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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo sintetizar nanocatalisadores do tipo Ce;.xCuxO2
pelos métodos de sintese da reacdo de combustdo e Pechini. O valor da
concentracao (x) do elemento dopante (Cu) variou entre 0,1 e 0,5 moles. Foi feita
uma avaliacdo da forma como o método de sintese influencia nas caracteristicas
fisicas estruturais desse material. Os nanocatalisadores foram caracterizados por
difracdo de raios-X. Os resultados mostraram a formacdo de nanocatalisadores
com uma estrutura formada majoritariamente pela fase CeO,, como era esperado,
visto que esta é a matriz hospedeira do elemento dopante (Cu). Os
nanocatalisadores obtidos pelo método Pechini apresentaram maior grau de
cristalinidade, de acordo com a difratogramas. Desta forma, foi concluido que o
tipo de método de sintese empregado na metodologia, bem como o valor da
concentracdo do elemento dopante tem influéncia sobre as caracteristicas
estruturais finais do material desenvolvido.

Palavras-chaves: Catalisadores a base de CeOg; particulas nanométricas; reacao
de combustédo; método Pechini.



INTRODUCAO

A sintese por reacdo de combustdo, também conhecida como sintese auto-
propagante, € uma técnica de processamento através da qual reacdo exotérmica &
usada para produzir uma variedade de pés ceramicos. O processo € baseado no
principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reacao exotérmica
muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em um produto
final (6xido), dentro de um curto periodo de tempo. Os nitratos metalicos séo
dentre as fontes de ions, os sais mais usados por serem solUveis na agua, e
baixas temperaturas s&o suficientes para fundi-los, garantido uma excelente
homogeneizagcdo da solugcdo. Os nitratos metalicos reagem com o combustivel
redutor, resultando na formacdo de um pé oOxido fino, seco, e geralmente
cristalino®™. A técnica é uma maneira facil, segura e rapida de produzir pos
ceramicos, e suas principais vantagens sao que ela requer menos energia que 0s
processos de sintese de materiais ceramicos, convencionais e que o tempo de
processamento € reduzido para poucos minutos. Pode-se também destacar como
grandes vantagens do método de combustéo, caracteristicas interessantes como
a sua simplicidade (uma vez que ndo necessita de multiplas etapas), custo
relativamente baixo, e normalmente leva a formagéo de produtos com estrutura e
composicdo desejadas, devido a elevada homogeneizacdo favorecida pela
solubilidade dos sais em agua‘®.

Uma sintese quimica baseada em poliésteres foi desenvolvida a partir de
citratos baseada na formacdo de uma resina polimérica produzida pela
poliesterificagdo entre um complexo metalico quelatado, usando acidos
hidrocarboxilicos (como &cido citrico ou acido maleico), e um alcool polihidroxi,
como o etileno glicol®. O mérito maior desse processo é obter um precursor
polimérico homogéneo, composto de moléculas poliméricas ramificadas em que
0s cations se encontram uniformemente distribuidos e com a mesma
estequiometria dos metais constituintes nos éxidos finais®.

Quando o catalisador CuO-CeO, foi obtido pelo método de sintese de

combustdo uréia-nitrato, exibiu melhor performance catalitica em relacdo ao



catalisador preparado por outros métodos de sintese como: co-precipitacdo, sol-
gel, impregnacéo e citrato hidrotérmico. No método de combustéo uréia-nitrato os
sais de Cu e Ce foram simultaneamente misturados com uréia CO(NH,), e um
pequeno volume de &gua destilada. A performance superior do catalisador CuO-
CeO; preparado pelo método de combustdo uréia-nitrato, foi atribuida, neste
estudo, a existéncia de grandes aglomerados de Oxido de cobre bem dispersos e
facilmente redutiveis interagindo fortemente com a superficie da céria®.

Nesse contexto, foram sintetizados por meio dos meétodos de sinteses da
reacdo de combustdo e Pechini, nanocatalisadores de CeO, dopados com Cu,
formando a fase Ce;.xCuxO2, onde a concentracéo (x) do Cu variou entre 0,1 e 0,5
moles. Estes nanocatalisadores foram caracterizados estruturalmente para
avaliacdo da influéncia do tipo de método de sintese utilizado e também a
influéncia do valor da concentragdo do Cu empregada na dopagem sobre as

caracteristicas estruturais dos materiais na forma de p6 obtidos.

MATERIAIS E METODOS

Os nanocatalisadores do tipo Ce;.xCuxO, foram sintetizados por meio de
dois métodos distintos de sintese de pds ceramicos, método da reacdo de
combustdo e método Pechini. Com o objetivo de avaliar a influéncia da
concentracao (x) do cobre na estrutura da céria (CeQ,), foi estabelecido que esta
concentragdo teria o seu valor variado entre 0,1 e 0,5 moles, para ambos os
métodos de sintese empregados neste trabalho, e assim ser possivel avaliar a
influéncia do elemento dopante (cobre), bem como do tipo de método de sintese
utilizado sobre as caracteristicas estruturais dos materiais obtidos. Desta forma, o
processo de obtencdo destes nanocatalisadores foi dividido em duas etapas, em
funcdo do tipo do método de sintese empregado na metodologia, como descrito a
sequir.

Na primeira etapa, 0os nanocatalisadores foram sintetizados pelo método da
reacdo de combustédo, para isso foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato
de cério [Ce(NOs3),.3H,0]; nitrato de cobre [Cu(NO3),.3H,0] e uréia [CO(NH>),],

todos de alta pureza.



As reacdes de combustdo foram realizadas em cadinho de silica vitrea
como recipiente. Os reagentes correspondentes a composicdo desejada (Cei-
xCuyxO,) foram misturados no cadinho, formando uma mistura redutora, onde o
agente oxidante e fonte de cations (Ce*" e Cu?*) foram os nitratos cério e de cobre,
ambos de alta pureza. Como combustivel e agente redutor foi utilizada a uréia. A
proporcdo de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica dos
propelentes de modo a favorecer a relagcdo oxidante/combustivel = 1 (JAIN et al.,
1981).

A mistura dos reagentes contida em um cadinho de silica vitrea foi inserida
em um forno mufla pré-aquecido a 500C, onde inicialmente, foi formada uma
solucdo devido a desidratacdo dos nitratos e da uréia. Com a continuidade do
aguecimento houve um aumento da viscosidade da referida solugéo, formando
bolhas e dando inicio a volatilizacdo de gases, volatilizacdo esta que culmina com
a combustédo (ignicdo). O tempo médio de duracdo para a realizacdo de uma
sintese por reacdo de combustdo (contado a partir do instante da introducdo do
cadinho no interior do forno mulfa até o fim da ignicdo) para a obtencdo da
composicao desejada foi 4,5 minutos e o tempo médio de duracdo da chama da
combustdo foi 22 segundos. Ao término da reacdo de combustdo, o produto da
mesma (flocos leves e porosos) permaneceu no interior do forno mulfa a 500C
por 10 minutos para a eliminacdo dos possiveis volateis remanescentes. Em
seguida, o produto da combustéo foi desaglomerado em um almofariz e peneirado
em peneira 325 mesh (44um), e por fim, o produto da reacdo (na forma de pd), ou
seja, 0s suportes cataliticos, foram encaminhados para a caracterizacdo estrutural
por difracdo de raios-X.

A Tabela 1 apresenta os codigos adotados para 0os nanocatalisadores de
composicdo Ce;xCuyO, obtidos pelo meéetodo de sintese da reacdo de
combustdo, bem como a quantidade em moles do elemento dopante e do 6xido

de cério e a composicao da estrutura do material obtido.



Tabela 1 - Cddigos adotados para os nanocatalisadores de composicao Ce;.

xCuxO2 obtidos por reacao de combustéao

Cddigos  Concentracao Concentracao Composicao
de cobre de cério (moles) Obtida
(moles)
C1 0,1 0,9 Ce,9Cuq, 10>
C2 0,2 0,8 Ceo,sCup 20,
C3 0,3 0,7 Ceo,7Cup 30,
C4 0,4 0,6 Ceo,6Cup 402
C5 0,5 0,5 Ceo,5Cup 502

Na segunda etapa, os nanocatalisadores foram obtidos pelo método de
sintese Pechini, para isso foram utilizados os seguintes reagentes: acido citrico
[CsHsO7]; nitrato de cobre [Cu(NO3),.3H,0]; nitrato de cério [Ce(NO3),.3H,0] e
etilenoglicol [C2H4(OH),], todos de alta pureza.

Apés a completa adicdo do acido e dos nitratos em agua destilada (pre-
aquecida a 70C) foi adicionada a mistura dos reage ntes etilenoglicol, em uma
proporcdo de 40% em massa em relagdo ao acido citrico (razdo determinada por
calculos estequiométricos). Em seguida, para dar inicio as reacdes de
esterificacdo e poliesterificacdo, para formar uma resina polimérica, a temperatura
da placa aquecedora foi elevada a 120C.

A resina polimérica formada foi pirolisada a 400°C/1h, para atingir este
patamar de aguecimento, a resina foi submetida a uma taxa de aquecimento de
10C/min com intuito de quebrar as liga¢des do poli mero, o que deu origem a uma
resina expandida ou material semicarbonizado, de cor preta, apresentando um
reticulado macroscépico e fragil semelhante a uma espuma. O produto desta
pirdlise ou calcinacdo primaria foi desagregado em almofariz e peneirado em
malha 325 mesh (44uym) e em seguida calcinado a 900C com taxa de
aguecimento de 10TC/min, o processo de calcinagdo a 900C durou 1h. O po

resultante deste procedimento € o suporte catalitico com a composi¢cdo desejada



(Ce1-xCuxO3). A concentracdo do elemento dopante na estrutura do Oxido de cério
variou entre 0,1 e 0,5 moles, assim como na primeira etapa da metodologia deste
trabalho. O produto da sintese obtido nesta etapa foi encaminhado para a
caracterizacao estrutural por difracdo e raios-X.
A Tabela 2 apresenta os codigos adotados para os nanocatalisadores de
composicdo Ce;.xCuxO, obtidos pelo método de sintese Pechini, bem como a
quantidade em moles do elemento dopante e do Oxido de cério e a composi¢cao

da estrutura do material obtido.

Tabela 2 - Codigos adotados para 0s nanocatalisadores de composicdo Ce;.

xCuyO, obtidos pelo método de sintese Pechini.

Cddigos Concentracao Concentracao Composicao
de cobre de cério (moles) Obtida
(moles)
P1 0,1 0,9 Ceo,9Cup 10,
P2 0,2 0,8 Ce,sCup 20,
P3 0,3 0,7 Ceo,7Cup 302
P4 0,4 0,6 Ce0,6CUp 40>
P5 0,5 0,5 Ceo,s5Cup 502

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X dos nanocatalisadores de
composicao Ce1xCuxO, sintetizados por reacdo de combustdo. As amostras (a)
C1, (b) C2, (c) C3, (d) C4 e (e) C5 contém respectivamente 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5

moles de Cu.
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Figura 1 — Difratogramas dos nanocatalisadores de composicdo Ce;.xCuxOo,

obtidos pelo método de sintese da reagdo de combustao.



De acordo com os difratogramas ilustrados na Figura 1, todos os
nanocatalisadores de composicdo Ce;.xCuxO,, obtidos por reacdo de combustéo
apresentam duas fases segregadas (CuO e CeCu, Fichas padrbes JCPDS 78-
0428 e 65-1492, respectivamente) da fase da matriz hospedeira que € CeO;
(Ficha padrao JCPDS 81-0792) e que esta presente de forma majoritaria na
estrutura do material, como esperado. A amostra C1l que contem a menor
concentragdo de Cu dentre o0s nanocatalisadores analisados nesta etapa,
apresentou por sua vez, a menor quantidade de fases secundéarias. Mesmo
empregando uma concentragdo muito baixa (0,1 mol) do elemento dopante, n&do
foi possivel a incorporagdo dos ions de Cu na rede da céria (CeOy). Os fatores
gue impossibilitaram a substituicdo dos ions de cério pelos ions de cobre foram
certamente a diferenca que existe entre suas valéncias, o cério apresenta valéncia
+3, porém esse elemento € muito vulneravel a oxidacdo e essa Valencia
apresentada pelo nitrato de cério em contato com o ar atmosférico muda
fatalmente pra +4 e desta forma impossibita a sua substituicdo pelo cobre que tem
valéncia +2. Além disso, a diferenca entre os raios idnicos do cério e do cobre
(0,97A e 0,73A, respectivamente) também dificultou tal substitui¢do.

Percebe-se que a insercdo do cobre na estrutura da céria leva a
decréscimos de intensidade e a alargamento dos picos de difracdo, sugerindo que
houve uma reducao na cristalinidade do material a medida em que a concentracéo
de cobre foi aumentando. A explicacdo para isso pode estar na ocorréncia de um
aumento na deformacado da rede cristalina da céria devido a inser¢do do cobre e
isto impediu o processo de ordenamento estrutural deste material. Desta forma,
pode-se deduzir que a estrutura da céria tornou-se tanto mais amorfa quanto
maior a concentragédo de cobre empregada na dopagem.

A seguir, a Figura 2 apresenta os difratogramas dos nanocatalisadores de
composicdo Ce;.xCuxO; obtidos pelo método de sintese Pechini. As amostras (a)
P1, (b) P2, (c) P3, (d) P4 e (e) P5 contém respectivamente 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5

moles de Cu.
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Figura 2 — Difratogramas dos nanocatalisadores de composicdo Ce;.xCuxOo,
obtidos pelo método Pechini.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 2, todos os
nanocatalisadores de composicdo Ce;xCuyO, obtidos pelo método Pechini

apresentam duas fases (CeO, e CuO) em suas estruturas e todos apresentam a



fase da matriz hospedeira, CeO,, (Ficha padrdo JCPDS 81-0792) como fase
majoritaria. A amostra P1 que contem a menor concentracdo de Cu dentre os
suportes analisados, apresentou por sua vez, a menor quantidade da fase
secundaria CuO (Ficha padrdo JCPDS 78-0428), que corresponde a fase
constituida pelo elemento dopante.

Como pode ser observado o método de sintese Pechini, levou a obtencéo
de nanocatalisadores com menor concentracdo de fases segregadas em suas
estruturas, bem como levou a obtencdo de estruturas com maior grau de
ordenacédo, tendo em vista a maior definicAo dos picos de difracdo destas

amostras comparado-as as sintetizadas pelo método da reagdo de combustéo.

CONCLUSOES

Os métodos de sintese de pdés ceramicos denominados de método da
reacdo de combustdo e método Pechini levaram a obtencé@o de nanocatalisadores
com a composicao Ce;xCuyO, onde a concentracdo x do elemento dopante (Cu)
variou entre 0,1 e 0,5 moles. Os resultados da analise estrutural realizada por
meio de difracdo de raios-X mostraram que nas estruturas de todas as amostras
analisadas houve a formacdo de fases segregadas (CeCu e CuO) da fase da
matriz hospedeira (CeO,). Provavelmente, o que impossibilitou os atomos de
cobre substituirem os a&tomos de cério na rede da céria foi a grande diferenca que
existe entre os seus raios idnicos 0,73A e 0,97A, respectivamente, bem como a
facilidade que o cério apresenta em se oxidar durante a sintese mudando sua
valéncia de 3+ para 4+, enquanto a valéncia do cobre € 2+. Quanto maior o valor
da concentracdo do elemento dopante na rede da céria, menor a definicdo e a
clareza dos picos de difracdo, ou seja, menor a cristalinidade da estrutura do
material obtido. Os nanocatalisadores obtidos pelo método de sintese Pechini
apresentaram menor concentracdo de fases segregadas em sua estrutura e maior
definicdo e clareza dos picos de difracdo o que leva a deduzir que estas amostras

apresentam estruturas com maior grau de cristalinidade.
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COMPARISON AMONG STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF Ce 14xCuxO>
NANOCATALYSTS OBTAINED BY TWO METHODS OF DISTINCT S YNTHESIS

ABSTRACT

The objective this work is to synthesize nanocatalysts Ce;.xCuxO, type by the
synthesis methods of the combustion reaction and Pechini. The value of the
concentration (x) of the element dope (Cu) varies between 0,1 and 0,5 mols. It
intends evaluate that form the synthesis method influences in the physical
structural characteristics of this material. nanocatalysts were characterized by ray-
X diffraction. The results showed nanocatalysts formation with a formed structure
for the most part by the phase CeO,, as it was expected, since this is the hostess
matrix of the element dope (Cu). Nanocatalysts obtained by the method Pechini
presents cristallinity larger degree, according with patterns of ray-X. Thus, it was
concluded that synthesis employee method the kind in the methodology, as well as
the value of the concentration of the element dope has influence on the final
structural characteristics of the developed material.

Key-words: CeO, catalysts, nanosize particles, combustion reaction, Pechini
method.



