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Resumo

Rosado, Taissa Felisberto. Sintese Controlada de Nanofios de Oxido de
Cério Decorados com Nanoparticulas de Ouro para Catalise Oxidativa
do Tioanisol. Rio de Janeiro, 2020. 71p. Dissertacdo de mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica, de materiais e processos ambientais,

Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O controle de parametros fisicos e quimicos das nanoparticulas, tais quais,
forma, composicgdo e tamanho, além da interacdo entre metal e suporte, séo fatores
determinantes no desenvolvimento de um nanocatalisador com uma boa
performance. Desse modo, nanoparticulas de ouro foram incorporadas em nanofios
de céria e utilizados como nanocatalisador para a oxidacdo seletiva do tioanisol.
Sendo a sua morfologia 1D, com grande area superficial especifica, didmetros finos,
alta concentracdo de vacancia de oxigénio e pequenas NPs de Au uniformemente
distribuidas na superficie do CeO., além de espécies oxidadas de ouro, temos em
nosso material caracteristicas que o torna favoravel a reacdo de oxidacdo. Os
nanofios de CeO2-Au demonstraram uma melhora na performance da oxidagéo
seletiva do tioanisol quando comparados aos nanofios de céria puros, e ao material
comercial com e sem a deposi¢do de NPs de Au. Os nanofios de céria obtiveram
uma seletividade de 100% para o metil fenil sulféxido, e uma conversdo de 53 %
em 2 h de reacdo. O impacto da temperatura também foi observado, demonstrando

que esse €, também, um fator importante na analise da atividade de um catalisador.

Palavras-chave

Nanofios de céria, nanoparticulas de Au, oxidagdo seletiva do tioanisol,

vacéncia de oxigénio, interagdo metal-suporte
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Abstract

Rosado, Taissa Felisberto. Controlled synthesis of Ce oxide for catalytic
converter. Rio de Janeiro, 2020. 71p. Master’s thesis — Department of
Chemical Engineering, Materials and Environmental Processes, Pontifical
Catholic University of Rio de Janeiro.

The control over physical and chemical parameters of nanoparticles, such as
shape, composition and size as well as the interactions between metal and support,
are important factors in the development of a nanocatalyst with high activity. In this
context, gold nanoparticles were incorporated the surface of ceria nanowire for
application as nanocatalysts towards the selective oxidation of thioanisole.
Considerin their one-dimensional morphology, high specific surface area, thin
diameters, significant concentration of oxygen vacancies, and small Au NPs
uniformly deposited at the CeO, nanowires surface, our material displayed
characteristics that makes them favorable for oxidations reactions. The CeO2-Au
nanowires showed improved catalytic performances in the selective oxidation of
thioanisol relative to pure CeO2 nanowires and commercial CeO. with and without
Au NPs deposited. CeO2-Au nanowires catalyzed the desired product with 100 %
of selectivity and 53 % of conversion. The impact of temperature, such as the
solvent, were also observed revealing that these factors also influences in the

activity of these nanocatalyst.

Keywords

Synthesis, Ce oxide, nanoparticles, catalytic converter,
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“Toda a ciéncia come¢a com filosofia e termina em arte”

Will Durant
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1 Introducéo

O estudo da matéria e seu comportamento vem sendo amplamente
investigado de modo que se possa melhor compreender, controlar e construir
materiais estrategicamente pensados para que se tenha melhores performances,
maior otimizacdo e menor geracdo de residuos para uma série de aplicacBes nas
indUstrias quimica, farmacéutica, petroquimica e etc.! Nesse contexto, 0s
nanomateriais comecam a ser uma alternativa que vem chamando a atencdo da
sociedade académica devido as suas promissoras aplicacdes. Sendo assim, foi em
1959, que Richard Feynmann proferiu um discurso intitulado “There is plenty of
room at the bottom”,* durante um evento da American Physical Society na Caltech,
fazendo previsdes sobre o0 quanto a ciéncia viria a evoluir, e levando a curiosidade
a diversos pesquisadores a respeito dessa nova area. Em uma das suas passagens
mais famosas nesse discurso, ele questiona “Why cannot we write the entire 24
volumes of the Encyclopedia Brittanica on the head of a pin?”” ou melhor: “por que
ndo podemos escrever todo os 24 volumes da Enciclopédia Britanica na cabeca de
um alfinete?” E com isso, ele da inicio a uma nova era da ciéncia: a nanotecnologia,
permitindo, que hoje, a manipulacdo da matéria em escala atdmica seja possivel, de

modo que novos produtos e tecnologias possam ser desenvolvidas todos os dias.

Sendo assim, com o crescente aumento da area nano, surge a necessidade de
uma padronizacdo das definicdes que abordam a nanotecnologia. Portanto, de
acordo com a International Society for Standardization (ISO), uma organizacéo
internacional que visa estabelecer padrées mundiais, a ISO TC 229 foi criada e diz
gue, a nanotecnologia deve abranger o “entendimento e controle da matéria e
processos em nanoescala, abaixo de 100 nm, em uma, ou mais dimensdes, onde 0
aparecimento de fendmenos dependentes de tamanho permite novas aplicagdes”;
elou, “utilizacdo das propriedades dos materiais em nanoescala que séo diferentes
das propriedades do atomos individuais, moléculas, ou dos materiais
macroscépicos, criando materiais, dispositivos e sistemas melhores que exploram

essas novas propriedades.”

Desse modo, a utilizagdo de nanoparticulas para o desenvolvimento de

novos nanomateriais vem oferecendo um grande potencial de avanco para a nossa
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by

sociedade devido a sua alta aplicabilidade. Por consequéncia, o nimero de
publicacdes referentes a essa tecnologia vem crescendo consideravelmente como €
possivel observar na Figura 1 abaixo, retirada da plataforma Web of Science, que
demonstra com clareza 0 aumento das publicagdes com o termo “nanotechnology”

em seus titulos.

4500

4000
(%]

S 3500
[
[12]

2 3000
-
=

& 2500
=

o 2000
=]
1]

= 1500
r
[

T 1000
(o]

500

0

2010 2012 2015 2019
Ano

Figura 1: Numero de publica¢fes versus ano com o termo “nanotechnology” no titulo.
Retirado do Web of Science 30/09/2020

De modo a conceituar e padronizar, a IUPAC determina que as
nanoparticulas sdo particulas que contenham, em pelo menos uma das suas
dimensGes, tamanho entre 1 a 99 nm (Figura 2), e que apresentem propriedades que
diferem da sua forma bulk.® Sendo assim, o descobrimento das suas excepcionais
propriedades fisico-quimicas derivadas da sua alta &rea superficial e do seu
confinamento quéntico,” vem permitindo um maior entendimento a respeito das
sinteses, mecanismos de crescimento e como manipular e controlar suas
propriedades de modo a se obter materiais ainda mais eficientes para as mais
diversas aplicagbes como: liberagdo controlada de farmacos,® reducdo de impactos
ambientais,® novos materiais para construgdo civil,’® embalagem de alimentos
biodegradaveis,!! e catalisadores.” E é dentro de todos os campos onde se aplicam

esses materiais que a nanocatalise vem se destacando de modo expressivo,

16
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tornando-se uma das &reas essenciais industrialmente (Figura 3) como por exemplo,
do catalisador de trés vias que utiliza nanoparticulas de metais nobres convertendo
algumas substancias poluentes (hidrocarboneto, monoxido de carbono e 6xidos de

azoto) em gases de menor impacto.'?

Tamanho da Particula

10 nm 100 nm 1um 10 um 100 um 1 mm 1cm 10 cm
| S S e 2w 2221 S s e 223 1. s s 22810 S s e 8200 S s e an 220 S s s w220 s a2 n ]

L I I | 4 13 1
T T L] T U

Nanoparticulas Microparticulas P6 Tablet

Granulos

Figura 2: Esquema representativo da escala de tamanho

2017 2020 2023
$31.3BIL $35.7BIL $39.5BIL

% Refino  ®  Petrogquimica = Polimero Quimica fina e intermediarios n Meio Ambiente

Figura 3: Previsdo do investimento no mercado de catalisadores feito pela The Catalyst
Group. Retirado e adptado do site:

https://www.catalystgrp.com/multiclient _studies/intelligence-report-business-shifts-global-
catalytic-process-industries-2017-2023/ acessado em 02/12/2020

Em conjunto a esse crescimento industrial, a necessidade mundial de
alternativas mais sustentaveis vem sendo diariamente reforgada, e com isso, 0s
nanocatalisadores acabam surgindo como uma solucdo aos catalisadores
convencionais como consequéncia da sua elevada taxa de rendimento, seletividade,
baixa geracdo de residuos, reducdo no uso de metais pesados e nobres, e por isso,
tornando-se um dos pilares da quimica verde.® Desse modo, diante de tantos

nanomateriais estudados, a utilizacdo de nanoparticulas metalicas tornou-se de

17
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grande interesse na area de catélise, devido a sua alta &rea de superficie relativa que
leva ao favorecimento nas interacGes cataliticas, além das suas propriedades,
quimica e fotoeletronicas.’* No entanto, o entendimento do seu comportamento
catalitico ainda é pouco compreendido, assim como sua estabilidade, atividade e
seletividade, tornando de extrema necessidade os estudos teéricos que fornecam

bases para um maior avango na geracao desses novos materiais.

Dentro desse contexto, os nanofios de dxidos metalicos surgem como uma
alternativa promissora em consequéncia da sua dimenséo 1D (material com duas
dimensdes dentro da nanoescala), sua alta superficie relativa, resisténcia térmica e
excelentes performances cataliticas.’® Mais especificamente, o Oxido de cério
(Ce0) se destaca na catalise heterogénea devido a sua grande capacidade de estocar
oxigénios em sua superficie e pela possibilidade do controle entre seus estados
oxidativos Ce®**/Ce* em sua estrutura, permitindo sua utilizagdo em reagGes de oxi-
reducio.’®” Adicionalmente, um dos caminhos para melhorar sua performance
encontra-se no controle de seu tamanho, composicdo, geometria, utilizacdo de
dopantes, o que facilitam a redugdo do Ce*", levando a uma maior producio de
oxigénios de vacancia,'® e a adicdo de um elemento metalico que permite um efeito

sinergético, maximizando sua performance.*®

Desse modo, nesse presente trabalho, visamos desenvolver e compreender
0 comportamento de um nanocatalisador hibrido a base de nanofios de 6xido de
cério com nanoparticulas de ouro depositadas em sua superficie, de modo que seja
possivel realizar uma oxidacdo seletiva do tioanisol levando a formacédo do metil-
fenil-sulfoxido, composto utilizado em diversas areas industriais.?® A escolha do
ouro como a nanoparticula metélica a decorar os nanofios, se sustenta no fato de
que a interacdo promovida por esses dois materiais acarreta numa maior
concentragdo de vacéncias de oxigénio, otimizando a performance catalitica.?!
Além disso, conforme mencionado previamente, reduzir o impacto ambiental
gerado por residuos quimicos vem sendo de suma importancia, e € devido a isso

que escolhemos utilizar o peréxido de hidrogénio (H.02) como agente redutor.
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2 Objetivo

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho possui como objetivo a sintese de modo controlado dos

nanofios de 6xido de cério com deposicdo de nanoparticulas de ouro uniformemente

distribuidas em sua superficie, a fim de oxidar seletivamente o tioanisol, levando a

formacdo do metil-fenil-sulféxido, importante composto quimico na industria. De

modo a complementar nossos estudos trazendo mais robustez a pesquisa, foi

realizada a investigacdo da influéncia das propriedades fisico-quimicas que definem

um nanomaterial como forma, tamanho, composicdo, interacdo metal-suporte e

vacancias de oxigénio, sendo esses parametros cruciais no desenvolvimento de um

nanohibrido com boa performance catalitica.

2.2 Objetivos Especificos

v

v

Anadlise das imagens do nanohibrido através de microscopias de varredura
e de alta resolucédo (SEM e HRTEM);

Comparacao sistematica entre o material comercial e os nanofios, com e
sem a deposic¢do das nanoparticulas de ouro, por meio da adsorcdo do N2
(BET), difracdo de raio-x (XRD);

Analise da capacidade de reducdo dos nanomateriais, e da existéncia de
vacancias de oxigénio, através da reducao programada de temperatura
(TPR), espectroscopia Raman;

Observagdo da composicdo das espécies e suas transferéncias de carga
através do uso do espectro XPS;

Anélise da atividade catalitica do material comercial e dos nanofios com e
sem a deposicdo do Au frente a oxidacao do tioanisol;

Anadlise da influéncia de diversos parametros na seletividade e no

rendimento do metil-fenil-sulfoxido em fungdo do tempo;
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3 Reviséao Bibliografica

3.1 Sintese de Nanoparticulas

A sintese de nanomateriais possui duas abordagens gerais principais: top-
down e bottom-up (Figura 4). O método de top-down consiste na obtencdo de
nanomateriais a partir de estruturas macicas (ou bulk), que sdo divididas em
pequenos pedagos por um método quimico, ou fisico, até chegar ao tamanho
desejado. Os métodos mais utilizados nessa abordagem sdo a moagem mecanica,
deposicdo fisica a vapor, litografia, entre outros.?>?* No entanto, a formagio de
particulas uniformes é um dos seus grandes desafios, além do seu alto custo. Em
contrapartida, o0 método mais comum e pratico, o bottom-up, parte do
empilhamento atdmico, ou molecular, a partir de precursores que devido a reducéao
ou decomposi¢édo, permitem o seu crescimento em tamanho, levando a formacao de
estruturas mais complexas.?>? Normalmente, os precursores sdo reduzidos com o
auxilio de um agente redutor tais quais: hidrogénio, borohidreto de sodio, alcoois
ou diois, aminas,?”~?° entre outros, de modo que se formem nanoparticulas metalicas
em seu estado de oxidacdo neutro. Os métodos mais comuns de sintese por bottom-
up, sdo: deposicdo quimica a vapor, reducdo quimica, reacdo de precipitacdo,
processamento de fluidos supercriticos.®®3* Uma das grandes vantagens desse
método, encontra-se na possibilidade de um maior controle de seus parametros,

como: tamanho, forma, composi¢do quimica e estrutura.3*

20


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920817/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920817/CA

38320080 "':’
) 335 o
. 3033 ’ -
12 Pooe ot ‘:a‘ A Top-down
Haifs B3OS '
i
AN B
] w
ll W s\
\\8}:, S/ S A U
13- : o AN - ¢
Bottom-up s M (RN I o e
O 08 WL e 8
“09 - 'H\\:&-‘ ¥ o) ‘GG ¢
TS TS

Figura 4: Representacdo esquematica dos métodos top-down e bottom-up.3°

3.1.1 Mecanismo de nucleacao e crescimento das nanoparticulas

metalicas

De modo a compreender o controle dos diferentes parametros de uma
nanoparticula, torna-se necessario entender como funciona o seu mecanismo de
crescimento. De acordo com 0 mecanismo classico de LaMer, 0 processo se inicia
na fase de nucleag&o, onde ndcleos ou, sementes, atuam como um modelo para o
crescimento do cristal (nucleagdo homogénea).®® Em um procedimento de
nanoparticulas metalicas, o precursor metalico € reduzido e forma atomos com
estado de valéncia igual zero. Desse modo, a partir do inicio da reacdo, a
concentracdo de dtomos de metal tende a crescer até que se atinge um ponto de
supersaturacdo, que ao ser ultrapassado leva a agregacdo dos atomos dando inicio

a pequenos nucleos que séo formados via nucleagdo homogénea.®’

Termodinamicamente, podemos explicar a nucleacdo homogénea a partir da
energia livre total de uma nanoparticula, definida como a soma entre a energia livre
de superficie e da energia livre de sua forma bulk. Considerando uma particula
esférica, de raio r, energia superficial y e a energia livre do cristal em sua forma

bulk como 4G,, temos:
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AG = 4mriy + %nr3AG‘, Q)

Onde,

KgTIn(s)
v

AG, = 2

Como a energia livre de superficie € sempre positiva, e a energia livre do
cristal sempre negativa, torna-se possivel encontrar uma energia livre maxima onde
0 nlcleo passara a ser estavel, ou seja, 0 minimo tamanho, estavel, de uma particula.
Essa curva é plotada através da diferenciacdo entre AG a respeito de r, levando a

uma energia livre critica.
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Figura 5: Diagrama de energia livre de nucleacéo

Apols o processo de nucleacdo homogénea, a concentracdo dos atomos
metalicos em solucéo é reduzida e, ao ter seu valor abaixo da concentracdo minima
de supersaturagdo, nenhuma nucleacdo a mais ird ocorrer. Dessa forma, 0s novos
atomos formados irdo se unir aos nacleos ja formados, e irdo crescer até que se

atinja um equilibrio entre os atomos na superficie do nanocristal e em solucdo. Esse
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mecanismo encontra-se plotado em nimero de 4&tomos em solucdo versus tempo,

conforme Figura 6 abaixo.
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Figura 6: Concentracao dos atomos metalicos no tempo.

Apbs o crescimento dos ndcleos, flutuagbes estruturais tornam-se
energeticamente desgastante, sendo assim, esses nucleos passam a se manter em
uma estrutura bem definida. E a partir desse ponto que as sementes passam a surgir,
e de acordo com os trabalhos recentes de Younan Xia e Yujie Xiong,*® sementes
cristalinas atuam de modo a orientar e controlar a forma dos produtos finais, e
segundo os autores a formacdo das estruturas controladas e definidas sera
determinada pelos fatores cinéticos e termodinamicos da reacdo. Na Figura 7, pode-

se observar a representacdo de um esquema das fases relatadas acima.
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Figura 7: Esquema representativo do caminho reacional que leva a diferentes formas.3”

A construgdo da forma de uma semente deve levar em consideracdo o
Teorema de Wulff, onde diz que para um cristal atingir o equilibrio, a energia livre
de superficie devera ser proporcional a distancia entre as faces e o centro do
cristal.®® Sabendo que a energia livre de superficie possui a equacdo 3 descrita
abaixo, onde N, € o numero de ligacGes quebradas, ¢ é a forca de ligacdo e p, é a
densidade dos atomos de superficie, torna-se possivel estimar a forma mais estavel

para uma nanoparticula metélica monocristalina.

Y= %Nbepa 3
A fim de direcionar a forma de uma nanoparticula metalica, agentes
estabilizantes podem ser utilizados de modo a se adsorver na superficie de uma
faceta, reduzindo a sua energia livre.*® S3o inimeros os estudos relatando os efeitos

na forma quando se adiciona determinadas espécies quimicas. Por exemplo,
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polivinilpirrolidona (PVP) pode ser utilizada quando se deseja formar nanocubos,
bipiramides ou penta-“twinned” nanofios, devido a sua preferéncia as facetas {100}
do Ag ou Pd. %2 Sendo assim, fica claro que ao adicionarmos um determinado
elemento quimico na reacdo que possui uma afinidade de ligacdo com uma

determinada faceta, podemos orientar a direcdo de crescimento do cristal.

3.2 Catalise

Catalisadores séo substancias capazes de alterar a taxa de reacdo de modo
que ocorra uma diminuicdo da sua energia de ativacdo, e consequentemente acelerar
ou direcionar o processo (Figura 8).%% A partir disso, torna-se inquestionavel pensar
em um mundo onde a tecnologia da catalise ndo exista. Estima-se que cerca de 90%
de toda a producéo industrial no mundo, faca uso de catalisadores em pelo menos
uma parte de seu processo.** Um exemplo presente no cotidiano do ser humano, é
o catalisador de trés vias, utilizado nos automaéveis sendo responsavel por converter
hidrocarbonetos, mondxidos de carbono e 6xidos de azoto em gases menos nocivos

ao meio ambiente de modo eficiente (aproximadamente de 90%).%°

Energia de Ativagao

Da reagio nio catalisada (Ea)
Reagente 2 e

Reagente 1

2

Catalisador Catalisador g E3 Lataiiuncar
Reage com Reagao
R1 Com R2

Produto

Regenerado

RS . o
il S

Figura 8: Caminho reacional com e sem o uso de catalisadores
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Sendo assim, durante o processo catalitico, os reagentes e os catalisadores
se combinam de modo em que ambos tenham as suas energias livres alteradas,
levando a formacio de um estado de transicdo e de intermediarios.** O processo
como um todo, é visto como um ciclo, denominado ciclo catalitico, e seu processo
se inicia em uma regido denominada sitio ativo, onde um intermediario quimico é
formado, de modo que a energia de ativacdo é diminuida. Devido a transformacéo
quimica que ocorre nesse processo, a catélise é considerada um fendémeno
molecular.*® Trés categorias classificam os catalisadores: heterogénea, homogénea
e enzimatica. A catélise heterogénea se classifica desse modo devido a diferenca
nos estados fisicos entre o catalisador, geralmente sélido, e a solugdo. Ao passo que
na catalise homogénea, tanto a solu¢do quanto o catalisador encontram-se em
mesma fase. Existe ainda, a catalise enzimatica, que apesar de ser aparentemente
homogénea, € regida por uma natureza biol6gica, e possui uma grande

complexidade em seu mecanismo.*’

Algumas significativas diferencas sdo encontradas ao falarmos das
diferentes classificacdes de catalisadores. Na catalise homogénea, podemos atribuir
como pontos positivos a alta atividade e a alta seletividade, ao passo que,
negativamente, eles possuem uma baixa recuperacdo do catalisador e sua
purificacdo. Enquanto isso, os catalisadores heterogéneos, possuem uma grande
estabilidade, acessibilidade e uma boa separacdo entre catalisador e substrato. No
entanto, sua atividade catalitica ndo é considerada 6tima.*® A partir desse contexto,
surge um campo novo e que une as vantagens do catalisador heterogéneo e do

homogéneo, os nanocatalisadores.

3.2.1 Nanocatalisadores

Conforme mencionado previamente, os nanocatalisadores unem tanto
caracteristicas de catalisadores heterogéneos, quanto de homogéneos, maximizando
a exposicao dos seus sitios ativos, e tornando possivel a sua separacdo, purificacéo
e reuso.’* Sendo assim, elas trazem para esse universo uma nova categoria de

materiais utilizados na catalise, com propriedades Unicas e excepcionais.
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Quando abordamos a &rea nano, tem-se em mente que ha uma significativa
diminuicdo de tamanho do material a ser utilizado. Consequentemente, quando
ocorre essa reducdo do tamanho, um aumento da fracdo de atomos expostos na
superficie dessa estrutura passa a acontecer e, consequentemente, alteracfes
eletrbnicas e estruturais, modificando o modo com que essas estruturas se
relacionam com outras moléculas.® Devido a essa alta exposicdo, foi possivel
observar significativas alteragdes nos parametros fisico-quimicos e que estdo
fortemente relacionados com forma, tamanho, composic¢do e estrutura.**> Sendo
assim, apesar de ser um campo com informacGes ainda limitantes acerca do
comportamento catalitico, entender como controlar os pardmetros levard ao
desenvolvimento de catalisadores com composic¢des e estruturas bem definidas,

tornando o processo mais eficiente e otimizado.>*

3.2.2 Efeito do Tamanho

A relagdo do tamanho de uma nanoparticula com a sua fase ativa ¢ um dos
grandes pilares quando pensamos em comportamento catalitico de uma catalise
heterogénea, inclusive levando a alteraces em suas cores em alguns metais
conforme o tamanho ¢é alterado (Figura 9).>? Esse fendmeno ocorre pois, além do
maior numero de atomos expostos, para a geracdo de uma nova superficie, ligacGes
entre os atomos precisam ser quebrados, diminuindo a estabilidade e, aumentando
a reatividade de um nanomaterial, variando sua energia de forca coesiva e
temperatura de fus&o.>*>* Tome como exemplo uma particula em formato de cubo
de 1 m. Sua area superficial (S) ¢ igual a 6 m? e seu volume (V) é 1 m?, levando a
uma razdo area/volume (S/V) igual a 6. Se comecarmos a dividir essa particula em
tamanhos cada vez menores, aumentaremos o valor da relacdo area/volume
conforme a particula for diminuindo. Para efeito comparativo, temos uma particula
clibica com 1 nm de aresta. Sua area superficial sera de 6x10*® m?, seu volume
1x102" m3, gerando uma S/V de 6x10°. Ou seja, ocorre um aumento significativo
na razao area/volume. De modo a melhor visualizar esse fendmeno, no grafico 2
abaixo foi construido uma curva de tendéncia do aumento da area superficial em

relacdo ao tamanho da particula.
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Figura 9: Representacao do efeito do tamanho para uma nanoparticula de Au

60
50
40
30

20

Area superficial (m)

10

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Aresta (m)

Grafico 2: Tendéncia area versus area superficial

Uma outra gquestdo a ser abordada quando falamos de um solido, é que a
superficie de uma particula qualquer é composta por &tomos que se distinguem pelo
seu nimero de coordenacdo (Figura 10) de acordo com a sua localizacdo (face,
vértice, borda), onde esse valor decresce conforme a sequéncia: face > borda >
vértice.>® Como a4tomos com baixos niimeros de coordenacgdo costumam ser mais
reativos, 0s &tomos presentes na borda e no vértice sdo mais reativos que os da face.
Logo, sabendo que a proporcao entre esses atomos é consideravelmente sensivel ao
tamanho da particula, quanto menor a particula, mais reativa ela sera.*
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Figura 10: Demonstragédo dos diferentes nimeros de coordenacédo de um octaedro®®

3.2.3 Efeito da forma

Além do controle do tamanho, o controle da forma de uma nanoparticula é
um parémetro que altera consideravelmente os comportamentos cataliticos, e seu
controle podera ser realizado alterando pardmetros quimicos e fisicos durante a
reacdo de sintese.>” Ahmadi et al.>® demonstra que nanoparticulas de Pt podem ser
controladas por modificagdo nas taxas do agente capante da Pt, em conjunto com
0S outros parametros da reacdo, tais quais: precursor metalico, pH e temperatura.
Sendo assim, o entendimento de como as diferentes formas levam a diferentes
comportamentos cataliticos permanece cheio de falhas tedricas, de modo que essa
compreensdo se torna desafiadora e importante para esclarecer o que € visto na

pratica.
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Figura 11: Imagens de microscopia de diferentes formas de nanoparticulas.3®

Desse modo, uma das explicacdes acerca dos diferentes comportamentos
quando h& alteragdo da forma de uma nanoparticula, é devido as altera¢cdes na
proporgdo dos atomos nas faces da particula, que levard a diferentes forcas de
ligagdo com os reagentes e seus intermediérios, acarretando diferentes
comportamentos frente as mais diversas reagdes, conforme mencionado
previamente (Figura 12). Por exemplo, nanoparticulas de Pd com facetas {100}
possuem uma maior atividade frente a hidrogenacgéo do acetileno, do que as facetas
{111}, em contrapartida, facetas {111} do Pd sdo mais ativas para oxidacdo do
mondxido de carbono.®® Em um outro exemplo, estudos realizados por Pastrian,
F.A.C. et al.,% diferentes formas de CuO, foram analisadas na eletrocatélise para
deteccdo da glucose e foi observado que os maiores valores foram referentes aos
nanocubos, quando em comparagdo a cubooctaedros e octaedros, indicando que as
facetas {100} sdo mais favoraveis. Segundo a explicacdo termodinamica, a forma
mais estavel para 0os metais segue o0 Teorema de Wulff, sendo assim, para a maior
parte dos metais com face de corpo centrado (FCC), as facetas de menor energia
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sdo {111}, {100} e {110}, sendo postas em ordem crescente.>’ No entanto, essa
explicacéo se sustenta apenas para um determinadas condices.

'| [] {100}

111
1504 @ - e

100 4

| o
- @‘

Densidade de corrente / mAcm™

Catadlise

Figura 12: Densidades de corrente para oxidacao em
nanomateriais de Pd demonstrando o efeito da forma do
catalisador.14

3.2.4 Efeito da composicéao

E plausivel de se imaginar que, ao alterarmos a composicdo do nosso
catalisador, alteragdes no modo em que ele interage com o substrato, como a
estabilizacdo e a formacdo do produto final, ird ocorrer. Sendo assim, existem dois
fendmenos que tentam explicar o motivo dessa alteracdo: o efeito eletrénico e o
geométrico.5? O efeito eletrénico, nos informa que, ao alterarmos a composic3o da
nossa nanoparticula, a estrutura eletrénica do catalisador sera alterada. Onde, para
metais de transicdo, 0 modo em que a banda d interage com os intermediarios da
reacdo, serd diferente. Em contrapartida, o efeito geométrico, interfere na
disposicdo dos sitios ativos e como isso ird afetar a forca de ligacdo com os
intermediarios.®? No entanto, esses dois efeitos atuam em conjunto, e a
determinacéo da influéncia exata de cada um ainda € um guestionamento. Segundo
Mayrhofer, K. J. J, et al.®3, a distribuicio nos 4&tomos que se encontram na superficie

varia de acordo com a dimensdo caracteristica dos agregados, ou seja, cada tamanho
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de cluster exibe propriedades Unicas, corroborando a influéncia que a composi¢do
e o tamanho teréo na reagéo desejada.

Extincéo (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 13: Espectro UV-Vis de um material bimetalico tendo a composicao da
Ag acrescida gradualmente de Au.%

Hu, Y. et al.®® realizaram um estudo comparativo a fim de analisar os efeitos
da variacdo da composicdo frente a atividade e estabilidade eletrocatalitica do
catalisador bimetélico Pt-Ni em relacdo a oxidacdo do metanol, e notaram que a
melhor atividade foi quando a raz&o moral entre ambos metais foi de 1:1, podendo
assim utilizar menor quantidade de Pt no processo. Um outro estudo a respeito da
influéncia da composicdo das nanoparticulas sobre um processo catalitico foi
realizado por J. L. Wang, A. Ando e Pedro H. C. Camargo.®® Nesse estudo foi
realizado a variacdo da composi¢do entre Ag e Au através do método de correducéo,
e as composicOes foram controladas através das razdes molares na sintese, de modo
a se avaliar a catéalise mediada pela ressonancia plasménica de superficie. Desse
modo, concluiram que a atividade catalitica tinha grande relacdo com a composicao,
obtendo melhores resultados quando a proporcao foi de 19% de Ag e 81% de Au.
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3.2.5 Efeito da Concentracdo da Vacancia de Oxigénio

Ao longo dos anos a comunidade cientifica vem estudando a influéncia do
controle da geometria e da estrutura atbmica sobre os materiais solidos, e foi notado
gue ndo apenas esses parametros sao capazes de influenciar suas propriedades, mas
também a presenca de defeitos em sua estrutura. Dos mais diversos defeitos que
existem, a vacancia, que € a auséncia de um determinado &tomo em um cristal, tem
sido de suma importancia e prevalece em estruturas a base de dxidos. Dentro dessas
vacancias, temos as vacancias de oxigénio que levam a formacéo de &nions e sdo
cruciais quando deseja-se uma 6tima performance em reagdes de oxidacdo.%” Como
exemplo, Li L. et al.,%8 estudaram o efeito das vacancias de oxigénio na estrutura
do MnO- e como essa variacao atua na atividade catalitica para a reacéo de reducédo
do oxigénio (Figura 14), e concluem que a melhor conductibilidade atingida foi

guando obtiveram uma concentra¢do moderada das vacancias.

1.0 0.139
~—&— Banda Gap (MnO) @ Ligacdoo-o(02)

Evomo(MnOz) - Ligag&0o-o(02--H)
~&—  ELumo(MnO2)

05 =~ . 0.138

Erermi(MNOOH)

= 0.137

E (eV)
(wu) oedebin

~ 0.136

-35 - - - . . 0135

0 OvVs 4 OVs 8 0Vs 12 OVs 16 OVs

Superficie (110) do MnO;

Figura 14: Altera¢cBes na banda gap em funcéo da concentracdo das vacancias
de oxigénio.58

Termodinamicamente, quando uma estrutura cristalina possui um defeito,
ela deve, necessariamente possuir uma energia livre de Gibbs menor quando
comparada a um cristal sem defeito. Lembrando da férmula da energia livre de

Gibss (eq. 4), temos que AH sera referente a energia interna necessaria para a
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formagéo dessa vacancia. Como a energia interna cresce conforme aumentamos o
namero de defeitos (maior quebra de ligagdes), o produto T.AS também ira crescer,
devido a maior desordem estrutural. Entdo, apesar do gasto energético para quebrar

as ligacdes, a entropia passa a ser grande, levando a diminuicio de AG.%

AG = AH —TAS (4)
4 T ¢C—9¢C—9o4¢(—9
| S e e S Yo S o o
| S ¥ | "o o amn S S
94994 —9—§
P4 —9—¢—9 ¢ ——4¢—9¢
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Figura 15: Representagéo de vacancias em duas dimensoes.

Na nanoescala, o éxido de cério possui uma mistura de seus estados de
oxidagdo 3+ e 4+, que possui uma relacdo direta com a capacidade de estocar e
liberar (gerando vacancia) oxigénio de sua rede cristalina, tornando-o uma 6tima
alternativa para reagdes de oxi-reducdo.’®’* De modo a compreender a formagéo de
vacancia, faz-se uso da reacao de Kroger-Vink (eg. 5), onde a formacao da vacancia
leva a transferéncia de dois elétrons por parte do oxigénio para dois &tomos de Ce
vizinhos. Desse modo, ocorre a reducéo do estado oxidativo do Ce** para o Ce®*, e
partir desse momento sitios reativos sdao formados, tornando a estrutura

consideravelmente relevante para reacdes cataliticas de oxi-reducio.”
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X X .1 (5)
Oy + 2Cel, —» Vy + 2Cece+§ 0,

Segundo estudos realizados por Sayle, T.X.T, et al. a superficie (110) da
céria € mais exotérmica e menos estavel que a faceta (111), o que tenderia ao
favorecimento da formacdo das vacancias de oxigénio, tornando, por exemplo, a
reacdo de oxidacdo do CO mais favoravel. Sendo assim, favorecer a formacéo de
estruturas do oxido de cério com a faceta (110) levaria a uma atividade catalitica
superior.” No entanto, Nolan, M. et al,’* analisaram a geometria e a estrutura
eletrénica da superficie da céria, incluindo as vacancias de oxigénio, e concluiram
que a ordem da estabilidade da superficie ndo prediz, necessariamente, a maior
probabilidade de formacdo das vacancias. Sendo assim, conclui-se que ainda ha
muitos estudos a serem realizados a fim de compreender a relacdo entre a formacéo

desses defeitos com as facetas expostas de um cristal.

3.2.5 Efeito da Interacdo Entre Metal e Suporte

Um outro método bastante utilizado quando deseja-se melhorar a
performance de um catalisador, é a inser¢ao de nanoparticulas de um outro material
(muitas vezes metalicas) em sua superficie de modo que, além de evitar a sua
agregacdo, gere o que é considerado na literatura, de sinergismo.® Esse efeito
ocorre devido a unido entre os componentes levando a um fortalecimento de suas
propriedades cataliticas gerado pela maior dispersao dos sitios ativos, de modo a
facilitar a cinética do transporte de massa e da transferéncia de elétrons.” Ao
promovemos a interacdo entre esses dois materiais uma interface entre metal-
suporte passa a existir, levando a modificagdes nos parametros eletrénicos e/ou
geométricos, acarretando em modificagdes nos oxigénios de rede, tornando a reacao
favoravel para a catalise.”® Descoberto por Tauster et al.”’, a forte interagio metal-
suporte (SMSI em inglés) foi definida como uma encapsulacéo das nanoparticulas,
comumente de metais do grupo VIII, por suportes 0xidos parcialmente reduzidos
em altas temperaturas de H: e desde entdo, passou a ser objeto de estudo de diversos

pesquisadores. Apesar da formagéo do SMSI ocorrer principalmente em metais do
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grupo VIII de alta energia de superficie e 6xidos metalicos de transicdo com baixa
energia de superficie,’® trabalhos tedricos e experimentais recentes demonstraram

que o Au pode dissociar a molécula de H e promover a redugdo de 6xidos. "8

Atualmente sabe-se que o perimetro interfacial entre as nanoparticulas de
metais nobres e de um suporte de Oxido atua como sitio ativo determinando o
processo catalitico frente a diversas reacdes.®! Segundo, Na Ta et al’®
nanoparticulas de ouro tendem a aderir a superficie da céria com uma determinada
orientagdo de modo que as colunas da rede cristalina do ouro ficam diretamente
ligadas as colunas da céria, 0 que explica a forte interagdo entre suas superficies.
De modo a explicar a alta performance entre 0 Au e 0 Ce em rea¢des de oxidacéo,
muitos autores tentam compreender 0 que acontece através da interacdo metal-
suporte.®2 Uma das justificativas, trazida por Andreeva et al.® é de que a
transferéncia eletrénica entre o suporte de Ce e a fase ativa (Au) € aumentada devido
a existéncia das vacancias de oxigénio que leva a formacdo de um complexo entre
particulas de ouro parcialmente carregadas e o suporte, permitindo que a reacédo de
oxidacdo ocorra na interface entre os dois componentes. Recentemente, estudos
realizados por simulagdes em DFT comprovam o estudo realizado por Andreeva e
seu grupo. Segundo a simulacdo, o contato entre as nanoparticulas de Au permite
uma ligacdo com os atomos de oxigénio de superficie, que se encontram carregados
positivamente, promovendo a nucleacdo de clusters metalicos na superficie das

vacancias de oxigénio.®
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Figura 16: Influéncia do Au suportado em CeO; com diferentes composi¢coes de Au na
converséo do CO.%

3.3 Reac¢do de Oxidacédo do Tioanisol

As reacOes de oxidacdo e reducdo (redox), sdo reacGes onde ha a
transferéncia de cargas entre as espécies levando a alteracdo em seu estado
oxidativo, e encontram-se facilmente em nosso dia a dia, seja na producdo de
alimentos,®® seja para produzir energia no nosso corpo,®’ nas baterias eletronicas,®
conversdo de gases nocivos ao meio ambiente, entre outros. Nesse contexto, o tidl
(composto organossulfurado com grupo funcional -SH) é um nucleéfilo bastante
reativo, ou seja, € capaz de doar elétrons com facilidade (agente redutor), e €
largamente utilizado na industria quimica e de materiais.®® Desse modo, existem
quatro estruturas béasicas comumente encontradas do tiol: alquil tiois,
tiolpropionatos, tiolacetatos e aromaticos (Figura 17) e é devido a grande propensao
desses grupos em reagir tanto via radical ou por processos catalisados sob condigdes
amenas (desde que haja uma grande quantidade de substrato) que o torna téo
susceptivel a maltiplas reagdes.®* Sendo assim, aprender como controla-lo e induzi-
lo a uma reacdo seletiva torna-se um desafio e uma oportunidade para o

desenvolvimento de novas sinteses industriais.
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Figura 17: llustracé@o das estruturas comumente encontradas dos tiis

No entanto, muitos dos produtos de oxidacdo desses organossulfetos sdo
repletos de passivos ambientais,®? e portanto torna-se necessaria a investigagéo de
rotas que facam uso de agentes oxidantes ambientalmente amigaveis, e uma das
alternativas para que isso seja possivel é realizar a oxidacdo seletiva e a correta
utilizacéo dos solventes. Sendo assim, a utilizacdo do perdxido de hidrogénio vem
se tornando uma excelente alternativa nas rotas oxidativas de sulfetos, devido a sua
alta seletividade, com a Unica contrapartida da necessidade de catalisadores nesse
processo.? Como exemplo, Gregori, F. et al.,** que junto com seu grupo de pesquisa
realizou as andlises utilizando nanoparticulas de silica-vanadia como catalisadores,
30% de H20O. e diferentes solventes, levando a um o6timo resultado frente a
seletividade do sulfoxido. Ainda em seus estudos, Gregori, F. et al, demonstra a
influéncia do catalisador em sua reacdo e observou-se uma significativa queda nos
valores de conversdo quando o mesmo foi retirado do processo. Confirmando as
observacdes do Gregori, F. e seu grupo, estudos realizados por Kulkarni, A.M. et
al.,%® com nanoparticulas de NiFe,O4 como catalisador no processo de oxidagéo de
tiois utilizando H>0. como agente oxidante e acetonitrila como solvente,
demonstrou ter bons resultados, o que ndo foi observado quando foi retirado tanto
o catalisador, quando o agente oxidante.®

Dentro desse contexto, a oxidacao seletiva do tioanisol, levando a formacao
do metil-fenil-sulfoxido (Figura 18), vem sendo um grande objeto de estudos devido
a sua aplicabilidade. No entanto, a maior parte das pesquisas encontradas em
literatura levam grandes quantidades de passivos ambientais, um problema relato
previamente em quase todas as rotas de oxidacdo de tidis. Sendo assim, novas rotas
vem sendo sugeridas como o do grupo de Yang, C. et al.,%® que estudou a influéncia
do catalisador tetra-(tetralquilamonia)octamolibdato, tendo como agente oxidante

0 H20; e 0 metanol como solvente, o grupo do Yamaguchi, S. et al.,%” que utilizou
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como catalisador o [Cu(terpy)+2] encapsulados em zeolitas de Na-Y, usando H>O:
como agente oxidante e MeCN como solvente, e o grupo da Cruz, P. et al.,*® que
utilizou titanio imobilizado em materiais de silica mesoporosa, H.O> como agente
oxidante e etanol como solvente. No entanto, apesar de resultados promissores,
ainda existem muitas lacunas a serem preenchidas e melhoradas, como a baixa
reciclabilidade dos catalisadores, e reoxidagdo do sulféxido, levando ao decréscimo

na geracgéo dos produtos desejados.

ﬁ 0

s “/
g 3\\ Q/S\\o

Tioanisol Metil-fenil-sulféxido Metil-fenil-sulfona

Figura 18: Reacao de oxidagao do tioanisol
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4 Materiais e Metodologia de Pesquisa e de Ensaios

Neste item serdo descritos 0os materiais, equipamentos e procedimentos
experimentais utilizados no estudo da oxidacdo seletiva do tioanisol.
Primeiramente, é descrito o procedimento de sintese do material a ser utilizado no
estudo, como a sintese dos nanofios de 6xido de cério e das nanoparticulas de ouro.
Em sequéncia, descrevemos as metodologias experimentais e as condic¢oes
utilizadas nos estudos de catalise, TPR, XPS, RAMAN, SEM, TEM, HRTEM,
XRD.

4.1 Materiais e Métodos Utilizados no Estudo

Todos os materiais utilizados nesse experimento foram adquiridos da
Sigma-Aldrich e nenhuma purificagdo a mais foi realizada. As solucgdes foram
preparas utilizando &gua deionizada e as vidrarias utilizadas limpas com &gua régia
(HCI e HNOz na proporcdo 3:1) por 3 h e repetidamente limpada com agua
deionizada antes de qualquer sintese e medida. Os reagentes quimicos utilizados
nesse trabalho foram: hidroxido de sodio (NaOH), etileno glicol (EG), nitrato de
cério (Ill) hexahidratado (Ce(NOz)3.6H20), &cido cloroaurico triidratado
(HAuUCl4.3H20), polivinilpirrolidona (PVP), bohidreto de sodio (NaBHa,),
cloroférmio anidro (CHCIs), tolueno (CeHsCHa), acetonitrila anidra (CH3CN),
N,N-Dimetilacetamida ~ (CH3CON(CHas)2), etanol  (C2HsO),  n-octano
(CH3(CH2)6CHs3), solucdo aquosa de peroxido de hidrogénio (H202, 30% (w/w)),
tioanisol (CeHsSCH3), metil-fenil-sulfoxido (CH3SOCsHs), metil-fenil-sulfona
(CH3S02CgHs), 6xido de cério comercial (CeO2<5um) e n-dodecano (Ci2Hz).

As propriedades estruturais dos nanohibridos produzidos (tamanho, forma e
etc) foram investigados através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
uma energia de 10 kV. As amostras para analise foram preparadas através do
método de gotejamento, onde as suspensdes de nanoparticulas diluidas em agua
foram depositadas em um wafer de silicio, seguido pelo processo de secagem a 30
°C. A analise do microscépio eletrénico de transmissdo (TEM e HRTEM) foi

realizada em um microscopio Tecnai FEI G20 operado a 200 kV. Os materiais
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utilizados para a analise no TEM foram preparadas por gotejamento, onde a
suspensdo de nanoparticulas foi diluida e depositada em um grid de carbono, e
levadas a secagem em temperatura ambiente. O teor de ouro (wt%) que foi
depositado na superficie dos nanofios de CeO> foi quantificado através de uma
espectroscopia de absorcao atdmica de chama (EAA) utilizando um instrumento
Shimadzu-GFA-EX7i equipado com um sistema de nebulizagdo pneumaética. Em
um procedimento padréo, 30 mg do nanomaterial foi transferido para tubos de
digestdo onde, 5 mL de agua régia foi adicionado e deixado em um sistema de
refluxo a 100 °C por 2 h antes da analise do EAA. As caracteristicas texturais para
a catélise foram determinadas por isotermas de absorcéo de nitrogénio, a -196 °C
em um Micromeritics (Norcross, GA) Gemini Il 2375 de anélise de éarea
superficial. As amostras (ca. 100 mg) foram desgaseificadas por 3 h a 150 °C antes
da analise. As areas de superficie foram determinadas pelo método BET através da
absorcdo gerada em uma pressao relativa entre 0.07 < P/Po< 0.3. A média dos
didmetros dos poros foi determinado pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH)
através das isotermas de dessorcdo de N2. A estrutura cristalina das amostras foi
realizada através do DRX utilizando o difratograma Rigaku-Miniflex Il em um
alcance de 20 de 25 a 70 ° performado a 1°.min"t com um passo de 0.02° (20)
utilizando uma radiag¢do de Cu Ka gerado a 40 kV e 30 mA. A reducibilidade dos
nanocatalisadores foram determinados por reducdo de temperatura programada
com hidrogénio (H2-TPR) usando o equipamento Quantachrome ChemBET-Pulsar
com detector TCD. Em um procedimento padréo, 100 mg da amostra, previamente
seca em uma atmosfera de nitrogénio a 110 °C por 2h, foram coletadas entre 50 e
1100 °C em um fluxo de 5% de H2/N2 com elevacéo de temperatura de 10 °C min®
1 A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um equipamento Renishaw
InVia Reflex conectado a uma lente Leica DM 2500 M e um detector CCD. A fonte
de laser foi 632.8 nm He/Ne e com uma objetiva de 63x. As informac6es obtidas
na espectroscopia de fotoelétons excitados por raios X (XPS) foram realizadas em
espectrometro  SPECSLAB 1l (Phoibos-Hsa 3500 150, 9 channeltrons)
espectrometro SPECS, com fonte de Al com Ka (E = 1486.6 V) operados a 12 kV,
energia de passagem (Epass) = 40 eV, 0.1 eV de energia de passo e tempo de
aquisicdo com 1 s por ponto. As amostras foram postas em suportes de stainless

steel e transferidas sob uma atmosfera inerte para a pré camera do XPS e
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permaneceu por 2 h em uma atmosfera com vacuo. A pressdo residual dentro da
camara da analise foi de ~1x10®° Torr. Os picos dos espectros das energias de
ligacdo para o Ce 3d, Au 4f, e O 1s utilizaram o pico de C 1s, a 284.5 eV, fornecendo

uma acuracia de + 0.2 eV.

4.1.1 Sintese de Nanofios de Céria

A sintese dos nanofios de 6xido de cério seguiu um protocolo previamente
reportado por Silva, A.G.M et al.’® onde, 19.6 g de NaOH foram dissolvidos em 35
mL de 4gua deionizada e entdo foram transferidos para um vaso de Teflon de 100
mL. Em seguida, 6.95 g de Ce(NO3)3.6H20 foram dissolvidos em 5 mL de agua
deionizada e lentamente adicionado a solucdo de NaOH. O vaso de Teflon foi
inserido em uma autoclave Stainless Steel, e o sistema foi deixado aquecendo a 110
°C por 24 h. Apds esse periodo, a autoclave foi retirada de modo que se permitisse
0 seu esfriamento a temperatura ambiente. O precipitado, foi entdo retirado por
meio da centrifugacdo e lavado trés vezes com etanol (15 mL) e trés vezes com
agua (15 mL) através de sucessivos processos de centrifugacdo e remocdo dos
supernadantes. O precipitado formado foi entdo deixado secando a 60 °C de um dia

para o outro.

et

1) NaOH (14 M) J
H,0 1) 110 °C por 24 h —

2) Ce(NO3)3.6H20 2) Lavagem/Secagem

w Nanofios de CeO2

Agitador Magnético

Figura 19: Esquema ilustrativo da sintese de nanofios de CeO:2 pelo método
hidrotermal.®®
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4.1.1 Sintese de nanofios de CeO2-Au e CeO2-Au comercial.

De modo a decorar 0s nanofios com nanoparticulas de ouro, 250 mg de
nanofios de CeO. e 280 mg de PVP foram adicionados a 250 mL de EG. A
suspensdo obtida foi entdo, transferida a um baldo de fundo redondo de 500 mL e
mantido sob agitacdo vigorosa a 90 °C por 15 minutos. Em seguida, 3.0 mL de uma
solugdo 0.12 M de NaBHs e 3 mL de uma solugdo de 24 mM AuCl4g) foram
sequencialmente adicionadas ao sistema reacional. A mistura foi deixada sob
agitacdo por 30 minutos, levando a formacdo dos nanofios de CeOz-Au. Os
nanofios foram, entdo, purificados e lavados trés vezes com etanol (10 mL) e trés
vezes com agua (10 mL) por sucessivas centrifugacdes a 7000 rpm por 10 minutos.
Em seguida, os CeO,-Au foram secos a 100 °C por 3 h. Para a sintese do CeO2-Au
comercial, o mesmo procedimento foi realizado, mas utilizando o material

comercial de CeO, em lugar dos nanofios.

4.1.1 Oxidacéo do Tioanisol

De modo a se avaliar a performance catalitica dos nanomateriais, 100 pL
do tioanisol, 200 puL de H>O2, 10 mg do nanocatalisador e 5 mL do solvente
(acetonitrila, cloroformio, DMA, n-octano ou etanol) foram adicionados a um baldo
de fundo redondo de 10 mL equipado com um septo. O sistema permaneceu por 12
h a 50 °C sob agitacdo. Durante o experimento, aliquotas de 100 pL foram retiradas
e diluidas em 5 mL do mesmo solvente para quantificacdo da atividade catalitica
frente a oxidacdo do tioanisol (conversao e seletividade). A anélise foi realizada em
um instrumento Variant GC-FID CP3380. A oxidacdo dos produtos obtidas foram
analisadas atraves de uma coluna de capilaridade e quantificado por uma curva de
calibracdo gerada através de diferentes concentragdes de cada produto puro. As
condigdes do GC/MS foram: injetor 260 °C; detector: 110 °C; pressdo: 100 kPa;
temperatura da coluna: 80 °C, 1 °C.min até 280 °C. Para otimizar as condicdes
reacionais, o volume de H.O; foi alterado de O para 500 pL assim como a
quantidade de nanofios de CeO.-Au e das outras amostras que foram modificadas
de 0 para 20 mg. Para verificar a estabilidade dos nanofios de CeO2-Au, 0

nanomaterial foi recuperado da mistura reacional por centrifugacéo no fim de cada
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reacdo e lavado duas vezes com etanol e duas com agua por meio de centrifugacao
a 6000 rpm. A quantificacdo foi realizada utilizando curvas de calibracdo do
substrato e dos produtos de oxidacdo baseados na area dos picos como uma funcéo

da concentracdo molar dos padrdes analiticos.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Sintese dos Nanofios

Comegamos sintetizando os nanofios de CeO, com exposigéo predominante
das facetas {110} + {100}. Essa estratégia foi inspirada por um método simples e
consolidado na literatura, e que permite a producdo dos nanofios em uma grande
escala quando pensamos em particulas nanométricas (2.7 @), gerando um
rendimento eficiente (> 96 %) e utilizando reagentes de modo econémico.'® Os
nanofios de céria apresentaram tamanho e forma bem definidos (12 £ 2 nm em

comprimento) como pode ser observado na Figura 20 abaixo.

Figura 20: (A) SEM e (B-D) TEM e HRTEM imagens dos nanofios de CeO:2 (A-B)
e de pequenas particulas de Au NPs incorporados na superficie da céria (C-D).

As imagens de HRTEM na Figura 20 A e B, mostram nanofios individuais,
revelando a exposicao das facetas superficiais {110} + {100} de modo preferencial.
Realizada a sintese, os nanofios de céria puderam, entdo, ser utilizados como
plataforma para deposicdo das NP Au em sua superficie como é possivel observar
nas imagens 20 C e D. Essa estratégia foi baseada na reducéo in situ do AuClag)
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pelo borohidreto como agente redutor, PVP como estabilizante, e EG como solvente
organico a 90 °C. A deposicédo foi realizada de modo uniforme com nanoesferas de
Au com tamanho de 6.0 £ 2 nm na superficie da céria mesmo ap0s 0S processos
cataliticos (Figura 21) indicando a sua estabilidade. As imagens realizadas por
HRTEM (Figura 22) revelaram que as NP Au sob os nanofios de CeO, sdo

monocristalinas, apresentando estrutura de rede CFC.
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Figura 21: Histograma da distribuicdo do tamanho das particulas de
Ce02-Au (A) antes e (B) depois dos testes cataliticos.

46


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920817/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920817/CA

Figura 22: Imagem de MET das nanoparticulas de ouro incorporadas a superficie
da céria.

Figura 23: Imagem de MET dos nanofios de CeO: obtidos através da sintese
hidrotermal. "Inset" mostra o padrédo do difractograma de elétron para um nanofio
de céria.
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Para fins comparativos, nanoparticulas de ouro foram depositadas na
superficie do CeO> comercial utilizando o mesmo procedimento descrito
previamente. A Figura 24 abaixo apresenta imagens de MET e MEV para 0 CeO;
e 0 CeO2-Au. As nanoparticulas de ouro formadas foram uniforme e com tamanho

de 7 £ 2 nm com nenhuma agregacao significativa.

Figura 24: Imagens (A-B) MET e (C-D) MEV do CeO: comercial (A-B) e com
deposicdo de NP de Au (C-D).

5.2 Caracterizacao Textural

As propriedades texturais dos nanomateriais foram obtidas através da

adsorcdo de N2 (métodos BET e BJH), como pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1: Caracteristicas texturais obtidas por fisiossor¢éo de N2 (métodos BET e BHJ)
para os catalisadores preparados.

Area Superficial Volume total de Diametro dos
Catalisador .
Especifica (m?/g) Poros (cm3/g) Poros (A)
Nanofios de CeO; 89 0.35 36
Nanofios de CeO;-Au 91 0.34 39
Ce0; Comercial 13 0.07 142
Ce03-Au Comercial 14 0.06 149

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920817/CA

Como é possivel observar na tabela 1 acima, os nanofios de CeO>
apresentaram uma area superficial especifica consideravelmente maior (89 m? g1)
que o material comercial (13 m? g*). A deposicdo das nanoparticulas de ouro gerou
um pequeno acréscimo na area superficial especifica. A quantificacdo do ouro (Au
wt %) no CeO.-Au dos nanofios e do material comercial foi realizada pela
espectroscopia de chama atomica (FAAS), obtendo 1.6 e 1.7 wt.% para nanofios e

comercial, respectivamente.

5.3 Difracdo de Raios-X, Temperatura Programada de Reducéo e

Espectroscopia Raman

Os padrdes de XRD para os nanofios e comercial (  Figura 25) obtiveram
linhas de difracdo correspondentes aos planos cristalinos referentes a estrutura da
fluorita para o CeO> de (111), (200), (220), (311), (222), e (400) demonstrando
consisténcia com JCPDS #34-0394. As informacgdes para os nanofios de CeO:
apresentaram picos mais largos quando comparados a amostra comercial,
demonstrando a concordancia com a formacdo de nanoparticulas de CeO.. A
formagé&o de nanoparticulas metalicas nos nanofios e no material comercial também
foram detectadas, e suas linhas de difracdo (111) e (200) correspondem aos planos

da rede cristalina CFC do ouro.
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Os catalisadores foram submetidos a anélise de TPR e espectroscopia
Raman de modo que pudéssemos compreender as vacancias de oxigénio, assim
como a sua capacidade de reducdo, considerados importantes em processos
cataliticos.’®1%2 O espectro gerado para o catalisador comercial CeO2 apresentou
apenas um pico de reducdo, que pode ser atribuido a redugdo da céria bulk.1®
Quando ocorre a reducdo de tamanho, os nanofios de CeO> demonstraram uma
alteracdo em seu espectro, onde o pico se deslocou de 1005 °C para 954 °C e um
novo surgiu em 650 °C, devido a formacio de vacancias de oxigénio.'%? Essas
informacdes obtidas vao ao encontro com dados previamente reportados, onde
demonstram que catalisadores compostos por nanomateriais que apresentam uma
alta area de superficie levaram a um aumento de suas capacidades de reducéo
devido a uma maior interacio entre gas e catalisador.'® Devido a forte interagio
entre metal e suporte,’®1% a deposicdo das nanoparticulas metalicas possui a
capacidade de tornar as reaces de oxidagdo mais eficientes.!® Curiosamente, o
perfil de TPR quando ocorre a adicdo das NPs de Au possui uma significativa
alteracdo, levando a redugdo do CeO: a trés passos: 208, 580 e 895 °C. Essa
alteracdo também pode ser observada no nanomaterial comercial de CeO2-Au, mas

com menor intensidade.
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Figura 25: (A) XRD e (B) TPR obtidos para os nanocatalisadores.
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Ao observamos o espectro Raman (Figura 26), pode-se notar que para a
amostra de CeO, comercial obteve-se um forte e agudo pico em 463.3 cm™,
correspondente ao modo Fo4 da estrutura fluorita, originado pelo estiramento do
oxigénio.1% De modo interessante, essa forga diminui quando olhamos o espectro
dos nanofios de CeO; que se desloca para a esquerda em um valor de 459.1 cm™,
como consequéncia de um maior confinamento quantico.® Adicionalmente, no
espectro dos nanofios de CeO> um outro pico, de intensidade fraca, pode ser
observado a 600 cm™, e encontra-se relacionado a formagéo intrinseca de vacancias
de oxigénio, efeito esse que se acentua quando adicionamos nanoparticulas de ouro
em sua superficie, levando a um deslocamento para a esquerda maior referente ao
F2g no valor de 457.8 cm™. Picos largos e de baixa intensidade surgem também no
espectro dos nanofios de CeO-Au nos valores de 500 e 850 cm™, e sdo atribuidos
a formacao de vacancias de oxigénio devido a presenca de Ce®* que surge com a

deposicéo das NPs de Au.’

457.8

Nanofios de CeO,-Au

Nanofios de CeO,

462.7

Intensidade (a.u.)

CeO,.Au comercial

463.3

CeO; comercial

2

1 M 1 ' 1 M
400 600 800 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 26: Espectro Raman para os nanocatalisadores
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5.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

Sendo assim, as analises de XPS foram realizadas com o intuito de obtermos

informagdes a respeito do estado das espécies e do comportamento referente a

transferéncia de carga entre as NPs de Au e os nanofios de CeO; (Figura 27 e Tabela

2).
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Ce 3d Nanofios de CeO2-Au
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Figura 27: Espectro XPS do Ce 3d (A), O 1s (B), e Au 4f (C) para as NPs de Au
incorporadas no nanofio de CeO:2 e aos nanofios puros.
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Tabela 2: Resultados do XPS da regido Ce 3d e O 1s dos nanofios de CeO2-Au e
nanofios CeOa.

Energia de Ligagdo (eV)

Amostra Ce 3d O1s Au 4f 0./0.

v O, Os Au®  Au®

885.6 897.8 528.8 531.0 839 856

Nanofios de CeO,.Au 0.81
(12)  (11) (63) (31  (83) (17
886.3  898.1 529.1 5311
Nanofios de CeO> - - 0.55
9  (11) (60) (32)

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920817/CA

De modo a investigar as variacfes de superficie e da composicdo antes e
apos as deposicdes, as regides Ce 3d, O 1s e Au 4f foram analisadas. A energia de
ligacdo do Ce 3d demonstrou que, em relacdo ao material bulk, teve uma ligeira
alteracdo devido a presenca de estruturas nano que, comumente, alteram as
propriedades de superficie. Além disso, essa variagdo indica a presenca do estados
Ce* e Ce*, que pode ser discernido pelos picos: Ce3* (Vo, V'+ Uo, e u’) & Ce** (v,
v, v, u, u’, eu’).t® De modo a sustentar a argumentacgdo da existéncia do
Ce**/Ce**, aregido O 1s foi analisada. Nessa regido foi possivel observar trés sitios
de oxigénio: oxigénio de rede (OL) demarcado em 528.8-529.1 eV; oxigénio de
superficie ou vacancia de oxigénio (Os); e oxigénio referente a agua adsorvida (Ow),
assinalado em 533.9 eV.1% Ao observarmos a razio entre O,/OL, nota-se que ao
depositarmos nanoparticulas de ouro, ocorre um aumento de 0.55 para 0.81,
indicando que ocorreu uma transferéncia de carga entre o Au e os nanofios de CeOa,
que é diretamente relacionado ao aumento da concentragdo de vacancias de
oxigénio na superficie dos nanofios. Foi estudado, também, a regido do Au 4f, que
indicou a presenca de diferentes espécies de ouro. Desse modo, o espectro foi
deconvoluido em dois picos: um em 85.6 eV, devido a presenca de Au®*, e em 83.9
eV, referente ao Au’. Podemos observar que, no espectro referente a adi¢do do Au
na superficie da céria, a formacdo da concentragdo de Au® * torna-se 17%,
aproximadamente, maior do que o Au sozinho. Previamente reportado na literatura,

os catalisadores a base de nanoparticulas de ouro demonstram que é mais provavel
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encontrar estados oxidados de Au, e mais ativos, que o ouro metalico para uma série
de reagBes.’?1% Interessantemente, os nanofios de CeO.-Au apresentaram uma
concentracdo significativa das espécies cationicas de ouro, que sdo visadas quando

pensamos em reacOes cataliticas.

A estrutura dos nanofios de céria compostas por pequenos didmetros
fornecem uma alta area especifica, alto nimero de vacancias de oxigénio, que, em
conjunto com as nanoparticulas de ouro, que fornecem uma quantidade boa de sitios
de Au oxidados, permitem que a sintese do nanohibrido possua uma excelente
perspectiva de aplicagdo como um nanocatalisador. Sendo assim, observamos em
nosso estudo, a utilizacdo dessas estruturas (nanofios de CeO2-Au, nanofios de
CeO2, CeO2-Au comercial e CeO2 comercial puro) frente a oxidacdo seletiva do
tioanisol. Como dito previamente, a oxidagdo do tioanisol leva a formacdo de
sulfoxidos largamente utilizado na industria quimica, no entanto a oxidagdo desse
composto quimico leva a dois produtos, metil fenil sulfoxido e metil fenil sulfona.
Sendo assim, desenvolver um catalisador altamente seletivo, ativo e reciclavel

torna-se indispensavel, de modo que se evite o produto indesejavel.

5.5 Andlise Catalitica

Na Figura 28 abaixo, temos a atividade catalitica do tioanisol em rela¢do ao
volume de H>O2 e do catalisador. Nela, podemos observar que as melhores
conversdes se ddo para os nanofios de CeO2-Au, comprovando que a adi¢do das
nanoparticulas de Au depositadas nos nanofios de CeO, agem conforme esperado.
Importante observar que a conversdo do tioanisol atinge um méaximo de converséo
com 500 pL de H202 e 20 mg de catalisador a 50 °C depois de 2 h de ragdo. No
entanto, a seletividade para o metil fenil sulfoxido decai apos 200 uL, levando a um
ajuste dos parametros para 10 mg de catalisador e 200 pL de agente oxidante,
levando a uma taxa de 53% de conversédo com 100% de seletividade para o metil
fenil sulfoxido apos 2 h de reacéo.
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Figura 28: (A) oxidacéo do tioanisol catalisado por CeO2-Au e CeOsz. (B-C)
Converséo do tioanisol (%) em fungéo do volume do H20: (B) e peso (C) de
nanofios de CeO2-Au (preto), nanofios de CeO: (vermelho), CeO2-Au comercial
(verde), CeO2 comercial (azul) e branco (rosa). (D) Seletividade (%) para o metil
fenil sulféxido (barras azuis) e metil fenil sulfona (barras vermelhas). Condi¢des:
50 °C por 2 h em acetonitrila.

De modo a determinar a influéncia do solvente na reacdo, foram realizados
testes com n-octano, tolueno, DMA, cloroférmio, acetonitrila e etanol (tabela 3) e
foi possivel observar que existe uma clara relacdo entre a performance e a
polaridade da molécula. No entanto, apesar da converséo do tioanisol ser maior para
0 etanol, a sua seletividade foi de 68.3 %, enquanto para a acetonitrila foi de 100
%. Esse baixo valor para o etanol pode ser explicado pela maior presenca de sitios

cataliticos peroxi, que favoreceria a oxidagdo secundaria do sulféxido para
109
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Tabela 3: Influéncia de diferentes solventes na performance da oxidagéo seletiva do tioanisol.

Seletividade (%)

Conversao
Solvente (%) Sulfoxido Sulfona
Tolueno 17.3 394 61.6
Acetonitrila 54.0 100 0
Cloroférmio 324 56.3 43.7
DMA 22.2 95.4 5.6
n-octano 12.5 20.1 79.9
Etanol 63.0 68.7 31.3

Com o intuito de examinar a atividade catalitica do CeO,-Au, foram
realizados ensaios experimentais em relagéo a oxidacao do tioanisol, assim como a
sua seletividade para o metil fenil sulfoxido como funcdo do tempo. Os resultados
nos mostraram que a atividade do nanofio de éxido de cério com deposi¢do de
nanoparticulas de ouro obteve os melhores resultados em toda a faixa estudada,
obtendo 0 méximo de conversdao em 12 h. No entanto, como a seletividade para a
formagéo do produto desejado foi maior em 2 h de reacédo (100 %), a seletividade
decai consideravelmente apos esse tempo como pode ser observado na Figura 29

abaixo.
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Figura 29: (A) Conversao do Tioanisol e (B) seletividade para o metil fenil
sulféxido em funcéo do tempo de reacdo para os diferentes nanocatalisadores.
Condicdes de operacgdo: 10 mg de catalisador, 200 puL de H202a 50 °C em
acetonitrila

A variacdo da temperatura frente a seletividade também foi investigada
(Figura 30). A conversdo do tioanisol aumentou conforme a temperatura, chegando
a um méaximo de conversdo a 80 °C, entretanto, quando ultrapassada essa
temperatura, a conversdo diminui. Essa reducdo ocorre, provavelmente, devido a
decomposicédo do agente oxidante (H202), que é acentuada acima de 80 °C. Em
contrapartida, enquanto os nanofios de CeO.-Au possuem uma alta seletividade
(100%) para a formagdo do metil fenil sulfoxido a temperaturas até 50 °C, a

seletividade cai a partir desse valor, o que indica uma oxidagéo do sulfoxido para
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sulfona. Ao analisarmos a reciclabilidade do CeO2-Au, obtivemos uma excelente
estabilidade apds 10 ciclos, onde muito pouco foi alterado.
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Figura 30: (A-B) Oxidacao e seletividade do tioanisol para o metil fenil sulfoxido em
funcao da temperatura e (A) nimero de ciclos cataliticos (B) para os nanofios de CeO2-
Au. Condic¢des reacionais: 10 mg de catalisador, 200 pL de H202 a 50 °C em acetonitrila

Por fim, foi realizado um teste onde, a partir de meia hora de reagéo
retiraram-se os nanofios com ouro depositado, de modo que pudesse se comprovar
a influéncia da conversao do nanocatalisador, e se houve perda das nanoparticulas
de ouro para 0 meio reacional. Desse modo, conforme se observa na figura 31,

podemos notar um decaimento significativo nos valores de conversédo ao retirarmos

58


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920817/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920817/CA

os nanohibridos. Curiosamente, ndo houve mais consumo do tioanisol, e 0
supernadante da solugdo retirada ndo apresentou nanoparticulas de Au,

comprovando a estabilidade do nosso material.
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Figura 31: Experimento realizado durante o processo de oxidacéo do tioanisol
catalisado por nanofios de CeO»-Au.
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6 Conclusoes

A sintese dos nanofios CeO2-Au com nanoparticulas de ouro com pequenos
diametros permitiu a incorporacdo de modo uniforme e, proveram uma alta area
superficial, significante concentracdo de vacancias de oxigénio e espécies de ouro
oxidadas. O método hidrotermal utilizado para a formacao dos nanofios de 6xido
de cério, além de gerar uma quantidade significativa de material (2.7 g por reagéo),
permitiu uma facil incorporacdo das nanoparticulas de Au em sua superficie, sem a
necessidade de uma funcionalizacdo do suporte. Demonstramos que os nanofios de
CeO»-Au funcionaram como um nanocatalisador eficiente frente a oxidacéo
seletiva do tioanisol produzindo metil fenil sulfoxido, além de apresentar uma 6tima
reciclabilidade com sua estrutura praticamente inalterada ap6s os 10 ciclos. O nosso
nanocatalisador apresentou uma excelente performance catalitica quando em

comparagao aos nanofios puros, ao CeO2-Au comercial e ao puro CeO, comercial.
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7 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Nessa dissertacdo foram apresentados resultados promissores na area da
nanocatalise, demonstrando que € possivel aprimorar a performance de um material
quando compreendemos melhor a influéncia dos parametros e como manipula-los
de modo a favorecer o objetivo desejado. Acreditamos assim, que esse
conhecimento trouxe uma gama de informagdes capazes de dar prosseguimento a
estudos cataliticos, ndo apenas com os nanofios de CeO, com NP Au em sua
superficie, mas também com outras composicOes, geometrias, interacdes metal-

suporte, e demais fatores que podem alterar a eficiéncia dos materiais.
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