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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografia desse trabalho foi centrada em aspectos ligados a
preparagao dos sistemas CeO,-ZrO, e aos associados a caracterizagdo desses

sistemas.

2.1. PREPARAGAO DOS SISTEMAS Ce0,-ZrO;

A preparacdo do sistema CeO,-ZrO, tem sido descrita razoavelmente bem
na literatura. No texto abaixo ¢ apresentada uma compilagao destes dados obtidos
a partir de busca sistematica em banco de dados considerando o periodo de 1990-

2002.

2.1.1. METODO DA MICROEMULSAO

Martinez-Arias e col. [3] utilizaram o método de microemulsdo e a
composi¢do Ce0,-ZrO, (1:1). Como precursores, foram empregados os sais
ZrO(NO3); e Ce(NOs)s. Este método consistiu em se misturar a solugdo aquosa
contendo os dois sais precursores com uma solucdo composta por heptano,
hexanol e um surfactante. Essa emulsdo foi entdo misturada com outra contendo
0S mesmos compostos organicos que a anterior porém com a substituigdo da
solucao aquosa por (CH3)sNOH. Apds a sintese, os 6xidos mistos foram obtidos
através de calcinagdo ao ar, a 500 °C, por 2 horas. Foi constatada a formagdo de
uma fase pseudociibica t”, com pardmetro de rede a = 5,28 A, através da difracio
de raios- X (DRX) e espectroscopia Raman. J4 a microscopia eletronica de
transmissdo (MET) mostrou a presenga de uma fase policristalina com particulas
redondas aglomeradas com tamanho na faixa de 50 a 100 nm. Nao foi observada
nenhuma orientagdo preferencial do cristal. A 4rea especifica obtida pelo método
BET foi na faixa de 100 ng'l. A andlise de ressonancia paramagnética eletronica

(EPR) mostrou que o material possui uma maior redutibilidade superficial do que


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310261/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0310261/CA

Revisao Bibliografica 20

qualquer um dos 6xidos puros preparados pelo mesmo método. Também foi
obtido um grau moderado de heterogeneidade das espécies (superficie enriquecida
de Ce) atribuido a diferenca nas velocidades relativas de precipitagdo do Ce e do

Zr.

2.1.2. METODO DA HIDROLISE DA UREIA

Ja Pengpanich, S. e col. [5] prepararam os 6xidos mistos através do método
de hidrolise de uréia e utilizaram vérias razdes de composi¢ao CeO,-ZrO;. Os sais
precursores foram o Ce(NOs); e 0 ZrOCl,. Este método consiste em se adicionar a
solugdo aquosa dos sais precursores de cério e de zirconio a uma solucio de uréia
¢ manter essa mistura por 50 horas a 100 °C antes da separagdo do gel (a ser
calcinado) da solug@o. Foram duas as temperaturas de calcinagdo: 500 °C e 900 °C
por 4 horas. Para a razdo 1:1 a area especifica encontrada foi 116 m’g”. Para
calcinacdo em temperatura mais elevada, as areas obtidas foram bem mais baixas.
Observou-se que a area aumentou com o aumento da quantidade de Zr. Este fato
foi atribuido a substitui¢io do fon Ce*" pelo Zr*" (menor raio catidnico) na rede.
Através dos dados de DRX, observou-se uma solucao so6lida (ndo houve evidéncia
de picos extras devido a zirconia ndo incorporada) de estrutura cubica tipo fluorita
para o Oxido misto Ceg75Zrp250, calcinado a 500 °C. Este resultado foi
confirmado pela espectroscopia Raman, uma vez que os espectros do CeO, puro ¢
do Ceg 75719250, apresentaram apenas um pico de absor¢do a 456 cm’! relativo a
materiais de estrutura fluorita. Nenhuma banda caracteristica de ZrO, puro foi
detectada. Para amostras Ce;.xZrsO, com x > 0,5 foi observado a presenca de duas
fases: cubica e tetragonal. Os picos de difracdo foram deslocados para maiores
valores de 20 com o aumento da quantidade de ZrO,. Esta observacdo foi
atribuida ao encolhimento da rede devido a troca do Ce*" pelo Zr**. Nos perfis de
reducdo a temperatura programada (TPR) dos 6xidos mistos calcinados a 500 °C,
observaram-se dois picos, sendo o primeiro (temperatura mais baixa) atribuido a
reducdo superficial e o segundo (temperatura mais alta) a redu¢do massica. A
temperatura de reducdo dos 6xidos mistos foi deslocada para temperaturas mais
elevadas quando x > 0,5. Este resultado pode ser explicado pelo fato de que a fase

tetragonal ¢ mais dificil de ser reduzida do que a cubica. Ja os perfis de TPR para
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amostras Ce;xZryO; com 0,25 <x < 0,5 calcinadas a 900 °C ainda mostraram dois
picos de reducdo. Sendo assim, a inser¢do de ZrO, na rede de CeO, melhora as
propriedades redox mesmo com a perda de area especifica apos a calcinagdo a

altas temperaturas.

2.1.3. METODO DA COPRECIPITAGAO

Hori, C. e col. [4] prepararam sistemas CeO,-ZrO, pelo método de
coprecipitagdo utilizando como sais precursores o (NH4),Ce(NOs3)s € o
ZrO(NOs),. O NH4OH foi adicionado como agente precipitante a solugdo
contendo ambos os nitratos. Os oxidos obtidos foram lavados e calcinados,
imediatamente, a 500 °C sem a etapa de secagem. Esta temperatura foi a menor
usada até entdo para que se obtivesse solucdo solida de CeO,-ZrO,. A formagao
destas solugdes solidas foi confirmada pelas andlises de DRX baseadas na
mudanca do parametro de rede do CeO, e também da posicdo dos picos. Essa
preparacdo chama atenc¢ao pela sua rapidez e simplicidade.

Alguns autores [6,7] reportaram resultados para sistemas de 6xidos mistos
similares preparados pelo mesmo método. Nestes casos, a formacdo das solugdes
solidas CeO,-ZrO, foi confirmada pelo parametro de célula unitaria estimado pela
analise de DRX e também pela observagao de MET.

Leitenburg, C. e col. [6] prepararam o Oxido misto CeO,-ZrO, por
coprecipitagdo pela adicdo, gota a gota, de solugdo aquosa de Ce(NO;3); e
ZrO(NO3), a uma solugdo concentrada de amonia. Apos a precipitagdo, a mistura
foi filtrada, lavada, seca a 100 °C por 15 horas e, entdo, calcinada numa faixa de
temperatura de 827 — 1127 °C por 2 horas. Através da andlise de DRX, os autores
encontraram solucdo solida de composicdo CepsZro,0,. A andlise de MET,
juntamente com a analise de espectroscopia de dispersdo de raios-X (EDX),
confirmou esse resultado. Pelos resultados de BET, os autores concluiram que a
introdugdo de zirconio na rede de CeO, causa um aumento na area especifica e
também estabiliza o 6xido misto obtido contra a perda de area observada na céria
pura na faixa de 627 a 827 °C. Através da analise de TPR, os autores observaram
dois picos e concluiram que dois fatores afetam a extensdo de reducdo do Ce*".

Sdo eles a area especifica, fator determinante da redugdo a baixas temperaturas,
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uma vez que quanto maior a area especifica, maior é a superficie disponivel ao H,
para o processo de reducdo de Ce'". O segundo fator seria a mobilidade de
oxigénio que determina a cinética de redugdo dos atomos Ce*" internos. A baixas
temperaturas, quando a mobilidade de oxigénio ¢ baixa, a reducdo superficial ¢é
favorecida, enquanto que ao aumentar a temperatura também ocorre reducao
interna. Os resultados de capacidade de estocagem de oxigénio (OSC) também
mostraram que a inser¢ao de Zr*" na rede de CeO, aumenta a mobilidade de
oxigénio que ¢ afetada pela criagdo de defeitos na superficie e na parte interna do
material.

Bozo, C. e col. [7] prepararam os 6xidos mistos CeO,-ZrO; utilizando o
mesmo procedimento utilizado pelos autores Leitenburg, C. e col. [6] e também
obtiveram solugdes solidas cujas composigdes foram Cegg3Zrg,1702, Ceo 672103302
e Ceou7Zros530,. Apds o envelhecimento a 1000 °C, os picos mostraram-se
assimétricos sugerindo a formacgdo de novas fases de solugdes solidas mais
estaveis termodinamicamente.

Rossignol, S. [8] e col. utilizaram o método de coprecipitacio e os
precursores foram o ZrOM,, onde M = NO* ou CI, ¢ o Ce(NOs);. Foram
sintetizadas amostras com varias composi¢des diferentes. Os precipitados foram
secos a 60 °C por 1hora e entdo a 120 °C por uma noite. A calcina¢do dos
materiais obtidos foi efetuada ao ar, a 600 °C, por 4 horas. Os resultados de DRX
obtidos foram idénticos para ambos os precursores de Zr (nitrato ou cloreto). Para
qualquer que fosse a quantidade de cério, uma mistura de fases cristalinas foi
observada. A fase predominante era céria com estrutura cubica tipo fluorita. A
natureza da fase minoritaria dependia da quantidade de cério. Para xc.> 0,9, foi
encontrado ZrO, tetragonal. Esse resultado ¢ contraditério com relacdo aos
apresentados anteriormente. Todos os 0xidos mistos possuiam aproximadamente a
mesma 4rea especifica (em torno de 50 m’g”) e a quantidade de cério ndo

influenciava na area especifica.

2.1.4. METODO SOL-GEL

Rossignol, S. [8] e col. utilizaram o método sol-gel e como precursores

foram empregados os sais Zr(OCsH7)s em 4élcool isopropilico e o Ce(NOs)s.
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Foram sintetizadas amostras com diversas composi¢cdes. A calcinagdo dos
materiais obtidos foi efetuada ao ar, a 600 °C, por 4 horas. Para os 6xidos mistos
obtidos com xc. < 0,75 através de DRX observou-se uma maior quantidade de
oxido na fase cubica e uma menor quantidade de ZrO; na fase tetragonal. Ja para
as amostras com Xc. > 0,75 foi identificada a presenca de uma solucdo solida de
estrutura cubica.

Thammachart, M. e col. [9] sintetizaram os 6xidos mistos através da
técnica sol-gel e como precursores utilizaram os sais Ce(NOs); e ZrOCl,. O
produto s6lido obtido foi lavado com etanol para evitar a aglomeragdo de
particulas e, posteriormente, calcinado a 500 °C ou 900 °C, por 4 h, ao ar. Através
da microscopia foi verificada a formacdo de nanoparticulas variando entre 5 e
6 nm para a calcinagdo a 500 °C. Ja para as amostras calcinadas a 900 °C, o
tamanho encontrado para as particulas variava entre 9 e 10 nm. A técnica sol-gel
levou a particulas homogéneas e a 6xidos com alta area especifica. Através de
DRX, observaram que o Ce;<ZryO; cristaliza-se preferencialmente em estrutura
cubica se x ¢ igual ou mais baixo que 0,5. Verificou-se somente a presenca de fase
cubica nas amostras com x < 0,5 indicando que o Ce e o Zr estavam distribuidos
homogeneamente. A auséncia de ZrO; livre foi confirmada pela espectroscopia
Raman. Houve evidéncia de fase tetragonal para x > 0,5 e, também, foi observada
a presenga de uma fase monoclinica para amostras com grande quantidade de Zr,
caracterizando entdo, uma mistura de 6xidos ¢ ndo mais uma solugdo solida. Os
resultados de espectroscopia Raman concordaram com os de difragdo raios-X,
obtendo apenas um pico a 456 cm’ para amostras com x < 0,5, e para amostras
com x > 0,5 houve auséncia desse pico de absorc¢do caracteristico da formagado de
solugdo solida. J& os resultados de TPR apresentaram dois picos de reducdo. Os
resultados mostraram que o consumo de H; na regido a baixa temperatura foi
deslocado para uma temperatura mais alta a medida que aumentou a quantidade
de Zr. Sendo assim, presume-se que o cério na estrutura tetragonal seja mais
dificil de ser reduzido do que na fase cubica. Este resultado foi o mesmo obtido

por Pengpanich, S. e col. [5].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310261/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0310261/CA

Revisao Bibliografica 24

2.1.5. SINTESE A PARTIR DE MISTURA DE OXIDOS

Outros autores utilizaram os 6xidos de cério e zircOnio puros como
precursores. Fornasiero, P. e col. [10] empregaram como método de preparagdo a
queima ao ar, a 1600 °C, por 1 hora utilizando uma mistura de CeO, e ZrO,. As
composi¢des variaram de 10 a 90 % de CeO,. As fases encontradas foram
monoclinica, cubica (solu¢do solida), TZ° e TZ  (sendo as duas ultimas
tetragonais, diferindo apenas na ortogonalidade, no caso da TZ°, c/a=1,018 e
para a TZ’, ¢/a=1,010). Em baixas concentra¢des de CeO,, a formagio de TZ® é,
em geral, favorecida. Na regido de 30 a 50 % de CeO, houve formacdo da fase
TZ’, a qual ¢ extremamente dependente da taxa de resfriamento (tabela II). Ao
aumentar a quantidade de CeO;, o volume da célula unitaria aumentou devido ao

maior raio do fon Ce™ (0,97 A) em relagdo ao Zr™ (0,84 A).

Tabela Il — composigao e propriedades das solugdes solidas CeO»-ZrO,[10].

Quantidade | Volume da| Densidade |#MO,“| Composi¢io da fase” (%)
de CeO; (% | célula (A’) | picnométrica
mol) (gmL™)
10 144,02 5,70 TZ° (5), monoclinica (95)
20 138,69 5,86 3,74 |TZ°
30 140,10 5,98 3,76 | TZ°(78), TZ’ (11), cubica (10)
40 145,80 6,00 3,73 | TZ° (36), TZ’(53), cubica (10)
50 147,06 6,22 3,73 | T2’
50 148,17 6,11 3,69 |Cubica
60 149,46 6,41 3,78 |Cubica
70 153,97 6,66 3,92 | Cubica
80 154,74 6,88 3,95 |Cubica
90 156,24 7,07 3,98 |Cubica
100 157,60 7,23 3,99 |Cubica
a calculado a partir da equagio nMO, = p—V, onde p é a densidade
L,6602MW

picnométrica, V é o volume da célula unitaria e MW ¢é o peso molecular.
b estimado a partir dos resultados de DRX.
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Foi calculado o numero de unidades de formula (nMO, M = Zr, Ce) na
célula elementar (tabela II), sendo encontrados valores inferiores a 4 o que sugere
que a incorporagdo de ZrO, em CeO, favorece a formacao de defeitos estruturais
na solucdo solida. A estrutura defeituosa pode ser associada a presenca de
vacincias de oxigénio devido a uma reoxidagio incompleta do Ce™ no processo
de resfriamento. As solug¢des solidas mostraram uma cor amarela a cinza claro
sugerindo que a maioria do Ce™ foi reoxidado no processo de resfriamento.
Através da andlise de DRX, os autores observaram que os parametros de célula
decrescem linearmente com a diminui¢do da quantidade de CeO,. A difusdo de
oxigénio na estrutura fluorita defeituosa do CeO, pode ser descrita por um
mecanismo de vacancia. Esta consideracdo sugeriria que o aumento na quantidade
de ZrO, sempre favorece o processo de redugdo, porém nem sempre isto acontece
como mostram os dados de TPR. Os picos de temperatura nos experimentos de
TPR dependem da cinética de reducdo e portanto da mobilidade de oxigénio. As
temperaturas dos picos de baixa e alta temperatura diminuem ao aumentar da
quantidade de ZrO, até 50 % na solugdo solida preservando a estrutura cubica. Por
outro lado, na presenca de estrutura tetragonal, as temperaturas dos picos
aumentam com o aumento da quantidade de ZrO,. Este resultado vai de encontro
a sugestdo proposta acima de que o aumento da quantidade de ZrO, deveria
sempre favorecer a mobilidade de oxigénio. A mobilidade de oxigénio pode
depender do raio atdmico efetivo. Os anions de oxigénio sdo de coordenagdo
tetragonal na estrutura fluorita e sua migragdo para a posi¢ao tetragonal préxima
ocorre através de canais formados pelos cations vizinhos. Para a estrutura
tetragonal, o raio destes canais, Ry, é aproximadamente constante para as varias
composicdes dos Oxidos mistos. J4 para a estrutura cubica, para pequenas
quantidades de CeO,, maiores Ry sdo observados. Sendo assim, nas amostras
ctbicas o processo de reducdo é favorecido pela substituicio do Ce*" pelo Zr*',
enquanto que nas amostras tetragonais, o raio do canal permanece praticamente
constante independente do decréscimo das dimensdes da célula. Na estrutura
cubica, o estresse induzido pela diminui¢do do volume da célula favorece
fortemente a formacdo de defeitos. Em contraste, na estrutura tetragonal, a
expansao da célula ao longo do eixo ¢ parece compensar o estresse induzido pela
contracdo da célula, mantendo constante a quantidade de defeitos estruturais.

Portanto, os autores atribuem a observacdo de um deslocamento dos picos no
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perfil de TPR para temperaturas mais altas nas amostras tetragonais a
modificagdes na mobilidade de oxigénio devido ao aumento na tetragonalidade
destas amostras. A presenca de picos de alta e baixa temperatura e o aumento da
razdo temperatura baixa / temperatura alta com o aumento da quantidade de ZrO,
pode ser devido ao agrupamento dos defeitos induzido pelo processo de reducio.
O valor de OSC total ¢ fortemente relacionado a presenca de sitios defeituosos.
Maiores areas especificas favorecem a reducdo de CeO; e, portanto, a formacao de
sitios defeituosos. Por outro lado, a inser¢ao de zirconio na rede de CeO; induz a
formagdo de sitios defeituosos também na parte interna. Conseqiientemente, a
mobilidade de oxigénio na parte interna aumenta e os processos redox acontecem
ndo apenas na superficie, mas também na parte interna levando aos altos valores
de OSC observados. Esta observacdo final confirma o papel fundamental da
quimica de defeitos na determinagdo das propriedades cataliticas do catalisador a
base de CeOs».

Rossignol, S. e col. [8] obtiveram um 6xido misto na fase clibica e parte de
ZrO; na fase tetragonal para xc. < 0,75 e solugdo solida de estrutura cibica para
amostras com Xc. > 0,75. Para os materiais de estrutura tetragonal os valores de
OSC foram baixos devido ao ndo favorecimento da mobilidade de oxigénio. Ja
Thammachart, M. e col. [9] obtiveram materiais com solucdo so6lida apenas para
Xce > 0,5, enquanto que para Xce < 0,5 houve formacdo de fase tetragonal de ZrO,
e no caso de grandes quantidades de zirconio, a fase encontrada foi monoclinica.
Fornasiero, P. e col. [10] obtiveram resultados semelhantes. Os perfis de TPR
destes 6xidos mistos, em geral, apresentam dois picos que vao se deslocando de
acordo com a quantidade de zirconio presente na amostra. Alguns autores [3] ao
utilizar o Ce(NOs); como precursor obtiveram materiais compostos por duas fases
(CeO;, e Zr0O,) enquanto que outros [5-8] obtiveram solucao solida. Em geral, os
autores citados acima como referéncia na utilizacio de Ce’" como precursor,
chegaram a conclusdo de que a inser¢do de zirconio na rede de CeO, de fato
aumenta a redutibilidade dos materiais, mas com uma limitagdo que ¢ a estrutura.
Com o aumento da tetragonalidade, diminui-se a quantidade de defeitos e portanto
a mobilidade de oxigénio cujo mecanismo ¢ o de vacancias.

Um resumo dos métodos experimentais e fases cristalinas obtidas de

acordo com a quantidade de cério presente esta representado na tabela II1.
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Tabela Ill - Resumo dos métodos de preparagao encontrados na literatura.
Autores Método de % Ce Fases
preparacio
Fornasiero, P. e col. 10 Monoclinica *
Queima 20a 40 TZ° (c/a=1,018) *
40 a 50 TZ’(c/a=1,010) *
> 50 Cubica *
> 50 Cubica
Rossignol, S. e col. Sol gel <75 Cubica e tetragonal
=175 Solucao solida

Coprecipitacao > 50 Cubica e tetragonal

Pengpanich, S. Hidrolise >50 Cubica

e col. da uréia <50 Clbica e tetragonal
Hori, C e col. Coprecipitacdo =75 Solugdo sélida
Leitenburg, C. e col. | Coprecipitagdo =80 Solugao soélida
Bozo, C. e col. Coprecipitacdo | 47 <x <83 Solugdo sélida
Thammachart, M. Sol gel > 50 Solugdo sélida

e col. <50 Tetragonal e monoclinica

(*) resultados completos na tabela II.

2.2. 0 USO DA TE~CNICA DE INFRAVERMELHO FTIR NA
CARACTERIZACAO SUPERFICIAL DOS OXIDOS Ce0,-ZrO;

Finocchio, E. e col. [11] utilizaram solugdes solidas de CeZr; O,
preparadas a partir dos precursores nitratos e obtiveram amostras de diversas
composi¢des com alta area especifica (na faixa de 100 m°g™"). Os autores tinham
como objetivo investigar a redutibilidade da céria por agentes redutores como
hidrocarbonetos e 4lcoois j4 que ambos podem estar presentes nos gases de
exaustdo automotiva, principalmente pelo fato de se considerar, naquela €poca, os

compostos como o MTBE (metil terc-butil éter - atualmente praticamente banido
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nos EUA) para uso como antidetonante nos combustiveis sem chumbo. Sendo
assim, os autores utilizaram metanol que ¢, também, uma boa molécula de
investigacdo para o estudo da composicdo da superficie dos Oxidos mistos. A
evolugdo térmica de espécies metoxi adsorvidas na superficie das amostras
investigadas permite que se descubra o efeito da reducdo de metanol na solugdo
solida céria-zirconia. Os materiais sintetizados foram, entdo, analisados através da
adsor¢ao de metanol acompanhada por espectroscopia na regido do infravermelho.
A quimissor¢do de metanol ¢ dissociativa nestes materiais, com a ruptura da
ligacdo CH30-H, segundo estudos anteriores [12]. De acordo com esses autores,
as absor¢des observadas para a céria pura sdo 1107, 1063, 1014 cm™ para
espectros gravados apds a evacuagdo do metanol a 100 °C (figura 3). Estas bandas
sdo devidas, respectivamente, a espécies metoxi ligadas a um, dois e trés cations
superficiais de Ce*". Uma banda a 1042 cm™', também observada, ¢ relacionada ao
segundo tipo de espécie ligada aos ions cério, com diferentes coordenagdes, com
oxigénio da superficie. O espectro de metanol adsorvido na zirconia pura
apresenta bandas a 1163 e a 1070 cm™ devidas a espécies superficiais ligadas a
um e dois cations Zr'". A partir do espectro de espécies adsorvidas na
quimissor¢do de metanol nas amostras de 6xidos mistos de cério e zirconio
(solugdo solida) pode-se discriminar as espécies metoxi superficiais coordenadas
sobre o Ce e sobre o Zr ao analisar a regido de estiramento O-C (figura 4). A
banda a 1100 cm™ caracteriza a adsorgdo sobre o Ce ¢ a banda em 1150 cm™
caracteriza a adsor¢do sobre o Zr. Todas as bandas correspondentes a adsor¢ao
dissociativa do metanol, tanto nos ions cério como nos ions zircoénio, estavam
presentes nos 6xidos mistos mostrando um deslocamento regular das posi¢des dos
picos (poucos cm™) em relagdo as bandas nas amostras puras. O deslocamento foi
pequeno para espécies metoxi adsorvidas sobre os fons Ce*" enquanto foi um

. . , +
pouco mais importante no caso dos ions Zr*".
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Figura 4 — Espectro FT-IR das espécies superficiais formadas por adsor¢éo dissociativa
do metanol a temperatura ambiente sobre ZrO, (a), Ce15Zrg50; (b), CeseZrso0; (C),
CegsZr30, (d), CegeZra0, (e), CeO, (f) apos evacuagio a 100 °C sendo a regido de
estiramento C-O [11].

2.3. CARACTERIZAGAO DOS OXIDOS MISTOS CeO,- ZrO;
COMERCIAIS

Vidal, H. e col. [13] utilizaram 6xidos mistos comerciais preparados por
coprecipitagdo de baixa area especifica (de 20 a 30 m°g™) a partir dos precursores
de nitratos. Os 6xidos de baixa area foram preparados a partir das amostras de
Oxidos de alta area calcinados ao ar, a 900 °C, por 140 horas na presenga de agua.
O envelhecimento térmico aplicado para a preparacdo das amostras de baixa area
especifica leva a propriedades texturais semelhantes em amostras de varias
composigdes (tabela IV). Apds um pré-tratamento de limpeza padrio em
02(5%) / Ar a 600 °C por 1 hora, foi feita a redugdo sob fluxo de H,(5%) / Ar,
sob uma vazdo de 25 mL min’', desde a temperatura ambiente até 1000 °C,
utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C min”'. A amostra ficou nesta
temperatura por 15 minutos. O fluxo de gés foi trocado por Ar e apds este tempo a
amostra foi esfriada lentamente até 427 °C. A amostra foi reoxidada pela inje¢do

de pulsos de O, (0,125 mL) a cada 75 segundos. Para investigar os efeitos do
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envelhecimento redox, cada seqiiéncia de redugdo/oxidacdo foi realizada trés

VEZES.

Tabela IV — Propriedades texturais dos 6xidos de baixa area superficial [13].

Amostra | N° de ciclos SeET Vol. de poros Didmetro médio
(ng'l) (cm3g'l) de poro (nm)

CeO, 0 20 0,162 11,5

0 15 0,118 25,0

Ce.80Z10,2002 1 15 0,111 25,0
3 13 0,135 30,0

0 23 0,167 22,0

Ceo,63210320: 1 21 0,184 22,0
3 20 0,185 22,5

0 21 0,134 25,0

Ceo.50Z10,5002 1 18 0,138 22,0
3 17 0,131 22,5

Ceo,15Z10,850, 0 30 0,208 22,0

Todas as amostras envelhecidas eram essencialmente mesoporosas e o
valor do volume de poros cumulativo foi cerca de metade ou um tergo das
amostras de alta area especifica. Foram feitas andlises de TPR seguidas por
oxidacdo (3 ciclos). Apesar do decréscimo da area especifica nas amostras de
baixa area em relagdo as amostras iniciais, um perfil similar de redugdo foi
encontrado, ocorrendo uma redu¢do em torno de 577 °C. O envelhecimento
térmico leva a mudancgas significativas no comportamento de redugdo desses
materiais. Todos os perfis das amostras de baixa 4rea sdo caracterizados por Uinico
pico principal que se desloca para maiores temperaturas com o aumento da
quantidade de ZrO,. Também h4 um aumento das temperaturas dos picos de cerca
de 15 a 30 °C para as amostras de Oxidos mistos de baixa éarea especifica
comparados com os de alta area, sugerindo que uma alta area especifica facilita o
processo de redugdo. Sob estas condic¢des, entdo, o envelhecimento redox aumenta
a redutibilidade dos o6xidos mistos em mais baixas temperaturas ¢ mudangas

maiores sao observadas ap6s o primeiro ciclo redox. O envelhecimento redox, em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310261/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0310261/CA

Revisao Bibliografica 31

geral, ndo afeta o valor de OSC total. A quantidade de Ce’* formado durante o
processo de reducao das amostras aumentou com o aumento da quantidade de Zr.
Este fato foi atribuido a variacdo da estequiometria de oxigénio com a quantidade
de zirconio, indicando que a geragdo de 6xidos reduzidos ¢ afetada pela origem da
amostra (alta ou baixa area especifica). A técnica de DRX mostrou que o pico
principal (111) ¢ mais largo e assimétrico ap6s o tratamento de envelhecimento
redox das amostras de baixa darea especifica. Isto sugere que o tratamento redox
afeta a estrutura do 6xido, o que ¢ indicado pelo aparecimento de ombros em
ambos os lados do pico, um deles correspondendo ao CeO,. A redugdo a 1000 °C,
seguida de oxidagdo a 427 °C, leva a uma segregacdo de quantidades detectaveis
de CeO, dos 6xidos mistos. Posteriores ciclos de envelhecimento redox aumentam
a quantidade de CeO, segregado e diminuem o pardmetro de rede, como esperado
para uma fase rica em Zr.

Coldn, G. e col. [14] utilizaram os mesmos 6xidos preparados por Vidal e
col. [13]. Em relagdo as propriedades texturais foram encontradas areas
especificas na faixa de 95 a 100 m’g™ para os 6xidos de alta 4rea especifica e na
faixa de 15 a 30 m°g” para os que sofreram o envelhecimento térmico. Em todos
0s casos encontrou-se uma isoterma do tipo IV (figura 5) [15]. Para os sistemas
binarios, os ciclos da histerese passam de um tipo relacionado a presenca de poros
com tamanho e forma mal definidos para um correspondente a poros aberto
tubulares com se¢des poligonais ou circulares a medida que diminui a quantidade
de Ce (figura 6). Os oxidos mistos da série de baixa area especifica também
apresentam isotermas de adsorcdo do tipo IV, mas, neste caso, os ciclos de
histerese sdo significativamente reduzidos, indicando uma grande reduc¢do do

sistema de poros.

Valume de géds adservida

Pressie relativa, plpg

Figura 5 — Isotermas BET do tipo Il e do tipo IV [15].
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Figura 6 - Formas dos capilares responsaveis pela histerese do tipo A [16].

Em relagdo as propriedades estruturais, foi observado a partir de DRX um
deslocamento do pico (111) com o aumento da quantidade de ZrO,, indicando
uma substitui¢do progressiva do Zr*" pelo Ce*" na rede. Parece que a calcinagdo a
900 °C na presenga de vapor d’agua favorece, em geral, a incorporagio do ZrO, a
rede. Os valores do tamanho médio dos cristais ficaram em torno de 70-80 A para
os Oxidos de alta area especifica. Valores maiores e mais heterogéneos sdo
encontrados para a série de baixa area especifica, sugerindo que o tratamento
térmico ndo afeta todos os 6xidos de alta area especifica da mesma forma. Para a
calcina¢do a 1200 °C por 140 horas, os resultados mostraram que as solugdes
solidas se tornaram misturas com composicdes diferentes. Parece que alguns
oxidos compostos por solugdes solidas possuem estruturas metaestaveis que se
separam em composi¢des mais estaveis com a calcinagdo. O tamanho médio de
particula da série de alta area especifica obtido por microscopia eletronica esta de
acordo com a determinag¢do por DRX. No caso da série de baixa area especifica,
diferencas maiores sdo observadas. Os espectros Raman das amostras de 6xidos
apresentam como diferenca principal entre as séries de baixa e alta area especifica
o fato dos picos dos primeiros se tornarem mais estreitos devido ao crescimento
do cristalito. Quanto as propriedades superficiais, foi feita a adsor¢ao de metanol

seguida de espectroscopia FTIR. Os resultados indicam que os ¢xidos mistos
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apresentam uma composi¢do total na superficie semelhante aos valores
encontrados para a parte interna, ou seja, ha auséncia de enriquecimento de CeO,
ou ZrO; na superficie. Este resultado foi de encontro ao observado por outros
autores [3].

Vidal, H. e col. [17] utilizaram uma amostra de alta area especifica com
composicdo Ceg 371030, fornecida pela Rhodia e prepararam a partir dela mais
duas amostras. Foi obtido um material de baixa area especifica ao aquecer a
amostra inicial sob ar sintético “amido”, a 900 °C, por 140 horas. Ja uma outra
amostra, SR, foi obtida através de uma redugdo severa da amostra de baixa area
especifica sob fluxo de H,, a 950 °C, por 5 horas seguida de evacuac¢do em fluxo
de He, a 950 °C, por 1 hora e reoxidagdo a 550 °C por 1 hora. O valor de OSC da
amostra SR foi entre 3 a 5 vezes maior do que os das amostras de alta area
especifica. Os espectros Raman das trés amostras apresentam banda a 473-
478 cm™ (caracteristica da rede fluorita perfeita). A presenca de bandas fracas a
300 e 135 cm™ indicam um deslocamento tetragonal dos atomos de oxigénio dos
sitios tetraédricos. Este aspecto do espectro € atribuido a presenga da fase t’” que ¢
uma fase tetragonal com a/c = 1. O aumento da intensidade da banda a 477-
478 cm’, apos envelhecimento oxidativo, é consistente com a sinterizagdo da
amostra que aparentemente leva a uma situagdo de oxigénios poliedros ao redor
de cations. O alargamento da banda a 473 cm™ no espectro da amostra SR indica
uma quebra da simetria local em torno dos cations, sugerindo uma alta desordem
estrutural na subrede de oxigénio cubica ou uma diferente geometria para as
ligagdes M-O. Os autores sugerem que este fendmeno pode gerar uma ligacao
mais moével dos atomos de oxigénio na rede, podendo ser o responsavel pela
melhora nas propriedades redox da amostra SR. A andlise de microscopia
eletronica de alta resolu¢do (HREM) para a amostra de baixa area especifica leva
a uma estrutura do tipo fluorita. Apds o tratamento de redugdo severa (SR), uma
nova fase ¢ observada, ja que pelo menos uma das dimensdes da célula unitaria
dobra de tamanho. Isto pode ser causado pelo deslocamento de ions O da sua
posicdo na fluorita. Este efeito de duplicacdo ndo foi observado nem na amostra
de alta nem na amostra de baixa area especifica. Nao se sabe até que extensao este
fendmeno pode ser relacionado as propriedades redox da amostra SR, porém,
deve-se notar que a formagdo de diferentes fases de CeO,-ZrO,, sob atmosfera

redutora, ja foram observadas.
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Madier, Y. e col. [18] também utilizaram 6xidos de Ce e Zr comerciais de
varias composi¢des da Rhodia. Estes dxidos foram calcinados em mufla a 900 °C
por 6 horas. Foi realizado um experimento chamado de OSCC (capacidade de
estocagem de oxigénio cumulativa). Foram feitas injecdes de CO (10 pulsos)
seguidas por pulsos de O, (5 pulsos). O OSCC ¢ calculado a partir do consumo de
CO e de O, Este valor representa a quantidade total de oxigénio movel ou
redutivel disponivel no 6xido. Durante os experimentos de OSCC, o consumo de
CO numa amostra oxidada decresce lentamente com o aumento do niimero de
pulsos injetados. Apods 10 pulsos de CO, a amostra se mostra saturada e pode ser
considerada como ‘“‘completamente” reduzida. Por outro lado, o catalisador
reduzido ¢ completamente reoxidado pelo primeiro pulso de O, mostrando que a
reducdo destes 0xidos ¢ bem mais lenta que a sua reoxidacdo. Além disso, na céria
pura, uma maior quantidade de CO ¢ consumida em comparagdo com o CO,
produzido. Esta discrepancia ¢ atribuida a formagdo de espécies carbonato pela
reacdo do CO com as espécies superficiais dioxigénio (superoxidos, peroxidos).
De fato, estas espécies sdo claramente identificadas por espectroscopia FT-IR.

O experimento de TPR mostra que a redugdao do CeO; pelo CO ocorre de
200 °C até altas temperaturas (consumo constante de CO). A auséncia de um
perfil a temperaturas elevadas, que ¢ um indicativo de defeitos nos cristais, pode
ser considerada como uma prova adicional de alta perfei¢cdo da estrutura tipo
fluorita na amostra de céria pura. Pela substituicio do Ce*" pelo Zr*', a
redutibilidade dos so6lidos ¢ aumentada. O mesmo ja havia sido encontrado para
experimentos de TPR feitos utilizando-se H,. Tanto os experimentos de OSC
como os de TPR mostraram que a substituigio do Ce*" pelo Zr*" melhora a
estabilidade térmica do material. Apos a calcinagdo a 900 °C, os 6xidos mistos
ricos em Ce mantém uma 4rea especifica relativamente alta (40 — 50 m’g™") em
relagdo a céria pura.

Colon, G. e col. [19] utilizaram 6xidos mistos de Ce e Zr comerciais
fornecidos pela Rhodia. Eles foram preparados por sintese hidrotérmica a partir de
precursores de nitrato, seguido por secagem por 1 h a 100 °C e calcinagdo entre
600 °C e 750 °C. As areas especificas obtidas pelo método BET das amostras sem
calcinacdo ficaram em torno de 100 ng'l. O sistema CeZr; <O, apresenta
estrutura de solucdo solida cubica para x > 0,68 e estrutura tetragonal para x < 0,5,

o que foi encontrado por outros autores como apresentado na tabela II. Do ponto
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de vista do tamanho de cristal e da area especifica, uma estabilidade térmica mais
alta corresponderia aos Oxidos mistos intermediarios (CeosZrosO2 e
Ceo,63Z10320,) para os quais o tamanho do cristal ndo sofre um grande aumento,
mas ha uma possibilidade de transformacdo em novas fases. Em todos os casos,
porém, os 6xidos mistos apresentaram maior resisténcia a sinterizagdo do que a
céria pura. A maior taxa de decréscimo de area especifica correspondeu a amostra
Ceo3Z1020,, indicando que esta amostra possuia a menor estabilidade térmica em
termos de area especifica.

Vidal, H. e col. [20], que ja apresentaram outros trabalhos no tema,
estudaram a estabilidade das propriedades texturais do sistema CeO,-ZrO,;. A
estabilidade textural das amostras apresentou-se relativamente baixa sob
condicdes redox. Estes autores verificaram que a forma da isoterma se modificou
progressivamente do tipo IV para o tipo II (figura 5) apds os ciclos redox. Em
todos os casos houve observagao de histerese, mas a porosidade decresceu com o
tratamento redox. A mudanca na isoterma/histerese foi associada a uma mudanca
de distribui¢do de tamanho de poros para um maior diametro de poro.

A temperatura do pico principal no TPR de amostras frescas se deslocou
para temperaturas mais baixas a medida que se aumentou a quantidade de céria
nos 6xidos. Ciclos consecutivos redox modificaram os perfis de TPR. As amostras
de oxidos mistos apresentaram uma melhora em suas propriedades redox apds
ciclos redox. O mesmo nao ocorre com a céria pura. Os efeitos dos ciclos redox
dependem fortemente da quantidade de Ce. A formacdo de ombro/pico a baixa
temperatura ¢ favorecida pelo aumento na quantidade de Zr. Para amostras de
oxidos mistos CeO,-ZrO, frescos, um aumento na quantidade de Ce induz a um
decréscimo na temperatura de redugdo, enquanto que um comportamento
contrario ¢ observado nas amostras sujeitas a ciclos redox. O valor de OSC total
foi medido apos cada experimento de TPR pela reoxidagdo de amostras com
pulsos de O, a 427 °C. O grau de redugdo, expresso como porcentagem de Ce’”
resultante, aumenta fortemente com a quantidade de zirconio. Assim, a
composi¢io quimica tem influéncia na redutibilidade dos sitios de Ce*". O valor
de OSC mais alto encontrado foi o da amostra CegZrp20,. A reoxidacdo dos
oxidos mistos ¢ mais facil para 6xidos com grande quantidade de zirconio. Esta
tendéncia ¢ contraria a observada nos perfis de TPR, mas consistente com as

amostras de ciclos redox. Os perfis de TPO indicam que a maior parte da
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reoxidacdo ocorre a temperatura ambiente. Somente 10 a 25 % do total de OSC
correspondem a reoxidagdo a 100°C. A habilidade de atenuar as rapidas
oscilagdes da pressdo parcial de oxigénio tanto das amostras frescas como as do
ciclo redox aumentou com a elevagdo da temperatura, de 400 a 900 °C. A unica
excegdo € o CeO,, que praticamente ndo mostrou atividade. Foram feitas medidas
de susceptibilidade magnética em balanca magnética. Apos a redugdo com H;
(5%)/He por 1 hora até 700 °C, as propriedades redox dos Oxidos mistos
encontradas foram melhores do que as do CeO;: a redugdo comegou a uma
temperatura mais baixa ¢ uma maior redutibilidade foi observada a T < 700 °C.
Além disso, nenhuma clara distingdo pode ser feita entre a reducdo de ions da
superficie ou parte interna, em concordancia com os resultados de TPR. Apds a
redugdo a 700 °C, o maior valor de OSC obtido foi o da amostra CesZr03,0,. A
reoxidagdo das amostras reduzidas a 700 °C foi feita em balanga magnética com a
introdu¢do de pequenas doses de oxigé€nio puro. A reoxidagdo foi rapida e
praticamente completa a temperatura ambiente, sendo a quantidade de Ce’*
residual inferior a 2,2 %. Os espectros Raman de amostras com quantidades de Ce
superiores a 50 %, apresentaram uma banda a 472-478 cm™. Os efeitos redox que
mais se destacam dos ciclos redox foram observados nas amostras Ceg sZros0; e
Ceo,15Z10,850,. No espectro Raman da amostra CeosZrys0,, a banda a 472 cm’!
desapareceu e observaram-se novas bandas a 437, 463 ¢ 559 cm™. A banda a 463
cm™ pdde ser atribuida a tragos de CeO,. A banda a 302 cm™ se deslocou para 273
cm’. Isto indica que a simetria original (t” ou t”) foi perdida e novas fases foram
formadas. Também ¢ importante notar que a intensidade do espectro Raman das
amostras de ciclos foi bem menor do que a das frescas. Apesar da intensidade
depender de varios fatores como o tamanho do grao e morfologia, deve-se lembrar
que a sinterizagdo do CeO, afina e aumenta a intensidade de sua banda
caracteristica. E concebivel que a sinterizagdo das amostras sob condi¢des redox
leva a uma perturbagdo da simetria local da ligacdo M-O quebrando as regras de
selecao de simetria.

As fortes mudancas no espectro Raman da amostra Cey 1571 350, induzidas
pelos ciclos redox podem ser relacionadas ao desaparecimento da fase
monoclinica, originalmente presente na amostra como impureza, para formar uma

solucao soélida tetragonal (fase ¢).
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Os difratogramas mostram que o pico (111) foi deslocado para maiores
angulos a medida que a quantidade de Zr aumentou de 20 para 50 %. Isto se deve
a contracdo do parametro de cela da rede. Apos 3 ciclos, a amostra Ceg ¢3Z10 3202
consiste de basicamente uma Unica fase pura, indicando que mesmo se alguma
pequena segregacio ocorreu, nenhuma mudanga substancial no difratograma foi
observada. O mesmo ndo ocorreu com a amostra CesZrp 5O, onde se suspeita de
algumas transformagdes de fase. De fato, o pico largo (111) ndo pode ser
associado a presenca de uma Unica fase. Além disso, o difratograma da amostra
Ceo,15Z10,850, apos ciclos redox revelou a presenca de novas fases minoritarias
que podem ser atribuidas a presenca de duas solugdes solidas de composigdes
diferentes. A presenca de CeO,, j& detectada pela espectroscopia Raman, ndo pode
ser excluida. Porém, deve-se notar um pequeno pico correspondente a fase
m-ZrO, que ndo foi observado no espectro Raman. Fica claro que existem
modificacdes estruturais e que o tipo de modificagdo depende da composicao.

De forma geral, a adi¢do de Zr na rede de céria na faixa de 20 a 50 % leva a
um alto valor de OSC, que a altas temperaturas ¢ independente da composi¢ao dos
oxidos. Isto se deve ao fato da quantidade de vacancias de oxigénio criadas a
partir de tratamentos redutores a altas temperaturas ser quase constante, levando a
um aumento na quantidade de Ce*" reduzido com o aumento da quantidade de Zr.
Para amostras com muita quantidade de Zr, os processos redox ocorrem de pronto,

mas o OSC ¢ limitado pela pequena quantidade de Ce presente.
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