dastabilidade térmica do supaqrte

(iv) a promocao da reducéo e da oxidagéo de metaisgiobr
(v) a estocagem e liberacdoadgénio, hidrogénio e enxofre
(vi) a formacaale vacancias superficiaidbalks

(vii) a formacéo de compostogetatCe intermedirios

Os TWCs (ThreeWay Catalysts sdo basicamente constituidos por metais
nobres (Pt, Pd e Rhdispersos como atomos individuais ou pequeatostersem um
suporte de aéa-zirconia (Ce@ZrO,), que possui as funcdes de armazenamento de
oxigénio e de estabilizaca@rmico/estrutural. Este conjunto estd depositado sobre
substratos monoliticos ceramicos, geralmente de corderita (2MgQ.58liDs),

previamente recobertos mouma camada de aluminA ilustracdo de um TWC e sua
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atuacdo no abatimento de contaminantes presentes nos gases de exaustao de veiculos é

mostrada n&igura 2.6

HC CO:
co m Hz0
NO;-; N2
t Ce0,
ALO,

"Queima pobre" "Queima rica

Figura 2.6 - Representacdesquematica de um TWC, que utiliza Gesdmo material
de esocagem de oxigénio, e as transferéncias de oxigénio durante as operacdes em
regime de "queima pobre" e dgukimarica". Adaptado de LEPAGE009).

As reacgbes que ocormeemum TWC, mostradas na Figura 2ddntemplam a
oxidacdo de CO a CQa oxidacaale hidrocarbonetos a G@ HO e a reducdo de NO
a No. O desempenho 6timo destes catalisadores € obtido quando se taimllana
razdoar/combustiveldir to fuel A/F) de 14,6condicdo estequiométricapraveiculos
movidos a gasolinRAO E MISHRA, 2®@3). Nesta condicaaodos o0s poluentesio

convertidoem CQ, H,O e N com elevada eficiéncia.

Desviosda razdo A/Fem relacdo ao valor estequiométrico afetam o desempenho
destes catalisadores, 0 que resulta na incompleta conversédo dos poluentesmEm reg
de "queima pobre" (excesso de oxigémazdo A/F > 14) a conversao de NO é
diminuida enquanto queem condicfes de "gueima rica" (excesso de combustivel
razdo A/F < 14 a combustdo de CO e hidrocarbonetos ndo se completa (RAO E
MISHRA, 2003). O papel do Ce®é alargar esta janela de operacdo e manter a
eficiéncia catalitica visto que esteaterialpossui a capacidade de armazenar, em sua
estrutura, o excesso de oxigénio sob condi¢des de "queima fabiiando a reducéo
de NQ a N, e deliberalo em "queimas ricas"permitindo a oxidagédo de CO e
hidrocarbonetogFigura 2.6 (MAMONTOV et al, 2000) Quanto maior for a OSC do
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material & base de CeQOmaior sera a janela de operacdo da razdo ar/combustivel
(TROVARELLI et al, 1996).

Os TWCs sa ativos em temperaturasiperiores a 300 °C. Durante a partida a
frio do veiculg no entanto, tanto o motor quanto o catalisador estdo em temperaturas
mais baixas, e o0 TWC nao alcanca a temperaturligbeoff dos hidrocarbonetos
(temperatura em que aroe@rsao é de 50%, nesse caso, acima de 300 °C) até cerca de 2
minutos apds o motor ter sido ligado. Consequentementea de 50 &80% dos
hidrocarbonetos totais ndo queimados sdo ewsititesse periodo (FARRAUTO E
HECK, 1999).

De fato, embora a tecnolieg TWC esteja consolidada nos dias atuais,
desenvolvimentos futuros que levem a melhoria do desempenho do catalisador em
temperaturas mais baixas (inferiores a 300 €@)e grande interesse tanto para a
academia quanto para a industfizste € um problemanuito 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 em regime de "queima pat, que dificultan a reducdo de NO a
N, ttm motivado o desenvolvimento de novos catalisadores a base dec@eO
propriedades redox melhoradas.

Oxidos mistos a base d2eQ e V, Mn, Ni, Co, Cu e outros elementpgor
exemplo,tém sido estudados devide suas propriedades redox e catalitiggedendo
aumentar a OSC da céria e, dessa forma, alargar ainda mais a janela de operacdo dos
TWCs (RAO E MISHRA, 2003).0 desenvolvimento de 6xidos mistos-Dxelevou a
significativas melhorias do desempenho OSC se@&ou uma conversao quase
completa de NO a Nnas condicdes de traballdos catalisadores automotivdsstes
oxidos mistos também melhoraram a eficiéncia dos metais nobres em temperaturas
particularmente baixas durante a partida a frio do motofGRANGER E
PARVULESCU, 2011).

Da mesma forma que os 6xidos GeOCeO3, 0os Oxidos de ferro com valéncias
variaveis também possuem a capacidade de estocar e liberar oxigénio. Dessa maneira,
oxidos mistos de GEe possuem grande potencial como aditivos para TVMOS.

entanto, ions dopantes com carga diferente da carga do cation da matrigCésixja
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sdo termicamente menos estaveis e propensos a segregacao efa faseperaturas
relativamente elevad€¥/ANG et al, 2011).

YAO et al.(2013)a) investigarano deserpenho deéxidos mistos CgsMo 350,
(M = zr** Ti** e Si* na reacdo de reducdo catalitsmletiva de NO po€O. Os
autores verificaram que tanto a conversdo de NO quanto a seletividagéomriN
aumentadas com iatroducéo dos cations Zre Ti", pom foi o catalisadoCeQ
dopado conBn™ que apresentou o melhor desempenho catalitico. Segundo os autores,
este melhor desempenho catalitico se deve as fortes inte@E§€s" e Si*/Sn*, ou

seja, ao comportamento redox

Apesar de todos os esforcaespendidos na sintese de catalisadores com
propriedades redox melhoradas, ainda ndo se tem relatos de um 6xido misto a base de
CeQ que apresente desempenho excelente na reacdo de reducdo de NO por CO em
temperaturas efetivamente baixas. Por essa réaése necessaria a deposi¢cao de um

metalnobre, como o ourma superficie destes catalisadores.

2.2.4 Catalisadores suportados de ouro nanoestruturado e suas aplicagées no abatimento
de NQ

O elemento quimic@uro (Z = 79) comconfiguracdo eletrdoa [Xe]4f*5d"%s!
e estrutura cubica de face centrada (grupo esgatiai) € o Unico elementgue pode
ser encontrado na natureza na forma metdtioss, termodinamicamente, a formacéao
do oxido € impedidaGATES E JENTOFT, 2012A utilizacdo do ouro m catélise é
um dos assuntos que mais cresce na ciéncia quimica na atualidade e € também um

interessante topico de pesquisa em nanotecnologia (HUTCHINGS E HARUTA, 2005).

O ourofoi considerad@ataliticamente inativo durante muito tempo. No entanto,

o trabalho pioneiro publicado por HARUTALt al. (1989) mudou essrealidade. Neste
estudo, os autores mostraram que o asirtetizado na forma dearticulas com
tamanho menor do que 10 nm e uniformemente dispemsasxidosde metais de
transicéo (COI’ﬂCD-FGzOg, NiO e Cag0O,4) atuava como um catalisador muito ativo 1a
reacOes de oxidagdo @O 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 influena atividade catalitica. Trabalhos antericses

este eque costumavam Uizar méodos convencionais de sintese, como a impregnacao,
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levavama formacéao de particulas de ouro com tamanhos superiores a 1ponaeto,

sem atividade catalitica.

A escolla do método de preparacée catalisadores a base de oéroneste
sentido, determinante para a sua atividade catalitica. Um método de @egguado é
aguele que gernaarticulas de ouro com tamanho inferior a 10 nm devidamente dispersas
em um suporte. &es sdo os catalisadores que tém sido reportados na literatura como
ativos para uma série de reagbesmo por exemplo,a epoxidacdo do propileno
(HARUTA et al, 1998)

A principalaplicacdo de nanoparticulas de ouro em catalise se da principalmente
na reacdo de oxidacdo de COma area de bastante debate em relacdo a catélise por
ouro atualmente diz respeito a natureza dos sitios ativos e os mecanismos de reagdo. O
maior interesse se concentra em como o CO é oxidado na supeléisies
catalisadorgsmas novos mecanismos de reacao gdo propostos para outras reacoes
que o0 ouro € capaz de cataligfftUTCHINGS E HARUTA, 2005).0s dados na
literatura variam amplamente e a natureza das espécies/estsitineasativos de ouro

permanece obscura

Os gtios ativos propostos até 0 momento para a reacao de oxidacao seletiva de
CO por O, em catalisadores de ouro compreendem o perimetro da interfamenem
das nanoparticulas metalica#tios de quinas e bordas das nanoparticulas, a superficie
dosclustersde ouro ou finas camadas possuindo natureza eletrdnica diferente e espécies
catdnicas de ouro (Awu Au"™®) embebidas no suporfe ARUTA, 2008) Os obijetivos
deste trabalho de doutoradontemplam a identificagéo dos sitios ativos envolvidos na
reacdo de radcdo de NO por CO e a comparagcao com 0s sitios apontados como ativos
para a reacdo de oxidacdo de CO pgufa vez que o que diferencia uma reacdo da

outra é o agente oxidante empregado (NO gu O

E geralmente aceito que a atividade catalitica do Aundigprtementelo seu
tamanhg porém outrogatorescomo o método de preparacdo, a natureza do suporte, a
interface Ausuporte, a forma das particulas e a transferéncia de cargasoyaieie
possuem, segundo REINAt al. (2013 e VALDEN et al (1998, supstamente
fundamental importancia para a atividade de catalisadores deNmentantg ha na
literaturauma importantelacunaa ser compreendida, queaénteracdo das pequenas
particulasde ourocom o suporte (GRUNWALD® t al, 1999). A natureza catatih do
ouro é criada ou afinada pelos suportes 6xidos. Em muitas reacdes, 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 aumensoada
atividade quando na forma denoparticulasuportadas em 6xidos pode ser atribuido
as interacdes eletrbnicas e/ou aos sitios ativos no perimetro interfacial do ouro com o
suporte (HARUTAet al, 1993).HARUTA et al. (1993) compararam o desempenho
catlitico de nanoparticulas de ouro suportadas nos 0xidg®,CBeOs3; e TiO, na
reacdo de oxidacdo de CO em termdesturnover frequencie$TOFs) com base na
superficie dos atomos de ouro. Os resultadhdisios surpreendentememéyelarangue
a atividade ds catalisadores é 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 oxidgdo do CO foi alcancadeom particulas de ouro de 3,5 nm.
Segundo os autores, quandogsticulas de ouro sdo diminuidas a este tamanho, ocorre
uma transicdo de metal para ndo metal, que pode estar assaciatsempenho
catalitica Este resultado € muito interessante, gaigre que a atividade catalitica do
ouro é funcdo desuas propriedades eletrbnicas e ndo do tamanho de particula

diretamente.

De acordo com MAVRIKAKISet al. (2000), por sua vez,0 perimetroda
interface em torno das nanoparticulas de oseotorna maior wando particulas
hemiesféricas estao ligadas ao suporte em suas superficiesguanass de particulas
esféricasA Figura 2.7mostra que &racdode atomos de perimetro (esferas vermelhas),
assumidos pelos autoresmo sitios de reacdo entt® e Q, assim comaa fracdode
sitiosde adsorcade CO(atomos de quinas e bordas representados pelas esferas azuis)
aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula de Deraacordo conestes
autores, e é o0 motivo pelo qual o TOF é fortemente dependentesilatiea de
contato e do tamanho das particulas de ouro.

SegunddHARUTA (2008), quando catalisadores a base de platina sédo utilizados
na reacao de oxidacdo de CO, diferentemente do, mgovalores de TOF sé&o
praticamente independentes da forma e datastrule contato das particulas com o
supore em funcéo de a reacao entre CO,se processar apenas na superficie do metal
sem participacao direta do suporte na reacao. Este resultado mostra a importancia que a
interface ouro/suporte apresenta para aa@de oxidacao de CO.
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I\IAu borda/ I\IAu total

Tamanho doclusterde ouro

Figura 2.7 - Razdoentre 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 particulde ouroemfuncéo doseu diametro Adaptadade MAVRIKAKIS et

al. (2000).

SUDARSANAM et al. (2014) avaliaram a influéncia da incorporacdo de
dopantes (F&, La* e zr*) na rede do Ceem catalisadores Au/Ce@mpregadosa
reacdo de oxidacdo deO. Os resultados mostraram que a dopagensugmre com
Zr** e F&® melhorouo desempenhdos catalisadores, poréarpresenca diea’™ causou
uma diminuicdo da atividade cataliticBegundo os autores, melhor desempenho
reportadoparaos dopantes Zf e Fé® se deve a presenca de maior quantidade de
cétions Cé° e de vacancias de oxigénio, enquanto a diminuicéo da atividade da amostra
com La* esta relacionada & tendéncia do lantanio em formar espécies carbonato, que
bloqueiam os sitios ativos para a oxidacdo do CO. Estes resultados sdo ingppdante
mostram a importancia da presenca de vacancias de mxigeauporte para a oxidacao
deCO.

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 distrbuicdo de tamanho monodisperBe acordo com HARUTA (1997),apaa
obtengéo deatalisadores de ouextremamentativos, é crucial minimizar o tamanho
das particulas malores inferiores 40 nm e depositlas na forma hemisférica, o que

maximiza o seugrimetrode contato com o suporte
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No passado, os catalisadores de ouro eram prepgvadeseiodo método de
impregnacdo do suporte com acido tetraclorodurico (HAu€tguido por calcinacéo
em ar e muitas vezes reducdo cognBma estrutura tipica paos catalisadores obtidos
por este método convencionalapresentada na Figura @R Tratase departiculas
esféricas com diametrasiperiores 80 nmsimplesmente misturadas com as particulas
do suporte 6xidoO ouro conmesta estruturé um catalisadaneficiente.Por outro ladp
quandoeste metaé depositadma forma departiailas hemisféricamenores do que 10
nm (Figura 2.8b)), este exibe atividade catalitica surpreendentemente elevada para
diversageac6egfHARUTA, 2008).

Figura 2.8 - Represatacdo de particulas de ouro depositadas sbi®e atraves de
métodos (a) convencionais (impregnacdo), (b)-cdwvencionaisFonte: HARUTA
(2008).

A sintese aleposicao de ourpelo método coloidal, também conhecido como
imobilizacéo por sol, @ma mssivelestratégia para a preparacamdaoparticulasom
tamanho controladama vez que a utilizac&te coléidesoferece a possibilidade de
adequaio tamanho de particubntes dauaimobilizacdo sobre o suporteste método
€ geralmentecompostopelas etapas dereparacao do sol de oursua purificacdo caso
sejanecessariojmobilizacdodo solno suporteem meio acido e finalmenteativacao
aprqgriada do catalisaddGRUNWALDT et al, 1999).

A sintese denanoparticulas deuro pelo métodacoloidal teve inicio noséculo
XIX com o trabalho pioneiro de Faradayue realizou aeducéo deéd1AuCl, por fosforo
em solucdo deCS,. Uma profunda investigacdoadpreparacdo de sois de Au foi
realizada por TURKEVICHet al. (1951), que propuseram um mecanisanoh aceito
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nos dias atuajgjue consisteasetapas daucleacdo e crescimento para a formacao de

particulama faixa de 20 nm.

Para a producéo de dispersdes coloidais estgeamlmenteum sal metalice
reduzido ao estado de oxidacdo zero na presengandegente de protecdo. De fato,
durante o processo de crescimento, temanecessario estabilizar as particulas
metélicas nas dimensdes desejadas através da formag¢do de um involucro orgéanico, que

pode atuar como um estabilizador estérico ou eletrostatica evitan aglomeracao.

Considerandae adiferentes técnicas de preparaci&osoéis de Aua utilizacdo
do ion citrato como agente reduteducdo d Turkevich)da origem a particulas
relativamentegrandes (cerca de 20 nm) e com uma distribuicéga lale tamanho
(ROSSIlet al, 2008). Em contrapartida, a reducdo de uma solucdo de kiAoCl
tetrakis(hidroxymethyl)phosphoniurrhloride (THPC) na presenca d&laOH ou por
borohidreto de sédio (NaBjHassistida pomoléculas polimédas como polivinilalcoo
(PVA) ou polivinilpirrolidona (PVP) (PORTA et al, 2000) representam um
procedimento mais adequado para a producado de particulas meoconeslistribuicdo
de tamanho mais estreitRodese concluir, portanto, que a escolda agente de
protecdo € extreamente importante para adequar a morfologia e a atividade dos
catalisadores resultantes (RO&84l, 2008).

NGUYEN et al (2008) utilizaram o método coloidal, empregando NaBbino
agente redutor e PVA como molécula de blindagem, para depaaitapartulasde
ouro emTiO,. Os tamanhos médios de particula se concentraram na faixa den3
GRUNWALDT et al (1999) por sua veziealizaram a deposi¢do danoparticulasle
ouro sobre os suportes 6xidos T€ZrG, via solugbes coloidais de ouro usando ocom
agente redutoe estabilizant® composto THPC. Os autores observaram que o tamanho
dasnanoparticulase manteve praticamente constante durante a imobilizaciea
adsorcao dos coléidesn pH < PIE (ponto isoeletrénico do suporte) (pH = 2,05:B4E
= 6,0, Plgoo2 = 6,7) ocorre de maneira similar a de anions metalicos complexos.
Segundo OLIVEIRA (2009), um bom procedimento de imobilizag&auée
em que as particulas depositadd® sdo maiores do que aquelas em solucdo, e isso
depende de um delicadbalanco entre varios parametros, como a nhatureza e a
concentracdo do estabilizante, a razdo metal/estabilizante e, principalmente, a natureza

quimica do suporte
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WU et al. (2011 empregaram o método coloidal para a sintese do catalisador
Au/ZnO através d utilizacdo de PVA como estabilizaneede NaBH como agnte
redutor.Os autores propuseram um mecanistacsintese, representadofigura 2.9
baseado na rapida nucleacdo e no lento crescimento dos coloidesere sdilucéo
aquosa,onde os ions[AuCly]” sédo reduzidos a sOis de ouro que, por sua s@&az,

adsorvidos nos defeitasiperficiais das nanoparticulas de ZnO.

PVA [AuCIx(OH)2] NaBH4
NAUCI(OH)] | —————
_ +PVA raplda~
[AUCL.] nucleacéo o
5 8
2 o
ZnO{101} g 3
g
ligagdo as NPs 5]

. inacdo | de ZrO
catalisador _—calcma(;ao

Auf{lll}

Figura 2.9 - Mecanismopropostopara asintesedo catalisador Au/ZnO pelo método
coloidal Adaptado d&VU et al (2017).

De acordo com o n@anismo proposto, oprecursor HAuCJ é inicialmente
dissociadoem solucdo aquosa@erandoions [AuCl]’, que sdo hidrolisados anions
[Au(OH),Cls.]” cuja reducdgor NaBH, forma oscoléides de our@stabilizadogpor
PVA. Por fim, as moléalas de PVA adsorvidas nasnoparticulagle Au podem ser
removidas por calcinaca@s autores observaram, através de analises de HRTEM, que
as distancias interplanares correspondentes a familia de planos {101} da estrutura
hexagonado ZnOe da familaAu {111} sdo de 0,23 e 0,24 nm, respectivamektda
pequena diferengcpode favorecer significativamente a formacéo de interfaces-metal
oxido com vacancias de oxigénio, que resulta na ocorréncia do efeito Sy
Metal Oxide Interactiojy que pode ser responsavel pela formagdo de particulas

hemiesféricas de Au.

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

deposicdo de nanoparticulas de ourestijabalhos mais relevantes foram amuados,
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foi possivel constatarque o métdo coloidal é adequado para os objetivos deste
trabalho, en que se pretende deposiparticulas com tamanho na faixa d& 8m sobre

oxidos mistos de cério e ferro, pdrstase deum método reconloédo por fornecer
particulasrelativamente pequenas, calistribuicdo estreita de tamanhgue interagem
fortemente com o suporte oxidmm formacdo de vacéncias de oxigénio na interface
ouro/suporte Tais propriedades séo particularmentgeressantegpara a reducao
catalitica seletiva de NO por CO investigadsste trabalho. O THPC sera empregado

no processo de sintese, pois atua simultaneamente como agente redutor e estabilizante,

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

Como reportado anteriormentes BV Cs utilizados nos diastuas sdo baseados
nos metais Pt, Pd e Rh dispersos em um suporte constituido de céria estabilizada com
zirclnia, -AkO; (MELLOR at ale 2002). Estes catalisadores executam
muito bem a sua funcdo no controle de emissGes e muitos aspectos aesdtaitec
estdo bem estabelecidos, masphdblemas que ainda ndo foram resolvidosno &
emissOes durante"gartida a frid e nacombustdo em motores a diesel e em regime de
"queimapobre” em motores 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 duraiparéida a frid (CORTI et
al., 2005).

O oul ndo é capaz de manter um desempenho catalitico comparado ao dos
metais do grupo da Pt em temperaturas elevadasalmente empregadashn TWCs.
No entanto, uma elevada atividade durante a operacdo em temperaturas mais baixas é
caracterdtica de catalisades suportadosde ouro nanoestruturaqosendo quea
melhoria @ desempenho de TWCs em temperatuetetivamentebaixas ainda é uan
lacuna na literaturdLIEVA et al, 2006).Uma das potenciais vantagens de se utilizar o
ouro como catalisador comparadowros metais nobres é o seu menor castaaior
estabilidade do pre¢ca ouro € mais barato e mais abundante do que a platina, por
exemplo (CORTEt al, 2005).

MELLOR et al (2002) desenvolverano primeiro catalisador automotivo
comercial baseado em Auque consistiude 1% m/m de Au suportado em CegO
estabilizado com zircbnia, Zp@ TiO, com a adicédo de 1% de CQ@®,1% de Rh, 2%

de ZnO e 2% de BaO como promotores. O catalisador foi testado em condi¢cdes que
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simularam os gases de exaustdo de automawaeiglos a gasolina e a diesam que
foram avaliadas a conversao de CO a,C&®oxidagcédo de hidrocarbonetos e a reducgao
de NOemcondic¢des oxidantes e reduto(&gyura 2.10.
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Figura 2.10- (a) Atividadedo catalisador em condi¢des oxidantes. Gosicao do gas:
CO (1%), O, (0,9%), CO, (10%), C3Hg (350 ppm), CsHs (350 ppn), NO (1000 ppmn,
SO, (15 ppn), HO (2%) em balanco de N(b) Atividade do catalisador em condicdes
redutoras. Composicdo do gas: Idem (a), porém cerf0®%); GHSV = 60000 H.
Adaptado deMIELLOR et al (2002)

A Figura 2.1Qa) apresenta os resultados testes cataliticos para o catalisador
em atmosfera oxidante. Verific® que a oxidagdo do CO e dos hidrocarbonetos foi
completa em temperaturas superiores a 120 e 470$j6&ctevamente, no entanto nao
se observou a reducdo de NO. Em condigédsitoras (Figura 2.10)), ainda havia

oxigénio suficiente para a oxidacdo do CO. Nesta condicdo reacional, a completa

30



conversao d&lO a N ocorreu aproximadamente a 300 °C, sendoogédpido aumento
na conversdo ddO correspondeu a completa utilizacdo do oxigénio da corrente gasosa
pela oxidacdo do CO e halrarbonetos. A oxidacao total @® e dos hidrocarbonetos

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

Os resultados obtidos por estes autores rerelgue, mesmo com a utilizacéo
de um catalisador & base de ouro, que é reconhecido como ativo em temperaturas
relativamente baixas, o abatimento simultdneo de NO e CO é um problema tanto em
atmosfera oxidantes quanto redutoras, o que significa qudesenvolvimento de
catalisadores automotivdmseados no ouro que sejam ativos em temperaturas baixas
tanto para a conversao de NO quanto para a conversao de CO ainda € um grande desafio
e uma lacuna natératura. Neste sentido, tornsse necessarios novos estudos que
investiguem a atuacao de catalisadal®®uro nanoestruturado suportados na reacao de

reducao catalitica seletiva de NO por CO.

No que tange a aplicacdo das nanoparticulas de ouro s@oead 6xidos
mistos a base de Ce@o abatimento de NO com a utilizacdo de CO como agente
redutor, particularmente, alguns trabalhos tém sido reportados recentemente na
literatura.ILIEVA et al.(2006) investigaram influéncia d formacao de vacancias el
insercdo deAl™ na estrutura da céria em catalisadores Au/Cstbre a atividade
catalitica na reacdo de reducdo de NO por CO (Condicbes de réatdd:= 60.000
mL/(gea:h), compaicdo da carga = 0,3% NO, 0,3%C0,3% H, balanco em gas
inerte) O tea nominal de Au depositado foi de 3% m/m e os teoresl tfe em basele
Al,Os, incorporados ao catalisadmram de 10 e 20% m/m em relacdo ao £&Ce,
AuCeAl10 e AuCeAl20 foram as nomenclaturas adotadas para os catalissetares
adicao de AlO; e can a adicao de 10 e 208& ALOs, respectivamente.

Os autores reportaram gaeadicdo de AP acarretowm pequeno aumento no
tamanho das particulas de oddeterminado por HRTEM)enquantajueas particulas
de CeQ tiveram o seu tamanho diminuidanalises de caracterizacd@PR, XPS e
espectroscopia RAMAIN mostraram um aumento r@ncentracdale vacancias de
oxigéniopara as amostraplie sofreram adicdo de 8);. Ostestes cataliticoevelaram
que,a 200 °C, todasas amostraapresentaram 100% de seletade a N. Os autores
sugerem que este resultado toesescatalisadores promissorgara aplicacdes na

"partida a frio" em catalisadores automotivos
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Por outro ladpa ordem delesempenho dos catalisadores na reégaotermos
das conversdade NO e ©) seguiu a orderAuCeAl10 < AuCeAl20 < AuCe, ou seja,
a presenca do AD; resultou emuma diminuigéo da atividade do catalisador. Os autores
assumiram gque a maior atividade registrada para o catalisador AuCe se deve ao menor
tamanho das particulas de ouaomedida qua maior atividade da amoatAuCeAl20
em relacdo AuCeAl10 pode ser explicada pelo menor tamanho de particula dpoeCeO
pela maior concentracdo de vacancias de oxigdaicatalisador AuCeAl20Ainda
segundo os autores, particulas de oumocentato 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 catdiimatrabalho traz resultados
interessantes uma vez gu@stra que catalisador com maior concentracao de defeitos
estruturais (vacancias de oxigénio) ndo é necessariamente 0 mais ativo na reacao entre
NO e CO.

O trabalho publicado por ILIEVAet al. (2009) avaliou o emprego de
catalisadores de ouro suportados em céridificada com céations K (M = Al, La,
Sm, Gd e Yb) naeducdo de NO por C@s autores reportaram que, dentre 0s suportes,
o CeQ modificado com AP’ apresentolas menores concentracdes de vacancias de
oxigénio, a medida que as amostras modificadas conani@eos apresentaram
concentragbesle vacanias similares entre si (estimadpsr espectroscopia Raman)
Apés a adicdo de our@ntretanto,0 CeQ modificado com AP tornouse o mais
defeituosg mas também fod catalisadola base de ourque apresentoas menores
conversdesle NO e CO. Os autores assumiram nao ter uma explicacdo exata para este
fendmenoDe acordo com os resultados obtidos por espectroscopia Raman, a adicao de
ouro a céria modifiada com lantanideos resultou em uma diminuicdo da coraggur
de vacancias de oxigénio, que, segundo os autores, possivelmente se deve a conducao
das vacancias de oxigénio para a vizinhanca dos ions dopantes, tornando a estrutura da

céria menos defeituosa.

ILIEVA et al. (2008)j4 haviam reportado que a deposigie ouro sobre CeO
nao dopada resultoem uma expressiva modificacdo do suporte, resultando na criacao
de vacancias de oxigénio e fons'Ca medida que deposicdo do ouro sobre GeO
modificadacom fons L& ou Y™ reduziu a concentracdo de vacanaasoxigénio
conforme sugerido pelas analises de espectroscopia Raman. Em resumo, tanto o ouro

quanto os ions dopantes tém influéncia sobre a estrutura gax@e®efeitomindasédo
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muito dificeis de serem compreendidgermanecendo uma lacuna na literat

Retomando o trabalho de ILIEVét al. (2009), o catalisador de ouro suportado
em CeQ modificado com Ykfoi o que apresentou o melhor desempenho catalitico em
termosdas conversfede NO e CO. Os autores reportaram que a atividade catalitica
estd corelacionada com a concentracdo de cationd® Geperficiais, 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 mistéedeaCe
reac® de reducdo de NO por CPor esse motivoos principais resultados do trabalho
serdo discutidos a seguir. Os Oxidos-Fee (5, 10 e 20% m/m de f&) foram
preparados por dois métodos diferentes: impregnacéo (IMP) e mistura mecanoquimica
(MQ, método em agl hidroxido de cério e E®3; foram submetidos a uma mistura
mecanica por 30 min em gya calcinados a 400 °C por 2 horas em ar. A deposicao de
3% m/m de ouro sobre estes oOxidos foi conduzida pelo método de deposicdo
precipitagdo. Os catalisadores foravaledos na reagao de NO com Q@Cbndi¢cdes de
reacado.GHSV = 60.000 mL/(g+h), compaicéo da carga = 0,3% NO, 0,3% CO,%,1
H», 5% H,O, balango enhélio, temperatura ambiente a 300.°C

Os catalisadores se mostraram extremamente ativos, sendo queoass mai
conversdes de Ndaproximadamente 90% a 250 °@ram registradas paras
catalisadores cujos suportes foram preparados pelo método khbe&m parao
catalisador com 5% de §®; sintetizado pelo método IMEEom basenas analises de
DRX, que mostraramue o tamanho das nanoparticulas de ouro suportadas nos oxidos
mistos sintetizados por MQ eram muito menores do que aquelas suportadas nos éxidos
preparados por IMRe nos resultados de testes catalitiossautores concluiram que a
elevada dispersdo dmuro ndo € um fator de importancia para a reag¢do, ou seja, 0
tamanho das particula® ourondopossui influéncia significativa sobredesempenho
catalitico Esta conclusédo é surpreendente, pois esta na contramdo do que a literatura
vem sugerindo como cdisadores ativos de ouro.

Os autoresindaverificaram uma elevada producao dg€iNprincipalmente para
0os catalisadores preparados por |MRdependentmente da quantidade de F@s
adicionada. Analises de DRX ede espectroscopia Mdssbauer dos cataliseglor
revelaram que os portes preparados pelo método M@nsistem de Cefcom uma
leve modificac@o superficial causada pela ativacdo mecanoquimica e uma fase separada

de hematita (F£3), a medida que os suportes preparados por IMP sao constituidos por
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solucdes solidas GgFeO..;. A producdo de PD € mais expressiva para 0S
catalisadores preparados por IMP, pdis acordo com 0s autoress solucdes sélidas
formam mais facilmente uma fase de nanohematita, que passa a cobrir os graos de
Ce(Q, sendo essesdema possivelmente o responsavel pela maior forntec8E0.

De acordo com a revisdo bibliografica apresenta&daossivel notar que a
catalise por ouro é relativamentecente e, dessa formaamacdode catalisadores
nanoestruturados de ouem diveras reacdes necessita seelhor investigadaA
literaturadivergeno que dizrespeito aos sitios de adsorcédegeacaode catalisadores

de ourona principal reacdo em que sao aplicados (reacagidacdo do CQor O,).

Os mecanismos por que outras ¢@s menosavaliadasse processam nha
superficie de catalisadores de ouro, 0 que € o caso da reducdo catalitica seletiva de NO
por CO, ainda permanecem pouco explorados, assim como a prépria natureza quimica
das particulas de ouro durante a reacdo. Ha lmatel@a literatura, como foi mostrado
na revisdo bibliografica, com relagdo a importancia do tamanho das particulas de ouro e
da presenca de vacancias de oxigénio no suporte sobre a reacdo, o que é mais uma
lacuna da literatura. Dessa forma, este trabphetendenvestigar a influéncia destas
variaveis sobre o desempentas nanoparticulas de ouro sintetizagelo método
coloidal e depositadas sobre 6xidos mistos dé-€ea reacao de reducdo de NO por
CoO.

2.3 Aspectos mecanisticos da reacdo de reducgéatalitica seletivade NO por CO

No final dosanos 1980, muitos esforcos comecaram a ser despendidos no
desenvolvimento de mecanismos para a reacdo de reducao catalitica seletiva de NO por
CO (RCS de NO por Cp principalmente em catalisadores a base ewisinobres (Pt,

Pd e Rh) uma vez que estes metasipregados na formulacdo dos catalisadores
automotivos (TWCs), se mostraram extremamente ativos para as reacoes de reducédo de
NO e oxidacéo de CO.

Muitos mecanismosforam propostos na literatura para sdever as
transformacdes de CO a €® de NO a M e N,O, assumindo mecanismos do tipo
LangmuirHinshelwoodHougenWatson (LHHW) GRANGER et al. (1998)a), por

exemplo,investigaram a cinética da reagdGS de NO por C@m catalisadorege Pt
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suportada em-Al,03, SEN4 e CiC; e selecionarambaseados nos resultados de testes

cataliticosp seguinte mecanismo reacianal

CO + *aqsz CO (2.7
NO + * ¥ NO 2.9
NOagst *  add+ Qs (2.9
NOags+ NagsY 3O + 2* (2.10
NOads+ NagsY N+ Oagst+ * (2.11
Nadgst NagsY Nt 2% (2.12
COudst OatsY C@ 2* (2.13

em que * representa um sitie Ptlivre e adsse refere as espécies adsorvidas em sitios
de Pt.

Este mecanisma@uenao le\a em consideracao a participacao do supsugere
guea adsorcdo de NO e Chéodissociativa e&ompetitiva, o que significa que ambas
as moléculas sdo adsorvidas nos mesmoss sitoplatina Apdés a adsorcdo, o NO é
dissociado por um sitio vizinho (adente) de Pt livieAs espécies dissociadas de
nitrogénio (Ng9 reagem com moléculas de NO adsorvidas, produzindbadu N, ou
reagem entre si, formanda.ND oxigénio oriundo da dissociacao.{Q por sua vez, é
responsavel pela oxidacdo do CO adstma CQ, fechando o ciclo redoXe acordo

com os autores, a dissociacao da molécula de NO é a etapa limitante da taxa.

Em um mecanismo alternativo, a dissociacdo do NO adsorvido ndo requer um
sitio de metal nobradjacentdivre, mas € assistido pd&O adsorvido,o que leva a
formacdo de C®gasoso, espécies de N adsorvidaan sitio livre(reacdo 2.14 Um
terceiro mecanismo ainda propde que duas moléculas de NO adsorvidasert@igesn
para formar N e espécies de @@&nio (reacdo 2.)50u N,O e espciesde oxigénio
(reacéo 2.15(HARMSEN et al, 2001).
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NOqgs+ CoadsY Ns+ CO + = (2.14)
ZNOadsY N+ 20545 (2.13

2NoadsY PO +Ogaust * (2.1@

GRANGERet al. (1998)(b) investigaram, em um segundo trabalho do grupo, a
cinética da reacade RCS de NO por C@m um catalisadcbimetalico P{Rh/Al;Os.
Por meio de testes cataliticos, os autores propuseram que a reacdo se processa pelo
mesmo mecanismo mostrado anteriormepdiea catalisadores monometélicos de Pt
suportados, com a diferenca de que, no caso do catalisador bimetadidsorcdo de
NO e CO é naeompetitiva (NO adsorve em sitios de Rh e CO adsorve em sitios de
Pt), sendo que a dissoc# da molécula de NO se da paermédio de um sitio de Pt
adjacente livre.

GRANGER et al. (2002), em um terceirdrabalho do grupoavaliaram a
influéncia da presenca de Ce@ suporte sobre a reacdo de RCS de NO porRaéa
tanto, os autores investigaram a cinética da reacao para o cataisRidAl,Os-CeO
nas temperaturas de 120 e 300 Segundo os autores, 0 mecanismo laiomal
(mecanismo baseado na funcdo do metal nobre e na funcdo do suporte a basg de CeO
mostrado a seguir € o0 mais comumente encontrado na literatura para expticagdo
de catalisadores de metais nobres suportados em Oxidos a base,de Ce&aale
RCS de NO por CO:

COuwst O Yot \COF 2.17)
CO + O0,+W CO (2.18
NOxs+ V a6+ Ol (2.19
NO + V £+ Y N (2.20
NOgags+ NagsY 3D + 2* (2.21)
NOags+ NagsY Nt Oggst * (2.22
Nadst NagsY Nt 2% (2.23
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em que V e O representam, respectivameseancias anidnicasespéecis reativa de
oxigénio da redelo CeQ, * € um sitio de adsor¢cdo metélico livre, e &MNO,g4se Nags

sdo espécies adsorvidas em sitios metalicos.

De acordo comeste mecanismo, moléculae CO adsorvidas em sitios de
metais nobres reagem com oxigénio da rede do,Ge@duzindo C@e deixando uma
vacancia de oxigénio na rede do suporte e um sitio metélicoAiveacao direta entre
CO em fase gasosaceoxigénio da céria (reacao 2.1 &inda ndo é um consenso na
literatura. Muitos autores defendem a ideia de que a ativacdo do CO através da adsorcéo
€ necessaria para promover a reacdo de reducdo de NO (GRAMGIER2002). As
vacancias de oxigénio criadas saa, quma vez, capazes de dissociar a molécula de NO
formando, dessa forma, espécies de nitrogénio e oxigénio, estas Ultimas capazes de
reoxidar a superficie do CeCeliminando as vacancias e fechando o ciclo redox.
analise do mecanisnrevela queas ¢apas (2.21)(2.23) correspondem as etapas (2.10)

(2.12 mostradas anteriormente para o mecanismo monofuncional (baseado apenas na
atuacao de metais nobres em catalisadores que ndo contém céria), ou seja, estas etapas

sao independentes da presenca de,CeO

GRANGER et al. (2002) concluiram que o mecanismoubifional previu com
sucesso odgados experimentaide seustestes cataliticoe algumas conclusées foram

propostas:

(i) em temperaturas baixas (120 °C), a dissocidpadO nos sitios metalicos é
muito lerta em relacédo a dissociacdo pelas vacancias de oxigénio da rede gla CeO
gue sugere que o mecanismo monofuncional (apenas com a participacdo dos metais
nobres) ndo € apropriado, sendo rneecanismo bifuncional provavelmente mais

representativo;

(i) na tenperatura d 120 °C, ndo ha evidéncias de uma interacdo significativa
entre os metais nobres e o Ga&fDe pudesse modificar as propriedades eletronicas dos

metais e, consequentemente, suas propriedades de adsorcéo;

(iil) em temperaturas elevadas (300 °Ca) € extensivamente reduzido, o
que significa que a reacéo de reducasugzerficie pelo CO (reacdo 2)1& muito mais
rapida do que etapa de reg&¢do das vacancias (reagcdo P.1Mestas condigbes, 0
mecanismo bifuncional da lugar ao monofuncipeals vacancias de oxigénio da rede

do CeQ ndo mais participarafetivamenteala dissociacdo 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 vizinhagegukou namodificacédo
daspropriedades eletronicasde adsor¢cados metaiso que levou ao enfraquecimento

das ligacdes de NO e CO com o metal.

BAIDYA et al.(2007), por sua vez, observargue a reacdde RCS de NO por
CO sobre o catalisador g&Tio 25Ph 0202-5 Seguiu 0 mecanismo bifuncional em toda a
faixa de temperaturas analisadas-240 °C), resultadajue refor¢ca a importancia do
oxigénio da rede da céria para a reacBetes trabalhos reportados sdo muito
interessantes, pois de fato mostram a atuacae@priareacdo 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 investigamzanismo da reacdo em

o6xidos mistos a base de Cata auséncia de metais nobres.

YAO et al. (2013)a), por exemplo, propuseranm possivel mecanisnpara a
reacdoentre NO e CGsobre o éxido misto Gg/;Sn 380, baseado nos resultados de
testes catalitios e andlises de DRIFTSegundo os autores, quando o O0xido misto &
exposto a mistura reianal a temperatura ambientéQ € preferencialmente adsorvido
na superficie do catalisador rfarma deespécieqiitritos e nitratosA 200 °C,uma
pequena parcelalestas espécieg dessorvida/transformada/decomposta, liberando
alguns sitios para adsorcdo d€0O. A 250 °C, por sua vea solucdo solidpode ser
reduzida pelo CO de forma a gerar uma grande quantidade de espétmpeEsdiciais
e vacancias de oxigén Uma vez que as espécies €podem prover mais sitios de
adsorcdo para CO, as vacancias de oxigénio podem enfraquecer as ligag@fes N
promovendo a dissociacdo do N@omo resultado, uma grande quantidade ge N
CO; é desprendida.

LIU et al. (2011) propuseram outro mecanismo para a redugéo de NO por CO
sobre Ce@ em queNO ¢ inicialmente adsorvido na superficie na forma de nitritos e
nitratos. A molécula de CO retira entdo o oxigénio ativo da rede, formangae CO
vacancias de oxigénio superficialss espécies de NO adsorvidas sao dissociadas pelas
vacancias de oxigénio adjacentes para formar N* e O*. Estas vacancias sao preenchidas
pelo O* para regenerar os atomos de oxigénio superficiais, enquanto que N* pode reagir
com N* ou com NO, produzindodu N;O, respectivamente.

38



Os autores obtiveraravidénciasexperimentais que sustentaram o mecanismo
proposto. Uma amostra de Geloi inicialmente tratada com CO por 15 minutos a 300
°C. Como resultado, CGOfoi detectado por cromatografia gasosap eatalsador,
originalmente amarelse tornou cinzgevidéncia da reducdo superficidbm seguida,

a amostra foi purgada com He e entdo NO foi introdua@sistemaNesta ocasido, o
sélido recuperou sua cor amarela gONfoi detectado.Dessa forma, os autores
sugeriranque a dissociacdo do NO é promovida pelas vacancias de oxigénio.

BAO et al. (2008) investigaram o desempenho de 6xidos mistesFe, ; na
reacdo de oxidacdo do CO e observaram que os valores de atividade catalitica eram
proporcionais as densidades de vacancias superficiais®deoBforme resultados de
espectroscopia Raman), fornecendo uma prova experimental de que a formacao de
vacncias de oxigénio é uma etagplaavetambémpara a reacdo de oxidacdo de CO
catalisada por cérj@ que esta reacdo segue um mecanismo reacional do tipadars

Krevelen sobre céria.

Para compreender o mecanismo de reducdo de NO €alidee 6xidos mistos
de CeZr, DATURI et al. (2001) realizaramestudos de adsorcé&de NO sobre as
amostras Cefe Ce 75Zrp 250, a 500 °C As amostras foram previamente reduzidas a
500 °Cdurante 1 hora em atmosfera de 296k argbnioAcreditase que &apacidade
dereducdo d catalisador dependia quantidade de vacancias superficiais criadas pelo
tratamento de reducdoOs autoresverificaram através do monitoramento por
espectrometria de massasie a quantidade de;Mesprendidalurante aadsorcaade
NO sobre o 6xido mist€e-Zr foi 3,3 vezes maior em wgao a quantidade desprendida
par 0Ce(, 0 que, segundo os autores, se deve a maior concentracao de vacancias no
oxido misto Os autores propuseram um mecanismo reacional bastante simples para a
reducéo de NO sobfee(; e Cey 75710 260, dado por:

2NO + 2§+Ns 20 (2.24

em queO) representa um atomo de oxigénio superficial ou subsuperficial.

O esquema reacionpitoposto é apreseatdo na Figura 2.11
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Figura 2.11 - Mecanismo reacional proposto para a reducdo de NO sobre €€eO
Cey 7£r0,250, a 500 °CFonte:DATURI et al.(2001).

O modelo proposto por DATURdt al. (2001) sugere que o ptéatamento de
reducdoa que os Oxidogoram submetidosacarretoua formacdo de vacancias de
oxigénio. Quando NQGoi admitido, as moléculaforam adsorvidas e dissociadas em
vacanciasadjacentes, o que favoreca formacao déigacdesquimica entre os atomos
de ntrogénio dissociados, com foacdo deN,. Este modelo nagustifica apenasa
atividade catalita, mas também a seletividade uma vez nae foi identificadaa
dessorcao de JO durante o procedimento e, de acordo com os auttaes,NO fosse
formado, o mesmaeria rapidamente decorogto a N pela acdo das vacancias de
oxigénio. O oxigénio proveniente da dissociacdo da éonola de NO, segundo os
autores, inicialmente preenehes vacancia, que puderarser regeneradaatravés da
migracdo do oxigénio superficial pardwlk do 6xido.

Diferentes mecanismos foram propostos na literatura para a reducao de NO por
CO em oxidos mistos a base de Ge@ auséncia de um metal suportazmforme os
trabalhos apresentados nesta @visA maioria dos trabalhos, no entanto, aponta para a
importancia da presenca de vacancias de oxigénio para a rea¢cdo uma vez que estas sao
possivelmente os sitios de dissociacdo da molécula de NO.

Os trabalhos reportados mostram que as temperaturas necessarias para um
adequado desempenho catalitico na reacdo elatvamente altas, mesmo com a
utilizacdo de 6xidos mistos a base de £e@n elevada concentragéo de vacancias de

oxigénio e, consequentemente, com excelentes propriedades redox. Por esse motivo,
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tornase interessante a deposicdo de particdéasnetaisnobressobre estes oOxidos
mistcs, sendo o ouro um bom candidato para essa aplicacdo uma vez que este metal tem
apresentado excelente desempenho catalitico em uma série de reagéips)mente

na oxidacdo do C@m temperaturas relativamente baiXés.que tange ao mecanismo

de reducédo de NO por CO em catalisadores a base de ouro, a literatura ainda € muito
escassa.

FAJIN et al. (2012) utilizaramcalculos dateoria do funcional de densidade
(DFT) para investigar diferentescaminhos reacionais conectando amléculas
reagentes (NO e CO) aos produtos éNCQ) emuma superficie modelo Au (321). Os
autoressugeriram queo seguinte mecanismo @ mais favoravel para a reacde
reducao de NO por CO

2 NO* YO*(E\=0,29 eV) (2.25
ON,O* +*  W,O* + O* (Ea= 0,92 eV) (2.26
N,O* Y N, + O* (E.= 0,88 eV) (2.27)
CO* + O*Y CO,+ 2* (Ea= 0 eV) (2.28

em que espécies (NO3¥ao inicialmente formadas em temperaturas baixas e, com o

aumento da temperaturaremcao se processa, desprendenge GO

KANTCHEVA et al (2009) propuseram um complexo mecanismo para a
reducdo de NO por CO na presenca deeid catalisadore8u/CeQ-Al,0O3 com base
nos resultados de espestroscopia ha regido do infravermelho. Seguadtores, a
presenca do ouro resultou em mudancas significativas do sap@atésda formacao
de vacancias de oxigénio e fons"Cds vacancias criadas foram responsaveis pela
dissociacdo da molécula de NO (os autores ndo obtiveram evidéncias daetas d
dissociacdo do NO nas particulas de ouro). Os atomos 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, geeando N
CO, (Equaao 2.29.
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NCO+ NOY N, +CO, (2.29

Os autores reportaram queeamperatura em que a reacao (2.29n inicio é
baixa (100 °C) e esta seria a explicacdo para a elevada atividade e seletividade
verificadas para o catalisador Au/Cefl,O; em temperaturas relativamente baixas
(200 °C). Ainda de acordo com os autores, a presenca de ouro metélico ndo € necessaria
para a geracado de espécies isocianato em €eCeQ-Al,O3; e a funcdo do KHna
reacdo € manter a superficie reduzifamaior parte dos estudos de mecanismo de
reacdo se da para superficies modelo de ouro; ainda sdo poucos os trabalhos que se
dedicam ao estudo do mecanismo da reacdo proposta neste trabalho em catalisadores a

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

2.4 Objetivos do trabalho de doutorado

Ao longo destarevisdo bibliogréfica,foram reportadas diversas lam@s
existentes na literatura@rca da reducao de NO por CO, particularmentees@kidos
mistos a base de Cg® catalisadores de ouro. Obsengguque a aplicacdo de 6xidos
mistos de Cd-e para a reducdo de NO ainda é pouco investigada e que a interacdo entre
as particulas de ouro e os suportes redutiveis, como g Gie@a ndo eétesclarecida.

No que tange aos catalisadodesourg em particularconstatoese que a naturezasl

sitios ativos e 0s mecanismos pelos quais a reagdo entre NO e CO se processa, a
importancia do tamanho de particula de ouro e da interface ouro/supogigesédes de

debate na literatura.

Além das lacunas mencionadas, repogewa revisdoum sério problema
ambiental e de salude publica, que é a emissdo de gases toxicos, sobretudo compostos
NOyx e CO, durante a partida a frio de veiculos automotivesste sentidQ o
desenvolvimento de catalisadores capazes de promover a reducaq derNEID em
temperaturas relativamente baixas é um grande desafio da catalise ambiental.

Conforme discutido na reviséo bibliogréafica, o ouro € um catalisador muito ativo
para aoxidacdo de CO em temperaturas relativamente baixas, a medida que as
vacancias de oxigénio desempenham um papel crucial na dissociacdo da molécula de
NO, etapa necessaria para a formacao gddnserido nesse contexto,objetivo geral
deste trabalho deodtoradocontemplao desenvolvimento de catalisadores de ouro

nanoestruturado suportados em oxidos mistos deeC€e,«F&0,.;) para aplicacdo na
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reacao de reducao catalitica seletiva de NO porEiScase, através deste trabalho,
sintetizar catalisades capazes de reduzir o NO a Bl oxidar o CO a COnum ciclo
redoxem temperaturas relativamente baigasforme o esquema apresentadd-igura
2.12

vacancia de oxigénic

/ %,
©
No o,
0
| NN 1
I o
0] 0
6023 g_coz

0 o
AR

Figura 2.12 i Rotacatalitica para a reducdo catalitica seletiva depdOCO sobre o
catalisador AuZe;.xF&0-..

\

Os objetivos especificos, por sua vez, compreendem:

1 Sintese de 6xidos mist@eFecom excelentes propriedades redox

1 Deposicdo de nanoparticulas de ouro sobre o sufixido misto CeFe)
com o melhor desempenho catalitico;

i Caracterizacdo dos edisadores no que tange a composicdo quimica,
morfologia, microestrutura, ambiente quimico do Fe e redutibilidade;

1 Avaliacdo dos catalisadores na reacdo de redugdo de NO por CO em
diferentes temperaturas;

1 Analise da interacdo das nanopartsulle ouro cora 6xido mistoCe-Fe;

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

1 Proposi¢céo de uma rota de reacao entre NO e CO.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1 Sintesedos catalisadores
3.1.1 Sintesalos 6xidos mistoLe xFe0,.

Os oxidos misto€e «Fe0..; (x = 0;0,01; 0,03,0,05;0,10;0,15 e 0,2pforam
sintetizadogpelo método de Pechinnicialmente foram preparadasolucéesaquosas
0,4 mol/L de CgNO3)3.6H,0O e 0,1 mol/L de F&NO3)3.9H,0, queforam misturadas a
temperatura ambiente nas quantidades apropripdes a obtencdo da raz&e/Fe
desejadaEm seguida, uma solucdo Oyol/L de acido citrico (ACYoi adicionada a
mistura, sob vigorosa agitacdem quantidade adequada para uma razaocarmol
AC/(Ce"™+Fe™) de 1,1.0 AC, que tem funcdo complexante, f@iadocom um excesso
de 10%para assegurar a completa complexacao dos catietddicos Apds a adicdo do

AC, a mistura foi aguecida a 60 &permaneceu sob agitagémr 30 minutos.

Na sequgécia, etilenoglicol (EG)foi adicionado a nsturana razdo AC.:EG de
3:2. A temperatura foi elevada a 90 °C e mantidastantgor 3 horas. Bsta condicao,
ocorre a reacao de poliesterificacdo entre 0 complexo metlic&G, que resulta na
formacao deuma resina polimérice& aguaA Figura 31 ilustrao caminho reacional

empregado parafarmacao da resina poliméripalo método de Pechini
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Figura 3.1 T Esquema reacional da sisgedasresinas poliméricas precursordes
oxidos mistos CeFeO,.; pelo método d€echini. Adaptado de MELO (2007)

A Tabela 31 reporta as principais especificagcbes dos reagentes utilizados na

sintese dos 6xidos mistos.

Tabela 317 Reagentestilizadosna sintese dos 6xidos mist0e, xF60-..

Reagente Formula Quimica Origem Pureza (%) Massa Molar (g/mol)
Nitrato decério Ce(NG)3.6H,O  Aldrich 99,0 434,22
Nitrato deferro Fe(NGy)3.9H,0 Acros 99,0 404,00

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

A resinapolimérica foisecaa 110 °Cem estufgpor 12 horagom o objetivo de
se eliminar a 4guproduzida na reacade poliesterificacde retida em sa estrutura.
ApoOs a secagem, resinafoi maceradacom gral e pistilo e submetida etapa de

calcinagcdcem um procedimento com duasnpas de aquecimengon forno nufla para
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a formacdodo 6xido misto A Figura 32 esquematiza procedimentale calcinacao

empregado

T =500 °C
(5horas)

T=300°C
(30 min) 1 °C/min

T=30°C 1 °C/min

Figura 3.2 17 Procedimentale calcinacdo das resinas poliméricam duas rampas de
aquecimentgaraaobtencao dos 6xidos mist@&.FeO,.;.

A primeira etapa da calcinacao consistiu de aquecimento das resinas poliméricas
da temperatura ambite a 300 °C a taxa de 1 °C/min.r&sinas foranentdomantidasa
300 °C por30 minutos. Em seguida, na segumdapa de aquecimenta temperatura
foi elevada a 500 °G;om 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 doopmeros.

3.1.2 Sintesalo catalisador Ae) gFey 205-

Nanoparticulas de ourforam depositadas sobre o o0xido mige, sFey 205
Este 6xido foi escolhidpara a deposicapor ter apresentado melhor desempenho
catalitico na reacdo de reducdo de NO pordd®©comparacdo aos demais OxidAs
deposicdo forealizada pelo método coloidal, também conhecido como imobilizagédo

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

Este métod possui duas etapas principasintese dasanoparticulas de oum
a posterior deposicao sobre o supoA metodologia de sintese damoparticulaseve
como base trabalho de DUFIet al.(1993).Tratase da reducaguimica de Alr a Al
em solucdo agquosa para originar agregados ou atomos dispersos no solvente. Devido ao

diminuto tamanho dos aglomeradasbtidos, essesistemas sdo conhecidos como
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solucdes coloidais aquosas (hidi@s). De acordo com DUFF E BAIKER (19930is
de metais podem fornecer sistemas com estreita distribuicdo de tamanfoais
podem ser depositados em diferentes suportes.

Pam tantomisturaramse em um béquea temperatura ambienéesob vigorosa
agitacao 44 mL de agua, 3 mL de uma solu¢gd mol/L de NaOH e 1 mL de uma
solugao 50 mmol/L de cloreto de ettaquis(hidroximetil)fosfénio
(tetrakis(hidroxymethyl)phosphonium chte, THPC) Ap6s 2 minutos sohintensa

agitacaoadicionararse a mistura 2 mL de uma solucao 25 mmol/L de HAGE}O.

O reagenteTHPC foi empregado neste trabalho, p@ilem da capacidade de
reduzir o Ad® a A, também atua comagente estabilizantémpedindo a posterior
coagulacdo das nanoparticulas formadas em sol@¢@blPCé um sal organofosforado
de férmula P(CHOH),CI relativamente seguro, sem cheiro e disponivel

comercialmente em solucédo aquosa.

O mecanismo de reducdo do ‘Aypor THPC nado éanhecido, massegundo
DUFF E BAIKER (1993), as seguintes etapas reacionais sao provaveis de acordo com a

guimicaconhecidado THPC:

P(CHOH)' + OH Y P (,GHY; + CH,O +H.0 (3.1)

P(CHOH)s + 2H,0 Y O,P(CH,OH); + 2H, (3.2)

A etapa (3l) consiste na geracao do agente redutor ativo através da eliminacdo
alcalina de uma molécula de formalde{(@#,0), o quejustificaa utilizacdo do NaOH
nestetrabalho.A etapa () representa a hidrélise da molécula de RB@H); com
geracdo de ki que seria o verdadeiro agente redutor dos foris. AWESO et al.
(2013)propuseram um mecanismuais abrangente, esquematizadd-igara 33.
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Figura 3.3 Camirho reacional proposto parasintesede hidrosol denanoparticulas
metalicas de ouratravés da utilizacdo de THRf®mo agente redutor e estabilizante.
Fonte:HUESOet al.(2013.

HUESOet al. (2013) propuserapassim como DUFF E BAIKER (1993)jue,
em meio alcalino, a molécula de THPC (espéciral Figura 3.B é convertida em
P(CHOH); (espécie II), CHO e HO (etapaa na Figura 33), masadicionalmentens
autoressugeriram quex molécula de C§D, assim como o b também pode reduzo
Au™ a AL, trandormandese em metanol ou formiattetapac). A reacdo ()
corresponde a etagana Figura 33. Dessa forma, acredis® que tanto FHquanto
CH,0 sdoprovaveisagentesedutoresativos envolvidos na reducéo do*Au

O sol de ouro preparado neste trabditi mantido sob agitacdo e ao abrigo da
luz por 10 minutos e entdo foi acidificado a pH 2 cogB® e mantido solagitacao
por mais 10 minutos para garantir a completa reducéo dos idhs Aul. De acordo
com RIBEIROet al. (2008), a luz pode causamatoreducao e a formacao dkisters

de ouro.

A etapa seguinte foi a deposicdo dasoparticulas de ouro sobre o 6xido misto
Cey gFey 20,5, sendo o procedimentde deposica@daptado de GRUNWALD®Et al.
(1999). Enquanto se preparavao sol de ouro, umauspensdo do Oxido misto
CeaygFe 0.5 em agua (1% m/mpreviamente acidificada a pH 2 fanantida sob
intensa agitagdo em um béquér.sol de ouro foientdoadicionado a suspensdo do
suporte e mantido sob vigorosa agitacdo pornfibutos ao abrigo da lupara a
imobilizacdo damanoparticulasEm seguida, a suspenséo foi filtrada a vatuavés de
uma membrana de filtro de celulose (tamanho de pofdb det 5 e lavadacom agua

por 3 \ezes para a remocd@ms ions Nae CI principalmente A amostra obtiddoi
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submetidaa secagem em estufa a vacus0C por 15 horas e, na sequéncacinada
a 400 °C em fluxo de ar por 1 horac&alisadorffoi armazenado a 4 °@m geladeira

ao abrigo da luz.

A temperatura de calcinac@mpregada neste trabalft definida com base no
trabalho de HARUTAet al. (1993). Os autores investigaram, através da técnica de
EXAFS, a influéncia da temperatura de calcinacao sobre a estrutura de catalisadores de
ouro suportados em 8. Os resultados indicaram quem temperaturasmferiores a
200 °C, o ouro existia na forma de espécies oxidsidaitares ao ApO3. A 300°C as
espéciemxidadasde ourose decompunhama sua maior partem espécies metalicas,
enquanto que 400°C praticamente todas as espémagladasde ourohaviam se

decompost@m espécies metdlicas.

Os reagentes utilizados na deposicaordamparticulas de our@d(NP9 sobre

0 oxido mistoCe, gFe) 20».; estdo especifados nalabela 3.

Tabela 32 i Reagntes utilizados na deposicdo dasruNPs sobre ooxido misto
Cey s, 202

Reagente Formula Quimica Origem Pureza (%) Massa Molar (g/mol)
Acido tetracloroaurico HAuUCI.3H,O0  Aldrich 99,9 393,8
THPC (HOCH,),P'CI"  Aldrich - 1906
Hidréxido de sédio NaOH Vetec 99,0 40,0
Acido sulftiico H,SO, Vetec 95,0 98,0

3.2 Caracterizacdodos catalisadores

3.2.1Andlise termogravimétrica simultanea (ATG)

O comportamento térmico das resinpsliméricas secas imtetizadas pelo
método de Pechini foi analisado peéxrica de ATG em equipamento SDT Q600.
Aproximadamentd 0 mg de amostra forasubmetidas a uma etapa de aguecimdato
temperatura ambiente a 700 °C a taxa de 20 °C/min em 100 mdéman sintético.
Oxalato de calcio (CafD,) foi empregado como material de referéndia. analises
foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia (INT).
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3.2.2Fluorescéncia de raios (FRX)

A composicdo quimica das amostfasdeterminada poFRX em equipamento
Rigaku RIX 3100 equipado com tubo de rascom alvo de rédio (Rh) e poténcia de
4kW. As amostrasforam analisadasna forma de pastilhas com masske
aproximadamenté00 mgsempré-tratamento.

3.2.3Difratometria de raioX (DRX)

As estruturas cristalisalos6xidos mistosCe,.4Fe0-.; Sintetizadogpelo método
de Pechini foranidentificadagpor DRX antes e apds a deposicdo dasoparticulas de
ouro AuNPSs. Utilizou-seum difratbmetro Rigakumodelo Miniflex, conradiagdo de
cobre (CukJa=1,5418A).

Os difratogramagoram adquiridosno intervalo de angulo de Bragg de® @ d 2
O 9ddm passo de 0,08 tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo em modo
semicontinuo Os tamanhos de cristaliforam determinadogpor meioda equacao de
Scherer (BOND,1987):

kG a3
cosf) Q. (33)
em qued € o tamanho médio de cristalite-€ o comprimento de onda utilizado na
andlise(ambos possuem a mesma unidadenddida) k € uma constantEonstante de
Scherrer)que depende da forma do cristalito (assumida 0,898)presenta o angulo

de difracdcem radianog L é a largura do pico a meia altura.

As fases cristalina®ram identificadaspor comparacdo com oabco de dados
do JCPDS Joint Committee on Powder Difthon Standards

Os difratogramas foram refinados segundo a metodologia de Rietveld com o
objetivo de se obter informacdes referentes as mudancgas estruturais causadas pela
introducéo dderro (Fe) na rede cristalina do CeQOOs refinamento$oram realizados

com a utilizagao deoftwareFullprof Suite®.
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O método de Rietvel@ reconhecido como uma importante ferramenta para
andlise de difratogramas de materiais cristalinos na forma de pé. Este ntétguoa o
difratogramaexperimental obtido com um difratograma teérico simulado através da
introducéo direta de dados cristalograficos, como simetria do grupo espacial, posicoes
atbmicas e parametros de rede. O refinamento estd baseado na minimizagdéa da s
dos quadrados da diferenca entre a intensidbdervada@ a intensidadealculadgpara
cada ponto do padrdo de difracdo (método dos minimos quadrados) (SANEQS

2011). O erro residual minimizado pet@todo &alculadopela Equacaa3(4).

Sy a. W QI obs” calc) (3.4)

em queS, é a funcédo de residudsgs e lcac S80 as intensidades observadas e calculadas

para cada passo, respectivamentg,&o fator de ponderagdw; = 1/1op9).

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

(a) Analise simultanea de diverdases presentes em uma amostra,

(b) Precisdo nos parametros de rede;

(c) Analise quantitativa das fases presentesmastra,;

(d) Determinacéao do tamho médio de cristalito e miateformacdes na rede cristalina.

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

um conjunto de fatores definidos abaixo:

é ‘yl - ym‘
R, =100G="—— (3.5)
av
i=1,n
2 1/2
| 1n @ yCI‘ g
Rup 100% w7 3 (3.6)
é i=1Ln l:l
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¢ 8
— : - u
R _1oocgél vy (3.7)
Y
S= % (3.8)
xp
eR, o
c? = SRTPH =S (3.9)
Xp
a |l (obs - I (calc)
RB =1000Q (3.10)

a “k(Obg‘

Ro, = fator de perfil

Rwp = fator de perfil ponderado

Rexp= fator de perfil ponderado esperado
S=qualidade do ajustg@odnes of fif)

6,2 = qui quadrado reduzido

Rg = fator de Bragg

em quey; sdo os dados experimentays;, 0s valores calculadosrep representaps
graus de liberdade do sistefmeé o niumero total de pontos usados no refinamepté e
o numero de parametros refinadolgjobs) e ly(calc) sdo as intensidades integradas

observadas e calculadas, respectivamente, correspona&réssna reflexao.

A verificagdo da convergéncia do refinamento é realizada atraveés da analise do
valor deR,p. Este é o melhor indice pasa avaliar o progresso do refinamento, pois
traz em seu numerador a fungcdo que estd sendo minimiRagaé o valor
estatisticamentesperado parR,, (MOTA, 2008).Os valoresde Ry, devem estana
faixa de 2 a 10% para um ajuste ser considerado adequadgaijancetrdS deve estar

préximo de le os valores de?devem estar no intervalo deall,3.
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Valores deS menores do que podem indicar que, devido a um tempo
insuficente de contagem ou a um numero excessivo de parametros de refinamento, o
ajuste da radcdo de fundo ndo esta adequado, enquanto valor8sadena de 1,5
podem indicar que o modelo de refinamento ndo é adegquadae exista um minimo
local para a funcdo de minimizacdo (MOTA, 2008). O fator de BrRgpdgvalia a
qualidade do modelo refida da estrutura cristalina (WEBLER, 2011). Na verdade,
este é 0 Unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural visto que a

intensidade integrada estéa relacionada a estrutura cristalina (CASALI, 2005).

3.2.4 Caracterizacao Textural

A determhacdodas propriedades texturaitos 6xidos misto£e xFgO,. foi
realizadaatravés ddisissor¢do de nitrogénio gNa -196°C (77K). As analisedoram
efetuadas em equipamento ASAP modelo 2000 (Microm&ripem a utilizacdo de

aproximadament800 mgde amostra

O prétratamento das amostrasnsistiu desecagema 300 °C sob vacuo de
1x10° mmHg durante 24 horas para eliminacdo de &gua fisissorvida. Em seguida,
realizouse a analise propriamente dita, etapa em fjuwam obtidas as termas de

adsoréo e dessorcao atravées da variagipreéssao parcial deN

De possedas isotermasas area especifica foram calculadas pelo método
B.E.T. (BrunauerEmmettTeller) e a distribuicdo de tamanho de pofoisobtida a

partir da isoterma de dessorg@®N, pelo método B.J.H. (BarrdoynerHalenda).

3.25 Microscopia eletrdnica de varred MEV)

A morfologia dos oOxidos mistosCe.Fe0,.; foi examinada porMEV em
microscopio eletronico de varredu@m emissdo de campo (FESEM) da FEI
Company, modelo Qua 400com tensdo de aceleracdo de 30 kV. As imagens foram

obtidas por um detector de elétrons secundarios.

Analises de MEV com detectords energia dispersiva de raldSMEV-EDS)
foram realizadas passeinvestigar a distribuicdo espacial dos elemgntts amostras
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obter hformacdes serquantitativas eerca dacomposi¢cdo quimica superficial das

amostras.

3.2.6 Microscopia eletronica de transmissao de alta re8ol(fd RTEM)

Andlises deHRTEM (High-resolution transmission electron microscppgram
realizadaspara verificacdo das mudancas causguka incorporacdo de Fea rede
cristalina do Ce@ e para a determinagcdo do tamanho, forma e dispersdo das

nanoparticulas de oudepositadas sobre o 6xido migte, gFey 20,

Tratase de uma técnica dendamental importancia para este trabalho visto que
apenas particulas com diametro médio inferior a 10 nm possuem aticatadiéca
consideravel Andlises de HRTEMpermitiramanalisara amostra em escala atdmica,
engquanto a técnica de HAADRigh-angle annular dark-field) foi particularmente atil
para identificacdo das nanoparticulas de ouro. HAADF é realizada em modo STEM
(scanning transmission electron microsgpp € muito sensivel as variacdes no numero
atdmico dos atomos nas amostras (imagens deaste Z). Dessa forma, é possivel
distinguir as nanoparticulas de opmntos brilhantes nas imagels) suportgregides
mais escurasAnalises de EDS também realizadas em modo STEM permitiram obter a

distribuicdo dos elementos na amostra.

Todas as alises de HRTEM foram realizadas eoguipamentd-EI TITAN G2
80-200 equipado com sistema de EDS Bruker CHEMSTEM com quddtectores
operado @00 kV pertencente ao Nucleo de Microscopia Eletronica da COPPE/UFRJ
A preparacdo das amostras consistiu erpend€las em etanol e sdit&las durante
15 minutos. Na sequéncia, uma gota da suspefs&pingada sobraum filme de

carbono depositado sobre uma grade de cobre.

O diametro médipo diametro médio superficial e a dispersdordasparticulas

de ouroforamcalculads, respectivamentpgelas Equagdg8.11), (3.12) e (3L3):

— é- ni m|
= a—n (3.11)
é. n C"mis
dS = m (3.12)
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100
D(%)=— (3.13
ds
em qued é o didmetro médio dasanoparticulas de ourals, o didametro médio
superficial; D, a dispersédon; € o numero de particulas analisadasi, o diametro
individual das particulas analisada#s medicbes dos diametros de particula foram

realizadas com o auxilio dmftwarelmagePro Plus 6.0.

3.2.7 Espectroscpia Raman

A presenca de defeitos estruturais (vacancias de oxigénio) nos Oxidos mistos
CexFe0O,.; foi investigada por espectroscoftaman enaparatoLabRam HRUV800
JobinYvon equipado condetectorChargecoupled devicd CCD) resfriado a70 °C e
microscopio Olympus BX41 com lentes objetivaslle 50 e 100XOs espectros foram
obtidosna faixa deniimerode onda de 100800 cni', com filtro D1 e lentede aumento
de 10X através do emprego denlaserde He/Ne &= 632,82 nm).

3.2.8 Espectroscopiadalrefleancia difusana regido do Uwisivel DRSUV-Vis)

A técnica deDRS UV-Vis foi empregada com o objetivo de se identificar o
estado de coordenacao das espé€iese Fe)e para estimar Band gapdos 6xidos
mistos Ce.xFe0,.;. As andlisedoram realizadasem equipamento Varian Cary 5000,
equipado com acessorio de rddlecia difusa Harrick de geometria Praying Martins. Os
espectrosforam obtidos na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm,
compreendendo, dessa forma, as regifiegisivel edo ultravioleta(UV) do espectro

eletromagnético.

O equipamento forneceomo dados de saidas valoresde absorbanciaersus
comprimento de ondaEstes valoresforam primeiramentecorrigidos através da
subtracdo do espectro de DRS da amostra de refer@a®Q) e, em seguida,

transformados em valores pfletanciaatravés da Equacda.14).

R=10" (3.14)
em queA é a absoréncia cormgida e R, a refi&ncia.
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A funcdo SchusteKubelkaMunk (SKM), expressa pela Equac&®lb), foi

empregadpara apresentais espectros.

_(1-R 2
F(R) = =
(R) >R (3.15)

em queF(R) é a funca&chusteirkKubelkaMunk (SKM).

As curvas F(R) foram deconvoluidas por meio de ajustes gaudsiantzianos
através dosoftwarePeakFif para se obteas contribuicdes dos diferentestados 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 sélidow vez que a maioria destes
defeitos tem origem paramagnética. Esta técpemite identificar ions de metais de
transicdo e seus respectivos estados de oxidacdo além de fdnfeomacbes a
respeito da estrutura do solido, da localizacao e simetria dos defeitos na rede cristalina
(FERREIRA, 2013 FERREIRA, 2014 As analises deEPR foram realizadas em
equipamento BrukeESP 300Eno Centro Brasileirode Pequisas Fisicas (CBPHA
frequéncia de radiacdo empregada foi de 9,79 @#nda X) e a frequéncia de
modulacdo foi de 100 kHzAs amostras foramnseridas em tubos de quartzo e

analisadas a temperatura ambiente sem nenhumadet@pétratamento

O fatorg foi calculado através daquacao (36).

9=—30n (3.16)

em queh é a constante de Planck,é a frequéncia da radiacdo empregagaé o
magneton de Bohr B representa o campo magnético aplicado.
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3.2.10 Medidas de magnetizagéo

Medidas de magnetizacdo dos Oxidos mistogE®0,.; foram realizadas
temperatura ambientem um magnetometroedamostra vibranteV{brating Sample
MagnetometerVSM) Quantum Design modelo P52% Instituto de Fisica (IF/UFRJ)
com o intuito de se obter informacdes acerca da natureza magnética das diferentes

amostrasO campo maggtico aplicado foi variado d&0 a+50 kOe.

3.2.11 Espectroscopia Mdssbauer

Neste trabalho, os 6xidos mistos;£es0,.; (x = 0,05, 0,10, 0,15 e 0,28em
tratamento prévidoram analisados por espectroscopia Mossba{lee & temperatura
ambienteno Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). O objetivo das analises foi
0 estudo do ambiente quimico do Fe nos Oxidostani CexFeO..; com diferentes
concentracdes de Fe.

A espectroscopia Méssbauéruma técnica nuclear quernece importantes
informacdes sobre o estado de oxidagdo, campo magnético, simetria e vibracdo da rede
cristalinade elementos como ferro, estanh@io, ruténio, antiménio, platina e ouro,
apesar deaindaser uma técnicgouco utilizada em catalis®ara aanalisede um
determinadoelemento quimicqor espectroscopia Mdssbaugornase necessaria a
utilizacdo de uma fonte de radiaghi@ ma (nesino etemento.

A analise do Fe, elemento de interesse neste trgtfalheealizada através da
utilizacdo de uma fonte d&Co. Este is6topo decedbm uma meiaida de 270 diapara
um nivel excitado dé’Fe que por sua vez, decai muito rapidamente @wila de
apenasl0® segundos) para o nivel excitado requerido. A Gltima etapa do decaimento
emite radiago o de aproximadamente 14,4 keV, que é utilizada na espectroscopia

MossbauerEste processo € esquematizadé-igara 34.
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Figura 3.4 i Processo de decaimento d€o a>Fe e emi ss«o de radi
aproximadamente 14,4 keV, utlizada na espectroscogiéassbauer. Fonte:
NIEMANTSVERDRIET (2007)

O elemento absorvedor e o elemeeainissor (fonte), apesar derem do mesmo
material,podem possuir diferentes ambientes quimicos, e, uma vez que o ndcleo de um
atomo é acoplado ao seu ambiente quimico pélamadas interacbes hiperfinas, o0s
niveis nucleares no absorvedor possuem energias ligeiramente diferentes do que no
emi ssor . Dessa for ma, a e n exagmeate igual ar adi a -
diferenca de energia entre o estado excitado e o estadonfentdd do nucleo do
absorvedare o efeito Méssbauer ndo € observado. Temaecessario, portanto, variar
a energia dosétons, o que pode ser feito através do efeito Doppevendese o

absorvedor em relacdo ao emissor a uma velocijaenergia dédton tornase
YW
E() = B @+0 (3.17)
C =

em queE(v) é a energia da radiagcd@mitida pela fontey € a velocidade da fontEy é
a diferenca de energia entre o estado excitado e o estado fundamental do aécéeo e
velocidade da luz.

A Figura 3.5 mostra um diagramasquematico do efeito Dopplaplicado a

espectroscopia Mossher. A velocidadeda fonte em relagcdo a amostra é variada

(entendase que a energia da radiag@oitida € variada Equacdo 37). Enquantoa

58



velocidadada fontendo for aexatapara promover a absorcéo da radiacédo pelo elemento
analisado, o detector ndegistra variago na energia que é transmitida. No entanto,
gquando a velocidade da fonter tal que permita a absorcdo da radiagépelo
elemento, o detectoregistrauma diminuicdo na energidransmitida. No espectro
Mossbauer, que consiste em um grafico da intensidade da radig@@smitida pela
amostra em funcdo da velocidadela fonte, a absor¢cdo da radiacdo pela am@éstra

registrada como um "pico negativo" centrado na velocidade de absuaygcao (

fonte move amostre detector

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

R T 11

Transmissao
N

| Q
[l
m=
v

Vmin Va Vimax Vimin v v

velocidade Doppler fonte fonte mével absorvedor

Figura 3.5 7 Efeito Doppler aplicado a espectroscopia Modsshadeaptado de
NIEMANTSVERDRIET (2007).

A presenca das interacdes hiperfingge acoplam o nucleo aeus ambiente
quimico, tornao gréaficoapresentado naigura 35 mais complexoSaoestas interacées
que fornecenasinformacfes sobre o ambiente quimico do elemento analisado. Sao trés

as principais interacoes hiperfinas:

() deslocene nt o i s o-née®onseguEncig day interacdes coulombianas
entre o nucleo positivamente carregado e os elésrdiste parametro € uma medida da
densidade de elétros® fornece informacdes que diz respeitooaestado de oxidacao
do elemento naraostra. E expresso em uaitks de velocidadenm/s) Este parametro

by

é calibradoem relagdo a posicdo do pico de um materialrefieréncia, como Fe
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metalica No espectro Mdssbayeo deslocamento isomériada origem aum pico
(Figura 36(a));

(i) desdobrmento qud r u p o |- & caus@dp pela interacdo do momento de
quadrupolo elétrico do nacleo com um gradiente de campo eléstmgradiente pode
ser gerado pela distribuicdo assimétrica de elétrons em camadas incompletas do &tomo
ou por cargas nos ions vizinhd@3 efeito de um gradiente de campo elétrico sobre o
espectro Méssbauer do Fe, na auséncia de interacbes magnéticas, € mosiguda na
3.6(b). O pico se divide e forma um dubletoja distanciaé proporcional a magnitude

do gradiente de campo elétrico nicleo;

(iif) desdobramentanagnéticoou campo magnético hiperfinH) (efeito de
Zeeman)- surge da interacdentre o momento dipolo magnético nuclear e o campo
magnético no ndcleo. Esta interacdo da origem a seis transi¢des, sendo a separa¢ao entre
0sS picos noespectro(sexteto) (Figura 36(c)) proporcional ao campo magnétioo

nucleo.
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Figura 3.6 i Efeito dasprincipais interagdes hiperfinas sobre os espectros Mossbauer
do Fe: (a) deslocamento isomérico, (b) desdobramento quadruppldes@dobramento
magnéticoAdaptado de NIEMANTSVERDRIET (2007).

Neste trabalho, massadas amostras empregad&e(xFeO..5, x = 0,05; 0,10;
0,15 e 0,20)oi de cerca de 120 mdis medidas foram realizad&n geometria de
transmissdo padrdo com emprego de uma fonte radiodB@Rh com atividade
nominal de25 mCiem modo senoidaDs espectros foramdquiridos por pelo nm®s
trés dias em espectrometro com 512 camaés calibracdo deelocidadefoi realizada a
temperatura ambiente com uma folhdHee O erro na velocidade da fonte é menor do
que 1%.Dessa forma,ados os deslocamentos isoméricos reportados neste tratdalh
dados em relacZ@U-Fe a temperatura ambiente

Algumas andlises de espectroscopia Mdssbauer também foram reahzadas
Universidad Nacional de La Plata (UNLP), Argentina, comtuito de se investigar o

ambiente quimico do Fe nos catalisada@p& uma etapa prévia de reducdo a fim de
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simular a condicdo dos catalisadores antes da re@samxidos misto€e) gg&) 150, €

Cey gFey 20,5 € 0 catalisador Al sFey 0O-.; foram reduzidos a 350 °C em corrente de

H, puro (50 mL/min) a taxa de aquecime de 10 °C/min e entdo, resfriados a
temperatura ambiente em atmosfera redutora. A aquisicdo dos espectros foi realizada
dentro da proépria célula de redug@&specialmente desenhada confoibie BERTI et

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

A configuracdo dogpectrometro utilizado na UNLP feemelhante ado CBPF
(geometria de transmissdo em espectrometro com 512 canais). A fonte empregada
também foi de’’Co/Rh porém com atividade nominal de &0Ci. A calbracdo da
velocidade foi realizada com uma lamin d-Ee Ude 12 em de espessul

todos os desl ocamentos i som®Fe.. cos s«o0o referi

A andlise dos espectros Mdssbauer e a determinagcédo dos parametros hiperfinos
para os diferaies catalisadores foram realizagdravés do método de ajuste baseado na
funcdo deVoigt estendidadesenvolvido por LAGAREC E RANCOURT (1997), com a
utilizagéo dosoftwareRecoil Spectral Analysis (LAGAREC E RANCOURT, 1998).

3.2.12Reducédo a temperatuprogramada (TPR)

A técnicade TPRfoi utilizadacom o intuito de se verificar a redutibilidade dos
oxidos mistosCe 4Fe0,; € do catalisadorAu/Ce gFey 20,5 As andlises foram
realizadas comaproximadamente 150 mg de amostra em um reator de qagrteoido
por forno com controle de temperatu@aprétratamentaonsistiu desecagena 30 °C
sob vazédo de 3tL/min de argénio (Ar) por 1 hora a taxa de BC/min e posterior
resfriamento a temperatura ambiente/Aam

A redud@o foi realizadaatravés do aguecimento damostrasda temperatura
ambiente a 1000 °@ taxa de 10 °C/misob vaz&o de 30 mL/min de mistura 10%
Ho/Ar. As amostras permaneceram na temperatura final durante 1Ghaansumo de

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

A determinacdo da capacidade de armazenamento denaxi@®xygen Storage
Capacity OSC)dos catalisadores deextrema importanciaeste trabalhwisto que esta
habilidade é desejada em reacdestipo redox que é o caso da reducamatalitica
seletivade NO por CO. As medidas de OSGramrealizadas em umeator de quartzo
acoplado aima unidade dotada de forno com controle de tempemato@adapor sua

vez,a umespectrometro de massas qupadtar Pfeiffe’Vacuum

Cerca de 150 mg das amostras foram inicialmente secas a 300 °C poral hora
umataxa de agecimento de 10C/min emcorrentede 60 mL/min de He,e entéo
resfriadas a temperatura ambiente. Em segaislamostras foram reduzidas350 °C
por 1 horasob vazao € 60 mL/min de K (taxa deaquecimento d&0 °C/mir). Ainda a
350 °C, as amostras foramantidas 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 enquardguardavese no
espectrobmetro de massas, a estabilizacdo do sinal m/z = 32 refemrgtira 5%
O./He (60 mL/min). Ap& a estabilizacdo do sinal, o reator &erto a mistura
oxidante e o sinal m/z = 32 foi monitorado até uma nova estabilizagkgspondente
ao término do consumo de © Nesse momento, a mistura 5%/ide deu lugar a
corrente @ He (® mL/min) para a realizacdo da purga do reator durante 15 minutos.
Em seguida, o reator foi novamente fechadomistura 5% Q/He passou a ser
novamentemonitoradapelo espectrometro de massas até uma nova estabilizacdo do

sinal (m/z = 32)e entdadmitida ao reator para se determinar o volume morto

A quantificacdo do oxigénio armazenado pelas amoktrasalizada através do
calculo das éareas referentes as vaeago sinal m/z = 32 nos espectros durante as duas
passagens da mistura oxidanteogelto catalitico. O oxigénio estocado € proporcional

adiferencaentre agluas areafA; - Ay).

Um pulso de He de volume conheci@orrespondente 333 m anés CNTP)
foi injetado no final dos experimentos. Este voluooeresponde a uma "falta de
oxig°nio" d eresultéu, e Sumarea md sin@ m/z = 3PApusy. Dessa

forma, o oxigénio consumidudde secalculado pel&quacad3.18):
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0SS /molQ,/ g) = (A ;1131@6’65 (3.19

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

pelo leto catalitico, respectivamenteperepresenta a massa de amostra utilizada.

3.2.14Adsorcao e dessorcéo de NO e CO

A interacdo das moléculas reagentes NO e CO com os catalisddores
investigada por meio da adsor¢cdo e dessorcdo destas espécies aadengzorh
espectrometria de mass#scialmentecerca del50 mg de amostra foram submetidas a
um prétratamentode secagem a 300 °6bb vazé de He (80 mL/min) etaxa de
aquecimentade 10 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 1 hora. As amostras
foram entdo resfriadas a temperatura ambiente em atmosfera de He e, em seguida,
reduzidasom H puro (@ mL/min) a 35°C por lhora. Apés esse periodarocedet
se a purga do reator moHe (80 mL/min) durantel hora a 350 °Cseguida de

resfriamento a tempedraa ambiente em He.

A adsorcdo d&O ou CO sobre os 6xidos mistos se deu através da abertura do
reator para as misturas comercigds NO/Heou 5% CO/He(Linde Gases Industrigis
na vazao dé0 mL/min a terperatura ambiente por 1 hora. O reator foi ent&gado

com He durante 15 minutos.

As analises de dessorcao a temperatura programadgérature Programmed
Desorption TPD) foram realizadas através do aquecimento das amosta30a°C a
taxa de20 °C/min permanecendo naquela temperagoa 1 hora sob vazédo de60
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
espetrometro de massaguadrupolar Pfeiffer VacuumOs sinais monitoradoso
espectdmetro durante as etapas de adsorcao e desste¢dOd e CCsdo mostrados na
Tabela3.3.
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Tabela 3.3 1 Sinaismonitorados durante as andlisesadeorcdo e dessorcde NO e
CO sobre os catalisadores por espectrometria de massas

Espécie Sinal monitorado (nz)

NO 30

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

0O, 32

CcO 28
CO, 44,28
H,O 18

Para a quantificacdo dos gases adsosviel dessorvidos, foram injdtes pulsos
de quantidades conhecidas desessendo ques calculos levararam consideragcédo a
participacéo dos fragmentos secundarios de um determinado composto na area de outros

compostos com nsena razao miz

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

A andlise de DHETS permite obter informacdeseaaca das modificacdes
ocorridas na superficie dos catalisadores durante uma reacdo quimica, bem como a
identificagdo deespécies intermediariasgasosas. A reftancia difusa mede a energia
espalhada de forma difusa apés a interatfiama matriz descontinua conmaaliacao

eletromagnética na regiao do infravermgl8€HMAL, 2011).

As andlises de DRIFTS foranonduzidasem aparatoThermo Nicolet, modelo
Nexus 470(resolucdo esmtral de 4 crt), com detector MCTA resfriado com
nitrogénio liquido, quipado com uma camara de réfflecia difusa para tramento a

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

Os objetivos das andlises de DRIFTS foram a identificacdo das espécies
adsorvidas na uperficie dos catalisadores durante as reacbes e a avaliagcdo da
modificacdo das espécies superficiagisada pela incorporacdo de Fe nas amostras,

pela deposicdo dasanoparticulas de oure também pela mudanca da temperatura
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reacional e, dessa forma, ¢tdbuir para a proposicdo de uma rota reacional para a

reducao de NO por CO.

As analises foram realizadas com os 6xidos miSwsFe0..;, x = 0; 0,1 e 0,2,
além docatalisadorAu/Ce) gFe) 20..:. As amostras foram submetidas a uma etapa de
prétratamend, que consistiu de secagem a 300 °C por 1 @éordde (40 mL/min) e
reducdo a 350 °@Gor 1 hora em Kpuro (40 mL/min). Apos o prératamentpa camara
foi purgada com He a 350 f©r 1 hora e entédo resfriada a temperatura ambiente

Para as analises de DH'S simulando as reacfes cataliticampregaranse
vazbes de 4®nL/min de uma mistura de NO e CO diluigan He, na proporcdo de
NO:CO del:1 (37,5 mL/min demistural% NO/He e 7,5 mL/min de 5% CO/H&a
camara foi mantida aberta, ou sganalise forealizada em fluxoOs espectros foram
adquiridos nas temperaturas de 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C apds 5 e 15

minutos da admisséo dos gases na camara.

Espectros de DRIFTBara asadsacdes individuais dos gases NO G sobre
as amostrafey gk 0.5 € Au/Cey gFey 20,5 também foram colatdos a temperatura
ambiente mascom acamara fechada apos 1, 15 e 30 minutos da admissédo dogagases
fim de facilitar a identificacdo das espécies adsorvidasgtapa de prratamento
dessasmostras foi a mesnutilizada para as analises em fluRg. vazdes utilizadas,
neste caso, foram de 40 mL/min de mistura 5% CO/He (para adsor¢cédo de CO) e 40

mL/min de mistura 1% NO/He (para adsor¢cédo de NO).

3.3 Avaliacao catalitica

3.3.1 Unidade de testes cataliticos

Os 6xidos mistos GgFeO,.; e o catalisadorAu/Ce) gFey 2O, foram avaliados
na reacao de reducéo caialitseletiva de NO empregandeCO como agente redutor
em reator de vidreaom formato de "U'acopladoa um forno resistivo com programador
de temperatura do tipo PIPropocinakintegratDerivativo) 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 realizadbspressdo atmosfériceom 75 mg de
catalisado (granulometria entre 106 & 7 7 e m) di luzdos com s?2|
previamente tratada (Siga#ddrich, tamanho de poro de 150 8061 7 7 & m, cal ci ne
a 700 °C por 3 horas a taxa de 5 °C/emm forno mufla em ar estatico) na proporcao

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

O prétratamento das amostras consistiu de secagem (300 °C, 1 hora, 10 °C/min)
com 50 mL/min de He, seguida por reducéo (350 °C, 1 hora, 10 °C/min) sob vazao de
50 mL/min de H. Apos a reducéo, as amostras foram mantidas por 1 hora a 850 °C
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 avaliacdes cataliticas foi de 75 mL/min de
uma mistura 0,5%/v de NO, 0,5%v/v de CO e balanco em Hegue resulta em um
GHSV de 60.000 mL/(g+h), onde GHSV =as hourly space velocity.e., velocidade
espacial padronizada por massa de catalisador (ao invés de leito cat@griggses
reagentes sao provenientes de mistw@werciais1% NO/He e 5% G/He (Linde
Gases IndustridisA unidade ddestes cataliticos possuiantroladoesde vazaoMKS
conectados a um painel de controle MKS Type @4m quatro canaipara o controle
da vazao dos gases reacionés. testes foram realizados da temperaturbieme a
350 °Cem intervalos de 50 °& partir da temperatura de 50 °C

3.3.2 Sistema de analise

Os gases efluentes das reacdes foram analisados simultaneament@ por
cromatografo a gas Agilent modelo 782@8uipado com detector de condutividade
térmica (TCD) e poum analisador de gases TESTO modelo X0

Nas analiss cromatograficg, os compostos £HN,, NO, CO, NO e CQ foram
separados por uma coluna capilar Supelco Mol Sieve 5A3anh x 0,32 mmHélio
(He) foi utilizado como gas de arrast& programacao de temperatudm forno
cromatograficoestaesquematizadaa Figura 37. Inicialmente o fornoeramantido a
40 °Cdurante 10 minutos e entaquecido a 290 °C a taxa de 20 °C/min, permanecendo
na temperatura final por 10 minutos. Desse mamldempo total de uma analise
cromatograficaera de 32,5 minutosApos esse periogdoo forno era resfriado a

temperatura ambiente para dar inicio a uma nova analise.
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Figura 3.7 1 Programacéao deemperatura do forno durante as analises cromatogsafic

A Tabela3.4 sumariza ogempos de retencdo dos composanslisados por
cromatografia gasosa.

Tabela 347 Tempca de retencdo dos compostos analisados por cromatografia gasosa.

Composto  Tempo de retencdmonin)

O, 1,0
N2 3,0
NO 3,6
CO 6,6
N2O 18,5
CGo, 19,6

Cromatogramas tipicos da analise afmesentados ngpéndice A

No sistema cromatograficos @ases efluentes sleeacdeseramconstantemente
admitidosem umavalvula de 6 vias onde preenchiasm loop de 1 mL e eram
exauridos dacromatégrafp enquanto o gas de arraste He flpigla valvulapor outro
caminho e seguiapara acoluna capilar (posicdo de carregamento) valvula era

protegida por uma caixa aggida a 150 °C.

Para analisar a amostra gasosa oriunda da reag&tyulaeramovida para a
posic@o de injecaogde forma que @as de arrastearreavaa amostra presente thmop
para a colunaA introducdo da amostn@a colunaerarealizadgpor um injeto aquecido
a 150 °C A colunaadmitiafluxo constante de 2 mL/min e o injetor opeaa@m modo
split (modo dedivisdo de amostjasendo que a propor¢cao entre as vazdes da coluna e
de purga foi definida como 1.5, dessa forma, a vazdo de gas de arrasadaipiara

diluir a amostraerade 10 mL/min.
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Por fim, a deteccdo dos compostraredizada por um TCD, que permanecia
aquecido a 250 °C. A vazao do gas de referéncia (He) foi defimida £5 mL/min. O
detector possuia um filamento, que arpecido eleicamente, de forma a madté
mais quentedo que o corpo do detector. A temperatura do filamesrmantida
constante enquanto as corrente de gas de ereadse efluente da coluna passavam
alternadamente parle. A frequéncia de alternéancia entre assdw@rentes foi mantida
em 5 Hz.O cromatografo ergonectado a um computador, em que a aquisi¢cdo e o
tratamento dos dadasamrealizados através deoftwareAgilent OpenLAB Control

Panel

O analisador de gases TESTO 350, Xior sua vezfoi utilizado para a
quantificacao de NQ(NO e NQ), pois a deteccdo do NPelo método cromatografico
nao foi possivel. Além dos NQOo equipamentomostrado na Figur®.8, também
analisaa CO e Q. A concentracdo dos compostmdeterminada em tempo real por

meio deum conjunto deélulas eletrogiunicas

Figura 3.8 1 Analisador de gases TESTO modelo 3%L equipado com células
eletroquimicas capazes determinar aconcentacdesde NO, NGQ, CO e Q. Fonte:
CONTROL ANALYTICS, INC., 2016.

Os gasesefluentes do reatore que passavampnstantemente pela valvula de 6
vias do cromatografo, preenchendo laop, eram exauridos do cromatografo e
direcionados @ara o analisador de gasEESTO. Nb entanto, como a vazao dos gases

oriundos das reagOegarelativamente baixae o analisadorsé operga com vades

69



superiores a 1000 mL/min, ergecessario diluir o efluente reacioreah uma outra
corrente para se chegarvazao total necessaria de pelo menos 1000 mL/gsta
diluicdo foi realizada com 1080 mL/min de..N\ mistura do efluente com o,Noi
realizada por meio de uma conexao em formato de "T" na entrada do equipamento de

analise.

As medicOes realizadas Ipe equipamento TESTO compreendeam a
concentracdo dos gas@&O, NO, e CO (em ppw) e de Q@ (em porcentagem
volumétrica), além da vap de entrada (em L/min). Os dados gerados pelo
equipamentceram adquiridos pelosoftware Testo easyEmission 2.7 através waa
interface TESTO/PC realizada por meio de@ RR32

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

Figura 3.9 1 Unidade de testes cataliticos e sistema de analise de gases composto por
cromatogafo a gas Agilent modelo 7820A ealisador de gases TESTO modelo 350
XL instalado no NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ
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Os seguintes componentes sé&o destaacaalésgura 3.9

171 painel de gaseéirfhas e valvulas de alimentagéo

271 controlador de vaza®KS corectado a um painel de controle MKS Type 247
31 painel de vélvulas

47 reatorde vidroinserido no fornaesistivo

51 cromatégrafo a géagilent modelo 7820A

61 analisador de gases TESTO modelo 350 XL

71 computador para aquisi¢ao e tratamento dosslado
3.3.3 Caélculos de converséao e seletividade

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

determinadas pelas analises cromatogréficas.

Os célclios das conversdes de NO e de f6famrealizados através da Equacao
(3.29):

VT. (@
—F_F o400 (3.19
VT, &, &

[e]ee]]

X; (%) =

ogge-

onde X é a conversdo do compost@NO ou CO), VE e VT, sdoas vazdes totai(em
L/min) do efluente reacional(saida) e da carga(alimentacag) respectivamente,
analisadaspelo TESTO 350 XL durante a andlise.ifCe C;, representam as
concentracbes das espécies(em ppmv) no efluente reacional e na carga

respectivamentaleteminadas pel@analisador de gases

As areas dos picagomatograficos referentes aos compostos de interesse foram
calculadas e corrigidas pelos respectivos fatores de resposta obtidos do trabalho de
DIETZ 11l (1967).
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A seletividade a Bifoi calculada atravgéda Equacéa(s.20):

A\Iz

N A0g (3.20)
A, T A

S\, (%)=

em queSy, representa a seletividadeN; e Ay, e Ay,o S@o, respectivamente, as areas

corrigidas dos picos de,é N,O nos cromegramas.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Sintesedos catalisadores

Os 6xidos mistoLe . xFe0,.; sintetizados pelo método de Pechéntalcinados
em um procedimentoomduas etapas (a 3@®r 30 minutoe a 500 °(or 5 horapséo

apresentados ridagura 41.

Figura 4.1 i Oxidos mistosCe.,FeQ,y sintetizados pelo método de Pechmi
calcinados em um procedimento com duas etdpasesquerda para a direita, x = 0;
0,05; 010; 0,15 e 0,20

A céria se apresenta como um sélideaselo palido devido as transferéncias de
carga O Y CHRAO E MISHRA, 2003), poréma medida que teor de Feaumenta
os 6xidos mistos se tornam mais escutesdendo para a cor marroEstaobservacao
visual sera explicadgosteriormentepor meio de andlises de DRS WVis (sec¢ao
4.2.4).

Nanoparticulas de ouro foram depositadas sobre o supestEe) O..; pelo
método coloidal. O teor nominal de ouro foi de 1% m/m em relacdo ao suporte.
Destacase que, durante a preparacdo do sol de ouro, a adgédeolucdo de
HAuCl,.3H,0 a solucdo de THPC em meio bagiapidamente 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 misturgpara um vermelho escupmucos segundos apés o contato dos reagent

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 Termogravimetria e composi¢cdo quimica

Esta secdo tem como objetivo estudar o comportamento termogravimétrico das
resinas poliméricas sintetizadas pelo método de Pechini para a deterndaagéa
metodologa adequada para a calcinagcdo das amostras com o intuito de se obter os
oxidos mistosCe.4Fg0,.; ndo sinterizadog livres de nitratos e material organico
Ademais, apresertse a composicdo quimica dos catalisadores sintetizados neste
trabalho. Para atgir estes objetivos, recorres¢ as seguintes técnicas de

caracterizagao:

- Andlise termogravnétrica simultanea (ATG)

- Fluorescéncia de raios (FRX)

Os precursores cataliticos obtidos na forma de resinas poliméricas durante o
procedimento de sintesenétodo de Pechini) contém uma grande quantidade de
material organico, que precisa ser eliminado através da calcinacdo. As aledlsES
das resingsneste sentidoindicam as faixas de temperatura de decompoSigio
polimeros permitindo, dessa forma, determinacao ak temperaturas apropriadas de

calcina@o. Os resultadode ATGsaomostrados n&igura 42 e naTabela 41.
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Figura 4.2 7 (a)(g) Perfisde perda de massa (em preto) dos precursores poliméricos
dos Oxidos misto€e Fe0,.; sintetizados pelo método de Pechini e perfis de DTA
(em azul) querepresentam a diferenca de temperatura entre o catalisador e a amostra de
refencia, (h)Perfil de DTG do precursor polimérico do 6xido mi€t sFe) 2O,-.
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Tabela 417 Dados de peade massa e temperatura durante os experimentos de ATG
dos precursores poliméricos dos oxidos mistosE®0,.; sintetizados pelo método de
Pechini

1°regido deperda de massa 2%regido de perda de massa
Ce.FaOnr (80- 200 °C) (200- 400 °C) Perda de masse
€"6020 TBerda de mass: Pico deDTG  Pico deDTA Perda de masse Pico deDTA total (%)
(%) (9 ) (%) (0

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 =005 904 181 182 25 300 92,9
x=01 833 179 180 51 289 88,4
x =015 645 170 167 11,9 296 76,4
x=02 590 171 172 15,6 301 74,6

* Nao identificado

De acordo com os perfide ATG dos precursores mostradona Figura 42,
foram verificadagluas regides de perda de massarimeira em torno de 180 °C e a
segunda entre 2304800°C (menos intensa do que a primeira regifa¥a temperaturas
menoresdo que 180 °C, a perda de massa é atribuidin@nacdo deagua, enquanto
que para temperaturas maior@sque 180 °C, a diminuicdo da massa esté relacionada a
decomposicao dos componenteganicos da resina polimérica (POPA E KAKIHANA,
2002).

A Tabela 41 mostraque a perda de massa do precursor do,@eprineira
regidoé de aproximadamente 85%. Este valarialmenteaumenta com a incorporagao
de Fe chegando a 97% para x = B a partir deste tepa perda de massasta regido
diminui, alcangcando 59% para x = 02ma tendénciaopostafoi observada para
segunda regido, em que a perda de mdissiaui de 3,9% (x = 0) para 1,4% (x = 0,03)
e, a partir de x = 0,0% perda de massa aumenta, chegando a 15,6% para X&steg.
resultados sugerem que a presenca de Fe dificulta a eliminacdo do materiaborgan
presente na resina poliméricaleslocandoa decomposicdo de uma quantidade
significativa da amostra para a faixatdmperatura d250- 350 °C. Por este motivo, a
temperatura de 300 °C foi escolhida para a primeira etapa do procedimento de

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

Os perfis de DTG e DTA s&uuito similares para a primeira regido de perda de
massa e provavelmente podesstar associadoao mesmo fendmeno exotérmic
(queima do material organico). Poutro lado,estesperfis sdo muito diferentes na
segunda regigopara a quabs picos de DTA permanecem praticamente na mesma
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posicdo (em torno de 300 °€)possivelmente representam a cristalizad@aonaterial
na estrutura 6xida. Nao hdo entantg uma cfinicdo dospicos de DTG, pois a perda
de massa é muito distribuida ao longo desta reg@mo pode ser visto no perfil de
DTG do 6xido mistcCe) gFey 20,5 apresentado niaigura 42(h).

A segunda regidale perda de massa pode estar relacionada a eliminacdo de
espécies de nitratos e carbonatas algum composto orgéanico residy®O0OPA E
KAKIHANA, 2002). Dessa forma, podese assumir que ha dois eventos
termogravimétricos na faixa de 230400 °C que séo a cristalizag&do material e a

eliminacao denitratos carbonatog material organico residudh estrutura.

Os perfis de DTA indicam um comportamento exotérmicoa p@das as
amostras. A exotermicidadieicialmente diminui com o teor de Fe até x = 0,Gdh&io
aumenta para teores maiores de Fe. Dessa forma, a segunda etapa do procedimento de
calcinacéo foi realizada a 500 °C com uma lenta taxa de aquecimento (1 °C/min) a fim
de se completar a eliminagdo docompostos organicos evitar a sinterizacaalas

particulas

A composicdo quimicaos 6xidos mistosCe.«F&O,; apds a calcinacdo das
resinagpoliméricas e do catalisadot% Au/Cey gFey 20-.; foi determinada por FRXOs
resultados séapresentados neabela 4£2.

Tabela 427 Composicaauimicados catalisadoresalcinados
Teor real dos metais (em base molar
Ce xFg0,. Ce Fe

1-x X AP D)
x=0 1,00 0,00 -
x = 0,05 0,95 0,05 -
x=0,1 0,9 0,10 -
x=0,15 0,85 0,15 -
x=0,2 0,79 0,21 -
1%Au/Cey gFey 05 0,79 0,21 09

*pase massicalQ0 xmassa de Au/massa de 6xido miSE gFe) ,0,.i)

A Tabela 42 mostra que a composicédo quimgias oxidos misto€e xFeOy-y

esta muito préxima do valor nominalidenciandajue o ferro permanece ndresura,
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ou seja, ndo é perdido durante a preparagd&pe possibilita inferir que o método de
Pechini € realmente adequado para a sintese de 6xidos mistos com estequiometria
predefinida O teor de Au também esta préximo do valor nominal de 1%, senda que
pequena diferenca de 0,1% provavelmente esta relacionada a erros de pesagem
preparo das solucdessto queque este elemento néo foi detectpdo espectrometria

de UV-Vis no filtrado final durarg¢ a deposi¢cédo dasmnoparticulasobre o 6xido misto

ea erros intrinsecos da técnica de FRX

Em resumo, nesta seca@valiouse o comportamento termogravimétrico das
resinas poliméricas sintetizadas pelo método de Pedd#iesultados evidenciaram
que oseventos térmicos e gravimétricos ocorrem em duadesgle temperatursendo
a primeiraem torno de 180 °Gtribuida & decomposicdo do material organico presente
nas amostras (processo exotérmico). A segunda regido de perda de mas4a{2)
provavelmente esta associada a eliminacdo de espéciggttes, carbonatos e material
organico residual, ao passo que o evento térmico, também exotérmico, verificado nesta

regido pode ter origem na cristalizagdo nas fases oOxidas.

O aumento do teor de Fe na matriz de Ceficultou aeliminacdo do material
organico, deslocanda decomposicdo de uma parcela significativa da ampsia
temperaturas mais elevad&or este motivo, decidise 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 decomposicao,
optouse por uma taxéenta de de aquecimento das amostras (1 °C/min) dodo
processo de calcinacdo. Todasaasostras obtidas por esta metodologia apresentaram
composi¢cdo quimicanuito préxima ao valor nominal, sugerindo que o método de

Pechini é dequao para a sintese de 6xidos mistos com estequiompetdafinida

4.2.2 Propriedades texturais e morfologia

Nesta secao, serdo discutidas as propriedades texturais e a morfasogxadds
mistosCexFe&O,.; sintetizados pelo método de Peclrgalcinados a 300 e a 500 °C.

Dessa forma, as técnicas de caracterizacdo empregadas estao listadas a seguir:
- Fisissorgéo de Na-196 °C

- Microscopa eletrénica de varredura (MEV)
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A Figura 43 apresentas isotermas de adsorcao/dessorcéo da-196 °C e a
distribuicdo de tamanho de poros dos 6xidos mistesFegD,.;. A Tabela 4.3elne as
propriedades texturais dos oxidos sintetizados.
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Tabela 4.3 7 Propriedadegexturais dos oxidos mistos G&e0..; determinadas por
fisissorcéo de pa-196°C.

Propriedades textursi

CexFe O, 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 fisissor¢BoN, (Figuras 4.3(a)(g)) assemelhse
ao Tipo Il da classificacdo da IUPAC, tipico de solidos macroporosos, no entanto esta
constatacdo ndo esta de acordo com a distribuicdo de tamapbs@-igura 4.3h)).
Macroporosidade ndo € uma caracteristigeresla para os 0xidos mistos sintetizados
neste trabalhauma vezque os tamanhos de cristalito séo relativamente pequenos
conforme serd mostrado posteriormente na sé¢A8 Microestruturd. LAGUNA et
al. (2011) reportaram o0 mesmo comportamento (Isoterrda Tipo Il para
nanoparticulas de Eee sintetizadas pelo método de microemulsdo e calcinadas a
500°C). De acordo conestesautoresos perfis de fisissor¢cdo n&estdo relacionadds
presencale macroporgsmas podem ser atribuidos a condensacéao,d@d espacos
interparticulares. Esta afirmacdo pode explicar o formato das isotermas obtidas neste

trabalho.

A distribuicdo BJHde tamanho de pord@Eigura 4.3h)) indicaum picoestreito
centrado em torno de 40 A (distribuicdo unimodal) par&eQ e todosos 6xidos
mistosCe.«FeO,.5, 0 queos caracterizaomo materiais mesop@os (LEOFANTIet

al., 1998). O tamanho e o volume de poro diminuem com o0 aumento do tear de

A area especifica do Ce(x = 0), determinada pelo método BET, é de £#6m
A insercdo de Fe acarreta umnanto no valor da area para os 0Oxidos mistos
CexFgO,; com x = 0,01 e 0,03, enquanto6xido misto com x = 0,05 apresenta a
mesma area especifida CeQ,. O aumento do teor de Fe para x = 0,1 aumenta o valor

da area especifica para 66/gn Aumentos posteriores no teor de Fe resultaram em uma
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diminuicdo deste valor. A tendéncia geral encontrada na lite@taN et al, 2013,
WANG et al, 2014, SUDARSANAMet al, 2014) aponta para um aumentovalor da
areaespecifica do CefOgquando dopad@om Fe. De acordo co@d@AMPAIAH et al.
(2013), o aumentala area especifica do CeQdopado écausado pelanibicdo do
crescimento das particulaevido ainteracdo entre a céria edopante. SHENet al.
(2013) reportaranom aumento nareaespecifica do Cesintetizado pelo método do
citrato e calcinado a 600 °C de 33 para 58ymuando dopado com 10% molar de Fe.

REDDY et al.(2010 observaranuma tendéncia semelhamiara ovalor daarea
especifica do Cefdopado com Fe quando preparado por coprecgmtaccalcinado a
550 °C a encontrada neste trabalho, ou seja, um aumento da &area para concentracdes
molares de Fe de até 10% e diminui¢do do seu valor para concentracbes maiores.

As imagens de MEV dos 6xidos mistos (legO,;com x = 0 e x = 0,2 séo

comparadas neigura 4.4para diferentemagnificacdes (2Znil e 50 mil vezek
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Figura 4.47 Imagensde MEV dos Oxidos mistos €ge.0,.; sintetizados pelo método
de Pechini{a) CeQ (x = 0)- ampliacdo d000 vezes(b) CeQ - ampliagcdo de 50000
vezes (c) CegFe 0.5 (X = 0,2) - ampliacdo de 2000 vezegd) Ce gFen0o.i -
ampliacdo de 50000 vezes

A Figura 44 mostra que a incorporac@e Fe na estruturdo CeQ modifica a
sua morfologia. O CeJ(x = 0) obtido pelo método de Pechini apresenta um aspecto
esponjoso, enquanto o 6xido mistoo@e 0.5 possui uma superficie mais lisa e
compacta. Esta alteracaworfolégicapode explicar a diminuicdo do volume de poros
evidenciada pela fisissorcdo dé,. As imagensapresentadas na Figura 4sé&o
representativas da amostra como um todo uma vez que mais de 50 imagens foram

obtidas para cada catalisador.

A Figura 4.5apresentas imagensla distribuicdo dos elementos Ce, Fe e O na

superficie de uma pactila do 6xido misto GeFe)20,.; obtidas poMEV-EDS.
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Figura 4.571 Imagensde MEV-EDS do oxido misto GgFe) O,y sintetizado pelo
método de Pechini.

A Figura 4.5sugereuma distribuicdo homogénea dos elementos na superficie da
particula analisada. Ogsultados semiquantitativos das concentracdes de Ce e Fe na

superficie desta particula s@ppresentados neabela 4.4

Tabela4.47 Concentracdoelativa dos elementos Ce e Fe na superficie da particula do
oxido misto CggFe 20,z determinada paviEV-EDS.

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

A Tabela 4.4mostra queos valores das concentracfes relativas dos elementos
Ce e Fe na superficie da particula do oxido misiggkee O, ; analisada estdo muito
proximosdos valores nominaig€sta observacdo também foi constatada para os demais
oxidos mistosatravés de analises de EEStes resultados corroboram a adequabilidade
do método de Pechima obtencdode Oxidos mistos com um facil controle da
estequiometria finaconforme sugeridpor POPA E KAKIHANA (2002).
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Portanto, estasecdo mostrou que CeQ e 0s Oxidos mistosCe xFe0,.;
possuem valor dérea especifica @manho de poro em torno de 430 nf/g e 40 A,
respectivamenteéd tamanho e o volume de poro diminuem com o aumento do teor de
Fe, o que pode ser efeito da mudanca da morfologia dos 6xidos uma vez qug o CeO
apresetou aspecto esponjosenquantoo 6xido mistoCey gFey 20,5 S& mostrou mais

compacto.

4.2.3 Microestrutura

As secOesanterioresmostraram que a presenca BHe causa mudancas no
comportamento térmico, nas propriedades texturais e na morfologia do BEa®
secao pretendepor sua vez,jnvestigar as modificacdes estruturais resultantes da
incorporacdo do dopante. Ademais, serd analisada a morfologia e tamanho das

nanoparticulas de ouro.

As técnicas de caracterizacdo empregadas nesta secao incluem:

- Difratometria de raie¥X (DRX)
- Espectroscopia Raman

- Microscopia eletronica de trangsao de alta resolugédo (HRTEM)

A Figura 4.6 apresentaos difratogramasdo CeQ e dos Oxidos mistos
CexFg0.. Os picos de difracao identificados estdo relacionados a uma fase Unica, o

CeQ (estrutura cubica de face centrada e grupo espganidim).
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Figura 4.671 Difratogramasios 6xidos mistos GgFeO,.; sintetizados pelmétodo @&
Pechini e calcinadosm um procedimento corduas etapas (300 e 500 °@¥ linhas
verticais tracejadasndicam as posicées dos picos de difracdo do,GdOPDS34
0394).

A auséncia de picos de difracdo associados a fases segregadas d@4@d¢Fe
exemplo) sugerea formacédo de solucbes sélidas,.Fe0,.; como fase Unica ou a
presenca de particulas muito pequenas de, hafetectaveis nas medidas de DRX

(BAO et al, 2008) (ambas as hipétes&m sao excludentes).

BAO et al. (2008) sintetizaram Oxidognistos CeFe pelo método de
coprecipitacdo e calciream as amostras a 650 °C. Os autores obtiveram solucfes
sélidas como fase Unica para teores molares dke Bt€30%; aumentos posteriores no
teor de Fe levaram a formacdo de uma segunda fase (cristalitosgOdes€gregados).
LAGUNA et al. (2011) ndo obsgaramsegregacdo de fase para 6xidos misto§€e
preparados por microemulsdo e calcinados a 500 °C para teores molares de Fe de até
25%

MOOG et al. (2014a)) prepararam oOxidos mistos G&e0..; por duas rotas
diferentes (i) coprecipitacéo €ii) processo assistidoor microondag observaram que
0S maximos teores de Fe incorporados na estrutura dof@ao 20% & = 0,2 e 15%
(x = 0,19, respectivamente. Dessa forrpagdese inferir queo limite de solubilidade de

Fe na rede cristalina do Ce@epende das condi¢des de sintese.
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SegundoBAO et al. (2008), a solucao sélidae-Fe com a estrutura cubica do
CeQ parece ser termodinamicamente metaestavel e, em temperaturas elevielas
presentaa rede do Cefkegrega e forma a estrutura mais estavel da hematita.

De acordo com &igura 4.6 o aunmrento do teor de R®rnou os picos de difracéo
mais largos e menos intensos, o0 que sugeredimiauicio do tamanho de cristalito
dos oxidos mistasEda hipétese foi confirmada através do célculoddonetro médio
de cristalito pelaequacéo de Scherrer com bawes valores de FWHMfll width at
half maximuh e 2 d r el Ce@(11&)sOs aesultados apresentados na
Tabela 4.5mostramgue o tamlanho médio de cristalito diminuiu de 8,8 nm (Ge0=

0) para 3,5 nnfx = 0,2), o queorresponde a uma diminuigéo de 60&tseu valar

Tabela 4.57 Tamanhas de cristalitodos 6xidos mistos CgFgO-.; calculados com
base no plano (111) do CeO

Ce( (1112)
Ce..Fe0,; 2d ( FWHM () Tamanho de cristalitthm)

x=0 2853 092 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 2863 2,30 35

A diminuicdo do tamanhdos cristalitos dos 0xidos mistos;GEeO,.; pode ser
atribuida a presenca de Fe, que pode inibir o processo de sinterizacdo durante a etapa de
calcinacdo (LAGUNAet al, 2011) ou a fatores de energia de superficie associados as
microtensdes na estrutucausadas pela contracao da célula unitaria (JAMP AstiAdd,
2013).YAO et al.(2013)a) observaranguea incorporacéo de cations'ZrTi** e Si*
na rede cristalina do Ce@duz um menor tamanho de grdo e uma maior formacéao de

vacancias de oxigénio.

A Tabela4.5 tambémrevela umdeslocamentalo picode difracaareferente ao
plano CeQ (111) para valorefigeiramentema i o r e so qdespod2 dhdicar uma

contracdo da célula unitaria do Gedvido & substituicdo do Eepelo Fé3 que tem
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como efeito mudancas nas posicdes e no comprimento das ligacOesxiggtaio
(LAGUNA et al, 2011, JAMPAIAH et al, 2013, WANG et al, 2014,
SUDARSANAM et al, 2014, MOOG et al, 2014a)).

Com o intuito de se obter maiores informacfes em relacdo as mudancas
estruturais causadas pela incorporacdo de Fereda cristalinado CeQ, o0s
difratogramas dos 6xidos mistG® . «Fe..; foramrefinados pelo método de Rietveld.

Os difratogramas refinados sdpresentados riagura 4.7
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Figura 4.7 1 Difratogramasdos oxidos mistos GgFeO..; 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: posi¢coes de Brag@eQ (JCPDS34-0394)
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O modelo de Rietveld utilizado para o refinamento dos dados experimentais de
DRX consistiu de fungédo polinomiale terceiro grapara obackgrounde fungéo
pseudeVoigt de ThompsorCox-Hastings(pV-TCHZ) modificadapara o ajuste dos
picos de difacdo Uma funcéo pV é uma convoluc@le mais de uma funcéo de Voigt,
que por sua vezé uma convolucdo de uma funcdo de Gauss com uma funcdo de

Lorentz. A funcdo pVICHZ é definida abaixo:

pV- TCHZ=hQ +(1- h) B (4.2)

em queG, L e d representam, respectivamente, a funcdo de Gauss, a funcdo de
Lorentz e a fracdo lorentzian@.possui uma funcdo para a largura total a meia altura
(Hg) do mesmo modo quie possui uma funcabl_. Estas vadves estdo relacionadas

pelas equacOessequir:

h =1,366039- 0,477199° +0,11160° (4.2)
g=He 43
H (4.3

H=(HS+AMIH, +BAUIH +CHIAHZ+DAH M +HY)"® (4.9

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

Desse modopodese afirmar quea funcéopV-TCHZ é descrita entermos de
Hs e HL.. As componentes de Gausks) e de LorentZH,) da largura total & mesltura

dos picos de difragcdoramcalculadasrespectivamenigelasEquacdes (4.5) e @).
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H.= (U Gg’g+V Ggg +W + Z/cos g)"'2 (4.5)

H.=Xdgg+ (4.6)

cosg

Os parametroZeY,queva i am com o0 | nvVv eclasiomadab@o Cc 0 S
tamanho de cristalitoa medida queos parametrosU e X sdo associadossa
microdeformacgdeda redecristalina (PUTVINKIS, 2008).

Os parametros refinadaseste trabalhgpelo método de Rietvelfloram os

seguntes

(i) fator de escala;

(i) parametros de rede;

(i) coeficientes numéricos da funcéo polinomial de ajusteag&grouncd
(iv) fator de ocupacao de oxigér{ileOO),

(V) parametros de largura a meia altdeafuncédo p¥TCHZ (U, W eY).

Um arquivo derefinamentodos difratogramados 6xidos mistos GgFgO,.; €
apresentadaomo exemplono Apéndice B. Os valores dos principais parametros
refinados saamostradosna Tabela 4.6e os parametros de gigglde dos ajustes, na
Tabela 4.7
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Tabela 4.6 T Informacdescristalograficasdos 6xidos mistos CgFeO,.; obtidas
através do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld

CeFe0.; a=b=c(l) FOO

Parametros da funcdo pNCHZ

) Wi

Y

X =0 5,41381(22)
x=0,01 5,415727)
x=0,03  54104(34)
x=0,05 5,418243)
x=0,1  5,40654(61)
x=0,15  54004(72)
x=02  539%7(91)

0,03983
0,03831
0,03870
0,03888
0,03769
0,03583
0,03401

0,072357 0,195240
0,316130 0,337028
1,141581 0,481681
0,925546 0,531816
2,20B47 0,452344
2,491483 0,377474
7,591259 0,775078

0,616171
0,756892
0,789489
0,940616
1,30827
1,472333
1,605566

Tabela4.71 Parametrosle qualidade dos ajustdes modelosios dados de DRX dos

oxidos mistos CgFe0Os,..

Parametros de qualidade do ajuste

CeLF60x.q

Ro(%) Rup (%)

Rexp (%0) S G

Re (%)

x=0 8,94
x=0,01 7,98
x=0,03 7,80
x=0,05 9,13
x=0,1 9,34

x=0,15 9,93 10,30
x=0,2 9,69 10,20

8,86 7,47 1,19 141
8,08 7,59 1,06 1,13
8,25 7,60 1,09 1,18
9,43 8,28 1,14 1,30
9,74 8,95 1,09 1,18

9,43 1,09 1,19
9,69 105 111

2,51
1,80
1,09
2,28
1,47
1,34
1,28

Como pode sevisto naFigura 4.7e naTabela 4.70 modelo empregaduara a

simulacdo dos difratogramag ajustou bem aos dados experimentaanpindo um

calculo preciso dos par@tmosapresentados neabela 4.60s valores d& estdo todos

muito préximosa 1 e os valores d&,, se encontranma faixa de 8 10,3%, o que é

bastante satisfatério. Dessa forma, psedeafirmar que o modelo ajustadgpresenta

bem os difratogramasxperimentaislos éxidos mistos.

Aléem dos parametros refinadanostradosacima (ver Tabela 4.§ outros

parametrogambém foram calculados a partir dos resultados obtidos pelo refinamento

de Rietveld e sdapresentados rnéabela 4.8
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Tabela 4.8 T Informacgdescristalograficas dos 6xidos mistos 1GEegO,.; obtidas
atraveés do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld.

Parametros de célula unitaria

CenFa0.q Volume(A®)  Ocupacdo de oxigénio (% Densidadég/cnr)

x=0 158,511 96 7.15
x=001  158,56(14) 92 7,07
x=003  158,33(17) 93 7,02
x=005  1583%922) 93 6,95
x =01 158,(87(31) 90 6,75
x=015  157,20(36) 86 6,54

X =02 157,077(46) 82 6,2

Analisaremos, agora, os parametreBnados e apresentadonsas Tabelas 4.6 e

4.8, iniciando pelgarametro de redatb=c) do CeQ, quediminui com o aumento do

teor de Fe A Figura 4.8mostra a tendéncia da diminuicdo valordo parametro de

redea com a incorporacao de Fe.

5,415

o

Parametro de rede (A)
(6)]

5,395

SN
o
g

5,400

( ]
o
410/ )
@
[N
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
X (Fe)

Figura 4.87 Dependéncia do parametro de radios oxidos mistos GgFe0..; com o
teor de Feadicionado. A linha tracejada representa o ajuste lidadopela equacéo
y = 5,4136- 0,0846*x (R = 0,967).
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A Figura 4.8mostraum decréscimdinear do parametro de rede CeQ com o
teor de Fe incorporado na faixa de® a x= 0,2, 0 que sugere a formacéo de solucdo
sélida de acordo com a Lei de Vegard, que estabelece que, a uma dada temperatura, 0
parametro de rede de ursalucdo solida varia linearmente cornancentracaade seus
elementosonstituintes (LAGUNAet al, 2011, HERNANDEZ et al, 2009.

LAGUNA et al.(2011) reportaramuma diminuigéo linear do parametro de rede
de o6xidos mistos CEe para concentracbes molares de Fe de até 10%, mas esta
tendéncia ndo se manteve para teores mais elevados, 0 que sugere uma maio

dificuldade para a insercdo de Fe na rede cristalina dg. CeO

WANG et al. (2012) obtiveramodxidos mistos Cée por uma metodologia
similar & empregada neste trabalho (métodegebktom &cido citrico). Os autores ndo
verificaram segregacdo de fase porXDPara teores molares de Fe de atéo2&m
contrapartida, foi observadama diminuicdo do parametro de redamlculado por
refinamento de RietV@, para teores de Fe de até 5%n aumento do teor para 7%
acarretou um aumento no valor do parametro. Segosdautores, estes resultados
sugerem uma segregacao de fase grasadluncdo do aumento subsequetddeor de
Fe, o que significa que a solubilidade do Fe na estrutura de €dditadaa 5%
(porcentagem molarOs resultados obtidos em nosso trabatim entantomostram
que as solucdes sélidas-Ee sao formadas como fases Unicas para teores molares de
Fe de até 20% quando sintetizadas pelo método de Pexhialcinadas em um

procedimento com duas etapas

Devido & diferenca de tamanho entrera®s Dnicos doFe™ e C&* (ree™ =
0,064 nm, ¢ = 0,101 nn), é de se esperar qus fons FE ndo se encaixe
adequadamente nas posicoes padrdes do cério naristdéina do CeQ o que pode
acarretar a formacédo de distorcfes estruturais com geracaonsi® tea rede e
consequentemente favorecer a formacéo de vacanamsgdaio (WANGet al, 2011)

além decontracéo da célula unitaria

Em uma estrutura do tipo fluorita, que é o caso do Ce@Onumero de
coordenacao para os cétions e para améréde 8 e 4, respectivaante, e o parametro

de redea de umaestrutura fluorita ideal dado pel&Equacéo (4).
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4 .
a = —= Wl4ion + Fanio 4.
NE @, » (4.7)

em que a constante= € derivada da geometria da célula unitagaoede fanion

J3

S&o os raios catidnicos e anidnicos, respectivamente.

A lei de Vegard é uma generalizacdo que se aplica a solu¢des solidas formadas
pela distribuicdo aleatoria de ions, assumisel@ue a ariacdo nos parametros de rede
da célula unitaria com a commgicdo € governada somente pelo tamatdsatomos ou
ionsativos (REY E MUCCILLO, 2002)A variacdono parametro de rede da estrutura
fluorita tem sido estudada tedrica e experimentalmente. kidapaente dois tipos de
aproximacdes tedricas para o calculo dos parametros de rede de uma solucdo sélida

deste tipo.

Alguns estudos tém proposto equacdes baseadas no modelo que considera os
ions como esferas rigidasorf-packing mode) (REY E MUCCILLO, 2®4). Os
primeiros modelopropostosesta linha ndo consideravam a presenca das vacancias de
oxigénio, porém o modelo mais recentesenvolvidopor HONG E VRKAR (1995)
com base no empacotamento idnico propbe a seguinte equacaon@anmaatriz de
Ce(Q dopaa comelementogerras raras:

a4 . 4. Q.
a=1—a . - r..- 0,25, +0,25, [@+—r., +r1,[(1®,9971 4.8
I'\/C_%C[XM c 0 ov] \/éc[}c o]y (4.8)

em que Wi, fce fo € loy representam os raios idnicos do cation dopante, do catidn Ce

do anion & e da vacancia de oxigénio, respectivament®a fracdo molar do dopante

e a costante 0,9971 considera as diferengas observadas entre os valores experimentais
e agueles da referéncia ICDD394 para os parametros de rede do £p@o. Os

valores dos ra® idnicos das espécies utilizadoeste trabalho foram retirados da

compilacdo d&hannon (SHANNON, 197@) esta@presentadosaTabela 4.9
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Tabela 4.9 17 Valoresdos raios idbnicos dos cétions e anions presentes na estrutura
fluorita do CeQ dopado com Fe em funcédo da valéncia e do numero de coordenacao
(NC) (SHANNON, 1976).

lon NC Raio i6nico (nm)
ce* 8 0,097
Fe'® 6 0,055
0? 4 0,138

No modelo deHONG E VIRKAR (1995) o raio das vacéancias de oxigénio €
considerado constante pamadeterminada solucéo sélida e selor é obtido através
do conceito de "raio critico", que é definido como o raio ibnico do dopante cuja
substituicdo em uma determinada estrutura ndo cause nem expansado nem contracdo da
rede cristalina. No caso das soluc8édas de Ceg) o valor de ¢, € de 0,1164 nm
(HONG E VIRKAR, 1995)

O segundo conjunto de modelosnsiste em equacdes resultantes de ajustes de
um numero de dados experimentais (equacdes semiempiricas). A enaé;atlizada
deste conjuntoconhea comomodelo de KIM (1989), €, para solu¢cdsdlidas de
CeQ (KIM, 1989), dada por

a=05413+ 4 (0,022Dx, +0,000157Z,)m, 4.9)
k

em quemk e £ saq respectivamenteas diferencas entre os raios ibnicosase
valénciasdo cation hospedeiro e do dopaktan corresponde a fracdo percentual do

cation dopanté, sendo calculado pelBquacéo (4L0).

Ny, A00

M= 100+3 (h - Du, (410
k

em quehg € o numero de céations dopantesy,@ fracdo molar de cada dopante.
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Este modelo néo considera a presenca de vacancias na estrutura, pois a contracao
ou expansdo do parametro de rédexplicada através do conceito de raio critico para o

dopante.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram comparados com os
modelos de KIM (1989) e de HONG E VIRKAR (1998)nforme mostra kigura 4.9

55
’ ® Dados experimentais
- - - Modelo de HONG E VIRKAR (1995)
- - - Modelo de KIM (1989)
<
@@ --@9- --@-~"-"""-"-"“"g"""""-"-="=-="=-====--="
K 514_ N = ~ . . ‘ . .
o RN
) S .
L = ~
9 B
) 5,3‘ N -
b = ~
m N =~ ~
E N = ~
«T RS
— S S
T 5,2 ..
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Figura 4.97 Dependéncialo parametro de rede da célula unitaria do G=n o teor
de Fe dopado. Comparacédo dos dados experimentais observados neste trabalho com os
modelos de KIM (1989) e de HONG E VIRKAR (1995).

Observase queos parametros de rede obtidos mestabalho 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 dée. E possivel inferir que o modede KIM (1989) representaelhor os
dados observados para os suportesc€ePor outro lado, aonodelo de HONG E
VIRKAR (1995) pode naalescrever bem os dados experimentais deagdocertezas

presentes nos parametros do modelo, como por exem@®m das vacancias anionicas
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ou pelo fato deeste modelo descravmais precisamente materiais dopados com terras

raras, com@riginalmente proposto

Retomando as propriedades dos 6xidos mistos obtidos pelo método de Rietveld,
adensidade real é outra propriedade afetada pela mudangmpasicdo das amostras
(Tabela 4.8 seu valor diminui 12% ap0s a incorporacdo de 20% de Fe, 0 que se deve a
substituicdo parcial de ions Cenais pesados (140,12 g/mol) por ion&*Feais leves
(55,85 g/mol) (BRITCet al, 2010).

A diminuicdo do volume a célula unitaria com o aumento do teor de Fe é
consequéncidireta da reducéo do parameti®rede. O parametro refinadaa funcéo
pV-TCHZ é inversamente proporcional ao tamanhacdgtalito. A Tabela 4.6indica
um aumento novalor de Y com o aumento a teor de Fe, 0 que representaa
diminuicdo do tamanho de cristalito, o que esta de acordo com os valores calculados

pela equacao de Scherrer.

O parametrdJ da largura a meia altuda funcdo pVTCHZ para ospicos de
difracéo refinado neste trabalho faroe informacdes sobre as distorcbes da rede
cristalina. Quanto maior seu valor, mais inteldgsa microdeformacao da estrutuba
Tabela 4.6mostra um aumento significativo no valor deste paranwtno o aumento
do teor de Fe. Portanto, pesge afirmar que& incorporacao de Fe na rede cristalina do
Ce(G pelo método de Pechirgsultaem umasolucaosdlidatensionada e deformada.

Os valores ddator de ocupacéo de oxigénio (FOOJaeocupacdo de oxigénio
apresentadosespectivamente, ndabelas 4.6 e 4.8iminuem com o aumenio teor
de Fe. Estes resultados corroboramhipétese de formacdo de solugBes solidas
substitucionais visto que vacancias de oxigénio estdo sendo formadas para manter a
eletroneutralidade dastruturaE interessante notar que a inaggdo de 20%em base
molar, de Fe resultou na saida de%d4losanions & da rede cristalinaVerifica-se
também que o Ceado dopado com Fe (x=0) apresenta intrinsicamente uma pequena
concentracdo de vacancias de oxigénio (4%), provavelmente assaripdsenca de

ce™

A espectroscopia Raman foi empregada com o objetivo de se investidpra
formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura do, @efa incorporacdo de Fe,

conforme evidenciado pelo refinamento dos difratogramas dos Oxidos mistos
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CexFe0,.; pelo método de Rietveld\ Figura 4.10apresenta os especti@aman dos
oxidos mistoLe «FeO,.;:.
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Figura 4.10 i EspectrosRamandos oOxidos mistosCe «FgO,; sintetizados pelo
método de Pechini e cat@dos a 300 e a 500 80m destaque para a regido das bandas

O espectrdRamando CeQ revelauma banda intensa centrada é6#,5cm™
(bandaF,g) e outramenosintensa emtorno de600 cm' (bandaO,). A bandaF4
caracteriza 0 modo de vibrac@imétrico dos atomos de oxigénio em torno dos cations
Ce™, que é o tnico modo Raman permitido com siméigigem Oxidos metalicos com
estrutura fluorita,enquanto a band@®, estd associada a presenca de vacancias de
oxigénio (LAGUNA et al, 2011, BAOet al., 2008, M@BRIDE et al, 1994). Dessa
forma, € possivel inferir que, mesmo o Ge®do dopado com Fe, possui
intrinsicamente uma determinada quantidade de defe#tssuturais conforme
evidenciaddambémpelas andlises de refinamento dos difratogramagxides mistos

pelo método de Rietveld

Nenhuma banda atribuidaeas t r ut u r a-FelD$ foi adeniificaala,o(qle

comobora os resultados de DRX, os qua@® evidenciaram segregacdo de fases para
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todos os teores de Fe incorporados ao CéQ principais informacdescarca das
bandas identificadas nos espectros Rand@s Oxidos mistos GgFeO,.; estdo
sumarizadas néabela 4.10

Tabela 4.107 Informag@esrelativas as principais bandas identificadas nos espectros
Raman dos oxidos mist@e «\FeO,.;.

CeFa0zs Posicdo (crﬁB)anda I’:I?WHM (cmh) Razdo QP

x=0 4645 16 0,023(7)

x = 0,01 464,2 20 0,042(3)

x=0,03 463,9 24 0,08(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 incorporagéo dé&ea estruturalo CeQ atenuoua intensidade dbandaF,g, 0
que, de acordo comlderatura (BAOet al, 2008, SHENet al, 2013), se deve a uma
sinergia entraliversosfatores como adiminuicdo do amanho de cristalito, a reducao
da quantidade de Cenas amostras absorcdo déaserpelo Fee asevera distorgcédo da
rede cristalina. Concomitantemente, a adicdo de Fe resultou em um alargamento da
bandaF,y além de desloefa no sentido de nimeros de onda menores, conforme
mostrado naTabela 4.10 O alargamentoda bandaF,y pode estar relacionado a
diminuicdo do tamanho de cristalito e/ou a formacédo de defeitos na estrutura do CeO
(ILIEVA et al, 2006).0 deslocamentda bandaF,4 esta relacionadao aumento do
namero de vacancias d&igénioe a contracada rede (MBRIDE et al, 1994),0 que
corrobga a hipotese da formacate solucdes solidas evidenciada pelos resultados de
DRX.

O deslocamento teorico da banélg causado pela variacdo do parametro de
rede (contracdo estrutural) devido a incorporacdo de Fe na estrutura gpaddeGer
calculado pka Equacéo (41 (MCBRIDE et al, 1994):
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(4.11)

em que¥o € a frequéncia da banday no espectro Raman do Ce@ao dopado
(464,5cm™), ap é 0 parametro de rede do Ge@aé a variagdo do parametro de regle,

€ a constante de Gruneisen, assumida 1¢@4@o deslocamento da barfég.

A Tabela 4.11compaa os valores do deslocamento calcutapgela Equacao

(4.11)com os resultados experimentais.

Tabela 4117 Valores experimetais e calculadod&Equacéao (4.1)) do deslocamento da
banda Fyapds a dopagem com.Fe

CoFeOys Posi (-cn(1('1)0 real Desl o (zc;an_lr;e nt o r Erro (%)
x=0 46457 - - -
x=0,01 464,27 464,1 -0,3z 0,4 -25
x =0,03 463,92 463,3 -0,6z -1,2 -50
x =0,05 463,32z 4634 1,22 -1,1 +9
x=0,1 461,72 462,2 -2,872 -2,3 +22
x=0,15 461,42z 460,3 -3,1z -4,2 -26
x=0,2 460,87z 458,7 -3,72 -5,8 -36

Verifica-se que &quacéo (4.1) apresenta uma boa estimatd@deslocamento
Ramando pico centrado em 46 cm* parao teor de dopagem de Be 5%, com erros
da ordem del0%. Estes erros se devem principalmente a incerteza no valor do
parametroo e aos diferentes comprimentos de onda ldssrsutilizados na obtencéo
dos espectro?ara os demais 6xidos mistos, o erro de estimagcdo € demasiadamente
grande, o que provavelmie esta associado ao fato de a contragédo da célula unitéria néo

ser o unico fator responsavel pelo deslocamento da fapda

A banda O,, por outro lado, teve a sua intensidade aumentada com a
incorporacdo de Femais uma constatacdo da formacgéo de vaadrde oxigénioA

razdo entre as intensidades das banQase F,y foi calculada para estimar a
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concentracdo de vacancias anionicas nos 6xidos misigE€ie,.;. Os resultadoséo

apresentados riagura 4.11
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Figura 4.117 Razé&o entras intensidades das bandase F,qy medidasnos espectros
Raman dos 6xidos mistos G€60,.;em funcdo do teor de Fe inserido na estrutura. A
linha tracejada azul indica o ajuste linear aos dados experimentais dado pela equacéao
y = 0,02713- 0,95252*x (R = 0,99253), e as barras em vermelho sobre os pontos
experimentais representam o erro calculado.

A Figura 4.11mostra, por mei@o aumento daazao entre as intensidades das
bandasO, e F,4 que a incorporacédo de Fe ao Gegflo método de Pechini acarreta
uma maior concentracdo de vacancias anidnicas pdeaat faixa de dopagerm que
estd de acordo com os resultados obtigedo refinamentode Rietveld dos

difratogramasiestes materiais.

De acordo comlfROVARELLI (2002),a manutencada eletroneutralidade do
CeQ quando dopado com cations aliovalentes?(M*®) pode ser obtida por trés
diferentes mecanismaos conhecidos como compensacdo por waizs de oxigénio
(saida de 1 mol de ©da rede cristalina para cada 2 mols d&* @ee sdo substituidos

por ionsM*3), compensacao por dopante intersticial (locacdo de 1 mol do dop&hte M
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nos sitiosintersticiais do Ce@para cada 3 mols de Cesubstitiidos por fons Nf) e
compensacdo por cério intersticial (locacdo de espéciés dbe CE€* nos sitios

intersticiais).

A Figura 4.11sugereque o balanceamento de cargas para os 0xidos mistos Ce
xF6O..; sintetizados neste trabalho é alcancado por mefordeacédo de vacancias de
oxigénio para todos oseores de dopagende Fe. MINERVINI et al. (1999)
propuseram, apoiados em calculos tedricos, que o mecanismo de compensacdo por
vacancias é energeticamente favoravel em solucdes sélidas formadas pelaag&orpor
de cations trivalentes a estrutura do gef@as o mecanismo por dopante intersticial
passa a ser favorecido para cations trivalentes com raios ibnicos relativamente

pequenos, tais como 8aCr Al**e Fé3.

BAO et al. (2008) e LAGUNA et al. (2011) sintetizaram o6xidosmistos
CexFe0O,; pelos métodos de coprecipitacdo com ureia (Tcalcinacdo = 650 °C) e
microemulsaqTcalcinacdo = 500 °Cjespectivamente. Ambos os trabalhos mostraram
que a concentracdo maxima de vacancias de oxigéniorfiicaga para o 6xido misto
CexFg0,; com x = 0,1. Aumentoadicionais no teor de Fevaram a uma diminui¢ao
desta concentracdA explicacdo sugeridpara este comportamerdaima mudanca no
mecanismo de compensacdo @ega. Segundo os autores, iaigiente os fons F&
ocupam as posicoes do‘¢ea rede cristalina do Ceporém,apds uma concentracéo
critica dodopante, estegpassana ocuparsitios intersticiais, ndo mais contribuindo para

a formacédo de vacancias anibnicas.

O presente trabalhmosta que para toda a faixa de teores de Fe inseridos na
estrutura do CePpelo método de Pechind mecanismo deompensacdo de cargas
predominante & formacdo deacanciasle oxigénio A tendéncia linear do aumento da
razdo entras intensidades das bandse Fo,g com o teor de Fe adicionado, destacada
na Figura 4.11 € mais umindicativo de que ndo hd mudanca no mecanismo de
compensacéo de cargas para os 6xidos mpdeO,;no intervalode ®x O 0, 2.
Este resultado € muito importante, pois rexgla o método de Pechini € adequado para
a sintese de 6xidos mistosiGlEesO,.; com elevada concentracdo relativa de defeitos
estruturais (vacancias de oxigénio), que podem atuar como sitios ativos na reacdo de

reducao de NO por CO.
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Em relacdo ao estudda microestrutura dos Oxidos mistos por meio da
microscopia eletrénicade transmissdo, #&igura 412 apresenta uma imagere
HRTEM do CeQ sintetizado pelo método de Pechini, calcinado a 300 e a 500 °C e
reduzido a 350 °@m H, pura Obervase queo tamamo de cristalito(marcado em
vermelho)esta de acordoom o valor calculado pela equacdo de Scherrer (em torno de

9 nm).

]

1 =

Figura 4.127 Imagemde HRTEM do Ce@ sintetizado pelo método de Pechini,
calcinado a 300 e a 500 °C e reduzido a 350fCcristalito € destacado em vermelho.
A barra de escala em vermelho representa o tamanho de 5 nm.

A imagem de alta resolucdo bem definggaesentada réigura 4.12indicaque

as particulas de Ce®ao altamente cristalinas.
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A Figura4.13mostrauma imaem de HRTEM do 6xido misto gg-e) 20..;.

Figura 4.13 7 Imagem de HRTEM do 6xido misto ggfe O,y Sintetizado pelo
método de Pechini, calcinado a 300 e a 500 °C e reduzido a 350 °C. Um cristalito &
destacado em vermelh&.barra de escala em vermelho representa o tamanho de 5 nm.

O Oxido misto Cey gFey 20..; apresentadaa Figura 4.13também apresenta
elevada cristalinidade. Nenhuma fase de 6xido de ferro foi identificada corroborando os

resultados de DRX e espectroscopia Raman.
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A Figura 4.14apresentaima imagem deampoescuro de alto angul@lAADF)
obtida para o 6xido mistGey gFey J0..i, além a@s 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 4.147 Imagemde campo escuro de alto anguldAADF) para od6xido misto

Cey ke 20,5 e mapas de EB com a distribuicdo dos elementdsio,ferroe oxigénio.

Imagens obtidaspor microscopia eletrénica de transmissdo em modo varredura
(HRSTEM).As barras de escala em todas as i magert

De acordo com d&igura 4.14 o Oxido misto CggFe) O,y apresenta uma
estrutura bastante densa, e os elementos estdo devidatistribeiidos ao longo da
amostra conforme havia sido mostrado anteriorments pelagens de MEV. Kigura
4.15apresentémagem de HAADF do catalisador Au/§s€e 20,.; € a distribuicdo dos

elementos Au, Ce, Fe e O.
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2110 15_AuCF20_CeO2-Fe-Au_stem19 mapal
HAADF MAG: 450kx HV: 200kV

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 4.157 Imagemde HAADF do catalisador Au/GgFe&) 20,.; € osmapas de EB

com a distribuicdo dos elementoério, ferro, oxigénio e ouro. Imagens obtidas em
modo varredura IRSTEM). As barras de escala em todas as imagens representam o
tamanho de 40 nm.

A Figura 4.15mostraque o ouro foi depositado na forma de nanoparticulas
sobre o Oxido misto GeFe) O, estandobem distribuido no suporte. Para a
verificacdo da morfologia das nanoparticulas de ouro, realizegamnalises de
HAADF com maior magnificacga@onformemostrado na Figuré.16
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Figura 4.167 Imagens deampo escuro de alto anguldAADF) para ocatalisador
Au/Ce gF&y 20,.; obtidas em maoal varredura KIRSTEM). Barra de escala em (a)
representa 5 nm, e em (b), 2 nm.

A Figura 4.16 mostra que as nanoparticulae ouro s&o, pelo menos
parcialmente facetadas. AFigura 4.1€b) apresentauma nanoparticula com formato
aparentemente cuboctaédricDe acordo com WALSH (2012),esa energia de
superficie de um material € isotrépica, a forma de equilibrio serd aquela que minimiza a
area, ou seja, uma esfera. Em contrapartida, solidos cristalinos, por possuirem energias
superficiais anisotropicas, azentam 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 tambdéem um papl importante na determinacéo da estrutura de
equilibrio.

A distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de ouro, apresentada na Figura
4.17, foi realizada con base na medicédo @0 particula®riundas daliversas regides

daamostra.
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Figura 4.177 Distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de ouro suportadas no 6xido
misto Ce gF& 20,5 pelo método coloidal, calcinadas400 °C por 1 hora em atmosfera
oxidantee reduzidas 350 °C por 1 hor#& aproximacao do histogramampumafuncao
gaussian@ mostrada pela cunem vermelhpem queX representa o tamanho médio

de particula e S, o desvio padrao amostral.

A Figura 4.17 mostra que o método coloidaleguido por uma etapa de
calcinagédo a 400 °@Germitea obtencdo de umadstribuicdo de tamanho relativamente
estreita para as nanoparticulas de pupee pode ser aproximada por uffit@cao
gaussiangcurva em vermelho)YO didmetro médio dparticula calculado foi de 4,1 nm
com desvio padréo de 1fim. A dispersdometélica do aro calculada pel&quacao
(3.13) foi de 15%.

As imagensde campo escuroHAADF) sdo sensiveis as variagcbes no nimero
atdbmico (Z) dos atomos que estao sendo analisados em uma determinada amostra. Para
amostra de Au em Oxidos a base de Ge@snanoparticlas de ouraparecem como
pontos maisclaros (Figuras4.15 e 4.15 mas para confirmartal constatacdo, duas
regides diferentes da Figutalgb) foram analisadas. A primeiragiaq apresentada na
Figura 4.18 acreditase que seja referente a nanopaldicle ouroe a segunda regido
(Figura 4.19, ao 6xido misto GgsFey 202.;.
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A Figura 4.18mostra a transformada de Fourieag$t Fourier TransformFFT)

da regido analisada com os principais plativatados

Figura 4.187 Imagemde campo escur de alto anguloHAADF) para ocatalisador
Au/Ce gF& 20..; e atransformada de Fourrier (FFd@i¢ uma regido da nanoparticula de
ourocom a indicag&o dos planos difratadéso de zona [001].

As distancias interplanaresedidas foram d00) = 2,15 Ad(020) = 2,08 A e
d(220) = 1,43 A. As distancias interplanares do £gfara estes planos s&o,
respectivamente, 2,706 &,706 A e 1,913 A. Os planos do ouro, por sua vez, distam,
respectivamente, de 2,040 2040 A e 1,442 A. Dessa forma, peske conclui que a

nanoparticula analisadede ouro

A Figura 4.19mostra atransformada de Fourrieda regido que se imagina
pertencer ao 6xido misto ey 20,
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Figura 4.197 Imagem decampo escuro de alto anguldAADF) para ocatalisador
Au/Ce gF& 20,.5 € atransformada de Fourrier (FFT) de uma regido do suporte com a
indicacao dos planos difratados. Eixo de zona [011].

As distancia interplanares medidas foram d{1}1= 2,88 A, ¢-11-1) = 2,86 A e
d(200) = 2,5 A. As distancias interplanares do £egfira estes planos s&o,
respectivamente, 3,124 8,124 A e 2,706 A. Os planos do ouro, por sua vez, distam,
respectivamente, de 2,355 A, %538 e 2,040 A Estes valores aproximase mais da
estrutra cubica de face centrada (CFC) do {#®que do ouro. A diferenca entre os
valores tedricos e medidos provavelmente se deve a distor¢cdo da rede cristalinga do CeO
pela presenca de FEEm acervo mair de imagens de HRTEM e HAADF pode ser

encontrado népéndiceC.

Em suma, estaecado foi dedicada ao estudo das mudancas microestrutarais
CeQ resultantes da incorporacao de Fe e a analise da morfologia das nanoparticulas de
ouro depositadas sobre &ido misto Cey ke 20..5. AS principais mudancas causadas

pela introducao de Feo CeG; foram:

- a diminuicdo do tamanho de cristalito provavelmente pela inibicdo da

sinterizacdo durante o processo de sintese dos 6xidos mistos;

- a contracdo da rede cristalina devido a forroaci solucbes solidas
substitucionais uma vez que os cation§ p®ssuem raio idnico menaio que o do

Ce+4.
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- aumento da tenséo estrutural possivelmente como decordént@acaixe'’hao
perfeitodos fons F& nas posicbes d6e™, que tem comeonsequécia mudancas nas
posicdes e no comprimento das ligacdes rwtgénio;

- 0 aumento da concentracdo de vacancias de oxigéminncao ddeor de Fe

(dependéncia linear).

Observouse a formacdo de solugdes soélidas como fase Unica para todos os
teores de FadicionadosCeixFe025, 0 O x), oDseja, ,n@ houve segregacio de
fases de Oxido de ferrd\s nanoparticulas de ouro apresentaram uma boa dispersao

(15%), tamanho médio deldhm egeometria, pelo menos parcial, cuboctaédrica.

4.2.4 Ambiente quirito do Fe

A incorporacdo de Falterou diversas propriedades fismoimicasdo 6xido
CeQ. Os resultados de DRX e de espectroscopia Raman, em particular, evidenciaram a
formagcdo de vacancias de oxigénio como mecanismo de compensacdo de cargas,
sugerindoque o fe passa se localizar nas posi¢cdes idnicas anteriormente ocupadas
apenas por C& Sera que essa é a realidade? Qual o estado de oxidagéo do Fe nas
solucbes solidas GgFe0,.i? E como sera o seu entorno quimidéStas questdes

serdo respondidas nesta secao por meio das seguintes técnicas:

- Espectroscopia de reféncia difusa na regido do Wisivel (DRSUV-Vis)
- Medidas de magnetizacéo
- Ressonancia paramagnétiadgtrons (EPR)

- Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de DRS W¥is dos oxidos mistos GgFeO,.5, mostrados na
Figura 4.20 apresentam diferente®rmatos e bandas. A partir destes dados, foi
possivel identificar o estado de coordenacdo das espéesamar aband gapdos

materiais.
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Figura 4.2071 Espectros de DRS UVis dos Oxidos mistos GgFe0,.; sintetzados
pelo método de Pechini e calcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C pot B horas

linha vermelhasobre os dados experimentais (pontos prefos) espectro de DRS
calculado; as linhas em azul, verde e rosa representam as curvas deconvolutitas a par

do espectro calculado.

As curvas de F(Rapresentadas riagura 4.20foram deconvoluidaatraves de

ajustes gaussiarorerntizianoscom o intuito dese obter acontribui¢cées individuaidos
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estados de coordenacdasespéciesAs Figurast.20(a)(b) apresentanduas bandas de
absorcdo calculadas para os Oxidos mistogEeg0O,.; com x = 0 e x = 0,05,
respectivamente. As amostras cteores de Fe mais elevadesibemtrés bandas de
absorcéocalculadas.Os resultados quantitativos para todos o0s Oxiohistos Sao
detalhados n&abela 4.12

Tabela 4.121 Dados quantitativos calculados a partir dos espectros de DR8IV
dos 6xidos mistos GeFeO,.;.

CoFe.0,- Banda 1 (azul) Banda 2 (verde) Banda 3 (rosa)
Sdreae P ( n Arearelativa (%)| & ( 1 Areardativa (%) | & ( 1 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 4.20mostraque todosos oxidos absorvem fortemente a radiacdo na
regido do ultravioleta(lUV) (200-400 nm). Observae que @adas as amostraxibem
duas bandas de absorg@sta regidoenquanto que os 6xidos mistos com 0,1, 0,15
e 0,2 apresentaradicionalmente umaerceira banda, localizadza regido do visivel
(400-700 nm).

Ha uma controvérsia na literatusaercado significado fisico destas bandas de
absorcdo. Em relacdo as bandas na regido do UV, alguns guk&BAIAH et al,
2013, YAOQet al, 2013a), BRITO et al, 2010, LIUet al, 2011) atribuem a bandazs
transferéncias de carga O 2p3JO0 Y Ce ™)4ef a bar@a 2 as tranferéncias
interbanda. Enctontrapartida, HONGet al. (2011)a) associama banda em torno de
285nm as tranferéncias de car@a Y **Fiens isolados) e a banda em 350 nm aos
clusters oligoméricos de R&’0,. Como estas duas bandas foram obseryaueste
trabalho,mesmo no espectro de DRS do Ge@o dopadpfaz mais sentidseatribuir
as bandas na regido do W transferéncias de carga O 2p°YO Y Ce ™afas ( Ce
tranferéncias intéanda.

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 aumentaA Tabela 4.12evela umadiminuicdo da contribuicdo da Banda 1 e um
aumentoda parcela da Banda 3 para o espectro com o aumento do teorSigfedo
WANG et al. (2014)e YUE E ZHANG (2009)gestaconstatacase deve as transicoes

de transferéncia de carga entre os elétrons 3d derRebanda dealéncia (O 2p) e a
banda de cong:do(Ce 4f) uma vez que o nivel de energia do dopante esta localizado
no interior daband gapdo CeQ. A cor do Ce@ muda gradualmente de amarelo para
marrom a medida que Fe é incorporatkvido a estas modificacdes nas transicoes

eletronicas.

YAO et al (2013)a), por sua vezatribuem o deslocamento das bandas de
absorcdo a diminuicdo da simetria da estrutura do,@e®ido a incorporacdo de
espécies como Zt, Si e Ti" com a formacéo de solucdes sélidas tensionadas. Estes
autores sugerem que a dimicdo do tamanho deristalito é responséavel pelo

alargamento das bandas de absorc¢ao.

LAGUNA et al. (2011) observaram presenca da banda desorgcéo principal
d o -F&Ds na regido do visivel centrada em torno de 533 para 0 Oxido misto
Cey sFey 5025 preparado pelo método de microemulséo e calcinado a SEstLCbanda
nao foi identificada neste trabalho, o dieetemente evidencia a ndo ocorréncia de
segregacéo de ferrm forma dd}Fe,O; durante a etapa de sintese e suporta a hipotese
de formacdo @ solucdes soélidas como fase Unica para todos os O6xidos mistos

CexFe0,.; conforme evidenciado por DRX

Adicionalmente o modo de transicdo eletrbnica (direto ou indireto) entre as
bandas de valéncia e de condug@na materiais a base CeQ € outra questdo de
debate na literatura. Muitos autores (LAGUMA al, 2011, WANG et al, 201le
SUDARSANAM et al, 2014) assumem simplesmemteanodo de transicao eletrénica
como direto, ou seja, a transicéle elétronsda banda de valéncia parabanda de
conducédo ocorre com emissao de fétons. A energia dand gapdos 6xidos mistos
pode ser calculadatraves d&quacao 4.12

1

(h@ &) =AGhG - E)) (4.12)
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emqueh . éa energia do féton incidentd,é o coeficiente de absor¢édf,é uma
constantek, € a energia deand gape n depende do modo de transigéo eletrénico (para

transicéo diretan = 1/2).

Os valores ddand gapdos oxidos misto£e «FgO,.; foram obtidos neste
trabalho,pelo método grafico através da extrapolacédo da porcado linear das curvas de
[F(R).hs] ? versush.3 até F(R) = 0 (Figura4.21), em queF(R) é a funcéo e Schuster
KubelkaMunk, que € proporcional ao coeficiente de absord&mand gapdo material
€ o0 valor den . d® ponto em qua extrapolacdo da porcao linear da curva intercepta o
eixo das abcissas. Os valoreshind gapestimados por este método sdo apresentados
naTabela 4.13

FR.hn? V)

(F(R).hn)? (eV°)

™
™
~

2,6 2,8 3,0 3I,2 3,4 3,6 3,8
hn (eV)

Figura 4.211 Gréaficode F(R).hs)?versushs (método grafico para a estimacéobdad
gapdos Oxidos misto€e xF&05.5).
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Tabela4.137 Band gapdos 6xidos mistos GgFeO,.; calculadogpelo método grafico
a partir dogespectros de DRS UVis.

Ce.,FeO,; Band gapgV)

Xx=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 encontradade band gappara o Ce®Qfoi de 3,16 eV YUE E ZHANG
(2009) obtiveram valor semelhante (3,07 eV). O aumento do tebe desultou em
uma diminui¢cao no valor deand gapdos 6xidos misto€e; xFe0,., 0 que indica uma
melhoria das propriedades eletrnicas, que, em outraggmlaignifica um transporte
facilitado de elétronsDe fato, a presenca de fons'¥Fpode fornecerorbitais 3d
desocupados com energia menor do que a dos orbitais Ce 4indegpois a energia
necessdria para a transicao dos elétrons do orbital O 2p para os orbitais incompletos
(LAGUNA et al, 2011, SUDARSANAMet al, 2014). Este efeito estd esquematizado
naFigura 4.22 YUE E ZHANG (2009) tambémeportaram uma diminuicéda energia
deband gappara o Ce@dopado com Ti, Mn, Fe e Co.

Banda de conducéc

h 3

O 2p
Banda de valéncia

Figura 4.227 Diminuicdo da energia deand gapcausada pela presenca do dopante
Fe’* na estrutura do CeOAdaptado de YUE E ZHANG (2009).
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No estudo de ressonancia paramagnétieaelétrons (EPR), foram obtidos

espectros temperatura ambienpara o Ce@e para os 6xidos mist@e «F&0,.a. Os

resultadosséo apresentados nkigura 4.23 Os valoresde g, calculadosatravés da

Equacédo(3.16), sdomostrados ndlabela 4.14 Estes viores sdo caracteristicao

namero de coordenacéo e da simetria do sitio local (M&IQEG 2014a)).

Intensidade relativa (u.a.)

@;

0 1000 2000

temperatura ambiente

3000

4000

B (Gauss)
Figura 4.2371 Espectros de EPBRo CeQ e dos 6xidos mistos GeFeO,.; medidosa

5000 6000

Tabela 4.1471 Valores deg identificados nos espectros de EB&R CeQ e dos 6xidos

mistos CexFe0,.; a temperatura ambiente

CexFe0z. Oa Os Jc
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

118



O espectrala céria pura (CeDx = 0)apresetou uma intensidade muito baixa.
Tornouse necessério, portantmultiplicd-lo por um fator de 375 pamgue ficassena
mesma ordem de grandedas demais espectro®bservase um sinal engs = 1,96

(uma méhor visualizacdo pode ser realizadaaspectro ampliado riéigura 4.24.

g, = 1,96
S
=
©
>
<
Q
(]
©
©
o
B
[
g
=
3450 3500 3550 3600 3650
B (Gauss)

Figura 4.2471 Espectrade EPR do 6xido Ce{x = 0) na regido em torno dgr = 1,96.

De acordo com MOOGt al.(2014a)), a origem deste sinaBio € m 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 aindeCa'{ems
sitios com baixa simetria na rede do Ge®los especbs dos Oxidos mistos
CexFg0,. 5 com x = Q01 e 0,03(ampliados na-igura 4.2%, o sinal emga = 1,96

continuapresente.
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Figura 4.2571 Espectros de EPR dos oOxidos mistos. €0, (x = 0,01 e 0,03)
determinados a temperatura ambiente

Além do sinal enga = 1,96 surgem nestes espectr@bigura 4.25) mais dois
sinaisemgg = 4,3 e enyc = 2,0. Aliteratura (MOOGet al, 2014a), ZHANG et al,
2010 LIANG et al, 2009 sugere que o sinal ega = 4,3 esta relacionado a presenca de
espécieste’ localizad® em sitiosoctaédricos isoladosom distorcdo ortorrdmbica,
enquanta sinal intenso e largo eq= 2,0 provavelmente representa espéciés ¢
pares owclustersacopladas por fortes interacfes sgin De acordo com MOOGt al.
(2014a)), estexclusters estao localizados na estrutura do @estes autoresugerem
aindaque nos sitios octaédricos ocupados por ion€ Emlados, ha trés diferentes

comprimentos de ligacdo f&, que variande 1,93 a 2,15 A.

O sinal emgc = 2,0 permanecaos espectrosas 6xidos mistosCe xFgOyy
comteores mais elevados de, Een contrapartidas sinais engs = 4,3 ega = 1,96 r@o
mais podem ser identificadoestes espectroEm umprimeiro momento, podeseia
afirmar precipitadamente quem concentracdes molares de Fe acima de 3%, as
espéaes Cé° e as espécies isoladas déFeio mais estariam presentes. No entanto, ao
analisarse comcuidadoa Figura 4.23 observase a presencano espectro da amostra
com 15% de FECe s 140..3), de um fraco sinal engs = 4,3, evidenciando a
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presencale F&* em sitios octaédricdsolados mesmo em concentracéelativamente
elevadas de F&egundo MOOGet al. (2014a)), em amostrasom elevado teor de Fe,
interacbes do tipo dipolo podem diminuir a resolucaoedpectroe, dessa forma,
ocultar deternmiados sinais, o que pode ser o caso dos 0xidos mistos com 5 e 10% de Fe
cujos espectros sdo 0s mais intendéss por que teores maiores de Fe (15 e 20% em
mol) reduziram a intensidade dos espectros de EPR e permitiram a identificacdo de
determinados sinaique n&o puderam ser verificada® concentragcbesnenores de Fe

(5 e 10%)7Esta questdo sera retomadada nesta secdo na discusséo dos resultados de

medidas de magnetizacéas amostras

As medidas de EPR forneceram informagfes importantes acercaudezaat
quimica dos fons F&inseridos na estrutura do Cefrincipalmente para baixos teores
de dopagem (até 3%fPara um melhor entendimento do ambiente quimico denire
concentracdes mais elevad#s dopanteforam realizadasnalises de magnetizacéo e

de espectroscopia Mossbaaetemperatura ambiendes 6xidos mistos GeFeO,.;.

De qualquer maneira, a técnica de EPR mostrou que o Fe inserido na estrutura
do CeQ pelo método de Pechini se apresenta céons trivalents Fe™ e ocupa as
posices do Cé na estrutura fluoritdformacéo de solucées sélidas substitucionais),
corroborando os resultados de DR¥eespectroscopia Raman. Ademais,ionsFe™
podam serencontrads isoladament®u na forma deares owlustersna redecristalina
do CeQ, o quesugere que as vacancias de oxigémssociadas ao Fepossuem

diferentes ambientes quimicosnformeesquematizado riéigura 4.26

0 0 o ) 0 o o) (o} o
\Na/ \./ \./\ L /N AN N\ AN \.( \I/
/.\/\/\/\/\/\/\/\/\ N /7 N\

6" Mo o o o’ o o/ Mo’ Mo

insercdo de F&

sitio intersticial
vacancias de oxigéni
Modo 1 9 Modo 2 ~

s e 2,

0 0. 3 o8 3 .o o [ 9 o° o o
\./ A il /o “re /Fe/ o \./
57 Sl Nl S NG NGl S8 Nl Ngl Ngl Sk N

Figura 4.267 Diferentes tipos de vacancias de oxigénio presentes em 0Oxidos mistos

CeFe0,i( & Ce™ o = Ce™ 1 =vacancias de oxigénioAdaptado de CAEt al.
(2010).
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A Figura 4.26mostra queas vacancias de oxigénio podem ser do Modo 1
(espécieCe™-] -Fe™) (sitios de FE€ isolados) ou do Modo 2 (F&l -Fe™) (espécies
Fe™ em pares o clusterd. Ndo ha evidéncmpor EPRda locacdo de F&em sitios

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

Como colocado anteriormente, recors®s a medidas de magnetizacdo das
amostras com o intuitoedse obter maiores informacfes sadbreatureza quimica dee
na estrutura do CeONeste sentido, wvas de magnetizacacersusintensidade do
campo magnéticaplicado (curvas do tipo M-H) foram levantadasa temperatura
ambiente parao CeQ nao dopado garaos 0xidos mistos CgFe,.; sintetizados
pelo método de Pechiricalcinados a 300 °C por 30 minutos e a 500 °C por 1 hora. As
curvas obtidasdoapresentadanaFigura 4.27
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Figura 4.277 Curvas MH medidasa temperatta ambiente para CeQ e paraos

oxidos mistos CgFe0,.; sintetizados pelo método de Pechini e calcinados a 300 e a
500 °C
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As componentes para e ferromagnéticas das caprasentadas ridgura 4.27

foram catuladas gartir daEquacéo (4.13e s& apresentadas iragura 4.28

80 OM .
G2

20M . ,€H° H,

e C

M(H) = Qan'e——Cta $+ Coy QH 4.13
A

em queH é o campo magnético aplicadd(H), a magnetizacdo da amostkés
representa a magnetizacdo de saturablig a magnetizacdo remanescentk;, o

campo coercivpe Gy, asusceptibilidade paramagnética.
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Figura 4.2817 Componentes paramagnéticas (a) e ferromagnéticas (b) das cuktvas M
obtidas para os 6xidos mistos;GleeO,.;a temperatura ambiente.
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