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RESUMO

Os o6xidos metalicos mistos (MMOQO’s) sdo compostos inorganicos constituidos por
anions de oxigénio e dois ou mais cations metalicos, que apresentam estruturas com-
plexas do tipo espinélios e perovskitas. Correspondem ao maior grupo de catalisa-
dores heterogéneos devido apresentarem propriedades redox, acido-base, armaze-
namento e mobilidade de oxigénio, além de defeitos na estrutura. Sob a forma na-
noestruturada estas propriedades apresentam melhoras significativas causadas pela
redugdo do tamanho das particulas. Dentre os 6xidos metalicos (MQO’s), a céria
(Ce0O2) tem despertado atengao devido suas propriedades, como redutibilidade e alta
capacidade de armazenamento de oxigénio, sendo bastante utilizado como catalisa-
dor massico, ou como suporte de catalisador. O CeO2 pode ser dopado com outros
cations metalicos como o Zr*4 formando o 6xido misto CeO2-ZrO2 (CZ), resultando
na melhora significativa da capacidade de armazenamento, redutibilidade e mobili-
dade de oxigénio. Na presenca de cobre sob a forma de 6xido misto triplo ou impreg-
nado, estas propriedades reforcam o desempenho em catalise. Os MMQO’s nanoes-
truturados sdo obtidos por meio de métodos de coprecipitacdo (CP), sol-gel (SG),
sonoquimico (SQ), hidrotérmico (HT) e impregnacéao (IP). O presente estudo priori-
zou a sintese de Oxidos mistos a base de céria, podendo conter Zr e/ou Cu. Para
tanto, foram preparadas amostras do 6xido CeQO2-ZrO2-CuO (CZC) na razdo molar
Ce:Zr:Cu= 0,72:0,19:0,09 utilizando os métodos CP e SQ. E também o 6xido CeO2-
ZrO2(CZ) com razao molar Ce:Zr = 0,8:0,2 via método SQ. Além disso, foi preparado
oxido misto CeO2-ZrO2 impregnado com CuO, CuO/Ce02-ZrO2 (Cu/CZ), contendo
15% em massa de Cu(NO3)2.3H20. Os 6xidos foram caracterizados por difragao de
raios-X (DRX), sendo observadas para as amostras de CZ e dela impregnada
(Cu/C2), reflexdes-relacionadas a fase cubica do CeO2. Resultados de DRX do éxido
Cu/CZ indicou provavel dispersao do cobre na superficie de CZ.

Palavras-chave: Oxidos mistos, Sintese, Caracterizagdo, Nanoestruturas, CeOs.



ABSTRACT

Mixed metal oxides (MMOQ’s) are inorganic compounds consisting of oxygen anions
and two or more metal cations, which have complex spinel and perovskite structures.
They correspond to the largest group of heterogeneous catalysts due to their redox,
acid-base, storage and oxygen mobility properties, in addition to structural defects. In
the nanostructured form these properties present significant improvements caused by
the reduction of the particle size. Among the metal oxides (MO's), ceria (CeO2) has
attracted attention due to its properties, such as reducibility and high oxygen storage
capacity, being widely used as a mass catalyst, or as a catalyst support. CeO2 can be
doped with other metallic cations such as Zr** forming the mixed oxide CeO2-ZrO2
(CZ), resulting in a significant improvement in storage capacity, reducibility and oxygen
mobility. In the presence of copper in the form of triple or impregnated mixed oxide,
these properties reinforce the performance in catalysis. Nanostructured MMQO’s are
obtained by coprecipitation (CP), sol-gel (SG), sonochemical (SQ), hydrothermal (HT)
and impregnation (IP) methods. The present study prioritized the synthesis of mixed
oxides based on ceria, which may contain Zr and/or Cu. For that, samples of the oxide
Ce02-ZrO2-CuO (CZC) were prepared in the molar ratio Ce:Zr:Cu= 0.72:0.19:0.09 us-
ing the CP and SQ methods. And also the oxide CeO2-ZrO2 (CZ) with molar ratio Ce:Zr
= 0.8:0.2 via SQ method. In addition, mixed oxide CeO2-ZrO2 impregnated with CuO,
CuO/Ce02-ZrO2 (Cu/CZ), containing 15% by mass of Cu(NO3)2.3H20, was prepared.
The oxides were characterized by X-ray diffraction (XRD), being observed for the CZ
and impregnated samples (Cu/CZ), reflections related to the cubic phase of Ceo2.
DRX results of Cu/CZ oxide indicated likely dispersion of copper on the surface of CZ.

Keywords: Mixed oxides, Synthesis, Characterization, Nanostructures, CeOo.
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1 INTRODUGAO

Os MOQO’s constituem o maior e mais importante grupo de catalisadores hetero-
géneos sdlidos, podendo ser utilizados tanto como fase ativa em um catalisador
massico como um suporte {1]. De acordo com a literatura sdo mais promissores sob
a forma de nanoparticulas de 6xidos metalicos, devido a reducédo do tamanho das
particulas conferir melhorias como o possivel aumento da atividade catalitica, princi-

palmente pelo aumento da area superficial [2].

A ampla aplicagao dos 6xidos metalicos deve-se ao fato de possuir proprieda-
des tanto redox quanto acido-base [1], sendo possivel contemplar setores ambientais,
energeético, reagdes de sintese organica, entre outras. Na condi¢cdo de 6xidos metali-
cos nanoestruturados séo aplicados principalmente como: materiais de alta area su-
perficial e materiais que aproveitam a dependéncia do tamanho das propriedades fi-

sicas [2].

O o6xido de cério é bastante utilizado como catalisador em diversos processos
como de oxidacgao, hidrogenagao, redugéao, transesterificagdo desidrogenacéo, entre
outros, devido suas propriedades redox, acido-base, alta capacidade de armazena-
mento de oxigénio e alta resisténcia mecanica [3, 4, 5]. Mas apresenta como desvan-
tagem sua baixa area superficial e instabilidade térmica em altas temperatura, acima
de 600°C que pode ser contornada com a dopagem de cations metalicos [4, 5]. Por
exemplo, a dopagem com Zr** formando 6xidos duplos CeO2-ZrO2 (CZ) supre as ine-
ficiéncias do 6xido de cério a respeito da sinterizacdo em altas temperaturas, expli-
cado pelo aumento da mobilidade de oxigénio e pelas vacancias de oxigénio promo-
vidas pela reducdo do Ce** para Ce*3. Isto promove o aumento da capacidade de
armazenamento de oxigénio até mesmo em altas temperaturas, resultando num au-

mento da estabilidade térmica do material [6].

A entrada de cation metalicos em 6xidos CZ é relatada em estudos como o de
Prasad et al., [6], o qual realizou a incorporacao de terras raras formando 6xidos triplos
que melhoraram a atividade catalitica para oxidagao de CO, aumentando as vacancias
de oxigénio e o tamanho da area superficial. Estudos da incorporagao de metais tran-
sicdo como o cobre, resultando na obtencdo de 6xidos triplos de CeO2-ZrO2-CuO
(CZC), também tem sido realizado com fins de aplicacao na oxidagao seletiva de CO,
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producao de hidrogénio e reducgao seletiva de NO [7,8, 9]. A obtengao de biodiesel via
catalise heterogénea empregando reagdes de esterificacdo e/ou transesterificagéo de
acidos graxos ou triglicerideos ja foi testada com 6xidos mistos de CaO-CeO2[10, 11]

CuO-CeO02 e CuO-NiO, [12] geralmente com conversdes acima de 80%.

Os MMO'’s nanoestruturads podem ser sintetizados por métodos variados, com
destaque para os métodos sol-gel, coprecipitagao, sintese hidrotérmica, precipitagao
homogénea, método sonoquimico e impregnacéao [13]. A escolha do método de sin-
tese tem influéncia nas propriedades dos 6xidos, assim como no tamanho e morfolo-

gia de suas particulas [14].

Nesse contexto, o presente trabalho priorizou a sintese e a caracterizagao de
oxidos mistos nanoestruturados a base de céria e os metais zirconio e/ou cobre, por

metodologia de coprecipitacdo, sonoquimico e/ou impregnacgao.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

e Sintetizar 6xidos mistos nanoestruturados a base de céria.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar 6xidos mistos nanoestrurados contendo os metais cério, zircénio e/ou
cobre, pelos métodos de coprecipitagdo, sonoquimico.e impregnagao

e Caracterizar os materiais soélidos preparados utilizando as técnicas de difracao
de raios-X — DRX, FTIR, analise térmica (TGA e DTA), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) ou microscopia de transmisséao eletrénica (MET), analise

elementar dos 6xidos mistos (ICP-AES) e adsorg¢ao/ dessorgéo de Na.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 0S OXIDOS METALICOS

Os 6xidos séo considerados compostos quimicos estaveis que possuem a pre-
senga do oxigénio e outro elemento com exceg¢ao de alguns gases nobres. Podem ser
liquidos, gasosos ou soélidos e sao classificados em acidos, basicos, anféteros e neu-
tros [15]. A maioria dos Oxidos metalicos (MO’s) possui alta estabilidade termodina-
mica, exceto quando combinado a alguns metais nobres como ouro, prata, platina,
osmio, iridio, rénio e rédio, devido serem muitos resistentes a oxidagao e corrosao
[16].

As estruturas dos MO’s sdo bem complexas, algumas sao gerais para com-
posto com férmulas semelhantes, como € o caso para 6xidos onde o metal possui
estado de oxidagao +1, +2 ou +3 [16]. Nesses casos, 0 ion O0xido geralmente possui
um sitio com alto nimero de coordenacdo. Oxidos com ions M*2 normalmente pos-
suem coordenacgao 6:6, conhecida como estrutura sal-gema (figura 1a), enquanto os
oxidos que possuem ions M*3 com férmula M203, geralmente apresentam coordena-
céo 6:4. Os oxidos de formula MO2 apresentam a estrutura do rutilo (figura 1b) ou da

fluorita, com coordenacgao 6:3 e 8:4, respectivamente (figura 1 c) [16].

Figura 1: Estruturas cristalinas: a) Sal-gema {ZnOj} b) rutilo (TiO2). c) fluorita (CaF2)

©® Zn ® (0
Fonte: a) Adaptado de [17] b) [18] c) Adaptado de [19]

Os o6xidos metalicos possuem carater basico predominante, embora possam
apresentar comportamento anfotero. Os 6xidos metalicos basicos possuem numero
de coordenacéao alto para oxigénio os quais sdo formados com a maioria dos ions
metalicos de numero de oxidacao (nox) +1 e +2. Essa basicidade é devido aos sitios

basicos de Bronsted uma vez que o numero de cargas negativas € predominante na
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superficie do 6xido que contém ions metalicos com carga baixa e raio grande, tais
como os oxidos Li20, K20, MgO, CaO, CuO. Os anféteros compreendem os 6xidos
de metais com nox intermediarios e elevados, como nos oxidos Al203, Ga203, MoOs,
V205, SnO2 e SbOs. A basicidade diminui a medida que a raz&o carga-raio aumenta,
sendo maior em oxidos formado com nao metais, como TeOz2, TeO2, N20s, Pe20s,

entre outros [16,20].

A superficie dos 6xidos metalicos possui um alto grau de complexidade devido
a possibilidade de assumir uma variedade de estequiometrias, sendo que € para uma
determinada composicdo quimica pode apresentar fases estruturais cubica e tetraé-
dricas, além de apresentarem uma variedade de defeitos que conferem um aumento

nessa complexidade [21].

As propriedades quimicas e fisicas dos MO’s sao bastante variadas, permitindo
uma ampla aplicagdo, desde semicondutores, isolantes, protetor contra corrosao, e

ainda como catalisadores [21].

2.1.1 Oxidos metalicos mistos

Os 6xidos metalicos mistos (MMQ’s) sdo formados por decomposigao térmica
de precursores (sais metalicos) e sao constituidos exclusivamente por cations metali-
cos e anions de oxigénio, podendo resultar em 6xidos binarios, ternarios e quaterna-
rios de acordo com a quantidade de ions metalicos diferentes que estiverem presentes
[22,23].

Quanto a estrutura quimica os MMO'’s sao classificados em: aluminatos, titana-
tos, silicatos e ferritas, e sdo divididos em categorias quanto sua estrutura cristalina,
tais como espinélio e a perosviskita referentes a aluminatos e titanatos respectiva-
mente [22, 23, 24].

Os espinélios compreendem uma classe de estruturas cristalinas que esta as-
sociada ao mineral espinélio MgAi204 que apresenta a formula AB204 ou A[B2]O4, cuja
estrutura é mostrada na figura 2a, onde a maioria é formada pela combinagdo de A*?
e B*3. Possuem estrutura regular do tipo cubica de face centrada de grupo espacial
Fd3m, contendo sitios tetraédricos ocupados pelos cations bivalentes, e sitios octaé-

dricos ocupados pelos cations trivalentes (atomo entre colchetes), e paralelamente as
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faces dos sitios octaédricos encontram-se os ions de oxigénio como mostra uma parte
da célula unitaria do espinélio na figura 2b [16,25].
Figura 2: a) Estrutura do tipo espinélio normal (AB204): em azul o céation A nos sitios tetraédricos e

em vermelho o cation B nos sitios octaédricos b) Parte da célula unitaria do espinélio AB204 que ilus-
tra os ions A nos sitios tetraédricos e os ions B nos sitios octaédricos

A tetraédrico B octaédrico

Fonte: a) Adaptado de [25] b) [16]

Além destes, outros espinélios podem ser formados, tal como o espinélio in-
verso (B[AB]O4). Nesse caso, o ion bivalente e o ion trivalente vao ocupar os sitios
octaédricos e a outra metade dos ions trivalentes vao estar nos sitios tetraédricos, e
também existem varios que sdo formulados com A*4 e B*2(A**B2*204). A maioria dos
oxidos de estrutura de espinélio normal (A[B2]O4) s&o formados por um 6xido de ca-
rater acido que é trivalente e um 6xido bivalente de carater basico, sendo denomina-
dos de espinélio 2-3. Os espinélios podem ser utilizados, tanto como catalisador, de-
vido alta atividade catalitica, como sensor de umidade, material elétrico e magnético

e em preparacao de filmes finos [16,21].

Uma série de compostos que apresentam formula geral ABOs, possuem estru-
turas semelhantes a da perovskita, que é o 6xido mineral titanato de calcio (CaTiO3),
onde A corresponde a um cation relativamente grande, que pode ser metal alcalino,
alcalino-terroso ou lantanideo; e B corresponde a um metal de transigdo. A grande
maioria dos anions é ion 6xido, no entanto, podem também ser hidretos (LiSrHs), ha-
letos (NaFeF3), entre outros. A estrutura da perovskita tem o cation A que fica dentro
do sitio dodecaédrico que é coordenado a 12 &nions de oxigénio (figura 3 a), enquanto
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que o cation B por ser menor que A, fica localizado no centro de um octaedro rodeado

por 6 anions (figura 3 b) onde se tem a estrutura cubica ideal [16, 26].

Figura 3: Estrutura do tipo perosvkita a) cation A no centro célula. b) estrutura cubica ideal, com ca-
tion B no centro.

CationB

Fonte: Adaptado de [26]

Os oxidos mistos do tipo perovskitas de estrutura cubica a temperatura ambi-
ente ndo sado tdo conhecidos, porém conseguem assumir essa estrutura em tempera-
turas elevadas. Deformagdes podem ocorrer na simetria cubica passando para rom-
boédrica, ortorrdbmbica, tetragonal, monoclinica e triclinica, sendo essas trés ultimas
consideradas raras. As perovskitas tém aplicagdo em diversas reag¢des de oxidacao,
reducao, hidrogenacao e hidrogendlise, e também como catalisadores, pois apresen-
tam uma estabilidade térmica apreciavel e possuem um custo menor em comparagao

aos metais nobres [26].

2.1.2 Os 6xidos metalicos nanoestruturados

Nas ultimas décadas do século XX houve um crescimento quanto ao interesse
nas areas da nanociéncia e nanotecnologia. A nanociéncia atua no estudo das propri-
edades da matéria na escala de comprimento de 1 a 100nm, enquanto que a nano-
tecnologia esta relacionada ao conjunto de procedimentos que visam a manipulagao

da matéria nessa escala para fins de produg¢ao de materiais nanométricos [16, 27].

Historicamente a palestra intitulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” mi-

nistrada pelo fisico norte-americano Richard Feynman (1918-1988) em 1959 é
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considerado o marco cientifico que antecipa o desenvolvimento da nanotecnologia,
mesmo sem o termo ter sido citado. A palestra tratava sobre a possibilidade de mani-
pulacdo da matéria em nivel atdmico e molecular. E valido ressaltar que o desenvol-
vimento do microscopio de tunelamento por varredura em 1980 pelos fisicos Gerd
Binnig e Heinrich Rohrer possibilitou avang¢os na ciéncia e engenharia da nanotecno-
logia [16, 27].

Um nanomaterial consiste em um material que possui pelo menos uma dimen-
sdo na escala manomeétrica e que apresente alguma propriedade manifestada decor-
rente da reducdo do tamanho [28]. No entanto muitos autores descrevem que a clas-
sificacdo em nanomaterial se da quando o material esta na escala entre 1 a 100 nm.
Tomando por base o indicativo de 100 nm como um limite sao feitas classificagdes

dos materiais em fung¢ao da dimensionalidade, conforme ilustrado na figura 4.

Figura 4: Representagéo esquematica de acordo com a dimensionalidade (3D, 2D, 1D e 0D) do ma-

terial
e —
v
i / H
z
3D 2D
(X, ¥, z> 100 nm) (X, y > 100 nm)
1D 0D
(x > 100 nm) (X, ¥. z< 100 nm)
Fonte: [29]

Nos materiais 1D (x > 100 nm) se enquadram os nanofios de ZnO e os nanotu-
bos de 6xidos metalicos como de WOs. De acordo com a definicdo dos nanomateriais
citada anteriormente e considerando a dimensionalidade, eles seriam 0D representa-
dos por esferas, no entanto podem aparecer de outras formas geométricas (figura
5).[29]
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Figura 5: Formas geométricas das nanoparticulas: esférica (a), cubica (b), prismatica (c), dodecaé-
drica (d), icosaédrica (e), octaédrica (f), octapoide (g) e tetraédrica (h)

(@) @

(h)

Fonte: [29]

As nanoparticulas de 6xidos metalicos sao de bastante interesse uma vez que
a reducgao das particulas promove melhoria nas propriedades dos éxidos, tornando-
os atraentes para uma maior variedade de aplicagcbes, como na catalise, sensores,

materiais eletrénicos, além de aplicagdes ambientais [2].

Para as aplicagdes das nanoparticulas de 6xidos metalicos, existem duas clas-
ses de materiais: Os de alta area superficial e materiais que aproveitam a dependéncia
das propriedades fisicas relacionadas ao tamanho. Por exemplo, os supercondutores
requerem materiais de grande area superficial, como € o caso dos aluminatos que
possuem estrutura de espinélio, mesma exigéncia para os supercapacitores, condigao
que esta relacionada com a geometria das nanoparticulas, mas nado com as proprie-
dades fisicas [2, 25].

Para as aplicacbes cataliticas tanto a grande area superficial como as proprie-
dades fisicas relacionadas ao tamanho sao relevantes, pelo argumento de que a ener-
gia da superficie e dos sitios ativos sejam dependentes do tamanho das particulas [2].
Tais condigdes s&o importantes para catalise uma vez que a atividade catalitica é
aumentada o que explica a preferéncia das nanoparticulas de 6xidos em diversas apli-
cacdes como o caso das nanoparticulas de TiO2 na fotodegradagao de compostos

organicos [30].
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2.2 DIOXIO DE CERIO (CeOz)

O cério (Z=58) € um elemento quimico que na tabela periddica esta localizado
na familia dos lantanideos (La ao Lu), sendo considerado um dos terras-rara mais
reativo e mais abundante contendo aproximadamente 0,0046% em peso na crosta
terrestre. Ele é encontrado nos estados de oxidacédo +3 e +4. O estado mais estavel
é o trivalente, Ce*3 (raio idnico 0,107 nm), que é comum a todos os lantanideos, no
entanto seus sais sdo pouco hidrolisaveis. O estado tetravalente Ce** é razoavel-
mente estavel e seus sais sdo mais hidrolisaveis por apresentar um menor raio iénico

(0,094 nm) em relag&o a apresentar maior carga [23, 31, 32].

Quando os precursores de cério sao calcinados dao origem aos 6xidos de cério.
Desse modo, os sais de cério tetravalente vao originar o didxido de cério (CeO2) tam-
bém chamado de céria, enquanto que os sais de cério trivalente vao formar o triéxido
de cério Ce203, conhecido como sexquioxido. O CeO2 é o mais estavel e constitui-se
um sélido de coloragdo amarelo palido que em condigdes ambientais apresenta es-
trutura cristalina do tipo fluorita (CaF2) de grupo espacial Fm3m, na qual a célula uni-
taria é cubica de face centrada (cfc) (figura 3 c). Nessa estrutura tém-se 4 atomos de
cério e 8 de oxigénio por célula. Os atomos de cério estdo localizados nos vértices e
nas faces do cubo, enquanto que os de oxigénio vao estar no interior do cubo em uma

disposicdo em que o numero de coordenacéao seja 8 (figura 3 c) [32-34].

A estrutura do tipo fluorita se mantém até o ponto de fusdo da céria que é de
2400°C. Ela possui célula unitaria cfc (cubo de face centrada), onde os anions ocupam
os intersticios octaédricos (no interior do cubo). Dessa forma, a representagao da es-
trutura fica como uma superposigéo da rede cubica de cations Ce** com face centrada
e os anions O2 em uma rede cubica simples. [35,36]. No entanto, outras fases estru-
turais pra céria sao conhecidas como a triclinica, a tetragonal e a octaédrica (figura 6)
[4, 37, 38].
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Figura 6 - Representacéo de estruturas cristalinas de CeOz2: (A) fase friclinica; (B) fase tetragonal; (C)
fase de cristal cubico.

@ Ce*

a¢i < o

Fonte: [35]

Na literatura é relatado uma vasta aplicagdo da céria nos mais diversos ramos,
sendo com maior ocorréncia 0 uso na catalise heterogénea, podendo a catalise ser
de trés vias em sistemas automotivos, bem como em uma série de reagdes seja de
oxidagao, reducao, desidrogenacao, hidrogenagao, craqueamento, reforma, esterifi-
cacao quer seja em setor ambiental, energético, biolégico, alimentos, saude, entre
outros, e também ¢é usado na fotocalise [13, 23, 31, 39, 40]. Também sao utilizados
em aplicagdes opticas, microeletronicas, eletro-Optica e dispositivos opticos eletréni-
cos [32]. O CeO2 também € base para eletrdlitos e eletrodos para dispositivos eletro-
quimicos de altas temperaturas, devido apresentarem caracteristicas de compostos
refratarios [32, 40].

2.3.1 Propriedades da céria, CeO2

A vasta aplicacao da céria é proveniente de suas propriedades fisico-quimicas
como a estabilidade quimica e térmica, redutibilidade, condutividade elétrica, mobili-
dade de oxigénio, capacidade de armazenamento de oxigénio, alta resisténcia meca-
nica, propriedades acido-base, defeitos superficiais além de propriedades opticas [3,
4, 23, 32,40, 41, 42].

As propriedades de estabilidade e redutibilidade estao relacionadas as vacan-

cias de oxigénio, as quais necessitam de baixo custo de energia de formacao para a
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céria. As superficies com baixo indice de céria mais comuns sdo aquelas que pos-
suem orientagao (111), (110) e (100), consideradas as-mais estaveis do ponto de vista
termodindmico. Quanto a redutibilidade, em geral termodinamicamente qualquer
oxido pode ser reduzido devido a criagdo das vacancias normalmente em baixas pres-

sdes parciais de oxigénio e em temperaturas suficientemente altas [46].

As propriedades redox que incluem a redutibilidade sao de grande importancia
e explicam a ampla aplicagado de CeO2, uma vez que esta resulta na capacidade de
armazenamento de oxigénio que esta associada a vacancias de oxigénio, a conduti-
vidade de ions de oxigénio e o potencial redox baixo (+ 1,2 V) entre Ce** e Ce*3..Essas
consequéncias provenientes da propriedade redox € explicada com relagcao a redugao
de Ce** pra Ce3®"com a saida de oxigénio, resultando nas vacancias, e mantendo o
equilibrio de carga. O Ce*3 pode estar localizado tanto no volume como na superficie
da estrutura, apresentando diferenga de uma ordem de grandeza de difusividade do
oxigénio nas mesmas localidades. As vacancias sao explicadas como defeitos pon-
tuais, que podem alterar a estrutura geométrica assim como as propriedades quimi-
cas. Com relagdo a oxidacgdo, considera-se o retorno para o estado Ce*3 devido ao
aumento dos atomos de oxigénio [4, 39, 43]. Essa propriedade foi investigada incial-
mente com a introdug¢ao da catalise de trés vias nos conversores automotivos, uma
vez que simultaneamente promove a oxidacao de CO e hidrocarbonetos, e a redugao

em oOxidos de nitrogénio [31].

A capacidade de armazenamento de oxigénio é considerada a propriedade
mais importante da céria. E proveniente da baixa energia de formagao das vacancias
e da mobilidade de oxigénio, sendo através desta propriedade que ocorrem as oxida-
coes de CO e fuligem, por exemplo. Neste sentido a capacidade de armazenamento
de oxigénio esta diretamente relacionada com atividade catalitica, quanto ao uso de

CeO2 como um catalisador [4, 40, 42].

As propriedades acido-base da céria sao versateis, dependem da natureza e
temperatura do pré-tratamento, estao relacionadas com os sitios ativos presente na
superficie do material, podendo ser sitios do tipo Lewis se 0 numero de cargas positi-
vas for maior ou sitios tipo Bronsted em caso de excesso de cargas negativas. Sitios
basicos de Lewis sdo mais abundantes uma vez que a redugao da céria diminui os

sitios acidos de Lewis [3, 4, 20].
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Apesar da eficiéncia em uma vasta aplicagao, algumas desvantagens estao
presentes na céria pura, tais como a baixa area superficial e a baixa estabilidade tér-
mica, uma vez que em altas temperaturas (acima de 600°C) ocorre uma aglomeragao
dos cristalitos. Como consequéncia ocorre a reducdo na capacidade de armazena-
mento de oxigénio [4, 44]. Para corrigir, busca-se obter o 6xido na forma nanoestrutu-

rada ou fazer uma dopagem com cations metalicos na rede cristalina do mesmo.

A reducdo do tamanho das particulas para dimensdes de nanoparticulas apa-
renta ser uma alternativa muito plausivel, visto que promove o aumento da area su-
perficial e o aparecimento de pequenas superficies planas (facetas) energeticamente
mais instaveis e, portanto, mais ativas. Dessa maneira ha uma maior densidade de
interfaces e estados de valéncia variavel [45]. E o que ocorre com o CeO2 nanoestru-
turado, que passa a desempenhar um papel catalitico mais eficiente a medida que o
tamanho das particulas vao diminuindo ou pelo tamanho da area que vai aumentando,
como foi abordado por Wu et al., [46] com relacdo a dependéncia da forma das nano-
particulas de céria com planos de superficie na conversao de CO. Nesse estudo, fo-
ram produzidas nanoparticulas de céria soba a forma de bastdes (10 nm), cubo (30
nm) e octaedra (100 nm), com area superficial de 93, 29 e 12 m?/g, respectivamente;
que apresentaram uma atividade catalitica na seguinte ordem: bastbes > cubo > oc-
taedra. Por exemplo, utilizando CeO2 em bastdes, cubos e octaedros, foi obtido 20%

de conversao temperaturas de 533 K, 593K e 686 K, respectivamente.

O emprego de CeO2 como suporte de catalisador € um caso bastante comum
em que o 6xido em sua forma tradicional, a granel, se mostra inadequada, como no
caso da oxidagao do CO. No entanto, quando particulas do 6xido sdo reduzidas para
a escala nano, ocorre um aumento de duas ordens de magnitude na atividade catali-
tica da oxidagao do CO. Ainda é um desafio conseguir as nanoparticulas de CeO2com
estabilidade térmica e uniformidade, pelo simples fato de ocorrer & aglomeragéo das
particulas menores que 5 nm durante os tratamentos térmicos, e como consequéncia
ocorrer a diminuigdo drastica dos sitios ativos [47]. No estudo realizado por Yuan et
al., [47] foi demonstrado, pela primeira vez, a sintese de nanoparticulas de CeO2 com
3-5 nm em altas temperaturas de calcinagao (600, 800 e 900°C), por meio do efeito
de confinamento de alumina mesoporosa ordenada, a qual foi utilizada como suporte
de catalisador de Au na reacgao de oxidacao de CO, apresentando 100% de conversao

em temperatura ambiente.



32

2.3.2 Dopagem em CeO2

A dopagem em CeO:2 diz respeito a presenca de cations metalicos estranhos
na rede da céria, sendo estes denominados de dopantes. Estes podem ser denomi-
nados de aliovalentes (apresentam mais de uma valéncia) ou isovalentes (apresentam
valéncia unica), os quais resultam em éxidos mistos (binarios ou ternarios) [31,48]. A
adicdo dos dopantes, que podem ser metais de transicao, terras raras ou alcalinos
terrosos, causa defeitos na estrutura da céria, possibilitando um aumento das vacan-

cias de oxigénio devido a mobilidade do ion metalico na rede [6, 49].

A dopagem, seja ela com metais de transi¢do, nobres ou terras raras, € uma
area de interesse, pois visa compreender o limite de solubilidade de outros 6xidos e a
mudanca de parametros de rede, o diagrama de fases em 6xidos de céria dopada a
expansao da rede na redugao com a entrada do dopante e a condutividade eletrénica
deste Oxido [41, 44].

Como dito anteriormente, a estrutura da céria cubica € do tipo fluorita, pos-
suindo sitios tetraédricos e octaédricos, podendo ser vista como matrizes de ion oxi-
génio formando uma estrutura cubica simples na qual cations ocupam o centro de
segundo cubo de oxigénio. Dessa forma os ions de oxigénio ocupam os sitios tetraé-
dricos em uma rede cubica de face centrada, e quanto aos sitios octaédricos, ficam
vazios quando em uma fluorita perfeita, que € mostrada na ilustracao da figura 7a. As
vacancias de oxigénio de acordo com Mamontov et al. [36] sdo localizadas em sitios
tetraédricos enquanto que nos sitios octaédricos ocorrem defeitos de oxigénio inters-
ticiais de vacancia do tipo Frenkel, uma vez que alguns ions oxigénio se deslocam do
sitio tetraédrico para os sitios octaédricos, algo que € muito comum em compostos do

tipo fluorita, como ilustrado na figura 7b.
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Figura 7 - a) Estrutura do tipo fluorita perfeita, representacéo da célula unitaria cubica de cations cen-
trada na face. b) Defeitos de oxigénio na estrutura de fluorita.

<110>

[

Fonte: [36]

Para o CeO:2 os cations Ce*™ (esferas pretas) ocupando os sitios intersticiais
dos cubos de ions oxigénio (esferas brancas) e a cruz preta é o sitio octaédrico. O
cation (esfera preta) ocupa os sitios octaédricos intersticiais, deixando vagas nos si-
tios tetraédricos (ndo mostrado) Os ions de oxigénio (esferas brancas que nao sao
mostradas) intersticiais sdo deslocados dos centros dos sitios octaédricos intersticiais

nas dire¢des <110> [36].

Tais defeitos sdo provenientes do surgimento das espécies Ce*3devido a redu-
cao do Ce*, estéo localizadas no volume ou na superficie do material, especifica-
mente é o0 que pode levar a alteragdes na estrutura da céria. Para que haja uma redu-
¢ao da energia livre de Gibbs do sistema a diminui¢do do tamanho dos cristalitos é
uma alternativa bastante viavel, uma vez que promovem a formacgéo de Ce3* na su-
perficie e os defeitos tendem a migrar nesta diregdo. Sabendo da importancia que as
vacancias possuem, como a mobilidade oxigénio na céria pura, o aumento da popu-
lacao de tais vacancias € bastante estudado pela dopagem, incorporacao de cations

metalicos na rede [43].

Tais modificagées proporcionam melhor resisténcia a sinterizagdo em altas
temperaturas (acima de 600°C [47]), aumento da capacidade de armazenamento de
oxigénio, diminuicdo da entalpia de oxidagao e alta atividade catalitica em diversas
aplicagdes em comparagao a céria pura [43,44].

Solsona et.al., [50] sintetizaram 6xidos mistos NiO-CeO2 em diferentes razdes

Ni/Ce, as quais foram 0= CeOz; 0,2; 0,5; 1; 2; 3; 6;12; 20 e 50 (a medida que a razéo
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aumenta significa menor conteudo de cério, desta forma o NiO2z tende a «) que foram
testados na desidrogenacgao oxidativa do etano, apresentando maior atividade catali-
tica quando comparados aos 6xidos isolados (NiO e CeO2). Os 6xidos mistos NiO-
CeO2 apresentaram atividade consideravel até em temperaturas abaixo de 250°C,
apresentando maiores taxas de conversdo de etano em aproximadamente 13% isso
para o 6xido com menor quantidade de Ce referente a razdo Ni/Ce=50 em 300°C,
enquanto que os 6xidos isolados a taxa de conversdo mesmo em uma temperatura
maior de 350°C ficava em aproximadamente 8% para NiO e 3% para CeO2. Os 6xidos
mistos também se mostraram ser mais seletivos a eteno em 300°C tendo seletividade
variando de 60 a 65% dependendo da razéo Ni/Ce, todos apresentaram uma tendén-
cia quase plana (ndo diminuindo a seletividade) o que indica que o eteno na faixa de
conversao estudada € muito estavel, uma vez que ndo houve variagdes aparente tanto
na conversao quanto na seletividade por 9 horas, ja o NiO apresentou seletividade de
40% e o CeO2 de 8%.

Os metais de transicdo por possuirem mais de um estado de oxidacdo como
consequéncia apresentarem melhores propriedades redox se sobressaem quanto aos
metais terras raras [48]. Gupta et al., [51] realizou estudo correlacionando a capaci-
dade de armazenamento de oxigénio e distor¢cao estrutural em CeO2 substituido por
metal de transicdo/nobres (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt, Ru) e terras raras utilizando o
La. Os metais de transigédo, sejam eles nobres ou ndo, aumentaram a capacidade de
armazenamento de oxigénio em comparagao a do CeOz2 e resultaram em uma distor-
cao estrutural bastante elevada. Ni e Cu nao foram reduzidos ao estado metalico de
acordo com os resultados do H2-TPR (reducao a temperatura programada) em com-
paracdo aos demais. Esse aumento € explicado devido ao tamanho do raio i6nico
desses dopantes (Mn*? e Mn*3=0,080 e 0,066 nm; Fe*? e Fe*3= 0,074 e 0,064 nm;
Co*? e Co*™= 0,072 nm e 0,063 nm; Ni*?=0,069 nm; Cu* e Cu*? = 0,096 e 0,072 nm;
Pd*? e Pd*4= 0,080 e 0,065 nm; Pt*? e Pt**= 0,080 e 0,063 nm; Ru*4=0,67 nm) [52]
serem menores que o raio do cério (1V), 0,097nm, resultando em um aumento da re-
dutibilidade do CeO2, devido a formagéao de ligacbes mais longas tanto dos ions do-
pante com oxigénio e do cério com oxigénio, sendo ausente as ligagcdes mais longas
de Ce-O para 6xidos dopados com Ni, Cu pela substituicao por Pd (6xidos ternarios)
0 que resultou em pouco aumento quando comparado com a substituicdo em 6xidos

dopados com Mn, Fe e Co. Em contrapartida, com a substituicido do ion La®%*, o
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aumento na capacidade de armazenamento de oxigénio foi irrelevante, visto que La3%*
possui raio idnico 0,113 nm, o qual sendo maior do que o do Ce** resultou em pouco
desvio do comprimento de ligagéo ideal de 2,34 A referente a céria pura, logo néo
apresentou distorgao significativa sendo, portanto, menos suscetivel a redugao em Hz
[51].

Um fator bastante importante para que se consiga o aumento da redutibilidade
e da capacidade de armazenamento de oxigénio, o que leva a um aumento da ativi-
dade catalitica, esta relacionada com o tamanho do cation substituinte. Possuindo
raio idbnico menor que o Ce**, a sua entrada pode criar ligagdes de curto ou longo
alcance com oxigénio, sendo em longo alcance mais fraca o que contribui na redugéo
da céria [48].

Venkataswamy et.al., [42] sintetizam o6xidos mistos Ceo7Mno302-5 (CM) e
Ceo,7Fe0,302-5 (CF) para oxidagao da fuligem do diesel, com tamanho médio de parti-
cula aproximado de 7-8 e 8-9 nm respectivamente. A area de superficie para as amos-
tras de CM e CF foi respectivamente 58 e 55 m? g~ ! sendo, portanto, maior que a da
céria pura(C) 41 m? g ~'. Quando foi comparada a redutibilidade pelos resultados de
H2-TPR os 6xidos dopados exibiram picos de redugado em temperaturas mais baixas.
A céria pura apresentou picos de reducdo em aproximadamente 758 e 1005 K. Para
as amostras CM os picos de reducao foram localizados em ~ 514 e 604 K e para CF
os picos foram em ~ 630 K, ~ 723 K e outro em ~ 972 K. Essa redugao aprimorada
deve-se aos defeitos pontuais (vacancias de oxigénio) que foram aumentados com a
dopagem dos metais de transicdo que foi comprovado pelos espectros Raman onde
a banda principal ~465 cm™' para céria pura foi deslocado para frequéncia mais baixa
com a entrada tanto de Mn como de Fe, além desta banda as amostras CM e CF
ainda apresentaram duas bandas em 644 e 594 cm™', respectivamente que possivel-
mente pode ser atribuida as vacancias. A concentragao de vacancias foi da seguinte
ordem: CM > CF >C. consequentemente a capacidade de armazenamento de oxigé-
nio se deu da mesma ordem. A conversao de fuligem quando analisado em 50%, a
temperatura dos 6xidos dopados CM e CF foi em ~ 665 e 785 K, respectivamente, em
comparagao com CZ (~ 820 K) e C (~ 860 K). O 6xido CM teve o melhor desempenho

também na conversao a 90% com a temperatura em 767 K.
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Lee et.al., [5] demostraram que a dopagem da céria com metais de transi¢céo
resulta no aumento de atividade catalitica na oxidacao do CO. Neste estudo foram
sintetizadas particulas de 3-4 nm de éxidos de cério dopados com manganés con-
tendo diferentes razdes para Mn e Ce (MnxCe1 -xO2-5) que mostraram ser mais efici-
ente na oxidagao de CO quando comparados a céria pura. Com relagdo a temperatura
de conversao dos oxidos em uma determinado percentual de conversdao, como em
50% de conversdo, os catalisadores dopados com Mn apresentaram temperaturas
mais baixas chegando até 225°C para o catalisador Mno,18Ceo,8202- 5 enquanto que

para CeO:2 a temperatura é de 285 ° C.

Na literatura ha diversos estudos que relatam a céria dopada com outros éxidos
metalicos com uma ampla aplicagdo na catalise, porém ndo ha comprovagdes com
base nos estudos a respeito das caracteristicas estruturais destes materiais tratados

em temperaturas entre 400 a 600 °C [31].

2.3.3 Oxido de céria dopado com Zr**

Dentre as varias dopagem mencionadas em literatura; o CeO2 dopado com Zr*4
produzindo oxidos mistos de ceério e zirconio tem sido bastante utilizada em varios
processos e na catalise de 3 vias (promove a oxidacao de CO e hidrocarbonetos, e a
reducdo de NOx de forma simultanea) devido suprir a sinterizagdo que ocorre com a
céria pura. A entrada do Zr*4 resulta em uma maior eficiéncia da redugéo do Ce** para
Ce™*3, uma vez que ocorre uma substituicdo de ions Ce** por Zr*4 causando a liberagéo
de oxigénio promovendo as vagas de oxigénio a fim de manter o equilibrio de carga.
Desse modo ha um aumento na mobilidade de oxigénio e na capacidade de armaze-
namento de oxigénio em comparagao a céria pura). As vagas de oxigénio podem re-
sultar em alteragdes da estrutura geométrica e eletrdbnica, bem como as propriedades

quimicas do oxido [6,43, 53].

A insergdo de Zr** na rede da céria aumenta as vacancias e diminui os ions
intersticiais de oxigénio nos sitios octaédricos (mantém o defeito do tipo Frenkel), ge-
rando um aumento na deficiéncia de oxigénio segundo Mamontov et.al., [36], que su-
pbe ser devido ao raio menor do Zr** o que favorece a presenca dos os ions Ce*3,

formado pela reducédo de Ce**
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Nos 6xidos de céria dopada com Zr*4 ocorre o surgimento de fases de acordo
com a quantidade de 6xido cério presente e com a temperatura. Varios estudos rela-
taram o surgimento dessas fases em estudos sobre diagrama de equilibrio de fases,
a partir da combinagao das técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman,
estudos de calorimetria exploratéria diferencial, difracdo de néutrons e microscopia

eletrénica de transmisséao de alta resolugado (HRTEM) [31,54].

Em temperaturas inferiores a 1000° C ha o surgimento de uma fase rica em
CeO:2 cubica (c¢) em equilibrio com uma fase rica em ZrO2 podendo ser tetragonal (f)
ou monoclina (m) a depender da temperatura. Em 1055° C ocorre uma reagao eute-
téide (uma fase solida se transforma em outras duas fases soélidas distintas), da fase
tetragonal (t) para as fases monoclina e cubica (m+c) ocorre com composig¢des de
equilibrio das fases t, me cde x = 0,112, 0,009 e 0,84 em CexZr1-xOz2. A identificacado
da estrutura cristalina e a composigéao do volume de solugdes sélidas homogéneas e
metaestaveis foram dificeis mesmo com a confiabilidade do diagrama de fases mos-
trados na figura 8 Por se formar em temperaturas abaixo de 1055°C essas fases séo

as mais importantes para aplicagdes de catalise [31].

Figura 8 — Diagrama de fases para CeO2-ZrOs-.
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Em recente revisdo Montini et al., [31] elencou estudos que mostram as dife-
rentes fases que sao formadas em solugcbes solidas homogéneas em massa de
CexZr1xO2 (0 < x < 1) de acordo com o valor de x. Com x <0,12 apresenta uma estru-

tura monoclinica. Em teor acima de 0,12 para x apresentam 3 fases tetragonal (t, t' e
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t”) sendo a t mais estaveis em temperaturas elevadas na composig¢ao 0.12 < x < 0.20.
Nas composicdes 0.20 < x < 0.65 e 0.65 < x < 0.90 sdo formadas fases metaestaveis
t’e t” respectivamente, sem equilibrio e sdo observadas em temperaturas mais baixas.
As faixas de composigcao acima dependem do tamanho do gréo. A diferenga entre ¢, t’
e t” esta no parametro de célula unitaria sendo >1 paratet eiguala 1 em t". A
transicéo tetragonal para cubica ocorre quando x se aproxima de 0,9 (0.90 < x < 1)
ocorrendo um aumento da célula unitaria e do volume da célula devido ao maior raio

idnico do Ce* em comparagéo ao do Zr*4.

A revisao de Yashima [54] a respeito das solugdes sélidas homogénas CexZri-
x02 (0 < x < 1) de acordo com os estudos elencados houve uma pequena diferenca
quanto aos valores composicionais de X, o qual resulta em uma determina fase homo-
génea de acordo uma temperatura. Duas fases monoclinica m e m’(instavel) na faixa
composicional de 0 <x <0.08. Em 0.08 < x <0.12 ocorre formacgao de fase metaestavel
m’+ t. Quando a faixa composicional chega a ser x>0.12 apresenta 3 fases tetragonais
sendo na faixa composicional 0.12a < x < 0.20 denominada por t, em 0.20 < x < 0.60
a fase t’ sendo instavel. Ha o surgimento de fase metaestavel t + t’ na composi¢cao
0.60 = x <0.65, a fase t” aparece em 0.65 < x < 0.90. Vale destacar que as faixas de
composicao citadas dependem do método de preparacao, tratamento térmico e tama-

nho das particulas. A fase cubica foi relatada para 0.90 < x.

A solubilidade limitada de ZrO2 na rede da céria pode resultar no surgimento
de fases metaestaveis as quais sdo de composicdo homogénea e sem particao.
Sendo estaveis, possuem atividade catalitica melhor quando comparadas ao surgi-
mento de regides bifasicas como uma regido rica em céria e uma regiao tetragonal
rica em zircOnia [43,54]. Enquanto a fase cubica é benéfica para a capacidade de
armazenamento de oxigénio o aparecimento da fase tetragonal é prejudicial. Os 6xi-
dos homogéneos podem garantir a estabilidade e melhorar as propriedades redox,
sendo, portanto, preferidos quanto aos segregados em fases [53]. Ainda ndo ha uma
caraterizacdo que permita detectar essa ndo homogeneidade podendo levar a erros
ao comparar materiais com composi¢des similares e por esse motivo, ainda n&o ha
um acordo geral sobre o teor ideal de Zr para alcancgar a mais alta estabilidade térmica
ou capacidade de armazenamento de oxigénio em sdélidos de céria dopada, portanto,

deve ser controlado a adigdo do Zr [43,54].
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2.3.4 Dopagem em 6xidos mistos Ce02-ZrO2

Visando a melhoria na atividade catalitica dos éxidos mistos CeO2-ZrO2, a do-
pagem com terras raras proporciona melhor capacidade de armazenamento de oxi-
génio, propriedades redox e resisténcia térmica. A entrada de ions terras raras, geral-
mente para cada dois ions trivalente que substituem Ce** uma vacancia de oxigénio
€ necessaria para o equilibrio de carga. Além disso, o raio idbnico dos elementos terras
raras sdo maiores do que Zr*4 (0,084 nm) o que geralmente confere uma maior esta-

bilizacdo da estrutura do tipo cubica [43].

Em estudo realizado por Prasad et al., [6] sintetizou nanoparticulas de éxidos
triplos Ceo.65Zr0.25RE0.102-5 (RE= terra rara) sendo as seguintes terras rara: Pr, Tb,
Sm, Gd, La, Nd, e Eu, calcinados a 600° C, utilizados na oxidacao de CO. Os 6xidos
apresentaram resultados interessantes a respeito da area de superficie, tamanho de
particulas e ganho de vacéncias de oxigénio. Os oxidos ternarios contendo La e Sm
com area superficial de 65 e 62 m?/ g respectivamente foram os Unicos que apresen-
taram area maior quando comparados ao oxido duplo Ceo.75Zro.2502-5 com 52 m?/ g.
Quanto ao tamanho de particulas os 6xidos contendo Tb, Gd, Eu, Nd e Pr apresenta-
ram 21,1; 18,4; 21,6; 18,4 e 19,2 nm respectivamente, sendo maiores que o Oxido
duplo com 16,6 nm. A respeito do ganho vagas de oxigénio os elementos Pr e Tb na
rede de céria-zircOnia aumentaram a concentragdo de vacancias de oxigénio em
73,9% e 70,6% correspondendo a um aumento de 3-4 vezes, enquanto que os demais
elementos o aumento foi entre 30-40 %. Quanto a atividade catalitica na oxidagéo de
CO os 6xidos contendo o metal terra rara se mostraram mais eficiente em comparagao
a ao 6xido contendo apenas cério e zirconio, sendo o 6xido Ceo,65Zr0,25Pro,102-50 que
apresentou melhor atividade chegando a 100% de conversdo a 300°C, seguido do
oxido contendo Tb ambos foram os que apresentaram maior percentual de vacancias
de oxigénio o que é fundamental na oxidagao do CO, funcionando como sitios ativos,
quando na auséncia de alimentacado de oxigénio, dessa forma ocorrendo 0 consumo

de oxigénio da rede e deixando uma lacuna.

Os 6xidos mistos contendo metais cério e cobre (CuO-CeOz2) tem sido bastante
utilizado como um substituto aos metais nobres utilizado na oxidagao do CO, devido

ao alto custo e disponibilidade limitada [55]. Liu et al., [56] comprovam a alta atividade
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catalitica na conversao de CO e seletividade de oxigénio para os 6xidos CuO-CeO2
sendo respectivamente 96% e 97% com 1% de O2 e sem a presenga de agua e de
CO2 em 145°C é com a presenca de 10% de agua e 20% de CO2 tem-se 99 e 65%
em 165°C. A alta atividade catalitica e a seletividade sdo devido ao teor de cobre
sendo em torno de 5 a 30%, uma vez que o0 excesso ocorrera um aumento do tamanho
das particulas e a temperatura de calcinagdo, que apresentou maior atividade em
650°C. Alguns fatores influenciam na diminuigdo da seletividade e aumento da con-
versao € o conteudo de O2 em temperatura de reagao acima de 145°C, e a presenca
de agua e do CO2 que possui forte interagdo com a superficie do catalisador.

A modificacdo do catalisador Cu—Ce/y-Al203 a partir da impregnagao com a
entrada de um metal de transicido relatada por Park et al.,[57], no presente estudo
tendo modificado com 0,2% em peso de cobalto resultou em um aumento da atividade
em presenga de CO2 em uma faixa de temperatura mais ampla por volta de 190-
230°C, na conversao 99%.de CO enquanto que sem a presencga de Co caiu para 20°C
essa faixa ficando em 190-215-C, a respeito da seletividade foi reduzida em ambos
catalisadores porém foi maior também com a presenca de Co ficando de 94% (150°C)
para 83% (190°C) sem a presenca de Co 80 % (175°C) a 70% (190°C) o que indica
que o cobalto pode promover a transferéncia de oxigénio na oxidacao seletiva de CO.

Como ja relatado a respeitos dos 6xidos contendo cério e zirconio, eles melho-
ram a capacidade de armazenamento de oxigénio comparado a céria pura. Entretanto,
a insercao de cobre para obtencgao de 6xidos ternarios Ce-Zr-Cu possui varias aplica-
¢Oes na catalise heterogénea, tais como na produgao de hidrogénio, oxidagao seletiva
de CO, reducao de NO entre outras. De acordo com a literatura para que se tenha um
aumento significativo da atividade catalitica a quantidade Cu incorporado ao CeOz2
esta na faixa de 10 a 20% ou préximo em massa, talvez devido ser quantidade de
cobre limitada que pode ser dispersa em céria ou zirconia sem que forme fases sepa-
radas de CuO [58].

De acordo com Huber et al., [58] o melhor desempenho catalitico para 6xidos
contendo Ce, Cu e Zr é obtido com a composicao 40-50% dos atomos de cério subs-
tituidos por atomos de Cu e Zr em razbes equimolares, dessa forma tendo uma razao
atdmica Cu: Ce: Zr=1: 2: 1. Neste estudo foi sintetizado 6xidos contendo Cu, Ce e Zr
na composicao 0,23:0,54:0,23 obtendo nanoparticulas de 3-5 nm e area superficial
entre 89,28 a 170,65 m?/ g, em diferentes condigdes quanto a variagdes no tipo de

sintese, temperatura e tempo de sintese e de calcinagao entre outras, porém para o
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oxido calcinado a 350°C por 2 horas foi o que teve o resultado composi¢cdo mais proé-
Ximo com a composi¢cao desejada tendo Cu: Ce: Zr = 0,23:0,54:0,22, quanto a area
superficial especifica e o tamanho de particulas foram 154,42 m?/g e 3,6 nm respec-
tivamente. Uma caracteristica bastante importante que foi observada foi a redutibili-
dade, a qual foi visualizada uma pequena perda de peso em temperatura < 200° C,
porém nessa temperatura a redutibilidade € baixa para os oxidos céria-zirconia,
sendo, portanto, essa redugao atribuida principalmente para a redugao do 6xido de

cobre e também do Ce.

2.3.6 Oxidos mistos Ce02-ZrO2 impregnados com cobre

Por muito tempo 6xidos metalicos a base cério foram utilizados em diversas
aplicagdes devido suas propriedades tais como redox, acido base, alta capacidade de
armazenamento oxigénio entre outras, no entanto afim de melhorar essas proprieda-
des e consequentemente promover aumentos na atividade catalitica foram realizados
dopagens, incluindo outros metais de transicdo. Como ja relatado anteriormente sobre
a dopagem com Zr** e todos os seus beneficios para 6xidos a base de CeO2, a zirco-
nia (ZrOz2) por muito tempo foi utilizada como suporte em catalisadores devido sua
alta estabilidade térmica e acidez superficial. Nesse sentido a dopagem com Zr** nos
Oxidos de céria dano origem a 6xidos mistos CeO2-ZrO2 os quais foram muito utiliza-
dos como catalisadores massicos de oxidos mistos também passou a ser utilizado
como um suporte para impregnagao de outros metais como é o caso do cobre [7].

Parvas, Haghighi e Allahyari [59] em estudo sobre a degradagéo de fenol via
oxidagao de ar umido sintetizou nanoparticulas de CeO2-ZrO2 impregnado por cobre
de 0, 5, 10, 15 e 20% em peso apresentando tamanho médio de particula entre 30,7;
39,8; 42,7; 46,3 e 52,9 nm respectivamente. Quanto a degradagao do fenol apenas o
suporte ndo se mostrou tao ativo na oxidagao convertendo apenas 11,4% em 160°C
em comparagao aos nanocatalisadores contendo o cobre impregnado ao suporte em
5, 10, 15 e 20 % tendo uma conversao de respectiva de 42,1; 48,3; 51,0 e 56,3% apos
180 minutos.

Dong, Zou e Lin [55] sintetizaram 6xidos mistos contendo CeOz2, ZrO2 e CuO
por métodos sol-gel, coprecipitacdo e impregnacao sendo esta ultima com duas pos-
sibilidades uma com apenas o CeO2 sendo o suporte para o cobre e para o zircbnio

e outra o suporte sendo o 6xido misto CeO2-ZrO2 utilizados na oxidagédo do CO. O
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oxido pelo método sol-gel teve a melhor atividade catalitica com 99,42% de conversao
de CO a 160°C os demais métodos tiveram sua conversdo maxima com temperaturas
acima de 160°C, o método de coprecipitacdo e o de impregnagdo com o CeO2 como
suporte tiveram conversdao maximas de 99,62 e 99,32% respectivamente em tempe-
raturas 180 e 200°C. O método de impregnagao utilizando o CeO2-ZrO2 como suporte
para o cobre apresentou conversao um pouco inferior aos demais métodos aproxima-
damente 98% em 200°C.

2.3 SINTESE DE OXIDOS MISTOS NANOESTRUTURADOS

Atualmente tém sido realizados diversos tipos de sinteses para a obtengao de
materiais hanométricos com uma ampla gama de tamanhos e composi¢ao quimica.
Em geral os métodos podem ser classificados em quimicos e fisicos. Os quimicos sdo
os mais utilizados devido possibilitar a escolha da razdo entre os atomos, assim como
da temperatura e, consistem na combinagcado de atomos, os quais formam aglomera-
dos, que resultam em nanoparticulas. Quantos aos métodos fisicos, a sintese parte
de materiais de maior granulometria para chegar a particulas de tamanho nano, isto é
inicialmente os materiais sado projetados em uma escala grande (macroscépicos) e em
seguida ocorre uma reducao nas suas dimensoes laterais que € usado para transferir
padroes manometricos para os materiais macroscopicos, por sua vez o controle do
tamanho e da morfologia sao dificultados [13, 16].

Os métodos fisicos utilizam de técnica de cima para baixo, isto €, partem de um
material de escala macroscopica ou microscopica para chegar a escala nanométrica
por meio de interagdes fisicas como a litografia, estampagem mecéanica, impressao
manomeétrica e fotolitografia. Quanto aos métodos quimicos utilizam a abordagem de
baixo para cima, com ja explicado ha um controle nesse sentido o que ocorre € um
controle sobre o arranjo de atomos e moléculas para obter estruturas de escala maior
[16].

Dentre os métodos quimicos o sol gel e bastante utilizado no preparo de nano-
particulas, sdo semelhantes aos métodos de precipitacdo ambos consistem em sin-
tese partindo da solugdo que compreendem 4 estagios importantes: formacéao do pre-
cursor, nucleacao, crescimento e envelhecimento, processo ilustrado no grafico da
figura 9 [2,29].
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Figura 9: Concentragao de precursores contra o tempo para a nucleagao, crescimento e envelheci-
mento de nanoparticulas preparadas por métodos de fase de solugao.
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A respeito da dimensao do tamanho das particulas de 6xidos metalicos para
fins cataliticos, assim como sua a morfologia, propriedades fisico-quimicas e o estado
de dispersao dos componentes ativos sao influenciados diretamente pelo método de
preparagao [7].

Damma Devaiah et al., [13] descreveram variados métodos de sinteses para
obtencao de 6xidos mistos de céria-zircOnia nanoestruturados que também atendem
aos oxidos triplos contendo o cobre. Ja ‘se tem conhecimento da sintese de 6xidos
mistos CeO2-ZrO2-CuO pelos métodos de coprecipitagéo, [7,8,9,55] sol gel, [7,55] pre-
cipitacao, [9] hidrotérmico, [7], entre outros. Os 6xidos CuO/ CeO2-ZrO2 por sua vez
foram sintetizado por impregnacéo [7, 59, 55] e por deposi¢ao-precipitagdo [60] uma

vez que é referente a um catalisador de 6xido misto suportado.

2.3.1 Métodos de sintese dos 6xidos metalicos

2.3.1.1 Método de Coprecipitacdo

A coprecipitagdo envolve a precipitacdo simultdnea de dois ou mais precurso-

res, e apresenta como requisito essencial a solubilidade semelhante entre os cations



44

metalicos envolvidos para que seja obtida uma alta homogeneidade no material resul-
tante. Este método se baseia na mistura de cations e anions em proporgdes que ex-
cedam o produto de solubilidade, ocorrendo uma mudanca no pH da solugdo. O mé-
todo é bastante empregado na sintese de 6xidos, sendo exclusivo para os oxidos bi-
narios e ternarios [13, 61]. Na coprecipitagcao substancias soluveis sdo incorporadas
aos precipitados durante sua formagao, podendo ocorrer de trés formas dististintas:
Adsorc¢ao superficial, por oclusao e por inclusao [61].

Na coprecipitagao por adsorgcao superficial, ocorre um acumulo de uma subs-
tdncia em uma interface, nesse sentido o precipitado formado tende a arrastar subs-
tancias estranhas. Quanto a coprecipitagao por ocluséo ocorre quando uma substan-
cia adsorvida fica presa dentro do cristal a medida que ele cresce. Isso ocorre devido
a uma obstrucdo em um determinado instante, essa obstrugdo sao fendas de imper-
feicdo no cristal. Nesse caso a coprecipitacdo pode ocorre pelos ions da rede cristalina
ou pela agua. A respeito da coprecipitacado por inclusao ocorre um defeito cristalogra-
fico devido a substancia ocupar um local na rede de cristal do transportador [61].

Zhang et. al., [7] em estudo a respeito da caracterizagédo de superficie de cata-
lisadores CuO-CeO2-ZrO2 para redugdo catalitica seletiva de NO com NHs, faz uma
comparacgao entre os métodos IP, CP, HT e SG. Nesse estudo o método coprecipita-
¢ao revela ser melhor que os demais quanto sdo consideradas as caracterizagdes da
area superficial, volume de poro e a atividade catalitica. A area superficial de 69,88
m?/g, foi quase 4 vezes maior que aquela resultante pelo método sol-gel, que foi de
19,30 m?/g, Essa tendéncia também foi observada com os resultados de maior volume
de poro e tamanho de poro, obtendo 0,112 cm?/g e 5,46 nm, respectivamente. O ca-
talisador sintetizado pelo método de coprecipitacdo apresentou a maior atividade para
a reducgao catalitica seletiva-na conversdo de NO, chegando a quase 100%, na faixa
de temperatura de 125-180-C.

2.3.1.2 Método Sol-Gel

O método Sol-Gel é amplamente utilizado no preparo de materiais como poli-
meros inorganicos ou ceramicas. A incorporagao deste método no preparo de o6xidos
envolve a formacao de uma solugao coloidal seguido da formacao de uma estrutura
de rede que € o gel [13,62]. Este método € bastante utilizado no preparo de 6xidos

devido a boa homogeneidade dos precursores, 0 que garante uma maior interagéo
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entre as espécies envolvidas para a formagao do solido desejado. Apresenta como
vantagens a possibilidade do controle da composigao, textura, homogeneidade e pro-
priedades estruturais pela otimizacdo de variaveis como o pH, a estequiometria dos
reagentes e a quantidade agua, o tempo e a temperatura de sintese resultando na
obtencao de 6xidos, sendo estes formados por particulas uniformes de tamanho pe-
queno e morfologia variada [13].

Bujor, Célérier e Brunet [63] sintetizaram nanoparticulas esféricas de CZ pelo
meétodo do epdxido sol-gel, na razdo molar Ce:Zr= 0,5:05 calcinadas em 350°C com
os tamanhos entre 2 e 8 nm (figura 10 a) e em 600°C variando de 3 a 17 nm. (figura
10 b e ¢). O aumento da temperatura de calcinagéo resultou em uma aglomeragao

entre as nanoparticulas como podem ser observados nas figuras 10 ae 10 c.

Figura 10: Imagens MET de nanoparticulas esféricas de Ce02-ZrO2: a) Calcinada em 350° escala
de 5nm. b) e c) calcinadas em 600°C escala de 100 nm € 5 nm.

Fonte: Adpatado de [63]

2.3.1.3 Método Precipitacao

O método de precipitagdo € o mais comum no preparo de 6xidos nanométricos.
Em resumo, consiste na adi¢do gota a gota de solugdo alcalina em uma solugéo ho-
mogénea contendo os precursores metalicos, até atingir o pH desejavel. Para que
ocorra a precipitagcao € essencial a condicdo de supersaturagdo na reagao que en-
volve os precursores e o agente de precipitagdo (NaOH, KOH, NH40H, etc). A res-
peito do tamanho da particula e sua morfologia, estes séo regidos pela nucleagéo que
ocorre na adicao da base, processo denominado de primario, e posteriormente do

crescimento, no qual as particulas nucleadas sofrem a agregacao de Ostwald,
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resultando em particulas estaveis. Entretanto a nucleagdo e o crescimento sao de-
pendentes do tipo de agente de precipitagdo, pH, temperatura, concentragao dos re-
agentes e da taxa de agitagcdo. Posteriormente a esse processo de precipitagdo as
particulas sao envelhecidas, filtradas, lavadas e secas, e por fim calcinadas para ob-

tencao dos oxidos [13].

2.3.1.4 Método Hidrotérmico

A sintese hidrotérmica é bastante utilizada quando € desejada a obtencgao de
nanomateriais em grandes quantidades. Este método consiste na reagéo entre a so-
lugdo contendo os precursores e o agente precipitante (NaOH, KOH, NH40OH, etc),
em uma solugao vedada, em um reator de ago com uma capsula interna de poliuretano
(figura 11), aquecida acima da temperatura e pressdo ambiente. Uma vantagem deste
método € a facilidade na obteng¢do de morfologias variadas como do tipo haste, cubo,
esférico, tipo flor entre outras, apenas com alteragdes nas variaveis temperatura, com-

posigao dos reagentes e tempo de sintese, entre outras [13, 64, 65].

Figura 11: Reator de sintese hidrotérmica com controle (a esquerda) e esquema a respeito das par-
tes do reator (a direita)
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Fonte: [65,66]

Tsoncheva et al., [67] em trabalho sobreo efeito do procedimento de prepara-
¢ao na formacao de catalisadores de 6xido misto de céria-zircénia nanoestruturados

para oxidacdo de acetato de etila, onde faz uma comparagdo entre o método
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precipitagdo homogénea com ureia e o método hidrotérmico em diferentes razées mo-
lares para Ce e Zr. Sintetizaram nanoparticula esféricas (figura 12) entre 5-14 nm, de
CZ pelo método hidrotérmico onde a conversao de acetato de etila teve melhor ativi-
dade catalitica para os 6xidos mistos nas razées molares Ce:Zr= 3:7 e 9:1 em com-

paragao a céria pura.

Figura 12: Imagens MET de nanoparticulas esféricas de CeO2-ZrO-.

“ont;: [67]
Chen et al., [68] sintetizaram via método hidrotérmico nanotubos de éxidos

Ce02- ZrO2 (figura 13 a) de comprimentos médio até 100 nm (figura 13 b) os quais
apresentaram melhor atividade catalitica na reforma de etanol com seletividade para
Hz2de 110% a em comparagao a nanoparticulas de céria pura 90%, devido apresen-

tarem mais superficies expostas com facetas nos planos hk/ 100 e 110.

Figura 13: Imagens MEV e TEM de nanotubos de 6xidos Ce02-ZrO2. a)Escala de 1 um . b)
Escala de 100 nm.

Fonte: Adaptado de [68]
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Na comparacéao entre os métodos IP, CP, HT e SG em estudo publicado por
Zhang, et.al.[7] citado anteriormente a respeito do método hidrotermal foi o segundo
melhor catalisador CuO-Ce02-ZrO2 ficando atras apenas do método coprecipitacao,
em tamanho de area de superficie e volume de poro, porém na atividade de reducéo
catalitica seletiva para a conversdao de NO em 200°C ele apresentou a maior conver-
sédo quase 100% e a medida que a temperatura aumenta o método hidrotermal conti-

nua tendo maiores percentagem de converséo.

2.3.1.5 Método Impregnagao

A sintese por impregnacédo ou também chamada de impregnacéo umida en-
volve trés etapas (i) contato entre o suporte com a solugéo de impregnacao; (ii) seca-
gem do suporte a fim de remover o liquido embebido e (iii) decomposi¢ao térmica
seguida da ativagao. Uma variagao da impregnagao é a co-impregnagao na qual con-
siste na adig¢ao direta da solugao dos sais percussores em um suporte, nesse sentido
quando a solugéo tiver mais de um metal para obtengao de um 6xido duplo em seguida
sdo realizadas as etapas de secagem e calcinagéo. Outra variacéo da sintese de im-
pregnacao € a precipitacao por deposi¢cao nesta envolve a presenga de um precursor
metalico altamente soluvel em outra substancia de menor solubilidade que precipita
de forma especifica em um suporte e ndo na solugao, onde a precipitacéo é alcancada
com o aumento do pH da solugdo. A solucao de ureia é recomendada em relagao a
alcalis para precipitacdo devido sua decomposigao lenta a 90°C tendo como conse-
quéncia uma concentragao uniforme de hidroxilas resultando em uma precipitagao
homogénea [13, 69].

Zhang et al., [7] em estudo realizado a respeito da caracterizagao superficial de
catalisadores CuO-Ce02-ZrO2 para reducao catalitica seletiva de NO com NH3 faz
uma comparacao entre métodos sendo um deles a impregnacao. Com area superficial
de 26,32 m?/g e tamanho de poro 4,02 nm teve um desempenho catalitico inferior aos
métodos de coprecipitacdo e hidrotérmico, no entanto apresentou boa performance
atingindo quase 100% da conversao de NO em temperatura proximo a 200°C e apre-
sentou boa seletividade a Nz ficando atras apenas do método de coprecipitagéo, no
entanto os O0xidos nos diferentes métodos diminuem a seletividade ao chegar em apro-

ximadamente 90% em 200°C.
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2.4 CARACTERIZAGAO DE OXIDOS METALICOS

Para as caracterizagbes dos 6xidos mistos sdo comumente utilizadas as se-
guintes técnicas instrumentais DRX, ICP, XPS, adsorgdo-dessorgédo de N2 (caracteri-
zacao das propriedades texturais), DTA, TGA, FTIR, H2-TPR, MEV e MET. [7, 8, 9,
55, 58, 59 60,70] A caracterizagado dos oxidos metalicos é realizada de acordo com
finalidades especificas: Composi¢cdo quimica elementar; natureza e estrutura crista-

lina; textural; superficie ativa e propriedades eletrénicas [71, 72].

2.4.1 Composigao quimica elementar

A caracterizagdo quanto a composicdo quimica elementar € muito importante
que seja realizada devido a necessidade de conhecer a composicao real do material
sintetizado, para que possa comprovar se as quantidades referentes a cada elemento
estdo proximas daquelas propostas pela sintese, assim como também identificar a
presenca de contaminantes, caso existam. Para essa caracterizagdo podem ser utili-
zadas diferentes técnicas instrumentais, como a fluorescéncia de raios X, espectro-
metria de emissao, absor¢ao atbmica, espectrometria de chama, etc. Todas essas
técnicas dao a composi¢cao média dos varios elementos presente em um catalisador
[71, 72]. Uma técnica comumente utilizada € a Espectrometria de Emissdo Atédmica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES- Inductively Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectrometry) também conhecida por Espectrometria de Emissdo Optica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES- Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry) , devido a possibilidade de uma analise multielementar, se-
quencial, rapida, de alta sensibilidade com limite de detec¢do na ordem de 0,001 a 0,1
ug. L1 [8, 58, 70].

Huber et al., [58] em estudo sobre a preparagao e caracterizacido de catalisa-
dores de 6xido misto de Cu, Ce, Zr nanocristalinos de alta area superficial, ao definir
a razao equimolar entre os catios Cu:Ce:Zr aproximadamente 1:2:1 e a composi¢cao
nominal(fragdo molar) sendo 0,23:0,54:0,23, apds a calcinagédo em 350°C por 2 horas,
com rendimento de 80% relatou a composicao real por ICP-AES para Cu:Ce:Zr =
0,23:0,54:0,22 estando bastante préximo, significando que seu método foi satisfatorio

quanto a composigao elementar referente ao 6xido desejado.
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2.4.2 Natureza e estrutura cristalina

Para esta finalidade inclui técnicas que visam o estudo a respeito de particula-
ridades das composi¢cdes quimicas quanto a natureza e estrutura cristalina como é o
caso da espectrometria de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR-, Fou-
rier-transform infrared spectroscopy) e espectrometria Raman que apresentam infor-
magodes quanto a presenga de grupos quimicos presente. A seguir temos um espectro
de FTIR (figura 14) para o 6xido CeO2-ZrO2 na propor¢ado molar de Ce:Zr= 3:1 pelo
método de coprecipitacdo e com impregnacéo de Cuem 0, 5, 10, 15 e 20% em peso,
referente ao estudo realizado por Parvas, Haghighi e Allahyari [59] a respeito da ca-
racterizacgao fisico-quimica e desempenho catalitico.na degradacao de fenol via oxi-
dacao de ar umido sobre nanocatalisador CuO/CeQO2-ZrO2. As bandas de absorgao
em 1625, 1400 e 415 cm™! sado referentes ao modo de vibragido de deformacio da
agua adsorvida, vibragdo de alongamento H—O e ligacdo metal-oxigénio metal (M-

OM) respectivamente.

Figura 14: Espectro FTIR de 6xidos CuO/CeO2-ZrO2 com diferentes cargas de Cu em peso:
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A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) informa a compo-

sicao superficial, estados de valéncia dos elementos enquanto que a ressonancia
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paramagnética eletrénica (EPR) fornece informacao quanto ao tipo de coordenacao,
a simetria de espécie paramagnética e seu estado de oxidacao. A espectroscopia UV-
Vis (ultravioleta —visivel) e as técnicas de analise térmica também s&o utilizadas com
fins de estudos a respeito da natureza e da estrutura de um material. No entanto a
difracao de raios-X(DRX) é a técnica mais utilizada, devido a sua acessibilidade por
atender a diversas areas [72].

A DRX consiste em incidir um feixe monocromatico de raios-X sobre a amostra,
a um comprimento de onda (A) definido. Possuem duas técnicas principais, o0 método
de p6 onde os materiais estdo na forma policristalina constituido de milhares de cris-
talitos com dimensdes de microbmetros ou menor e a difragcdo de monocristal na qual
os materiais estdo na forma de monocristal com dimensdes de dezenas de micréme-
tros ou maior. No método DRX de pd se identificam as fases, a determinagdo dos
parametros e tipo de rede, enquanto que o DRX de monocristal permite a determina-
¢ao completa da estrutura [16, 72].

As amostras na forma de po6 sdo constituidas por um grande numero de crista-
litos na qual sua orientacédo é aleatéria tendo a possibilidade para que um plano hkl
(indices de Miller) fique na condi¢cao de gerar uma difragdo no seu referente angulo
20 [20, 71]. Nesse sentido o que ocorre é que ao incidir o feixe de raios X na amostra
gera um espalhamento em todas as diregdes, ocasionando a separagao dos planos
de atomos devido ao espagamento de rede diferente dando origem a um cone de
intensidade de difracdo. No entanto € necessario obter as posi¢des dos varios cones
de difracao para que o DRX seja util para analise, 0 que é possivel através de um
filme fotografico ou detector de raios X o qual detecta as intensidades dos raios X ao
cortar os cones em varios maximos de difragdo e registra em fungdo do angulo do
detector produzindo um grafico de intensidade em funcéo de 206 que é denominado
difratograma [16, 20]. Na figura 15 temos os padrées de DRX de 6xidos CuO-CeO2-
ZrO2 obtidos pelos métodos SG, HT, CP e IP em estudo realizado por Zhang, et.al.,

[7]
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Figura 15: DRX de CuO-CeO2-ZrO: sintetizados pelos métodos SG, HT, CP e IP
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Através do difratograma de raios X pode ser determinado o tamanho dos cris-
talitos utilizando a equacao Scherrer:
K-1
B-Cos @

Onde K corresponde a constante de Scherrer de valor igual a 0,89, A corres-
ponde ao comprimento de onda da radiacéo eletromagnética (1,54 A), B é a largura
da banda de difragdo a meia altura dada em radianos e 6 € o angulo de difragdo tam-
bém em radianos. Vale ressaltar que o tamanho de cristalito ou também chamado de
dominios cristalinos nao é referente ao tamanho da particula, representa a extensao
dos dominios coerentes, o tamanho destes esta relacionado com a largura dos picos
no espaco reciproco [73].

O método de raios X de po é bastante relevante devido o padrao de DRX ser
unico para cada substancia cristalina, que pode ser consultada no Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) servindo de confirmagao para o padréao produzido por uma
amostra desconhecida caso apresentem as mesmas reflexdes [74].

A caracterizagao térmica trata dos métodos com temperatura programada que
servem como base para delimitar condi¢gdes de processos e estudos basicos. Estes
métodos possuem finalidades que visam a compreensao dos fendmenos que ocorrem
sobre as superficies, tais como as reacdes superficiais e 0 mecanismo, formas de

adsorcao, cinética de dessorcdo e a identificacdo de sitios ativos. Também
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contemplam os objetivos que visam conhecer a estrutura do material estados de oxi-
dacao, graus de oxidagao e redugao de Oxidos ou metais, respectivamente e sendo
mais importante conhecer o processo de ativacado dos catalisadores pela utilizagao de
gases [20].

Para a caracterizagao de oxidos sejam eles simples ou mistos os métodos com
temperatura programada normalmente utilizados sdo: Termodessor¢ao programada
(TPD), reducao a temperatura programada (TPR), oxidagdo com temperatura progra-
mada (TPO), Calorimetria diferencia¢ (DSC), termogravimetria e termodiferencial
(TGA-DTA) e reagcado com temperatura programada (TPSR) [20].

Os métodos gravimétricos possuem como finalidades a determinagao da vari-
acgao (perda ou ganho) da massa mediante aquecimento com programacgao de tem-
peratura [20]. A TGA e a DTA séo realizadas geralmente, em paralelo, e ambas geram
graficos que informam a variagédo de peso de uma substancia, decorrente da liberagao
de componentes volateis, fusdo, mudanca de fases etc., em fungao da variacéo da
temperatura. No entanto, DTA € mais precisa devido fazer o registro de forma continua
da diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia referente inerte
[71,72].

O método de reducao a temperatura programada (TPR) aparece com mais fre-
quéncia e em muitos trabalhos como o unico método de temperatura programada ou
acompanhados dos TGA e DTA. Este método é utilizado principalmente para identifi-
car os estados de oxidacgao a partir da reducao de um éxido superior para um estado
de oxidacgao inferior, ou de um 6xido a um metal. Essa reducao € ocasionada pela
passagem de um gas normalmente o H2 pelo catalisador com o aumento da tempera-
tura, onde a composicao do gas na saida do reator indica a taxa de redugao [20]. Na
figura 16 temos um grafico de TPR-H2 a respeito do estudo de Zhang et al., [7] com
os 6xidos CuO-CeO2-ZrO2 obtidos por diferentes métodos SG, HT, CP e IP além deles
€ mostrado a reducao para o CeO2 puro com dois picos em torno de 480 e 750°C
referente a reducao de céria da superficie e em massa e para CuO com apenas um
pico em 330° C. Quanto aos 6xidos mistos vamos ter os picos fracos em torno de
190°C que representam as espécies de cobre bastante dispersas em interagao com a
céria e os picos fortes entre 200-250°C que séo referentes a redugdo do Cu*? na matriz
do CeOo..
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Figura 16: Padroes de TPR-H2 para éxidos CuO-Ce0Q2-ZrO: sintetizados por SG, HT, CP e IP
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2.4.3 Textural

Técnicas utilizadas que visam caracterizar a textura dos materiais estao inclui-
dos os seguintes métodos: Area superficial pelo método de Brunauer—Emmett—Teller
(BET). e porosimetria via adsorgao/dessorcao de Nz, volume dos poros e distribuigao
de tamanho dos poros, difracdo de raios X e as técnicas de microscopia eletronica
[56].

A area superficial ou também chamada de area especifica € uma determinacao
bastante importante pelo fato de que & nela que se processa a reacao, neste sentido
€ nela que vai ocorrer a conversao dos reagentes em produtos sendo assim é dese-
jado que materiais cataliticos possuam uma grande area superficial, como é o caso
de zedlitas que podem atingir areas de 800m2/g [4,71]. O método mais bem sucedido
para a determinacdo da area € o de BET o qual se baseia na quantidade de um
adsorvato (gases, geralmente N2) na superficie de um sélido para formar uma mono-

camada, sendo assim a area corresponde a multiplicacdo da capacidade da
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monocamada(unidade mol/g), a area ocupada por uma molécula de adsorvido € o
numero de Avogadro (6,02 x 1023 mol-'). Esta caracterizagao utilizada para o calculo
da area pelo método B.E.T é denominada de adsorcédo de N2 ou Ar. A quantidade de
gas adsorvida pelo solido € devido a interag&o entre eles, que é dependente da natu-
reza do solido. Através desta analise também pode ser determinada a estrutura po-
rosa do catalisador, pela isoterma correspondente, a qual mostra a quantidade de gas
adsorvida pela espécie catalitica em uma temperatura constante, em funcao da pres-
sdo do gas [71,72].

As isotermas auxiliam na determinagao da distribuicdo e volume dos poros, de
acordo com a literatura 6 tipos |, II, lll, IV, V e VI (figura 17) de isotermas sdo bem
carateristicos e definem a porosidade do catalisador. A isoterma do tipo | é caracte-
ristica de materiais microporosos (0,3-2 nm), as do tipo |l e lll esta presente em sdlidos
nao porosos ou macroporosos (> 50 nm), as isotermas de tipo IV e V sdo encontradas
em solidos mesoporosos (2-50 nm) e a de tipo VI é referente a materiais ndo porosos
[71,72].

Figura 17: Classificagdo das isotermas segundo a IUPAC

s LY Wi

Quantidade adsorvida

Fressdo relativa do sistema P/F,

Fonte: [75]

Um fenbmeno denominado histerese aparece na isoterma, € o surgimento de
ramos ocasionado pelo aumento da pressao ocorrendo condensacgao capilar nas pa-
redes para o interior do poro [71]. Segundo a IUPAC as quatro principais sao H1, H2,

H3 e H4 mostradas na figura 18 a seguir.
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Figura 18: Classificagdo da IUPAC para os tipos de histerese

i . [ . ] ]
HI H2 H3 H4
i a a a
PiFy — PPy — PIPy, — PP, —
Fonte: [76]

Vale destacar que para a determinacao e distribuicdo dos macroporos o meé-
todo realizado € a porosimetria de mercurio, uma vez que o método de adsorgao de
N2 ou Ar. O volume dos poros pode ser calculado a partir das isotermas do tipo 1V,
mas também pode ser obtido por picnometria de He e Hg. A respeito da distribuicdo
de tamanho de poros pode ser realizada pelo calculo do tamanho a partir do volume
dos poros ou usar valores tabelados [20,71].

No entanto o método BET as equagdes se enquadram dentro das isotermas |l
e IV e falham em materiais microporosos e em combinag¢des de micro, meso e macro
poroso como € o caso das zedlitas e carvdes ativos. Diante desse fato surgiu uma
nova concepcao para isoterma padrao, sendo representada por apenas uma unica
curva conhecida como t-plot e dois métodos foram propostos um por Barret, Jayner e
Halenda (BJH) o qual é possivel determinar o volume e areas de materiais mesoporos
e 0 método t-plot desenvolvido por Lippens e De Boer, que permite a determinacao
de o volume de microporos e area externa e mesoporosa [20].

Na figura 19 temos as isotermas de N2 adsorgao-dessorgao dos catalisadores
CuO-Ce02-ZrO2 do estudo realizado por Zhang et al.,[7], onde é possivel observar
que os oxidos sintetizados em diferentes métodos exibem isoterma tipo IV e histerese
H4 na faixa de pressao relativa (P/Po) de 0,5-1,0, indicando a presenca de estrutura

mesoporosa e uma pequena quantidade microporosa.
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Figura 19: Isotermas de N2 adsorgao-dessorgéo dos 6xidos CuO-CeO2-ZrO2 nos métodos SG, HT,
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As técnicas de microscopia eletrénica compreendem aspectos morfologicos,
deste modo informam a morfologia e o tamanho das particulas. Com o avango da
nanotecnologia resultando na obtengao de particulas cada vez menores devido a me-
Ihora nas propriedades dos materiais cataliticos, os microscopicos 6ptico que pos-
suem resolugdo maxima de 200 nm acabam sendo ineficientes para a visualizagéao de
estruturas menores que esse valor, dessa forma sao utilizado os microscopicos ele-
trénicos que por sua vez utilizam feixe de elétrons condigdo que permite uma resolu-
c¢ao muito maior. Duas técnicas sdo comumente utilizadas a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) resolugéo e a microscopia eletrénica de transmissao (MET). A MEV
pode chegar a resolugcao na faixa de 10 nm para os convencionais e os de alta reso-
lugdo na faixa de 1-2 nm, enquanto que a MET podem chegar a resolug¢des cerca de
1 nm e entre 0,1-0,05 nm em condi¢des otimizadas [20].

Em estudo realizado por Huber et al.,[58] na preparacao de 6xidos mistos con-
tendo Cu, Ce e Zr nanocristalinos de alta area superficial por coprecipitagao foi obtido
nanoparticulas cristalinas de tamanho entre 3 a 5 nm como € mostrado na imagem do
MET (figura 20) com a escala em 5 nm. As nanoparticulas apresentaram estrutura do

tipo fluorita de acordo com o espacamento entre as particulas individuais em
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aproximadamente 3,1 A que correspondem ao espagamento de rede (1 1 1) do tipo

fluorita em 6xidos CeO2 e mistos contendo Ce e Zr.

Figura 20: Imagem MET de 6xido misto contendo Cu Ce Zr na escala de 5 nm

Fonte: [58]

2.4.4 Superficie ativa e propriedades eletronicas

As quais compreendem a superficie ativa algumas ja citadas anteriormente se
enquadram também nesse grupo como a técnica espectroscopia de infravermelho e
a ressonancia paramagnética eletronica, as demais séo a cinética da quimissorgao e
a calorimetria (calor de adsorgéo). Quanto as propriedades eletronicas as técnicas de
caracterizagao realizadas sdo ressonancia paramagnética eletrénica, condutividade e

semicondutividade [72].

2.5 OXIDOS MISTOS NA CATALISE HETEROGENEA

A catalise é o fenbmeno em que ocorre a diminuigao da energia de ativagao em
uma reagao, pela presenca de uma espécie catalitica [15]. Na catalise heterogénea,
a substancia denominada de catalisador encontra-se em fase diferente dos reagentes,
sendo, na maioria das vezes, sélidos; enquanto os reagentes podem ser liquidos ou

gases [16].



59

Estes solidos em grande maioria correspondem aos 0xidos mistos por possui-
rem propriedades redox, acido-base em sua superficie, elevada area superficial e es-
tabilidade térmica Os catalisadores de 6xidos metalicos que possuem metais de tran-
sicado sao predominantes devido seu baixo custo, sua seletividade e a facilidade na
regeneracgao. Eles sao bastante utilizados em reag¢des organicas como oxidagao, de-

sidratacao, desidrogenarao e isomerizagao [77].

Os catalisadores heterogéneos representam aproximadamente 74% no mer-
cado dos catalisadores, tendo como principal vantagem n&o se constituirem como um
passivo ambiental, como é sucede no caso dos catalisadores homogéneos, que apos
reacao, requer etapas extras de separacao e recuperacgao do catalisador, sendo estes

processos de elevado custo [16,78].

Os o6xidos mistos utilizados para catalise podem ser classificados quanto ao
modo de preparo em: massicos (uniformes) e em suportados (multifasicos). Quanto
aos massicos toda sua massa é constituida de substancias ativas, isto €, toda sua
area superficial atua como catalisador, sendo materiais com grandes areas superfici-
ais como é o caso das zedlitas que possuem area especifica chegando a aproxima-
damente 800 m? / g, dentre outros 6xidos metalicos tais como de bismuto e molibdé-
nio, 6xidos de crémio e zinco. No preparo destes catalisadores seguem as etapas
gerais de precipitagdo, transformacao hidrotérmica, filtragdo, lavagem, secagem, cal-
cinacao e ativagao as quais podem ser vistas em sequéncia no fluxograma da figura
21 [16,71].

Figura 21: Fluxograma das etapas de preparacéo dos 6xidos mistos massicos

TRANSFORMAGAO FILTRAGCAO/
PRECIPITAGAO |— .
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ATIVACAO CALCINAGAO SECAGEM

Fonte: Elaboragao propria
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No caso dos catalisadores suportados consistem em materiais que funcionam
como um suporte sobre o qual um catalisador ativo € depositado. Os suportes mais
utilizados s&o a silica, alumina, silica-alumina amorfas, zedlitas e o carvéo ativado. Os
oxidos metalicos também podem servir de suporte para metais e também para outro
oxido, podendo o catalisador ser bifuncional caso o suporte seja ativo. O preparo com-
preende as etapas referentes ao preparo dos massicos (suporte), seguido da impreg-
nacao das espécies ativas, secagem, calcinagao e ativagdo como pode ser observado
no fluxograma as etapas de preparagao dos catalisadores suportados na figura 22
[18,19].

Figura 22: Fluxograma das etapas de preparagéo dos 6xidos mistos suportados

SUPORTE IMPREGNAGCAO
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Fonte: Elaboragéo prépria

2.5.1 Propriedades dos 6xidos mistos para fins cataliticos

A obtencio de 6xidos metalicos mistos usados para a catalise deve-se levar
em consideracao as propriedades associadas a uma aplicacédo especifica, para que
sejam eficientes. Entre as propriedades fundamentais destacam-se: (i) seletividade,
(ii) atividade e (iii) estabilidade [71].

Para o setor industrial, a propriedade considerada como mais importante € a
seletividade (i). O que ocorre, é que devido a existéncias de reagdes secundarias, é
realizada uma comparagao entre velocidades de reagdes do produto desejado e de
produtos secundarios; sendo que, um catalisador seletivo seria aquele que impede a
formacao de produtos indesejaveis, permitindo um bom rendimento do produto dese-
jado. A atividade (ii) diz respeito a velocidade da reagao na presenga do catalisador
que esta ligada com a produtividade. E a estabilidade (iii) esta relacionada com a vida

util catalisador de modo que seja longa. Logo, uma boa estabilidade diz respeito a
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produtividade ao longo dessa vida util, uma vez que durante o uso, com o passar do

tempo, o catalisador tende a diminuir a seletividade e atividade [18].

Propriedades como: morfologia, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, re-
generabilidade, reprodutibilidade e, do mesmo modo, o preco, também precisam ser
levadas em consideragdo, sendo mais de acordo com os fins especificos para cada
catalisador [71,78].

De acordo Trifiro, 1998 [79] o0 uso dos 6xidos mistos em processo cataliticos
envolve propriedades fisico-quimicas especificas sendo as principais: propriedades
redox, propriedades acido e base como a acidez de Lewis e de Bronsted, coordenagéao
de superficie, topologia de superficie, mobilidade oxigénio na estrutura e presencga de
defeitos Quanto aos catalisadores de 6xidos metalicos de metais de transicido Ga-
wande et al., [77] destacam que a atividade catalitica destes O6xidos € devido a camada
d parcialmente preenchida de ion metalico e a influéncia do campo ligante de 6xido

nesta camada.

As propriedades dos 6xidos de metal unico podem ser aumentadas quando na
obtencao de 6xidos mistos. Geralmente ocorre uma melhora da atividade e da seleti-
vidade em uma determinada reacdo. Tais aumentos sao associados a formacao de
defeitos ou de sitios acido forte de Bronsted uma vez que é necessaria a presenga de

cations de equilibrio de carga [80].

2.5.2 Aplicagoes cataliticas de 6xidos metalicos

Murciano et.al.,[81] sintetizaram o CeO2 em estudo a respeito da dependéncia
da morfologia das particulas na atividade catalitica em reagédo de oxidacao total do
naftaleno. O estudo relacionou o efeito da concentragao de NaOH (1 a 15M) e da
temperatura (70 a 180°C). Para temperaturas < 100 °C e com concentragdo da base
inferior a 10 M foram observadas nanoparticulas de tamanho superior a 5 nm e nao

foram observadas nanoestruturas (nanobastbes ou nanocubos). Em concentragéo de



62

NaOH >10M e temperatura inferior a 100°C tem-se as nanoestruturas 1D com diame-
tro de ~7 nm e comprimento de 20-80 nm, porém o aumento da temperatura para
100°C em concentragdo 1M tem a presenca de particulas <5 nm. Com o aumento da
concentragédo da base em temperatura constante de 100°C ocorre o0 aumento da con-

centracdo de nanobastdes e como consequéncia uma diminuicdo de nanoparticulas.

Em 150°C os nanobastdes foram formados em uma ampla faixa de concentra-
cao e em 180°C ha a presenca principalmente dos nanocubos, mas em concentragcoes
de base < 5M ha a coexisténcia de nanoparticulas.e nanobastdes. A respeito dos na-
nobastées o aumento da temperatura e da concentraram resultaram no aumento do
didmetro e no comprimento em 70°C e 10M didmetro médio de 7 nm e comprimento
na faixa de 20-80 nm, enquanto que em 150°C em 15M o didametro ficaram na faixa
40-60 nm e comprimento em micrémetros. Quanto a atividade dos catalisadores na
oxidagao do naftaleno as nanoparticulas possuiram maior atividade chegando a quase
100% de conversdao em aproximadamente 200°C, seguido dos nanobastdes com =
40%, porém quando analisado a atividade por unidade area especifica a morfologia

mais ativa ficaram na ordem: nanobastoes < nanocubos < nanoparticulas [81].

As aplicagdes ambientais sdo bastante comuns para 6xidos metalicos como na
degradagao de corantes. No estudo realizado por Sreeju, Rufus e Philip [82] que sin-
tetizaram nanoparticulas de CuO de aproximadamente 20 nm utilizadas na degrada-
¢ao catalitica dos corantes azul de metileno, laranja de metila, vermelho de metila e
amarelo de eosina, utilizando como agente redutor o NaBH4 teve os respectivos tem-
pos aproximados de degradagao completa de 12; 4; 4 e 4 minutos. E na degradagéao
de nitrofendis os isbmeros 2-NP, 3-NP e 4-NP em excesso de NaBH4 os tempos foram
4; 7 e 6 minutos respectivamente. Na degradagéo, entre o NaBH4 e os corantes ha um
potencial redox intermediario, porém a presenca de sitios ativos de superficies pro-
porcionados pela grande area (48,453 m?/g) de superficie das nanoparticulas de CuO
favoreceram as reagdes cataliticas. As nanoparticulas de CuO ainda apresentaram

atividade antimicrobiana contra E. coli e S. aureus.

Outra area de aplicacao dos 6xidos é como eletrocatalisadores [83]. Pan et al.,
[84] em estudo com 6xidos Co1-yCeyOx amorfos suportado em substrato de vidro re-
vestido com 6xido de estanho dopado com flior como um eletrocatalisador de alto
desempenho para evolugao de oxigénio. A entrada do Ce otimiza o 6xido CoOx, com
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a decorréncia dos efeitos sinérgicos de fatores geométricos e eletrénicos. A presenca
de Ce aumentaram a atividade catalitica quando o teor é inferior a 60% devido a mo-

dificagdo da area de superficie, do contetido de Co3* e da forga de ligagdo metal-OH

Fominykh et al., [85] sintetizaram nanopartciulas entre 1,5-3,8 nm de oxidos de
niquel dopado com ferro até 20% como eletrocatalisadores altamente eficientes para
divisdo de agua alcalina. A diminuigdo do tamanho das particulas se deu com o au-
mento do teor de Fe e a atividade catalitica era aumentada da mesma forma, porém
sendo 10% um teor 6timo de Fe, conferindo ao 6xido maior atividade de oxidagao
eletrocalitica em meios basicos, tendo uma frequéncia rotacao de 1,9 s™', a qual cor-
responde a mols de oxigénio que evoluiram por segundo por sitio ativo, em super
potencial de 300 mV. No entanto os teores de 15% e 20% as frequéncias diminuem
para 0,39 e 0,33 s™' respectivamente. E em comparagdo ao éxido NiO n&o dopado

nanoestruturado a frequéncia fica em 0,55 s™.

Os oxidos metalicos sao bastante utilizados na obtencao de biocombustiveis,
uma vez que é crescente a demanda por fonte de energias renovaveis provenientes
da biomassa devido a varios problemas quanto ao uso de energia por combustiveis
fésseis (petroleo, carvao e gas natural). Problemas esses que vao desde econdmicos
com a alta inflacdo nos precgos do petréleo, a preocupacao com a futura crise de ener-
gia, uma vez que € limitada a quantidade de tais combustiveis fésseis e os problemas
ambientais referentes aos poluentes emitidos quando na queima desses combusti-
veis, como nas emissodes diarias de gases tdéxicos como COx, NOx, SOx e hidrocarbo-

netos pelas industrias e automéveis [10,23].

Na literatura varios 6xidos metalicos ja foram utilizados na obtengao de biodi-
esel via transesterificagdo ou esterificagdo de acidos graxos livres ou triacilgliceroéis
em ésteres alquilicos. Hussain et al., [12] sintetizaram nanoparticulas dos 6xidos misto
CuO-Ce02 e CuO-NiO utilizados para a producao de éster metilico de acido graxo a
partir de 6leo de cozinha residual, obtendo uma conversao de 92,59% dos trigliceri-
deos nos respectivos ésteres metilicos. Caland et al., [86] apresentou estudos com
o catalisador CuO-Al203, o qual apresentou conversao de 84% na transesterificagao
via metanol do 6leo de babagu. Thitsartarn e Kawi [10] sintetizaram o 6xido misto CaO-
CeO2 para a transesterificagao do 6leo de palma e metanol, para obtencao de biodi-

esel com uma conversao > 90% em duas horas. Yu et al.[11] em estudo realizado com
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o oxido CaO-CeO2 em diferentes razées molares de Ce/Ca (0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) e
calcinado nas temperaturas 773, 873, 973 e 1073 K, foram empregados na-reagao de
transesterificagdo do 6leo da Pistacia chinensis para biodiesel, sendo o catalisador
com a razao 0,15 e calcinado em 973 K o que apresentou melhor atividade catalitica

com rendimento de 91%, o qual foi regenerado apds cinco ciclos de reuso
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3 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados na preparagao dos 6xidos estado listados na Tabela 1.
E valido ressaltar que os reagentes utilizados foram de grau para analise (P.A) e néo

foi realizada purificagao prévia.

Tabela 1: Reagentes utilizados

Reagente Formula Pureza Procedéncia

Sulfato de aménio cério  (NH4)sCe(SOa4y4. 2H20 99% Merk
IV dihidratado

Oxicloreto de zirconio IV ZrOCl2. 8H20 99% Neon
octahidratado

Nitrato de cobre Il Cu(NOs)2. 3H20 98% Dinamica
Trihidratado
Ureia NH2CONH:2 99,49% Neon

Fonte: Elaboragéo prépria

3.2 SINTESE DE OXIDO MISTOS A BASE DE CERIA

A proposta de sintese dos 6xidos mistos a base de céria contendo cério, zirco-
nio e cobre, Ce02-ZrO2-CuO e CuO /Ce02-ZrO2 priorizou 0 método de coprecipitagao
homogénea com ureia descrita por Huber et al., [58] e 0 método sonoquimico preco-
nizado por Yu et al., [87]. No entanto para o planejamento da sintese de 6xido CuO
/Ce02-ZrO2, foi proposta uma preparagcao em duas etapas, sendo a primeira a forma-
cao do suporte do tipo 6xido misto CeO2-ZrO2, a qual compreende uma coprecipitacdo
homogénea com ureia precedido de sonicagao em banho ultrassom. Ja a segunda
etapa, consiste uma impregnacado com solugao de sal de cobre baseada em Parvas
et al., [59].
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3.2.1 Sintese do 6xido misto a base de céria (CeO2-ZrO2-CuO)

Para a sintese do éxido misto contendo os metais Ce, Zr e Cu foram utilizados
os precursores (NH4)4Ce(S04)4.2H20, ZrOCl2.8H20, e Cu(NO3)2. 3H20 para a forma-
¢ao do oxido CeO2-ZrO2-CuO na razdo molar Ce:Zr:Cu= 0,72: 0,19: 0,09 para uma
solugdo de 0,01054 mols (solugdo dos precursores) em solugdo de ureia 0,09037

mols, sendo preparado por cooprecipitagdo homogénea e pelo método sonoquimico.

3.2.1.1 Coprecipitagdo homogénea com ureia (CeO2-ZrO2-CuO)

A mistura reacional foi preparada pela adi¢do da solugao dos precursores na
solugéo de ureia para um total de 200 mL, em seguida foi realizada a homogeneizagao
e mantida em banho de dleo a aproximadamente 95°C em chapa aquecedora sob
agitacdo magnética até a maxima evaporagao. Apos o tempo estipulado o produto
formado foi deixado em repouso durante a noite. O produto formado foi lavado com
agua destilada e filtrado a vacuo. O sdlido obtido, juntamente com o papel de filtro,
foram armazenados em placa de Petri e colocados em um dessecador sob vacuo por
24 horas, e seco por mais duas horas a 100°C em mufla. Por fim, as amostras foram
separadas para calcinagao em temperaturas de 350 e 550°C por duas horas. As

amostras foram codificadas de CZC 1

3.2.1.2 Sonoquimico (CeO2-ZrO2-CuO)

Para esta metodologia inicialmente a mistura reacional foi mantida em banho
ultrassénico por 3 horas em temperatura aproximada de 75°C e deixada em repouso
durante a noite. Em seguida foi repetido o processo realizado na coprecipitagao ho-
mogénea do item 3.2.1.1. A amostra foi codificada de CZC.2
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3.2.2 Sintese do 6xido CuO/ Ce02-Zr0O2

3.2.2.1 Sonoquimico (Ce02-ZrO2)

Para a sintese do 6xido misto Céria-Zircénia foram utilizados os precursores
(NH4)4Ce(S0O4)4.2H20 e ZrOCl2.8H20 de acordo com a razdo molar Ce:Zr= 0,8:0,2
para a formagao do oxido Ceo,sZro,202, sendo considerado um total de 0,0219 mols
para a massa dos precursores utilizados com relagédo a 0,438 mols de ureia. A mistura
reacional foi preparada pela adicao da solugao de ureia na solugédo dos precursores
para um total de 200 mL, e realizada a homogeneizagdo. Em seguida foi realizado o
procedimento igual no item 3.2.1.2, primeiro a mistura reacional em banho ultrasso-
nico seguido do procedimento da coprecipitacdo. As amostras foram denominadas de

CZ. Todas as amostras foram calcinadas em 550°C por duas horas.

3.2.2.2 Impregnacgao (CuO/ Ce02-ZrO2)

Para a sintese do 6xido CuO/ CeO2-ZrO2 foi realizada a impregnagao com
Cu(NOa3)2. 3H20 em 15% em peso para 1g do éxido CeO2-ZrO2, na amostra CZ. Foi
preparada uma solugao de nitrato de cobre tri-hidratado e em seguida foi adicionado
0 o6xido céria-zircOnia e adicionado agua destilada até 100 mL a mistura reacional foi
agitada em chapa sem aquecimento por 20 minutos e colocada em banho ultrassom
por 1 hora e 30 minutos a 75°C em seguida a mistura reacional foi colocada em banho
de 6leo a aproximadamente 95°C em chapa aquecedora sob agitacdo magnética até
a maxima evaporacgao. O sélido foi filtrado a vacuo utilizando dois papéis de filtro 0,8
pMm e lavado com agua destilada e em seguida armazenado em dessecador sob vacuo
durante a noite e no dia seguinte foi seco a 100°C por duas e horas e calcinadas em

550°C por duas horas. A amostra foi codificada de Cu/CZ.
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3.3 CARACTERIZAGAO DOS OXIDOS MISTOS A BASE DE CERIA

3.3.1 Difragao de Raios-X

Os padrbes de raios-X das amostras foram obtidos pelo método de pé utili-
zando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, com fonte de radiacdo Cu Ka de 1,5406
A (40 kV e 40 mA) e um monocromador de grafite. O tamanho de passo foi de 0,03°
passo -1 e tempo de integracdo de 1 s passo -1, com angulo de 26 coletados no
intervalo de 10° a 50°.e 10° a 70°.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorg¢ao no infravermelho das amostras foram coletados com
um espectrometro com transformada de Fourrier da Shimadzu, modelo IR-Trace 100

na regido entre 600 a 4000 cm ' com resolugdo espectral de 4 cm -' e 16 varreduras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SINTESE DO OXIDO CeQ2-ZrO2-CuO

4.1.1 Método de coprecipitagao homogénea com ureia (1)

Inicialmente os precursores (NH4)sCe(S0O4)4.2H20, ZrOCl2.8H20, e Cu(NO3)2.
3H20 e a ureia foram dissolvidos e misturados de acordo com as quantidades esta-
belecidas resultando em uma solugao de coloragdo amarela leitosa, que foi aquecida
a 95°C sob agitacdo magnética (etapa 1). Em 3 horas de reagdo ocorreu a formagéo
de precipitado verde claro (etapa 2). Ao completar 4 horas tem-se o fim da reagéo
adquirindo uma coloragado verde mais acentuada e bastante densa (etapa 3). Apos
esfriar foi realizada a lavagem e filtracdo a vacuo em filtro 0,8 um, obtendo um sélido
de cor verde (etapa 4) e seco em dessecador e sob aquecimento em 100°C por duas
horas. Por fim foi calcinado a 350 e 550°C por duas horas, e ap6ds esfriar foi triturado
com pistilo em almofariz de agata e codificado de CZC 1 (etapa 5). As etapas da sin-

tese sdo mostradas na figura 23.

Figura 23: Etapas da sintese do 6xido Ce02-ZrO2-CuO pelo método coprecipitagdo homogénea com
ureia

Fonte: Autor (2022)



70

4.1.2 Método Sonoquimico (2)

Os precursores (NH4)4Ce(S0O4)4.2H20, ZrOCI2.8H20, e Cu(NO3)2. 3H20 e a
ureia foram dissolvidos de acordo com as quantidades estabelecidas e em seguida
foram, misturados e homogeneizados resultando na mistura reacional de coloragéo
amarela esverdeada, que apos 3 horas em banho ultrassom e repouso apresentou
precipitado no fundo (etapa 1). Ao ser aquecido a 95°C em banho de 6leo resultou em
um precipitado verde escuro (etapa 2). Depois de esfriar, foi lavado e filtrado a vacuo
(etapa 3). O solido resultante foi seco em dessecador durante a noite e depois aque-
cido a 100°C por duas horas. Por fim foi calcinado a 550°C por duas horas, sendo

codificado de CZC 2 (etapa 4) As etapas da sintese sdo mostradas na figura 24.

Figura 24: Etapas da sintese do 6xido CeO2-ZrO2-CuO pelo método sonoquimico

Fonte: Autor (2022)
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4.2 SINTESE DO OXIDO CuO/ Ce02-ZrOz>

4.2.1 Método Sonoquimico: sintese de CeO2-ZrO2

Inicialmente os precursores (NH4)4Ce(S04)4.2H20 e ZrOCl2.8H20 e a ureia fo-
ram dissolvidos em agua, misturados e homogeneizados (etapa 1). A mistura reacio-
nal foi mantida em banho ultrassom por 3 horas e depois deixado em repouso durante
a noite (etapa 2). Em seguida foi aquecido a 95°C sob agitagao magnética até A eva-
poracao, resultando em um sélido amarelo apés repouso de 1 hora (etapa 3) que foi
lavado e filtrado (etapa 4) e seco em dessecador. Por fim, os solidos foram calcinados

a 550°C por duas horas, e codificados em CZ (etapa 5), figura 25.

Quadro 25: llustragdo do acompanhamento da sintese do 6xido CeO2-ZrO2 pelo método sonoquimico

Fonte: Autor (2022)
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4.2.2 Método de Impregnagao: sintese de CuO/ Ce02-ZrO2

Para a impregnacgao de CuO no 6xido CeO2-ZrOz2 foi realizada a dissolugéo de
0,015 g de Cu(NOs3)2.3H20 e em seguida foi adicionada 1g da amostra CZ e comple-
tado com agua até aproximadamente 100 mL que foi colocada em banho ultrassom
por 1 hora e 30 minutos a 75°C apresentando um precipitado apds repouso (etapa 1)
em seguida foi aquecida a 80°C sob agitagdo magnética (etapa 2). O sélido amarelo
obtido foi separado por filtragdo em dois papeis de filtro 0,8 ym e lavado (etapa 3) e
seco em dessecador, sendo depois aquecido a 100°C por duas horas. Por fim foi
calcinado a 550°C por duas horas, e apds esfriar foi triturado e codificado como Cu/CZ

(etapa 4). As etapas da sintese sao mostradas na figura 26.

Figura 26: Etapas da sintese do 6xido CuO/CeQ2-ZrO2 pelo método de impregnagao

Cu/CZ
Etapa 4

Fonte: Autor (2022)
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4.3 CARACTERIZAGCAO DOS OXIDOS MISTOS

4.3.1 Difragao de raios X

Os espectros de difragao de raios X das amostras CZC sintetizadas a partir dos
sais precursores (NH4)4Ce(S0O4)4.2H20, ZrOCl2.8H20, e Cu(NO3)2. 3H20 com ureia,
apresentaram reflexdes em 206=12,36°; 19,10°; 25,56°.;33,16°; 35,74° para CZC 1
calcinado a 350°C (grafico em preto); e 206= 13,38°; 17,44°; 19,74°; 23,18°; 25,84°;
28,38°; 31,40°;33,24°; 42,92°; 47,30° para CZC_1 calcinado a 550°C (grafico em
vermelho), sendo que para CZC_2: 26=13,44°; 16,94°; 17,50°; 19,84°; 25,00°; 26,00°;
28,52°; 29,40°; 31,16°; 33,52°; 34,68°; 47,52°, como pode ser observados por meio
da comparagao com os padrdes data base do ICSD para os 6xidos CeOz2, ZrO2 e CuO,
(figura 27).

Figura 27 — Espectros de difragdo de raios-X das amostras CZC calcinada a 350°C (em preto) e, do
mesmo modo, calcinada a 550°C (em vermelho), obtidas por coprecipitagéo, pelo método sonoqui-
mico (CZC 2) e demais padrdes de DRX dos 6xidos CeOz, ZrO2 e CuO da data base ICSD.

— CZC 1
— CEZC 1
- — CZC 2
CeD2-IC 5D

Zr2- ICSD
1 Cul- 1ICS5D

' L

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T
10 20 30 40 50

20

Fonte: Autor (2022)
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De acordo com a literatura o padrao de reflexdo para 6xidos mistos contendo
os metais Ce, Zr e Cu é semelhante ao padrao de difragao tipico da fase cubica do
oxido de CeO2 (26= 28,71°; 33,08°; 47,38° e 56,46°) segundo ICSD, uma vez que 6-0
teor de cério se apresenta em maior quantidade [7, 8, 9, 55, 58, 70, 88]. Como obser-
vado, o difratograma da amostra CZC 1 calcinada a-350 (grafico em preto) apresentou
apenas a reflexdo em 26=33,16°, caracteristica da fase da céria; enquanto as amos-
tras CZC 1 calcinada a 550°C (grafico em vermelho) e CZC 2 apresentaram reflexdes
em 20=28,38° 33,24°; 47,30° e 2 6= 28,52°; 33,52°; 47,52°, respectivamente, que
podem estar associadas as da fase céria.

A temperatura de calcinagao tem bastante influéncia no aparecimento das re-
flexdes do 6xido CuO. Moretti et al., [8] relata a presencga de pequenos picos em 20 =
35,5° e 38,5° os quais sao referentes a aglomerados de CuO em temperatura de cal-
cinacao a 550 e 650°C. As amostras CZC 1 e CZC 2 n&o apresentaram essas refle-
xdes caracteristicas ao CuO, estando de acordo com o estudo de Zhang et al., [7], no
qual também nao foram observadas essas reflexdes em Oxidos mistos CeO2-ZrO2-
CuO preparados pelos métodos de coprecipitagao e hidrotérmico assim como também
na coprecipitacao para obteng¢ao de 6xido nanocristalinos contendo Ce, Cu e Zr no
estudo de Huber et al., [58]. Ja Dong et al., [49] detectaram a presencga de picos de
CuO em temperatura de calcinacdo acima de 600°C. E valido ressaltar que a tempe-
ratura de calcinacdo nao vai influenciar no padrao difragdo da fase cubica do 6xido
CeOz2, onde materiais contendo Ce, Zr e Cu possuem. Nesse sentido, temperaturas
inferiores a 500°C também resultam nesse padrao [8, 55].

O espectro de difragao de raios-X da amostra sintetizada a partir dos sais pre-
cursores (NH4)4Ce(S04)4.2H20 e ZrOCl2.8H20 com ureia apresentaram reflexdées em
20=13,50°; 16,84°; 19,80°; 28,54°; 31,42°; 33,00°; 47,64°; 56,54° referente a amostra
CZ apresentou semelhancga ao padrao do 6xido CeO2-ZrO2 (ICSD) na razdo molar Ce:
Zr = 0,8:0,2 com reflexdes em 20= 28,75°; 33,42°; 47,85°; 57,03° e 70,00°, que por
sua vez tem como caracteristica o padrao de reflexao de estrutura de fluorita cubica
do 6xido CeO2. Também podem ser observadas reflexdes caracteristicas a ZrO2 {fi-

gura 28) .
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Figura 28— Espectros de difragao de raios-X da amostra CZ obtida por método sonoquimico e demais
padrées de DRX dos 6xidos CeOz2, ZrO2 e Ceo,8Zro,202 da data base ICSD.

— CZ

—— Cel.,BZr0.202-ICSD
m — CeO2-I1CSD
Zro2-1CsD

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 G0 70
20
Fonte: Autor (2022)

De acordo com Yu et al., [87] o aparecimento de fase tetragonal proveniente do
Zr ocorre em teores acima de 50%, porém, mesmo com teor inferior a 50%, as amos-
tras sintetizadas apresentaram reflexdes tipicas do 6xido ZrO2 como é o caso da re-
flexao em 206= 31,42° referente a amostra CZ associado ao pico 26= 31,23°, que foi

identificado como sendo de estrutura monoclinica [89].
A amostra Cu/CZ (figura 29) apresentou reflexdes em 26 = 28,54; 33,06; 47,68;
56,62 e 58,96° semelhantes as reflexdes do 6xido CeO2 e, do mesmo modo, apresen-
tam comportamento semelhante ao padrao de DRX do suporte CeO2-ZrO2. No entanto
nao foi observada nenhuma reflexdo caracteristica de fase de cobre. Parvas, Haghighi
e Allahyari [59] relataram que o cobre esta presente sob forma amorfa ou muito pe-
queno, ou seja, bem disperso apds ser confirmado com uma analise de mapeamento

de pontos, por espectroscopia de raios-X por dispersédo em energia (EDX).
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Figura 29: Difratograma da amostra Cu/CZ

. ——— Cu/CZ]
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|
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Fonte: Elaboragéo prépria

As reflexdes caracteristicas de cobre s&o relatadas no estudo realizado por
Zhang et al., [7] a respeito da caracterizacdo de superficie de catalisadores CuO-
Ce02-ZrO2 para reducgao catalitica seletiva de NO com NH3 no qual faz uma compa-
racao entre os métodos sol-gel, coprecipitagéo, hidrotermal e sonoquimico e destaca
a presenca de dois picos no intervalo de 26= 34-40°.para os métodos sol-gel e de
impregnacgao, destacando a presenga do Cu de CuO monoclinico. Estes picos tam-
bém aparecem no estudo de Moretti et al. [8] o qual relata a presenga de pequenos
picos em 20 = 35,5° e 38,5°referentes a CuO presente em éxidos mistos massicos
Ce02-ZrO2-CuO.

4.3.2 Espectroscopia Infravermelho

Nos espectros de infravermelho (FTIR) das amostras sintetizadas foram obser-
vadas absorgées no intervalo de 4000 a 600 cm-! o qual compreende a regido espec-
tral de infravermelho médio sendo util para compostos organicos. Como as amostras
em questao sao de 6xidos mistos, o ideal é seria a faixa do infravermelho distante
(abaixo de 650 cm™") [73], posto que a regido média permite observar se ha a presenga
de grupos quimicos no material, os quais podem indicar que a temperatura de calci-

nacao nao foi satisfatéria para eliminagao total, como pode ser visualizado na figura
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30 a qual mostra uma comparacgao entre os espectros de absorgdo no infravermelho
das amostras CZC 1, CZC 2, CZ e Cu/CZ.

Figura 30 — Espectros de FTIR das amostras CZC calcinada a 350°C em preto (CZC 1) e 550°C em
vermelho (CZC 1) obtidas por coprecipitagao e também sonoquimico (CZC 2) e CZ e por impregna-

¢ao (Cu/C2).
dczc 1
E 3273 16351429
= E 651
= jJczc 1
= - 1633 1093
< JCczcCc 2 652
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© ] 65
= 1CZ 1049
= 16%
- 650
- 1629
3 L] I T I L] I L] I T I1(]8|2 6l42
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda {cm'1)
Fonte: Elaboragéo prépria

De acordo com Parvas, Haghighi e Allahyari [59] no estudo a respeito da ca-
racterizagao fisico-quimica e desempenho catalitico. na degradacao de fenol via oxi-
dacao de ar umido sobre nanocatalisador CuO/CeO2—-ZrO2 com Cuem 0, 5, 10, 15 e
20% em peso a absorgdo em aproximadamente 1600 cm-! é referente ao modo de
vibragdo de deformacgéo da agua adsorvida, a absorgdo de 1429 cm™' em CZC 1 (gra-
fico em preto) é atribuida a vibragdo de alongamento de H—O. No estudo realizado
ndo aparece a absorgdo em 3450 cm™' qual destacam que ¢é indicativo de espécies
O-H ligadas a hidrogénio, que pode ser atribuida a absorgdo em 3273 cm-! para amos-
tra CZC 1 (grafico em preto) A absorgdo entre 642 a 652 cm™' que aparecem nas 4
amostras podem ser referentes a cloreto, de acordo com Pavia et al., [90] entre 785 a
540 cm™ o que nao séo relatados no estudo de Parvas, Haghighi e Allahyari. [59]
Quanto as absorgdes que aparecem entre 1047 a 1093 cm™! ndo se tem relatos, o que
pode indicar contaminagao proveniente do precursor (NH4)sCe(S04)4.2H20, uma vez

que em 1050 cm' é referente a sulfoxido [90].
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5 CONCLUSAO

A partir da revisao da literatura ficou evidente a importancia dos éxidos mistos
nanoestruturados, que por apresentarem propriedades redox, acido-base, mobilidade
de oxigénio, alta estabilidade térmica e quimica, além de resisténcia mecanica, podem
ser utilizados como catalisadores, semicondures, isolantes, sensores de umidade, ma-
terial magnético, entre outros. Para sintetiza-los, os métodos mais empregados s&o
os de coprecipitagao, sol-gel, precipitagao, hidrotérmico, sonoquimico e de impregna-

cao.

Neste estudo, foi possivel sintetizar amostras de 6xidos mistos contendo metais
Ce, Zr e Cu pelos métodos de coprecipitagdo, sonoquimico e impregnacgao, e carac-
teriza-los pelas técnicas de DRX e FTIR. Resultados de DRX apresentaram tendéncia
para a formacao dos 6xidos mistos CeO2-ZrO2 (CZ) e CuO/Ce02-ZrO2 (Cu/CZ) uma
vez que os difratogramas apresentaram reflexdes caracteristicas do padrao de refle-
xdes do tipo da fase cubica de CeOz2, conforme relatado na literatura para éxidos con-
tendo estes metais, tendo o Ce em maior quantidade. No entanto as amostras CZC
calcinadas em 350 e 550°C e CZC 2 apresentaram outras reflexdes além das carac-
teristicas a fase cubica da céria. A respeito dos espectros de absor¢ao no infraverme-
Iho um padrao foi observado entre todas as amostras sintetizadas, com absorcgdes
nas mesmas frequéncias, porém nao foi suficiente para comprovar a existéncia dos
oxidos devido a faixa espectral ser de 4000 a 600 cm-!. Ademais as amostras CZ e
Cu/CZ necessitam de uma caracterizagdo mais robusta pelas técnicas instrumentais
ICP-AES, TGA/DTA, MEV e adsorgao/dessorcao de N2 para comprovar a formagao

dos 6xidos mistos.
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APENDICE A

Calculo das quantidades dos precursores (NH4)4Ce(SO4)4.2H20, ZrOCl2.8H20,
€ Cu(NO3)2. 3H20 para a formagéao do 6xido CeO2-ZrO2-CuO (amostras CZC 1 e CZC
2) na razao molar Ce:Zr:Cu= 0,72: 0,19: 0,09 para uma solugao total de 0,01054 mols

e uma solucao de ureia 0,09037 mols.

Para (NH4)4Ce(S0O4)4.2H20 MM= 632,55 g/mol

% Mol Mol g

1 ——— 0,01054 1——— 632,55
0,72 —x 7,5888 - 102 y
x=7,5888 - 103 mols y=4,8003 g

Para ZrOCl2.8H20 MM=322,25 g/mol

% Mol Mol g
1——— 0,01054 1 — 322,25

019 —x 2,0026- 103 y

x=2,0026 - 103 mols y=0,6453 g

Para Cu(NOs3)2. 3H20 MM= 241,60 g/mol

% Mol Mol g
1— 0,01054 1 — 241,60
0,09 —x 1,386 - 103 y
x= 9,486 - 103 mols y=0,2292 g
Para Ureia MM= 60,06 g/mol Mol g
1 60,06

0,09097  x x=5,46379 |




86

APENDICE B

Calculo das quantidades dos precursores (NH4)4Ce(S04)4.2H20 e
ZrOCl2.8H20, para a formagédo do éxido Ceo,sZro202 (amostras CZ) na razdo molar
Ce:Zr=0,8: 0,2 para uma solugéo total de 0,0219 mols e uma solugao de ureia 0,0438

mols.

Para (NH4)4Ce(S0O4)4.2H20 MM= 632,55 g/mol

% Mol Mol g
1 ———— 0,0219 1 —632,55
0,8 —x 0,01752—— y
x=0,01752 mols y=11,0823 g

Para ZrOCl2.8H20 MM=322,25 g/mol

% Mol Mol g
1—— 0,0219 1 ——322,25
02— X 438-10%——vy

x=4,38 - 103 mols y=1,4115¢

Para Ureia MM= 60,06 g/mol
Mol g

1 60,06

0,438 X x= 26,3063 g
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APENDICE C

Figura C1: Espectros de difragdo de raios-X de repeticdes das amostras CZ (em preto e vermelho) e
demais padrées de DRX dos 6xidos CeOQz2, ZrO2 e Ce02-ZrO2 da data base ICSD.
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Fonte: Elaboragao prépria

Figura C2: Espectros FTIR das repeticdes das amostras CZ
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