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RESUMO

O monoxido de carbono é um gas poluente, toxico, inodoro e incolor, formado
pela combustao incompleta de combustiveis fosseis e vegetagdo. Uma maneira eficiente
de remover este gas da atmosfera é através da reacdo de oxidacdo. A utilizagcdo de
catalisadores aumenta a velocidade dessa reacdo. Assim, 0 objetivo deste trabalho é
identificar como as caracteristicas eletronicas e estruturais do suporte alteram a
reatividade do sistema composto de nanoparticulas de Cu/CeO, para a reagdo de
oxidacgéo de CO. Para isso, o suporte de CeO; foi sintetizado alterando-se parametros da
sintese. Com isso, foi possivel controlar as propriedades eletronicas e estruturais do
CeO, como éarea de superficie especifica e populacdo de vacancias de oxigénio. Apos,
foram suportadas nanoparticulas de Cu sobre os diferentes suportes de CeO;
sintetizados, as quais foram aplicadas para a reacdo de oxidacdo de CO. As
nanoparticulas de Cu/CeO, foram caracterizadas a partir das técnicas de TEM
(Transmission Electron Microscopy), XRD (X-Ray Diffraction), espectrometria de
massas e XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) in situ resolvido no tempo
na borda K do Cu, medido no modo transmissdo. Com isso, foi estudada a dependéncia
da reatividade das nanoparticulas com os parametros estruturais e eletrénicos do
suporte. Observa-se, em geral, um aumento da reatividade das nanoparticulas de
Cu/CeO;, sintetizadas em relacdo ao uso de nanoparticulas de Cu/CeO, com um padrédo
comercial de CeO,.



ABSTRACT

Carbon monoxide is a polluting, poisoning, odor- and colorless gas, formed by
incomplete combustion of fossil fuels and vegetation. An efficient way to remove this
gas from the atmosphere is by using an oxidation reaction. The use of catalyst improves
the speed of this reaction. The main goal of this work is to identify how the electronic
and structural properties of the support influence on the reactivity of the system
composed by Cu/CeO, nanoparticles in the CO oxidation reaction. For that, the CeO,
support was synthesized by changing synthesis parameters. Then, it was possible to
control the electronic and structural properties of the CeO, support, such as specific
surface area and oxygen vacancy population. After this, Cu nanoparticles were
supported over the different CeO, supports synthesized, then being applied to the CO
oxidation reaction. The Cu/CeO, nanoparticles were studied with TEM (Transmission
Electron Microscopy), XRD (X-Ray Diffraction), mass spectrometry and in situ time-
resolved XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) measurements at the Cu K
edge, measured in the transmission mode. Then, the dependence of the nanoparticles
reactivity with the structural and electronic parameters of the support was studied. In
general, it is observed an improvement of the reactivity of the Cu/CeO; nanoparticles
synthesized in comparison to the use of Cu/CeQO, nanoparticles synthesized with a CeO,
commercial standard.



1.  INTRODUCAO

O mondxido de carbono (CO) é um gas poluente, inodoro e incolor proveniente
principalmente da queima incompleta de combustiveis fésseis ou de vegetagdo [1, 2]. O
CO é um gés toxico que, ao ser respirado, se liga a hemoglobina no sangue dos animais
e, inclusive, dos humanos. Os sintomas aparecem apds algumas horas de exposi¢do
mesmo em baixas concentragcdes, como tontura e enjoo (~800 ppm, 0.08%) e dores de
cabeca (~200 ppm, 0.02%). Em concentracGes mais elevadas (~13 000 ppm, 1,3%), 0
CO pode causar a morte em menos de 3 minutos de exposicdo [3]. Entretanto, a grande
preocupacdo atual referente as emissbes de CO é com relacdo a poluicdo do ar.
Atualmente, o gas CO é um dos principais poluentes da atmosfera. Dessa forma, faz-se
necessario o uso de catalisadores na industria para acelerar a reacdo de oxidacao de CO,
diminuindo as emissdes de CO [4]. Porém, os catalisadores mais utilizados na industria
atualmente sdo constituidos principalmente de metais nobres, como Pd, Rh e Pt, o que
os torna caros. Além disso, os catalisadores atualmente utilizados possuem uma
eficiéncia relativamente baixa [5]. A utilizacdo de metais mais baratos e/ou aumento da
eficiéncia torna esse catalisador mais atraente para aplicacdo industrial.

O objetivo principal deste trabalho é estudar um novo catalisador para a reacdo
de oxidacdo de CO, que seja economicamente mais acessivel e que tenha uma
reatividade elevada para a reacdo. Com isso, espera-se identificar os parametros
estruturais e eletrénicos que influenciam diretamente na reatividade dos catalisadores.
Assim, foram suportadas nanoparticulas de Cu sobre diferentes suportes de CeO;
sintetizados com diferentes propriedades eletronicas e estruturais (area de superficie
especifica, volume de poro, tamanho e populacdo de vacancias de oxigénio).

As propriedades estruturais e eletrdnicas das nanoparticulas de Cu/CeO, foram
estudadas utilizando as técnicas de microscopia eletronica de transmissdo (TEM),
difracdo de raios X (XRD), espectrometria de massa e espectroscopia de absorcao de
raio X proxima a borda de absorcdo (XANES) in situ resolvida no tempo. O capitulo 2
consiste de uma revisao bibliogréfica, onde esta explicado resumidamente 0 mecanismo
da reacdo de oxidagdo de CO e a funcdo dos catalisadores. No capitulo 3, estdo descritas
as teécnicas de analise utilizadas, com uma breve explicacdo sobre os principios fisicos
associados, instrumentacdo e informacdes obtidas. O capitulo 4 discute a metodologia
aplicada a cada tecnica utilizada e os resultados obtidos, acompanhados da interpretagédo
dos dados. Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes e perspectivas do trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve explicagdo sobre catalisadores. Apds, sdo
apresentadas algumas causas e efeitos do CO na atmosfera, seguido por uma explicacdo
sobre catalisadores utilizados atualmente na reacdo de oxidacdo de CO e informacOes
encontradas na literatura sobre o sistema Cu/CeO, aplicado a reacéo de oxidacéo de CO.

2.1. Catalisadores

Catalisadores sdo substancias que alteram a velocidade de uma reag¢do quimica.
Esses materiais participam da reacdo sem serem consumidos durante 0 processo, pois
ndo sao reagentes. As moléculas dos reagentes sdo adsorvidas nos sitios cataliticamente
ativos do catalisador, o qual fornece um caminho reacional alternativo com menor
energia de ativacdo, que € a energia que precisa ser fornecida ao sistema para que a
reacdo ocorra. A Figura 2.1 apresenta um exemplo de diagrama de energia da reacéo de
oxidagdo de CO sem catalisador e da reacdo com um catalisador de Pt. Assim, é
possivel perceber que a energia de ativacdo necessaria para que ocorra a reagdo em um
sistema contendo o catalisador € muito menor do que em um sistema sem o catalisador.
Por isso, em um mesmo periodo de tempo, um maior nUmero de moléculas ira reagir no
sistema contendo o catalisador. Ou seja, a utilizacdo de catalisadores torna a reagdo
mais rapida, aumentando a taxa de formacdo do produto. Apesar de alterar a taxa de
reacao, os catalisadores ndo alteram o estado de equilibrio, isto é, os catalisadores nao
alteram a concentracdo maxima de produtos que sera formada e ndo impedem a reacéo
inversa. Conforme explicado anteriormente, os catalisadores ndo sdo consumidos
durante a reacgdo. Por isso, cada molécula do catalisador pode interagir com mais de uma
molécula do reagente. Assim, é necessario uma pequena quantidade de catalisador se
comparada com a quantidade de reagentes utilizada [6].
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Figura 2.1: Representacdo esquematica do diagrama de energia, indicando a energia de ativacdo para a
reacdo de oxidacdo do CO. A regido pontilhada se refere a reacdo sem a presenca do catalisador e a linha
continua representa a reacdo em um catalisador de Pt. Adaptado de [7].

Os catalisadores podem ser utilizados nos trés estados fisico (sélido, liquido ou
gasoso). Catalisadores liquidos e gasosos sdo utilizados usualmente em catélise
homogénea, onde os reagentes e os catalisadores estdo no mesmo estado fisico. Na
catalise heterogénea, onde o catalisador e os reagentes estdo em diferentes estados
fisicos, usualmente se utilizam catalisadores sélidos e reagentes gasosos, gque Sao
inseridos no reator onde esta o catalisador. Algumas vantagens da catalise heterogénea
séo a facilidade de separar e remover o catalisador do meio onde os reagentes estdo e a
possibilidade de utilizar altas temperaturas e altas pressdes dos reagentes, aumentando a
eficiéncia da reacdo. Como os catalisadores sdo faceis de remover do reator, geralmente
estes podem ser utilizados novamente. No caso de catalisadores solidos, 0 mecanismo
de reacdo esta fortemente relacionado aos sitios de adsorcdo existentes na superficie.
Por isso, é fundamental estudar as propriedades estruturais, eletrénicas e de superficie
do catalisador. A reacdo em um catalisador solido pode ocorrer a partir de dois
mecanismos. Em um deles, ambos 0s reagentes sao adsorvidos na superficie do
catalisador, onde reagem e o produto é desorvido na forma de gas. No outro, apenas um
dos reagentes é adsorvido na superficie do catalisador, onde reage com o outro reagente
presente na atmosfera.

A eficiéncia dos catalisadores heterogéneos nas reacdes estd diretamente
relacionada a presenca de sitios cataliticamente ativos (vacancias de oxigénio, degraus,
etc,), especificos para uma dada reacdo catalitica [6], 0os quais dependem de uma serie
de parametros estruturais tais como tamanho e formato das particulas catalisadoras. A
Figura 2.2 ilustra esses sitios cataliticamente ativos em uma representacao esquematica
e em uma imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo. O
tamanho das particulas € inversamente proporcional ao percentual de atomos na
superficie da particula, quanto menor o tamanho das particulas, maior a razéo entre a
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area de superficie e o volume. Outra forma de aumentar a &rea de superficie é atraves da
presenca de poros na superficie da particula. Conforme explicado anteriormente, a
reacdo ocorre na superficie do catalisador, assim, uma maior &rea de superficie é
desejada pois normalmente implica em um maior numero de sitios ativos.

(@) (b)

Saliéncia

Terraco

Figura 2.2: (a) representacéo esquematica de possiveis sitios ativos de um catalisador onde os a&tomos sao
representados por cubos. (b) Imagem de HRTEM de cristais de Ceq5Zr; 505, mostrando regides de
defeitos e possiveis sitios ativos [8].

Catalisadores com particulas pequenas possuem um grande numero de sitios
cataliticamente ativos, ou seja, apresentam uma maior eficiéncia. Assim, 0 uso de
catalisadores contendo nanoparticulas, particulas com didmetros tipicamente entre 1 e
100 nm, apresentam uma maior eficiéncia do que catalisadores bulk. Entretanto, é
importante ressaltar que para cada reagdo catalitica existe um tamanho 6timo de
nanoparticula para aquela reacdo especifica, ou seja, a diminuicdo do tamanho da
nanoparticula ndo necessariamente ird melhorar a atividade catalitica.

As nanoparticulas sdo utilizadas em areas como medicina, catalise e optica. Por
apresentarem um tamanho intermediario entre o material bulk e estruturas atdbmicas, as
nanoparticulas apresentam propriedades eletronicas intermediarias entre esses dois
casos. Por exemplo, nanoparticulas de ouro apresentam cores avermelhadas,
dependendo do seu diametro. Além disso, elas se liquefazem em temperaturas mais
baixas do que o ouro na forma bulk.

Em catalise utilizam-se, tipicamente, nanoparticulas suportadas sobre 6xidos
porosos, pois eles diminuem ou impedem a aglomeracdo das nanoparticulas quando
expostas a altas temperaturas. O suporte pode ser inerte ou participar ativamente da
reacdo catalitica. Em sistemas utilizando suportes ativos, normalmente, h4& um aumento
na eficiéncia do catalisador. O catalisador composto de nanoparticulas metalicas
suportadas sobre um oxido € aplicado em diversas reacdes cataliticas, dentre elas a
oxidacéo de CO.
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2.2 Reacao de oxidacdo de CO

O mondxido de carbono é um gas proveniente principalmente da queima
incompleta de combustiveis fosseis ou de vegetacdo que, ao atingir a atmosfera, reage
principalmente com OH [1, 2] formando CO,. Isso causa, indiretamente, um aumento
na concentracdo de outros gases responsaveis pelo efeito estufa como metano e ozénio
na camada da troposfera . Esta reacdo é relativamente rapida, o CO na troposfera tem
tempo de vida médio de 2 meses e por iSso permanece concentrado principalmente
proximo as areas urbanas, onde sua producdo é maior [1]. O mondxido de carbono é um
gas toxico e pode causar varios problemas de salde, como doencas respiratérias e
cardiovasculares [9]. Por exemplo, uma populacdo que trabalhou em tuneis exposta a
uma atmosfera de 50 ppm de CO apresentou um numero de mortes por cardiopatia
isquémica (doenca que causa estreitamento da artéria coronaria que leva o sangue dos
pulmdes para o coracdo) 35% maior do que uma populacdo equivalente de trabalhadores
que ndo foi exposta a atmosfera de CO [9]. No caso de envenenamento direto por
exposicdo a altas concentracbes de monoxido de carbono, o CO se liga
irreversivelmente a hemoglobina, tornando-a indisponivel para as trocas gasosas de O, e
CO, no organismo, podendo causar a morte [10]. Por isso, muitos paises optaram por
regulamentar a concentracdo [11, 12] e emissdo de CO na atmosfera [13, 14]. Por
exemplo, a Unido Europeia determinou que o valor maximo de emissdo de monoxido de
carbono por incineradoras é de 100 mg/m® em condicdes normais de temperatura e
pressdo (CNTP) por hora [14] e uma concentragdo maxima na atmosfera de 7 mg/m®,
sendo que a média em 8 h ndo pode ultrapassar 70% desse valor [12]. No Brasil, a
emissdo de CO por veiculos leves ndo deve ultrapassar 2,0 g/km, isto é, o automével
pode emitir no maximo 2 gramas de CO para cada quilémetro percorrido desde 1997
[13] e a concentracdo no ar ndao deve exceder 9 ppm desde 1990 [11]. Além disso, 0 gas
CO também tem efeito prejudicial em aplicagdes de células combustiveis por envenenar
os catalisadores tipicamente empregados para esse proposito. Por isso, € necessario
utilizar um catalisador na reacdo de oxidacdo de CO para evitar esse envenenamento.

Uma forma de eliminar o CO é através da reacdo de oxidacdo de CO. Essa
oxidacgéo pode ocorrer a partir da reacdo entre o CO e o0 O,, que ocorre de acordo com:

CO+ 0, - €O, (21)

Assim, catalisadores que aceleram a reacdo de oxidagdo do CO se tornaram
muito importantes para processos industriais e controle das exaustdes em automoveis,
por exemplo, além de purificadores de ar para ambientes fechados [4].
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2.2.1 Catalisadores utilizados na reacdo de oxidacdo de CO

Atualmente, os catalisadores comerciais utilizados na reacdo de oxidagéo de CO
sdo constituidos de metais nobres dos grupos 9 e 10 da tabela periddica. Os
catalisadores utilizados em carros, por exemplo, contém metais como Rh, Pt e Pd. Estes
catalisadores sdo constituidos tipicamente de trés estagios (ver Figura 2.3). No primeiro
estagio ocorre a reducdo do NO para N, e Oy, na superficie do Rh. No segundo estagio,
é utilizada uma ceramica, no formato colmeia, revestida por o6xido de aluminio. Esta
estrutura possui canais paralelos que apresentam uma grande area superficial, onde as
particulas dos metais nobres, como Pd e Pt, estdo localizadas. Neste estagio ocorre a
oxidagdo de CO e hidrocarbonetos. No terceiro estagio ocorre o controle do fluxo de
descarga do carro e entrada de O,. Os gases que entram no catalisador estdo sujeitos a
altas temperaturas, 0 que causa um aumento na temperatura do catalisador, favorecendo
as reacOes que transformam os gases tdxicos provenientes da queima do combustivel
em gases inofensivos a salde. Por utilizar metais nobres, os catalisadores utilizados
atualmente sdo caros. Além disso, esses metais nobres sdo facilmente envenenados pelo
CO, tornando-os inutilizaveis ap6s um certo periodo. Assim, a utilizacdo de metais mais
baratos e/ou aumento da eficiéncia torna esse catalisador mais atraente para a industria.

Figura 2.3: Representacéo esquematica de um catalisador utilizado em automéveis [15].

A reacdo de oxidacdo em particulas de metais nobres, como Pt, Pd, Au e Rh,
ocorre a partir da adsorcao das moléculas de CO em sitios metalicos desses materiais. A
Figura 2.4 mostra 0 mecanismo de oxidagdo de CO em metais do grupo da platina, que
ocorre em quatro etapas. Na primeira etapa ocorre a adsor¢do do CO e do O, presentes
na atmosfera na superficie do metal. Apos, a molécula de O, se dissocia e ocorre a
reacdo entre a molécula de CO e o oxigénio adsorvido. Por ultimo, o produto, ou seja, a
molécula de CO, é dessorvida na forma gasosa [16]. Além do envenenamento por CO,
outros dois fatores diminuem a eficiéncia desses catalisadores. O primeiro motivo é a
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adsorcdo de agua na superficie da nanoparticula e o segundo motivo é a oxidagdo desses
metais [17], a qual ocorre devido a exposicéo a atmosfera gasosa em altas temperaturas
durante o processo catalitico. Uma forma de evitar alguns desses problemas é através da
utilizacdo de novos materiais constituintes do suporte e da nanoparticula.

CO CO,

METAL

Figura 2.4: Representacdo esquematica do mecanismo de oxidagdo do CO em metais do grupo da platina.
Esse mecanismo ocorre pela adsor¢édo do CO e O, em sitios ativos da superficie do metal, seguido pela
dissociagdo do O,, reacdo e dessor¢do do CO, [16].

2.2.2 Reacao de oxidacédo de CO em nanoparticulas de CeO,

O ceria ou 6xido de cério (CeO,) é um material que tem sido bastante utilizado
nos ultimos anos em Vvarias areas do conhecimento cientifico tais como catalise [18],
células combustiveis [19] e otica [20]. A principal caracteristica que o faz tdo atrativo €
sua facilidade em doar ou absorver oxigénio do meio. O 6xido de cério pode alterar o
estado de oxidacdo continuamente entre Ce(1V) e Ce(lll), os quais sdo correspondentes
ao caso totalmente oxidado (CeO,) e totalmente reduzido (Ce,O3), respectivamente. No
caso de catalise, quando nanoparticulas de CeO, sdo utilizadas como suporte de
nanoparticulas metalicas pode ocorrer um aumento na atividade catalitica do sistema se
comparado ao caso onde as nanoparticulas metélicas estdo suportadas sobre CeO,
comercial [21]. Sabe-se ainda que o tamanho, o formato e a rugosidade das
nanoparticulas de CeO, afetam sua atividade catalitica [22]. Assim, o controle dessas
propriedades é de extrema importancia para maximizar a velocidade da reacéo catalitica
[18].

A oxidacdo do mondxido de carbono utilizando CeO; ocorre pela adsorcéo da
molécula de CO em ions de oxigénio da rede [23]. Apos, a molécula de CO reage com 0
oxigénio, deixando uma vacancia carregada no CeO, ([J*) ao ser dessorvida. Essa
reacao de oxidacao de CO em CeO, é descrita como

CO + - (0444 (2.2)
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CO,y + 0~ > O + €O, (2.3

onde * representa fons de oxigénio e [1°", uma vacancia carregada. As nanoparticulas
de CeO, podem ser reoxidadas na presenca de oxigénio, seguindo a equacao (2.3)

0y, + 20% - 20% (24)

onde Oy representa uma molécula do gas oxigénio [23]. Assim, quanto maior a
populacdo de vacéncias de oxigénio na superficie do CeO, tanto maior serd a
probabilidade de ocorréncia dessa reagéo.

O processo de oxidacdo de CO em nanoparticulas suportadas sobre CeO, é
dependente das propriedades do suporte utilizado. Em especial, é necessaria a presenca
de vacéancias de oxigénio na superficie do CeO, para a reacdo ter a possibilidade de
ocorrer. Dessa forma, o controle da populacdo de vacancias de oxigénio na superficie do
CeO, torna-se essencial para controlar a atividade catalitica na reacdo de oxidacdo de
CO. Sayle e colaboradores [24] estudaram a influéncia da populacdo de vacancias de
oxigénio na superficie do Oxido de cério na atividade catalitica para a reacdo de
oxidacdo de CO, utilizando simulagBes de dinamica molecular fora do equilibrio. Com
Isso, foi obtido que acima de uma certa concentragdo de vacancias de oxigénio a energia
necessaria para gerar uma nova vacancia se torna muito alta. Assim, hd uma
concentracdo de vacancias de oxigénio ideal para a reacdo de oxidacdo de CO, onde
acima desse valor a eficiéncia do catalisador diminui. Em um trabalho prévio do grupo,
Della Mea e colaboradores [25] sintetizaram nanoparticulas de CeO, alterando
parametros na sintese, como o tipo de solvente, quantidade e temperatura de sintese.
Com isso foi possivel controlar as propriedades das nanoparticulas, como diametro, area
de superficie especifica, volume de poros e populacdo de vacancias de oxigénio na
superficie. As nanoparticulas sintetizadas também foram expostas a atmosfera redutora
de CO durante aquecimento até 500 °C e analisadas in situ com medidas de NAP-XPS
(Near Ambient Pressure X-Ray Photoelectron Spectroscopy) e XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) resolvido no tempo na borda L; do Ce. Dessa forma,
observa-se que todas as nanoparticulas sintetizadas reduziram de forma muito mais
significativa e em uma temperatura muito menor do que um padréo comercial de CeO,
durante aquecimento até 500 °C. A fracdo de Ce(lll) ao final da reacdo e a temperatura
de reducdo podem chegar a 0,92 e 108 °C, respectivamente, em comparagdo ao padrdo
comercial de CeO, que essencialmente ndo reduziu. Os autores mostraram que
pardmetros como didmetro, area de superficie especifica, volume de poro, populacido
inicial de vacancias de oxigénio (antes da reacdo com CO) e hidrofilicidade do 6xido de
cério desempenham papel fundamental na cinética de reducdo do CeO, por CO,
elucidando o preciso papel de cada um desses fatores na reacao.
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2.2.3 Oxidacao de CO em nanoparticulas de Cu/CeQ,

Cargnello e colaboradores [26] estudaram como a estrutura da interface entre o
metal e o suporte de CeO, influencia na reatividade do catalisador na reagdo de
oxidacdo de CO. Os autores utilizaram uma analise por microscopia eletronica de
transmissdo e quimissorcdo de CO de sistemas compostos por nanocristais de Ni, Pt e
Pd, de diferentes tamanhos, suportados sobre CeO,. Apds normalizar os resultados da
atividade catalitica pela area de superficie das nanoparticula metalicas, os autores
notaram que a reatividade aumenta com a diminuicdo do tamanho da nanoparticula
metalica. Assim, foi concluido que em sistemas onde nanoparticulas metélicas sdo
suportadas sobre CeO,, a reacdo de oxidacdo do CO ocorre na interface entre as
nanoparticulas metalicas e o suporte de CeO,. Nesse caso, a adsor¢do da molécula de
CO ocorre na superficie da nanoparticula metalica. O &tomo de oxigénio necessario para
a reacdo de oxidacdo de CO é fornecido pelo suporte de CeO,. Apos, o suporte de CeO,
volta a ser oxidado através da equacao (2.4). Por isso, sistemas compostos por suportes
ativos, como o CeO,, possuem uma atividade catalitica maior do que sistema que
utilizam suportes inativos, como alumina.

Zhang e colaboradores [27] estudaram a influéncia do estado de oxidacdo das
nanoparticula de Cu na atividade catalitica de sistemas constituidos por nanoparticulas
de Cu/CeO, e CuO/Ce0,. Os autores sintetizaram os catalisadores por dois métodos
diferentes (solvated metal atom impregnation (SMAI) e conventional impregnation
(CD)), todas contendo 5 wt % de Cu. Essas amostras foram submetidas a reacdo de
oxidacdo de CO em estado estacionario na temperatura de 120 °C. Independentemente
do método de sintese utilizado, a amostra de Cu/CeQO; apresentou uma maior atividade
catalitica do que a amostra de CuO/Ce0O,. Assim, foi possivel concluir que para a reacao
de oxidacdo do CO, nanoparticulas metalicas de Cu sdo mais reativas do que
nanoparticulas contendo CuO pois a energia de ativacdo para esta reacdo é menor [28].
A Figura 2.5 ilustra uma representacdo esquematica do mecanismo da reacdo de
oxidacdo de CO no sistema Cu/CeO,. A figura mostra que a molécula de CO ¢
adsorvida na nanoparticula de Cu onde deve difundir até um sitio ativo na interface
entre a nanoparticula de Cu e o suporte de CeO, para ocorrer a reacdo. O oxigénio
necessario para a reacao é fornecido pelo suporte [29, 30, 31].
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Figura 2.5 Mecanismo da reacdo de oxidacdo de CO em nanoparticulas de Cu suportadas sobre CeO..
Adaptado de [29].

Martinez-Arias e colaboradores [31] estudaram as propriedades de reducdo das
nanoparticulas de CeO, em sistemas compostos por nanoparticulas de Cu/CeO; e CeOs,
a partir das técnicas de XRD in situ, espectroscopia Raman in situ e Ressonancia
magnética (O, electron probe magnetic resonance). O tratamento de reducdo e oxidacao
foi realizado sob atmosfera de CO e O,, respectivamente, onde as amostras foram
aquecidas até 500 °C. Os autores observaram que 0 suporte da amostra contendo
nanoparticulas de Cu oxidou e reduziu de forma mais significativa do que a amostra
contendo apenas CeO,, mostrando que a interacdo entre o Cu e CeO, apresenta um
efeito de sinergia na interface, com a transferéncia de elétrons entre nanoparticula e
suporte. De fato, esse mecanismo € geral para sistemas que utilizam o éxido de cério
como suporte e ndo € valido apenas para nanoparticulas de Cu/CeO,. Em trabalho
prévio do grupo, Thill e colaboradores [32] estudaram a influéncia dos metais de
transicdo nas propriedades de reducdo do CeO,, utilizando sistemas compostos de
Pd/CeO,, Au/Ce0,, AuggPdo1/CeO, e AuggPdy2/CeO, e CeO, comercial As amostras
foram estudadas com as técnicas de XAS in situ, durante a reducdo até 500 °C em uma
atmosfera de H, e XPS ex situ. Ao final do tratamento de reducdo foi observado que a
amostra de CeO, comercial apresentou a menor fracdo de Ce(lll) dentre todas as
amostras estudadas e que a fracdo de Ce(lll) nas amostras suportadas se alterou com a
composicao da nanoparticula metalica. Além disso, foi observado que as nanoparticulas
metalicas ap0s a reducdo apresentavam uma maior concentracdo de estados eletrénicos
vazios na banda 5d do Pd e Au. Assim, foi concluido que a nanoparticula metélica
auxilia na reducdo do CeO; a partir da transferéncia de carga para o suporte.

Um fator que pode alterar a reatividade do sistema Cu/CeO, é o efeito de forte
interacdo metal-suporte (SMSI — Strong Metal Support Interaction). O efeito SMSI é
caracterizado pela quase completa inibicdo da capacidade de quimissorcéo de H, e CO
nas nanoparticulas [33]. O efeito SMSI pode ocorrer devido a um fator geométrico ou
eletronico [34]. O fator geométrico é caracterizado pela migracdo de grupos funcionais
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provenientes do suporte em direcdo a superficie das nanoparticulas durante ativacdo do
catalisador em atmosfera redutora. Dessa forma, a nanoparticula metalica é coberta por
uma camada fina de 6xido. Este efeito pode criar novos sitios cataliticamente ativos ou
bloguear aqueles existentes, causando um aumento ou diminuicdo da eficiéncia do
catalisador para a reacdo utilizada, dependendo do caso. Em trabalhos prévios [35, 36],
foi estudado o efeito SMSI para nanoparticulas de CuxNi;x (0 < x < 1) suportadas sobre
CeO, comercial a partir das técnicas de XAS in situ e NAP-XPS. Observa-se uma
dependéncia do efeito SMSI com a concentracdo de Cu nas nanoparticulas, sendo que a
diminuigdo da quantidade de Cu provoca um aumento da probabilidade de ocorréncia
do efeito SMSI para esses sistemas. Porém, outros fatores como presenca de a&tomos de
Cl (resquicios da sintese) também influenciam nos resultados. Além disso, o efeito
SMSI tem influéncia direta na temperatura de reducdo das nanoparticulas através da
transferéncia de cargas existente entre o suporte e as nanoparticulas. Pela primeira vez
foi elucidada a complexa natureza do efeito SMSI para sistemas contendo CeO,.

Lu e colaboradores [37], estudaram a influéncia do suporte de CeO, em sistemas
compostos por Cu/CeO, a partir da técnicas de SEM (microscopia eletrbnica de
varredura), BET (Brunauer, Emmett and Teller) e XRD. A atividade catalitica para a
reacdo de oxidagdo do CO foi medida em um reator de microcatélise, utilizando uma
atmosfera de CO e O,. Os autores observaram que uma maior atividade catalitica esta
ligada a poucos defeitos na estrutura cristalina do suporte e a dispersdo das
nanoparticulas de Cu. Os sistemas onde as nanoparticulas de Cu eram menores e
estavam bem dispersas apresentaram uma maior atividade catalitica para a reacdo de
oxidacdo de CO. A eficiéncia do sistema de Cu/CeO, esta diretamente ligada as
propriedades eletrdnicas e estruturais das nanoparticulas de CeO; utilizadas como
suporte [38].

Apesar de todo trabalho existente na literatura sobre a reacdo de oxidacdo de CO
no sistema Cu/CeO,, ainda ndo estd claro o verdadeiro papel das propriedades do
suporte de CeO; na reatividade das nanoparticulas nessa reacdo. O presente trabalho
tem como objetivo analisar a influéncia das propriedades estruturais e eletrdnicas do
suporte de CeO; na atividade catalitica do sistema Cu/CeQ; e, assim, otimizar o sistema
para aplicacdo na reacdo de oxidacdo de CO. Para isso, nanoparticulas de Cu foram
suportadas sobre as nanoparticulas de CeO, sintetizadas [25] e o padrdo comercial de
Ce0,. Conforme explicado anteriormente, 0 suporte dessas nanoparticulas apresenta
diferentes propriedades eletronicas e estruturais. Assim, é possivel estudar como essas
propriedades alteram a atividade catalitica do sistema em relacéo ao sistema contendo o
padrdo comercial de CeO,. O estudo proposto permite a projecdo de novos catalisadores
de Cu/Ce0,, otimizados quanto a reatividade na reacéo de oxidacao de CO.
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3. TECNICAS DE ANALISE

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas de analise utilizadas para caracterizar
as nanoparticulas de Cu/CeO,. Dessa forma, sdo explicados sucintamente os principios
fisicos associados e as informacdes obtidas em cada uma das técnicas, juntamente com
um resumo sobre a instrumentacéo necessaria associada as técnicas apresentadas.

3.1. Microscopia Eletrébnica de Transmissdéo (TEM -
Transmission Electron Microscopy)

A microscopia eletrdnica de transmissdo é uma poderosa ferramenta para a
ciéncia de materiais que utiliza a interacdo de elétrons com a amostra para obter
informacBes estruturais e morfolégicas do material. O microscopio eletrdnico de
transmisséo funciona de maneira analoga ao microscopio optico, como pode ser visto na
Figura 3.1. Entretanto, utiliza elétrons ao invés de luz como fonte iluminadora. 1sso
permite maior resolucdo para a analise de um material, uma vez que o elétron, para a
tensdo de operagéo tipicamente utilizada, possui comprimento de onda menor do que a
luz visivel [39].

Observador

Fonte de
eletrons

Lente
ocular

Lente
condensadora

Amostra

Lente

Lente objetiva

Observador

Janela de
observagdo

de luz | 3 ‘Ji‘*/ q»—o Tela

Fluorescente

Lente
projetora

Figura 3.1: Comparacdo entre 0 microscopio optico (a esquerda) e o microscopio eletronico de
transmissao (a direita). Adaptado de [40].
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Elétrons sdo emitidos por uma fonte que pode operar por dois principios:
termidnico ou emisséo de campo. Fontes termidnicas utilizam tipicamente um filamento
de tungsténio ou um cristal de LaBs que, ao ser aquecido, libera elétrons. Fontes que
operam por emissdo de campo funcionam a partir de um processo conhecido como
tunelamento quéntico, no qual o potencial eletrostatico do catodo (fonte), tipicamente
feito de um monocristal de tungsténio, € aumentado de forma a permitir que os elétrons
escapem da superficie do material. Ao redor da fonte de elétrons é colocado o cilindro
de Wehnelt, eletrodo cujo objetivo é focar os elétrons, direcionando o feixe pela
aplicacdo de um potencial mais negativo do que a fonte. Para evitar que os elétrons
sejam espalhados pelas moléculas do ar, o tubo do microscopio eletrénico de
transmissdao é mantido em véacuo. Apds ser emitido, o feixe de elétrons é acelerado por
uma diferenca de potencial e focalizado sobre uma regido da amostra através de lentes
eletromagnéticas ou eletrostaticas. A energia final dos elétrons depende da diferenca de
potencial aplicada. As lentes eletromagnéticas sdo construidas a partir de bobinas, onde
a intensidade do campo magnético depende da corrente aplicada, tornando possivel
alterar o foco da lente. As assimetrias no campo magnético gerado podem gerar efeitos
(aberracBes) como o astigmatismo. Ao incidir sobre a amostra, os elétrons podem ser
retroespalhados ou transmitidos apds sofrerem colisdes (elasticas ou inelésticas). Os
elétrons transmitidos sdo colimados e formam a imagem ao chegar ao detector, que
pode ser uma tela fluorescente ou uma CCD (charge-coupled device, dispositivo de
carga acoplada) [41].

O contraste observado na imagem de microscopia eletrénica de transmissdo
depende do modo de operacdo utilizado. O modo mais utilizado é o de campo claro, em
que o contraste depende da densidade eletronica e espessura da amostra. Assim,
amostras eletronicamente mais densas ou espessas permitem que menos elétrons sejam
transmitidos, formando uma regido mais escura. Este modo é tipicamente utilizado para
obtencdo de tamanho e morfologia de nanoparticulas pois mostra uma projecdo das
estruturas presentes. Na Figura 3.2 podemos ver um exemplo de imagem no modo
campo claro de nanoparticulas compostas por uma parte interna (ndcleo) de Au e uma
parte externa (casca) de Co. A imagem apresenta a regido interna da nanoparticula mais
escura do que a regido externa. 1sso € um indicativo de que os atomos de Au estdo
presentes na regido interna da nanoparticula enquanto que os atomos de Co estdo
presentes na regido externa [39].
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Figura 3.2: Exemplo de imagem de TEM no modo campo claro de nanoparticulas de Au-Co com a parte
interna contendo atomos de Au e a parte externa, atomos de Co [42].

3.2 Difracao de Raios X (XRD - X-Ray Diffraction)

A técnica de difracdo de raios X estuda o perfil angular de interferéncia causada
pelo espalhamento de um feixe de raios X monocromatico incidente em uma amostra. O
perfil angular de interferéncia, conhecido como difratograma, é caracteristico para cada
estrutura cristalina e o seu estudo pode revelar propriedades como o tamanho do
cristalito médio de uma dada amostra. A intensidade medida em um dado angulo, a
partir da direcdo de incidéncia, corresponde a superposicdao das ondas espalhadas pela
amostra naquela direcdo. Quando a amostra possui ordem cristalina de longo alcance, a
superposicdo das ondas espalhadas constitui interferéncia construtiva em dadas
direcbes, dando origem a regifes de maximos no difratograma. As condi¢des para o
aparecimento desses maximos de difracdo podem ser resumidas em uma Unica relacao,
a lei de Bragg, que associa o comprimento de onda dos raios X incidentes com o
espacamento interplanar em questéo e o angulo da medida:

2dsenf = nd (3.1)

onde d ¢ a disténcia interplanar, © € o angulo entre o feixe incidente ou difratado e a
superficie da amostra e A é o comprimento de onda do raio X incidente. A Figura 3.3
apresenta uma representagdo grafica da difracdo de raios X por uma dada familia de
planos cristalinos. A diferenca de caminho dptico percorrido por ondas espalhadas por
um atomo e seu vizinho depende da distancia entre eles (no caso de estruturas cristalinas
essa distancia € igual a distancia interplanar) e do angulo de incidéncia e espalhamento
do feixe. Um méaximo de difracdo, também conhecido como reflexdo de Bragg, ocorre
quando a diferenca de caminho 6ptico for igual a um numero inteiro de comprimentos
de onda.
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Figura 3.3: Representacéo esquematica da difracdo de raios X em um material cristalino. Adaptado de
[43].

Materiais amorfos (sem ordem cristalina de longo alcance) ndo satisfazem as
condicGes descritas na lei de Bragg ja que o posicionamento aleatério dos atomos no
material ocasiona interferéncias parcialmente destrutivas em todas as direcdes. Portanto,
o difratograma de materiais amorfos ndo apresenta reflexdes de Bragg. A Figura 3.4
mostra um exemplo de difratograma de um material cristalino e de um material amorfo.
No difratograma do material cristalino é possivel identificar reflexdes de Bragg
relacionadas aos planos cristalinos presentes na amostra, enquanto que no difratograma
do material amorfo ndo é possivel identificar estas estruturas.

Material Cristalino

L

26

Material Amorfo

20

Figura 3.4: Exemplo de difratogramas genéricos de um material cristalino e um material amorfo.
Adaptado de [44].
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Tipicamente, uma medida de difracdo de raios X € obtida em fungdo de 26,
referente a soma dos angulos de incidéncia e deteccdo do feixe de raios X. A
intensidade de cada pico é proporcional ao médulo quadrado do fator de estrutura, assim
a intensidade relativa dos picos de um mesmo composto pode ser obtida a partir desse
fator. O fator de estrutura pode ser calculado por:

Fpa = XX1fe"R (3.2)

onde j representa os atomos da rede, K é a diferenga entre o vetor de onda incidente e o

vetor de onda difratado, R € o vetor posicdo dos atomos em relagdo a origem e fiéo
fator de espalhamento atdmico, que depende do elemento que esta espalhando o raio X
e do angulo © de espalhamento. O fator de espalhamento atdémico se refere a
interferéncia das ondas espalhadas pelos elétrons do atomo e é definido como a razéo
entre a amplitude de raios X espalhada por um atomo e a amplitude de raios X
espalhada por um elétron isolado, submetidos as mesmas condi¢fes. Como a
intensidade relativa se altera com o fator de estrutura, o difratograma é dependente da
estrutura cristalina. Assim, a técnica de difragdo de raios X é ideal para identificar as
fases cristalinas presentes na amostra.

Além disso, a partir da distancia interplanar pode-se obter o parametro de rede
de uma rede cubica através de:

a= —2__  (33)
(h2+K2+12)

onde dnq € a distancia interplanar entre os planos hkl. Para uma rede monoclinica, a
distancia interplanar esta relacionada aos parametros de rede pela equacao abaixo:

1 1 h%Z  Kk%sen?y  I2 2hlcosy)
di, T sen?y (a2 + b2 + c? ac (34)

onde a, b e ¢ sdo os parametros de rede, hkl sdo os indices de Miller, dpyq € a distancia

interplanar entre os planos hkl e y € o angulo entre dois vetores unitarios da base,

diferente de 90°,

Um cristal sem defeitos e infinito teria a largura das suas reflexdes de Bragg
diferente de zero apenas devido a resolucdo experimental. Porém, para um caso real, as
reflexdes de Bragg possuem uma largura maior e inversamente proporcional ao
tamanho do cristal. Para materiais com tamanho menor do que 100 nm é possivel obter
uma estimativa do tamanho médio do cristalito utilizando a férmula de Scherrer (3.5):

_ ka
T~ Beos(op)

(3.5)
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onde 7z é 0 tamanho do cristalito, A 0 comprimento de onda do feixe incidente, k o fator
de forma (0,9 para particulas esféricas), ©g 0 angulo de Bragg e f a largura total a meia
altura (FWHM) da reflexé@o de Bragg.

Como visto acima, a interferéncia construtiva entre as ondas espalhadas ocorre
sempre que a equacdo (3.1) é satisfeita. Assim, o difratograma pode ser adquirido
alterando-se tanto o angulo de incidéncia quanto o comprimento da onda do feixe de
raios X incidente. Um método bastante utilizado para medidas de XRD é o Método do
Po. Neste método, a amostra analisada deve ser um pé fino com os cristais posicionados
de maneira aleatdria, aumentando a chance de algum cristal estar orientado de forma a
satisfazer a lei de Bragg para um dado comprimento de onda A e angulo 0 de incidéncia
do feixe de raios X. Sobre a amostra é incidido um feixe de raios X monocromatico e ao
longo da medida o angulo © de incidéncia do feixe e detec¢@o sdo alterados de modo a
realizar a medida para diversos angulos entre um certo intervalo [43]. A medida é
realizada utilizando um difratdbmetro.

A Figura 3.5 apresenta uma representacdo esquematica tipica de um
difratdmetro de raios X, o qual é composto por uma fonte de raios X, fonte de alta
tensdo, sistema de resfriamento, suporte para a amostra, monocromador e detector.

Figura 3.5: Representacdo esquematica de um difratdmetro de Raios X, adaptado de [44].

A fonte de raios X é constituida por cinco partes principais: fonte de alta tenséo,
fonte de elétrons, eletrodo, alvo metélico e sistema de resfriamento para o alvo, como
pode ser visto na Figura 3.6. A fonte de elétrons, assim como na microscopia eletronica,
é constituida tipicamente por um filamento de tungsténio que, ao aquecer, emite
elétrons. Estes elétrons séo acelerados do catodo (posicionado atrés da fonte de elétrons)
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até o anodo (alvo do tubo de raios X). A energia adquirida pelos elétrons depende da
diferenca de potencial aplicada. Como o anodo normalmente é colocado em terra, a
tenséo € aplicada apenas sobre o catodo. O alvo do tubo consiste de uma placa metalica,
normalmente de cobre. Raios X sdo emitidos quando o elétron interage com o alvo do
tubo. Entretanto, essa emissdo tem uma eficiéncia de menos de 1%. Isto ocorre pois o
elétron pode interagir com o material de diversas formas, como colisGes elasticas ou
inelasticas com emissdo de elétrons Auger ou raios X. O efeito mais importante é o
aquecimento do alvo, isto torna necessario o uso de um sistema de resfriamento do
metal do alvo. Como este material esta aterrado, 4gua € utilizada para resfria-lo.

bre vacuo . vidro
0 raios x filamento de umgstémow/
/ 7’ 7 3% § 4 Za
sistema de ‘/ / elétrons B
g f . A 1 T,/ s
resfriamento | Z_,,'_/, r /(
= J|  fonte de altatensdo
! \\' = \——»
alvo \ % ‘\ 7% 732 3 7 Z 7
\ )D
P 77 2 ¥ 74 i i
janela de berilio raios X copo focalizador

Figura 3.6: Representacao esquematica de uma fonte de raios X, onde os elétrons sdo emitidos por um
filamento de tungsténio, sendo acelerados até o alvo do tubo, onde colidem com o material, gerando raios
X. Adaptado de [43].

A producdo de raios X pode ocorrer por Bremsstrahlug ou emissdo de raios X
caracteristicos. Na Figura 3.7 é mostrado o espectro emitido por uma fonte de raios X
com alvo de molibdénio. Esse espectro, para tensdes de operacdo menores do que 25
KV, apresenta apenas a contribuicdo do Bremsstrahlung. Para tensdes de operagédo da
fonte maiores do que 25 kV o0 espectro obtido corresponde a soma das duas
contribuicdes, Bremsstrahlung e raios X caracteristicos. O Bremsstrahlung ou radiacédo
de freamento é produzido pela desaceleracdo de uma particula carregada e aparece no
espectro da Figura 3.7 como curvas suaves. O comprimento de onda minimo obtido por
Bremmstrahlung corresponde a energia maxima do feixe de elétrons. A radiagdo
caracteristica, nesse caso, ¢ emitida quando um elétron transfere energia para um elétron
de uma camada interna do atomo, arrancando-o do atomo e o deixando excitado. Para
isso ocorrer, 0 elétron do feixe deve ter energia suficiente para arrancar um elétron de
uma camada mais interna. Portanto, raios X caracteristicos aparecem apenas para
tensbes maiores do que 25 kV em uma fonte com alvo de molibdénio. Para relaxacdo
do a4tomo, um elétron de uma camada mais externa decai para a camada de onde o outro
elétron foi ejetado, o que pode acontecer emitindo um féton com um comprimento de
onda especifico associado a diferenca de energia dessas duas camadas eletronicas. Essa
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radiacdo emitida é chamada de raio X caracteristico e aparece no espectro como picos
estreitos. Na Figura 3.7 sdo mostrados dois picos, referentes a emissdo Ka e Kf do
molibdénio. A radiacdo Ka é devido ao decaimento de um elétron da camada L para a
camada K e a radiacdo Kf, da camada M para a K. Assim, o feixe produzido por uma
fonte de raios X é a soma da contribuicdo de Bremsstrahlung e raios X caracteristicos.
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Figura 3.7: Espectro de raios X produzidos pela interagéo do elétron com o material do alvo de
molibdénio, alterando-se a tensdo de operacao da fonte de raios X. Adaptado de [43].

O feixe policromatico de raios X emitidos incide sobre um monocromador,
constituido por um monocristal praticamente sem defeitos e com pardmetro de rede bem
conhecido. Esse cristal € ajustado, de acordo com a Lei de Bragg (equagdo (3.1)), para
que apenas os fétons com a energia desejada sejam incididos na amostra. Usualmente se
utiliza o comprimento de onda da radiag&o caracteristica do material do tubo de raios X
[43] com boa intensidade e pequena largura de pico. Apos, o feixe é incidido sobre a
amostra, onde difrata conforme visto anteriormente. Assim, a técnica de XRD é muito
utilizada para estudar a estrutura cristalina do material, com identificacdo da fase
presente e obtencdo do tamanho do cristalito e pard@metro de rede do material.
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3.3 Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas é uma técnica que pode ser utilizada para identificar
o0s produtos provenientes de uma reacdo catalitica. A técnica é baseada na utilizacdo de
um campo magnético para separar ions de acordo com a razdo entre a massa e carga
(m/qg). Através da aplicacdo de um campo magnético perpendicular a trajetéria de uma
particula carregada, a particula sofre uma forca F, (devido ao campo magnético), dada
por:

Fn. = q(¥ x B) = quB&, (3.6)

onde q ¢ a carga da particula, # é o vetor velocidade, B é o vetor campo magnético
aplicado e &, é o vetor unitario na direcdo radial 7. A partir da equacao (3.6) é possivel
notar que a forca ﬁm sera perpendicular ao plano dado pelos vetores velocidade e campo
magnético. Ou seja, a particula terd uma trajetoria circular na regido onde o campo
magnético esta sendo aplicado. O raio dessa trajetoria pode ser calculado por:

mv

R=—
lq|B

3.7)
onde m é a massa do ion e R o raio da trajetoria na regido em que o campo magnético é
aplicado.

O espectrémetro de massas pode ser dividido em trés partes principais, a fonte de
ions, analisador e detector. A Figura 3.8 mostra uma representacdo esquematica de um
espectrdmetro de massa, onde o gas a ser analisado € ionizado a partir da colisdo com
elétrons. Os ions formados sdo acelerados por uma diferenca de potencial até uma
velocidade v, que varia com o potencial aplicado. No analisador, os ions sdo separados
de acordo com sua razdo (m/q). A separacdo das massas pode ocorrer de diversas
formas, todas aplicando um campo elétrico ou um campo magnético para alterar a
trajetoria ou velocidade dos ions. No exemplo da Figura 3.8, ao aplicar um campo
magnético uniforme a trajetdria dos ions se alterara, segundo a equacéo (3.7). Podemos
notar que o raio da trajetdria serad diferente para ions de massas ou cargas diferentes,
como pode ser visto na Figura 3.8. A massa do ion pode ser identificada a partir de sua
posicdo ao chegar ao detector [45]. Assim, a partir da técnica de espectrometria de
massas é possivel identificar os compostos presentes no gas analisado. A medida pode
ser realizada ao longo de uma reacdo catalitica, permitindo o monitoramento da
evolugéo dos produtos formados em fungdo do tempo da reacdo.

28



Detector .
Y

x+
Mais leve \
Fonte de ions \

Feixe de Particulas
Carregadas

Entrada
para a
amostra

<

Mais pesado

Fonte de
elétrons

Eletrodos

Figura 3.8: Representacdo esquematica de um espectrémetro de massas. Adaptado de [46].

3.4 Radiacao Sincrotron

A luz Sincrotron é a radiacdo policromética emitida por particulas carregadas
relativisticas ao percorrerem uma trajetéria circular. Em um laboratorio de luz
sincrotron, elétrons sdo emitidos a partir de uma fonte de elétrons e acelerados em um
acelerador linear. Apo6s adquirir certa quantidade de energia, eles sdo injetados no anel
de armazenamento. Como pode ser visto na Figura 3.9, dentro do anel ha diversos
dispositivos de inser¢do. O mais simples deles é o ima curvador, formado por um dipolo
magnético. Como visto anteriormente, uma particula carregada em movimento descreve
uma trajetdria circular ao sofrer influéncia de um campo magnético externo
perpendicular a sua trajetdria. Assim, o elétron, ao passar na regido de campo magnético
devido ao dipolo, ¢é defletido. Com a mudanca na dire¢cdo do movimento do elétron ha
emissdo de radiacdo eletromagnética. Para obter feixes com brilhos maiores sdo
utilizados dispositivos de insercao (wiggler, ondulador) compostos por pequenos imas
alternados, fazendo com que o campo magnético aplicado perpendicular a velocidade
dos elétrons varie ao longo da direcao de propagacdo do feixe de elétrons. Essa variagédo
do campo magnético faz com que os elétrons oscilem perpendicularmente a direcdo de
propagacdo. A cada oscilacdo ha emisséo de radiagdo. Dessa forma, a soma da radiagéo
emitida € muito mais brilhante do que a radiacdo emitida pela deflexdo de um dnico
ima.
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Figura 3.9: Representacéo esquematica das componentes importantes de uma fonte de luz sincrotron,
onde estdo representados a fonte de elétrons, acelerador linear, acelerador circular, anel de
armazenamento, fonte de radiofrequéncia, imés e linha de luz. Adaptado de [47].

A luz sincrotron, conforme dito anteriormente, é policromética com o intervalo
compreendendo desde o infravermelho até raios X de alta energia, uma vez que é
emitida a partir do processo de Bremsstrahlung. Além disso, outras importantes
caracteristicas da luz sincrotron sdo: (i) alto brilho (varias ordens de grandeza maior do
que o brilho da luz proveniente de um tubo de raio X convencional); (ii) baixa
emitancia, isto é, existéncia de um feixe altamente colimado; (iii) pulsos extremamente
curtos (< 10" s) e (iv) polarizacdo variavel. Assim, pode-se realizar medidas com
resolucdo temporal e espacial e em menor tempo do que em uma fonte de raio X
convencional [47]. Além disso, ha técnicas que praticamente estdo disponiveis apenas
em laboratdrios Sincrotron, como a técnica de XAS.
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3.5 Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (XAS - X-Ray
Absorption Spectroscopy)

A técnica de XAS consiste na medida do coeficiente de absorcdo de raios X
como funcdo da energia do raio X incidente. E incidido um feixe de raios X
monocromatico sobre a amostra e a partir da medida da intensidade incidente e
transmitida é possivel obter o coeficiente de absorcdo atraves da Lei de Beer-Lambert.
Essa lei relaciona a intensidade do feixe transmitido com a espessura e o coeficiente de
absorcdo da amostra. Segundo a lei de Beer-Lambert, a intensidade da luz transmitida
decresce exponencialmente com o aumento linear da espessura do meio e com 0
aumento do coeficiente de absorgédo [47], conforme mostra a equagéo (3.8) abaixo:

I =1,e" (38)

onde | € a intensidade do feixe transmitido, I, a intensidade do feixe incidente, u 0
coeficiente de absorcdo linear do material e x a espessura da amostra por onde a luz
atravessa. Ao incidir um feixe de raios X sobre um material, com energia igual ou maior
do que a energia necessaria para excitar um elétron no &tomo, podera ocorrer a absor¢édo
do foton pelo elétron. Nesse caso, o elétron sera arrancado do &tomo sendo emitido com
energia igual a energia do féton incidente menos a energia de ligacdo do elétron
(equacdo (3.9)):

E.=hv— E, (3.9)

onde E é a energia cinética do fotoelétron emitido, hv a energia do féton incidente e E;,
a energia de ligacdo do elétron no atomo.
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Figura 3.10: Espectro de XAS de uma amostra de Pt metalica medido na borda L3 da Pt [48].
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A Figura 3.10 mostra um espectro de absorgédo de raios X de uma amostra de Pt
metalica na borda L3 da Pt. Como pode ser visto, o coeficiente de absorcao de raios X é
zero até que a energia do raio X incidente atinja a energia necesséria para excitar
elétrons do nivel 2p3, para o nivel 5d da Pt, quando o coeficiente de absor¢do aumenta
significativamente. Essa regido em energia onde ocorre o0 aumento abrupto no
coeficiente de absorcdo é chamada de borda de absorcdo. Para energias maiores, 0S
atomos de Pt continuam absorvendo raios X e ejetando fotoelétrons com energia
cinética diferente de zero. O espectro de XAS pode ser dividido em duas regides em
energia: XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure), que é a regido logo apés a
borda de absorcdo (tipicamente até 50 — 100 eV apds a borda) e EXAFS (Extended X-
Ray Absorption Fine Structure), que é a regido desde o final do XANES até o final do
espectro de XAS (ver Figura 3.10).

Pela analise das oscilacdes de EXAFS € possivel obter a distancia média entre
atomos vizinhos, nimero de coordenacdo e informacdes sobre a desordem térmica e
estrutural da amostra [49]. Porém, a técnica ndo sera abordada em detalhes nesse
trabalhno uma vez que foi utilizada apenas a regido de XANES para andlise das
amostras.

3.5.1 X-Ray Absorption Near Edge Structure (XANEYS)

Conforme dito anteriormente, a regido de XANES compreende a regido em
energia do espectro de XAS até aproximadamente 50 eV ap6s a borda de absor¢do. Na
regido da borda de absorcdo, o primeiro maximo no coeficiente de absorcdo deve-se a
excitacdo dos elétrons da camada que esta sendo sondada para uma camada superior,
com estados eletrdnicos vazios. A altura deste maximo depende, portanto, da densidade
de estados eletrdnicos vazios existente no &tomo sondado. Assim, através da
comparacgdo de varias amostras, € possivel ver as variacdes na densidade de estados
eletrdnicos vazios, 0 que acontece devido a varia¢des do estado de oxidagdo do atomo
absorvedor. O formato das oscilacbes depende da vizinhanca do atomo absorvedor,
incluindo a natureza e geometria dos atomos vizinhos. A Figura 3.11 apresenta uma
comparacdo entre diferentes espectros de XANES de diferentes compostos de Cu, 0s
quais possuem diferentes estados de oxidacdo. As medidas foram realizadas na borda K
do Cu, que corresponde a uma transicéo eletrénica do nivel 1s para o nivel 3p do Cu.
Pode-se perceber, por exemplo, que o Cu’ apresenta a menor intensidade do maximo
logo apos a borda de absorcdo dentre todas as amostras. Isto ocorre porque o Cu
metalico apresenta um menor nimero de estados vazios do que Oxidos de Cu. Além
disso, a posicdo em energia da borda de absor¢do também depende do estado de
oxidacdo do elemento sendo que o valor da energia tipicamente aumenta com o numero
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de oxidacdo do elemento analisado. A andlise dos espectros de XANES pode ser feita a
partir do método de combinacdo linear entre os espectros de XANES de diferentes
amostras padrdo. Assim, a partir das medidas de XANES pode-se obter o percentual
presente de um dado composto na amostra estudada.
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Figura 3.11: Comparagéo entre espectros de XANES medidos na borda K do Cu de diferentes compostos.

Para as medidas de XANES, um feixe policromatico de luz sincrotron ¢ incidido
sobre um monocromador, constituido de um monocristal, antes de incidir na amostra. A
energia do feixe que incide sobre a amostra depende do angulo de incidéncia do feixe
no monocromador e se altera de acordo com a lei de Bragg (3.1). Assim, para alterar a
energia do feixe incidente sobre a amostra, é necessario realizar uma rotacdo no
monocromador. O feixe monocromatico incide sobre a amostra e a intensidade é
detectada antes e apds ser transmitido pela amostra através do uso de camaras de
ionizacdo. Com a variacdo da energia de foton incidente em um certo intervalo de
energia, é obtido o espectro de absorcao.

A técnica de XANES é bastante utilizada em catalise uma vez que permite a
realizacdo de medidas in situ, ou seja, com a amostra exposta a altas temperaturas e
pressdes dos gases reatores. Dessa forma, a técnica pode ser utilizada para estudar
alteracbes nas propriedades eletronicas e estruturais da amostra com o aumento da
pressdo de gases reatores e com 0 aumento da temperatura.
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As medidas de XANES, além de serem realizadas in situ, podem ser realizadas
com resolucdo temporal. Isso torna a técnica ideal para o estudo da cinética de uma
reacdo catalitica uma vez que permite acompanhar as mudancas eletronicas na amostra
em tempo real durante uma reacéo catalitica. Para a medida de XANES in situ resolvido
no tempo sdo necessarias medidas mais rapidas. Por isso, 0 monocromador utilizado é
um cristal curvo. A Figura 3.12 mostra uma representacdo esquematica do sistema
utilizado na linha de luz DXAS do LNLS, a qual € dedicada a realizacdo de medidas de
XANES in situ resolvido no tempo. O feixe policroméatico é focalizado sobre o
monocromador curvo de Si. Este monocromador € curvado para possibilitar a variagdo
do angulo de incidéncia entre o feixe e o cristal monocromador. Assim, a partir da lei de
Bragg (equacdo (3.1)), vemos que € produzido um feixe policromatico que seré incidido
na amostra, a qual estara posicionada no foco da linha de luz. O feixe transmitido é
detectado por uma camara CCD, onde a energia do feixe é determinada pela posi¢édo
atingida no detector [50].

Fonte sincrotron
Fenda
Espelho coberto por Rh
Feixe policromético

: . Monocromador
SLN Cristal de Si

-

Feixe policromatico
Foco/Amostra =
Detector CCD

Figura 3.12 - Representagdo esquematica da linha de luz DXAS, LNLS, apresentando o sistema optico
para focalizacdo do feixe, monocromador curvo de Si e a cAmara CCD. Adaptado de [50].

A medida realizada in situ permite a analise da amostra exposta a condi¢fes
proximas as condicdes reais, ou seja, altas temperaturas e pressdes dos gases reagentes.
Essas medidas sdo de extrema importancia, pois muitos materiais se comportam de
maneira diferente quando expostos ao vacuo ou a altas pressdes e temperaturas,
condi¢Bes nas quais as reagdes cataliticas acontecem [51]. Assim, a medida in situ
permite obter informagdes mais proximas do comportamento real do catalisador. Isso
permite uma analise mais completa da amostra e consiste, juntamente com outras
facilidades, o estado da arte na caracterizacao de catalisadores.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas na sintese das
amostras e medidas de TEM, XRD, espectrometria de massas € XANES in situ
resolvido no tempo. Além disso, sdo apresentados os resultados obtidos em cada uma
das técnicas e a interpretacdo dos dados obtidos.

4.1. Métodos experimentais

4.1.1. Sintese das amostras

As nanoparticulas de CeO, foram sintetizadas em colaboracdo com a Prof? Dr?,
Fernanda Poletto (1Q-UFRGS), de acordo com [25]. Nitrato de cério amoniacal (2 g) foi
dissolvido em agua ultrapura “tipo 1 (6 mL). Esta solucédo foi gotejada em uma solucéo
aquosa saturada de carbonato de aménio (14 mL), sob agitacdo magnética. Observou-se
um precipitado branco que foi facilmente dissolvido sob agitacdo. O pH da mistura foi
mantido igual a 9 pela adicdo de carbonato de aménio. Ap6s 30 min sob agitacéo,
obteve-se uma solucdo laranja amarelada composta por carbonato de cério amoniacal
(precursor). A solucdo foi filtrada para remocao do excesso de carbonato de aménio.
Aliguotas da solucdo de precursor foram misturadas com &gua e/ou etanol em
temperaturas determinadas. As misturas foram mantidas sob agitacdo por 16 h. Apos
esse periodo, observou-se a formacdo de precipitados, os quais foram lavados 3 vezes
com 4agua, centrifugados e mantidos em estufa a 90 °C por 48 h. As amostras, que
corresponderam a pés de aspecto amarelado, foram nomeadas de acordo com esses
parametros de sintese. A amostra A30 foi sintetizada utilizando-se 2 ml da solucdo de
precursor e 2 ml de agua como solvente e uma temperatura de 30 °C. J& as amostras B30
e B70 foram sintetizadas utilizando-se 2 ml da solugdo de precursor e 2 ml de etanol
como solvente nas temperaturas de 30 °C e 70 °C, respectivamente. As nanoparticulas
foram caracterizadas, ap0s sintese, a partir de diversas técnicas de analise: XRD, BET,
TEM e SEM. Apos, as nanoparticulas foram expostas a reducdo em atmosfera de CO
durante aquecimento da temperatura ambiente até 500 °C. Durante reducdo em
atmosfera de CO, foram realizadas medidas de XANES in situ resolvido no tempo na
borda L3 do Ce e de NAP-XPS, conforme descrito em [25]. A Tabela 4.1 apresenta as
caracteristicas estruturais e eletrdnicas das nanoparticulas de CeO; sintetizadas e do
padrdo comercial (nomeada como CeO, padrdo). As medidas de XRD indicaram a
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presenca da estrutura cristalina fluorita para o CeO,, conforme esperado [25]. Pode-se
perceber que a amostra B70 apresenta a maior &rea de superficie especifica dentre as
nanoparticulas utilizadas, enquanto que o padrdo comercial apresenta a menor. Da
mesma forma, a amostra B70 apresenta o menor diametro médio, enquanto que o
padrdo comercial apresenta 0 maior. Além disso, a amostra A30 apresenta trés
distribuicbes de tamanhos. A temperatura de reducao refere-se ao ponto de inflexdo da
curva com a fracdo de Ce(lll) em fungdo da temperatura empregada, a qual foi obtida
através de medidas de XANES in situ resolvido no tempo. A amostra A30 apresenta a
menor temperatura de reducdo enquanto que a amostra B70, a maior. O padrdo
comercial ndo reduz até 500 °C e por isso ndo apresenta um valor para a temperatura de
reducdo. Outro pardmetro importante é a fracdo de Ce(lll), que esta diretamente
relacionada com a populacdo de vacancias de oxigénio. Na Tabela 4.1, pode-se ver que
amostra que apresenta a maior fracdo inicial de Ce(lll), a amostra A30, € a que
apresenta a menor fracdo de Ce(lll) em 400 °C, dentre as amostras sintetizadas. A
amostra B70 apresenta a maior fracdo de Ce(lll) em 400 °C, chegando a 0,9. Como o
padrdo ndo reduziu durante o tratamento aplicado, essa amostra apresenta uma fragao de
Ce(Ill) igual a zero até 500 °C. Conforme explicado no capitulo 2, o controle da
populacdo de vacancias de oxigénio € desejada, pois representam os sitios ativos para a
reacao de oxidacdo de CO.

Tabela 4.1: Caracteristicas principais das nanoparticulas de CeO, sintetizadas. As incertezas associadas
das medidas de area de superficie especifica e volume de poros sdo, respectivamente, 5 m’g™ e 0,002 cm?
g™. A medida da fracéo inicial de Ce(Ill) tem uma incerteza associada de 10% do valor obtido. Adaptada
de [25]

Area ?'? Volume Diametro Fracdo Temperatura Fragao Fragao
Superficie e . g d de
Amostra - de poros  Médio Inicial de inicial de
Especifica (cm¥/g) (nm) Ce(lll)  Reducdo (°C) Ce(l11) Ce(l11)
(m?/g) em 500°C em 400°C
CeO; 38 0,104 26 £ 24 0,00 -- 0 0
Padréo
A30 138 0,052 13+3 0,26 108 0,75 0,70
44 + 21
90 +18
B30 137 0,057 11+6 0,31 130 0,75 0,80
B70 201 0,129 32 0,13 188 0,85 0,90

As nanoparticulas de Cu foram sintetizadas em colaboragdo com o Prof. Dr.
Jairton Dupont (IQ-UFRGS), segundo [36]. Uma solugédo de CuCl,-2H,0 (134 mg, 0,79
mmol) dissolvida no liquido i6nico BMI-BF, (3 mL) foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente durante 15 min. Apoés esse periodo, uma solucdo de NaBH, (296
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mg, 7,9 mmol) dissolvida em metanol (3 mL) foi adicionada & mistura. A mistura se
tornou preta devido a formacdo de nanoparticulas de Cu, que foram lavadas em metanol
(3 vezes, 5 mL) e diclorometano (3 vezes, 5 mL). As nanoparticuals foram isoladas por
centrifugacdo (3500 rpm) e secadas em pressdo reduzida. As nanoparticulas de Cu
sintetizadas foram suportadas sobre CeO, por meio de mistura simples com banho de
ultrassom para promover a dispersao.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas no Centro
de Microscopia e Microanalise da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(CMM/UFRGS), utilizando o microscépio JEM 1200 ExII da Jeol com uma tensdo de
operacdo de 80 kV. As amostras preparadas foram dispersas em agua deionizada e
colocadas no ultrassom durante 15-20 min. Apos, foi colocada uma gota dessa solucéo
sobre uma grade de Cu com filme de carbono para as medidas de microscopia eletrdnica
de transmissé&o.

A andlise das imagens foi realizada utilizando o software ImageJ (versdo 6.0),
que permite obter o didmetro minimo e méximo de Feret. O didmetro de cada
nanoparticula foi obtido a partir da média entre o didmetro minimo e maximo de Feret.
Para cada amostra foram analisadas pelo menos 1500 nanoparticulas e o diametro médio
foi obtido a partir da média aritmética dos valores calculados. Em amostras com mais de
uma populacao, foi calculada a média aritmética de cada populacdo separadamente.

4.1.3 Difracéo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro
convencional D500 da Siemens no IF-UFRGS, utilizando radiagdo de Cu Ka
(1,5405A). A coleta de dados foi feita para 20 entre 20° e 80°, utilizando passo de 0,05°
durante 1 s por ponto. A indexacdo das reflexdes de Bragg foi realizada comparando o
difratograma medido com padrdes da base de dados JCPDS-ICDD. Através desses
resultados, o didmetro médio do cristalito das amostras foi obtido utilizando a formula
de Scherrer (equacdo (3.4)) através do ajuste de uma funcdo lorentziana nas reflexdes de
Bragg. A fim de remover a contribuicdo devido a resolucdo do equipamento, foi
considerado o ajuste de uma funcdo gaussiana no difratograma do padréo de LaBg, na
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reflexdo de Bragg localizada em 37,5°. Assim, foi obtido o valor de FWHM para a
amostra a partir da formula:

- FWHM.,,., (4.1)

med

FWHM,,, = \/ FWHM?

onde FWHM,, € a largura a meia altura da reflexdo de Bragg da amostra sem a
influéncia da resolucao experimental, FWHMeq4 € a largura a meia altura obtida a partir
do ajuste da fungdo Lorentziana no difratograma da amostra e FWHMequip € a largura a
meia altura obtida do ajuste da funcdo Gaussiana no difratograma do padrao de LaBs.

4.1.4 Espectrometria de Massas resolvido no tempo

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-CNPEM), simultaneamente as medidas de XANES
in situ resolvido no tempo, na linha de luz DXAS. Para a realizacdo das medidas, foram
feitas pastilhas de cada amostra utilizando 10 mg de nanoparticulas (Cu/CeO5) e 40 mg
de BN. As amostras foram, posteriormente, fixadas no porta-amostra e colocadas dentro
de um forno tubular. Esse forno, que funciona por aquecimento resistivo, aqueceu as
amostras a uma taxa de 10 °C por minuto enquanto um fluxo de gas passava por elas.
Primeiramente, foi inserido um fluxo de 100 ml/min de 5% CO + 95% He a temperatura
ambiente. Apds, e ainda na presenca do fluxo de gas, as amostras foram aquecidas até
400 °C, permanecendo durante meia hora nessa temperatura. Esse tratamento inicial foi
realizado a fim de reduzir as amostras, criando uma grande populagéo de vacancias de
oxigénio (conforme mostrado na Tabela 4.1) [25]. Posteriormente, as amostras foram
resfriadas até 250 °C em fluxo de CO, quando foi acrescentado um fluxo de 50 ml/min
de 5% O, + 95% He, iniciando entdo a reacdo de oxidagdo de CO em 250 °C. As
amostras permaneceram neste regime durante 30 minutos. Em seguida, o fluxo de
oxigénio foi retirado e as amostras foram novamente aquecidas até 400°C em fluxo de
CO, permanecendo por meia hora nessa temperatura. As amostras foram entdo
resfriadas até 150°C, onde mais uma vez foi acrescentado um fluxo de 50 ml/min de 5%
O, + 95% He. Nessa temperatura a reacdo de oxidacdo de CO durou 30 minutos. Por
fim, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente sob um fluxo de 200
ml/min de He. A Figura 4.1 mostra esquematicamente o tratamento sequencial ao qual
as amostras foram expostas. As medidas de espectrometria de massas foram realizadas
durante todo o processo descrito utilizando o espectrometro Pfeiffer Vacuum OminiStar,
acoplado ao forno tubular onde estava a amostra.
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Figura 4.1: Representacéo esquematica do tratamento sequencial aplicado nas amostras de nanoparticulas
de Cu suportadas sobre CeO,.

4.1.5 XANES in situ resolvido no tempo

As medidas de XANES in situ resolvido no tempo foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-CNPEM), Unico laboratério no Brasil
que permite a realizacdo de medidas de XANES com resolucdo temporal, na linha de
luz DXAS. O procedimento de preparacdo de amostras foi idéntico aquele descrito para
as medidas de espectrometria de massas uma vez que ambas as medidas foram
realizadas simultaneamente. As medidas de XANES in situ resolvido no tempo foram
realizadas na borda K do Cu a cada 1 minuto e sondaram o estado de oxidacdo das
amostras em funcdo do tempo durante o tratamento térmico (Figura 4.1). A resolucédo
temporal das medidas é de 100 ms. Um monocromador curvo de Si (111) foi utilizado
para produzir um feixe policromatico entre 8908,9 eV e 9325,2 eV incidente na
amostra. As medidas foram realizadas no modo transmisséo e uma camera CCD, usada
para deteccdo, foi posicionada ap6s a amostra. Para posterior analise dos espectros de
XANES in situ, foram medidos padrdes de Cu®, Cu,0, CuO, Cu(OH), e CuCl,.2H,0 a
temperatura ambiente.

A analise dos dados foi realizada utilizando o programa Athena, do pacote
IFEFFIT [52], onde foi analisado um espectro de XANES in situ a cada cinco minutos
de reacdo. Primeiramente, foi calibrada a energia da borda de absorcdo para cada
espectro, utilizando um padréo de Cu metalico, a partir da derivada primeira do espectro
de XANES medido. Apés, os espectros foram normalizados de acordo com o
procedimento padrdo descrito em [53]. Com isso, os espectros de XANES in situ
resolvido no tempo foram ajustados no intervalo entre -20 eV e +50 eV em torno da
borda de absorcédo. O ajuste foi realizado utilizando 0 método de combinacao linear dos
padrdes medidos, utilizando como restricdo que a contribuicdo de nenhum dos
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compostos utilizados fosse negativa e que a soma da contribuicdo de todos os
compostos fosse igual a 1,0. Com isso, obteve-se a contribuicdo de cada composto nos
espectros medidos, ou seja, a composicdo das nanoparticulas de Cu em funcdo do
tempo, atmosfera e temperatura utilizada.

4.2. Resultados e Discussao

4.2.1. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A Figura 4.2 mostra imagens tipicas de TEM para as quatro amostras
sintetizadas. Observa-se a existéncia de nanoparticulas em formato aproximadamente
esférico, conforme esperado [36]. A partir da analise das imagens foi possivel obter o
diametro médio das nanoparticulas de Cu para cada amostra. Os histogramas
apresentam a distribuicdo de tamanhos apenas para as nanoparticulas de Cu, pois 0s
didmetros médios das nanoparticulas de CeO, foram obtidos em trabalho anterior [25] e
os resultados podem ser vistos na Tabela 4.1.
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Figura 4.2: Imagens de microscopia eletronica de transmisséo e respectivos histogramas de distribuicéo
de tamanhos das nanoparticulas de Cu suportadas sobre CeO, para os casos de (a) padrdo comercial
(denominada Cu/CeO, padrao), (b) A30 (denominada Cu/A30), (c) B30 (denominada Cu/B30) e (d) B70
(denominada Cu/B70).

Todas as amostras apresentam duas popula¢es de nanoparticulas de Cu com
didmetros médios d; = 7 nm e d, = 20 nm. A Figura 4.2 apresenta imagens de regides
das amostras onde as nanoparticulas de Cu ndo estdo suportadas. Essas nanoparticulas
podem ter se separado do suporte de CeO, devido a0 método utilizado para o preparo
das amostras para as medidas de TEM, onde sdo dissolvidas em agua deionizada e
colocadas no ultrassom por 15-20 min. Isso ja foi observado na literatura para sistemas
similares [54, 55]. Porém, durante as medidas foi possivel encontrar regides da grade
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onde as nanoparticulas de Cu permaneciam suportadas sobre o CeO,. A Figura 4.3
ilustra uma imagem tipica encontrada para o caso Cu/B70, onde é possivel ver um

indicativo de que as nanoparticulas de Cu s&o suportadas principalmente em regides de
grandes particulas de CeO:..

Figura 4.3: Imagem de TEM de nanoparticulas de Cu suportadas sobre CeO, na amostra Cu/B70.

A fim de comparar o tamanho das nanoparticulas de Cu e CeO, com o tamanho
do cristalito foram analisadas as medidas de XRD.

4.2.2 Difracdo de Raios X (XRD)

A Figura 4.4 mostra o difratograma referente as amostras sintetizadas, assim

como as fases identificadas. A partir da analise realizada foi possivel identificar a
presenca de CeO,, CuO, NaCl e Ce(OH)s.
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Figura 4.4: Difratograma das amostras sintetizadas (Cu/CeO, Padrédo, Cu/B70, Cu/B30 e Cu/A30) utilizando
radiacéo de Cu K-a.

O CeO; possui uma estrutura cristalina cubica, tipo fluorita (JCPDS — 65-5923).
O Cu esta na fase CuO, que possui uma estrutura cristalina monoclinica (JPCDS — 75-
2306). O Ce(OH)3 possui uma estrutura hexagonal, JCPDS - 19-284. Os compostos
Ce(OH); e NaCl, identificados no difratograma, sdo provenientes de resquicios da
sintese das nanoparticulas de Cu/CeO,. A Tabela 4.2 apresenta o tamanho de cristalito ¢
para 0 CuO e CeO,, distancia interplanar d (para os planos (200) do CeO, e (111) do
CuO) e o parametro de rede a para a fase CeO..

Tabela 4.2: Parametros obtidos a partir da analise de XRD. 1 representa o tamanho do cristalito,
dna a distancia interplanar referente aos indices de Miller hkl e a o parametro de rede. O valor da
expansdo de a é calculado em relagdo ao valor encontrado na literatura (5,411 A).

Amostra T (nm) da (A h kI a(A) Exz:r:éo Frcﬁfse

Cu/CeO, CeO, 31,804  2704£0003 2 0 0 5408+0005  -0,06 % 0

Padrdo  cyo 7,25+009 2,333+0003 1 11

Cu/A30  CeO, 133+02 2765+0003 2 0 0 5530+0005  220% 0,43
CuO 361+005 2319+0003 1 1 1

Cu/B30  CeO, 141+02 27710003 2 0 0 5542+0005  242% 0,48
CuO  484+006 23170003 1 1 1

Cu/B70  CeO, 286+004 2734+0003 2 0 0 54690005  1,07% 0,21
CuO 580+008 232240003 1 1 1
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O parametro de rede (a) do CeO, foi obtido utilizando a equacdo (3.2). O mesmo
ndo pode ser calculado para o CuO, uma vez que ha apenas um pico isolado desta fase
nos difratogramas. A intensidade relativa das reflexdes de Bragg depende da
concentracdo de cada elemento na amostra. Como as amostras possuem apenas 5 wt%
de Cu suportado, as reflexdes de Bragg referentes a esta fase estdo pouco intensas, e
muitas possuem a mesma ordem de grandeza do ruido da medida. Observando a
equacdo (3.3) vemos que, como o CuO possui uma estrutura monoclinica, ha quatro
parametros a serem determinados, assim seriam necessarios quatro equacoes
(consequentemente quatro reflexdes de Bragg) para obter todos eles.

A partir dos valores obtidos para o pardmetro de rede (Tabela 4.2) e do valor
obtido para o padrdo de CeO, encontrado na literatura (a = 5,411 A), pode-se concluir
que todas as amostras sintetizadas apresentaram uma expansao da célula unitaria, sendo
que o padrdo de CeO, possui essencialmente o0 mesmo valor da literatura (dentro da
incerteza experimental). A maior expansdo da célula unitaria observada € da amostra
B30, de 2,42 %. A expansdo da célula unitaria do CeO, esta diretamente ligada a
concentragdo de vacancias de oxigénio na rede, ou seja, a fracdo de Ce(lll) [56]. A
fracdo de Ce(lll) pode ser obtida considerando o pardmetro de rede (a) a partir da
equacéo de Kim [56]:

a=(0,5411+ 200x x 2,740 10" nm (4.2)

onde 0,5411 corresponde ao parametro de rede do padrdo de CeO, (em nm) encontrado
na literatura, 2,74x10™ corresponde ao parametro de Vegard, que relaciona linearmente
a concentracdo de Ce(l11) com o parametro de rede, e x esta relacionado a populacéo de
vacancias de oxigénio de acordo com CeO,.. Assim, pode-se notar que uma expansao
no parametro de rede estd relacionada a uma maior concentracdo de vacancias de
oxigénio. A partir da equacéo (4.2) foi calculada a fracdo inicial de Ce(lll) para todas as
amostras. Para isso, considerou-se que o padrdo comercial de CeO, possui fracdo de
Ce(lll) aproximadamente igual a 0%, conforme observamos em trabalho prévio do
grupo [25]. Com isso, utilizou-se o valor de a = 5,408 A no lugar de 5411 A da
equacdo (4.2) para calculo da fracdo de Ce(lll). As fracbes obtidas estdo apresentadas
na Tabela 4.2. Pode-se notar que, apesar dos valores da fracdo de Ce(ll1l) serem maiores
do que os valores iniciais da fracdo de Ce(lll) apresentados na Tabela 4.1 (obtidos
anteriormente [25]), a concentracdo de Ce(lll) obtida nesse trabalho apresenta a mesma
tendéncia observada anteriormente. A diferenca é provavelmente relacionada a efeitos
de envelhecimento das amostras utilizadas anteriormente, como demonstrado em [25].

Na Figura 4.4, pode-se observar que todas as amostras apresentam as reflexdes
de Bragg referentes ao CeO, mais largas (maior FWHM) do que o caso do padréo
comercial de CeO,. Isso pode indicar um maior tamanho de cristalito de CeO, do
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padrdo comercial em relacdo as amostras sintetizadas. A melhor forma de estimar o
tamanho do cristalito T pela equagdo de Scherrer (equagdo (3.5)) ¢ através dos valores
de FWHM ¢ O de varias reflexdes de Bragg. Com isso, faz-se um grafico de FWHM

1 . . T
Versus — e obtém-se o 1 através da inclinagdo da reta. Para o CuO, apenas duas

reflexbes aparecem de forma nitida ((111) e (11-1)) e, por conta disso, ndo foi aplicado
esse método. Para 0 CeO,, apenas a reflexdo de Bragg associada a familia de planos
(200) aparece relativamente isolada de outras fases, sem sobreposicdo no espectro. Por
isso, também ndo foi obtido o tamanho do cristalito de CeO, através da inclinacdo de

1 . . . C A . .
FWHM versus — Assim, o tamanho dos cristalitos e as distancias interplanares do

Ce0;, e CuO foram obtidos a partir das equacdes (3.1) e (3.5) utilizando as reflexdes de
Bragg referentes as familias de planos (200) e (111), respectivamente. Os resultados
obtidos podem ser vistos na Tabela 4.2.

Através da comparagdo entre os resultados obtidos para o tamanho do cristalito
das nanoparticulas de Cu com os resultados obtidos por TEM da populacdo de menor
tamanho (Tabela 4.3), nota-se que os valores sdo muito proximos para as amostras
Cu/B30, Cu/B70 e Cu/CeO, Padrdo. Porém, a amostra Cu/A30 apresenta um tamanho
de cristalito para 0 CuO muito menor do que o didametro médio obtido por TEM. A
diminuicdo no tamanho do cristalito, calculado pela formula de Scherrer, é causada por
um aumento no FWHM da reflexdo de Bragg correspondente. Esse alargamento pode
ser causado por diversos fatores associados a defeitos na rede cristalina do CuO. Assim,
0s resultados obtidos por XRD para o tamanho de cristalito da amostra Cu/A30 indicam
gue essa amostra apresenta uma maior concentracdo de defeitos no cristalito do CuO do
que as outras amostras analisadas. Para as nanoparticulas de CeO,, realizando a mesma
comparacdo, pode-se perceber que os resultados de XRD e TEM sdo muito proximos
para as quatro amostras analisadas.

Tabela 4.3: Comparagdo entre os didmetros médios obtidos por TEM e o tamanho de cristalito obtido por
XRD, em nm. Foi considerada apenas a populagdo de menor tamanho de nanoparticulas obtida por TEM.

CuO CeO,
TEM XRD TEM XRD
Cu/CeO, Padréo 7+2 7,25+ 0,09 26 £ 24 31,8+0,4
Cu/A30 7+£2 3,61+ 0,05 13+3 13,3+£0,2
Cu/B30 6+2 4,84 £ 0,06 11+6 14,1+0,2
Cu/B70 7+£2 5,80 £ 0,08 3+2 2,86 £ 0,04

Dessa forma, & possivel identificar vérias diferencas importantes entre as
amostras sintetizadas. Para analisar reatividade das amostras na reacdo de oxidagéo de
CO, foram realizadas medidas de espectrometria de massas.
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4.2.3 Espectrometria de Massas e XANES in situ resolvidos no
tempo

As medidas resolvidas no tempo de espectrometria de massas foram realizadas
juntamente com as medidas de XANES in situ na borda K do Cu, a fim de obter a
reatividade das amostras para a reacdo de oxidacdo de CO (producdo de CO,) e a
evolucdo temporal do estado quimico do Cu durante a reacdo catalitica. Para isso, as
amostras foram primeiramente aquecidas até 400 °C em uma atmosfera de CO, a fim de
aumentar a populagdo de vacancias de oxigénio. Esta temperatura foi utilizada, pois,
como pode ser visto na Tabela 4.1, o suporte de todas as amostras sintetizadas possui
uma grande fragdo de Ce(l11) em 400 °C. Apds, elas foram resfriadas até 250 °C, quando
foi adicionado O, na atmosfera gasosa para que a reacdo de oxidacdo de CO ocorresse.
Apds 30 min, o O, foi removido e as amostras foram novamente aquecidas até 400 °C,
onde novamente ocorreu a reducdo delas. Apds, as amostras foram resfriadas até 150°C,
onde foi acrescentado O, na atmosfera para que a reacdo de oxidacdo do CO ocorresse
novamente (Figura 4.1).

A Figura 4.5 mostra os resultados de XANES in situ resolvido no tempo e
espectrometria de massas resolvido no tempo para cada amostra. As medidas de
espectrometria de massas mostram a evolugéo das massas 4 (He), 28 (CO), 32 (O,) e 44
(CO,) com o decorrer da reacdo catalitica. Os valores referentes ao He e CO foram
multiplicados por 0,1 e 0,6, respectivamente, com o intuito de realizar a comparacao
entre todas as massas analisadas. Inicialmente, os espectros de XANES in situ de todas
as amostras apresentam comportamento tipico de 6éxido de Cu com um maximo intenso
apos a borda de absorcdo. Esse resultado esta qualitativamente de acordo com os dados
obtidos por XRD. Pode-se observar uma pequena producdo de CO, em todas as
amostras durante o primeiro aquecimento até 400 °C (regido rosa claro), onde foi
utilizada uma atmosfera de CO + He. Proximo desta temperatura, pode-se notar que o
espectro de XANES in situ comeca a se alterar, 0 que mostra uma mudanca no estado
de oxidacdo das nanoparticulas de Cu. Assim, pode-se concluir que o CO; foi formado
devido a reagdo do CO com o oxigénio presente no catalisador, seja no CeO;, ou no
CuO. No espectro de XANES in situ referente a todas as amostras ocorre uma
diminuicdo no maximo ap6s a borda de absor¢do com o aquecimento até 400 °C. A
intensidade desta regido estd relacionada a concentracdo de estados eletronicos
desocupados. Assim, uma diminui¢cdo na intensidade dessa regido ocorre devido a
diminuicdo da concentracdo de estados eletrénicos desocupados na amostra, 0 que
indica uma reducdo das nanoparticulas de Cu. Além disso, préximo desta regido ha uma
alteracdo na regido pré-borda do espectro e um deslocamento para menores energias da
borda de absorcdo, mostrando que o estado de oxidacdo estd sendo alterado [57].
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Comparando os espectros de XANES in situ em 400 °C com 0s espectros dos padrdes
de Cu, Figura 3.12, percebe-se que os espectros de XANES in situ ficaram mais
parecidos com o espectro do Cu metalico do que eram inicialmente, mostrando que as
amostras reduziram neste periodo. Na regido azul claro, correspondente ao periodo em
que a amostra ficou exposta a uma atmosfera de CO + O, + He a uma temperatura de
250 °C, observa-se que todas as amostras produziram CO,, porém em diferentes
quantidades. Na regido equivalente a esse periodo nos espectros de XANES in situ,
vemos que ha um aumento da intensidade do maximo ap0s a borda de absor¢édo. Essa
mudanga indica um aumento no nimero de estados eletrénicos desocupados. Assim,
pode-se perceber que as nanoparticulas de Cu estdo sendo oxidadas ao longo da reacéo,
porém em diferentes fracbes para as diferentes amostras. Na segunda regido
correspondente ao tratamento em 400 °C, pode-se notar que as amostras apresentam o
mesmo estado de oxidacdo do primeiro tratamento. Isto mostra que as amostras podem
ser reutilizadas, ap6s emprego de tratamento de reducdo apropriado. Ao observar a
regido correspondente ao tratamento em 150 °C, pode-se perceber que tanto a producao
de CO, quanto a oxidagdo do Cu sdo menores do que o observado em 250 °C para todas
as amostras.
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Figura 4.5: Comparacao entre as medidas de espectrometria de massas resolvida no tempo, coluna da
esquerda, e XANES in situ resolvido no tempo na borda K do Cu, coluna a direita, para as amostras a)
Cu/Ce0, Padrao, b) Cu/A30, ¢) Cu/B30 e d) Cu/B70 durante tratamento térmico em atmosferas gasosas.
Nas faixas rosa e cinza foi utilizado um fluxo de 100 ml/min de 5%CO + 95% He. Ja nas faixas azuis, foi
acrescentado um fluxo de 50 ml/min de 5% O, + 95% He.
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Para a comparacdo quantitativa da reatividade das nanoparticulas na reacdo de
oxidagdo de CO, foi calculada a integral da curva correspondente ao CO, para as
reacbes em 250 °C e 150 °C. Apesar do controle do fluxo dos gases de CO e O,
utilizados pelos controladores massicos, este fluxo ndo é exatamente constante durante
todo o tratamento, podendo ocorrer flutuagdes na producdo de CO, pelas amostras
devido a flutuac@es no fluxo de gas. A fim de minimizar esse efeito, o valor obtido para
a integral referente a producdo de CO, foi normalizado pela soma das integrais
correspondentes aos gases CO, O, e He, presentes na atmosfera a qual a amostra estava
sendo exposta. Este procedimento garante que o resultado obtido independa das
flutuacBes no fluxo de gas no momento da medida. Os resultados obtidos para as
reacOes em 250 °C e 150 °C podem ser observados na Figura 4.6.
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CO,/(CO + O_+ He)

0.002 4
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Cu/B30 Cu/CeO Padrio CuA30  Cu/B70

Amostras

Figura 4.6: Comparacéo da reatividade para producdo de CO, por amostra obtida por espectrometria de massas
durante reacdo de oxidagdo de CO em 250 °C (pontos vermelhos) e 150 °C (pontos pretos). Os valores sdo
normalizado pelos valores correspondentes as medidas de CO, O; e He.

A andlise da Figura 4.6 mostra que a amostra Cu/B70 apresentou a maior
reatividade para a reacdo de oxidacdo de CO, enquanto que a amostra Cu/B30
apresentou a menor reatividade. As amostras Cu/A30 e Cu/CeO, Padrdo apresentaram
uma reatividade intermediaria. Entretanto, as amostras sintetizadas (Cu/A30, Cu/B30 e
Cu/B70) possuem uma maior quantidade de NaCl se comparado com a amostra
contendo CeO, padrdo, como pode ser observado no difratograma da Figura 4.4. Dessa
maneira, € necessario compensar a contribuicdo do NaCl na massa total das amostras
normalizando os valores obtidos para a producdo de CO, pelas massas de Cu e CeO,
utilizadas em cada pastilha. Com isso, espera-se que a eficiéncia das amostras contendo
nanoparticulas sintetizadas melhore em relacdo ao sistema contendo o padrdo comercial
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de CeO,. Assim, pode-se dizer, por exemplo, que a amostra Cu/A30 possui maior
reatividade que a amostra Cu/CeO, Padrdo. Para uma posterior anélise quantitativa dos
dados obtidos por espectrometria de massas, deveréa ser utilizado o refinamento Rietveld
para obter o percentual de NaCl, CuO e CeO, presentes na amostra. Para entender 0s
resultados obtidos a partir das medidas de espectrometria de massas, foram analisados
0s espectros de XANES in situ resolvido no tempo.

Durante analise dos espectros de XANES in situ resolvido no tempo,
primeiramente foi identificada a energia da borda de absorcdo a partir da derivada
primeira dos espectros, onde o primeiro méximo corresponde a energia da borda de
absorcdo. A identificacdo desta energia é importante, pois, como explicado
anteriormente, a posi¢do em energia da borda se altera com o estado de oxidagdo do Cu.
Além disso, o formato do espectro também se altera com o estado de oxidacdo e
vizinhanca do atomo absorvedor. Assim, a partir da comparagdo entre os espectros de
XANES in situ obtidos para as amostras com o resultado da combinacéo linear entre 0s
espectros dos padrdes de Cu, foi possivel obter as fracbes dos compostos presentes nas
amostras para cada instante de tempo analisado. A Figura 4.7 mostra um ajuste tipico do
espectro de XANES para a amostra Cu/CeO, Padrdo como preparada. Nesta figura
pode-se observar que ha mais de um composto presente. Assim, pode-se notar que o
espectro obtido pelo ajuste é a soma da contribuicdo de varios compostos presentes.
Esse ajuste foi realizado para todas as amostras em varios instantes de tempo durante
tratamento em atmosfera gasosa.

1.6
. Cu/CeOzPadréo
CuO
CuCl,.2H,
_ 121 Cu(OH),
© —— Ajuste
3 4
18 0.8 1
On
e
Q
(7]
O 0.4
<
WIE SERE s —  —————
8950 9000 9050 9100

Energia (eV)

Figura 4.7: Espectro de XANES medido na borda K do Cu e o respectivo ajuste para a amostra Cu/CeO,
Padréo como preparada.

A Figura 4.8 mostra as fracGes de cada composto, em funcdo da temperatura e
atmosfera utilizadas, obtidos a partir desse ajuste.
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Figura 4.8: Comparacdo entre a evolugdo das fracdes dos compostos obtida através do ajuste dos
espectros de XANES in situ resolvido no tempo medido na borda K do Cu. E mostrada a evolugéo de a)
CuCl,.2H,0, b) Cu(OH), c) Cu°, d) Cu,O e €) CuO nas amostras Cu/CeO, Padrdo Cu/A30, Cu/B30 e
Cu/B70, em funcdo da temperatura e atmosfera utilizada.
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A partir da Figura 4.8 é possivel observar que o estado de oxidacdo das amostras
se altera com a temperatura e atmosfera de reagdo. Os compostos CuCl,-2H,0 e
Cu(OH), estavam presentes apenas no inicio do tratamento e em fragdes menores de
20% em todas as amostras. O composto CuCl,-2H,0 representa resquicio do precursor
utilizado na sintese e o composto Cu(OH), é provavelmente formado pela exposicao a
atmosfera. Além desses compostos, as amostras possuiam inicialmente uma fracao de
CuO entre 70% e 80%, conforme esperado apos a analise das medidas de XRD. Os
compostos CuCl,-2H,0 e Cu(OH), ndo foram observados no difratograma pois estdo
em concentragdes muito baixas nas amostras. A presenca do Cu,O para as amostras
aquecidas foi confirmada a partir da comparacdo entre a derivada primeira na regido
proxima & borda de absorcdo dos espectros de XANES de Cu®, Cu,O e da amostra. A
diferenca entre os espectros de XANES de Cu’ e Cu,O é pequena e pode gerar
confusdes (Figura 3.11). A temperatura de reducdo do Cu das amostras foi obtida a
partir do ponto de inflexdo da curva referente a fracdo de Cu® em funcdo da temperatura
(Fig. 4.8(c)). As amostras Cu/A30 e Cu/B30 comecaram a reduzir em uma temperatura
mais baixa, 140 °C, enquanto que as outras amostras comegaram a reduzir em torno de
180 °C. As quatro amostras reduzem de CuO para Cu-O e entdo de Cu,O para Cu’. Esse
comportamento é bem conhecido e esperado da literatura [58]. A amostra contendo o
padrdo de CeO, é a Unica em que as nanoparticulas de Cu ficaram em um estado
totalmente reduzido apos tratamento em 400 °C. As amostras Cu/A30 e Cu/B70
apresentaram 95% de Cu metalico em 400 °C, sendo que a amostra Cu/A30 apresentou
5% de CuO, enquanto que na amostra Cu/B70 os outros 5% eram de Cu,O. A amostra
Cu/B30 é a que menos reduziu em 400 °C, sendo composta por 80% de Cu metalico e
20% de Cu,0. Uma possivel explicacdo para a presenca de &tomos de oxigénio vizinhos
aos atomos de Cu durante reducdo a 400 °C pode estar associada a interacdo das
nanoparticulas com o suporte de CeO,. Como as amostras de CeO; sintetizadas
possuem maior area de superficie especifica que o padrdo comercial de CeO, (Tabela
4.1), espera-se que essa interacdo seja realcada nesse caso. Além disso, ndo pode-se
descartar uma mudanca na forma das nanoparticulas de Cu com o tratamento realizado,
conforme observado na literatura para sistemas semelhantes [37]. A mudanca da forma
da nanoparticula de Cu pode ocasionar uma maior area de contato entre a nanoparticula
e 0 suporte, explicando as diferencas observadas.

Durante resfriamento de 400 °C para 250 °C ou 150 °C em atmosfera de CO, as
amostras permaneceram estaveis com relacdo ao estado de oxidagdo do Cu, com
excecdo da amostra Cu/A30. Apesar da incerteza associada ao ajuste realizado, a
amostra Cu/A30 apresentou um indicativo de queda na fracdo metélica e de aumento na
fracdo de Cu,O durante os resfriamentos. Para verificar este fato, foram analisados
espectros a cada 2 min de medida nesse intervalo de tempo, 0s quais apresentaram a
mesma tendéncia. Além disso, a amostra apresenta este efeito nos dois resfriamentos
realizados. Esse efeito pode ser explicado por varios fatores, sendo um deles devido a
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forte interacdo entre a nanoparticula metalica e o suporte (efeito SMSI). Por causa do
efeito SMSI, a capacidade da nanoparticula metalica de adsorver quimicamente o CO
diminui devido a interagdo com o suporte [33]. Como a reacdo de oxidacdo de CO
ocorre na superficie da nanoparticula metalica, espera-se uma redugdo na atividade
catalitica, em relacdo a mesma amostra sem o efeito SMSI. Para verificar a ocorréncia
do efeito SMSI, uma investigacdo mais detalhada sera realizada futuramente.

Durante a reagdo de oxidagéo de CO em 250 °C, todas as amostras apresentaram
oxidacdo dos atomos de Cu. A amostra Cu/A30 oxidou mais rapidamente, possuindo a
maior fracdo de CuO e Cu,0O dentre todas as amostras durante a reagdo. Ja a amostra
Cu/B70, apesar de apresentar 0 mesmo estado final que as amostras Cu/B30 e Cu/CeO,
Padrdo, é a amostra que oxida mais lentamente. Para a rea¢do de oxidacdo de CO em
150 °C, observa-se que todas as amostras possuem a mesma fracdo de CuO ao longo da
reacdo. Porém, as amostras Cu/A30 e Cu/B30 possuem uma menor fracdo de Cu
metalico entre as amostras. Assim como em 250 °C, a amostra Cu/B70 foi a amostra
gue oxidou mais lentamente.

A partir dos resultados de espectrometria de massas, observa-se que a amostra
com maior reatividade é a amostra Cu/B70. O suporte dessa amostra possui a maior area
de superficie especifica dentre as quatro amostras de CeO, utilizadas (Tabela 4.1).
Conforme explicado no capitulo 2, uma maior area de superficie especifica indica um
maior numero de sitios ativos em comparacdo a mesma amostra, porém com uma area
de superficie especifica menor. Assim, uma maior area de superficie especifica indica
uma maior atividade catalitica. Além disso, a partir do trabalho prévio do grupo
realizado [25] (Tabela 4.1) pode-se inferir que provavelmente a amostra B70 apresenta
a maior fracdo de Ce (I11) em 400 °C, uma vez que as fracbes de Ce(lll) no caso das
amostras como preparadas sdo diferente daquelas obtidas em [25] mas a mesma
tendéncia é observada na comparacdo entre as diferentes amostras. Como a adsorc¢éo do
oxigénio durante oxidacdo de CO ocorre nas vacancias de oxigénio do suporte de CeO,
[29], uma maior populacdo de vacancias de oxigénio favorece um aumento na atividade
catalitica da amostra. Ainda, as nanoparticulas de Cu suportadas sobre a amostra B70
permaneceram na forma metalica durante um tempo maior durante a reagdo. Como essa
reacdo ocorre em sitios metalicos [28], espera-se que essa amostra apresente maior
reatividade. Todos esses fatores explicam a alta reatividade da amostra Cu/B70 se
comparada com as outras amostras. As amostras A30 e B30 possuem essencialmente a
mesma area de superficie especifica. As nanoparticulas de Cu suportadas sobre a
amostra A30 foram as que apresentaram uma maior taxa de oxidacdo. Assim, seria
esperada uma menor atividade dessa amostra em relagdo & amostra Cu/B30, que durante
toda a reagdo apresenta um maior numero de sitios metalicos disponiveis. Uma razéo
para a amostra Cu/A30 possuir maior reatividade pode estar na presenca de defeitos da
rede cristalina das nanoparticulas de Cu, conforme discutido na interpretacdo dos dados
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de XRD. A amostra contendo o padrdo comercial apresenta uma reatividade semelhante
a amostra Cu/A30. Porém, conforme explicado na analise de espectrometria de massas,
apo6s normalizar os resultados obtidos pela massa de Cu e CeO, utilizada na medida, é
esperado que essa reatividade diminua em relacdo as outras amostras. Durante a reagéo
de oxidacdo as nanoparticulas de Cu suportadas sobre o padrdo possuem a mesma
fracdo metalica que as nanoparticulas de Cu suportadas sobre a amostra B30. Ainda, o
estado de oxidacdo das nanoparticulas de Cu esta diretamente ligado a interacdo dessas
nanoparticulas com o suporte de CeO,. Assim, para compreender completamente a
diferenca na reatividade das amostras para a rea¢do de oxidacao de CO, é necessario um
estudo sobre como o suporte se modifica durante a reacdo a partir, por exemplo, de
medidas de XANES in situ resolvido no tempo na borda L3 do Ce.

Os resultados obtidos indicam que a reatividade dos catalisadores para a reacao
de oxidacdo do CO aumenta para o CeO, sintetizado em compara¢do com o CeO,
comercial. Além disso, a populacdo de vacancias de oxigénio no suporte esta
diretamente relacionada a reatividade observada e esse parametro pode ser facilmente
controlado através da sintese das nanoparticulas e redugdo em atmosfera de CO [25].
Também observa-se que o suporte deve apresentar grande area de superficie especifica
para obtengdo de alta reatividade dos catalisadores. As nanoparticulas de Cu no estado
Cu® sdo mais ativas que nanoparticulas com ligacdes Cu-O e isso também influencia na
reatividade dos sistemas. Dessa forma, foi possivel controlar a reatividade de
catalisadores de Cu/CeO, através da variacdo dos parametros utilizados na sintese do
suporte de CeO,.
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5. CONCLUSAO

As amostras de Cu/CeO; sintetizadas foram estudadas com as técnicas de TEM,
XRD, espectrometria de massas e XANES in situ resolvido no tempo durante reacdo de
oxidacdo de CO. A partir da técnica de TEM, foi possivel observar que todas as
amostras apresentam duas populacdes de nanoparticulas de Cu, com diametros médios
de (7 £ 2) nm e (20 £ 5) nm. Com a analise dos difratogramas de XRD foram
identificadas as fases CuO, CeO,, Ce(OH); e NaCl, presentes nas amostras. A partir da
técnica de espectrometria de massas foi possivel obter a reatividade de cada amostra. A
amostra Cu/B70 se mostrou a mais reativa enquanto que a amostra Cu/B30 apresentou a
menor reatividade na reacdo de oxidagdo de CO. Medidas de XANES in situ resolvido
no tempo na borda K do Cu permitiram o estudo das mudancas das propriedades
eletronicas e estruturais das amostras durante a reacdo de oxidacdo de CO, essa técnica
possibilita a melhor caracterizacdo para catalisadores disponivel atualmente no Brasil.
Assim, observa-se que a area de superficie especifica do suporte, fracdo de Cu metalico
e populacdo de vacancias de oxigénio no suporte de CeO, desempenham papel
importante na reacdo de oxidacdo de CO. Além disso, foi possivel observar que as
nanoparticulas de Cu oxidam durante reacdo de oxidacdo de CO mas podem ser
reutilizadas apds tratamento adequado.

Para um estudo mais aprofundado de como as propriedades do suporte alteram a
reatividade das amostras de Cu/CeO; para a reacdo de oxidacao do CO, serdo realizadas
futuramente mais algumas analises. Por exemplo, o refinamento Rietveld deve ser
empregado nos difratogramas obtidos, a fim de obter a concentracdo de cada fase
presente. Com isso sera possivel, por exemplo, retirar a influéncia do NaCl na massa
das amostras e normalizar os valores obtidos para a reatividade de cada amostra. Além
disso, devem ser realizadas medidas de TEM nas amostras apds o tratamento, a fim de
verificar possiveis alteraces na morfologia das nanoparticulas apds o tratamento
aplicado. Um estudo detalhado sobre as causas da oxidacdo das nanoparticulas de
Cu/A30 durante o resfriamento em atmosfera redutora, também deve ser realizado.
Além disso, o estudo das mudancas eletrénicas e estruturais do suporte de CeO, durante
o tratamento realizado através da técnica de XANES in situ resolvido no tempo na
borda L3 do Ce deve ser realizado.

O conhecimento das propriedades estruturais e eletronicas de materiais € de
extrema importancia em muitas areas do conhecimento cientifico. Sendo assim, o
conhecimento de técnicas avangadas que permitam a analise de materiais a nivel
atdbmico é essencial para quem deseja trabalhar nessa linha de pesquisa, seja na industria
ou no meio académico. Dessa forma, essa area do conhecimento necessita da presenca
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de engenheiros fisicos qualificados, com experiéncia no tema. Em especial, 0 uso de
radiacdo sincrotron é fundamental para avangos significativos nessa area. Vale ressaltar
que o trabalho apresentado é continuacao de outros dois trabalhos de mesma autoria [25,
36], ambos publicados durante iniciacao cientifica da autora.
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