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Resumo

O principal desafio em catalise heterogénea ¢é a correlagao entre estrutura e atividade catalitica.
Nesse trabalho é apresentado uma nova rota sintética para obtencao dos 6xidos mistos de cério-
zirconio correlacionando os dados experimentais obtidos com os dados teéricos da literatura.
Assim, podemos demonstrar os efeitos de nanoestrutura e as propriedades estruturais do éxido
misto em relacao a uma reacao quimica.

A principal inovagao na metodologia sintética para materiais a base de céria contendo
metal de transicao foi utilizando um modelador organico para a formacao das nanoestruturas
dos Oxidos mistos. A grande diferenca do éxido misto e do 6xido simples de cério estda nas
propriedades cataliticas. A principio a inser¢ao de um atomo metélico, em particular o zirconio,
modifica as propriedades fisico-quimicas, como por exemplo o ntimero de defeitos cristalinos,
propriedades redutoras e, consequentemente, modificando a atividade catalitica.

Uma propriedade interessante desses 0xidos sao os planos cristalinos ativos e as caracteris-
ticas locais que apresentam uma atividade catalitica aprimorada. A forma de escolher essas
facetas cristalograficas é a modificagao do procedimento sintético para a formagao de nanoes-
trutura, em particular, nanotubos e nanoparticulas. A exposicao dos planos facilita a reacao de
oxidagao, pois diminui a energia de formacao de vacancia. Essa propriedade pode ser verificada
pela redugdo a temperatura programada acoplada a espectrometria de massa (TPR/MS), de
modo que é possivel avaliar a reacao entre o hidrogénio molecular com a superficie, demons-
trando a atividade de cada catalisador e correlacionando com as nanoestruturas.

Por outro lado, a relagdo direta entre a area superficial e a atividade catalitica ainda nao
estd totalmente explicada, pois outros fatores como a presenca de defeitos e quais sao os planos
cristalinos expostos com a quebra da simetria de translagao ainda nao estao totalmente esclare-
cidos. Assim, é necessario realizar uma sintese em que os catalisadores apresentem uma variacao
nas propriedades texturais para verificacdo do real efeito da area superficial em comparacao as
vacancias de oxigénio analisada a partir da espectroscopia Raman.

A reacao tipica para a aplicacdo dos catalisadores a base de cério serda a degradacao do
material particulado do Diesel, por ser um importante agente de poluicao da atmosfera terres-
tre. A capacidade catalitica é fornecida pela oxidacdo a temperatura programada acoplada a
espectroscopia de massa (TPO/MS). Esta técnica permite sugerir o mecanismo de oxidagao do

material particulado, bem como os produtos da reacao.

Palavras-chave: Oxidos mistos de cério, material particulado do Diesel, sintese de nanoestru-

turas.



Abstract

The main challenge in heterogeneous catalysis is the correlation between structure and catalytic
activity. This work presents a new synthetic route to obtain cerium-zirconium mixed oxides
correlating the obtained experimental results with theoretical data in the literature. Thus, we
can demonstrate the nanostructure effects and the structural properties of the mixed oxide to
a chemical reaction.

The main novelty in the synthetic methodology for ceria-based materials containing transi-
tion metal was using an organic template for the formation of the nanostructures. The major
difference between mixed oxide and pure cerium oxide is the catalytic property. The insertion
of a metallic atom (e.g., zirconium) modifies physico-chemical properties such as the number
of crystalline defects, i.e., reducing properties, and consequently affecting catalytic activity.

Interesting properties of these oxides are the active crystalline facets and the local cha-
racteristics that verify an improved catalytic activity. The path to improve these facets is to
modify the synthetic procedure for the formation of nanostructure, in particular nanotubes and
nanoparticles. The exposure of the facets facilitates the oxidation reaction, which on the other
hand, modifies the reduction capability of the surface. This property can be verified by tem-
perature programmed reduction coupled to mass spectrometry (TPR/MS), which is capable of
evaluate the reaction between molecular hydrogen with the surface correlating the activity of
each catalyst with the nanostructures.

On the other hand, the relationship between the surface area and the catalytic activity is
still a mystery, since a consensus exists due to the greater contact the substratate between the
surface area. However, the main activity factor, in particular defects and crystalline facets, is
not addressed. Thus, it is necessary to carry out a synthesis in which the catalysts present a
variation in textural properties to verify the real effect of the surface area in comparison with
the oxygen vacancies analyzed from Raman spectroscopy.

A typical reaction for the application of the cerium-based catalysts is the degradation of
diesel particulate material, which is an important pollutant of the terrestrial atmosphere. Ca-
talytic capacity is provided by temperature programmed oxidation coupled to mass spectros-
copy (TPO/MS). This technique allows to suggest the oxidation mechanism of the particulate

matter by detecting the reaction products.

Keywords: mixed cerium oxide, diesel soot, synthesis of nanostructures.
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Capitulo 1
Introducao

A sintese de compostos inorganicos solidos pode ser analisada a partir da teoria classica de nu-
cleacao e crescimento. Inicialmente, os precursores sao dissolvidos em uma solucao aquosa ou
solvente organico, em seguida, é adicionado o agente mineralizante para obter o intermediario
reativo especifico que pode ser um complexo ou sélido (amorfo ou cristalino) e finalmente é
realizado o envelhecimento para a obtencao das principais caracteristicas fisico-quimicas, como
por exemplo, tamanho de particula, area superficial e formacao de nanoestrutura. Apds tempo
suficiente é formado o produto, em geral, lavagem, secagem e posterior calcinagao é necessé-
rio para obtencao de um produto puro e estavel. O sélido final é caracterizado por técnicas
espectroscopicas e sao determinados os principais parametros estruturais. Como estamos inte-
ressados em sintetizar catalisadores é necesséario fazer a correlacao entre estrutura e atividade,
tanto para previsao do design estrutural do catalisador quanto para a demonstracao do me-
canismo de reagao. Porém, ao fazer uma sintese, pode ser um erro considera-la apenas uma
receita de bolo, ja que, com o entendimento da mecanica quantica e de calculos computacionais,
como por exemplo, a Teoria Funcional da Densidade, podemos entender como a estrutura é
modificada por parametros puramente experimentais: tamanho de particula e morfologia. As
palavras do grande Robert Burns Woodward racionaliza o significado de realizar uma sintese

de compostos quimicos

“Synthests..., perhaps in greater measure than activities in any other area of organic
chemistry, provides a measure of the condition and power of science. For synthetic
undertakings are seldom if ever undertaken by chance, nor will the most painstaking, or
inspired, purely observational activities suffice. Synthesis must always be carried out by plan.”
Robert Burns Woodward

Em particular, o plano que deveremos fazer é justamente correlacionar os dados teéricos com
o planejamento sintético. Desse modo, ja podemos definir os principais parametros estruturais a
partir de calculos previamente realizados, em especial, no caso do 6xido de cério, temos calculos
bem definidos descrevendo os principais parametros teéricos com o respectivo correspondente
experimental que discutiremos ao decorrer dos capitulos. Assim, devemos estudar os principais

condic¢oes experimentais que afetam a sinteses desses materiais.
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O desenvolvimento de materiais nanoestruturados tem sido apontado como aplicagoes futu-
ras em catalise heterogénea. As principais propriedades dos nanomateriais em comparagao com
um material ndo nanoestruturado semelhante sdo as propriedades estruturais e morfolégicas:
area superficial ativa, diferentes parametros de rede, simetria local e defeitos cristalinos. Esses
fatores sao os descritores fundamentais para correlagdo entre estrutura e atividade catalitica
para uma determinada reagdo quimica [1, 2, 3, 4, 5, 6].

A aplicacao de nanomateriais para degradacao de poluentes da atmosfera tem se mostrado
bastante eficiente, de modo que a estrutura influencia significativamente a atividade nessa
reacao. Os cientistas da Ford Motor Company, em 1976, vislumbraram pela primeira vez
o papel fundamental dos componentes envolvendo lantanideos, em particular o cério, o qual
ocasiona a capacidade armazenar oxigénio na formulagao de catalisadores de trés vias para a
oxidagao dos produtos advindo da combustao (monéxido de carbono, hidrocarbonetos etc.) [7].
A propriedade principal que fez esses materiais a serem utilizados para tal aplicagao é o ciclo
redox ser efetuado sem a modificagao estrutural da rede cristalina, mantendo suas caracteristicas
(parametro de rede, tamanho médio de cristalito e area superficial).

O material particulado do Diesel é um dos principais poluentes na atmosfera e muitos esfor-
¢os foram desenvolvidos para melhorar a qualidade do motor a combustao e a minimizagao dos
gases exauridos no ar [8, 9, 10]. A combinagao do filtro de particulas e o catalisador para reter
e reagir com os compostos que sao exauridos devem ser alcancados para aumentar a eficiéncia
de oxidagao desses compostos. Com o didmetro relativamente alto do material particulado (10
a 100 nm), a penetra¢do em catalisadores microporosos nao é favoravel e aspectos adicionais
devem ser buscados para melhorar o desempenho [11, 12, 13].

Os dados computacionais utilizados para entender a estrutura eletronica da céria sao de
suma importancia e inspiracao para esse trabalho, isso se deve ao fato da descricdo obtida
demonstrar os motivos da atividade catalitica dos materiais baseado em céria, isto é, os des-
critores computacionais. A principal propriedade é a capacidade da céria em doar oxigénio da
rede para o meio e manter sua estrutura cristalina. O que explica esse fator é a energia de
formacao de vacancia, E[q, ou seja, a energia necessaria para a formacao do defeito cristalino
devido a retirada do oxigénio da rede - esse descritor ¢ o mais importante quando se trata da
oxidagao, pois esta ligado ao mecanismo difusivo do oxigénio da rede para a superficie. O fator
E[7 se associa experimentalmente com a capacidade de armazenamento de oxigénio [14, 15, 16].

Além disso, existem muitos estudos relacionando a sinteses de materiais que promovem
uma nanoestrutura de céria com diferentes morfologias por exemplo, haste, tubo, fio, cubos,
octaedros e particulas. Essas estruturas possuem os planos expostos: (110), (100) e (111) que
sao considerados os mais ativos para reagoes de oxidacao. Uma das principais propriedades a
serem analisadas em materiais a base de céria é a OSC, ou seja, a capacidade que o material
possui de doar oxigénio para o ambiente externo e, assim, oxidar o substrato e realizar o ciclo
redox do dtomo de cério (Ce*t = Ce*™ + 1), sem a perda de estrutura cristalina [17, 18, 19].
Essa propriedade é um equilibrio entre descritores teéricos, como a E[] e a energia de reducao

de superficie (E,. ), que descreve a capacidade de um cation aceitar um elétron [14]. Assim,
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a OSC influencia a capacidade catalitica, principalmente em reagoes envolvendo oxidacao. O
aumento da OSC foi associado a exposi¢ao dos planos (100) e (110) mais redutiveis em céria
nanoestruturada e seguiu a ordem dos nanocubos > nanotubos > > nanopoliedros [20]. Por
outro lado, a adigao de outro metal na estrutura diminui E[] e facilita esse mecanismo difusivo
e consequentemente aumenta a OSC. Valores altos de OSC sao intimamente relacionados a
oxidagao mais facil de CO ou fuligem do diesel. No entanto, a comparagao entre os diferentes
dados de OSC ¢ dificil devido a variedade de procedimentos experimentais para sua obtencao
[14]. Por outro lado, a correlagio entre &rea superficial e atividade catalitica ainda é um
problema. A frase do Wolfgang Pauli demonstra o quanto é dificil de entender a superficie em

um soélido
“God made the bulk; the surface was invented by the devil.”

Portanto, devemos criar uma metodologia sintética que seja possivel obter os parametros
estruturais de acordo com os dados da quimica computacional. Como descrito anteriormente,
os planos ativos sao os mais importantes quando se trata de oxidagao a baixa temperatura, ou
seja, é necessario formar uma nanoestrutura de céria [21, 22, 23]. Em particular, iremos sinte-
tizar 6xidos mistos, contendo zirconio, nanoestruturado que, além do efeito de nanoestrutura é
possivel verificar a influéncia de um metal de transicao. Por outro lado, é possivel sintetizar os
materiais com propriedades texturais distintas, usualmente ¢ utilizado os agentes de cobertura
na formacao do 6xido misto. Essas modificagdes no procedimento sintético tem como objetivo
aprimorar os principais descritores cataliticos.

A literatura fornece duas principais metodologias sintéticas para a formacao de éxidos me-
talicos: sintese sol-gel e a hidrotérmica, de modo que existe um consenso na metodologia nesses
processos que irei descrever mais adiante. A sintese hidrotérmica é a principal metodologia
que deve ser utilizada para a formacao de nanoestrutura quando comparamos com a sintese
sol-gel [24, 25, 26]. No presente trabalho, a sintese hidrotérmica formara dois tipos de nano-
estrutura: nanotubos e nanoparticulas, na qual o acréscimo do modelador organico modificara
as propriedades estruturais e, consequentemente, a variacao na redutibilidade de superficie e
na capacidade de armazenamento de oxigénio. Por outro lado, a metodologia sol-gel utilizando
agente de cobertura modificara as propriedades texturais dos 6xidos mistos.

Dessa maneira sera possivel verificar a logica consensual em catalise heterogénea em que
a maior area superficial e a presenca de mesoporos é melhor para a oxidacdo do material
particulado comparada com outros descritores. Qual fator é mais importante: as vacancias de
oxigénio ou area superficial? Pode parecer simples a resposta ja que estamos tratando de um
fendbmeno de superficie e quanto maior for a area superficial maior sera atividade catalitica,
entretanto nem toda a superficie pode ser suficientemente ativa e observaremos esse fenémeno
nesse trabalho. Além disso, como as facetas cristalograficas importam, serd necessario utilizar
a metodologia sintética em que nao seja formado nanoestruturas com facetas preferenciais
exposta, para que seja possivel comparar as variaveis: Sppp € vacancias de oxigénio sem ter a
interferéncia de planos preferéncias expostos.

Atualmente, na maioria das publica¢des citadas, apenas materiais a base de céria foram
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desenvolvidas, mas algumas publicagoes foram dedicadas aos 6xidos mistos de céria em formas
nanoestruturadas. Portanto, neste trabalho, compararemos quatro amostras de (CeggZrg ,0,)
que forma diferentes nanoestruturas: nanotubos e nanoparticulas de 6xidos mistos. Além disso,
serd investigado o efeito das propriedades texturais nos 6xidos mistos sintetizados a partir do
agente de cobertura.

Os materiais serao caracterizados por difragao de raios X, adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio
(propriedades texturais) e microscopia para avaliar o sucesso da sintese. Para as nanoestruturas
foi utilizado a microscopia eletronica de transmissao e os materiais sintetizados pela rota sol-
gel foi utilizada a microscopia eletronica de varredura. Além disso, a identificacdo dos defeitos
cristalinos foi obtida com sucesso a partir da espectroscopia Raman. Para a determinacao
da capacidade catalitica utilizaremos a oxida¢ao/reducao a temperatura programada acoplada
a espectroscopia de massa, onde introduzimos uma metodologia facil e rapida para obtencao
de dados como consumo de hidrogénio, e consequentemente a OSC, bem como o consumo de

oxigénio in-situ durante a reacao de oxidacao do material particulado.
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Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1 Propriedades estruturais dos materiais a base de CeQO,

A estrutura cristalina do 6xido de cério é ciibica de face centrada (grupo espacial: F'm3m) ca-
racteristica da fluorita. Em que cada cation metalico é circundado por oito atomos de oxigénio.
O parametro de rede para o 6xido puro é em torno de 0,540 - 0,545 nm, calculado a partir
da lei de Bragg. Em geral, devido a procedimentos sintéticos variados os valores dependem da
morfologia do cristal, tamanho de particula e presenca de um dopante [28, 29, 30, 31]. O 6xido
de cério é¢ um semicondutor com bandgap experimental medido de 6 eV correspondendo a banda
de valéncia com carater de oxigénio 2p para a banda de conducao com cardter predominante
de cério 5d (Figura 2.1) [32, 33, 34]. No entanto, existe uma banda 4f entre esses estados vazios
que tem um bandgap de 3 eV, mas esta ¢ a transicao da banda de valéncia para um fundo de
banda de conducao 4f (Figura 2.1) [32].

*

cnmgllctinn band conduction hand|
A el 25
]

vacancy |
AY
4f-band e & 4f-band
E—————

~_ = —_—

localization
valence Band at two Ce atoms valgfice band

Figura 2.1: A esquerda: Esquema do diagrama de banda para CeO,. A direita: O processo
de formagao de vacancia de oxigénio na céria. Um atomo de oxigénio se afasta de sua posicao
inicial da rede deixando para tras dois elétrons, que se localizam em dois atomos de cério,
transformando Ce*t em Ce** [5].

02p

A carateristica fundamental dos éxidos de cério sdo os defeitos cristalinos intrinsecos (defeito
anionico), de modo que a auséncia do oxigénio na rede influéncia diretamente a atividade
catalitica quanto fotocatalitica [35, 36]. O defeito cristalino é formado no material quando ha

reducao de Ce*™ para Ce®", de modo que existe a formacao das vacancias de oxigénio [3, 14].
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Skorodumova et al. descreve o processo de formacao de vacéncia a partir dos efeitos quanticos
de localizagao/deslocalizagao do elétron 4f do atomo cério (Figura 2.1). Esta é a base para a
capacidade de armazenamento de oxigénio [5]. O descritor computacional relacionado a energia
necessaria para a remocao do oxigénio da superficie e, assim, gerar o defeito, é a energia de
formacao de vacancia. Este descritor esta associado a superficie aceitar dois elétrons. Mais
especificamente, é uma quasi-particula, denotada por polaron que aparece quando um elétron
interage com a polariza¢ao de seus ions circundantes [32]. A bela revisao recente de Rafael
Schmitt et al. estuda especificamente os efeitos de defeitos cristalinos em materiais a base de
cério [32]. Conforme demonstrado no elegante trabalho de Capdevila-Cortada et al. a Ej
depende dos planos cristalograficos: (111), (110), (100) (Figura 2.2), mas também, a presenca
de um dopante, ou seja, um metal de transicdo. A E[j esta associado a atividade catalitica do
material frente a uma reacao quimica, por exemplo, oxidacao de CO, particulado do diesel e
conversao de NO_ [37, 38, 39, 40].

(111) (110) (100)

Figura 2.2: Estrutura cristalina da CeO, e as principais facetas (111), (110) e (100).

M. Aryanpour et al. correlaciona o efeito de varios dopantes com a Erj [1]. Em especial, o
Cu e Fe entre o conjunto de dopantes considerados como os elementos mais promissores para
aumentar a atividade da céria em reagoes cataliticas (Figura 2.3) [1]. Percebemos que os dados

tedricos estao de acordo com os dados experimentais de outros autores (Figura 2.3) [37, 39, 41].
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Figura 2.3: A esquerda: Correlacdo entre a atividade da céria dopada em vérias reacoes. A
direita: Energia de formacao de vacéncia para varios metais de transigao [1].
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2.2 Consideracoes gerais sobre a sintese do 6xido de cério

A metodologia sintética para materiais a base de cério envolve principalmente a rota hidrotér-
mica e sol-gel. Assim, a partir do controle de pardmetros experimentais (pH, fons em solugao,
presenga de surfactante e temperatura) é possivel realizar um processo sob-medida para obter
tamanho de particula especificos, nanoestruturas e propriedades texturais (area superficial e
volume de poro) [42, 43, 44]. Inicialmente, para a sintese dos 6xidos de cério é necessario a dis-
solucao dos percursores inorganicos, usualmente: cloretos, sulfatos e nitratos, em meio aquoso
para a formagao do aqua complexo de cério ([Ce(H,0),]), com a adigdo do agente mineralizante,
NaOH ou KOH, existe a formagao do do intermediério reativo hidréxido de cério Ce(OH); ou
Ce(OH),, o estado de oxidagao depende do percursor. Com o envelhecimento da solu¢do em
uma determinada temperatura ocorre a formacao do éxido de cério [23, 44, 45].

A formagao de um cristal envolve dois processos principais: Nucleagao e crescimento [20, 46].
Assim, a partir da teoria classica de nucleacao podemos analisar o processo através da energia

livre de Gibbs (Eq. 2.1) considerando que a particula possui morfologia esférica.
2 4 5
AG = 4mroy + 3 (2.1)

Onde: 1 é o raio da particula, 47r%y é a energia livre de Gibbs associado a superficie e %7?7’3 éa
energia livre de Gibbs associado ao bulk. O estado de nucleagao é energeticamente favoravel se
AG < 0. Em solugdes supersaturadas o AGy,; ¢ sempre negativa, entretanto o AGinier face >
0. Como particulas sdo esféricas o AGp,, aumenta com o volume, da ordem de 4/37r3, ja
AGinter face aumenta com a area, ou, seja 4712, ou seja, vai existir um tamanho, r, de aglomerado
que a energia livre é negativa favorecendo o crescimento dos germes primarios [20, 47, 48]. O

grafico tipico da energia livre para um raio da particula é mostrado na Fig. 2.4.
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Figura 2.4: Diagrama de energia livre para nucleacdo. Esta marcado o raio maximo de cresci-
mento que favorece a formagao do “ntcleo critico”. Onde: AG, é o termo associado a superficie,
AG, é o termo associado ao bulk e r é o raio critico [20].

Apos a etapa de nucleacao, se inicia o crescimento das particulas. O mecanismo de cres-
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cimento é causado pela alteragao resultante na solubilidade das nanoparticulas [20, 47, 48].
Em geral, a teoria classica do envelhecimento de Ostwald considera que as particulas menores
se dissolvem e se agregam em particulas maiores [20, 47, 48]. Assim, o tamanho de particula
depende do estado de supersaturacao do soluto que afeta a taxa geral de nucleagao, e pode ser

expressa como

167312

Onde: J é a taxa de nucleagdo, A fator pré-exponencial, v é a tensao interfacial entre o soluto,
v é o numero de unidades de ions, k é a constante de Boltzmann e S é a supersaturacao do
soluto [49, 50]. Desse modo, dependendo do estado de supersaturacgdo um maior nimero de
germe de nucleacao sao gerados. O processo de amadurecimento Ostwald tipico depende do
pH da solucao, pois a formacgao do gel é afetada pela taxa de hidrélise e, consequentemente,
o tipo de gel formado, modificando a etapa de condensacao (agregacao) das particulas. Em
geral, para pH < 7, a taxa de hidrélise é maior que a taxa de condensac¢ao, gerando um gel
levemente ramificado e alterando o estdgio de crescimento das particulas (Figura 2.5). Para
pH > 7, a taxa de condensagao é maior, causando a formacao de um gel altamente ramificado
(Figura 2.5) [42, 51].
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Figura 2.5: Efeito do pH no crescimento de particula em uma reacao sol-gel [42].

A equagao geral para a geracao do intermedidrio de cério apds a adicao do agente minera-

lizante é da forma

[Ce(H30),]"" + yOH™ — [Ce(OH),(H20),_,]" Y (2.3)

Onde: n é o nimero de coordenagao do aqua-complexo, m € o estado de oxidagao dependente

dos precursores inorganicos (3+ ou 4+), y é o nimero de coordenagao dos complexos cério. A
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estabilidade das espécie de cério é dependente do pH e de outros anions em solucio. E possivel

verificar a estabilidade das espécies pelo Diagrama de Purbaix (Figura 2.6)
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Figura 2.6: Diagrama de Pourbaix de cério [52].

Observando o diagrama de Pourbaix é possivel verificar que quando pH ~ 5,2 a solugao
possui apenas espécies Ce(IlI) e conforme ocorre o aumento de pH (adigdo de OH ) existe a
formagao do hidréxido de cério (III), note que o Ce(IV) s6 existe em meios fortemente acidos,
como no caso dos superacidos, cujo pH tende a zeros. Para a precipitagdo do hidréxido de cério
(IV) é necessério a oxidagio do Ce(III) a partir da aeragdo da solugao p(O,) ~ 2 x 107 Pa.
Assim, na maioria dos casos ¢ mais provavel que o intermedidrio reativo seja o Ce(OH), [52] A
variacao de pH com a formacao do intermediario pode ser analisada com o objetivo de verificar
a formacao dos estados de nucleagao primario. Huey-Ing Chen and Hung-Yi Chang avaliaram
a mudanca de pH da reagao quando é adicionado uma solucao de N H;OH em uma solugao de
Ce*, de modo que perceberam a queda do pH indicando a formagao do intermediério Ce(OH )3,
conforme a reagao (2.3) [43, 53]. A primeira consideragdo sobre os possiveis intermedidrios
gerados é o hidréxido de cério (IIT) Ce(OH )3, em particular, os precursores iniciais geralmente
sao o nitrato de cério (IIT) hexahidratado, no processo de dissolucao, temos a formagao do aqua-
complexo com estado de oxidagao 3+. Nesse caso, o produto de solubilidade (pks = 6,3x 10724)
[43, 46, 54]. Indicando que é formado particulas insoliveis em &dgua. Finalmente, apds o
envelhecimento e reacoes complexas, é gerado o CeO,. Assim, o pH afeta a nucleacao, bem
como o crescimento de particula. M. Ramachandrana et al. realiza a sintese utilizando hidréxido
de sodio e polivinilpirrolidona (pvp), em particular houve uma comparagao de véarios pH’s: 9,
10, 11 e 12 [55]. Com o aumento da concentracao dos fons OH~ houve uma diminui¢do do
tamanho de particula. Esses resultados indicam que o estado de supersaturacao ¢ altamente
afetado, de modo que existe a inducao de um grande ntimero de nicleos e a diminui¢ao da
solubilidade que ajudam a diminuir o taxa de crescimento [43, 55, 50, 56]. Na maioria dos casos
o amadurecimento de Ostwald modela muito bem o crescimento de particula. Uma importante

consideracao a ser analisada é a constante diéletrica do solvente, pois os sais inorganicos sao mais
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soltveis com o aumento de € [57]. Quantitativamente a constante dielétrica é a capacidade que

um solvente possui em diminuir a atragao entre ions carregados. Matematicamente podemos

Z,.7_¢e?
AregkT(ay +a_)

escrever

X, = exp ( (2.4)

Onde: X; é a solubilidade do soluto no solvente especifico, a, e a_ é o raio idonico dos
portadores de carga de cargas Z, e Z_, respectivamente. € e a constante diéletrica e e ¢ a carga
elementar. Portanto, a formacao dos germes (estado de nucleagao) sdo comprometidos devido
a maior dissolugao desses intermedidrios em solventes com alta constante diétrica. Note que o
efeito do solvente nao pode ser univocamente atestado, ja que a presenca de ions, surfactan-
tes e modeladores afetam diretamente o estado de nucleagao e posteriormente o crescimento.
Myoung-Hwan Oh et al. verifica o efeito do € no tamanho de particula, em especial utilizando
como solvente uma série de alcodis: metanol, etanol, etileno glicol e 1,4-butileno glicol [50]. A
tendéncia geral observada foi que o aumento do € houve a formacao de particulas maiores [50].
Indicando ao aumento da velocidade de nucleacao e, consequentemente, a taxa de crescimento,
devido a maior dissolucao dos intermediarios.

Um importante resultado de anélise in situ de espalhamento de raios x obtidos por Elifkiibra
Ozkan et al. verifica quais sdo as etapas para a formacdo do 6xido de cério em condicoes
hidrotérmicas [58]. A partir da anélise ex-situ a hidrolise do sal de cério (IV) gera a populacao
inicial de particulas por hidrélise e condensacao. Apos esse primeiro momento pode ser formado
pequenas particulas ou ainda formar aglomerados maiores. Em uma temperatura de 90 °C existe
a formacao de pequenas particulas, ou seja, a etapa de nucleacdo comega a baixas temperaturas
[58]. Nesse sentido, o autor avalia de maneira in-situ e demonstra que a aglomeragao se inicia
a 60 °C, ou seja, as particulas sao formadas pelo consumo de particulas primérias e ainda
podem ocorre auto-aglomeracao, ou seja, a partir de aglomerados iniciais podem ser gerados
aglomerados maiores. Esses fatores sdo acentuados quando se aumenta a temperatura, em
particular, 9,3 nm a 60 °C para 8,7 nm a 80 °C. Isso estd de acordo com a teoria classica de

crescimento e nucleacao.

2.2.1 Efeito de tamanho de particula

O tamanho da particula tem uma influéncia importante nas propriedades cataliticas devido a
relagdo com En [59, 60, 61, 62, 63]. Os resultados computacionais usados descreve adequada-
mente elétrons 4f localizados na céria investigando a formacao de vacancia para particulas com
tamanho suficientemente pequenos, ou seja, entre 2 e 8 nm (Figura 2.7) [59, 60, 61]. Os dois
parametros que devem ser analisados na formacao de vacancia é a posicao inicial do oxigénio
no éxido de cério e o tamanho dos cristais [59]. Migani et al. demonstra que as particulas
com dimensoes na faixa de Cg,O,4, possui menor E7 [59]. Note que esse dado estd de acordo
com resultados experimentais prévios de nanoparticulas com diametro médio entre 3 e 4 nm
[59, 64, 65].

Do ponto de vista experimental devemos analisar a OSC e assim correlacionar com os dados
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Figura 2.7: Modelagem das particulas de energia mais baixa energia do ordenamento atomico
realizada por Migani et al. [59].

de E [14]. O principal efeito a ser analisado é o nimero de defeitos cristalinos. Deshpande et
al. usando XRD e XPS demonstra que um aumento na concentracio de Ce*™ leva a deformacéo
da simetria local (Fig. 2.8) devido & formagao do defeito cristalino e, consequentemente, a um
aumento do parametro de rede [66]. Além disso, a andlise cuidadosa revelou que as particulas:
3, 6 e 30 nm tém uma concentracdo de Ce’': 0,44; 0,29 e 0,17, respectivamente [66]. Esses
dados estao de acordo com o estudo DFT [59, 60, 61, 62, 63]. Em suma, para as nanoparticulas
de CeO, existe um tamanho minimo que favorece a maior a fracdo de Ce (III). Assim, qual
deve ser a metodologia sintética e os parametros reacionais que favorecem particulas maiores e
menores ? No primeiro momento podemos pensar que apenas modificando o tempo de reacio,
ou seja, afetariamos o estado de crescimento, entretanto, teriamos rendimento baixo. Assim,

devemos analisar mais precisamente.
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Figura 2.8: Deformacio da simetria local pela reduciao do Ce*" para Ce**[66] -

Um elegante trabalho de Thi X. T. Sayle et al. verifica quais sao os efeitos, tanto de
morfologia, tamanho e propriedades texturais (materiais mesoporosos) [67]. ¢é interessante
notar que a atividade de oxidagdo aumenta na ordem: Mesoporo, nanocubo, nanoparticula
grande (8 nm), nanoparticula pequena (3.5 nm) [67]. Assim como no trabalho de Migani et
al. é observado que existe um tamanho de particula minimo que favorece a menor energia de
formagao de vacéncia [59]. A principal anélise experimental da OSC trata-se do consumo de

uma molécula sonda, ou seja, a capacidade de ser oxidada pela superficie da céria, as principais
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andlises sao realizadas com H, e CO [68, 69]. Nesse sentido, o consumo ¢ caracterizado até que
os oxigénio labeis, assim por dizer, sao esgotados em uma certa temperatura, ou seja, a medida
que o oxigénio é consumido fica mais energeticamente desfavoravel gerar outros defeitos (Figura
2.9). Nanoparticulas de céria de 3,5 nm sdo mais ativas para a oxidagdo de CO em niveis de
deplecio de oxigénio de 2% (92% Ce**/ 8% Ce®*) [67]. Assim, além de ser necessério aumentar
a capacidade de armazenamento de oxigénio e importante avaliar essa deplecao nas reacoes de
oxidacao, ou seja, para particulas que possuem maior concentragao de defeitos (Ce3+ > Ce4+)
¢ mais favoravel energeticamente repor o oxigénio do que realizar a oxidagao, por isso existe

um consumo de oxigénio durante as reagoes convencionais [21, 67, 70, 71].
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Figura 2.9: Energias de formacgao de vacancia de oxigénio, calculadas em funcao do esgotamento
de oxigénio para cada uma das nanoestruturas [59].

Uma forma de controlar o tamanho de particula é modificando a temperatura, tempo e a
atmosfera de oxigénio. Nesse sentido, Huey-Ing Chen e Hung-Yi Chang verifica esses efeitos no
tamanho de particula através da temperatura e atmosfera [43]. Quanto maior a concentragio de
O3 borbulhado no meio reacional as particulas diminuiram de tamanho, além disso houve uma
transformagao de estrutura [43]. Provavelmente o oxigénio dissolvido causou a lenta oxidagao
de Ce(III) a Ce(IV) e, portanto, resultou em particulas mais finas e menos aglomeradas [43,
46]. Do ponto de vista de mecanismo nao foi verificado se houve a formacao do hidréxido de
cério (IV), isso pode ser a chave para descrever a transformacao de nanoestruturas. Elifkiibra
Ozkan et al. verifica os principais pardmetros reacionais que afetam o tamanho de particula
utilizando o conceito de Sintese Racional, ou seja, avaliando os conceitos termodinamicos e
cinéticos que afetam o crescimento de particula e por consequéncia modificando os parametros
estruturais [72]. N&o existe uma relagdo linear entre o tamanho de particula médio e a OSC
calculada, os materiais sintetizados em diferentes temperaturas (Figura 2.10) apresentam que o
maior tamanho de particula maior a OSC, entretanto, as particulas contendo 6 nm apresentam
OSC muito préxima das particulas contendo 12 nm [72]. O maior tempo de reagao e maiores

temperaturas promoveram um maior valor de OSC. Vale notar que a OSC é um equilibrio
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de diversos fatores estruturais, eletronicos e morfologicos, assim, as particulas maiores podem
ter apresentado maior distribuicao relativa de planos cristalinos reativos que também possuem
influéncia significativa na OSC. Uma confirmagdo experimental desses fatores Chenwei Li et.
al. sintetiza cubos, octaedros e tubos com tamanhos varidveis, em particular: 30 nm, 87 nm
e 15 nm, respectivamente [73]. E apresentaram OSC com valores de 10, 3 e 56, para cubos,
octaedros e tubos, respectivamente. Note que os tubos possuem planos preferenciais (110) e
(100), mas também baixo valor de particula, ou seja, essa morfologia possui os dois fatores que
contribuem para maior valores de OSC [73, 22, 17]. Assim, devemos avaliar quais sdo os fatores

que levam a formacao de nanoestruturas.
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Figura 2.10: Resultados de OSC (vermelho) e OSC dinamico (azul) das nanoparticulas de cério
com tamanho variavel [72].

2.2.2 Sintese de nanoestruturas: Quais sao os efeitos para gerar os
planos (110), (100) e (111)?

Os planos cristalogréaficos influéncia diretamente a atividade do material sintetizado. As prin-
cipais facetas reativas sao (111), (110) e (100) [14, 16]. De modo que, os fatores teéricos
associados a atividade de casa faceta foi demonstrado por Capdevilla-Cortada et al. [14]. Um
dos principais descritores associado ¢ a energia de formagdo de vacancia, ou seja, a energia
necessaria para a abstragdo do oxigénio da rede cristalina [14, 74]. Assim, a partir desses
descritores podemos prever ou avaliar a atividade dos materiais sintetizados. Em varios casos
é necessario demonstrar mais de um parametro para descrever a estrutura do material, por

exemplo, a oxidacao do CO: Devemos avaliar a Eq e os possiveis locais de adsor¢ao (zp), nesse
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caso, a atividade segue a ordem: (110) > (100) > (111), ou seja, seguiu a ordem esperada para
de menor Ep [14, 22, 17, 75]. Note que é necessério fazer o correspondente experimental da
En, em particular trata-se da capacidade de armazenamento de oxigénio OSC. Recentemente
Ping Li et al. demonstra os principais métodos de mensurar a OSC [69]. O significado fisico
da OSC trata-se da avaliagdo da capacidade que um dado material a base de céria possui em
realizar o ciclo redox, ou seja, doar o oxigénio em uma determinada temperatura.

Agora, devemos verificar quais sdo os fatores sintéticos que sao necessarios para a formacao
de nanoestruturas, ou seja, que irdo exibir os planos expostos (100), (110) e (111). Qiang
Wu et al. verifica o efeito dos anions em solugao [76]. No caso foi observado que quando os
percursores sao derivados de nitratos ou cloretos havia a formac¢ao de nanocubos e nanotubos,
respectivamente. O mecanismo proposto é que os anions atuam como agente direcionador,
isto é, se adsorvem na superficie do intermedidrio (Ce(OH)s3) e com o envelhecimento existe a

formagao das nanoestruturas (Fig. 2.11) [76].
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Figura 2.11: Efeito dos fons em solugdo no crescimento anisotropico da céria [76].

Além disso, a confirmagdao do mecanismo se deu a partir da interconversao de nanoestru-
turas, ou seja, a adicdo de NO; e o posterior tratamento hidrotérmico foi possivel obter a
morfologia nanocubo (Fig. 2.11) [76]. Esse, talvez, seja o resultado mais importante, pois sig-
nifica que os anions continuam adsorvidos no material final impedido o crescimento em outras

direcoes, portanto a natureza dos percursores deve ser analisada antes de se iniciar a sintese.

Figura 2.12: Imagens TEM das nanoestruturas obtidas da autoclave 1 sem fons NO,;~. (b—f)
Imagens TEM das nanoestruturas obtidas da autoclave 2—6 por tratamento hidrotérmico adi-
cional com fons NO4~ por 7, 16, 26, 36 e 48 h, respectivamente. A razao molar de [NO, | para

[Ce(I1D)] é 3:1 [76].
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Chunyan Dong et al. demonstra que nanotubos de hidréxido de cério (III) se transformam
em nanocubos de cério devido a adsorcao dos nitratos gerando o crescimento anisotropico
seguindo o mecanismo de dissolugdo/recristalizacao [77, 76]. Foi avaliado o efeito da razao
[OH™]/[Ce*"], em particular: 0,05, 0,10 e 0,20 M e aumentando gradualmente a concentragao
de OH~ de 5 a 20 M [77]. Conforme existe o aumento da proporgao OH~/Ce*t ocorre a
diminuicao do tamanho de particula. Isso pode esta associado a formagcao inicial ds pequenos
germes de C'e(OH)3 de modo que com o aumento da basicidade da solugdo ocorre a dissolucao
dos germes maiores em menores [23, 77, 78]. Assim, podemos verificar a adicdo de outros
anions influenciam diretamente a etapa de crescimento anisotréopico. A sintese contendo fosfato
geram octaedros quando o tempo de rea¢ao é em torno de 12-24 horas [79]. Conforme o tempo
de envelhecimento aumenta existe uma transformacao de nanoestruturas formado nanotubos.
Nesse caso, o mecanismo tipico associado ¢ do tipo nucleacao-dissolucao-recristalizacao, de
modo que existe uma mudanga no estdgio de crescimento anisotrépico [79, 80]. Assim, o
mecanismo de transi¢cdo octaedro-nanotubo ocorre devido a pH de solucao apds 144 horas de
tratamento hidrotérmico reduzir consideravelmente o pH ~ 4 de tal modo que existe a dissolucao
do octaedros e as pequenas protuberancias pode gerar uma regiao de crescimento anisotropico,

ou seja, gerando nanotubos [79].
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Figura 2.13: Mecanismo de dissolucao-recristalizacao de formacao dos nanooctaedros de CeO,
[79].

Ranbo Yu et al. verifica o efeito da concentragdo de percursor e qual a nanoestrutura ge-
rada, nesse caso a sintese foi assistida por fosfato (Tabela 4.1) [81]. Nesse caso, como houve
uma mudanca significativa na concentragao de percursor existe uma modificagdo no estagio de
nucleacao das particulas, ou seja, formaram morfologias esféricas e planas em diferentes con-
centracoes de fon de cério de 0,25 e 0,1 M, respectivamente. Assim, o crescimento se nesses
germes iniciais em varia diregoes diferenciando sua morfologia ao longo do tempo, em particu-
lar: quando os germes primarios sao esféricos a morfologia final é do tipo flor. Agora, quando
os germes primdrios sao planares (placas) é gerado nanorods alinhados verticalmente [81]. Por-
tanto, os ions fosfato pode também ser considerando um agente direcionador de nanoestrutura e
atua tanto na etapa de nucleagdo quanto de crescimento [79, 81]. Outra importante morfologia

é com formato de nanocubos, pois exibe planos preferenciais bastantes ativos. Songwang Yang
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e Lian Gao utilizando tolueno, acido oleico e terc-Butilamina. Nesse caso o OLA se adsorve
seletivamente na superficie do intermediario gerando um crescimento anisotrépico, de modo
que o principal plano exposto é o (200) [82, 83]. Com a variagdo da concentragdo de cério é
possivel verificar o tamanho de particula, ou seja, afeta o estado de crescimento e nucleacao dos
intermedidrios reativos [82]. Um estudo mais aprofundado realizado por Feng Dang et al. veri-
fica o efeito do acido oleico na formagao das nanoestruturas de cério [84]. Os nanocubos foram
obtidos por um tempo de envelhecimento de 36 a 48 h. O mecanismo se da pela adsor¢ao do
acido oleico nos niucleos de céria, devido a interagao do grupo carbonila com os acidos de Lewis
da superficie da céria, isso pode ser observado por FT-IR [84]. Os germes na fase aquosa sao
transferidos para a fase orgénica onde o crescimento anisotrépico na diregao [100] é impedido
(Figura 2.14) [84, 85].
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Figura 2.14: Mecanismo de formagao de nanocubos na presenga de dcido oleico [84].

Percebemos que a taxa de nucleagao primaria pode afeta diretamente a nanoestrutura final,
devido a formacao de ntcleos e assim podendo gerar um crescimento anisotrépico, portanto, o
controle experimental se faz necessario, uma técnica tipica para avaliar a taxa de nucleacao é
adicionando um oxidante, em particular, peroxido de hidrogénio, sendo possivel verificar qual
seu efeito nos estagios iniciais e finais. Zhijie Yang et. al. verifica que octaedros com facetas
preferenciais (111) sdo formados em baixa concentracao de HoOs, isso se deve ao fato da faceta
(111) ser mais estével - de mais baixa energia [86, 87]. Em altas concentragoes HyO, existe a
dissolucao das particulas iniciais, ou seja, ¢ gerados mais ntcleos primarios, desse modo existe
uma tendéncia a obter particulas de formato esférico [86]. O mecanismo segue o crescimento
de Ostwald convencional. Zhijie Yang et al. demonstra os efeitos de cristalinidade e transporte
de massa governam o crescimento das esferas ocas [88]. Além disso, na presenga de um agente
nivelador, do tipo PVP, houve uma tendéncia a formar esfera ocas devido ao efeito modelador
do PVP [86]. O mecanismo de formacao e interagdo PVP - intermedidrio ainda é nebuloso.

[leana Florea et. al. investigando nanoestruturas tipicas de céria a partir da tomografia
eletronica consegue desvendar mais precisamente nanocubos, nanotubos e nanoctaedros sinte-
tizados com assisténcia de micro-ondas [89]. Desse modo ¢ possivel avaliar as facetas menores

e especialmente suas extensoes espaciais e assim poder determinar com precisao como ocorreu
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o crescimento anisotrépico [89, 90]. usando os pardmetros geométricos foi avaliado que o na-
nocubos sintetizados apresentam 86%, 10% e 4% para os planos (100), (110) e (111) [89]. Isso
pode ser explicado utilizando o mecanismo tipico proposto por Qiang Wu et al [76]. Onde os
ions nitratos em solugao se adsorvem seletivamente no intermediario, causando um crescimento
anisotrépico na dire¢ao [100], e assim os planos expostos sao (100) comprovado a partir da
tomografia [89]. Por outro lado, os octaedros sintetizados apresentam 98% de planos (111) e
2% para os (110) [89].

O mecanismo tipico para sintese assistida por micro-ondas pode ser entendido usando o
modelo inicial do envelhecimento de Ostwald. Inicialmente, se o niimero de nucleos é muito
grande, existe uma tendéncia a gerar nanoparticulas menores, devido ao crescimento ser com-
prometido. Agora, se a nuclea¢ao é lenta e portanto ocorrerd uma diminui¢ado no nimero de
nicleos o crescimento de particula ocorre normalmente, gerando particulas maiores [20, 91].
Mario Godinho et al. verifica qual é o efeito da radiacdo na sintese de nanotubos dopados com
gadolinio [92]. Em particular, As colisoes e a coalescéncia das particulas sdo as etapas funda-
mentais para a formagao dos nanotubos [92, 93, 94, 95]. Nesse caso, os autores postulam que
a etapa fundamental de crescimento é a de colisoes efetivas das particulas, ou seja, a radiacao
micro-ondas atua fortemente nessa etapa devido ao aumento efetivo na taxa de colisoes. Por-
tanto, a probabilidade de eventos de coalescéncia irreversiveis aumenta, resultando no controle
do tamanho e de morfologia [92]. Yu Tao et al. verifica o crescimento e a transformacao de
nanotubos em nanocubos em sintese sob radia¢ao micro-ondas [96].

Os nanotubos se formam devido a fixagao orientada de nanocubos, em particular na direcao
[100]. As imagens de TEM demonstram que os nanocubos sdo anexados a outras particulas
cibicas, ou seja, o crescimento anisotropico do nanotubo se inicia nesse momento [96]. E
interessante notar que existe uma evolugdo de nanoestrutura quando se realiza a sintese sob
radiacdo mico-onda. Nesse sentido, V. D. Aratjo et. al. verifica a transformagao de esferas en
tubos [97]. Nesse caso o amadurecimento de Ostwald ndo pode ser considerado como a tnica
contribuicao para o crescimento de particula, assim, é necessario considerar o mecanismo do tipo
de fixacao orientada, ou seja, devido as colisdes efetiva entre niicleos com a mesma orientacao
cristalografica no estagio hidrotérmico ocorre um aumento na particula [97, 98, 99, 100]. Com
isso em mente, o mecanismo de fixacao orientada pode ser confirmado partir da presenca de
defeitos na regiao de fixacao interfacial das particulas primarias, ou seja, quando foi observado a
nanoesferas anexadas a nanotubos no mesmo plano cristalografico. Isso pode ser uma evidéncia
experimental do encontro de particulas com orientacao cristalografica semelhante, confirmando
o mecanismo de fixagao orientada [97, 92, 101, 102]. Uma maneira de desvendar a contribuicao
do mecanismo via fixacao orientada ¢ utilizando um agente orientador especifico e realizar a
variacao da concentracao agente mineralizante/percursor de cério. Um estudo elegante de Ming
Li et al. verifica o efeito do PVP na formacao da céria [98]. A principal fun¢ao do PVP foi
a nao aglomeracao das particulas, de modo que, através das colisoes efetivas, esses ntucleos
dispersos possam ter a orientacao cristalografica que promovam o crescimento de particula,

mas em baixas concentragoes de C'e®* /OH~ (1:1) ocorre o impedimento histérico diminuindo
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a taxa de colisoes efetivas gerando particulas menores (8 nm), isso ocorre em outros sistemas
contendo oleato [103]. Agora, para maior concentracao de Ce*™/OH ™~ (3:3) existe um aumento
no tamanho de particula (16,5 nm) devido a maior taxa de colisoes efetivas [98]. Um estudo
recente realizado por Regiane cristina de oliveira et. al. verifica a influéncia do tempo na
formagao de nanoestruturas a partir da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (Tabela
1). Conforme ocorre o aumento no tempo de reacdo (1-32 min) existe a transformacao de
folhas/hastes em nanotubos, ou seja, hd uma transformacao de planos (111) em (110) e (100)
os dados estao de acordo com a metodologia DFT [104]. Isso confirma o mecanismo ja discutidos

anteriormente.

2.2.3 Efeitos de sintese na OSC

A partir dos diferentes planos cristalograficos expostos por cada nanoestrutura é possivel o
aprimoramento da capacidade de armazenamento de oxigénio. Nesse sentido, particulas, poli-
edros, tubos e cubos podem ser sintetizados usando qualquer método sintético descrito com o
objetivo de comparar qual que teve melhor performance do ponto de vista catalitico ou ainda
descrevendo qual possui maior OSC. Note que o objetivo central de comparar a OSC dos ma-
teriais é do ponto de vista qualitativo, visto que, as técnicas utilizadas se diferenciam ao longo
de toda a literatura. Uma bela revisao proposta por Ping Li et al. demonstra os principais
métodos para obtencao da OSC [69]. Portanto, na maioria dos casos a comparac¢ao nao sera
de maneira quantitativa, pois ha diferenca substancial nos experimento. Diante disso, faremos
apenas comparacoes de termos estruturais gerais, ou seja, quando existe um consenso na lite-
ratura. A capacidade de armazenamento é o principal indicador de atividade catalitica para
oxidagao de poluentes [21, 69]. Assim, se compararmos dois materiais, o que possuir maior OSC
tende a apresentar maior atividade, nas mesmas condigoes experimentais em que foi mensurado
esse descritor. Entretanto, existe outros parametros a serem analisados como planos cristalinos
ativos expostos, presenca de dopante e area superficial, mas no primeiro momento podemos
considerar o descritor experimental principal.

Em uma atmosfera redutora os materiais a base de cério tem a capacidade de realizar
o ciclo redox mantendo a estrutura cristalina, nesse caso existe a transformacao de Ce(IV)
para o Ce(III), ou seja, tanto o oxigénio da superficie quanto o intersticial gerando os defeitos
cristalinos. Conforme esse material é exposto a um ambiente oxidante os éxidos de CeO,
sao prontamente reoxidados. Portanto, CeO, pode funcionar como um tampao de oxigénio
devido a reacio redox Ce*™ /Ce*™ repondo os oxigénios da rede. Esse fenémeno denotado como

capacidade de armazenamento de oxigénio [69, 105]. A reacdo convencional pode ser expressa
X

Como os materiais a base de cério podem possuir uma morfologia definida, devemos con-
siderar qual é o efeito da exposicao dos planos nesse parametro estrutural. Do ponto de vista

tedrico, ja discutido aqui, a energia de formacgao de vacancia se refere a cada plano cristalogra-
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fico, em especial, (111), (110) e (100). A ordem dos maiores valores de OSC segue: (110) >
(100) > (111)[22, 23, 106]. Um elegante estudo proposto por Hao-Xin Mai utilizando o método
hidrotérmico convencional compara qual o efeito da nanoestrutura na OSC [23]. Em particular,
foi obtido que os materiais com morfologia nanotubo possuem maior OSC esse dado esta de
acordo com os dados tedricos que correlacionam a energia de formacao de vacancia com os
planos cristalograficos [14, 107, 108]. Eleonora Aneggi et al. verifica o efeito da temperatura
de calcinacao na formacao de nanoestrutura e, por consequéncia, a alteracao na OSC, de modo
que o aumento na temperatura causou uma diminuicdo na OSC, isso se deve a reconstrucao
das nanoestruturas, isto é, a transformacao dos planos mais ativos em inativos [22]. Isso esta
de acordo com outros dados da literatura em que acima de 500 °C existe a transformacao
dos planos cristalograficos (100) que é energeticamente instavel, transformando-se em (111)
[82, 107, 109]. Um estudo dos efeitos de sintese na OSC proposto por Thadathil S. Sreeremya
et al. compara os efeitos de sintese na OSC. Os nanotubos sintetizados apresentam alta ativi-
dade quando comparada aos nanocubos e nanoctaedros esses dados confirmam que a presenca
de planos (110) apresentam maior OSC, ou seja, menor energia de formagao de vacancias.
A principal comparacdo é que os materiais nanoestruturados apresentam maior OSC que os

catalisadores sem morfologia definida.

2.2.4 Efeito do surfactante e modelador organico

O tamanho e a forma dos nanocristais de céria podem ser controlados a partir do tipo de surfa-
tante (tamanho e propriedades fisico-quimicas), da razao molar percursor/surfactante e tempo
de reacdo. A aplicagao de surfactantes e agentes de cobertura de superficie também foi utilizada
no controle das propriedades estruturais e morfolégicas [110, 111, 112, 113]. A grande vantagem
de utilizar os agentes de cobertura, em geral, moléculas organicas para a sintese dos 6xidos me-
talicos é a diminuicao da agregacao de particulas devido a adsorcao seletiva na superficie tanto
dos intermedidrios quanto das particulas recém formada, gerando uma distribuicao uniforme e
nao um agregado que pode afetar as propriedades cataliticas. Além disso, os diversos surfactan-
tes também podem ser utilizados para o controle a nivel cristalografico, ou seja, na orientacao
de nanoestruturas [114, 115, 116]. Em geral, existe a adsor¢ao dos surfactantes na superficie
gerando o encapsulamento, assim com o envelhecimento gera a bicamada de céria/surfactante
e portanto gerando as nanoestruturas com tamanho distintos. Aurélien Vantomme et. al. veri-
fica o efeito do CTAB na formagao de nanobastoes de céria a partir do processo hidrotérmico.
Nesse caso existe a formagao do encapsulamento envolvendo as particulas que com envelheci-
mento gerado nanobastdes com tamanhos nao regulares, isso pode indicar diferenca nas zonas
de nucleagao [117]. A variacdo da concentragdo de modelador orgénico afeta diretamente o
tamanho de particula, um dos principais agentes niveladores trata-se do PVP. Fu Zhou et al.
verifica o efeito da concentracdo no tamanho de particula, em particular utilizando proporc¢ao
percursor:modelador 1:1 e 4:1 houve a formagao de particulas com tamanho 300-400 nm (1:1)
to 600-800 nm (4:1), em ambos os casos houve a formacao de particulas esféricas [118, 95].

Sugerindo que o mecanismo segue a rota de agregacao orientada [118, 95]. Outra modificacao
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que pode ser realizada é o tipo de agente mineralizante. Nesse sentido, Rui Si et. al. verifica
o efeito de diversos bases: Butilamina, hexadeclamina e trimetilamina [119]. As particulas que
se formam por agregacao seguindo o mecanismo de Ostwald e fixagao orientada, o modelador
organico se adsorve na superficie, de modo que impede a agregacao, ou seja, afeta o estagio de
crescimento e, consequentemente, gerando particulas menores.

Um agente classico na formacao de particulas com tamanho varidveis e modulagao das
propriedades texturais trata-se dos os surfactantes cationicos AOT, DDAB, DTAB, and Brij
35 [120]. Do ponto de vista do mecanismo de crescimento e nucleagdo o CTAB pode atuar
de duas maneiras, primeiramente, como uma barreria que controla a transferéncia de ions
entre o intermedidrio e os fons em solugao [115]. Isso é observado em outros 6xidos metélicos,
como por exemplo, na sintese do Fe,O, [115]. Mas ainda, o mecanismo pode atuar como um
agente de nivelamento convencional, se adsorvendo na superficie dos intermediarios e gerando
um crescimento anisotrépico, ou seja, formando nanoestrutura [121, 122]. No caso dos éxidos
de cério o CTAB pode gerar nanoestruturas importantes: tubos, cubos, nanoplates, formato
hexagonal, bowknot-like, fibras. Em todos os casos a variagdo da concentracdo de CTAB
ocasiona a modificacdo da nanoestrutura, isso indica que o crescimento orientado é governado
pelo CTAB. O mecanismo proposto por Chengsi Pan et. al. para a formacao de nanoestruturas

estd mostrado na Figura 2.15 [123].
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Figura 2.15: Mecanismo de formacao do CeO, através do CTAB atuando como agente de
nivelamento (com modificagoes) [123].

Chengsi Pan et al. verifica que quanto maior a razao Ce®*"/CTAB ocorre a conversio
de nanoplacas em nanotubos, aqui segue o mecanismo classico de Ostwald, quando o tempo
de reacao aumenta existe uma dissolu¢do dos nanobastoes devido ao mecanismo de fixacao
orientada combinando as faces (111). Assim, o surfactante atua como um agente de nivelamento
[123, 124]. Além dos efeitos de estrutura e morfologia o CTAB pode atuar na formacao de
mesoporos, dependendo da concentragao é formado os materiais com diferentes areas superficiais
[125, 126]. Nesse sentido, Jie Xu et. al. utiliza CTAB com diferentes temperaturas de calcinagao
(400, 500 e 600 °C) para obtengao de 6xidos de cério com distribuicdo de poro regular com
diametro 5,41; 5,29 e 5,18. Em particular, ndo houve formacao de morfologia definida. Além

disso, como caracteristica textural os materiais mesoporosos apresentam alta basicidade de
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superficie devido a maior concentracdo dos possiveis locais bésicos verificados por TPD/CO,
[125]. Esse fator é de extrema importancia para aplica¢oes em fotocatalise e catalise oxidativa.
Uma caracteristica fundamental dos surfactantes é o tamanho da cadeia apolar e o tipo da
fase polar, que pode ser nitrogénio ou enxofre, de tal modo que pode se adsorver na superficie.
Ali Bumajdad et. al. demonstra os efeitos do surfactante nas propriedades texturais. Com a
variacao de temperatura de calcinagao (400, 600 e 800 °C) do materiais houve uma diminuigao
da drea superficial e um aumento no tamanho de particula.[120] A mistura dos surfactantes
Brij 35 e DDAB promoveu uma maior area superficial quando o catalisador foi somente seco e
um baixo tamanho de particula.[120]

Além dos surfactantes convencionais podemos utilizar modeladores organicos como agentes
niveladores. Taekyung Yu et. al. verifica o efeito do surfactante na formacao de nanoestruturas
a partir do controle experimental e o tipo de surfactante.[113] oleilamina, tri-n-octilamina, cido
oleico com oleilamina é formado esferas e tubos com dimensoes variaveis, respectivamente. A
variacao de concentragdo de acido oleico foi fundamental para obter nanotubos com tamanho
de 1,2 nm,[113] indicando que o surfacante atua na etapa de crescimento anisotrépico. Jing
Zhang et. al. utiliza o processo hidrotérmico em condigoes supercriticas onde o orientado ¢é
o acido dodecandico, em particular a partir da concentracdo do agente de nivelamento havia
a adosorcao seletiva na superficie dos intermedidrios gerando nanocubos.[127] Esse fenémeno

esta de acordo com o mecanismo proposto por outros autores.
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Figura 2.16: A esquerda: O controle da morfologia de nanocristais a partir dos agentes de
nivelamento e a direita: O espectro F'T-IR do acido dodecandico adsorvido em nanocristais de
céria, indicando o deslocamento da banda relativa a carbonila [127].

Além do efeito de nivelamento o modelador organico as moléculas organicas podem atuar
na de formagao das nanoparticulas seguindo o crescimento e nucleacao geral [128, 129, 130,
131]. O método de Pecchini amplamente utilizado na sintese inorganica pode ser aplicada na
formacao do 6xido de cério, em geral é utilizado o etileno glicol e o acido citrico na formacao
dos materiais.[42, 128] Em particular, sao gerados complexos de cério como intermedidrios
(Fig. 2.17) a partir dos ligantes em solugao. Nesse sentido, a ordem geral de reagbes para
formagao do éxido de cério na presenca de polietileno glicol segue a formagdo do complexo
quelato, a hidrélise do intermediario, a oxidagdo do cério na presenca de oxigénio e com o

envelhecimento é gerado o 6xido de cério (Fig. 2.17).[128, 129] A sintese convencional utiliza

34



polietileno glicol mecanismo sugerido por Ying Xin et. al. estd mostrado na Fig. 2.17. As

imagens de microscopia demonstram que nao hé formagao de morfologia definida.[129]
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Figura 2.17: (I) Formagdo do complexo quelatado de Ce, (II) hidrdlise de complexos, (III)
oxidagao e desidratagao do complexo e (IV) decomposi¢ao de complexos e formagao do 6xido
de cério [128,129].

Em resumo, a partir da variacao de concentracao de percursor/agente mineralizante, po-
demos perceber que existe uma tendéncia do mecanismo seguir o envelhecimento de Ostwald.
Por outro lado, na presenca de agentes niveladores e diferentes tempos de sintese, é possivel
analisar a contribui¢ao do crescimento por fixacao orientada. Portanto, temos os fatores gerais
que contribuem para a formagao de nanoestrutura e crescimento de particula: (i) Sem a pre-
senca de agentes de nivelamento, o mecanismo de formagao segue a fixacao orientada, de modo
que a concentracao influencia as colisoes efetivas, a sintese assistida por micro-ondas pode ser
um caminho a ser seguido. O pH da solugao afeta diretamente os estagios finais da sintese
e (ii) na presenca de agente de nivelamento, temos o recobrimento do intermedidrio, de tal
modo que, o cristal é orientado a crescer em uma determinada direcdo gerando cristais com
morfologia definida. Assim, as nanoestruturas de cério podem seguir o mecanismo do envelhe-
cimento de Ostwald ou de fixa¢ao orientada existe varias evidéncias, ja demonstradas aqui, que
durante a sintese os dois mecanismos podem coexistir. Entretanto, falta um modelo cinético
que demonstre em qual tempo e temperatura cada mecanismo domina. Assim, podemos sugerir
que o que comanda a reacao é a estabilidade das facetas, bem como o impedimento em uma
direcao cristalografica. Os principais efeitos experimentais que afetam o mecanismo reacional
sao a concentracao do mineralizante e agente de nivelamento, caracteristica estrutural da mo-
lécula modeladora, temperatura e tempo de reacao. Finalmente, apos as consideracoes sobre o

mecanismo de formagao das nanoestruturas podemos fazer a correlacao direta com a OSC.
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Capitulo 3

Procedimentos Experimentais

3.1 Sintese dos Catalisadores

3.1.1 Método Hidrotérmico: CejgZr,,0, nanotubo

Foram pesados 0,96 citrato de diaménio ((NH,),CqHgO,, Vetec, 98%) e diluidos em 20 mL de
agua destilada (sistema de osmose reversa, modelo Quimis Q842-210, Brasil) e mantidos sob
agitagao até o total solubiliza¢ao (10 min). Em seguida, 0,82 g de CeCl,;-7 H,O (Aldrich, 99,9%)
e 0,17 g de ZrOCl,-8 H,O (Sigma-Aldrich, 98%) foram diluidos em 10 mL de agua destilada
sob agitagao, até completa solubilizacdo (10 min). Na solugao de citrato, foram adicionados
1,20 g de uréia (Vetec, 99%) sob agitacao até a solubilizacao total. Finalmente, a solugao
com os precursores Ce e Zr foi adicionada a solucao de citrato. Esta solucao final foi deixada
em agitagdo por 30 min, antes de transferida para a autoclave de Teflon (75 mL). A solucao
na autoclave foi colocada em um forno a vacuo com um microprocessador (Quimis, modelo
Q819V2, Brasil) para controlar a temperatura a 120°C por 24 horas sem agitacdo. A mesma
sintese foi repetida usando a mesma proporcao de reagentes, mas com o dobro da quantidade
de (NH,),CqHgO,. Os 6xidos mistos foram triturados e posteriormente calcinados a 500 °C por
4 h antes de todas as caracterizagoes. A amostra contendo a concentracio padrao e o dobro de
(NH,),CcHgO; serd denotada por CZ-NRs e CZ-NRs-2x, respectivamente.

3.1.2 Meétodo Solvotérmico: CeggZr, ,0, nanoparticula

Foram pesados 0,86 g de CeCl;-7H,0 e 0,18 gramas de ZrOCl,-8 H,O e dissolvidos em 30 mL
de etanol (Vetec, 99,5%) sob agitacdo vigorosa. Em seguida, foram adicionados 1,0 g de acido
oxalico até sua dissolugao total e transferidos para uma autoclave (75 mL), que foi colocada
no forno a vacuo a temperatura de 160°C por 24 h, sem agitacdo. Os Oxidos misturados
foram triturados e calcinados a 500°C por 4 h antes de todos os métodos de caracterizagao. A
amostra contendo a concentracao padrao e o dobro de acido oxélico serda denotada por CZ-NPs

e CZ-NPs-2x. respectivamente.
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3.1.3 Meétodo Sol-Gel: Sintese de CeggZr( 5,0,

A sintese dos oxidos mistos Cej gZr; ;05 em solugao aquosa de Brometo de tetra-n-butilaménio
foi preparada pelo método sol-gel no qual as propor¢oes em mmol eram de: 24:6 para CeCl,-7 Hy,
e ZrOCl,-8 H,O e variaveis 0, 3, 9, 21 mmol de C,;4H;;BrN. Tais solugbes foram misturadas
e adicionadas a uma gota (média 2 mL-min ') em solucdo aquosa de NH; (6 mol-L ') sob
agitacdo constante em um banho ultrassonico a temperatura ambiente em volume precurso-
res/mineralizador = 1. Cada gel formado foi suspenso sob agitagdo constante usando uma
placa de agitacao magnética a 300 rpm e 80 °C dentro de um exaustor para completar a seca-
gem do solvente. O sélido formado foi lavado com agua destilada até pH neutro, filtrado, seco
a 100 °C por 2 h em forno a véacuo, pulverizado e calcinado a 600 °C por 4 h. As amostras
contendo concentracao distintas de CTAB (0, 3, 9 e 21) serao denotadas por CZ-0, CZ-1, CZ-2

e CZ-3,. respectivamente.

3.2 Caracterizacao Estrutural

3.2.1 Difracao de Raios X

A difragao de raios X do p6 (DRX) foi obtida em um difratémetro (Bruker D8 FOCUS) entre
5° < 26 < 70° (0,02 ° step ' e tempo de integracdo de 10 s step ') com radiacio Cu-Ka de
1,5418 A (40 kV e 30 mA) e um monocromador de grafite. (Realizado na central analitica do
IQ-UnB)

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) foram adquiridas por um micros-
copio eletronico de transmissao (JEOL JEM 2100) operando a 200 kV. O pé foi disperso em
alcool etilico usando um banho ultrassonico, colocado em uma grade de cobre de malha 400, co-

berta com carbono e seca a temperatura ambiente. (Realizado no laboratoério de alta resolucao

da UFG)

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia foram obtidas em um microscépio JEOL, JSM - 6610, equipado
com EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging. Realizado no laboratoério de alta resolucao
da UFG)

3.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados por um HR Evolution, Horiba em temperatura ambiental.
Os comprimentos de onda do laser eram de 514 nm. A poténcia do Laser Oxxius 532 nm foi

de 100 mW e a resolucdo do tipica de 2 cm ', Realizado no laboratério de alta resolucao da

UFG)
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3.2.5 Propriedades Texturais

As propriedades texturais (por exemplo, drea superficial especifica, volume de poros, distribui-
¢ao de poros) das amostras foram medidas com base nas isotermas de adsor¢ao e dessorcao
de nitrogénio obtidas a -196 °C em um instrumento (ASAP 2020C da Micromeritics). A des-
gaseificacao foi realizada sob vacuo a 200 °C por 4 h antes das medidas de adsor¢ao. A area
superficial especifica da BET foi calculada a partir dos ramos de adsor¢ao na faixa de pressao
relativa de 0,06-0,20, e o tamanho médio dos poros e o volume dos poros foram calculados a
partir dos ramos de dessor¢ao usando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). (Realizado

no laboratorio de catélise UnB))

3.2.6 Temperatura Programada de Reducao acoplada a Espectro-

metria de Massa

A caracterizacao da redutibilidade dos catalisadores foi medida por temperatura programada
de redugao acoplada a um espectrometro de massa (TPR/MS) usando o mesmo aparelho em-
pregado para experimentos de atividade catalitica. O experimento TPR foi programado usando
trés etapas. Primeiro, o catalisador foi seco a 150 °C (25 a 150 °C, rampa de aquecimento de 5
°C min ' por um total de 40 minutos sob fluxo de argénio (Ar) a 20 cm® min~'. Em seguida,
uma rampa de aquecimento de 10 °C min ! foi aplicada alternando o gas para 10% de H, em
Ar sob um fluxo de 10 cm® min ! até 900 °C. O terceiro passo foi uma calibracio do consumo
de H,, utilizando diferentes pulsos de 10% de H, no fluxo de Ar de 10 cm® min *. Os produtos
da reacao foram monitorados através de seus respectivos fragmentos de massa (m/e), de acordo
com o NIST Webbook. Massa-Spec: 2 (pico base de hidrogénio); 18 (pico de base da dgua); 40
(pico base de argdnio). Segue um esquema pictérico para o reator em U e os gases de entrada

e os analisados pelo espectrometro de massa. (Realizado no laboratério de catélise da UFG)

H2 Ar

'l Catalisador
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3.3 Teste Catalitico

3.3.1 Preparacao da mistura entre o catalisador e o material parti-

culado

Preparacao do catalisador da mistura e fuligem diesel antes das dos experimentos de TPO/MS,
cada um deles foi misturado com uma fuligem padrao produzida em um queimador de combus-
tivel (Printex-U da Evonik). Este modelo de fuligem foi analisado e mostrou uma composigao
de acordo com a literatura. O Printex-U foi misturado com o 6xido misto na proporg¢ao de
massa de 1:20, respectivamente. Foi utilizado em contato intimo, considerando que essa etapa
¢ importante na reagao. O processo de mistura foi realizado em um almofariz de agata com pilao
por 5 min para promover o contato intimo entre os componentes. Em seguida, o catalisador-
fuligem foi colocado em um recipiente de vidro escuro para ser utilizado posteriormente no
reator. Este procedimento foi medido em estudos de oxidacao em triplicata e mostrou exce-
lente reprodutibilidade.[27]

3.3.2 Temperatura Programada de Oxidacao acoplada a Espectro-

metria de Massa

A oxidagao da fuligem do diesel foi avaliada por temperatura programada de oxidagao acoplada
a um espectrometro de massa (TPO/MS). Foi realizado em um sistema de reagdo da Altamira
Instruments (AMI-90R). Este equipamento possuia um detector TCD e também era acoplado
a um espectrometro de massa Dycor Ametek (faixa de 0 a 100 m/e) com detecgao continua e
simultanea em até oito canais. O catalisador de fuligem (100 mg) foi colocado em um tubo
de reator de quartzo “U”que foi inserido no forno do equipamento. O experimento TPO foi
programado usando trés etapas. Primeiro, o catalisador foi seco a 150 °C (25 a 150 °C, rampa
de aquecimento de 5 °C min ') por um total de 40 minutos sob fluxo de argénio (Ar) a 20 cm?®
min !. Em seguida, uma rampa de aquecimento de 10 °C min ' foi aplicada alternando o gas

1

para 10% de O, em Ar sob um fluxo de 10 cm® min~' até 750 °C. O terceiro passo foi uma

calibracdo do consumo de O,, usando diferentes pulsos de 10% de O, no fluxo de Ar de 20 cm?®
min '. Os produtos da reacdo foram monitorados através de seus respectivos fragmentos de
massa (m/e), de acordo com o NIST Webbook. Mass-Spec : 18 (pico de base da dgua); 28 e
29 (base e pico adicional de CO); 32 (pico base de oxigénio); 44 e 45 (pico base e adicional de

CO,). (Realizado no laboratério de catilise da UnB)

39



m/z =2
m?z = 40
m/z =18
02 AT m/z = 44
m/z = 28

—— Catalisador
i +
soot

40



Capitulo 4

Sintese de nanoestrutura de
cério-zirconio: Efeitos na capacidade de
armazenamento de oxigénio e atividade

catalitica

4.1 Analise Estrutural e Morfolégica

Analise elementar por EDXREF de Ce e Zr por em todas as preparadas materiais demonstraram
a férmula real (Cey 7571y 5,0, ), que era muito proximo da representagao nominal (Cej gZr; 50O,).
A férmula nominal serd denotada neste trabalhos.

A estrutura cristalina bem como o tamanho de particula pode ser identificados a partir
da Difracao de Raios X. A estrutura cristalina da céria é a mesma da fluorita (CakF,), isto
é, ctibica de face centrada, com o grupo espacial Fm3m. A estrutura do éxido misto é igual
da céria, diferindo apenas da substituicdo dos atomos de cério pelo zirconio na proporcao
definida quando é formado uma verdadeira solucao sélida. A estrutura cristalina dos materiais
pode ser obtida por DRX de p6 (Figura 4.1). Na andlise de DRX, todos os picos de difracao
podem ser atribuidos a uma unidade ciibica semelhante a uma estrutura caracteristica de
fluorita. Nenhuma outra fase cristalina ou segregacao foi detectada - por exemplo: Zirconia
tetragonal (ZrO,). Nos procedimentos sintéticos realizado nesse trabalho os picos caracteristicos
de difracao com valores de 26 de 28,6, 33,1, 47,5 e 56,3° foram bem identificados e indexados
como os planos (111), (200), (220) e (311).

A partir do difratograma é possivel obter o tamanho de particula (Tabela 4.1) utilizado a
Equagao de Scherrer (Eq. 4.1). Calculamos o tamanho de particula (Dxgp) a partir do FWHM

(largura a meia altura) do pico principal referente ao plano (111).

KA
D = 4.1
DRX = 3050 (4.1)

Onde: K é o fator de estrutura, usualmente é utilizado 0,9; A é o comprimento de onda do
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tubo de raios X, em particular: 1,54 nm; 5 é o FWHM e 6 é o angulo correspondente ao pico

principal.

a (111)

(220)
-
8
g ‘
g a
2 M.
= b
‘M“‘ - ¢
d
20 0 4o % w0 8
26 ()

Figura 4.1: Padrao de difratograma obtido para os catalisadores sintetizados: Metodologia
hidrotérmica e solvotérmica (a): a. CZ-NTs, b. CZ-NTs-2x, c. CZ-NPs e d.CZ-NPs-2x.

Tabela 4.1: Propriedades fisico-quimica dos catalisadores sintetizados pela metodologia hidro-
térmica e solvotérmica. Area superficial (Sppy), volume de poro (V), tamanho de particula
(Dxgrp) e cristalinidade (W(%)).

Catalisador Spgpr(m®g ') V., (em® g ') Dygp (nm) W(%) (a.u.)

CZ-NTs 36 0,06 1,9 38
CZ-NTs-2x 70 0,17 1,7 47
CZ-NPs 21 0,09 1,2 52
CZ-NPs-2x 69 0,18 1,3 48

A cristalinidade dos sélidos também é uma preocupacao apés a sintese. Assim, um calculo da
cristalinidade foi realizado usando a razao dos picos cristalinos para a area total do difratograma
(Eq. 4.2). Deve-se mencionar que esse calculo é apenas relativo, uma vez que nenhum padrao
foi atribuido a 100% de cristalinidade. Esses pardmetros sio mostrados na Tabela 1. Em
geral, nenhuma tendéncia regular foi observada entre os resultados de Dy € cristalinidade ao
procedimento sintético, exceto que o aumento da concentragao do agente nivelador diminuiu o

tamanho das particulas e aumentou a cristalinidade em relagao a cada procedimento sintético.

W — Ar?a dos picos cristalinos (4.2)
Area do difratograma

A partir do tamanho de particula podemos descrever a concentracao relativa de Ce*" devido a
distorcao da simetria local e esse fator é extremamente importante, pois a partir da distorcao
da simetria local é gerada um defeito cristalino, ou seja, existe a auséncia de um oxigénio. O

estudo cuidadoso realizado por Deshpande et. al. [66] revela que os dados de DRX e XPS sao
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equivalentes para a concentracio relativa de Ce®*™ nos materiais a base de cério. Na presenca
de outro cation menor existe uma a distor¢do ainda mais acentuada e por consequéncia um
aumento no nimero de defeitos cristalinos [66]. Para as duas sinteses efetuadas nesse trabalho
temos esse efeito, ocorreu a formagao de particulas menores, sugerindo que os materiais possuem
alto niimero de vacancias.

Para demonstrar o fato da sintese hidrotérmica gerar nanoestruturas com planos definidos
utilizamos a microscopia eletronica de transmissao (TEM). Os agentes niveladores utilizado no
procedimento sintético promoveram duas nanoestruturas principais: Nanotubos e nanoparti-
culas quando foi utilizado citrato de amonio e acido oxélico, respectivamente conforme exibido

na Figura 4.2

200 nm ; ; Wi 5 nm

Figura 4.2: Imagens de TEM dos catalisadores: a. CZ-NRs, b. CZ-NRs-2x, ¢. CZ-NPs, and d.
CZ-NPs-2x.
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Um estudo cuidadoso revela que os espacamentos interplanares de 0,308 e 0,271 nm que
sao atribuidos aos planos (111) e (110), respectivamente (Figura 4.2). Todas as nanoestruturas
sintetizadas nesse trabalho demonstraram esses planos. A formacado de nanotubos sdo extre-
mamente relevantes devido a atividade dos planos expostos para realizar a oxidagao [22, 17].

Cada nanoestrutura possui certos planos expostos em maior distribuicdo. Em geral, nano-
tubos possuem a exposigao de (110) e (100), nanocubos: (100) e nanooctaedros: (111) e (100).
Observe a Figura 4.3. Agora, nanoparticulas possuem todos os planos em certas regioes da

particula. Tipicamente os nanotubos crescem na diregdo [110] cercado principalmente pelos

planos: (100),(110) e (111).

nanoctahedron (NO) nanorod (NR) nanocube (NC)

“xbxt QL
FE, P4 R
(111

(110) (100)

\NTZ2\T/7

)
Vs Qs 2R

Figura 4.3: Planos expostos por cada nanoestrutura [14].

Nesse trabalho a diferenca é que existe a substituicdo de um atomo de cério por zirconio,
portanto, a maior presenca de oxigénios labeis, devido ao a&tomo de zirconio diminuir significati-
vamente os valores de E]. Um modelo de planos cristalinos contendo um substituinte metdlico
pode ser observado na Figura 4.4.

Agora, para as nanoparticulas temos alguns modelos referentes ao crescimento do 6xido de
cério. Em particular, o formato de particula para os 6xidos derivados de cério ndo possui um
formato perfeitamente esférico, em geral trata-se de um sélido com formato andlogo a uma
particula cercado pelos principais planos. O modelo proposto por Seal et. al. faz a construcao
de particula por modelagem molecular e dados espectroscopicos (Figura 4.5).[132] Assim, é
possivel ver as zonas de maior densidade dos oxigénios labeis, o seja, de menor E[7.

Um fator importante para a analise das propriedades fisico-quimicas dos catalisadores trata-
se da area superficial, volume, didmetro e distribuicao de poro dos catalisadores sintetizados.
O experimento tipico utiliza a adsorcao de nitrogénio a baixa temperatura para a verificagao
dessas propriedades. Pela analise das isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de nitrogénio (Figura
4.6). Podemos avaliar a area superficial e a caracteristicas dos poros. Para maiores detalhes

sobre como foi enderecado as isotermas experimentais com o modelo tedrico. O aspecto dessas
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(111) (110) (100)

Figura 4.4: Planos da céria com um dopante do tipo tetravalente, em particular: Zirconio. Ce:
verde/amarelo escuro, Zr: verde e O: oxigénio.

Figura 4.5: (a) Estrutura em nivel atémico da nanoparticula de CeQO,, (b) Planos ativos na
superficie da nanoparticula, (¢) Plano (111) e a presenga de “steps” e “coners”, (d) Modelo
do plano (111), (e) Plano (110) sobre a particula, (f) Modelo do plano (110), (g) Plano (100)
sobre a particula, (h) Modelo do plano (100), (i) Modelo de atividade catalitica, para realizar
oxidagdo, dos oxigénios de cada superficie, onde em vermelho trata-se do oxigénio de menor
E e azul de maior Ef7 [132].

curvas se assemelha a isotermas do tipo II e principalmente IV, de acordo com a classificacao
da TUPAC. As principais caracteristicas dessas isotermas sdo a presenga de grandes poros. A
histerese do tipo H3 pode ser atribuida provisoriamente, o que esta relacionado aos poros em
forma de fenda formados por agregados de placas nao rigidos. Além disso, uma distribuicao
curva dos tamanhos de poros incrementais confirmou a presenca de poros entre 2 e 50 nm
(mesoporoso) e acima de 50 nm (macroporoso), sem forma regular ou distribuigao de tamanho
estreita. As areas de BET e os volumes médios de poros (Tabela 1) aumentaram com a mesma
tendéncia da concentragao crescente de modelos nos procedimentos sintéticos. KEsses fatos
concordam com o efeito descrito dos modelos organicos em favorecer o respectivo crescimento

de nanoestruturas, aumentando a area superficial especificas e o volume de poro.
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Figura 4.6: Isotermas de adsorgao-dessorcao de N, dos catalisadores nanoestruturados: a. CZ-
NRs, b. CZNRs-2x, ¢. CZ-NPs, e d. CZ-NPs-2x.

4.1.1 Consideragoes gerais sobre a sintese

Na presenca de acido oxélico os poliedros (nanoparticulas) forma formados com a faceta (111)
exposta, com o dobro de concentracao de acido oxalico houve um aumento da aglomeracao
ou ainda podendo formar uma maior distribuicdo de particulas. A partir das imagens de
microscopia é possivel observar a formacao e o crescimento das nanoestruturas com a variacao
de agente de nivelamento. Em geral, o processo de crescimento nao é uma transformagcao simples
de uma morfologia poliédrica para uma nanoestrutura com planos cristalograficos expostos bem
definidos, entretanto podemos fazer uma imagem pictérica de uma evolugao ou interconversao
de nanoestrutura fazendo a analogia termodindmica e cinética simples, ou seja, o produto que
for mais estavel serd formado e mantido nessa morfologia como ja discutido na revisao da
literatura.[133, 134]

Além disso, nas imagens foi possivel verificar a formacao de estruturas nao tao definidas
com formato esférico isso pode ocorrer devido a maior orientacao cristalografica de particulas
e o crescimento em uma dire¢ao definida. O mecanismo de especifico com a variacao de agente
de nivelamento ainda é nebuloso. Em todos os casos as nanoparticulas sao verificado pontos de
orientacOes cristalograficas. Nao é possivel demonstrar qual mecanismo é dominante: Ostwald
ripening ou oriented attachment.

Por outro lado, os nanotubos crescem em uma diregao especifica, em particular (100) ex-
pondo uma das facetas cristalograficas importantes: (110), (100) e (111). Foi observado pontos
de orientagao cristalografica, pequenas pretuberancias podem gerar zonas de crescimento. Nesse
sentido, o amadurecimento de Ostwald pode dominar, mas ainda pode ocorrer o choque entre
duas particulas com mesma orientagao e gerar uma maior aglomeracao. Um estudo cinético ¢é
necessario para a demonstracao do mecanismo dominante. Em geral, é verificado a evolucao
do tamanho de particula pelo tempo em uma determinada temperatura, o mecanismo sugerido

segue o modelo de outro semicondutores, como por exemplo, SnO e ZnS.[94, 135, 136]
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4.2 Temperatura programada de reducao acoplada a es-

pectrometria de massa

A verificagao da redutibilidade da superficie dos catalisadores podem ser sondados pela reacao
do hidrogénio (m/e = 2) usando TPR/MS o resultados esta na Figura 4.8.

2 (au)

Sinal do MS-m/e

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.8: Padrao de TPR/MS dos catalisadores: a. CZ-NRs, b. CZ-NPs, c. CZ-NRs-2x and
d. CZ-NPs-2x.

A redugao do oxigénio da superficie do dxido de cério ocorre entre 450-500 °C. Em tem-
peraturas mais altas (700-900 °C) h& um consumo de hidrogénio caracteristico do oxigénio
intersticial da CeQ,.[21] A inser¢ao de outro metal, bem como os planos exposto, ou seja, as
nanoestruturas e o tamanho de particula de cada catalisador diminui a temperatura de con-
sumo de H,.[21, 22] Nesse trabalho iremos demonstrar os principais efeitos de estrutura que
causam este fenémeno.

O consumo de hidrogénio foi analisado a partir do sinal do espectro de massa. Isso requer
inicialmente um fator de calibragao (f) que é a razao entre a area do sinal da molécula de gés
de interesse (por exemplo, H,) e a drea do gas de arraste, em particular Ar. Esses dados sdo
obtidos realizando um pulso para obter um sinal do gas sem a presenca do catalisador para
emular a situacao real, os padroes dos sinais para calcular o fator de calibragao. Na verdade,
uma série de pulsos sao obtidos e tomados como uma média para cada gas. Assim, é possivel
quantificar o nimero de mols de hidrogénio (nH,) a partir da Eq. 4.3, onde A(H,) ¢ A(Ar)
sa0 as areas observadas dos sinais de hidrogénio e argonio e V,,; ¢ o volume de gés de interesse
injetado no experimento.

A(H,) o Viy

() = $an 93200 (4:3)

A andlise dos eventos em que ocorrem o consumo de hidrogénio podemos notar que os
catalisadores com morfologia nanotubos possuem reduc¢ao do oxigénio da superficie sob uma
faixa de temperatura mais baixa do que as similares nanoparticulas. Além disso, nos materiais
que continham o dobro da concentracao de agentes niveladores, houve uma diminuicdo no

consumo de hidrogénio e na faixa de temperatura (Tabela 4.2).
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Tabela 4.2: Consumo de hidrogénio, n(H,), cdlculo do OSC e consumo de oxigénio, n(O2).

Catalisador n(H,) OSC n(0,)
(mmol g ') (umol g ') (mmol g ')
CZ-NRs 0,77 213 14,7
CZ-NRs-2x 0,34 710 9,5
CZ-NPs 0,60 234 11,3
CZ-NPs-2x 0,22 381 10,9

4.2.1 Mecanismo de reacao: Homolitico ou Heterolitico?

Para entender como ocorre o consumo de hidrogénio é necessario avaliar o mecanismo rea-
cional, neste primeiro momento é fundamental fazer algumas consideragoes teodricas para o
entendimento geral do mecanismo nas principais faces (planos cristalinos expostos por cada
nanoestruturas). E claro que devemos sugerir a quebra do hidrogénio em cada superficie, mas
existe duas formas: Homolitica e Heterolitica, qual serd favorecida termodinamicamente ou
cineticamente 7

Em baixas temperaturas a quebra da ligacao do hidrogénio nao é favorecida, ocorrendo
apenas a adsorcao fisica. De acordo com com potencial de Lenard-Jones, na qual a fisiossorcao é
uma interagao fraca entre o adsorvente e adsorbato. Ja a ligagdo de natureza forte, quimissorcao,
envolve a interagdo dos orbitais moleculares do adsorvente e o adsorbato, para o 6xido de cério
temos os possiveis locais de adsor¢ao (xn) que por defini¢do tratam-se dos sitios mais provaveis
na qual ocorrerd essa interacao (Figura 4.9). Experimentalmente podemos verificar esse conceito

através da teoria acido e base de Lewis (caracteristica doadora-aceptora).

L X0
\

— Superficie

Figura 4.9: Fisiossor¢ao e quimiossorcao de moléculas em um soélido.

A etapa inicial envolve a fisiossorcao de modo que o hidrogénio pode se ligar na superficie
de duas formas: Verticalmente e Horizontalmente, Figura 4.10. Na face (111) pode ocorrer a
ligacao de forma verticalmente ou horizontalmente, ji na superficie (110) é usualmente vertical;
isso se deve a menor energia de adsor¢ao de superficie em um xp.[137]

Para investigar o mecanismo tedérico devemos determinar uma certa superficie, o plano
exposto por cada nanoestrutura, no primeiro momento vamos determinar somente na faceta
(111), isso se deve a maior estabilidade e distribui¢ao desse plano.

No mecanismo proposto por Max Gércia-Melchor e Nuria Lopez a interacao do H, na
superficie (111) depende do mecanismo da reagdo, pois, via quebra homolitica ocorre a interac¢ao
horizontal, ja via heterolitica a o H, interage somente com um atomo de hidrogénio, ou seja,
trata-se da ligagao vertical.[138] Assim, existe a formacao do estado inicial I1 e 11" ilustrado na
Figura 4.11.
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Figura 4.10: Duas possibilidades da ligacao entre a superficie da céria e o hidrogénio molecular
[137].

No mecanismo de quebra homolitica, inicialmente, o H, interage com um atomo de oxigénio
da superficie, ja na quebra heterolitica existe a interacao do hidrogénio com os atomos de cério
e oxigénio da superficie [139]. Apéds interagdo com um dos oxigénios, temos a quebra homolitica
gerando 2 grupos hidroxilas na superficie. Essa dissociagao é altamente exotérmica, devido a
alta de energia de ligagdo entre o oxigénio da superficie e o hidrogénio, essa reacao promove a

redugio do Ce*" para Ce*" formando o estado de transicio TS1 [139)].
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Figura 4.11: Estudo das energias da quebra homolitica (em vermelho) e heterolitica (em azul)
da reagao de dissociagao do H, na superficie (111) da CeO,. A transigao do estado heterolitico
para homolitico est4 ligado em preto. As distdncias estdo em Angstrons (A) [138].

Por outro lado, a quebra heterolitica gera as ligacoes: Ce—H e O—H, diferente da dissociacao
homolitica, essa etapa é endotérmica [138]. A interagao entre o H, e a superficie se da de maneira
eletrostética (Figura 4.12) , devido ao campo elétrico gerado na superficie, existe a polarizacao
da ligagao H—H, favorecendo a formagao do hidreto e do préton [138]. Assim, existe a formacao
do estado de transicao para TS1".

De modo geral, temos que a partir dos estados de transi¢cdo, percebemos que a dissociagao
homolitica é favorecida termodinamicamente e a heterolitica é cinéticamente favoravel. O
produto heterolitico no estado I2’ é metaestavel, em termodinamica a metaestabilidade se
refere a um estado fora do equilibrio termodinamico. Existe uma pequena populagdo nesse
estado, ou seja, a nao ser que o estado I2’ migre para produtos mais estaveis temos que o

mecanismo homolitico s6 ocorre a longo prazo [138]. Portanto, criamos uma intuicdo que se
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Figura 4.12: a. Diferenca de densidade de carga no estado 12’ ilustrando a formacio do H** —
H°~ eb. Representacio da linhas de campo elétrico formado na superficie e a quebra heterolitica

do H, [138].

existe uma transicao do mecanismo do estado [2” para o I2 temos que a via homolitica é viavel,
assim se deve passar pelo estado TS2, para que ocorra essa transicao é necessario a migracao
do hidrogénio que esta ligado ao cério para o oxigénio da vizinhanga reduzindo dois atomos de
Ce. A energia entre o estado 12’ para o TS2 é baixa (0,13 €V), mais baixa que a dissociacao
homolitica. Finalmente, o H, nao é dissociado homoliticamente, mas via heterolitica via T'S1’
transferido para o estado TS2 gerando o produto homolitico [138].

Portanto, com base na literatura e em nossos resultados experimentais, poderiamos des-
crever o possivel mecanismo de redugao na superficie dos materiais a base de céria. A baixas
temperaturas, ocorre a fisiossor¢ao molecular do hidrogénio na superficie da CZ nos locais mais
baixa energia livre de Gibbs.

H,+0—H, -0 (4.4)

Conforme a temperatura aumenta, ocorre a clivagem da molécula de hidrogénio adsorvida,
formando um grupo hidroxila com um atomo de oxigénio na superficie da CZ, seguido experi-

mentalmente pelo consumo de hidrogénio (m/e = 2). Figura 4.8.

H, -0+ O,;, > H-O+H-0 (4.5)

ativo

Assim, o grupo hidroxila formado reage com o d4tomo de hidrogénio adsorvido para gerar

agua, que ¢ detectada por MS (m/e = 18). Figura 4.13.
2HO; - H,0+ 0O (4.6)

Assim, a partir do consumo de hidrogénio podemos avaliar a mobilidade dos oxigénios da
superficie, bem como do intersticios. Esse fator é de suma importancia pois esta intimamente
ligado a capacidade catalitica aprimorada. E sabido que a mobilidade do oxigénio depende da
morfologia do cristal e segue a ordem das nanoestruturas: nanotubos > cubos > nanooctae-
dros > particulas.[21, 22, 23] Isso se deve aos planos expostos por cada nanoestrutura, pois a
migragao associada ao oxigénio do intersticio para a superficie ¢ muito mais facil em superficies

do tipo (100) e (110). Assim, a temperatura em que o consumo de hidrogénio ocorre é uma
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Figura 4.13: TPR/MS (m/e = 18, H,0) dos catalisadores: a. CZ-NRs, b. CZ-NRs-2x, c.
CZ-NPs-2x, and d. CZ-NPs.

indicacao da quantidade de distribuig¢oes dos planos ativos.
Como visto anteriormente a céria pode doar o oxigénio da superficie ou do bulk mantendo

a estrutura cristalina. A reacdo tipica em uma atmosfera redutora pode ser escrita como
H, X

A essa propriedade de doar oxigénio mantendo a estrutura nos chamamos de capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC). Além disso, a solu¢ao contendo um metal de alta valéncia,
em particular, tetravalente, temos um aumento da OSC devido a distorcao da simetria local

facilitando o ciclo redox. Podemos observar a redugdo e oxidagao da solugao sélida na Figura
4.14

Oxidation Reduction
__.-"' Cet*

Ce'*

&)

Zr+

L e
_Rwarsil:da

Zr+

0

Figura 4.14: Esquema estrutural da céria-zirconia em uma atmosfera (oxidante/redutora) [69].

A céria pura possui defeitos cristalinos intersticios que também estd relacionado a OSC. Em
particular, existe a auséncia de um anion dentro da rede. Utilizando a notacao de Kroger-Vink

podemos escrever a equagao de defeitos cristalinos [32].
X X / . 1
2C€Ce + OD = 2C€Ce + VO + 502 (48)

Onde: Ceg, é o defeito eletronico que descreve um atomo de cério que prendeu um elétron em
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sua vizinhanca. Em uma atmosfera que é possivel a retirada desse oxigénio, por exemplo: na

presenca de H, e CO. Podemos escrever a equacao
. 1

A Equagado 4.9 é fundamental para entender o motivo das nanoestruturas e a insergao
de outro metal, de modo geral quando a céria atua como oxidante temos que a estrutura deve
aceitar esses dois elétrons e a capacidade de restaurar esse oxigénio da atmosfera e assim realizar
a catalise.

O descritor computacional relacionado a OSC é denotado por energia de formacao de va-
cancia, Ey [14]. Esse termo é um dos principais fatores quando estamos interessados em
propriedades de oxidagao, o descritor esta relacionado a energia de retirada do oxigénio que
situado no interior da cela unitaria da céria. Assim, quando ocorre o processo de reducao dos
fons Ce*™ é acompanhado uma distorcao na simetria local devido ao raio idnico do Ce*" ser
maior. Ao analisar cuidadosamente os valores de energia para as superficie percebemos que a
formacao de vacéncia ¢é facilitada seguindo a ordem: (100) > (110) > (111). Portanto, a mobi-
lidade do oxigénio serd facilitada nas nanoestrutura: nanocubos > nanorods > nanopoliedros
> nanoparticula. [21, 22, 23]

Utilizando a faixa de reagdo do oxigénio intersticial, entre 550 a 750 °C, podemos realizar
o célculo da OSC, com base na estequiometria da reacao entre o hidrogénio consumido (cal-
culado pela equagao 4.3). Os catalisadores sintetizados neste trabalho contendo o dobro do
modelador organico tem uma OSC mais alta quando comparado aos catalisadores convencio-
nais, mostrando a maior distribuigao relativa dos planos (110) e (100) que sdo mais ativos para
serem reduzidos. [21, 22] Sabemos que para maximizar a formagao de vagas, deveriamos criar
nanoestruturas com planos ativos mais expostos, em particular (110) e (100), ou produzir uma
distorgao da simetria local pela insercio de 4tomos menores na estrutura (por exemplo, Zr*")
e assim facilitar a formagao de defeitos cristalinos.[14] Os resultados obtidos com a técnica
proposta sao semelhantes aos de Aneggi et al. [22], Mai et al. [23] e Machida et al. [140],
que relataram um aumento na OSC quando se obtém céria nanoestruturada. Assim, as sinte-
ses contendo o dobro do modelador organico promovem duas caracteristicas importantes: i) o
aumento da formagao de vagas; ii) maior distribuicao relativa de planos ativos, que pode ser
medida e calculada por OSC no consumo de hidrogénio, respectivamente. Ambos os parametros

estdo diretamente relacionados & atividade catalitica.

4.3 Teste Catalitico

Um dos principais experimentos para avaliar a capacidade catalitica é a temperatura progra-
mada de oxidagao acoplada a espectrometria de massa (TPO/MS), pois como ele é acoplado ao
espectrometro de massa (MS) é possivel avaliar quantitativamente os gases do sistema reacio-
nal, ou seja, como ¢é que ocorre o mecanismo de reagao devido a analise da razao carga-massa

dos produtos.
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O material particulado do Diesel, Printex-U, consiste em um ntcleo de carbono, materiais
inorgénico, hidrocarbonetos adsorvidos e dgua [141, 142]. Um modelo pode ser descrito na
Figura 4.15.

. = s00t J = condensed HC/S0,

= nucleation mode ‘ = imbedded metallic ash

Figura 4.15: Modelo do material particulado [141].

O mecanismo tipico de formagao do material particulado envolve nucleagao e agregacao dos
hidrocarbonetos e a posterior coagulacao e o crescimento da superficie até chegar ao estado final
(Figura 4.16). A formacao dos hidrocarbonetos aromaticos apds a combustao sofrem pirdlise
e formam estruturas menores como etino. Agora, essa moléculas se polimerizam formando o
polietileno e além disso podendo formar estruturas policiclicas do tipo platelets (Figura 4.16)
e assim ocorre a posterior cristalizagdo formando as particulas do tipo Turbostratic (particulas
sem orientacao definida onde existe a zona de crescimento primdrio, em particular: os platelets).

Finalmente, a particula comega a crescer até a formagao final do material particulado.[142]
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0.1-10 pm

Figura 4.16: Mecanismo de formagao do material particulado [142].

A imagem de microscopia demonstra o centro amorfo, bem como o carbono na forma de

grafite, revelando que de fato o material particulado é amorfo.[40]

Figura 4.17: Imagem de TEM do material particulado [40].

Um estudo de Printex-U puro mostrou dois eventos. Um correlacionados a oxidagao dos
HPA’S e VOC’s (pico de temperatura mais baixa) e a oxida¢ao do amorphous core referente ao
segundo pico em temperatura mais alta. Sem a presenca de catalisador, somente em uma at-
mosfera oxidativa podemos avaliar qualitativamente que quantidades maiores de CO produzidas

no processo de oxidacao térmica da fuligem pura, devido a combustao incompleta.
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Figura 4.18: TPO/MS do Printex-U puro. Linha vermelha: m/e = 44 (CO,), azul: m/e = 28
(CO) e verde: m/e = 18 (H,0).

Para avaliar a mistura entre o Printex-U e o catalisador utilizamos a microscopia eletronica
de transmissao, Figura 4.19. Percebemos que o particulado nanométrico tém um ntcleo amorfo

cercado por centro de nucleacao de grafite.

Figura 4.19: Imagem de TEM dos catalisadores em contato intimo com o particulado: a.
CZ-NRs, b. CZ-NRs-2x, c. CZ-NPs-2x, and d. CZ-NPs.

Inicialmente, vamos verificar como cada nanoestrutura se comporta frente a oxidagao do
Printex-U. O resultado do TPO/MS esta apresentado na Figura 4.3. Pode-se observar que os
catalisadores contendo o dobro de agente nivelador possuem maior atividade catalitica. Além
disso, o CZ-NRs-2x teve o melhor desempenho para oxidagao do material particulado, ou seja,
menor temperatura de oxidagao. As curvas referente a formagao de CO, podem ser integradas e

obtemos a conversao de material particulado para CO,, o padrao das curvas estao apresentados
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na Figura 4.3. Desse modo ¢ possivel calcular o T e, Tsoy € Toge, OU seja, a temperatura
em 10%, 50% e 90% da reacao de oxidacgao do material particulado para CO,. Os dados estao

apresentado na Tabela 4.3
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Figura 4.20: Curvas de TPO/MS dos catalisadores: a. CZ-NRs, b. CZ-NPs, c. CZ-NRs-2x e
d. CZ-NPs-2x. Sinais: (m/e = 32, O,, linha azul); (m/e = 28, CO, linha vermelha); (m/e =
44, CO,, linha verde) e (m/e = 18, H,O, linha preta).

O 6xido de cério dopado com zircdnio promove a formacao de fons Ce®™ na estrutura, na
qual nao existe distorcio apreciavel, pois os cations Zr*" (84 pm) sao menores que Ce*™ (97 pm)
e a formacao de Ce*™ (107 pm) compensa a tensdo associada ao aumento do raio iénico devido a
diferenca dos 4tomos maiores. O ciclo redox Ce*" /Ce®* ¢ importante na mobilidade do oxigénio,
ou seja, facilita o mecanismo de oxidacao do material particulado. Assim, CZ-NRs-2x tem uma
area de superficie maior e uma OSC mais alta, isto ¢, dois fatores que aumentam a capacidade
de realizar oxidagao. Isso indica que a sintese contendo o dobro do agente de nivelamento possui
uma distribuigdo maior de planos ativos, corroborando os dados de H-TPR/MS.

O mecanismo de oxidagao do material particulado pode ser ilustrado na Figura 4.22. As

principais etapas que envolvem
1. O oxigénio atmosférico (inativo) ser adsorvido na superficie do catalisador

o7



2. Transformacio em O?  (espécie ativa)
3. Além disso pode ocorrer a transformagao em O~

4. Finalmente, essas espécies oxidam o material particulado a uma certa temperatura
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Figura 4.21: Conversao do material particulado para CO,: a. CZ-NRs-2x, b. CZ-NRs-2x, c.
CZ-NPs-2x e d. CZ-NPs.

Tabela 4.3: Dados de conversao de material particulado para CO, dos catalisadores nanoes-
truturados

Catalisador T ge, Tso, T
CZ-NRs 257 368 408
CZ-NRs 257 368 408

CZ-NRs-2x 328 354 398
CZ-NPs 351 402 441

CZ-NPs-2x 281 368 404

Existe algumas maneiras da oxidagao do diesel soot ocorrer. Inicialmente o oxigénio mo-
lecular se adsorve na superficie e gera o superéxido (O?"), isso ocorre devido a transferéncia
de elétrons do Ce®t para o substrato [17, 41, 143]. A literatura chama esse xg de doador de

superficie. Assim, obtemos a seguinte reacao
Ce*t — V(surface) + O,(g) — Ce*t — (0—0)~ (4.10)

Assim, os defeitos cristalinos promovem a ativagao do oxigénio adsorvido para formar o su-
Y
peréxido [143]. Agora, esse oxigénio ativado pode realizar a oxida¢do do material particulado

gerando CO,.
2[Ce*t — (0—0)7] + C — 2[Ce*t — O] + CO, (4.11)
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Por outro lado, a grande quantidade de vacancia pode induzir a espécies mais ativas, em
particular o peréxido (O ). Isso pode ser explicado se a sor¢ao de O, induziria a ativagdo do

oxigénio da rede existente na interface fuligem/CeO,(0O;), conforme mostrado abaixo

1
§OQ+VD+02*—>O*+O;

Ced* & Cet

@ Oxigénio da atmosfera Espécie ativa: O - Processo Rapido

@ Espécie ativa: 0% --- Processo Lento

Figura 4.22: Mecanismo proposto por Liu et. al.

Essa etapa proposta por Machida et al. [140], ndo possui fundamentagao experimental, mas
por inducao ¢é facil perceber o motivo. Note, quando temos o contato entre o material particu-
lado e o catalisador, inicialmente, os possiveis locais de adsor¢ao estao ocupados dificultando a
formacgao das espécies mais ativas, em condi¢ao rica de oxigénio, temos a maior probabilidade
de formacao dessas espécies e aumentando a taxa de oxidagao.

Liu et al. [143] mostra que o ntimero de defeitos cristalinos nao é interessante para oxidagao
em uma atmosfera com baixa concentracao de O,. A existéncia de um nimero grande defeitos
cristalinos, ou seja, maior concentracio de Ce*" reduz as espécies ativas (O*7). Assim, a
espécie mais ativa, O, é reduzida para O*  devido a oxidacdo do Ce*", causando assim uma
diminuicao da capacidade catalitica.

Se analisarmos cuidadosamente nao ¢ verificado como ocorre o consumo de oxigénio durante
a reacgao de oxidacao, somente realizando o TPD de O, na presenca do catalisador sem o material
particulado. Aqui iremos obter a quantificacao desse valor de suma importancia. O oxigénio
consumido no processo de oxidagao foi obtido das curvas de TPO/MS para cada reacao (Figura
4.3, linha azul). O método para quantificar o niimero de mols de oxigénio que cada catalisador
consome ¢é apresentado na Equacgao 4.12. Os termos tém o mesmo significado que para o

consumo de hidrogénio (Equagao 1), mas que o gas é oxigénio.

A(Oy) Vinj
A(Ar) = 22.400

n(0,) = (4.12)

Para cada catalisador nanoestruturado existe um consumo de oxigénio diferente devido a
presenca de planos mais ativos (isto é, oxigénio superficial mais ativo). Os catalisadores con-

tendo o dobro de agente de nivelamento possuem planos mais ativos para realizar a oxidacao
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da fuligem do diesel, que é refletida na menor quantidade de oxigénio externo necessaria para
realizar a oxidac¢ao (Tabela 2). No caso de oxidagao do material particulado em que restrigoes
estereoquimicas/geométricas impedem o acesso facil ao oxigénio da fase gasosa, a regeneracao
do oxigénio da superficie é operada por difusao sub-superficial ou do bulk do oxigénio da rede.
Portanto, espera-se que a natureza, dimensao, localiza¢ao da interface fuligem /catalisador afe-
tem fortemente esse mecanismo, alterando o grau geral de participacao do oxigénio do bulk na
oxidagao da fuligem [69].

Essa técnica demonstra o mecanismo conhecido como oxidagao de Mars-van Krevelen, onde
o oxigénio do ambiente externo preenche a vaga de oxigénio da estrutura apds a oxidacao de CO
ou fuligem [69, 143]. Como o material particulado dificultam esse preenchimento, é necessaria
a participacao do oxigénio da subsuperficie, onde a nanoestrutura e a presenca de zirconio
facilitam essa mobilidade. Assim, o menor CZ-NRs-2x menor consumo de O, é explicado
pelo dificil acesso causado pelo melhor contato intimo (maior drea superficial especifica) na
reacao de oxidagao de particulas e menor energia subsuperficial, em compara¢do com as outras

nanoestruturas, que concordam com os dados computacionais na literatura.
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Capitulo 5

Efeito do agente de cobertura na

sintese do 6xido misto de cério-zirconio

5.1 Analise estrutural e morfolégica

Os padroes de DRX das amostras sintetizadas a partir da metodologia sol-gel com diferentes
concentragoes de CTAB sdao mostrados na Fig. 5.1 (a). A anélise cuidadosa dos picos de
difracdo pode ser atribuida ao perfil ctbico de CeO, do tipo fluorita (CaF,). Todos os picos
nos valores de 26 foram bem identificados e indexados como os planos (111), (200), (220), (311),
(222) e (400).

a (111

(111)
(220)

AN : :
A=

222) o0y

(200)

Intensity (a.u.)
[ cost

éL

a ) .

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 1,0 12 1.4 1,6 1,8 20
20 (degree) 4 sind

Figura 5.1: a. Padrdao de DRX para as amostras sintetizada. a. CZ-0, b. CZ-3, CZ-6 e CZ-24
e b. W-H plot para as respectivas amostras.

Uma avaliacao estrutural importante é o parametro de rede. Os resultados calculados sao
mostrados na Tabela 5.1. Os valores obtidos indicaram uma pequena distor¢ao estrutural em

relacdo a céria pura, este valor pode ser devido aos defeitos do cristal, pois a inser¢cao do dopante
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Tabela 5.1: Propriedades fisico-quimica dos catalisadores sintetizados pela metodologia sol-gel.

Catalysts Sppp(m® g ') Viore (cm® g 1) Dypp (nm) e’ a(nm)’ oxygen
vacancy® (%)
CZ-0 47 0.12 13 0.0086  0.538 3
CZ-1 62 0.10 11 0.0049  0.540 3,9
CZ-2 81 0.13 8 0.0027  0.543 3,8
CZ-3 42 0.11 8 0.0008  0.542 3,6

@ Microstrain calculado a partir do método Williamson-Hall
b Parametro de rede calculado a partir da Lei de Bragg para uma cela ctibica
¢ Calculado a partir do espectro Raman

causa distor¢ao na simetria local. A partir dos padroes de DRX é possivel calcular o tamanho
da particula e a micro tensao intrinseca (microstrain). Neste trabalho, estamos utilizando a
correcao de Williamson-Hall para todas as amostras, pois os métodos usuais da equacao de
Scherrer nao consideram a deformacao dos picos de difracao devido a distor¢oes mecanicas dos
cristais [144]. A partir da Eq. 5.1, temos

ﬁcos@z%sin@—k% (5.1)

Assim, a partir do grafico 5 cosf versus 4 sin § mostrado na Fig. 5.1 (b) fornece o tamanho
médio de particula e microstrain. Os valores para todas as amostras sao mostrados na Tabela
5.1. Uma relagdo interessante analisada foi que quanto maior a concentracao do surfactante
houve diminuigdo no tamanho de particula, assim como a microstrain [144]. A tensdo diminui
devido ao ordenamento dos atomos na estrutura cristalina e as falhas de empilhamento e defeitos
pontuais sao reduzidos. Valores baixos de ¢ estao associados a uma menor concentragao de
defeitos, por exemplo, vacancia de oxigénio [72, 144, 109]. Além disso, os dados de micro-
formacgao de 6xido misto estao de acordo com os dados de CeO, pura de Sreeremya et al. e
Elifkiibra Ozkan et al. [72, 109, 145].

Uma anédlise estrutural importante é uma mudanga no modo vibracional Fy, em materiais
a base de cério que podem ser avaliados usando espectroscopia Raman [32, 146, 147, 148]. Em
particular, a vibracao simétrica dos ions de oxigénio nos intersticios tetraédricos ocorre por volta
de 460 cm ', na presenca de um dopante h4 uma mudanca no niimero de onda (Raman shift)
neste modo vibracional [149, 150]. A partir dos espectros Raman mostrados na Fig. 5.2 sob
um laser com 514 nm em uma faixa tipica de 200 a 800 cm ', podemos analisar que existe uma
banda dominante em 466, 467, 466, 466 cm ' para CZ-0, CZ-1, CZ-2 e CZ-3, respectivamente.
A mudanca para maiores valores de comprimento de onda esta associada a incorporacao do
cation Zr*" na estrutura cristalina [151, 152]. Além disso, ndo foram encontrados os modos
vibracionais correspondendo a estrutura tetragonal da ZrO, com grupo espacial: P42/nmc,
como modos vibracionais ativos correspondentes a A}, + E, + 2 By, [151]. A presenga de uma
banda fraca em torno de 600 cm ' pode ser atribuida aos defeitos cristalinos da estrutura da

céria que surge devido ao relaxamento das regras de simetria (Fig. 5.2) [151, 153, 148].
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Figura 5.2: Espectros Raman dos catalisadores sintetizados com diferentes concentragoes de
CTAB. a. CZ-0, b. CZ-1, c¢. CZ-2 e d. CZ-3.

Assim, todos os catalisadores sao solugoes sélidas com alta cristalinidade, resultado este que
esta de acordo com a analise de DRX. Para verificar a desordem estrutural causada pela insercao
do fon Zr'" e os efeitos de sintese, podemos calcular a razdo entre a 4rea referente ao modo
Fo,

5.1. Como a concentracao de Zr*" é a mesma para todos os catalisadores, esse resultado indica

e a banda em torno de 600 cmfl.[154, 155] A porcentagem de vagas é mostrada na Tabela

que as particulas formadas a partir do surfactante geram um aumento nos defeitos cristalinos
quando comparadas a sintese sol-gel convencional sem surfactante. Além disso, podemos fazer
uma analise detalhada da banda referente aos defeitos a partir da deconvolugao e assim verificar
os efeitos dos defeitos e desordem mais especificamente.[156] Em particular, podemos atribuir
a trés tipos de defeitos cristalinos intrinsecos aos materiais a base de cério: 1. a vacancias de
oxigénio que lidam com um par de anions de Frenkel, no qual atomo de oxigénio se move para
uma posicao intersticial octaédrica, gerando a vacancia. 2. defeitos induzidos devido a reducao
de Ce't para Ce3t e 3. Devido a inser¢ao de um dopante.[146, 156, 157, 158, 159, 160, 161,
162, 163, 164] Nesse trabalho estaremos utilizando a notagdo de Enrico Sartoretti et al. em
que em todos os casos tratam-se de defeitos induzidos na estrutura convencional da céria.[156]
Portanto, a partir da deconvolucao da banda entre a regidao de 500 a 700 em! podemos verificar
mais cuidadosamente o efeito de sintese e dopagem (Fig. 5.3). Na regido em torno de 570
em~! é possivel verificar que os materiais CZ-1, CZ-2 e CZ-3 apresentam a regiao denominados
de vacancias de oxigénio (D3). Essa banda componente é geralmente atribuido a vacancias de
oxigénio juntamente com a presenga de Ce3* ou outro cation aliovalente [156]. Os defeitos de
Frenkel (D1) podem ser identificados em uma banda 590 & 600 cm ™! em todos os catalisadores.

Finalmente, a regido entre 620-630 cm!

~ pode ser enderecada como sendo os defeitos externos
referentes aos sitios MOg extrinsecos (D2), ou seja, parte de um defeito de Frenkel. A razao

entre as regioes Di (onde: i = 1, 2, 3) e a banda F, pode ser calculado e resultado esta
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apresentado na Tabela 5.2. Assim, é verificado que o material CZ-3 possui maior maior nimero

de vacancias de oxigénios.

Intensity (a.u.)

580 600 620 640 660 680
Raman shift (cm” 1)

Figura 5.3: Deconvolugao da banda relativa aos defeitos cristalinos. a. CZ-0, b. CZ-1, ¢. CZ-2
ed. CZ-3

Tabela 5.2: Propriedades calculadas a partir do espectro Raman

Catalysts A(D1)/A(Fyy) A(D2)/A(Fyy) A(D3)/A(F)

CZ-0 0.000923 0.00182 -

CZ-1 0.010427 0.00159 0.000916
CZ-2 0.001888 0.00174 0.001126
CZ-3 0.001835 0.00140 0.001464

As propriedades texturais podem ser analisadas a partir da fisiossor¢cao de nitrogénio. As
isotermas de adsorcao-dessorcao de todos os catalisadores sdo mostradas na Fig. 5.4. Os valores
de Sggpr e V, apresentados na Tabela 5.1. A isoterma dos materiais ¢ do tipo IV, apresentando
histerese, sugerindo a formagao de mesoporosos. O aumento acentuado em altas pressoes esta
associado a formacao de multiplas camadas e subsequente condensacao capilar. Nenhuma
caracteristica de material macroporoso foi encontrada (acima de 50 nm). Vale ressaltar que
os valores de microporos (<2 nm) nao sao relevantes, indicando de fato que o material possui
caracteristica mesoporosa. Além disso, a distribuicdo do tamanho dos poros é relativamente

larga considerando um material que nao possui poros intrinsecos.
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Figura 5.4: (a) Isotermas de adsorgao-dessor¢ao de N, (a) CZ-1, (b) CZ-2 and (c) CZ-3. (d)
Distribuicao do tamanho de poro

Os experimentos demonstram que a evolugao do tamanho de particula e propriedades tex-
turais dos materiais CZ podem ser controlados e influenciados pela adi¢ao de um surfactante e
pela concentracdo, ou seja, a razio Ce*" /CTAB. As formacdes classicas de nanoparticulas en-
volvem dois processos: nucleagao e crescimento.[20] O agente de cobertura atua principalmente
no processo de crescimento das particulas. Assim, a consideragao classica de Ostwald riepening
que o crescimento de particula é um mecanismo no qual o potencial quimico da superficie de
uma particula aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula. A sintese de céria em situ-
acoes hidrotérmicas contendo CTAB leva a formagdo de nanoestruturas de CeO,.[123, 122] O
mecanismo proposto por Chengsi Pan et al. considera que apoés a formacao de CeO, existe um
estado de crescimento anisotrépico com adsorcao seletiva nas facetas, (111), (110) e (100) gerou
a nanoestrutura de Ce0O,.[123] O trabalho de He Li et al. verifica o efeito da concentracao do
surfactante na sintese de CeQO,, em particular houve uma mudanga no tipo de nanoestrutura
formada, para maiores configuragoes houve a formagao de nanotubos.[117] Portanto, o CTAB
atua como um orientador para gerar crescimento anisotropico.

Neste trabalho, utilizamos a metodologia sol-gel para verificar o efeito do CTAB na sintese
de éxidos mistos. Usando a proposta de Chi M. Phan et al. em que a camada de surfactante
na superficie da particula atua, supostamente, como uma barreira a transferéncia de fons [115].
O camada de surfactante gerada é parcialmente penetravel pelos ions que irdao formar a parti-
cula. As imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM) de catalisadores sintetizados
com diferentes concentragoes de CTAB revelaram que os materiais nao possuem uma morfo-
logia definida (Fig. 5.5). Nesse sentido, podemos sugerir que o 6xido misto formado segue

0 mecanismo convencional em que ocorre a adsor¢ao na particula formada que separa a zona
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do surfactante dos cristais primarios e, consequentemente, controlando o crescimento da par-

ticula [115, 116]. Isso estd em linha com o tamanho de particula calculado pelo XRD, onde a

maior concentracao de CTAB ha uma diminui¢gdo no tamanho médio de particula. A partir do

espectro EDS percebemos que a razao Ce/Zr permaneceu constante para todas as amostras,

neste sentido o mecanismo mais provavel de crescimento de particulas é o amadurecimento de

Ostwald conforme descrito anteriormente.[20] As imagens dos espectros de EDS se encontra no

apéndice A.
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Figura 5.5: Imagem de SEM dos catalisadores: a. CZ-0, b. CZ-1, c. CZ-2, and d. CZ-3.
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5.2 Teste Catalitico

A atividade dos catalisadores para a oxidagao do material particulado foi avaliada a partir do
TPO/MS, sob a atmosfera de 10% O,/Ar as curvas estdo apresentadas na Fig. 5.2. A partir
das curvas integradas (Fig. 5.6) de CO, ¢é possivel verificar o Ty, T500, € Too, (Tabela 5.3).
Assim, percebemos que CZ-3 possui alta atividade catalitica para oxidagao de fuligem com

Tsoy = 400 °C.
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Figura 5.6: Curvas de TPO/MS dos catalisadores sintetizado pelo método sol-gel a. CZ-0, b.
CZ-1, c. CZ-2 ed. CZ-3. Sinais: (m/e = 32, O,, linha azul); (m/e = 28, CO, linha vermelha);
(m/e = 44, CO,, linha verde) e (m/e = 18, H,O, linha preta).

O mecanismo tipico de oxidagao da fuligem do Diesel para materiais a base de céria consiste
em trés processos: (i) o oxigénio gasoso é adsorvido na superficie do catalisador; (ii) o oxigénio
adsorvido na superficie se dissocia em espécies ativas (superdxido e radicais); (iii) essas espécies
sao transferidas para a superficie da fuligem, onde ocorre oxidagdo em CO, e H,O [8, 40].
Assim, é facil ver que o niimero de vacancias de oxigénio e o a area superficial sera importante
para a oxidagao do material particulado.

A partir da analise de adsor¢cao N,, verifica-se que os materiais possuem areas superficiais
distintas e também mesoporos, ou seja, maior regiao de contato entre a interface do catalisador
ativo e o material particulado. Portanto, a estrutura porosa pode resultar em uma forte intera-
¢ao do particulado com o catalisador [165]. Além disso, verifica-se para 6xidos mistos que a alta
mesoporosidade do catalisador favorece o facil acesso dos reagentes aos sitios ativos e a difusao
dos produtos, facilitando assim que o sitio mais ativo fique livre para a nova reacao [166]. Além

disso, as facetas cristalograficas ativas influenciam diretamente na eficiéncia do catalisador, em
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Figura 5.7: Conversao do material particulado para CO,: a. CZ-0, b. CZ-1, c. CZ-2 e d. CZ-3.

Tabela 5.3: Dados de conversao de material particulado para CO, dos catalisadores sintetizados
pela metodologia sol-gel

Catalisador Ty, Tro,  Tooo
CZ-0 395 425 477
CZ-1 390 412 438
CZ-2 385 405 449
CZ-3 382 400 437

particular a seguinte ordem de atividade: ( 110), (100) e (111) [22, 23, 21, 14]. Neste caso, a
energia de formacao de vacadncia segue a mesma ordem, os materiais obtidos a partir de uma
sintese sob medida que formam nanoestruturas apresentam esses planos cristalograficos.[167, 6]
Assim, este fator é importante para ser analisado. Porém, a partir das imagens de MEV foi
verificado que nao ha formacao de nanoestruturas. Nesse sentido, os catalisadores sintetizados
neste trabalho com grande diferenca de area superficial sem a presenca de morfologia definida
serao possiveis de sugerir o real efeito da area superficial. Em principio, devido a maior disper-
sao da fuligem no catalisador CZ-2, deve aumentar consideravelmente a atividade catalitica. No
entanto, o maior nimero de defeitos por area de superficie facilita a transformagao em espécies
mais ativas em temperaturas mais baixas. Uma evidéncia interessante a ser analisada é o con-
sumo de oxigénio externo durante a reacao do material particulado. Os valores obtidos foram
1,59, 1,92, 2,15 e 2,22 mmol g~! para CZ-0, CZ-1, CZ-2, CZ-3, respectivamente. Observe que
o catalisador com menor area superficial possui maior consumo de oxigénio, esse fator mostra
que o catalisador CZ-4 possui maior formacao de espécies ativas. Esses dados de consumo de
O, estdao em linha com a andlise Raman, em particular com os sites D3, associados a Ce3"
reduzidos ou dopantes, ou seja, demonstraram que esses sites sdo responsaveis pela ativacao
do oxigénio. Isto sugere que mais defeitos por area superficial é mais importante do que as

propriedades texturais como fator intrinseco.
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Capitulo 6
Conclusao

A pesquisa sobre o desenvolvimento de materiais para a oxidacao do material particulado é
uma questao importante no controle da polui¢ao do ar. Varios materiais estdao sendo utilizados
nessa reacao, entretanto os mais ativos trata-se dos materiais baseados em céria devido as suas
principais caracteristicas fisico-quimicas. Assim, é necessario o aprimoramento desse material
para a reducao da temperatura de oxidacao do particulado do Diesel.

Nesse sentido, nanoestruturas de 6xido misto de cério-zirconia foram sintetizadas, pois esse
material ¢ um dos mais ativos para a reacao de oxidacao. Particularmente, 6xidos mistos de
céria-zirconio com morfologia nanotubos foram obtidos com sucesso pela primeira vez. As
sinteses utilizadas nesse trabalho foram realizadas em apenas uma etapa, em particular, utili-
zando agentes de nivelamento (modelador orgénico) permitiu que nanotubos e nanoparticulas
fossem obtidos. O efeito de sua concentracao na sintese demonstrou que o dobro do agente de
nivelamento afetou as propriedades texturais, redox e cataliticas.

Por outro lado, o efeito do tamanho de particula é um importante descritor para reacoes
envolvendo oxidacao, ja que existe uma relagao direta entre a energia de formacao de vacancia
e o tamanho de particula. Portanto, nesse trabalho foi utilizado uma metodologia que possui
o agente surfactante que é responsavel pelo controle do tamanho de particula. A avaliacdao da
concentragao deste agente na sintese é de suma importancia, pois quanto maior a concentracao
menor o tamanho de particula.

Neste trabalho, propusemos usar a técnica convencional no estudo de propriedades reduto-
ras, em particular, reducao a temperatura programada para obten¢ao dos parametros cataliticos
uteis como o consumo de hidrogénio e a OSC. Assim, uma metodologia rapida de obtengao de
curvas TPR por espectrometria de massa sem a necessidade de longos pré-tratamentos nas
amostras ¢é eficaz para mostrar as diferencas entre a oxidacao inicial de fuligem de diesel dos
catalisadores.

Para as nanoestruturas, o consumo de hidrogénio se correlacionou bem com as propriedades
redutoras, ou seja, o consumo de hidrogénio e a capacidade de armazenamento de oxigénio
estdao intimamente correlacionadas. O menor consumo de hidrogénio nos materiais contendo o
dobro da concentracao dos niveladores sugeriu maior distribuicao das facetas (100) e (110), de

fato, contém espécies de oxigénio superficial menos redutiveis (tubos < cubos < particulas) de
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acordo com a literatura. Contudo, apresentou maior nimero de defeitos cristalinos intrinsecos.
Os catalisadores sintetizados contendo duas vezes a concentracao de modelador organico tém
uma OSC mais alta, mostrando a maior distribuicao relativa dos planos (110) e (100) que sao
mais ativos para serem reduzidos.

Os materiais sintetizados pela metodologia sol-gel utilizando o CTAB como um agente de
cobertura para a formacao de estruturas contendo mesoporos e area superficial modular foi
possivel verificar o mecanismo tipico na qual a molécula CTAB funciona como uma barreira
permeéavel de fons para o crescimento das particulas. De modo que, os dados de DRX e Raman
confirmaram os materiais com alta cristalinidade e com estrutura da céria dopada com zirconio.
Assim, demonstramos os efeitos de sintese nos defeitos cristalinos a partir da deconvolugao da
regiao especifica no espectro Raman e verificado que o material contendo maior concentracao
de CTAB possui maior nimero de defeitos associados as oxigénios.

Finalmente, a atividade dos catalisadores forma avaliados com sucesso a partir do TPO/MS,
onde houve somente a formagao de CO, e H,O detectado por espectrometria de massa. Para as
nanoestruturas houve uma baixa temperatura de oxidagao do material particulado, o catalisador
CZ-NRs-2x possui T, de 353 °C. Outra relagao importante, é que quanto maior a concentracao
de agente nivelador menor o T5y,. Esse fator ja era esperado devido a maior distribuicao de
planos relativos, bem como a OSC. De fato, isso demonstrou que existe uma relagao entre a
capacidade de oxidagdo e a nanoestrutura formada, mas repare o seguinte, esses descritores
tratam-se de um equilibrio entre diversos fatores, isto é, tamanho de particula, nanoestrutura
formada, distribuicao de planos ativos, OSC, energia de formacao de vacancia e possiveis locais
de adsorcao. Desse modo, fica evidente o motivo da nanoparticula ser, por muitas vezes, mais
ativas que outros catalisadores com morfologia de nanotubos da literatura, que a principio,
deveriam ser mais ativos.

Por outro lado, os materiais sintetizados pela rota sol-gel apresentaram alta capacidade ca-
talitica e o catalisador mais ativo teve Ty, = 400 °C, demonstrando o fato de que o material
contendo mais defeitos cristalinos apresenta maior atividade catalitica, desse modo, foi desmi-
tificado a tendéncia geral dos catalisadores em que a area superficial é o mais importante. Em
particular, no caso dos Oxidos de cério, o maior efeito enderecado sdo os defeitos cristalinos,
mais especificamente, as vacancias de oxigénios intrinsecos.

Portanto, a sintese dos catalisadores envolvendo agentes niveladores foi possivel a obtencao
dos 6xidos mistos de cério-zirconio com morfologia definida e tamanho de particula, respec-
tivamente. Obtemos sucesso para correlacionar os dados sintéticos com os dados tedricos, ja
mencionado. Além disso, foi possivel realizar a correlagdo entre os dados de consumo de hi-
drogénio e a distribuicao de planos ativos por um método rapido e facil. O teste catalitico
identificou com sucesso os produtos da reagdo com Printex-U (CO, e H,O). Assim, foi possivel
correlacionar a atividade de nanoestruturas, bem como a relagao entre o T5y,. Além disso, o
melhor catalisador (CZ-NRs-2x) passou por trés reutilizagoes, com perda de atividade relativa
de 14%. Isso pode ser atribuido principalmente ao tratamento de temperatura do nanotubo

CZ (750 °C de cada ciclo). Aplicando-se uma temperatura méaxima de 500 °C, se espera que a
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atividade relativa desse catalisador possa ser mantida com menores perdas. Portanto, os nano-
tubos CZ podem ser um dos melhores 6xidos de nanoestruturados para a oxidagao do material

particulado do diesel.
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Apéndice A

Espectroscopia de raios X por dispersao em energia

A partir dos espectros EDS é possivel verificar a composicao elementar dos catalisadores. Segue

as imagens de microscopia e o EDS para cada catalisador.
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Figura 6.1: Imagens para EDS para o catalisador CZ-0
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Figura 6.2: Imagens para EDS para o catalisador CZ-1
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Figura 6.3: Imagens para EDS para o catalisador CZ-2
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Figura 6.4: Imagens para EDS para o catalisador CZ-3
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