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“A persisténcia é o caminho do éxito. ”

Charles Chaplin
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Resumo

Diante da crescente preocupacdo com a poluicdo atmosférica provocada pela emissédo de gases
do efeito estufa e compostos organicos volateis, como amdnia, monoxido de carbono e gases
nitrilados, tem surgido diversas alternativas para conté-la. Frente as tecnologias ja
implementadas, no presente trabalho aplicou-se a oxidacdo catalitica seletiva para tratar a
acetonitrila e analisar quimicamente os oxidos CeO> e catalisadores CuO/CeO; sintetizados
pelo método de polimerizacdo em uma etapa. O enfoque foi avaliar a influéncia dos acidos
aplicados como agentes quelantes (variando-se em: citrico, malico e oxalico) e a presenca do
cobre Il nas propriedades finais dos compostos sintetizados, bem como o desempenho catalitico
durante a reacdo e as suas respectivas seletividades em formacdo de N2 e COz. Por fim, os
efeitos dessas variantes sobre os 0xidos e catalisadores foram averiguados atraves de técnicas
de caracterizagdo fisicas, como Andlise Termogravimétrica (ATG), Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de raio X (DRX), Fisissor¢do com
N2 (método B.E.T.), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Redugdo a Temperatura
Programada (RTP-H.) e Dessorcdo a Temperatura Programada (DTP-COy). A partir dos
difratrogramas de DRX identificou-se a presenca de CeOz nos catalisadores preparados, notou-
se ainda que a deposicdo de CuO nos materiais sintetizados ndo alterou a sua estrutura. As
analises de fisissor¢cdo com N2 mostraram perfis de isotermas que variaram entre 0s 6xidos e 0s
catalisadores, além de demonstrarem que aqueles sintetizados com acido malico (CeMa e
CeMacCu) e citrico (CeCi e CeCiCu) apresentaram maiores volumes e tamanhos de poros, que
foram relacionados a estabilidade de seus respectivos precursores poliméricos demonstrada
pelo ATG e FTIR. Ademais, nos testes cataliticos, identificou-se 100% de conversdo de
acetonitrila para todos os éxidos e catalisadores em temperaturas inferiores a 350 °C, que foi
relacionada a superficie redutivel evidenciada pelo RTP-H2 e devido a presenca de sitios
basicos ativos conforme DTP-CO,. Com elevada seletividade em N2 e CO, para CeMa e
CeMacCu.

Palavras-chaves: oxidagdo catalitica seletiva; acetonitrila; método de polimerizacdo em uma

etapa.



Abstract

Given the growing concern about air pollution caused by the emission of greenhouse gases and
volatile organic compounds, such as ammonia, carbon monoxide and nitrided gases, several
alternatives have emerged to contain it. In view of the technologies already implemented, in the
present work selective catalytic oxidation was applied to treat acetonitrile and chemically
analyze the CeO> oxides and CuO/CeO; catalysts synthesized by the one-step polymerization
method. The focus was to evaluate the influence of acids applied as chelating agents (varying
in: citric, malic and oxalic) and the presence of copper Il in the final properties of the
synthesized compounds, as well as the catalytic performance during the reaction and their
respective selectivities in formation of N2 and CO,. Finally, the effects of these variants on
oxides and catalysts were investigated through physical characterization techniques, such as
Thermogravimetric Analysis (ATG), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Diffraction (XRD), Physisorption with N> (B.E.T. method), Transmission Electron Microscopy
(TEM), Temperature Programmed Reduction (TPR-Hz) and Temperature Programmed
Desorption (TPD-COy). From the XRD diffratrograms, the presence of CeO- in the prepared
catalysts was identified, it was also noted that the deposition of CuO in the synthesized materials
did not change their structure. The physisorption analyzes with N2 showed isotherm profiles
that varied between the oxides and the catalysts, in addition to demonstrating that those
synthesized with malic (CeMa and CeMaCu) and citric acid (CeCi and CeCiCu) presented
larger volumes and pore sizes, which were related to the stability of their respective polymeric
precursors demonstrated by ATG and FTIR. Furthermore, in the catalytic tests, 100%
acetonitrile conversion was identified for all oxides and catalysts at temperatures below 350 °C,
which was related to the reducible surface evidenced by TPR-H> due to the presence of active
basic sites according to TPD-CO.. With high selectivity in N2 and CO- for CeMa and CeMacCu.

Keywords: selective catalytic oxidation; acetonitrile; one-step polymerization method.
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1. INTRODUCAO

Os compostos organicos volateis (COV’s) apresentam caracteristicas de facil
difusividade, toxicidade e volatilidade que ao serem liberados ao meio ambiente se constituem
um fator critico para a polui¢do do ar (POSCHL; SHIRAIWA, 2015). Dentre os compostos
tem-se a amdnia, monoxido de carbono, gases nitrilados e os demais gases de efeito estufa que
podem desencadear alguns problemas ambientais graves, como chuva &cida, neblina,

aquecimento global e até mesmo a morte de seres vivos (ZHANG et al., 2016).

Sendo eles emitidos por uma grande variedade de fontes, incluindo fontes externas
(processos industriais e transporte) e fontes internas (produtos domeésticos, como materiais de
construcdo, produtos de consumo, moveis, subprodutos da combustéo e cozinha) (JEONG et
al., 2017). Logo, a preocupagao com esse cenario tem incentivado pesquisas direcionadas para
novas possibilidades de controle desses poluentes (ZHAO et al., 2020).

Dentre os COV’s, tem-Se a acetonitrila (CH3CN), que € um composto organico volatil,
classificado como residuo perigoso de classe 1, reativo e toxico, podendo se decompor em
cianeto de hidrogénio ou &cido cianidrico. Os quais sdo altamente toxicos aos seres humanos,
sendo nocivos por inalacdo pelo sistema respiratorio ou pelo contato com a pele (CONAMA,
2020). Tendo em vista as diferentes fontes de acetonitrila para atmosfera, a que apresenta maior
expressividade é proveniente do gas residual das plantas industriais de acrilonitrila
(ALIHOSSEINI et al., 2017).

Uma das técnicas utilizadas para o tratamento das emissdes da acetonitrila é a
combustdo convencional, porém como esta sujeita a geracdo de quantidades significativas de
subprodutos indesejaveis, tais como os 6xidos de nitrogénio (NOx), bem como a alta demanda
de energia para fornecer elevadas temperaturas, ela se torna desvantajosa (ZHANG et al.,
2016). Contudo, diversas tecnologias foram desenvolvidas como alternativa para a remocao dos

COV’s, tais como a adsorg¢do, degradagio biologica e oxidagdo catalitica (LIU et al., 2018).

Dentre elas, a oxidacdo catalitica (OC) tem sido amplamente utilizada devido ao seu
baixo consumo de energia e auséncia de polui¢do secundaria, sendo por isso considerada como
um dos métodos mais eficazes (CHEN et al., 2018). Em especial, tem-se observado que grandes
esforgos vém sendo promovidos para encontrar catalisadores eficientes, econdmicos e duraveis
para serem aplicados na decomposicao ou reducdo seletiva de poluentes atmosféricos (Bl et al.,
2020).
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O foco tem sido a busca por catalisadores que apresentem elevada atividade e
seletividade em N2 e CO». Segundo Wahid e Tatarchuk (2013), catalisadores de metais nobres
e oxidos de metal fornecem a possibilidade de producéo seletiva dos produtos quimicos alvo
sob condicdes relativamente brandas. Além disso, 6xidos de metais ndo nobres, 6xidos de
manganés, cobre e cério também tém sido amplamente estudados na oxidagdo catalitica seletiva
(OCS) (FIGUEREDO et al., 2020). Sua alta atividade, abundancia na terra e baixo custo,

tornam o CeO. uma excelente escolha de catalisador para a oxidagédo (DAI et al., 2018).

Entretanto, o desempenho dos catalisadores de 6xidos metélicos é influenciado pelo
material de suporte e pelos métodos de preparacdo (LIN; WANG; BAI, 2015). Geralmente,
esses Oxidos de metal mistos sdo preparados via co-precipitacdo (LUO et al., 2017). Wan e
colaboradores (2014), identificaram que NiO-MnOx preparado pelo método de co-precipitacdo
alcancou 100% de conversdo de NO entre 100 e 240 °C. Xie, Fan e Yang (2016), sintetizaram
uma variedade de Oxidos metélicos mistos de Co-Cu e constataram as suas eficiéncias para a
oxidagdo seletiva de etilbenzeno, bem como atribuiram o aumento significativo do desempenho

catalitico ao efeito sinérgico entre as espécies ativas de Co e Cu altamente dispersas.

Jie e colaboradores (2018), também identificaram alta dispersdo dos metais em seus
catalisadores sintetizados via Pechini na OCS do etilbenzeno e atribuiram essa propriedade ao
elevado desempenho da reacdo. Sedmak, Hocevar e Levec (2003), identificaram uma excelente
atividade e seletividade para oxidacdo preferencial de CO através de catalisadores de

Cuo,1Cep 902.y sintetizados pelo método sol-gel.

O método de polimerizacdo em uma etapa baseia-se no método de Pechini, que
possibilita sintetizar o catalisador metal/suporte em uma Unica etapa, envolvendo a quelagdo de
cations metalicos que, ao reagir com acidos hidroxicarboxilicos forma-se complexos estaveis
(BELLIDO et al., 2009). Com a adi¢do de um poliélcool, inicia-se a reacdo de poliesterificacao,
resultando em uma resina polimérica com cations uniformemente distribuidos (LIMA, 2016).
Posteriormente, submete-se a um tratamento térmico adequado a fim de eliminar a parte
organica e obter a fase ceramica pretendida. Geralmente, se comparado aos meétodos
convencionas, as temperaturas necessarias sdo mais baixas, além de possibilitar a obtencao de

pos com elevada pureza (MAIA, 2012).

Este método propicia uma alta dispersdo dos componentes e boa homogeneidade
quimica dos cations metalicos, o que tem justificado o interesse de varios pesquisadores em
comparagdo com outros métodos, como de precipitagdo, co-precipitagdo, impregnagao
(BELLIDO, 2008). H4 uma gama de fatores que podem influenciar a etapa de sintese, dentre
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eles, a proporgdo &cido citrico/metal, acido citrico/etilenoglicol, pH, quantidades em excesso
dos reagentes a serem utilizados, entre outros. Logo, com a finalidade de melhorar o0 método,
tem sido realizada modificacdes nessas variaveis de processo para obter uma ampla faixa de
materiais e estruturas, tais como a substitui¢do do acido citrico (agente quelante) por outros di-

, tri-, ou tetra-acidos carboxilicos e/ou do etilenoglicol por outros polidis (DANKS et al., 2016).

Objetivos:

Ante 0 exposto, no presente trabalho o objetivo principal foi avaliar a influéncia do
precursor polimérico sobre os 6xidos CeO: e catalisadores CuO/CeO, pelo método de

polimerizagdo em uma etapa.

Obijetivos especificos:

e Analisar a influéncia dos acidos utilizados como agentes quelantes nos 6xidos
e catalisadores;

e Analisar a influéncia da adicdo de CuO nos catalisadores;

e Avaliar a atividade e seletividade dos compostos sintetizados na oxidacéo

catalitica seletiva da acetonitrila.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acetonitrila

A acetonitrila ou, também, cianeto de metila, é a mais simples nitrila organica
existente. Sendo caracterizada como um componente organico translicido e inflamavel sobre
condigdes de temperatura de fusio e ebulicdo, respectivamente -45 °C e 81,6 °C. E miscivel em
agua, metanol, acetatos de metila e etila, acetona, éter etilico, hidrocarbonetos insaturados,
cloroférmio, tetracloreto de carbono e cloreto de vinila. Além de possuir a capacidade, de
dissolver sais inorgéanicos, como NaNOs, LiNO3z e MgBr, (BRACHT, 2011).

A importancia quimica da acetonitrila é proveniente de sua polaridade particular,
afinidade com liquidos organicos e &gua e, ponto de ebulicdo relativamente alto (TRIPODI et
al., 2018). Sendo, portanto, amplamente utilizada como solvente (KARAKAS; SEVINC,
2019). Além disso, é aplicada como um extratante fino, sendo considerada uma importante
matéria-prima usada em muitas areas laboratoriais, como na industria farmacéutica
(MCCONVEY et al., 2012).

A acetonitrila é sintetizada, principalmente, através da reacdo de amoxidagdo da
acroleina, a qual utiliza-se de aménia e oxigénio. Na Figura 1 tem-se expressa uma das rotas
gue gera a acetonitrila, neste caso, como subproduto da producdo de acrilonitrila, onde a
acroleina (CsH4O) € oxidada no meio contendo aménia (NHz), originando, por fim, a
acetonitrila (CHsCN) e 4gua (BRACHT, 2011).

Figura 1. Reacdo de amoxidacao da acroleina para formar acetonitrila (BRACHT, 2019).

NH;

AP CH;CN + H,0

1/, O,

Outra rota de sintese da acetonitrila € como principal subproduto da amoxidagéo de
propileno em acrilonitrila (TRIPODI et al., 2018). Pode também ser formada durante a pirélise
de outros compostos de nitrogénio (RASKO; KISS, 2006). Além disso, esta presente no alcatréo
de carvdo em pequenas quantidades, detectada em gases vulcanicos e quantificada em emissdes

provenientes da combustdo de madeira e demais biomassas (TOXNET, 2020). Ao longo da
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decomposicdo de polimeros contendo N em condi¢BGes oxidativas e piroliticas podem ser
encontrados como produtos o acido cianidrico, acetonitrila, acrilonitrila e benzonitrila
(METCALF et al., 1983).

Durante a producdo e aplicacdo da acetonitrila pode haver a sua liberacdo mediante
uma série de vias residuarias para o0 meio ambiente. 1sso resultaria em impactos negativos visto
que é um composto toxico e teratogénico (anomalias que levam a mé formagéo fetal), e quando
em contato com diversos fluxos de absorcdo leva a sérias complica¢fes. Dentre os efeitos
sistémicos causados por sua ingestdo incluem convulsdes, nauseas e acidose metabdlica. Em
complemento, os vapores de acetonitrila sdo rapidamente absorvidos pelo trato respiratério e
metabolizado pelo figado, porém essa metabolizacdo leva a formacéo de cianeto e tiocianato e

possivel formacdo de acido formico e formaldeido (BRACHT, 2011).

Por isso, esse composto € considerado um dos principais COV’s toxicos contendo
nitrogénio (RASKO; KISS, 2006). Os compostos organicos volateis (COV’s) sdo nada mais
que um tipo de poluente atmosférico a base de carbono com pontos de ebulicdo variando de 50
a 260 °C em temperatura ambiente e sob pressao atmosférica (LI; WANG; GON, 2009). Sédo
poluentes onipresentes encontrados no ar interno e externo, sendo os COV’s externos os
principais precursores do 0z6nio ao nivel do solo e da poluicdo fotoquimica que abala as
grandes cidades, ja aqueles presentes no ar interno podem causar irritacdo sensorial,
sensibilizacdo alérgica, disturbios respiratorios agudos e cronicos em seus ocupantes (WANG,;
YEUNG; BANARES, 2020).

E por apresentar alto potencial toxicolégico e carcinogénico (COLMAN LERNER et
al., 2012) foi listado como um dos mais perigosos pela agéncia de protecdo ambiental dos
Estados Unidos (WAHID; TATARCHUK, 2013). Tem-se também, como agravante, que 0s
propdsitos de controle de sua emissdo ainda permanecem desafiadores (KARAKAS; SEVINC,
2019). Logo, defronte dos impactos negativos desencadeados tanto para a atmosfera quanto
para 0s seres humanos em contato com a acetonitrila, € de suma importancia o desenvolvimento

de meétodos que promovam a mitigacéo e contencdo de sua emiss&o.

Embora seja possivel de haver uma degradacdo natural da acetonitrila, através de
reacdo com radicais hidroxila produzidos fotoquimicamente ou por reacdo com o 0z6nio, 0
tempo de meia vida é muito elevado para conseguir suprimir a grande quantidade que € emitida
para a atmosfera (TOXNET, 2020). Alem disso, a combustdo tradicional € um processo
utilizado para conter tal emiss@o. Contudo, demanda elevadas temperaturas (acima de 850 °C),

acarreta 0 aumento do consumo de combustiveis e energias, e por desencadea a geracao de
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grandes quantidades de NOy, causando assim, uma polui¢do secundéria do ar (ZHANG et al.,

2015).

Diante disso, hd um gama de estudos que buscam alternativas de tratamento desse

poluente, dentre 0s quais, tem-se a recuperacao adsortiva, absorcao, biofiltracdo e a catalise
(CHIANG; CHIANG; HUANGET, 2001). Em relagdo a catélise, sabe-se que os catalisadores

possibilitam acelerar o processo reacional, que em termos da termodinamica, significa reduzir

a energia de ativacdo (EA) necessaria para a reacao ocorrer sem que haja modificacdes sobre a

energia livre de Gibbs (Figura 2). Neste contexto, a oxidacao catalitica seletiva de compostos

contendo nitrogénio, como combustiveis, residuos e biomassa, tem tido um papel importante

no controle da poluigdo, combustdo, incineracdo e producdo de acido nitrico (KARAKAS;

SEVINC, 2019).

Figura 2. Diagrama do perfil de energia de ativag@o da reacdo de oxidagdo de COV’s com e
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2.2. Oxidacao Catalitica Seletiva

A oxidacdo catalitica seletiva (OCS) seria uma alternativa assertiva para a
decomposicdo de poluentes, pois com a aplicacdo de catalisadores, € necessaria uma
temperatura de trabalho muito mais baixa que a da combustéo tradicional (850 °C) e é a rota
mais eficiente para a transformacéo de nitrilas gasosas em N2 e CO2 (ZHANG et al., 2015).
Zhang e colaboradores (2021) destacam que dentre as diversas tecnologias direcionadas para a
eliminacdo de gases de exaustdo com cianeto, a combustao catalitica seletiva é considerada um
dos processos mais promissores tendo em vista 0 seu baixo custo de operacéo, alta eficiéncia

de purificacao, e poucos poluentes secundarios.

As reacdes redox cataliticas sdo processadas com as transferéncias eletrdnicas entre 0s
Oxidos metalicos, reagentes e espécies intermediarias formadas (JIANG; ZHANG;
SHANGGUAN, 2016). Entretanto, a taxa de conversdo dos componentes é altamente
dependente dos nanomateriais cataliticos durante a sua degradacdo (MIAO; WANG; ZHANG,
2019), bem como pelas condi¢des operacionais aplicadas, tais como o tipo de COV’s, a
concentracdo de oxigénio, taxa de fluxo geral de gés, tipo de reator (reator catalitico de leito
fixo, reator de membrana de fluxo continuo) e temperatura, que sao variaveis de processo que

podem interferir na performance da reacdo (LIOTTA, 2010).

A oxidagao catalitica (OC) visa a destruicao completa de COV’s, em vez de transferi-
los para outra fase como ocorre em outras técnicas, como na condensacao e adsorcao. Nesta
metodologia, os contaminantes sdo oxidados na presenca de um catalisador adequado e sobre
temperaturas de processo inferiores (KAMAL; RAZZAK, S. A., HOSSAIN, 2016). Ela
normalmente opera em temperaturas mais baixas entre 200-500 °C, ou até mais baixa (TANG
etal., 2015).

Gluhoi, Bogdanchikova e Nieuwenhuys (2005) utilizaram o catalisador Au suportado
por CeO2/Al>O3 para a oxidagdo de propano, alcangando uma conversdo completa em 250 °C.
De acordo com Zhang e colaboradores (2016), a OC em baixa temperatura (20-400 °C) tem
sido amplamente estudada para a remocao de COV’s em campos de pesquisa e aplicagdo, pois
possibilita uma producdo rapida e seletiva dos produtos (CO2 e H20) em condiches
relativamente brandas. Além de ser uma tecnologia altamente competitiva de purificacdo de
gases de combustdo que pode dessulfurar e desnitrificar simultaneamente, também pode

produzir subprodutos econdmicos (ZHANG et al., 2020).
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O estabelecimento de rotas reacionais para estimar o comportamento da oxidacéo
catalitica é til para desenvolver catalisadores ativos conforme necessario (JIANG; ZHANG,;
SHANGGUAN, 2016). Ante 0 exposto, para as rea¢des cataliticas heterogéneas envolvendo

gas-solido, o processo de degradacao se procede em trés etapas (GUO et. al., 2020):

l. Os reagentes sdo adsorvidos e ativados na superficie dos catalisadores.
. Alguns intermediarios sdo produzidos através da oxidacdo dos reagentes nos
catalisadores.

1. Os produtos finais depois de gerados sdo dessorvidos dos catalisadores.

Para tanto, sdo citados na literatura trés mecanismos cinéticos, que séo Eley-Rideal (E-
R), Langmuir Hinshelwood (L-H) e Mars-van Krevelen (MVK). A Figura 3 esquematiza o
MVK sobre um catalisador, em que as espécies de COV’s sao oxidadas pelo oxigénio da
superficie e, em seguida, deixam espacos vazios de oxigénio, e os centros de metal sdo
reduzidos. Posteriormente, as vacancias de oxigénio sdo eliminadas quando os centros de metal
sdo reoxidados (JIANG; ZHANG; SHANGGUAN, 2016).

Figura 3. Esquema ilustrativo do mecanismo de Mars-van Krevelen (JIANG, 2016).
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Contudo, a validade de cada mecanismo cinético oxidativo para a oxidacao de COV’s
reside em sua natureza e na propriedade dos catalisadores aplicados (YANG et al., 2019). Por
outro lado, em estudos conduzidos por Zhang e colaboradores (2016) acerca da OCS dos gases
nitrilicos (HCN, CH3CN e C2H3CN) sobre uma serie de catalisadores suportados em zedlitas,
foram listados dois mecanismos para essa reacdo, a saber, o de hidrdlise e o de oxidacao, com

o intuito de explicar as diferentes rotas de rea¢des, conforme Equacdes 1,2,3 e 4, abaixo:
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4Cy_1H,CN + (4x + y)0, > 2yH,0 + 4xC0O, + 2N, 1)
(OCS para N2)

4Cy_1H,CN + (4x +y + 1)0, » 2yH,0 + 4xC0O, + 2N,0 (2)
(OCS para N20)

4Cy_1H,CN + (4x +y + 2)0, » 2yH,0 + 4xCO, + 4NO 3)
(OCS para NO)

4Cy_1Hy3CN + (4x + y)0, » 2yH,0 + 4xCO, + 4NH; (4)

(OCS para NH3)

Conforme observado, uma série de produtos podem ser formados durante a oxidacéao
da acetonitrila a depender da natureza quimica dos metais aplicados como catalisadores
(ZHANG et al., 2016). Além disso, Guo e colaboradores (2021) identificaram que as
propriedades fisico-quimicas e sitios acidos do catalisador tém uma influéncia critica na

atividade catalitica para a oxidacdo de COV’s contendo nitrogénio.

Logo, encontrar materiais cataliticos para a reducdo de poluentes organicos ndo é
trivial, visto que sua atividade depende de moléculas especificas em sua composicdo, das
condicdes de reacdo e demais parametros que podem afetar também a resisténcia do catalisador
(LIOTTA, 2010). Sendo assim, o principal esforco de muitos pesquisadores estd no
desenvolvimento de catalisadores de oxidagdo catalitica ativos, estaveis e seletivos na formacao
de N2 (DU et al., 2019). He e colaboradores (2019) publicaram uma revisdo expondo 0
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a oxidagao catalitica de COV’s. Destaca-
se que ambas as classes de catalisadores, metais nobres e 6xidos de metais de transicéo tém sido

amplamente exploradas.

Os catalisadores a base de metais nobres, apesar dos custos mais elevados, apresentam
alta atividade especifica, resisténcia a desativacdo e capacidade de regeneracdo. No entanto,
tem mais risco de sinterizacdo sobre placas térmicas irregulares, envenenamento facil em casos
de longa duracéo (LIOTTA, 2010), baixa estabilidade térmica e baixa resisténcia a enxofre e
cloro (YANG et al., 2019). E quando suportados sobre um material, o desempenho deles é
influenciado pelo método de preparacédo, tipo de precursor, carga de metal e tamanho de
particula, bem como a natureza do suporte (LIOTTA, 2010). Por apresentar um excelente
desempenho catalitico, metais nobres de Pt, Pd, Ru, Rh, Ag e Au sdo 0s mais usados como
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catalisadores para decomposi¢do de COV’s, tratamento de exaustdo automotiva, reducdo
catalitica seletiva de NOx (RCS) entre outras (JIANG; ZHANG; SHANGGUAN, 2016).

Por outro lado, segundo experimentos de Yang e colaboradores (2019), catalisadores
de oxidos metalicos apresentaram propriedades de excelente resisténcia aos intermediarios ClI°
, S"em comparacao aos catalisadores suportados por metais nobres para a degradacéo de COV
contendo Cl e S. Além disso, os catalisadores a base de 6xido metélico sdo mais baratos, mais
resistentes ao envenenamento (BASTOS et al., 2009). Sendo os mais utilizados aqueles
derivados de elementos dos grupos I11-B a I1-B da tabela periddica, tais como, Ti, Cu, Mn, Al,
Ce, Co, Fe (JIANG; ZHANG; SHANGGUAN, 2016), bem como Cr, Mn, Sb, Co, Fe, V e Ni
cuja a fase ativa é costuma ser carregada em alguns suportes de zedlita, y-Al20s, SiO2, TiOz e

argila intercalada com pilares (PILC) (HE et al., 2019).

Em geral, os catalisadores a base de éxidos metalicos tém sido considerados
candidatos promissores por apresentar vantagens de desempenho catalitico (LIU et al., 2016).
Além da vantagem em oxidar a matéria organica, oferecem um material reduzido que pode ser
reoxidado para fechar o ciclo (SILVA et al., 2020). Os éxidos de perovskita, por exemplo,
demonstraram uma excelente atividade durante a oxidacdo, chegando a atingir 90% de
conversdo de tolueno a 223 ° C ao aplicar LaCoOs melhorado tratado com écido nitrico diluido
(YANG et al., 2018).

Kamal, Razzak e Hossain (2016) destacaram que os 6xidos de manganés, cobre e cério
tém sido largamente estudados. Nos estudos de Zhang e colaboradores (2014) o cobre suportado
por zeolita ou titdnia exibiu desempenho catalitico ideal para nitrilas. Por outro lado, Karakas e
colaboradores (2019), identificaram que os catalisadores Cu e Cu-Ce/ Al>Oz apresentaram
maior seletividade para N2. Durante a metanacéo de CO-, as propriedades redox do catalisador
de CeO:2 e a sua basicidade influenciaram tanto no dioxido de carbono quanto a ativacdo do
hidrogénio, desempenhando um papel fundamental no mecanismo reacional (BRANCO et al.,
2021).
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2.3. Oxido de Cério

O cério é o mais abundante entre os elementos de terras raras (KAMAL; RAZZAK;
HOSSAIN, 2016) representando cerca de 0,0046% em peso da crosta terrestre, conforme Figura
4 (MONTINI et al., 2016). Possui propriedades fisicas e quimicas interessantes, como elevada
estabilidade térmica e quimica, bem como alta condutividade idnica e absor¢do ultravioleta
(UV) (BARBOSA, 2018).

Figura 4. Distribui¢do de elementos na crosta continental superior da Terra em funcdo do
ndmero atdmico (MONTINI, 2016 apud UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY,
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Apresenta a configuracdo eletronica [Xe]4f'5d'6s?, podendo exibir os estados de
oxidacédo +3 e +4, e os dados termodindmicos indicam que o metal cério é instavel na presenca
de oxigénio (SHUANG et al., 2015). A oxidacdo do metal Ce por Oz, promove a formacao de

oOxidos intermediarios que variam com as condicGes de temperatura e pressao do oxigénio.

Dentre os possiveis estados de oxidacdo, as composicdes extremas sdo Ce203 e CeOs,
sendo a formagdo desses compostos espontdnea com AG%gs = —1796 e¢ —1089 kJ/mol,
respectivamente, expresso por mol de composto (MONTINI et al., 2016). Entretanto, CeO-
possui maior estabilidade que seu sesquidxido Ce20s3, visto que este diverge de sua estrutura,
apresentando-se em forma hexagonal com grupo de simetria espacial P3m1 (FERREIRA,
2013).
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O dioxido de cério (CeO2), um p6 amarelo claro/branco, € um dos compostos de cério
mais conhecido, formado pela calcinacdo de oxalato ou hidroxido de cério (MONTINI et al.,
2016). Ele possui uma estrutura cristalina de fluorita cubica ou fluoreto de célcio (CaF-) e grupo
espacial Fm3m com um comprimento de célula unitaria de 5,41 A (0,541 nm), e os trés planos
de cristal de baixo indice sdo {111}, {100} e {110} (HUANG; GAO, 2014). Segundo Xiao e
colaboradores (2009), sua morfologia e os planos de cristal expostos podem impactar

diretamente nas caracteristicas redox e atividades cataliticas do material.

Conforme mostrado na Figura 5, os cations de Ce sdo dispostos em uma estrutura
cubica de face centrada (fcc) com os anions de O embutidos na célula unitaria em um arranjo
clibico simples (MULLINS, 2014). Nesta estrutura, oito anions de oxigénio (O%) vizinhos mais
proximos equivalentes sdo coordenados em torno de cada cation (Ce**) nos cantos de um cubo,

com cada anion coordenado por quatro cations formando um tetraedro (MONTINI et al., 2016).

Figura 5. Célula unitaria de CeO2, em que as esferas pretas sdo o Ce coordenado as esferas
brancas representando o O (MULLINS, 2014)

0.541 nm

A capacidade do cério de alternar facilmente entre os estados de oxidagio Ce** e Ce®*
ocasiona a formacéo de vacancias de oxigénio em sua estrutura de fluorita cubica, resultando
em CeO..x estavel e ndo estequiométrico motivada pela liberacdo de oxigénio da sub-rede
anidnica em conjunto com a reducéo de Ce** (OZKAN et al., 2020). Elas se formam durante a
reducdo, na qual os elétrons do atomo de oxigénio sdo transferidos para dois atomos de cerio
adjacentes, em seguida eles sdo reduzidos para Ce** e um vazio de oxigénio é formado,
conforme a Figura 6 (TROVARELLI; LLORCA, 2017).
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Figura 6. Formacéo de vacancias de oxigénio: os dois elétrons do orbital p do oxigénio
fornecidos pelo cério sdo deixados no sistema quando o atomo de oxigénio deixa sua posi¢ao
na rede, retornando para os atomos de cério e ocupando o orbital 4f (FERREIRA, 2013).
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Com o aparecimento da vacancia no arranjo molecular da céria, os cations se repelem

sobre acdo das forcas Coulombianas, o que favorece o surgimento de um caminho para a
migracao de atomos de oxigénio, como pode ser observado na Figura 7 (GAO et al., 2010). No
que se refere a estrutura, os autores indicam que essa variacdo de oxigénio provoca uma
dilatacdo estrutural no CeO2, proporcionada pelo campo eletrostatico positivo centrado na
vacancia que acarreta na repulsdo dos cations de cério da vizinhanca e atrai anions de oxigénio
ao entorno. Eles afirmaram que essa relaxacdo é que deve favorecer a reversibilidade do
processo redox (FERREIRA, 2013).

Figura 7. Relaxacdo estrutural como consequéncia da remocao de um atomo de oxigénio
(GAO, 2010).

o Ce
& Oxigénio

Podem ser geradas em condigdes elevadas de temperatura, no vacuo ou em um gas
inerte, Equacédo 5, ou ainda em temperaturas moderadas na presenga de um redutor (Hz, CO,
hidrocarbonetos. A Equagdo 6 é escrita com CO (VIVIER; DUPREZ, 2010):

2Ce0,(s) » 2Ce0,_,(s) + x0,(g) (5)
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2Ce0,(s) + 2xCO(g) —» 2Ce0,_,(s) + 2xC0,(g) (6)

A fase ndo estequiométrica CeO,.x pode ser melhor descrita como: [Ce'V1-2xCe'"'2] [Oo-
« (Vo®9)x], em que Vo0 representa uma vacancia de oxigénio. E a Equacéo 6 pode ser reescrita
de uma maneira mais estequiométrica, mostrando que um oxigénio em cada quatro esta

envolvido no processo de reducio Ce'V/Ce'"":

2Ce" + 407" + CO(g) - 2Ce + 307" +V,%° + €O, (g) ()

As vacancias sdo locais reativos mdveis que permitem o aprisionamento de elétrons para
inibir a recombinacdo de portadores de carga (LIU et al., 2017), sdo excepcionalmente estaveis,
atuam como centros para a ativagdo do oxigénio em reagdes de oxidagdo, como reacgdes
cataliticas de trés vias, reacdes gas-agua de deslocamento, reacdes de deteccdo de oxigénio,
reacOes de células de combustivel, reducdo de CO, oxidacdo de CO e reacdes fotocataliticas
(BUI et al., 2021). Além disso, sdo o ingrediente chave no processo de armazenamento de
oxigénio (TROVARELLI; LLORCA, 2017).

A atencdo sobre 0 CeO2 nos campos académico e industrial foi motivada pelas vacancias
de oxigénio em sua estrutura que podem ser rapidamente formadas e eliminadas, conferindo
uma excelente capacidade de armazenamento de oxigénio (BUI et al., 2021). Isto é, a
capacidade de doar oxigénio temporariamente para reacdes que séo catalisadas pelo metal e de
aceitar oxigénio apoés a conclusdo da reacdo. Este fendbmeno pode ser entendido genericamente
como oxigénio sendo liberado pela reducdo de Ce** para Ce3* e oxigénio sendo reabsorvido
durante a reoxidacdo (FIGUEREDO et al., 2020).

A céria também possui propriedades acido-base versateis, a depender da natureza e da
temperatura do pré-tratamento, essas propriedades de superficie também contribuem para que
ela catalise inUmeras reacGes organicas que requerem esses tipos de centros ativos (VIVIER,;
DUPREZ, 2010). Em resumo, sua eficacia na catalise foi associada as suas propriedades redox
e capacidade de armazenamento de oxigénio (ZHANG et al., 2014).

Segundo Kamal, Razzak e Hossain (2016) a sua alta atividade para a combustdo
catalitica do tricloroetileno foi atribuida a elevada mobilidade do oxigénio, basicidade e
capacidade de fornecimento de oxigénio do CeO,. Ozkan e colaboradores (2020) também
apontaram essa capacidade de armazenar/liberar oxigénio, como um dos principais fatores para
elevada reatividade catalitica do CeO2 em reagdes como a oxidacéo de HCl e CO e reducdo de
NO. Além disso, em decorréncia de sua excelente capacidade de armazenamento de oxigénio é
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usado como promotores estruturais e eletronicos (HUANG et al., 2015). Outros autores,
sugerem que sua atividade catalitica demonstra uma forte correlagdo com a razdo Ce**/Ce*" do
catalisador, no qual os trivalentes Ce3* se localizam nas regides do sesquidxido Ce2O3 ou em
torno das vacancias de oxigénio no CeO, (WANG; YEUNG; BANARES, 2020).

As propriedades apresentadas a priori pelo 6xido de cério, alem de promoverem seu
bom desempenho sendo a fase ativa, valem também para sua aplicagdo como suporte. Em
destaque, Scire, Riccobene e Crisafulli (2010) identificaram que Au/CeO> e Ag/CeO2 como 0s
sistemas mais ativos para a combustdo do COV (mistura de metanol, etanol e acetona). Dai e
colaboradores (2018), também defendem que o CeO- é uma excelente escolha de catalisador
para a oxidagdo de COV’s-Cl em condi¢Ges moderadas, tendo em vista a sua alta atividade,
abundancia e baixo custo. Prova de seu bom desempenho € ressaltado por Su e colaboradores
(2020), que constataram 90% de conversao de tolueno ao utilizar CeO»-S.

Entretanto, ha alguns meios eficazes para melhorar ainda mais o desempenho catalitico
da céria, dentre os quais estdo o aumento da area de superficie especifica e a introducao de
componentes metalicos adicionais (SUN et al., 2021). Como j& constatado por Lopéz e
colaboradores (2015), a atividade do catalisador de céria para a oxidagdo de COV é sensivel ao
namero de defeitos de oxigénio contidos em sua superficie.

Todavia, o controle preciso das qualidades de defeito de um material, ou "engenharia de
defeito”, é uma estratégia que vem sendo difundida para que seja possivel adaptar as
propriedades intrinsecas dos catalisadores, visto que particularmente, a engenharia de vacancia
de oxigénio permite o ajuste fino especifico do poder de oxidacdo de catalisadores
semicondutores (BUI et al., 2021). Logo, o foco estd sendo em alternativas que aumentam as
vacancias de oxigénio superficiais, de modo que aumentem a mobilidade do oxigénio e assim
seja possivel obter catalisadores eficientes para o tratamento de COV’s (WANG; YEUNG;
BANARES, 2020).

Somado a isso, um estudo mostrou que a etapa determinante da taxa na oxidagéo total
de COV’s ¢ a taxa de remocgao de oxigénio do 6xido metalico, indicando que a redutibilidade
do oxido metalico é o aspecto relevante (KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2016). E, uma forma
de melhorar a redutibilidade de sua superficie se d& mediante a presenca de duas ou mais fases
de oOxidos (por exemplo, CeO2 juntamente com MnOyx, CuOyx) (PIUMETTI; BENSAID;
ANDANA, 2017). Ocorre que a substituicdo aliovalente cria defeitos na céria, Figura 8, que
provocam impactos importantes em suas propriedades cataliticas (WANG; YEUNG;
BANARES, 2020).
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He e colaboradores (2015), em seus estudos sobre a oxidacao catalitica do clorobenzeno
deduziram que a formagdo de M™-O-Ce** (M = Co, Cu, Fe, Mn ou Zr) diminui o potencial
redox do M"™ melhorando o ciclo redox e a redutibilidade dos sitios cataliticos. Segundo Yao e
colaboradores (2014), a modificacdo da estrutura de rede da céria através de dopagem com
cations de metal estranho (por exemplo: Zr**, Hf**, Ti**, A", Mg?" e Mn**) pode aumentar a
area especifica, melhorar o comportamento de reducéo e a estabilidade térmica efetivamente.

Figura 8. (a) Estrutura de céria pura (b) Estrutura da ceria dopada com um metal Mn* que
leva a formacéo de vacéncias Vo*° (BARBOSA, 2018).
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Zhang e colaboradores (2012) apontaram a alta capacidade do CeO, em mudar seu
estado de oxidacdo na presenca do ion dopante, e consequentemente formar vacéncias de
oxigénio. Hu e Metiu (2011) estudaram o efeito da insercdo de dopantes com valéncia menor
por exemplo, La®", Y3 e Gd®*" e também identificaram a diminuicdo da energia de formagéo de
vacancia gerada tanto nas proximidades dos dopantes quanto distante dele. Konsolakis (2016)
ressalta que uma gama de defeitos (principalmente lacunas de oxigénio ou relacionados a
dopantes) estabelecem um grande namero de sitios ativos para a conducdo iénica e um caminho
de alta difusdo para cinética de reacdo réapida.

Os catalisadores Mn-Ce tém sido investigados em termos de NH3-RCS, CWADO,
Amoxidacdo, dentre outras, devido a sua excelente eficiéncia catalitica em baixas temperaturas
(ZHONG et al., 2019). Oxidos bimetalicos CeCu também tém sido aplicados no campo da
catalise (ZHOU et al., 2014). Sendo utilizados em varias reaces, como oxidacdo preferencial
de CO, decomposicdo de N2O e oxidacdo de metano, etc. (AGUILAB; GUERREROB,;
ARAYA, 2013). Zhang e colaboradores (2015) obtiveram melhores atividades cataliticas e
melhor seletividade e rendimento em N2 durante a combustdo catalitica seletiva (CCS) de
acrilonitrila utilizando catalisador de Cu/SBA-15. Em complemento, catalisadores substituidos

com cobre apresentaram uma boa performance durante a remediacdo oxidativa de compostos
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organicos clorados (isto é, tri cloroetileno e clorobenzeno). E, se demonstraram eficientes
também nas oxidacbes de metanol, benzeno, para-tolueno, bem como naftaleno (WANG;
YEUNG; BANARES, 2020).

Portanto, o Cu poderia ser facilmente escolhido como um segundo componente, Vvisto
que a introducéo deste elemento altamente disperso poderia efetivamente melhorar a atividade
catalitica. No entanto, é dificil preparar Cu altamente uniforme em CeQO; através de métodos de
introducdo comuns, como o método de impregnacao Umida (SUN et al., 2021).

E, como o intuito é adquirir catalisadores que tenham suas propriedades otimizadas de
modo a promover o melhor desempenho durante a reacéo, é necessario salientar que o método
de preparacdo e a natureza de precursores de metal usados, tais como sais clorados ou nitratos,
podem afetar as propriedades do catalisador (LIOTTA, 2010). No que se refere ao tipo de
processamento, ele pode ser decisivo para determinar as propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores, como a atividade, seletividade, regeneracéo e estabilidade (CARVALHO et al.,
2016).

Dentre os métodos de preparacdo usuais, tem-se, co-precipitacdo, impregnacao, sol-gel,
métodos de moagem mecanica, dentre outros (SHUANG et al., 2015). Wang e colaboradores
(2020) avaliaram positivamente o desempenho da OCS utilizando Ce-Co sintetizado pelo
método de eletrodeposicdo. Eles sugeriram que a eletrodeposicdo é adequada para obter
catalisadores com estrutura porosa especial para obter uma oxidacéo de COV eficiente. Shang
e colaboradores (2017), sintetizaram CuO/CeO: via diferentes métodos incluindo impregnacéo,
co-precipitacdo e mistura mecanica, e concluiram que o método de impregnacdo exibe a maior
atividade devido ao alto CuO disperso e fortes interagdes sinérgicas entre CuO e CeOs.

Ademais, Wu e colaboradores (2015), provaram que o 6xido composto de Mn-Ce
preparado via sol-gel exibiu excelente redutibilidade em baixa temperatura, maior razéao
Ce**/Mn** e espécies de oxigénio adsorvidas, e consequentemente atividades cataliticas

superiores para a oxidag¢ao de varios COV’s (como o benzeno, tolueno e acetato de etilo).
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2.4. Método de polimerizacdo em uma etapa

O método de Pechini, foi apresentado em 1967 por Magio Pechini e, desde entdo, tem
passado por modificacbes para se adequar a producdo de um vasto numero de materiais
(MARCOS; GOUVEA, 2004). E veio a se tornar popular em 1970 com a sintese de perovskita
para formarcdo de eletrodos magnéticos hidrodindmicos, sendo desde entdo amplamente
utilizado na sintese de 6xidos mistos (LESSING, 1989). O método de polimerizacdo em uma
etapa constitui-se como uma variante do metodo de Pechini, que possibilita sintetizar o
catalisador metal/suporte em uma Unica etapa (BELLIDO et al., 2009).

Baseia-se na quelacdo de metais por acido alfa-hidréxido carboxilico e solventes
organicos a fim de formar uma cadeia de metal (OTGONBAYAR; OH, 2020), apresentando
uma transformacao controlada da solugdo em um gel polimérico, seguida da remocéo da matriz
polimérica e desenvolvimento de um precursor de 6xido com alto grau de homogeneidade
(TAO et al., 2013). A esterificacdo do complexo de metal produzido usando um alcool poli-
hidroxilico é que forma uma resina polimérica e reticulada (NASSAR; ALI; AMIN, 2017).

Se comparada com as técnicas mais convencionais, a polimerizacdo em uma etapa
oferece algumas vantagens focadas em produzir um material solido desde um precursor
guimicamente homogéneo, um melhor controle sobre o tamanho da particula e sua morfologia,
além de sintetizar catalisadores complexos com trés ou quatro tipos de 6xidos aproveitando a
aleatoriedade mantida nesta solucdo. Garantindo, desta forma, misturas dos reagentes em nivel
atdbmico a baixa temperatura e curtos periodos de sintese (KAKIHANA,1996).

Zinatloo-Ajabshi e Salavati-Niasari (2017), afirmam que o método de polimeriza¢do em
uma etapa é uma metodologia pratica, confidvel e de baixo custo para controle de
nanoparticulas. Além disso, apresenta aspectos favoraveis para sua aplicacdo na catalise,
incluindo a mistura de muitos componentes em escala atbmica, elevada homogeneidade, bom
controle estequiométrico, alta pureza, e baixas temperaturas de processamento
(FARHIKHTEH; MAGHSOUDIPOUR; RAISSI, 2010). Este metodo propicia uma alta
dispersdo dos componentes e boa homogeneidade quimica dos cations metalicos (CARVALHO
etal., 2016).

Utiliza-se de diversos sais de cations, tais como cloretos, carbonatos, nitratos e
hidroxidos, dissolvidos em uma solugdo aquosa, que sdo adicionados a um &cido
hidroxicarboxilico (acido citrico, por exemplo, costuma ser o mais aplicado na quimica sol-

gel). Tendo a contribuicdo do &cido que desempenha o papel de agente complexante,
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promovendo a unido quimica com os cations metalicos, formando ent&o, um citrato metalico
(reacédo de quelacdo) (BRITO, 2009).

Uma reacao de complexagdo acontece com a combinacdo de um ion metalico com um
elétron doador, neste caso, os acidos organicos funcionam como ligantes, pois contém espécies
doadoras de elétrons, e formam quelatos ao reagirem com o metal. Um quelato é produzido
quando um ion metalico se coordena com dois ou mais grupos doadores de um anico ligante
para formar um anel heterociclico de cinco ou seis membros (SKOOG et al., 2015).

Entretanto, o pH é um fator fundamental, na reacao de quelacéo, visto que ira interferir
na desprotonacdo do acido utilizado. Logo, para a sintese de catalisadores via polimerizacao
em uma etapa deve-se atentar para o controle do pH, o qual influencia a homogeneidade do gel
e 0 tamanho de particula no produto final (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). Segundo Xu e
colaboradores (2005), o grau de quelacdo dos ions metalicos, pelos grupos carboxilicos (-
COOH), na solucdo inicial é responsavel pela uniformidade dos constituintes metélicos no éster
precursor. Desta forma, obtém-se uma boa dispersdo do metal no catalisador (PATRA et al.,
2011).

O grau de quelacdo pode ser atribuido as diferentes constantes de estabilidade do
complexo M-AC em diferentes valores de pH (LOGHMAN-ESTARKI; EDRIS; RAZAVI,
2013). O pH ideal, adquirido mediante adi¢do de bases como amonia, hidroxido de amonia,
ureia, etc., favorece o aumento das ligacoes cation/citrato (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016)
e pode também prevenir a precipitacdo de hidroxidos metalicos individuais (HAJIZADEH-
OGHAZ; RAZAVI; GHASEMI, 2016).

Sheen e colaboradores (1997), descreveram a importancia da estabilidade dos ions
metalicos na solucdo depois da evaporacao do solvente. Eles pontuaram que o maior problema
associado a este processo € a ocorréncia de uma reacao de precipitacdo durante a evaporacao.
Conforme expresso na Equagdes 8 e 9, abaixo, duas reagdes podem estar envolvidas durante a

formagéo do precursor polimérico:
1) Precipitacéo:

M™ + nOH- —-M(OH), (8)

2) Formagdo do complexo metal:
M™ + AC*— M(AC)n-3 (9)
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O pH da solugéo precursora tem sido relatado como um pardmetro importante para
controlar a morfologia do po, as caracteristicas de densificacdo e o desenvolvimento da
estrutura cristalina (PATRA et al., 2011). Segundo Hajizadeh-Oghaz, Razavi e Ghasemi (2016)
o principal efeito do valor do pH sobre método de polimerizacao é que ele pode influenciar na
esterificagdo entre o &cido citrico e etilenoglicol, além de afetar na formagao dos complexos M-
AC.

Estudos detalhados sobre o comportamento do sistema contendo Ce3* confirmaram
que os complexos Ce*' sdo formados em um aquecimento acima de 85 °C quando
(NH4)2Ce(NO3) 6 ou Ce(NOs)s sdo usados como fontes de cério (GETSOVA et al., 2007).
Apos a quelagdo dos cétions adiciona-se um alcool polialcool (como exemplo, o etilenoglicol)
gue atua como agente polimerizante, ou seja, ird criar conexdes com 0s citratos metalicos e
espécies livres de acido, gerando uma resina polimérica, onde os cations estardo distribuidos

atomicamente (reagéo de polimerizagéo) (NATIVIDADE, 2017).

De acordo com Amaral (2007) a esterificacdo de &cido citrico, esteja na forma livre ou
na forma de complexo, procede facilmente em temperaturas moderadas entre 100 e 150 °C. E
um aquecimento prolongado da solucéo, leva a evaporacédo do excesso do alcool, produzindo,
por fim, uma resina polimérica transparente (RANGEL et al., 2011). Com a presenca de
aquecimento constante durante essa reacdo sdo geradas fortes interacfes de coordenacgéo
associadas ao complexo, de maneira que os ions metélicos continuem no mesmo locus na matriz
organica, corroborando para a distribuicdo homogénea (LESSING, 1989). Na Figura 9

encontram-se um esquema das reac6es de complexacdo e poliesterificacdo:

Figura 9. Reac6es de complexacdo e poliesterificacdo no método de polimerizacdo em
uma etapa (VARGAS-BERECIL, 2014).

0
H H H 7 !! =y &
Ho\c—-‘tli"—-—.._l-‘""‘t:-"'! wo”” \CL-"(I:—-‘ < =°
T ey S Y
o H /Q H O'%C\ c|>
o o e
Acido Citrico Citrato metalico
H
: |
H H Hoer & =——0H
H OH Bl | R LA |
i - W N b =% 1 ™
/c\ /DH ./ —— N =0 Y | [ \ /H ,ﬁo
e W / [ —
H/ \\H lec\ o 0/:/ I!I C‘" \)
o""-m/ °¢ \0‘-——1\.1/

Etilenoglicol Citrato metélico Poliesterificacio



Revisdo Bibliografica 41

A formacéo de poliéster é considerada um fator decisivo para a obtencdo da resina
intermediaria e a morfologia dos materiais finais obtidos. Anderson, Pennel e Guha (1987)
identificaram que o processo se da mediante a distribuicdo uniforme dos cations na rede
estrutural do precursor polimérico, em decorréncia da pouca segregacdo desses cations, que é
dificultada pela elevacgdo da viscosidade do sistema. O precursor polimérico homogéneo contém
exatamente a mesma estequiometria metéalica do produto desejado. 1sso é possivel porque 0s
complexos metal-CA sdo termicamente estaveis em temperaturas médias (~130 °C) e podem
ser "congelados"” em uma rede de polimeros, preservando as razfes estequiomeétricas iniciais de
ions metalicos na solucéo inicial (RAZPOTNIK; MACEK, 2007).

Diante disso, tem-se o aprisionamento dos céations, em virtude da diminuicdo da
mobilidade dos mesmos dentro do polimero, conforme representacdo da Figura 10. Acontece
que a presenca da matriz organica durante as primeiras fases da sintese pode garantir que,
quando ocorre a nucleacao, os sitios ficam uniformemente dispersos e numerosos, garantindo
um pequeno tamanho de cristalito. No caso de sistemas ternarios ou quaternarios, o outro
propdsito da matriz é garantir que os diferentes metais permanecam misturados em escala
atdbmica (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). Foi reportado por Amaral (2007), que a resina
polimérica de aluminato de célcio sintetizada via polimerizacdo em uma etapa, teria capacidade

de acomodar um grande nimero de cations quanto possiveis que a solucdo poderia quelar.

Figura 10. Representacdo esquematica da distribuicdo dos cations metélicos durante a
poliesterificacdo (CHEN, 2018).
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A formacdo de poliésteres € um equilibrio quimico e um importante aspecto desse
processo a ser avaliado, diz respeito ao efeito da razdo EG/AQ (etilenoglicol/acido quelante)
sobre a formacdo da resina intermediaria no processo de obtencdo do material. Loghman-
Estarki, Edris e Razavi (2013) observaram que a cristalinidade dos produtos ¢ melhorada com
0 aumento de EG/AQ. Adicionalmente, um fator também considerado importante, seria a
propor¢do molar entre o &cido e os cations metalicos escolhidos para anélise. De modo que este
parametro venha a influenciar na pureza, morfologia e demais propriedades (GAKI et al.,
2008). Em relacdo a proporcdo de AC:M, para a sintese de catalisadores de Ni/ZrO2-Y,03, via
método de polimerizacdo em uma etapa, Bellido e Assaf (2009) utilizram uma proporcao de
3:1 e produziram um material que apresentou um bom desempenho catalitico na reforma seca
do metano.

A mistura de alcoxido formada é submetida a banho de areia a aproximadamente 100
°C para promover a remocao de toda a agua e excesso de etilenoglicol (CARVALHO et al.,
2016). Posteriormente, com um tratamento térmico adequado (calcinacdo) que promove a
remocao do material organico do polimero, obtém-se a fase 6xido desejada. Finalmente, tem-
se que a decomposicao térmica de poliéster envolve uma mudanca gradual na coordenacédo dos
cations metalicos do grupo COO™ do complexo bidentado ao monodentado. E é em decorréncia
deste comportamento que a sintese via polimerizacdo em uma etapa viabiliza a obtengéo de pos
com elevada area especifica, tamanho de particula reduzido, elevada homogeneidade quimica
e distribuicdo de fases controladas (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Sabe-se que a metodologia de polimerizacdo em uma etapa vem sendo amplamente
difundida na sintese de catalisadores e 6xidos. Por exemplo, Pham, Kang e Shin (2017)
procederam com a dopagem de Mo de redes de NiTiOs, utilizando o método Pechini
modificado, o qual gerou interconexdes entre poros, seguidas por quebras nas nanoparticulas,
resultando em reducOes de tamanho de grédo nos materiais MNT. Eles constataram que 0s
materiais preparados por esse método exibiram nanoparticulas bem definidas e altas
porosidades, aumentando as propriedades estruturais dos materiais. Dreifus (2016), avaliou a
producdo dos policristais V20s, CoV20s € C0304, via polimerizagdo, e também adquiriram
materiais com boa estabilidade.

Ja Bellido, Tanabe e Assaf (2009) utilizaram a técnica de polimerizacdo em uma etapa
para a sintese do catalisador Ni/Y203-ZrO. aplicado na reforma de etanol, levando em
consideracdo a vantagem de ser um metodo répido e facil de se realizar a deposi¢do de niquel
no suporte. E tiveram como resultado, particulas de metal mais dispersas do que aquelas geradas

por intermédio da até entdo, metodologia mais difundida, a impregnacdo umida. Além disso,
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Rodriguez, Rivero e Gonzélez (2018) usaram modificacdes nesse método para sintetizar
eletrodos DAS (Anodos Dimensionalmente Estaveis) de RuO2-ZrO, dopados com Sb20s, sobre
placas de titanio.

Tem-se alguns relatos de catalisadores sintetizados por esse método que foram aplicados
na oxidacao catalitica seletiva. Por exemplo, catalisadores CuO/CeQO> foram preparados pelo
método e aplicados na oxidacdo preferencial do CO (COPROX), e apresentaram a maior
conversao e seletividade na faixa de temperatura 100-250°C (REIS et al., 2020). Segundo Zhi-
jian e colaboradores (2014), a conversdo de NO sobre o LiMn20O4 preparado pelo método estava
acima de 90% na faixa de 130-260°C. Jie e colaboradores (2018), atribuiram o alto desempenho
catalitico a area de superficie relativamente alta e a interface CeO.-CuO altamente dispersa dos
catalisadores sintetizados via polimerizacdo na OCS do etilbenzeno.

Sedmak, Hocevar e Levec (2003) usaram o método sol-gel para preparar um catalisador
Cuo.1Ce0902.y nanoestruturado com excelente atividade e seletividade para oxidacao
preferencial de CO em excesso de H2 (PROX) oxidacdo catalitica que foca preferencialmente
em CO em baixa temperatura. Solsona e colaboradores (2017), verificaram que a maior
atividade na oxidacdo total do propano foi alcancada por catalisadores de cério contendo Cu,
sintetizados usando um polimero como molde. Alegaram que isso foi possivel pelo fato de o
método aplicado promover o rendimento de materiais de alta area especifica.

O método dispdes de grande versatilidade para a obtencdo de diversos éxidos munidos
de estruturas variadas, com base em simples ajustes das variaveis que regem sua implementacéo
(CAMARA, 2004). Logo, com intuito de se aprofundar sobre os efeitos da aplicacio do método
de polimerizacdo, tém sido realizadas variagbes nos seus parametros para modificar as
propriedades dos catalisadores, dentre os fatores que podem influenciar a sintese, tem-se: como
o valor de pH, a base utilizada, a natureza dos agentes quelantes, os polimerizantes empregados,
a proporgdo &cido citrico/metal, &cido citrico/etilenoglicol, quantidades em excesso dos
reagentes a serem utilizados, entre outros (MAIA, 2012).

A maioria dos pesquisadores se concentrou na substituicdo do &cido citrico por outros
acidos di-, tri- ou tetra-carboxilicos e do etilenoglicol por outros polidis (DANKS; HALL,;
SCHNEPP, 2016). Monteiro e colaboradores (2018), sintetizaram o BiFeOs a partir de EDTA
como quelante e etilenoglicol, cujo o objetivo era degradar fotocataliticamente o corante
amarelo de tartrazina, através da fotocatalise heterogénea, e com base nisso detectaram a
formagé&o de corpos cavernosos irregulares com alta porosidade no catalisador, relacionando-
0s a rapida liberacdo de gases de combustdo. Zinatloo-Ajabshi e Salavati-Niasari (2017),

produziram com eficacia nanoparticulas de Nd2Zr.0z, utilizando acido succinico como agente
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quelante e e 1,2-proanodiol (etilenoglicol) como agente ligante, e obteram entre 84 e 88% de
degradacédo fotocatalitica do corante Negro de Eriocromo T. Motta e colaboradores (2008),
sintetizaram YBa>Cus3O7x, procedendo modificagdes no método focadas na aplicagdo de
diferentes precursores poliméricos como agentes guelantes, sendo estes os acidos tartarico,
citrico e EDTA, em que foi observada menor formacéo da fase secundéria e indesejavel BaCOs,
ao utilizar como quelante 0 EDTA.

Mohassel e colaboradores (2018), por exemplo, observaram que a quantidade de
grupos carboxila presentes na estrutura do &cido precursor influencia no agrupamento e no
tamanho de particula, ao estudar, comparativamente, a sintese de Gd2CoMnOs pelo método de
polimeriza¢do em uma etapa, utilizando os acidos succinico, maleico e citrico na formac&o dos
alcoxidos metalicos. Eles identificaram que, ao se aumentar a quantidade de carboxilas na
estrutura do &cido quelante, se diminuiam o tamanho de particula e o grau de agregacao das
mesmas. Hernandez e Gonzélez (2002) também observaram uma contribuicdo dos grupos
funcionais no desenvolvimento do método. Em seus estudos o acido citrato pode formar
complexos polidentados com os cations metalicos de uma maneira maior do que com acido
lactico. Assim, concluiram que o nimero de arranjos possiveis dentro dos géis amorfos aumenta

com o aumento da funcionalidade do acido.

O é&cido citrico € um &cido tribasico fraco que contém trés porcbes de acidos
carboxilicos, que em solugdo aquosa podem se dissociar em: C¢H707™, CeHsO7> & CeHsO7> a
depender do pH do meio (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). Apresenta trés grupos COOH e
um grupo hidroxila ligado a um carbono terciario em uma cadeia multi substituida de seis
carbonos (HERNANDEZ; GONZALEZ, 2002). Como ja citado, é parte do método tradicional
desenvolvido por Pechini, servindo de pardmetro comparativo para a aplicacdo de outros
agentes quelantes. O acido malico tem trés sitios de quelacdo, onde se encontra uma hidroxila
priméaria e os dois acidos carboxilicos nas pontas da cadeia. Petrov, Angelov e Lovchinov
(2010) sintetizaram SmAIOz de estrutura nanocristalina pelo método de polimerizacao,
aplicando o &cido maélico como agente quelante. E encontraram reducdo expressiva na
temperatura de preparo do aluminato de samario, passando inicialmente de 1650 °C através do
método de reagdo em estado solido, para 950 °C. O &cido oxalico € um agente quelante
bidentado, e conforme os autores Faccio e colaboradores (2015) sugerem, que sua molécula é
muito curta e assim a formacdo de uma coordenagdo em forma de anel com o ion metalico

envolve muita tensdo em sua estrutura, formando entéo, apenas complexo linear.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacéo dos catalisadores

No presente trabalho foram preparados os 6xidos de Ce e catalisadores Cu-Ce pelo
método de polimerizacgdo em uma etapa, para fins comparativos de suas estruturas
desenvolvidas ao aplicar agentes quelantes distintos e suas influéncias na performance da

reacao de oxidacdo catalitica seletiva da acetonitrila.

Com base nisso, os agentes complexantes (acido citrico, acido oxalico e acido malico)
foram dissolvidos em 25 mL de &gua, separadamente. Posteriormente, ajustou-se o pH destas
solugBes com NH4OH (Vetec, 30%). Sendo que o pH ideal foi obtido mediante a aplicacdo da
metodologia apresentada em 15H: Composicéo de solucBes de um acido poliprotico em funcéo

do pH, retirada de Skoog e colaboradores (2015).

Em seguida, adiciona-se a solu¢do aquosa de nitrato de cério (NH4)2Ce(NOs)s) (Synth,
98%) em cada uma das amostras acidas, neste caso para a producédo apenas do 6xido de céria.
Além disso, 0 mesmo processo € repetido, desta vez, com a adicdo de 1% m/m de nitrato de
cobre Il Cu(NO3)23H20 em conjunto com o sal de cério. Essas solucdes ficaram sobre agitacdo
durante 15 minutos. Adiante, foi adicionado o etilenoglicol para iniciar a etapa de
polimerizacdo, mantendo a solucdo sobre agitacdo a 60 °C por 15 minutos. A relagdo molar
utilizada foi de 3 mol de complexante por 1 mol de céation e a relacdo massica de 60:40 g de
complexante e etilenoglicol (BELLIDO et al., 2009).

As solugdes formadas foram deixadas em banho de areia a 100 °C até que toda a 4gua
fosse removida, durante 24 horas. Apds este periodo o material obtido foi levado para estufa,
permanecendo 24 horas sob 100 °C, em seguida foi calcinado em mufla a 650 °C por 2 horas

sob taxa de aquecimento de 10 °C min™.

A Figura 11 apresenta o esquema da preparacdo dos Sendo os 6xidos CeO, nomeados
como CeMa, CeCi e CeOx, referentes respectivamente aos acidos malico, citrico e oxalico.
Enquanto os catalisadores com 1%m/m de CuO, foram denominados CeMaCu, CeCiCu e
CeOxcCu.



Materiais e Métodos 46

Figura 11. Fluxograma para a preparacdo dos catalisadores via polimerizacao em
uma etapa (AUTORIA PROPRIA, 2021).
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Para estimar e explicar o desempenho dos 6xidos sintetizados foi necessario utilizar

técnicas de caracterizacdo fisicas dos materiais.

3.2. Caracterizacdo dos catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores se consagra como uma etapa importante, visto que
proporciona informacdes a respeito da superficie, estrutura e arranjo do material, possibilitando
interpretar 0 seu desempenho durante a reacdo, sendo ainda mais precisa mediante a
combinacdo de tipos de analises. Desta forma, as amostras (CeOx; CeMa; CeCi; CeOxCu;
CeMaCu; CeCiCu) poliméricas foram submetidas a andlise termogravimétrica (ATG)
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e os 6xidos /catalisadores
foram submetidos a difratometria de raios X (DRX), fisissor¢do com N2 (método B.E.T.),
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), reducdo a temperatura programada com H:

(RTP-H>), dessorcao de CO, a temperatura programada (DTP-CO.) e por fim ao teste catalitico.

3.2.1. Analise Termogravimétrica

E técnica aplicada para avaliar a variagio de massa de uma amostra em funcio da
temperatura enquanto submetida a uma programacéo controlada. Tal técnica permite observar

as principais perdas de massa durante a decomposic¢ao do precursor polimérico (MATA, 2019).
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As analises de TG foram feitas no Instituto de Quimica de Séo Carlos (LATEQS) da
Universidade de Sao Paulo, sendo utilizado um Shimadzu TGA-50. Os parametros utilizados

para a anélise foram:

Atmosfera de N2 com vaz&o de 40 mL.min%;

Rampa de aquecimento de 10 °C.min;

Intervalo de temperaturas de 20 a 1000 °C;

6 mg de amostra.

3.2.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectrofotometria na faixa do infravermelho apresenta-se como uma poderosa
ferramenta na identificacdo de compostos organicos e inorganicos puros, sendo capaz de
identificar diferentes ligacGes quimicas entre &tomos pelas deformacgdes rotacionais e
vibracionais, as quais absorvem energia em determinada frequéncia de ressonancia, de acordo

com as caracteristicas quimicas dos atomos envolvidos (SKOOG et al., 2015).

Fornece informacdes sobre a estrutura molecular e atbmica, na forma de espectros
resultantes da interacdo da radiacdo com o material. Um espectro de infravermelho é obtido ao
se fazer a passagem de radiacdo através de uma amostra, e determina qual a fracdo da radiagéo

incidente é absorvida numa determinada frequéncia (SCHMAL, 2011).

Os espectros geralmente sdo representados como o inverso do comprimento de onda,
expresso como cm, e podem ser divididos em trés regides: tais como, a de infravermelho-
distante (< 400 cm™) de infravermelho-médio (400 < cm < 4000) e de infravermelho-proximo
(4000 < cm< 13000).

Quanto ao espectro de infravermelho médio, pode ser dividido em quatro zonas e, em
gue a natureza da frequéncia de um grupo funcional pode ser determinada pela zona em que 0
mesmo estiver localizado. As zonas s@o generalizadas como: a zona de estiramento X-H (2500
< cm™ < 4000), a zona da ligacéo tripla (2000 < cm™ < 2500), a zona da ligacéo dupla (1500 <
cm < 2000) e a zona da impresséo digital, fingerprint, (600 < cm™< 1500) (LEITE, 2008).

As andlises de FTIR foram realizadas no Laboratério de Alta de Tensdo da

Universidade Federal de Itajuba, sendo usado um espectrémetro um espectrofotometro
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Shimadzu, modelo IRTracer-100 Fourier Transform Infrared Spectrophotometer equipado com
acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) do PIKE MIRacle As amostras foram
analisadas na faixa de nimero de ondas de 4000 cm™ a 600 cm™, o que tornou possivel observar

as bandas de absor¢do dos grupos funcionais presentes nas amostras.

3.2.3. Difratometria de raios X

A técnica de DRX foi empregada com a finalidade de determinar as fases cristalinas
presentes nos catalisadores. Neste caso, a amostra na forma de po, é submetida a um feixe
monocromatico de raios X, 0s quais interagem com os elétrons da rede cristalina, provocando
varias difracGes e também interferéncias construtivas e destrutivas. Por meio desses efeitos de
interferéncia causados pela difracdo de radiacOes eletromagnéticas a técnica permite identificar
a estrutura cristalina dos solidos. Nas analises por DRX foi verificada a estrutura dos

catalisadores, e avaliada a presenca dos compostos de 0xidos de cobre e 6xido de cério.

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério da Engenharia Quimica da
Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei — Campus Alto Paraopeba, em difratdbmetro da marca
RIGAKU (Miniflex 600) com tubo de Cu e filtro de niquel operando com radiagdo CuKa. A
velocidade de andlise do gonidmetro foi de 2°(20).min™, com variagdo de angulo entre 5° a
80°(20).

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado utilizando a equagéo de Scherrer pela
Equacdo 10:

kA
Lcos6

Dpyy = (10)

Sendo:

D = diametro médio das particulas;

k = constante que depende da geometria das particulas (para esferas k = 0,94);
A = comprimento de onda da radiaciio utilizada na analise (1,54178A);

0 = angulo de difracao considerado;

B = largura medida a meia altura do pico de difragdo (rad).
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3.2.4. Fisissorcao com N2

A érea especifica € uma caracteristica importante no estudo de catalisadores
heterogéneos, visto que esta area pode influenciar na disponibilidade dos seus sitios ativos,
influenciando, desta forma, em sua atividade catalitica. Para avaliar esse parametro foi realizado
ensaios de fisissorcdo com N2 no Quantachrome NovaWin ©1994-2012, Quantachrome
Instruments v11.02 da Universidade Federal de Sdo Jodo del Rei, Campus Ouro Branco — MG.

Segundo a técnica, a medida de area especifica dos catalisadores baseia-se na medida
do volume de nitrogénio adsorvido necessario para formar uma monocamada de moléculas
fisissorvidas na superficie do material. Este volume pode ser calculado a partir do volume de
gés adsorvido em diversas pressdes relativas p/po, na temperatura do nitrogénio liquido (77 K).
Para os valores p/po tém-se os volumes adsorvidos V, e por meio da equacdo de B.E.T.
elaborada por Brunauer, Emmet e Teller, obtem-se o volume de N, adsorvido para formar a

monocamada (Equacéo 11):

p __1 ,c¢c1
ey~ oo T oo (r/po) (11)

Sendo:

po = pressao de saturacao de N2 liquido;

v = volume de N2 adsorvido em p/po;

Vm = volume de N2 necessario para preencher a monocamada de adsorbato;

C = constante do sistema gas-solido (BET).

p
v (Po—Dp)

os coeficientes angular e linear sdo definidos com base nos valores encontrados para v € C.

A curva de versus (p/po) € caracterizada como isoterma de adsorcéo, na qual,

Utilizando o vm (cm?®) obtido, determina-se a area superficial especifica (Sget) do catalisador

recorrendo a Equacdo 12:

Spgr=n-o- Vm/ma (mz/gcat) (12)
Sendo:

n = namero de moléculas necessarias para a formacdo da monocamada;

o = area de cobertura de uma molécula de N> adsorvido (0,162 nm);
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Ma = Massa da amostra em a.

3.2.5. Reducéo a Temperatura Programada com hidrogénio

Esta técnica, possibilita a identificacdo de fases ativas e redutiveis, bem como a
verificacdo da estabilidade térmica da amostra. Sua metodologia baseia-se no monitoramento
do consumo de hidrogénio de uma corrente gasosa contendo um géas redutor (H2) e um diluente
(He) que escoa pelo catalisador solido, enquanto a temperatura da amostra € aumentada
linearmente (ROSSET, 2017). O perfil de RTP-H: gerado apresenta picos que estdo associados
a reducdo de espécies oxidadas presentes no catalisador, caracterizados por uma temperatura
maxima de consumo. A area sob o pico é proporcional a quantidade total de gas redutor
consumido no processo (NATIVIDADE, 2017).

As andlises de RTP-H foram realizadas no Laboratorio de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei (LEQ) utilizando um reator em “U” de quartzo com
leito fixo de 18 de vidro e acoplado na entrada do espectrémetro de massas modelo Thermo Star
GSD 320 T (Pfeiffer Vacuum®). Em que 100 mg do catalisador foram inseridas e submetidas
a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo gasoso de 30 mL/min de uma mistura

contendo 2% de Hz/He, desde a temperatura ambiente até 1000 °C.

3.2.6. Dessorc¢ao a temperatura programada de gas carbonico

No fendmeno de dessorcdo ocorre a liberacdo de particulas adsorvidas por uma
substancia para 0 meio. As técnicas de dessorcao térmica tém como um dos objetivos encontrar
a temperatura na qual esse fendmeno ocorrera, e para que iSso 0corra € necessario um aumento
gradual na temperatura. Através dessa técnica é possivel quantificar a superficie acida ou basica
de solidos (BALZER, 2014).

Para a analise, inicialmente, 150 mg de catalisador foram purificados com N2 (50 mL
min~!) durante 30 min a temperatura ambiente. A adsor¢do com CO, (20 mL min~!) ocorreu
por 1 h em temperatura ambiente e uma etapa de purificagéo adicional foi realizada por 1 h. A
etapa de dessorcdo foi avaliada até 700 ° C a uma taxa de 10 ° C min~ ! e com fluxo de N2 a 50

mL minL.
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Um analisador de gas Pfeifer Vacuum, modelo Thermo Star GSD320T, foi utilizado
na quantificacdo de moléculas de CO> dessorvidas. As anlises foram realizadas no Laboratorio
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo del Rei, Campus Ouro Branco —
MG.

3.2.7. Microscopia Eletrénica de Transmissao

A microscopia eletrénica de transmissao fornece imagens da estrutura morfoldgica da
superficie do material (SILVA, 2018). Através da analise das imagens geradas € possivel avaliar

detalhes da porosidade superficial e interna das amostras (REIS, 2013)

A andlise de MET foi realizada no Centro de Microscopia da Universidade Federal de
Minas Gerais, em microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200
kV. Coeficiente de aberracdo esférica Cs=2,0 mm; Modos de operacdo por transmissdo
convencional e de varredura por sonda (TEM/STEM Microscopia Eletrénica de Transmissédo
por Imagem Filtrada (EFTEM); Camaras (Gatan) CCDs Erlangshen ES500W, Orius SC200,
US1000FTXP, detector STEM ADF BF/DF, e camera de negativos; Resolucdo de linha: 0,10
nm; resolucdo de ponto: 0,24 nm, aumento: de 25X a 1.100.000X.

3.2.8. Testes cataliticos

A atividade catalitica dos catalisadores de CeMa, CeCi, CeOx, CeMaCu, CeCiCu,
CeOxCu, foi avaliada na reacdo de oxidacdo seletiva catalitica para a acetonitrila. Os testes
cataliticos foram realizados no Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Séo Jo&o Del Rei no Campus Alto Paraopeba.

Os testes foram conduzidos em fase gasosa em um reator em “U” de quartzo com leito
fixo de 1a de vidro e acoplado na entrada do espectrometro de massas modelo Thermo Star GSD
320 T (Pfeiffer Vacuum®), conforme Figura 12 contendo 50 mg de catalisador, a pressdo

atmosfeérica local, em faixa de temperatura entre 100 — 600 °C.
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Figura 12. Equipamentos utilizados para a efetuar os testes cataliticos, medidor de vazao,
forno, e espectrémetro de massas (AUTORIA PROPRIA, 2021).

Sendo realizados passando uma corrente de mistura gasosa de ar sintético e acetonitrila
5,9% (m/m), a uma vaz&o de 50 mL-min™, a -1 °C (temperatura do banho termostatico) e uma

taxa de aquecimento no reator de 10 °C-min, entre 100 — 600 °C. A conversdo do reagente

acetonitrila foi calculada a partir da Equagéo 13.

Centrada—Csaida X 100% (13)

XCH3CN(%) - Centrada
Sendo:
Xchacn = conversdo de acetonitrila;
Centrada = cOncentracdo de entrada da acetonitrila;

Csaida = concentracdo de saida da acetonitrila.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese

Os &cidos hidrocarboxilicos escolhidos foram, o acido citrico, ja comumente difundido
no método, além dos &cidos malico e oxalico. Os quais se diferenciam pela quantidade de
grupos carboxilatos presentes em suas estruturas, como pode ser percebido na Figura 13, a
sequir. Fey e colaboradores (2004) identificaram em seus estudos um aumento linear na
temperatura de decomposicao dos géis com o aumento do comprimento do acido dicarboxilico.
Dessa forma, induz-se que os polimeros formados por precursores de longas cadeias formariam

estruturas de redes bem definidas e assim mais estaveis termicamente.

Figura 13. Formula quimica estrutural dos acidos hidrocarboxilicos, (a) acido citrico, (b)
acido malico e (c) acido oxalico (ADPATADO DE WIKIPEDIA, 2021).
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Outro aspecto relevante sobre 0 método de polimerizacao diz respeito ao pH, pois o
mesmo interfere na desprotonacéo do &cido e, consequentemente, na reacdo de quelagdo. Tendo
em vista que em pH baixo é favoravel a protonacdo do citrato e em alto pH, pode haver
precipitacdo dos hidroxidos metélicos (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). Portanto, para a
sintese dos Oxidos e catalisadores preparou-se solucdes aquosas de acidos, se atentando para o
controle do pH. Em que o pH ideal, foi adquirido mediante adicdo de NHsOH e em
conformidade com as suas respectivas constantes de dissociacdo acida (Ka), como exposto na

Figura 14.
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Figura 14. Curvas de dissociacdo acida em funcao de Ka, (a) acido malico, (b) acido
citrico e (c) acido oxalico (AUTORIA PROPRIA, 2021).
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Na Tabela 1, estdo reunidos os valores de pHo iniciais das solu¢des aquosas dos acidos,

além de seus valores finais pH: reacionais, apos adicdo de NH4OH. Diante do exposto,

percebeu-se que a solucdo aquosa com acido oxalico foi a mais &cida (apresenta menor pH entre

as demais), isso deduz que foram necessarias grandes quantidades de base para promover a
desprotonacao dos catalisadores sintetizados com esse acido.

Tabela 1. Valores de pHo inicial e pH, reacional das solu¢fes aquosas dos acidos
malico, citrico e oxalico (AUTORIA PROPRIA, 2021).

Acidos pHo pHi pHr
Malico 1,49 8,0 8,06
Citrico 1,39 9,0 9,03
Oxalico 1,02 7,5 7,58

Com base nisso, tem-se que os acidos podem quelar de formas distintas conforme o

pH do meio, a quantidade de grupos ligantes e o tipo de metal a ser quelado. Sendo importante

considerar a funcionalidade ou, em outras palavras, 0 nimero de sitios reativos que 0s possiveis

acidos o-poli-hidroxicalboxilicos podem se ligar aos cations metalicos (HERNANDEZ;

GONZALEZ, 2002). Os diferentes fons metalicos possuem as mais diferentes constantes de

formagéo (Kr) para complexos, ocasionando multiplas estequiometrias em solucéo para a razéo

EG/AQ. Com base nisso, o cation selecionado tem um efeito pronunciado sobre o equilibrio do

reagente na poliesterificacao.
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Neste trabalho, foi utilizado (NH4)2Ce(NO3z)e como fonte de cério dos oxidos e
Cu(NO3)23H20 como fonte de cobre, utilizado apenas nos catalisadores. Segundo Getsova e
colaboradores (2007), a natureza dos ions lantanideos (I111) influencia a composicdo dos
complexos, e que esta influéncia é revelada indiretamente, nomeadamente através da sua

eficiéncia como catalisadores de esterificacao.

Posteriormente, adicionou-se o etilenoglicol que foi o agente polimerizador dos
complexos para formar o poliéster metélico. Essas reagbes somente sdo possiveis entre 0s
grupos carboxilico e hidroxila livres, dando origem a estruturas esféricas e de cadeia longa
quando se utiliza 4cido citrico (HERNADEZ et al., 2002). A alta estabilidade do complexo
formado reduz a concentracdo de ions metalicos livres na solucdo, porém quando o pH da
solucéo inicial se torna muito alto, o processo de polimerizacéo pode ser inibido resultando em
uma mistura amorfa de citratos metélicos (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Na Figura 15 estdo representados os polimeros formados utilizando apenas os acidos
malico, citrico e oxalico em combinacdo com Ce e 0s mesmos com a adi¢do de Cu. Com base
nela, € possivel identificar visualmente variagdes nas estruturas poliméricas desenvolvidas
particularmente para cada &cido. Sendo que aqueles formados com malico e citrico se
apresentam com um aspecto de polimero amorfo frente ao gerado com oxalico, especificamente

para este acido, com a adi¢do de cobre, o polimero formado remete a uma separagéo de fases.

Figura 15. Precursores poliméricos dos 6xidos (a) CeMa, (b) CeCi, (c) CeOx e
catalisadores (d) CeMaCu, (e) CeCiCu, (f) CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2021).
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Este comportamento, conforme relatado em trabalho de Rudisill e colaboradores
(2013), envolve nucleacéo e crescimento dentro da solucéo ou decomposicgéo espinodal em uma
rede bicontinua. Eles citam como exemplo os alcoxissilanos, em que apds a hidrdlise do

material de partida, as cadeias de silica comecam a crescer por condensacao de grupos Si-OH.

E através do consumo dessas ligacoes polares (Si-OH) tem-se a diminuicdo gradual da
polaridade das cadeias crescentes, levando a separagdo de fases dentro da mistura. Outro fator,
seria altas concentracfes de atomos dopantes ou em temperaturas mais altas, a separacdo de
fases pode ocasionalmente ser observada no material, a medida que areas ricas em dopante e

areas pobres em dopante se desenvolvem (RUDISILL et al., 2013).

Apds a polimerizacdo, a solucdo foi submetida a um tratamento térmico, iniciado pelo
banho de areia a 100 °C durante 24 horas para remoc¢do de agua e excesso de etilenoglicol,
seguido de aquecimento em estufa a 100 °C. Rudisill e colaboradores (2015) apontaram que a
principal vantagem deste método é que os cations metalicos, ligados ao polimero, permanecem
isolados uns dos outros e ndo se agregam ou produzem produtos cristalinos antes da queima do

poliéster.

Por fim, com a etapa de calcinagdo que promove a remocao do material organico do
polimero, obtém-se a fase O0xido desejada. Segundo Amaral (2007) o aquecimento da resina
polimérica, em temperaturas superiores a 300 °C, desencadeia a quebra do polimero. E, mesmo
com a termoplasticidade do polimero, supde-se que uma segregacdo menos organizada de
varios cations sucederia ante a pirélise em virtude da baixa mobilidade dos mesmos nas ligaces
de polimeros saturados (AMARAL, 2007).

Na Figura 16, foram reunidos os pds de éxidos sintetizados, sendo que visualmente
todos eles apresentaram coloragcdo amarelada sobre influéncia do Ce. Rudisill e colaboradores
(2015) apontaram que os fons NO* participam de uma reagdo redox durante a etapa de
gelificagdo, promovendo a oxidagdo de Ce* a Ce** em que os fons Ce** sdo incolores, enquanto
os ions Ce** sdo amarelos, isso explicaria a coloracdo dos pos resultantes ap6s a calcinagdo. E
considerando que o uso de nitratos metalicos na mistura inicial gera espumas atraves da
liberacdo de Oxidos nitrosos durante a reacdo (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016) isso pode

ter contribuido com a porosidade dos 6xidos e catalisadores sintetizados.
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Figura 16. Oxidos (a) CeMa, (b) CeCi, (c) CeOx e catalisadores (d) CeMaCu, (e)
CeCiCu, (f) CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2021).

Além disso, pela Figura 17, verificou-se que ao fixar uma massa de 0,210 g, os 6xidos
e catalisadores com acido citrico e malico, foram os que tiveram maior volume. Isso deduz que
foram sélidos mais leves e expansivos indicando a presenca de uma estrutura porosa, enquanto

aqueles com oxalico foram mais densos.

Figura 17. Diferenca de densidade entre os oxidos (a) CeMa, (b) CeCi, (c) CeOx e
catalisadores (d) CeMaCu, (e) Ce IA PROPRIA, 2021).
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Chen e colaboradores (2018) afirmam que os pds sintetizados por polimerizacao sao
diferenciados, pelo fato de serem aglomerados arredondados compostos de particulas muito
menores. E ainda, destacam que ha grande volume de poros entre esses aglomerados.

Por fim, os resultados de suas investigacdes indicaram que as caracteristicas
morfologicas do pd, como o tamanho e a forma da particula, estdo atreladas as condicdes de
preparacdo, como natureza do precursor, solvente, modificador de superficie e quantidades
deles. Logo, fazendo um paralelo com o presente trabalho, € possivel sugerir que estes
parametros do metodo também tenham contribuido para obtencdo de materiais com suas
respectivas particularidades observadas visualmente.

Para complementar a interpretacdo dos efeitos gerados em virtude das mudancas
realizadas nessas variaveis, foram feitas caracterizagBes fisico-quimicas com o intuito de

alcangar explicagdes mais refinadas.
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4.2. Caracterizacdo dos catalisadores

4.2.1. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi aplicada para avaliar a estabilidade térmica dos
polimeros precursores com o intuito de compreender a degradacdo das amostras e a influéncia
do metal adicional (cobre) durante este processo. Portanto, na Figura 18 estdo dispostos os
termogramas dos polimeros CeMa, CeCi e CeOx.

Figura 18. Termogramas dos precursores poliméricos dos 0xidos CeMa, CeCi e
CeOx (AUTORIA PROPRIA, 2022).
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Os géis precursores sdo poliésteres de crescimento escalonado formados por uma
reacdo de condensacao entre etilenoglicol e o agente quelante (RUDISILL et al., 2015). Ao
comparar as curvas TG, tem-se que o curso da decomposicdo térmica desses polimeros €
semelhante no intervalo de 20-1000 °C, variando em termos da quantidade de massa perdida e
temperatura de degradacdo. Sendo que as varias grandes perdas podem ser divididas entre trés
e quatro regides, em que as amostras com &cido malico e citrico dispuseram de uma
decomposicéo adicional, sendo elas, 25-120 °C, 120-285 °C, 240-340 °C e superior a 400 °C.

A primeira regido abrange a faixa de temperatura ambiente até aproximadamente 120
°C que pode ser relacionada a presenca de componentes volateis, como NH4sOH aplicado na
sintese, alem de agua, a qual seria proveniente da reacdo de poliesterificacdo entre o acido
carboxilico e o etilenoglicol, ou por evaporacdo de liquido residual proveniente da preparacdo
das amostras (MATA, 2019). Motta e colaboradores (2008), identificaram em seus trabalhos
uma perda de massa em torno de 100 °C pela reducéo de cerca de 5 a 10% do peso e atribuiram

a evaporacao da agua adsorvida.
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Ficou evidente o maior percentual (5%) de decomposicdo em baixa temperatura para
CeCi. Isso pode estar relacionado a elevada quantidade de base necesséria para alcancar o pH
de equilibrio igual a 9 ou devido a formacdo de agua tendo em vista sua tendéncia em
polimerizar devido a maior quantidade de carboxilas. Seguido de CeMa (~2,4%) e CeOx (<1%).

Quanto a segunda regido, esta abrange a faixa entre 120-285 °C e pode ser associada
ao excesso de etilenoglicol ou ndo reagido cujo ponto de ebulicdo € 197,6 °C, a eliminacdo de
agua presa ao gel e do nitrato (NATIVIDADE, 2017). Nesta faixa de temperatura, as curvas
TG revelaram perdas de peso acentuadas entre 48 e 57%. Sendo que o composto com acido
malico apresentou menor temperatura de degradacdo, em 248 °C, se comparado aos demais,
acompanhado de uma maior perda de massa (superior a 50%).

Em estudos anteriores de Danks e colaboradores (2016), eles associaram a perda de
massa em torno de 200 °C a uma combustdo rapida e autopropagante, onde o nitrato atua como
oxidante e o citrato como combustivel organico. Nassar e colaboradores (2017), constataram
que os polimeros sintetizados na metodologia de polimerizacdo em uma etapa, exibiram perdas
de peso na faixa de temperatura de 50-200 °C e também atribuiram a remocao das moléculas
de agua adsorvidas fisicamente.

Para CeMa e CeCi, identificou-se uma terceira regido de degradacdo que abrange as
temperaturas 240-340 °C. Particularmente para 0 CeMa, foi possivel identificar uma subdiviséo
entre 248-277 °C e 277-340 °C. Em contrapartida, a degradacdo final observada para CeOx
iniciou dentro deste intervalo, 275 °C. Segundo estudos de Roséario (2002) as perdas de massa
ocorridas entre 200 e 300 °C, pode ser um indicativo de decomposi¢do inicial das cadeias
poliméricas e a possivel evaporacdo de etilenoglicol retido no interior da rede.

Finalmente, tem-se a Ultima regido abrangendo temperaturas superiores de
decomposigéo cuja ordem foi Tcema >Tceci, todas superiores a 400 °C e Tceox=397 °C. Nos
trabalhos de Farhikhteh e colaboradores (2010), eles associaram a perda de massa a partir de
300 °C & decomposicao de compostos organometalicos. Duran, Capel e Tartaj (2004) afirmam
que de 190 °C a 600 °C, ocorrem principalmente as reacdes de combustdo e oxidacao.

Logo, deduziram que as perdas de massa observadas podem estar relacionadas a
quebra das liga¢des que formam o polimero, liberando CO2, CO e H2O. Nassar e colaboradores
(2017), relacionaram as bandas TG observadas para seus géis na faixa de temperatura de 250—

500 °C, a decomposicao do residuo organico remanescente ap0s 0 processo de combustao.
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Com base nas temperaturas de degradacdo, tem-se a seguinte ordem CeMa (444,53
°C)>CeCi (423,01 °C)>CeOx (397 °C). Em que o precursor com &cido malico e citrico
apresentaram as maiores temperaturas de decomposicdo, as quais podem ser relacionadas a
estrutura desses compostos e consequentemente em suas formas de quelar e polimerizar.
Sugere-se que o processo de quelacdo aumenta a interacdo dos ions metalicos com 0s grupos
carboxila de modo a formar complexos estaveis como os citratos metélicos.

E este comportamento propicia uma maior estabilidade térmica ao metal dificultando
a decomposicao da rede polimérica (NATIVIDADE, 2017). Além disso, foi constatado que
acidos polifuncionais como latico, citrico e tartarico aumentam a temperatura de decomposicéo
do polimero (MATA, 2019).

Para CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu, tem-se os termogramas dispostos na Figura 19, nos
quais foi possivel identificar mudancas quanto a perda de massa e temperatura de decomposicao

frente aos 6xidos.

Figura 19. Termogramas dos precursores poliméricos dos catalisadores CeMaCu,
CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2022).
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Com a presenca do metal adicional, percebeu-se uma elevacdo da perda de massa para
CeOxCu na faixa de baixa temperatura 25-285 °C, exceto para 0 CeMaCu e CeCiCu que
tiveram um decaimento. Em estudo realizado por Arsalani & Hosseinzadeh (2005) foi
observado que ao se complexar cations numa estrutura polimérica de poliacrilonitrila,
etilenodiamina e EDTA, teve uma diminuic¢do na perda de massa de acordo com a temperatura,
ao se comparar polimeros quelados e ndo quelados. Eles constataram que os polimeros com
cations imersos em sua matriz, chegaram a reter 23 % de sua massa a mais quando comparados

aos polimeros ndo quelados.
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Diante disso, pode-se sugerir que o observado para CeOxCu, evidencia que o acido
oxalico ndo formou quelato e que a presenca do cobre favoreceu a degradacao polimérica em
baixa temperatura. No entanto, tem-se que o mesmo finalizou o processo sobre maior
temperatura, 427 °C, que o precursor de seu 6xido CeOx. E como essa temperatura remete a
faixa de decomposicdo dos organometalicos, deduz-se que os complexos formados com a
adicdo do cobre foram mais estaveis e dificultaram a decomposi¢do de sua cadeia polimérica.

Segundo Rudissil e colaboradores (2015) o cation selecionado tem um efeito
pronunciado no balanco de reagentes na poliesterificacdo devido as diferencas na formacéao do
complexo. Agarwal e Liu (1997) e Laberty-Robert e colaboradores (2001) em seus estudos, ao
prepararem compostos pelo método de polimerizacdo, também verificaram uma perda de massa
mais acentuada em temperatura menor no gel que continha ions metélicos adicionais. E
sugeriram que os metais em solugdo podem atuar como um catalisador na decomposicéo do
gel. O mesmo pode ter desencadeado a diminuicdo da temperatura de decomposicao dos
precursores ap6s adicdo do CuO, CeMa: 444,53 °C - CeMaCu: 436,46 °C e CeCi: 423,01 °C
- CeCiCu: 412,25 °C. Isso reflete a diferenca no comportamento de complexagdo e
polimerizag&o pelos acidos aplicados.

Em sintese, os polimeros compostos por &cido malico foram os que apresentaram
maiores temperaturas de decomposicdo, indicando, portanto, serem 0S precursores mais
estaveis termicamente. Isso possivelmente estaria relacionado a forma de complexacéo deste
acido frente aos demais, a qual impacta tanto na etapa de quelagcdo quanto na esterificacdo.
Além disso, sabe-se que a polimerizacdo pode ocorrer tanto com o acido livre como por ele
coordenado ao metal e que isso pode influenciar na estabilidade do polimero final.

Razpotnik e Macek (2007) também avaliaram a influéncia do agente complexante
em seus estudos e sugeriram que a presenca de complexos metal-acido carboxilico nas amostras
teve um efeito redutor na pirolise de organicos. Logo, a menor temperatura de decomposicéo
dos demais acidos, pode ser um indicativo de que tiveram a labilidade dos grupos funcionais de
seus &cidos reduzida para a esterificacdo ou que os complexos formados por eles foram menos
estaveis que aqueles com malico.

Vale ressaltar que, de acordo com os resultados da anélise termica, pode-se deduzir
que a temperatura de calcinagdo de 650 °C aplicada na metodologia de sintese foi certamente
suficiente para eliminar qualquer concentragdo de matéria organica e umidade de modo a
propiciar a produgdo dos oxidos CeO, e CuO/CeO,. Além disso, foi possivel notar que a

porcentagem de perda de massa foi maior para a amostra com maior peso molecular, neste caso,
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aquelas contendo acido citrico, seguidas por malico e por ultimo oxalico, indicando que a
eliminacdo de grande parte do componente organico ocorre em temperatura superior a 200 °C,
até valores de 400 °C.

Isso corrobora com hipotese de que o tamanho da cadeia tem relacdo com estabilidade
térmica da rede polimérica, a qual é desejavel, uma vez que podera reduzir a segregacdo dos
jons metalicos durante a calcinagio (HAJIZADEH-OGHAZ; SHOJARAZAVI;
KHAJELAKZAY, 2015). Sabe-se também, que quanto maior o grau de polimerizacdo da
amostra, maior é a quantidade de carbono agregado ao material e em consequéncia, maior é a
perda de massa e menor é o residuo inorganico apos a queima (SANTOS, 2018).

Relacionando ao presente estudo, tem-se que o0s residuos inorganicos ficaram na
seguinte ordem CeCi<CeCiCu <CeMa<CeMaCu<CeOxCu<CeOx. Logo, percebe-se que a
porcentagem de residuo inorganico decai com o aumento da estrutura do &cido, sendo que para
0 &cido oxalico compreendeu em mais de 20 % e para o acido citrico ficou em 13 %. Ademais,
Mata (2019) relacionou o alto teor de inorganicos na resina polimérica, a grande area obtida

para o catalisador correspondente, 0 que sugere uma maior area para CeOx e CeOxCu.
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4.2.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Para fins de avaliacdo da influéncia de cada acido complexante sobre polimero
precursor formado, bem como o efeito do metal adicional (cobre), utilizou-se a espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Essa técnica pode ser usada como uma
impressdo digital para identificar diferentes moléculas através da comparacdo de bandas
vibracionais (MERSIAN; ALIZADEH; HADI, 2018). A Figura 20 mostra 0s espectros no
infravermelho dos polimeros precursores dos Oxidos, obtidas de diferentes precursores

poliméricos.

Figura 20. Espectrogramas dos precursores poliméricos CeMa, CeCi e CeOx (AUTORIA
PROPRIA, 2022).
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Em todos os precursores foi identificada a banda entre 3600 e 3200 cm™ referente a
presenca de OH associado. Na regido de estiramento OH podem ser observadas as seguintes
bandas: hidroxilas isoladas (3710-3700 cmY), hidroxilas em ponte (3660-3640 cm™), hidroxilas
ligadas multiplas (3550-3500 cm™?) e hidroxilas em ponte de hidrogénio (banda larga em 3400-
3100 cm™) (PIUMETTI; BENSAID; ANDANA, 2017). Logo, as bandas expressas na Figura
20 encontram-se no intervalo relacionado a presenca de hidroxila com pontes, indicando a
presenca de 4gua. Morassaei, Zinatloo-Ajabshir, Salavati-Niasaria (2018) em seus trabalhos
verificaram que a banda em 3426 cm pode ser correspondente a vibragdo de estiramento OH
das moléculas de H.O adsorvidas na superficie.
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Neste trabalho, demonstra a associacdo polimérica, pois conforme expresso na analise
termogravimétrica foi detectada a formacao de 4gua que é o principal produto formado durante
a esterificacdo. Segundo Motta e colaboradores (2008), a banda intensa e larga em 3700-3200
cm™* é devido a frequéncia de estiramento simétrico e assimétrico do grupo OH sobreposto com
a vibracdo de estiramento de —CO-OH, vibragdes do metal ligado ao grupo —OH e suas
interagdes, como pontes de hidrogénio, entre a agua e moléculas de &lcool presentes na estrutura
do gel, provenientes de acidos hidroxicarboxilicos e etilenoglicol.

Além disso, especificamente para CeMa e CeCi foi observada a banda no intervalo de
3200-2600 relacionada a presenca de OH quelato, em que héa ligacao intramolecular com C=0.
As bandas observadas por Hassanzadeh-Tabrizi (2012) no espectro do gel indicaram a presenca
de fons citrato em 1450 e 2960 cm™. Mata (2019) em seu trabalho também identificou que as
amostras apresentaram as bandas de OH associado a cation metélico no intervalo mencionado,
sendo pelas bandas 3173 cm™ para 0 composto com malico e 3166 cm™ para com citrico. Com
base neste resultado, foi possivel evidenciar a formacéo de quelatos por esses acidos conforme
deduzido a priori. E como esperado, a formacéo desse composto néo foi favorecida ao utilizar
o &cido oxalico.

Entre 2960-2850 cm ¢ possivel observar uma banda de baixa intensidade para CeMa
e CeCi, a qual pode ser relacionada ao C-H alifatico presente na cadeia polimérica. Mersian,
Alizadeh e Hadi (2018) identificaram um nimero de onda proximo a 2900 cm™ e também
associaram a vibracdo de alongamento correspondente ao grupo funcional C-H alifatico. Deve-
se notar que as bandas de absorcdo localizadas na regido de 2300-3000 cm™! podem ser
atribuidas aos modos de estiramento de hidrocarbonetos (C-H) e mostram a reatividade da céria
com essas espécies, ao nivel de superficie (CALVACHE-MUNOZ; PRADO; RODRIGUEZ-
PAEZ, 2017). Sani, Ghodsi e Mazloom (2017) explicaram para as amostras contendo cério e
cério-cobre, que os picos dentro de 2850-2935 cm™! podem ser devidos as ligagGes C—H dos
precursores e aos grupos NO> residuais, que foram usados no processo.

Na regido entre 2500-2000 cm™ detectou-se uma banda de baixa intensidade. Motta e
colaboradores (2008) também identificaram uma pequena banda nesta regido,
aproximadamente em 2350 cm™ e associaram ao dioxido de carbono da atmosfera (CO>).
Hernandez e Gonzalez (2002) ao constatarem a banda em 2341 cm™ e seu aumento com a
temperatura também associaram essa banda ao CO: adsorvido nos cétions metalicos.
Adicionalmente, Calvache-Mufioz, Prado e Rodriguez-Péez (2017) observaram em seus

trabalhos bandas ~2340-2370 e 1000-1500 cm™! e relacionaram com espécies do tipo carbonato
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interligadas a superficie das particulas de 6xido, como CO2 atmosférico por exemplo, que
podem interagir com os cétions de cério e gerar espécies que se decompdem apds o tratamento
do solido em altas temperaturas.

Identificou-se também bandas entre 1750-1500 cm™, as quais foram de menor
intensidade para o composto com oxalico (1640 cm™) frente ao CeMa (1705 cm™) e CeCi (1716
cm™1). Motta e colaboradores (2008) apontaram que as bandas entre 1700 e 1550 cm™* poderiam
estar associadas a vibracdo de alongamento dos grupos —COO- com o0s ions metélicos.
Thangaraju e colaboradores (2011) destacaram que o alongamento assimétrico de COO da
amostra por eles estudada, apareceu em 1630 e 1558 cm, e que seria devido ao complexo ndo
identificado e um complexo em ponte (formas entre o acido citrico e os ions metalicos).

Eles atribuiram as duas bandas intensas de 1272 a 1800 cm™, ao alto grau de quelagio
com ions metalicos. No trabalho de Mata (2019) a estrutura COO-M" foi detectada nos
catalisadores com malico e citrico formando estruturas salinas com os cations e identificados
entre 1500 e 2000 cm™. Logo, relacionando com o que foi evidenciado nos espectros, tem-se
que as bandas indicam a formacéo dos quelatos para CeMa e CeCi e remetem apenas a formacéo
de um complexo metélico para o CeOx.

Ainda sobre este intervalo, tem-se que podem ser associadas a presenca de bandas com
N, atraves do ion nitrato proveniente dos sais aplicados como fonte dos metais e 0 NH4sOH
usado na desprotonacdo do acido. Neste caso, relacionado ao nitrato estaria as bandas em 1537,
1568 e 1557 cmt, para CeOx, CeMa e CeCi. Martinez, Meneses e Silva (2014) para a sintese
de polimeros com gadolinio e céria encontraram a banda 1384 cm™ referente ao NOs.

Arabaci e Serin (2015) em seus estudos, identificaram bandas em torno de 1540 e 1430
cm™!, e relacionaram a presenca de nitratos e outros compostos organicos. Nos estudos de
Osman e colaboradores (2022), os picos em 1440-1460 cm™! da banda N-O foram relacionados
a incorporacdo de agentes quelantes contendo N durante a sintese, bem como ao uso de uma
grande quantidade de solugéo de NH4OH para obter uma solugéo precursora neutralizada.

As bandas na regido 1500-1000 cm™ foram observadas em todas as amostras, sendo
mais expressiva para CeMa em 1302 cm™ e CeCi - 1299 cm™, e menos intensa para CeOx -
1331 cm, as quais podem ser relacionadas a ligacdo C-O de ésteres. Segundo Motta e
colaboradores (2008) picos em 1338 e 1093 cm™ foram referéncias para verificar a eficiéncia
do processo de esterificacdo, sendo eles relacionados a presenca de alongamento assimétrico

dos grupos =C—O—C e C—O-C. Eles também identificaram a banda em 1180-1230 cm™ quando
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0 &cido citrico foi aplicado como agente complexante, a qual seria um indicativo da ocorréncia
de esterificacdo a 90 °C, temperatura utilizada para remover a agua para formar gel.

Sobre a mesma regido, pode-se destacar o intervalo de 1200-1050 cm relacionado a
presenca de alcoois. A banda em 1180 cm™! é devido a estrutura C—-C—O do etilenoglicol no
processo de polimerizagdo (BOUREMMAD et al., 2009). WU e WANG (2011) em seus
trabalhos, apontaram que a presenca das bandas em 1390 e 1168 cm™ para -COO™ e C-O
sugeriram fortemente que alguns grupos —COOH no 4&cido citrico reagiram com
polietilenoglicol ou com ions metélicos, enquanto outros néo.

Foram encontradas bandas em 1086 cm™! para CeCi, 1089 cm™! para CeMa e 1100
cm ™! para CeOx, sendo que este apresentou uma banda larga e mais intensa. Portanto, isso seria
um indicativo da presenca de etilenoglicol livre em solucéo, que somado ao fato de sua banda
referente a formacdo éster ser menos intensa, deduz-se que o processo de esterificacdo nao foi
favorecido para o acido oxalico, provavelmente, por influéncia de sua menor cadeia (menor
numero de OH disponiveis para a esterificacdo). E, isso justificaria o aspecto diferenciado de
seu polimero frente aos demais precursores (CeMa e CeCi), evidenciado na Figura 19.

De acordo com Farhikhteh e colaboradores (2010) observa-se que o espectro inferior
a 800 cm, sdo ocasionados pelo estiramento entre o metal e oxigénio (M-O), gerados por
ligacGes entre o acido e os ions metalicos. Calvache-Mufioz, Prado e Rodriguez-Paez (2017)
observaram em seus estudos com céria, uma grande banda em torno de 400-630 cm™, que foi
atribuida ao modo vibracional de tenséo do Ce-O, confirmando assim, a presenga do metal no
solido.

Além disso, identificaram uma pequena banda em 1060 cm™! e atribuiram as vibracdes
de estiramento do Ce-O-C. Relacionando aos espectros expostos na Figura 19, tem-se que em
todas as amostras foram constatadas bandas em torno de 1040-1060 cm™ e inferior a 800 cm™
que podem ser associadas a mesma vibragdo envolvendo a céria. Bharathi e Sankar (2018) em
seus estudos, também atribuiram as bandas fracas centradas em 1012 cm™' aos grupos cério-
oxigénio com um carater de ligacdo dupla maior e as bandas em 554 cm™! ao modo de vibragéo
de estiramento simétrico de (Ce-O-Ce).

Ao comparar 0s espectros tomando como parametro o tipo de agente complexante
utilizado, percebe-se que as bandas sdo mais intensas para 0s precursores com acido malico e
citrico frente ao oxalico. Com destaque para as bandas referentes ao OH e C-O de ésteres, que
por apresentarem forte intensidade naqueles compostos reforcam a suposicdo de formarem

polimeros mais estaveis como ja apontada pela analise de TG. Somado a isso, destacam-se
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também as bandas que evidenciam a formacao de quelatos exclusivamente por estes dois acidos,
demonstrado assim, o elevado grau de quelagdo sobre os metais.

No que se refere as amostras com adicdo de cobre, ndo houve aparecimento de pico
adicional nos espectros de IR, conforme pode ser observada na Figura 21. Fato este, que pode

ser atribuido ao baixo teor de CuO (1% m/m) acrescentado ao CeO..

Figura 21. Espectrogramas dos precursores poliméricos dos 6xidos CeMaCu,
CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2022).
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Entretanto, obteve-se uma mudanca consideravel na intensidade das bandas, sendo
mais intensas para CeMaCu frente ao CeMa. Sani, Ghodsi e Mazloom (2017) também
verificaram um pequeno deslocamento nos picos caracteristicos Ce-O com a introducéo do
cobre, o qual associaram a diferenca no comprimento de ligacdo devido a substituicdo de ions
Ce por ions Cu. Vats e Ahlawat (2021) observaram que nos espectros de suas amostras dopadas,
a absorcdo foi intensificada, o que indicaria a melhora da cristalinidade.

Para o precursor com acido citrico e cobre, também se observou um aumento na
intensidade das bandas, na regido 3000-2500 (C-H alifatico) com a presenca do metal adicional.
Winck e colaboradores (2017) também constataram que ocorreu aumentos na propor¢do das
ligacGes C-H e C-C com a adicdo de codopante (Gd) na mistura de Ce-Sm. E que, mesmo com
a calcinacdo, a adicdo de um segundo dopante dificultou a remogéo completa dessas ligacdes,

comprometendo assim, a sinterabilidade do material.
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Identificou-se também bandas mais intensas no intervalo de 2500-2000 que estéo
relacionadas a interagdo entre CO> atmosférico e os metais. Em oposi¢do, houve uma
sobreposicdo de bandas entre 1750-1500, sendo elas mais estreitas e de baixa intensidade, as
quais remetem as ligacdes COO"M*, podendo também ser associada a presenca do C=0 de
acido carboxilico (1760-1710). Mersian, Alizadeh e Hadi (2018) em seus estudos utilizando o
acido citrico encontraram uma banda em 1740 cm™ e relacionaram a vibragdo do grupo
funcional carbonila (C=0) que est4 junto com o grupo hidroxila. Logo, isso deduz que a
interacdo dos cations com o gas carbdnico foi mais expressiva que sua complexacéo.

Foi também constatado um aumento na intensidade das bandas do CeOxCu se
comparado ao CeOx com destaque para os intervalos 1750-1500 cm™, 1500-1000 cm™.
Especialmente para este ultimo, obteve-se bandas mais expressivas em 1317 cm™ referente a
esterificacdo e em 1100 cm™. O que evidencia que embora tenha havido moléculas de
etilenoglicol ndo reagida, ele apresentou um maior nimero de ligacGes éster frente ao seu 6xido.

Por fim, em todos os espectros de amostras que tiveram a adi¢do de cobre observou-
se bandas mais intensas na regido de <1000 cm™, a qual esta relacionada as ligagdes M*-O. Isso
pode ser um indicativo da interferéncia do Cu-O na rede da céria, a qual serd avaliada mediante
analise de DRX. Vargas e colaboradores (2021) também constataram mudancas nas bandas Zn-
O e Zn-OH em baixo numero de onda e associaram a presenca de Mg incorporado na estrutura

cristalina do ZnO ap06s a dopagem.
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4.2.3. Difratometria de raios X

E sabido que as reacdes gas-solido geralmente ocorrem na superficie dos catalisadores.
Portanto, o entendimento das informagdes de superficie desses materiais € importante para
estimar os resultados a serem encontrados para a reacdo (YAO et al., 2014).

A seguir, as propriedades estruturais dos materiais sdo descritas através da técnica de
DRX que permite determinar sua composicao e seu o tamanho de particula. A Figura 22 mostra
os difratogramas dos 6xidos CeMa, CeCi e CeOx, e catalisadores CeMaCu, CeCiCu, e CeOxCu
em que foi identificada fase CeO, com os picos de difragdo 26 = 28,6°, 33,1°, 47,3°, 56.,4°,
59,3°,69,6°, 76,7° e 79,1°, correspondendo a fase fluorita do 6xido de cério (1) (JCPDS Card
No. 34-0394) (SUN et al., 2021), com uma estrutura cubica centrada na face contendo orificios
octaédricos e hexaedricos preenchidos com ions de oxigénio.

Adicionalmente, para os oOxidos binarios com 1% m/m de CuO o0s picos
correspondentes foram 35,5°; 38,6°; 48,7°; 61,4°, 66,2° e 68° (codigo de referéncia 01-081-
0792) (FIGUEREDO et al., 2020).

Figura 22. Difratograma de raios X dos oxidos CeMa, CeCi e CeOx, e catalisadores
CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2021).
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Pode-se observar que os difratogramas de todas as amostras foram similares, diferindo
apenas na intensidade relativa dos picos, o que € um indicativo que diferentes tamanhos de
cristalitos foram formados em funcéo da alteracdo do agente quelante durante a sintese.

Conforme a Tabela 2, tem-se os tamanhos dos cristalitos para 0s picos mais
representativos calculados pela equacéo de Scherrer, e a média entre eles. Bem como os valores

do deslocamento do angulo referente ao pico mais intenso apos adi¢cdo do CuO.
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Tabela 2. Tamanho de cristalitos dos Oxidos e catalisadores identificados para os angulos
28,6°, 33,1°, 47,3° e 56,4° o diametro medio (Dm) e o deslocamento do angulo de maior
intensidade (28,6°) (AUTORIA PROPRIA, 2021).

Deslocamento

Amostra 28,6° 33,1° 47,3° 56,4° Dm(nm)
(28,6°)
CeMa 13,26 13,88 12,83 11,45 12,85 28,50
CeCi 14,18 15,12 14,58 12,37 14,06 28,48
CeOx 10,32 10,84 9,99 9,90 10,26 28,15
CeMaCu 15,75 15,36 14,25 13,48 14,71 28,56
CeCiCu 8,74 9,27 8,92 8,70 8,91 28,40
CeOxCu 8,30 9,95 6,67 6,02 7,73 28,44

De maneira geral, a principal vantagem do método de polimerizacdo em uma etapa
reside nos cétions metalicos ligados ao polimero, permanecerem isolados uns dos outros,
impedindo a agregacdo ou a formagdo de produtos cristalinos antes da queima do poliéster
(RUDISILL etal., 2015). Desse modo, cristalitos menores e homogéneos sdo favorecidos, visto
que grao fino é uma caracteristica intrinseca ao método, a qual associam a expulsdo gasosa
durante a decomposic¢do da resina (KANG; GWON; CHO, 2020). Além disso, esses autores
ainda destacam que o grau de polimerizacdo controla ndo apenas o tamanho da microesfera,
mas também a morfologia do material.

Logo, dentre os dxidos era esperado que aqueles sintetizados com os agentes quelantes
que continham maior quantidade de grupos carboxila presentes em sua estrutura (CeMa e CeCi)
dispusessem dos menores tamanhos de cristalito, tendo em vista que, esses grupos interferem
na uniformidade dos metais no precursor na solucdo inicial, sendo responsavel pela
uniformidade dos constituintes metalicos no éster precursor (Xu et al., 2005), bem como, na
estabilidade da cadeia polimérica, como evidenciado por Mohassel e colaboradores (2018) ao
aplicarem os &cidos succinico, maleico e citrico.

No entanto, embora a diferencga entre os tamanhos ndo tenha sido tdo expressiva,
ambos apresentaram os maiores tamanhos de cristalito, CeMa: 12,85 nm e CeCi: 14,06 nm.
Kohli, Anand e Singh (2012) ao estudarem cristalitos de CrO., verificaram que a temperatura
de reacdo do polimero também influencia no tamanho dos cristalitos. Os nucleos de cristalitos

de pequenos tornam-se instaveis em solucdo e vé@o se depositando na superficie de outros
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cristalitos, criando um cristalito maior (GAO, 2004). Portanto, algo semelhante pode ter
ocorrido com os catalisadores mencionados.

Outra possivel justificativa, estaria relacionada ao processo de quelagdo, que como
apontado nas andlises de TG e FTIR, estes acidos apresentaram uma forte tendéncia em formar
quelatos. Entretanto, Getsova e colaboradores (2007), afirmaram que uma quelacdo mais forte
de Ce** pode resultar em labilidade reduzida dos grupos de &cido carboxilico. Logo, esses
grupos podem se tornar indisponiveis para a etapa de condensacdo, e assim, o equilibrio do
reagente seria modificado, resultando em alteracBes ndo intencionais no peso molecular e,
consequentemente em sua estrutura morfologica.

Ja o CeOx, apresentou menores intensidades para os picos de CeO2, e mediante uma
observagdo mais atenta sobre o pico 28°,6 foi possivel perceber uma mudanca em direcdo ao
angulo inferior se comparada com o valor referencial. Portanto, isso seria um indicativo de que,
embora o seu padrdo de DRX se enquadrasse na fase de CeO2, sua fase em particular, seria um
tanto desordenada (PATRA et al., 2011). Além disso, apresentou um menor tamanho de
cristalito (10,28 nm), o que poderia sugerir que, neste caso, 0 metal estaria mais disperso e com
maior area especifica (Yao et al., 2014).

Entretanto, considerando que o pH inicial das soluc¢des aquosas do acido oxalico eram
muito baixo (1,02), se fez necessario adicionar maior volume de NH4+OH para adequar seu valor
de modo a garantir sua desprotonacéo (pH ~ 7,85). Logo, 0 comportamento observado pode ser
relacionado a contribuicdo da amdnia na reacdo de combustédo e a producdo de maiores volumes
de gases. Isso porque, o escoamento dos gases pode dissipar o calor de combustao e, com isso,
evitar a sinterizacdo dos pos (FARHIKHTEH et al., 2009).

Para os catalisadores, vale ressaltar que nenhum pico de difracdo individual de 6xidos
de cobre pode ser encontrado. O mesmo foi identificado por Zhou e colaboradores (2014), visto
que nenhum pico de CuO ou Cu2O em fase cristalina foi observado a priori nos padrdes de
DRX de suas amostras Cu-Ce. Sendo a intensidade desses picos aumentada apenas com
aumento da razdo molar Cu/Ce. Yao e colaboradores (2014) em seus estudos, ao incorporaram
com Sn*" no CeO; para reducio de NO por CO, também ndo identificaram linhas caracteristicas
extras atribuidas ao dopante SnO2 quando a razdo molar de Ce/Sn foi inferior a 2:1. Somente,
para razfes mais elevadas é que foi possivel identificar uma série de novos picos de difracdo
atribuidos a estrutura de rutilo tetragonal SnO..

A fim de comprovar a influéncia do metal adicional, foi feita uma ampliacdo parcial

na regido de 20 = 28,6°, Figura 23. Embora nao tenha sido utilizado um padrdo, concluiu-se que
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houve um deslocamento do plano CeO.-CuO se comparado com o0s Oxidos. Esse
comportamento foi um indicativo de que a espécie Cu provocaram distor¢des na rede da CeOs,
de maneira mais evidente para os catalisadores CeOxCu e CeCiCu.

Reis e colaboradores (2020) explicaram em seus trabalhos que além de uma possivel
formacéo de solucdo solida com a céria, pode ocorrer a presenca de espécies de Cu altamente
dispersas. Araljo e colaboradores (2012) também propuseram que a auséncia dos picos de CuO
indicaria que o cobre pode estar altamente disperso (volume e/ou superficie) nos intersticios da

céria ou que uma solucéo solida é formada, com espécies de Cu?* substituindo Ce*".

Figura 23. Ampliacdo do pico mais intenso, 20 = 28,6°, do difratograma de raios X
dos 6xidos CeMa, CeCi, e CeOx, e catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA
PROPRIA, 2021).
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Logo, baseando-se nestes relatos, para este trabalho sugere que o método de
preparacao proporcionou sélidos com a estrutura desejada e tamanho de particula pequeno com
fase metalica altamente dispersa. Branco e colaboradores (2021) avaliaram a influéncia do
método de sintese em seu trabalho e constataram, também, que através do método de
polimerizagdo obtiveram oOxidos de metal d (NiO, Coz04 e Fe2Oz) com tamanhos de cristalito
inferior a0 método de adicdo de epoxido. Fato este, que também foi associado ao seu melhor
comportamento catalitico, 0 que sugere que os catalisadores tenham melhor atividade que 0s
oxidos.

Com a adicdo do Cu, os catalisadores CeCiCu e CeOxCu tiveram uma reducdo mais
expressiva no tamanho de cristalitos, com diametros médios iguais a 8,91 e 7,73 nm

respectivamente, e picos de DRX de CeO: cristalinos relativamente fracos se comparados aos
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seus Oxidos. Isso pode ser indicativo de que o CuO incorporado na rede desses catalisadores,
tenha desencadeado uma acéo inibidora sobre o crescimento de seus graos. Yao e colaboradores
(2014) também identificaram uma diminuicdo do tamanho de cristalito dos 6xidos mistos
CexSn1-x02-450, e a relacionaram com o fato da introducio de Sn** na rede de CeO2 impedir o
crescimento do cristal da fase cubica.

H4 relatos de que vérias fases de Cu em catalisadores de 6xido composto de CuO-
CeO3, como CuO, séo incorporadas a rede CeO- para formar uma solug&o solida de 6xido CeCu
e espécies de CuO bem dispersas na superficie dos catalisadores de 6xido CeCu (SHAN et al.,
2004). Sua introducédo na rede CeO> pode ser explicada pelo fato do CuO e CeO; apresentarem
a mesma estrutura cristalina (fcc) e um ambiente de coordenacdo octaédrico (SHANG et al.,
2017).

Bem como, devido a similaridade dos raios idnicos Ce** e Cul*, que possibilitaria a
substituicido do Cu'* na interface das duas fases Oxidas (AVGOUROPQULOS et al., 2005).
Além disso, partes de Ce** na rede também podem ser substituidas por Cu?*, desencadeando
ligeiramente uma diminuicdo do parametro da rede, pois este ion com raio (0,072 nm) € menor
que o do Ce* (0,097 nm) (SHAN et al., 2004). Assim o CuO parcialmente incorporado a rede
da CeO; conduz a formagdo da solucéo sélida CuxCe1-xO2 (LUO et al., 2007).

No entanto, quando metais estranhos (= raios diferentes) sdo introduzidos na estrutura
da céria induzem efeitos de deformacdo juntamente com defeitos estruturais na rede CeO>
(FIGUEREDO et al., 2020). Dentre os possiveis defeitos, incluem-se lacunas de oxigénio que
podem fornecer centros ativos para a formacdo de espécies reativas de oxigénio.

O CeMaCu apresentou picos mais intensos, fendmeno este, que pode ser associado a
uma melhor cristalizacdo. Neste caso, 0 baixo teor de Cu levou a uma condicdo de CeO>
excessivo, a qual propiciou a formacéo de fases de CeO: isoladas e altamente cristalinas na
solucdo solida sintetizada de Cu-Ce (ZHOU et al., 2014). E, consequentemente acarretou em
tamanhos de cristalitos maiores em todos 0s angulos, sendo o valor médio 14,71 nm.

Mata (2019), em seus estudos constatou picos expressivos de NiO no catalisador
ENiYSZ sintetizado via polimerizacdo, se comparado com os demais analisados e constatou
que nem todo o niquel participou da formacdo da solucéo solida Ni/Y203-ZrO>. Logo, deduz-
se que nem toda a céria interagiu para formar a solucéao sélida Ce-Cu.

Marcos e Gouvea (2004) apontaram que 0 aumento do tamanho das particulas
preparadas pelo método de polimerizacdo em uma etapa pode ser descrito pelo modelo de

maturacdo de Ostwald, resultando em &reas especificas menores com o aumento do tamanho
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das particulas. O que sugere que os Oxidos e catalisadores que apresentaram maiores tamanhos

de cristalitos apresentem menor area especifica.
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4.2.4. Fisissorgdo com N2

Com intuito de analisar as propriedades texturais dos catalisadores sintetizados, tais
como avaliar area especifica (Sger) volume de poros (Vp) e didmetro médio dos poros (Dp), foi
feita a medicdo de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio. Em que primeiramente, procede com a
interpretacdo das isotermas de fisissorgéo, identificando o tipo de isoterma e, portanto, a
natureza do (s) processo (s) de adsorgéo aos quais 0s materiais se enquadram, a saber: adsorcéo
em monocamada-multicamadas, condensacao capilar ou preenchimento de microporos (SING
etal., 1985).

O formato das isotermas geradas sobre influéncia desses processos é fun¢éo do tipo de
porosidade do s6lido, portanto, concede informacdes relevantes para caracterizar o material em
relacdo ao tipo de poro (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Na Figura 24 estdo

representadas as isotermas dos 6xidos.

Figura 24. Isotermas dos 6xidos CeMa, CeCi e CeOx (AUTORIA PROPRIA,
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Neste caso, todas elas podem ser classificadas como isotermas do tipo IV de acordo
com a classificacdo IUPAC, a qual € tipica de sélidos mesoporosos e macroporosos, nos quais
a etapa de evaporacdo difere da condensacdo (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).
Sendo que a parte inicial desta isoterma, assim como ocorre com as isotermas do tipo I, é
atribuida a adsorcéo de multiplas camadas em monocamada, e caracteriza-se pela presenca de
um ciclo de histerese, que esta associado a condensacao capilar que ocorre nos mesoporos, e a

captacdo limitante ao longo de uma faixa de p/po elevado (SING et al., 1985).
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A condensacdo capilar ocorrera durante a adsorcdo precedendo o estado de fluido
metaestavel no interior dos mesoporos. Com o seu efeito, desencadeia a liquefacdo do gas nos
poros, 0 que evidencia a presenca dominante de mesoporos (SING et al., 1985). Por outro lado,
a dessorcdo por evaporacdo capilar se dd mediante uma interface, ou seja, um menisco
hemisférico, que separa o vapor do condensado capilar.

Desta maneira, forma-se a histerese, ja que poros de determinado tamanho na condi¢éo
de altas pressdes estardo completos e sobres baixas pressdes se esvaziardo (ALVAREZ et al.,
1998). A medida que a pressdo aumenta, 0 gas condensa primeiro nos poros com as menores
dimensdes (SING et al., 1985).

Todos os 6xidos desenvolveram histerese do tipo H3, que de acordo com Sing e
colaboradores (1985), ndo exibe adsorcéo limitante em altos valores de p/p0. Sendo geralmente
comum em solidos constituidos por agregados ou aglomerados de particulas formando poros
em forma de fenda (placas ou particulas com arestas como cubos), com tamanho e/ou forma.
(REZAEI et al., 2009).

Em especial o CeCi apresentou menor efeito de histerese e baixa adsorc¢éo, logo, é
provavel que seus poros ndo sejam favoraveis a condensacdo capilar (MATA, 2019). Como
explicitado por Reis (2013) em seus estudos, a histerese é decorrente de diferencas entre 0s
mecanismos de condensacdo e evaporacdo, e sua forma é determinada principalmente pela
geometria dos poros.

Portanto, diante da Figura 24, é possivel inferir que o agente complexante influencia
nas propriedades texturais dos materiais, visto que sobre as mesmas condi¢des experimentais e
modificando-se apenas o tipo de acido, foi possivel observar isotermas com perfis variados. E
que as histereses surgiram em diferentes valores de p/po demonstrando diferentes volumes de
adsorcdo de N2 dentre os 0xidos.

Como o fenbmeno de histerese foi mais pronunciado no CeQOx, seguido por CeMa,
isso seria um indicativo de que eles possuem maior distribui¢cdo do tamanho de poros, conforme
explicado por Teixeira e colaboradores (2001) em seus estudos. Logo, conclui-se que a variagdo
dos acidos utilizados na sintese dos materiais afetou a estrutura dos mesoporos das amostras de
Ce.

Com a adi¢cdo do Cu, observou-se mudancas nas configuracdes das histereses das
isotermas, ainda que todas tenham se mantido enquadradas no tipo IV, conforme Figura 25.
Mas, a quantidade de adsorcdo de N> foi menor para os catalisadores em comparagdo aos

oxidos. Provavelmente, devido ao bloqueio dos poros do CeO: pelo éxido metélico
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incorporado, desencadeando assim, alteracdo nos valores das propriedades fisicas do
catalisador (BALI et al., 2021).

Figura 25. Isotermas dos catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA
PROPRIA, 2021).
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Para CeOxCu houve transicdo para uma histerese do tipo H2, mostrando uma baixa
inclinacdo do ramo de adsorcdo e uma inclina¢do acentuada do ramo de dessor¢do, indicando
uma estrutura mesoporosa complexa. Este tipo de histerese é tipico de sélidos porosos que
podem ser constituidos por particulas atravessadas com canais quase cilindricos, agregados
(consolidados) ou aglomerados (ndo consolidados) de particulas esferoidais (REZAEI et al.,
2009).

Neste caso, 0s mesoporos tém tamanho ou forma nao uniforme (REZAEI et al., 2009).
Além disso, como forneceu a menor quantidade adsorvida de N2, isso pode ser interpretado
como um material com estrutura de poros que ndo foi bem desenvolvida (JOMJAREE et al.,
2020).

Para os demais catalisadores (CeMaCu e CeCiCu) suas histereses se mantiveram
enquadrados no tipo H3, e em especial, para 0 CeCiCu o ponto de fechamento do loop de
histerese mudou para o valor alto, o que indica que particulas grandes bloquearam a passagem
de seus poros, resultando na reducdo dos orificios (WEI et al., 2021).

A avaliagdo dos ramos de adsorcdo e dessor¢do dessas isotermas e a histerese entre
elas revela informagdes sobre o tamanho, volume e area das amostras analisadas (SING et al.,
1985). Sendo que as isotermas com elevado volume de N adsorvido para CeOx entre 0s 0xidos

e CeMaCu para aqueles com metal adicional, pode ser um indicativo de uma estrutura
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morfologica com elevado volume de poros. Para as amostras analisadas no presente trabalho,

essas informac0es texturais encontram-se na Tabela 3:

Tabela 3. Parametros texturais das amostras de catalisadores, como area especifica
(Sger), Volume total de poros (Vp) e Tamanho médio de poros (Dp) (AUTORIA PROPRIA,
2021).

Amostra Seer (m?/g) Vp (cm?/g) Dp (nm)
CeMa 34,53 0,1057 6,12
CeCi 26,21 0,0766 5,85
CeOx 45,65 0,1270 5,58
CeMaCu 35,87 0,0974 5,43
CeCiCu 42,74 0,0788 3,69
CeOxCu 47,23 0,0517 2,19

A partir dos dados expostos, referente aos 6xidos, tem-se que o CeCi apresentou a
menor area especifica (26,21 m?/g), sequido pelo CeMa que apresentou a segunda maior area
especifica (34,53 m?/g), sendo inferior apenas a0 CeOx. Embora ndo tenha havido tanta
discrepancia entre os valores obtidos, era esperado, que aqueles apresentassem as menores areas
tendo em vista os maiores tamanhos de cristalito constatados no DRX.

Segundo estudos de Mata (2019), uma provavel explicacdo para a obtencdo de
catalisadores sintetizados pelo método de polimerizacdo em uma etapa com areas menores, é 0
possivel excesso de polietilenoglicol ligado as moléculas do precursor polimérico, o qual
interfere na habilidade do polimero de interagir com suas préprias cadeias.

Em que os grupos polares (-OH) presentes ao longo da cadeia polimérica podem gerar
ligacOes de hidrogénio entre suas cadeias, refazendo as interagcdes polimero-polimero (YANG;
PAULSON, 2000). Entretanto, Turhan, Sahbaz e Giiner (2001) observaram em seus estudos,
que essas ligacBes de hidrogénio decrescem com o aumento da massa molecular do
polietilenoglicol.

Sendo assim, a grande quantidade de grupos OH presente nas cadeias de acidos malico
e citrico possibilitaram a formacdo de um polimero maior e mais complexo, conforme
evidenciado pelas elevadas temperaturas de decomposicdo no TG. E isso pode ter promovido o
aumento da massa molecular do polietilenoglicol, diminuindo assim, as ligagdes cruzadas entre

cadeias e consequentemente formando uma cadeia menos homogénea. A qual pode ter
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facilitado a agregacdo das particulas e desencadeou a geracdo de materiais com menor area
especifica.

Por outro lado, o CeOx, apresentou a maior area (45,65 m?/g). Uma vez que a area
especifica € influenciada pelo tamanho da particula, 0 mecanismo de crescimento durante a
calcinacdo das particulas preparadas pelo método de sintese interfere na estrutura dos
compostos formados (ARAUJO et al., 2012). Logo, deduz-se que a sua area foi influenciada
pelo desenvolvimento de particulas menores durante o aquecimento, conforme evidenciado
pelo DRX.

Além disso, seus elevados valores de volume de poro (0,1270 cm®/g) e tamanho de
poro (5,58 nm) confirmam a alta porosidade de sua estrutura sugerida na discussao anterior
sobre 0 excesso de NH4OH aplicado para equilibrar o pH reacional. Chen e colaboradores
(2018) reforgcam que as microestruturas dos pos de polimerizacdo em uma etapa e suas areas
especifica crescentes sdo geradas pela ruptura da microestrutura pela eliminagédo de gas durante
a decomposicao da resina de poliéster.

Todavia, 0 CeMa assumiu maior didmetro medio de poros, com um Dy: 6,12 nm
seguido pelo CeCi (Dp: 5,85 nm). Uma possivel explicacdo, se refere ao grau de
emaranhamento do polimero linear durante a reacdo, visto que quanto mais expandidas
estiverem as cadeias do polimero, maiores serdo os poros formados (TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001).

O pH também poderia influenciar, pois conforme observado por Yue e colaboradores
(2000), na sintese de ferrita NiCuZn a partir de precursores de nitrato/citrato, um aumento do
pH na solucéo do precursor resultou em produtos 6xidos com uma estrutura de rede mais aberta
e porosa, caracteristicas estas, que também foram identificadas para os materiais hora citados
neste estudo, os quais foram sintetizados em pH mais elevado (acima de 8).

Outra causa em potencial, seria a eliminagédo de alto volume de gases liberados com o
aquecimento durante a calcinagdo. Visto que, em virtude do elevado peso molecular do
percursor, somado a presenga de nitrato, amdnia e vapor d’agua, podem pode ter provocado o
colapso dos pequenos orificios, elevando assim o tamanho médio total (WU et al., 2015).

Segundo a Tabela 3, percebeu-se que a incorporacédo de 1% de cobre favorece a
mesoporosidade em rela¢do ao 6xido, o que levou a um aumento da area especifica dos 6xidos
com metal adicional. O mesmo comportamento foi identificado por Figueredo e colaboradores
(2019), que ao adicionarem menores teores de metais na céria, observaram que as areas de

especificas para amostras de 6xidos mistos aumentaram com as cargas de Mn/Cu. Solsona e
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colaboradores (2017), também constataram que ao dopar com 5% em peso de CuO os
catalisadores de céria, desencadeou um aumento em sua area especifica de 120 para 154 m?/g.

Uma vez que Cu?* foi introduzido para formar CeOxCu, sua area especifica sofreu um
aumento. Entretanto, de forma semelhante ao CeMaCu, eles apresentaram um menor ganho de
area. Neste caso, pode ser associada a sua maior cristalinidade desenvolvida, como evidenciado
por seu difratograma.

Ning e colaboradores (2003), verificaram que quando se tem &éxidos compostos, a
nucleacdo e o crescimento de fases intermediarias podem interromper a homogeneidade do
sistema e resultar em impurezas ou irregularidade no tamanho de particula no produto final.
Figueredo e colaboradores (2019) também identificaram comportamento semelhante em seus
estudos, e apontaram a formagédo de grandes cristalitos, como fator determinante para uma
menor area.

Contudo, para materiais preparados sobre as mesmas condi¢cdes de tempo/temperatura,
o coeficiente de difusdo e a energia de superficie sdo fatores que podem influenciar no
crescimento das particulas. Sabe-se que a solubilizacdo de um dopante de menor valéncia na
céria pode conduzir a formacéo de vacancias de oxigénio. Além disso, consequentemente, pode
promover um aumento do coeficiente de autodifuséo, resultando em particulas maiores do que
em material puro (menores areas).

Por outro lado, a segregacdo de ions na superficie resulta em reducdo da energia de
superficie e, consequentemente, menor tamanho de particula (e, portanto, maior area de
superficie) (ARAUJO et al., 2012). Assim, embora CeMaCu tenha indicando uma melhora na
segregacdo dos metais envolvidos, deduz-se que o fenbmeno de autodifusdo foi o mais
proeminente durante a sua sintese se comparado aos demais catalisadores.

Para o CeCiCu, a presenca do cobre provocou 0 aumento mais expressivo de area
frente ao 6xido, (mais de 60% frente ao CeCi). Entende-se, que a introducgdo do Cu reduziu os
provaveis comportamentos de sinterizacdo que o meio reacional mais bésico estaria sujeito,
bem como promoveu a reducdo do tamanho dos grdos como previamente apontado pelo
difratograma da amostra.

Quanto a porosidade, todos eles obtiveram poros com diametros menores sobre
influéncia do metal adicional. Zhang e colaboradores (2021) ao avaliarem as propriedades de
textura de seus catalisadores (yCuCeOx-HZSM-5) também constataram que a medida que o teor

de Cu-Ce aumentava, sua area especifica e o volume de poros diminuiam gradualmente. E
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sugeriram que pudesse decorrer do acimulo de mais espécies de Cu-Ce com maior teor de carga
nos poros do oxido.

A reducdo da porosidade, pode ser um indicativo de que nanoparticulas de Cu cobrem
e/ou entram no canal dos poros, conforme pontuado por Huang e colaboradores (2020) em seus
estudos. Além disso, foi possivel perceber que enquanto a area especifica desses catalisadores
aumentou, o tamanho do poro de adsorcdo tornou-se menor. Isso indicou que ha uma relagdo
inversa entre o tamanho do poro de adsorc¢do e a area de especifica dos 6xidos.

Os tamanhos de poros foram analisados pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e
sdo apresentados na Figura 26, os 0xidos apresentaram elevados valores de distribuicdo até 20
nm, incluindo diametro de poro menor centrado em 1,75 nm para todos, bem como a presenca
de um pico estreito centrado em 3,0 nm para 0 CeOx. O qual se repetiu também para CeMa e
CeCi, porém de maneira menos intensa e mais deslocada em direcdo a valores maiores,
indicando que eles exibiram estruturas mesoporosas mais heterogéneas, o que conforme
indicado nos estudos de Zhao e colaboradores (2020) pode impactar positivamente na atividade.

O CeOx, se destacou por apresentar maior distribuicdo de microporos (0-2 nm) e
mesoporos de menor tamanho (2-10 nm), seguido de CeMa que desenvolveu a formacéo de
microporos e de mesoporos maiores (>10 nm) e macroporos (50-65 nm) e de CeCi que

apresentou a menor distribuicao.

Figura 26. Distribuigdo do tamanho de poros dos 6xidos CeMa, CeCi e CeOx
(AUTORIA PROPRIA, 2021).
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Com a adicdo de cobre, observou-se um Unico pico centrado em 1,8 nm e um pico de

distribuicdo menos intenso para CeOxCu centrado em 3,0 nm, conforme expresso na Figura 27.
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O que sugere que todas essas amostras possuem distribuicdes de tamanho de mesoporos
uniformes (YAO et al., 2014).

Contudo, considerando os loops de histerese maiores e picos mais altos de distribuigéo
de tamanho de poro para CeMaCu e CeCiCu, pressupde-se que a mesoporosidade foi
relativamente maior para eles (JOMJAREE et al., 2020). Sendo que CeCiCu apresentou maior
distribuicdo de microporos (1-2 nm) que o CeMacCu, e este maior distribuicdo de mesoporos a
partir de 2 nm.

Figura 27. Distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores CeMaCu, CeCiCu e
CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2021).
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De uma maneira geral, os p6s provenientes do método de polimerizacdo sao
reconhecidos por possuirem particulas muito pequenas e com grande porosidade entre 0s
aglomerados (CHEN et al., 2018). O que de fato condiz com os resultados descritos no presente
trabalho, sendo identificada a formacdo de redes mesoporosas para todos os 6xidos e
catalisadores, com tamanhos variando de 2-6 nm, embora acompanhada por certas
particularidades influenciadas pelos agentes complexantes escolhidos.

O efeito especifico de diferentes precursores teve contribuigdo de alguns trabalhos de
Rudisill e colaboradores (2015). Eles mostraram que a estrutura da céria dopada, CeO: e
Mg/Ca/Sr, poderia ser ajustada para formar microesferas mesoporosas ou uma rede mesoporosa
bicontinua, sobre influéncia do equilibrio do grupo funcional.

A distribuicdo do tamanho dos poros indicou que a presenca de microporos e
mesoporos sobre a superficie de Cu/CeO; contribuiu para a dispersdo relativamente mais fina
de particulas de Cu sobre CeMaCu e CeCiCu. E sabe-se que a mesoporosidade é favoravel para

reacOes especificas, proporcionando grande capacidade de adsorcdo e poros acessiveis para
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certas moléculas (JOMJAREE et al., 2020). O que pode sugerir melhor desempenho reacional
sobre estes catalisadores.

Geralmente, materiais que possuem alta area especifica e volume de poro podem
fornecer mais sitios ativos cataliticos e permitir o contato eficiente entre os sitios ativos e
substratos, o que implicaria na melhoria da atividade (JIE et al., 2018). Logo, levando esses
fatores em consideragdo, o0 CeMaCu poderia ter seu desempenho catalitico facilitado, tendo em
vista que apresentou um pequeno aumento da area em paralelo a um pequeno decréscimo de
sua porosidade, frente aos demais, em que a diminuicdo foi mais significativa com o aumento
da area.

Contudo, nos processos cataliticos analisados por Ferreira (2013) foi constatado que a
area especifica e o tamanho de poros do CeO; ndo foram necessariamente os fatores mais

importantes para se ter um catalisador eficiente.
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4.2.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

Diante das variadas configuracdes identificadas visualmente tanto nos precursores
poliméricos quanto nos catalisadores sintetizados, somada as diferentes densidades ocasionadas
com a mudancga do agente quelante, fez-se necessario uma averiguagdo apurada acerca da
estrutura dos catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu.

Assim, suas morfologias e microestruturas foram avaliadas pelo MET e estao dispostas

nas Figuras 28, 29 e 30. No CeMaCau, identificou-se dispersao homogénea das particulas. Ele

desenvolveu uma estrutura ordenada de placas lisas e arredondadas com didmetros entorno de
20 nm.

Figura 28. Imagens obtidas do MET para o catalisador CeMaCu (AUTORIA
PROPRIA, 2022)

Dimitar e colaboradores (2010) também aplicaram acido malico na sintese de SmAIOs
pelo método sol-gel e observaram a formacéo de um aglomerado denso e de superficie granular
esférica. Zhou e colaboradores (2020) identificaram em seus estudos, mediante imagens MET,
que todos os catalisadores xCu/CeO».¢ preparados exibiram uma estrutura mesoporosa de
arranjo cubico tridimensional ordenada desenvolvida com tamanhos de poros uniformes.

Mediante a aproximacao 50-20 nm, foi possivel constatar um distanciamento entre

suas particulas gerando vazios que remetem a uma disposicdo menos compacta das mesmas. O
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que esta em conformidade com o que foi observado visualmente, acerca de sua menor densidade
massica. E que contribuiu para o maior volume de N> adsorvido. Somado a isso, como exposto
no BET, além de apresentar o maior o volume de poros, eles tiveram o maior didmetro médio
(> 5 nm). Portanto, tem-se que a sua estrutura mesoporosa altamente ordenada foi confirmada.

O isolamento espacial através da introducéo de espaco vazios gerados por defeitos na
estrutura, tem se mostrado eficiente na reducdo do comportamento de sinterizagdo em reagoes
de alta temperatura (RUDISILL et al., 2015). Em que o espagcamento desenvolvido sobre
influéncia do Cu remete a uma forte interacdo entre os metais envolvidos na interface Ce-Cu.
O que seria um indicativo de que a existéncia de espécies metalicas Cu e CeO podem melhorar
a estrutura da interface do catalisador a ser formado (ZHOU et al., 2020).

Quanto ao CeCiCu, assim como o CeMaCu, desenvolveu uma estrutura ordenada de
placas lisas, mas com particulas mais aglomeradas e sobrepostas entre si. Portanto, essa
disposicao de suas particulas pode ter contribuido para desencadear maior distorcdo na rede da
céria, como evidenciado pelo deslocamento angular no DRX e reducéo dos cristalitos, sendo
que apresentou 0s menores tamanhos de particulas (< 20 nm). Isso desencadeou também um
ganho mais expressivo de area, em paralelo ao aumento do volume de poros, conforme

apontado pelos parametros texturais do BET.

Figura 29. Imagens obtidas do MET para o catalisador CeCiCu (AUTORIA
PROPRIA, 2022)
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Mata (2019) ao utilizar o acido citrico na sintese de polimerizacdo em uma etapa,
identificou estruturas macicas que remetem a corpos cavernosos com graos arredondados,
tendendo a formas esféricas.

O catalisador CeOxCu, diferente dos demais, apresentou uma estrutura rugosa com
elevadas concentracdes de particulas com dimensdes inferiores na superficie. Esse aspecto
rugoso, também foi observado no trabalho de Mata (2019) quando utilizou 0 mesmo &cido.

No entanto, percebeu-se a formacéao de particulas aglomeradas como esferdides, cujo
tamanho foi superior a 40 nm. Esse arranjo mais compacto entre as particulas gerou pds com
elevada densidade, como expressado na pesagem deste catalisador. Evidenciando assim, uma
estrutura que ndo desenvolveu a formacao de poros regulares, conforme indicado a priori pela
interpretacdo de sua isoterma com histerese H2 e por sua redugdo mais expressiva (~50%) nos

valores de volume e didmetro de poros.

Figura 30. Imagens obtidas do MET para o catalisador CeOxCu (AUTORIA
PROPRIA, 2022)
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4.2.6. Reducdo a Temperatura Programada com Hidrogénio

As medicdes de reducdo a temperatura programada com hidrogénio (RTP-H>), sdo
frequentemente usadas para determinar a redutibilidade dos &tomos de oxigénio na rede da céria
e indicar sua reatividade. Geralmente, consiste em dois processos de redugdo de fase: a baixa
temperatura, tem-se a reducio das espécies de superficie Ce**/oxigénio de superficie mais
facilmente redutiveis e, em seguida, a uma temperatura relativamente mais alta, a reducéo da
céria do bulk/ espécies de oxigénio do bulk (AFZAL; QUAN; LU, 2019).

A reducdo do oxigénio reticular na céria ocorre em temperaturas superiores a 700 °C,
enquanto que o oxigénio de cobertura superficial se da em cerca de 500 °C (WANG; YEUNG;
BANARES, 2020). Assim, tanto o 6xido quanto os catalisadores foram submetidos a técnica
de RTP. E conforme a literatura, o CuO puro preparado por métodos convencionais dispde de
um unico pico de redugdo em cerca de 300 °C, enquanto o catalisador CeO> puro exibe picos
de reducdo em 450 e 900 °C, respectivamente (ZHOU et al., 2014). Os perfis de RTP-H> dos

oxidos encontram-se na Figura 31.

Figura 31. Perfis de RTP-H> dos 6xidos CeMa, CeCi e CeOx (AUTORIA
PROPRIA, 2022).
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O comportamento redutivo investigado neste trabalho foi relacionado as modificacGes
apenas do acido quelante inicial e da adi¢cdo de cobre. Quanto aos Oxidos, eles exibiram trés
processos de reducdo, sendo que o CeMa apresentou picos bem definidos em 98 °C, 550 °C e
850 °C, enquanto o CeCi, além do pico em 98 °C teve em 420 °C e 830 °C. Ja o CeOx, apresentou
0 pico em baixa temperatura centralizado em aproximadamente 96 °C, mas em 0posi¢do aos

demais dispds de picos com menor intensidade para temperaturas de 510 e 810 °C.
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E sabido que para os 6xidos CeO2, 0s picos abaixo de 600 °C podem ser atribuidos a
reducéo do oxigénio de superficie, oxigénio de subsuperficie e espécies de Ce** de superficie
(GUO; ZHOU, 2015). O CeO- comercial puro mostrou picos redutiveis a 300 °C, 372 °C, 486
°C e 786 °C que foram associados a redutibilidade do oxigénio de superficie e de rede da CeO>
(BALI et al., 2021).

Neste trabalho, todos os catalisadores apresentaram um pico mais fraco em
temperatura mais baixa (T<100 °C), temperatura inferior a encontrada na literatura. Branco e
colaboradores (2021) em seus estudos sobre CeO, também identificaram picos em baixa
temperatura (~200 °C), e atribuiram a reducéo das espécies de oxigénio adsorvidas e formacéo
de agua.

Figueredo e colaboradores (2020), também observaram dois picos de reducédo da céria
em baixa temperatura, o primeiro com baixa intensidade em 194 °C associaram a redugdo do
oxigénio de superficie enquanto o segundo mais intenso em 517 °C a reducdo das espécies de
Ce. Portanto seria um indicativo de que os catalisadores apresentaram mobilidade de oxigénio
nessa faixa de temperatura.

Entretanto, para o processo de reducéo das amostras estudadas foi considerado o pico
mais intenso na faixa 200-600 °C, conforme descrito em outros estudos. Sobre 0s picos em
temperatura intermediaria (400-500 °C), os mesmos podem ser atribuidos a reducéo de Ce** nas
camadas superiores da particula de CeO, (AFZAL; QUAN; LU, 2019).

Logo, o CeOx apresentar pico mais fraco nessa faixa de temperatura pode estar
relacionado ao menor teor de Ce** de superficie redutivel. Outro fator, pode ser relacionado ao
tamanho de particula diferente, visto que quanto menor o didmetro da particula, maior a
extensdo da interagdo e, portanto, mais facil sua redutibilidade (SCIRE; RICCOBENE;
CRISAFULLI, 2010).

Em contrapartida, a maior intensidade do segundo pico de reducéo dos catalisadores
CeMa e CeCi indica um maior consumo de Hz se comparado ao CeOx. Sabe-se que as
intensidades e areas de pico de RTP aumentam com o aumento da quantidade de espécies
redutiveis, e melhor redutibilidade corresponde a temperaturas de reducéo mais baixas (ZHOU
et al., 2014). Diante disso, deduz-se que 0s picos mais intensos apresentados para CeMa e CeCi
indicariam a presenca de mais espécies redutiveis. E apesar de 0 CeOx apresentar a maior area
especifica (Sger = 45,65 m?/g), 0 CeMa inicia o processo de reducdo em temperatura inferior
(~250 °C), o qual pode ter sido favorecido pela elevada porosidade de sua estrutura (Vp=0,1057
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cm?d/g e Dy =6,12 nm), fator este que facilitaria a difusdo e contato do H> com o metal (ZHOU
etal., 2014).

Por outro lado, o pico de temperatura elevada estaria associado a reducdo na regiao do
bulk, conforme relatado em trabalhos anteriores. Em que CeMa e CeCi tiveram as maiores
temperaturas de reducdo, 850 e 830 °C respectivamente, fato este que também pode ser
associado a elevada cristalinidade desses materiais.

Yao e colaboradores (2014) também identificaram reducdes semelhantes para o
catalisador de céria pura, sendo o primeiro pico em 500 °C, o qual relacionaram a reducao na
superficie do composto, e 0 segundo em 786 °C no bulk. Bem como, Zhang e colaboradores
(2020) que além de associarem o pico na faixa de 275<T<500 °C ao processo de reducao parcial
para 0 mesmo Oxido, também identificaram pico de redugdo em 750 °C e relacionaram a
reducdo no bulk.

Diante do que foi evidenciado na Figura 30 tem-se que CeMa e CeCi expressaram uma
reducdo mais intensa na faixa mais baixa temperatura (T<500 °C), a qual pode estar associada
a remocdao mais facil de oxigénio das superficies expostas (TROVARELLI; LLORCA, 2017).
Portanto, isso indicaria um potencial de maior redutibilidade de suas superficies.

No que se refere os catalisadores cujos perfis de reducdo foram dispostos na Figura
32, percebe-se notavelmente que suas redugdes ocorreram em temperaturas mais baixas que as

observadas para CeO- ou CuO.

Figura 32. Perfis de RTP-H> dos catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu
(AUTORIA PROPRIA, 2021).
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Assim, a presenga de cobre na estrutura da céria parece promover redutibilidade na

faixa de temperatura de 90 a 350 °C. Além disso, em especial para 0 CeMaCu e CeCiCu
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apareceram picos sobrepostos no intervalo de 200-300 °C, o que tornaria os perfis de RTP mais
complexos de interpretagéo, conforme pontuado por Piumetti, Bensaid e Andana (2017) acerca
da reducéo de 6xidos CexCuy.

Com base nos estudos de Zhang e colaboradores (2021) sobre 6xidos compostos de
cério e cobre, o primeiro pico de reducdo em aproximadamente 150 °C (pico 1) pode ser
atribuido a espécies de cobre altamente dispersas (Cu?*/Cu**) que interagiram fortemente com
CeO, o pico de redugdo em cerca de 200 °C (pico 2) estaria relacionado a fons Cu?* isolados
com redugdes (Cu?*/Cu'* e Cut*/Cu®), e o pico de reducdo em 220-250 °C (pico 3) pode ser
associado a reducéo de particulas maiores de CuO clusters que néo tiveram forte interacdo com
CeOy, e Ce** superficial na interface CuO-CeO2 (ARAUJO et al., 2012).

Logo, relacionando os picos esbogcados na Figura 31, tem-se que o CeOxCu
apresentou o pico 1 (~130 °C) o que poderia ser associado a presenca de espécies de cobre
dispersas no catalisador devido ao aumento de sua area especifica (Sget = 47,23 m?/g), o que
favoreceu a interacdo entre cobre e céria. Estudos anteriores relataram que tais espécies de cobre
que interagiram fortemente com CeO, eram mais faceis de serem reduzidas do que ions de
cobre em peneiras moleculares devido ao sinergismo entre os ciclos redox Cu?*/Cu* e Ce**/Ce®*
(ZHANG et al., 2021).

No entanto, o pico 3 (~308 °C) se deu no extremo da temperatura reducdo de CuO em
massa, relatada entre 200 e 300 °C (SCIRE; RICCOBENE; CRISAFULLI, 2010), disposto em
temperatura mais que os demais catalisadores. Isso poderia indicar que existem mais espécies
de cobre no bulk tendo em vista as particulas altamente aglomeradas evidenciada no MET.
Pode ser também, devido a presenca de maior proporcao de Cu?* que sio espécies mais dificeis
de reduzir que Cu* (SUN et al., 2021).

Alem disso, foram identificados picos relacionados a céria pura, 0 primeiro
centralizado em ~430 °C que, diferentemente do que foi retratado para o CeOx, se apresentou
em formato mais definido. Este comportamento pode ter sido favorecido pela presenga do
cobre, que promoveu 0 aumento da area especifica e a interacdo entre Ce e Cu, ambos fatores
que contribuem com o processo de reducdo. Piumetti e colaboradores (2017), também
identificaram pico de redugéo de 6xidos compostos de Ce e Cu na faixa de temperatura de 400-
500 °C, o qual explicaram ser uma consequéncia do CeO- fortemente polarizado pela interacdo
com atomos de Cu vicinais.

O segundo pico se deu em ~830 °C e assim como 0 observado para 0s outros

catalisadores, a presenca do segundo metal ndo gerou modificagdes significativas nos perfis de
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reducdo. Sun e colaboradores (2021) também constataram para os 6xidos combinados Cu-CeOx
que durante o processo de reducdo ndo houve diferencas expressivas na temperatura de reducéo
de oxigénio CeO2 no bulk (800 °C). Adicionalmente, Sciré, Riccobene e Crisafulli (2010)
identificaram em seus estudos envolvendo catalisadores de céria dopados que a reducéo
ocorrendo em T > 700 °C néo ¢é afetada pela adi¢do de metais nobres ou de transicao.

Para os catalisadores CeCiCu e CeMaCu, constatou-se que 0 processo de redugéo
abrangeu os multiplos picos na regido de baixa temperatura (< 300 °C), ou seja, inferior a
reducdo do cobre padrédo. Isso pode ser um indicio de arranjos variados do metal dentro dos
polimeros formados na sintese, os quais foram propiciados pelo aumento da funcionalidade dos
acidos aplicados. Por outro lado, segundo Zhou e colaboradores (2014), que também avaliaram
amostras de Ce-Cu, apontam que a presenca de Vvarios picos proximos a esta temperatura pode
estar relacionada com as espécies redutiveis complexas e aos estados existentes das espécies
redutiveis, bem como a reducdo de dxidos multicamadas na superficie ou corpo dos
catalisadores correspondentes.

Nos estudos de Gérecka e colaboradores (2020), envolvendo catalisadores Ce-Cu-Fe-
Mg foi observado que para a maioria das amostras, 0 pico de reducgéo registrado em ~260 °C
representa uma etapa de reducdo direta de cobre (CuO — Cu). Paralelamente, observaram
também, a divisdo do pico de baixa temperatura (~200 °C) e associaram a presenca de espécies
de Cu com diferentes niveis de disperséo.

Ademais, correlacionaram os picos divididos a reducao de Cu em duas etapas ((i) CuO
— Cu20 e (ii) Cu20 — Cu). Logo, considerando as diferentes espécies de cobre, tem-se que
para os catalisadores hora citados, o pico entorno de 260 °C poderia ser atribuido a reducédo
direta para Cu. Ao passo que aqueles dispostos em 200-250 °C seriam associados a reducdo em
duas etapas que poderiam ser referentes a presenca do metal com grau de dispersdo variado.

Contudo, atentando-se para o efeito de combinacdo entre os dxidos Ce/Cu tem-se que
CeMacCu e CeCiCu apresentaram picos 1,2 e 3 mais evidentes e iniciaram a redu¢do em menor
temperatura frente ao CeOxCu. Neste caso, 0s picos de reducdo em baixa temperatura seriam
um indicativo de fortes interacGes entre Cu e Ce (SUN et al., 2021). Visto que, segundo estudo
de Gorecka e colaboradores (2020), a presenca de picos em menor temperatura pode estar
relacionada a formacéo de espécies de CuO pequenas ou amorfas que tém mais contato com o
suporte CeO2. O que esta conformidade com o observado para o CeCiCu que possui 0 menor
diametro de particulas, como evidenciado no MET.



Resultados e Discussao 93

Tambeém vale ressaltar que o pico de reducdo em ~510 °C observado na céria pura nao
foi expressivo para este catalisador. Logo, pode-se deduzir que a redugdo dos oxigénios de
capeamento superficial da céria ocorrem na mesma faixa de temperatura do CuO. Isso seria um
indicio de interacdo mutua entre a céria e o 6xido de cobre que resultaria em uma redugdo mais
facil tanto da CeO2 quanto do CuO (SCIRE; RICCOBENE; CRISAFULLI, 2010).

Para CeMaCu, observou-se que a presenca do cobre conduziu o processo de redugéo
para menor temperatura frente ao demais catalisadores. Os picos definidos abrangendo a faixa
de 130 a 260 °C podem ser atribuidos a reducdo da superficie da solucdo solida devido a
fendmenos de spillover de Hz. Neste caso, enquanto o CuO finamente disperso na superficie do
catalisador fosse reduzido, o hidrogénio atbmico gerado dissociativamente pelo Hz adsorvido
na superficie metalica (Cu), também iria reagir com os fons Cu®* da superficie do Ce-Cu,
acarretando a diminuicdo da temperatura de reducdo evidenciada pela diviséo do pico (XIONG
etal., 2017).

O hidrogénio também pode ser ativado na interface metal éxido-suporte, assim o perfil
de reducdo desses catalisadores pode ser influenciado tanto pelo ambiente em que as espécies
de 6xido de cobre estdo localizadas quanto pela forma como ocorre as interacfes entre essas
espécies e 0 CeO, (TAKEGUCHI; FURUKAWA; INOUE, 2001). Takeguchi, Furukawa e
Inoue (2001), em seus estudos de catalisadores NiO/CeQO2-ZrO,, mostraram por RTP que a
presenca de NiO modificou o0 comportamento do suporte CeO,-ZrOz promovendo a reducao de
Ce* em temperaturas mais baixas (em torno de 250 °C) por efeitos de spillover de hidrogénio.

Além disso, a presenca do cobre em CeMaCu fez com que o pico de reducao referente
a céria pura (~550 °C) fosse mais amplo que o CeMa. Isso sugere que mais espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie podem ter sido geradas neste catalisador em virtude da incorporacao
de Cu (WANG et al., 2020). Sabe-se que aumento na redutibilidade de oxigénios de rede de
CeO2 na presenca de metais de transi¢éo estd bem documentado na literatura. Sendo relacionado
a capacidade do metal de enfraquecer a ligacdo Ce-O localizada proxima aos a&tomos ativos do
metal. Assim, aumentaria a mobilidade do oxigénio na sua rede como consequéncia de defeitos
estruturais (SCIRE; RICCOBENE; CRISAFULLI, 2010).
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4.2.7. Dessorcao a Temperatura Programada de Gas Carbonico

A basicidade dos d6xidos e catalisadores foi avaliada pela dessor¢do de didxido de
carbono em temperatura programada (CO2-DTP) que permite avaliar a forga dos centros ativos
de adsorcéo de CO:> e a influéncia do oxido adicional na ativagdo do mesmo. Muitos fatores
podem influenciar na formacao de espécies de CO2 quimicamente adsorvidas, como o carater
alcalino da superficie, as propriedades eletrdnicas do catalisador e a fungdo trabalho associada
a transferéncia de elétrons e a geometria local (SPADARO; PALELLA; ARENA, 2021). Logo,
0 comportamento da dessor¢do pode permitir interpretar propriedades dos catalisadores
inerentes a estes fatores.

E sabido que as moléculas de CO- tém a primeira energia de ionizag&o alta (13,79 eV)
e e dificil doar elétrons. Por outro lado, suas moléculas tém as Orbitas vazias com baixo nivel
de energia e alta afinidade eletronica (38 eV), logo hd uma facilidade em aceitar elétrons. Além
disso, como € um gas acido espera-se que seja adsorvido no sitio basico (ZHOU et al., 2020).
E, por ser uma molécula que contém oxigénio, tem-se que através do comportamento da
adsorcdo de CO- é possivel medir a capacidade de armazenamento de oxigénio do material

(JAOUDE et al., 2016). Os perfis de dessorcao para os 6xidos sdo mostrados na Figura 33.

Figura 33. Perfis de DTP-CO: de 6xidos CeMa, CeCi e CeOx (AUTORIA
PROPRIA, 2022).
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O CO2 pode ser quimicamente adsorvido na superficie do catalisador via coordenagéo
de carbono ou oxigénio, atuando como doador ou aceptor de elétrons. Assim, quando 0 processo

envolver o par solitario de elétrons do oxigénio, forma-se a ligagdo com os sitios acidos de
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Lewis (isto €, coordenacdo do oxigénio), ou por coordenacdo do carbono, em que ha o ganho
de elétrons dos sitios basicos de Lewis, gerando espécies semelhantes a carbonatos
(SPADARO; PALELLA; ARENA, 2021).

A classificacdo dos sitios basicos pode ser feita de acordo com a natureza quimica das
moléculas de CO; adsorvidas, sendo, portanto: fracos, que correspondem a espécies de
bicarbonato; médios, devido ao carbonato bidentado; e fortes, em relagdo ao carbonato ndo
identificado, formado por anions de baixa coordenagéo (O2") (SILVA et al., 2019). Em que, a
temperatura de dessorcdo reflete a forca do sitio e a area do pico do CO, dessorvido é
proporcional a quantidade de sitios basicos no catalisador (SANTQOS, 2016).

A maioria dos autores concorda em classificar a forca dos sitios basicos da superficie
dos catalisadores em correlacdo com as temperaturas de dessorcdo, conforme: (i) locais fracos
correspondentes aos picos de dessorcdo situados abaixo de 200-250 °C; (ii) locais béasicos
médios para o CO> dessorvido entre 250 °C e 550-600 °C; (iii) e fortes sitios basicos para o0s
picos situados acima de 600 °C (MIHET et al., 2021).

Neste caso, os 0xidos CeCi e CeOx apresentaram um Unico pico em 300 °C e 390 °C,
respectivamente, cujos sitios podem ser classificados como de forca média. Os quais, remetem
a presenca de pares metal-oxigénio que funcionam como &cido-base de Lewis e formam
espécies de carbonatos bidentados na superficie (DAROUGHEGIA; MESHKANI; REZAEI,
2020). A alta intensidade de seus picos seria um indicativo de quantidades elevadas de sitios
basicos médios disponiveis para adsorcdo. O que estd em conformidade com o apontado nos
estudos de Koh, Wong e Mohamed (2021), onde sugeriram que uma maior dessorcao de CO>
estaria relacionado a presenca de sitios de adsor¢do mais acessiveis.

Em contrapartida, o CeMa apresentou dois picos de baixa intensidade, um em 150 °C
e 350 °C, sendo o primeiro referente ao sitio fraco e outro médio. No qual o pico em baixa
temperatura é atribuido ao CO> adsorvido nos grupos hidroxilas, formando espécies de
bicarbonatos (HCO3") (SANTQOS, 2016). Liu e colaboradores (2019) também identificaram dois
picos de dessorcdo de CO> dos Oxidos de CeO., sendo o primeiro, em 100 °C, correspondente
aos sitios basicos fracos e 290 °C que relacionaram aos médios. Além disso, apontaram que 0
pico expressivo atribuido aos sitios basicos fracos, seria um indicativo de que é mais propicia
a dessorcdo de CO2 em baixas temperaturas.

Estudos relatados anteriormente, mostraram que a presenca de vacancias de oxigénio

induz a producéo de grupos O? ou OH na superficie devido a adsorcdo de agua (MA et al.,
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2022). E como a capacidade de adsorcdo de CO2 de um catalisador esta relacionada a presenca
dessas espécies no oOxido, tem-se que diferente dos demais catalisadores, 0 CeMa também
apresentaria uma tendéncia em adsorver sobre essas condi¢fes de baixa temperatura sobre
influéncia das vacancias.

A partir dos estudos de Mihet e colaboradores (2021) sobre a metanacdo de COo,
deduz-se que os sitios basicos moderados seriam favoraveis ao desenvolvimento da reacéo,
visto que o CO. fracamente fisicamente adsorvido pode ser insuficientemente ativado, enquanto
0 CO2 quimicamente adsorvido aos sitios fortes ndo participaria da reacdo. No presente
trabalho, tem-se como destaque a presenca dos sitios médios e especificamente para 0 CeMa a
presenca de sitio fraco com maior intensidade. Evidenciando que a basicidade total desses
oxidos foi afetada pelo tipo de acido complexante aplicado.

Por outro lado, para os catalisadores foram identificadas algumas mudancas, conforme

expressa na Figura 34.

Figura 34. Perfis de DTP-CO; de catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu
(AUTORIA PROPRIA, 2022).
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Nos estudos de Jaoude e colaboradores (2016) constatou-se que as modificacdes na
estrutura eletrénica do CeO> devido a adi¢do de Sm (desequilibrio de carga localizado nas
ligagbes Ce-O-Sm formadas no 6xido misto) modificaram suas propriedades cidas e basicas.
A partir dos perfis, também se observou que os catalisadores CeCiCu e CeMaCu apresentaram
picos de dessor¢do em maiores temperaturas que seus 0xidos, bem como o aumento da forca e
0 numero de sitios basicos. J& para 0 CeOxCu, observou-se um Unico pico de dessor¢do em
temperatura inferior ao CeOx. Logo, deduz-se que a adigdo do Cu nos catalisadores também

provocou mudancgas na basicidade da céria.
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Mudancas nos picos de dessor¢do de CO> também foram encontradas no trabalho de
Zhou e colaboradores (2020) com a adi¢do de quantidades variadas de cobre sobre o suporte
CeO- que abrangeram o intervalo de 152-450 °C. Para os catalisadores CeCiCu e CeMaCu os
multiplos picos de dessorcdo observados a partir de 100 °C, podem estar relacionados a
diferentes estados adsortivos das moléculas de CO; em suas superficies. Sendo que
particularmente para o CeCiCu em oposicéo ao seu respectivo 6xido CeCi foi constatado um
pico em baixa temperatura, referente ao sitio fraco, e trés picos relacionados aos sitios
moderados. Sugerindo que a adicdo de CuO levou a formacdo de centros basicos fracos
adicionais no catalisador e que a proporc¢éo de sitios basicos médios foi mais intensa.

Quanto ao CeMaCu, assim como observado para seu 6xido CeMa, apresentou sitios
fraco e moderados, e apresentou pico adicional em temperatura mais elevada ~650 °C, que
remete ao sitio forte. Santos (2016) em seu trabalho também relacionou os picos de dessor¢do
em temperaturas variadas as diferentes espécies (bicarbonatos e carbonatos) propostas serem
geradas na superficie da alumina por interacdo com o CO..

Essas variagOes nos picos de dessorgéo observadas para os catalisadores podem estar
relacionadas a interacdo Cu-Ce. Dado que as propriedades eletrénicas do 6xido metalico e as
espécies adsorvidas nos catalisadores interferem na ativacdo do dioxido de carbono (MA et al.,
2022). No trabalho de Daroughegia, Meshkani e Rezaei (2020), identificou-se que a
propriedade basica foi melhorada com a incorporacéo de Zr e Ce aos catalisadores de Ni. Eles
atribuiram esse comportamento a formacdo de uma nova fase (combinagdo entre 0os metais) e
também a presenca das vacancias de oxigénio nos catalisadores, que seriam benéficas no
aumento da capacidade de adsorcdo de COx.

Zhou e colaboradores (2020) constataram que nos catalisadores Cu/CeO- as fortes
interacOes entre Cu e CeO2 podem levar as transicoes eletronicas d-d, ou seja, elétrons d de Cu
(3d'%s?) fluindo para as orbitas d de espécies Ce (5d'6s?), e assim, elevaria a capacidade de
doacdo de elétrons desses catalisadores. Logo, tendo em vista que a ativacdo das moléculas de
CO2 requer o fornecimento de elétrons, como resultado, essa maior disponibilidade também
poderia favorecer o desempenho da adsor¢do do gas sobre CeMaCu e CeCiCu.

Para o CeOxCu, a presenga do cobre promoveu o deslocamento do pico para menor
temperatura e diminuiu a intensidade, frente ao seu 6xido CeOx. Liu e colaboradores (2019)
em seus estudos, também constataram que o0s picos de dessor¢do de CO2 em alta temperatura
(300 °C) do suporte CeO sofreram mudancas com a adicdo do metal Ru, sendo transferidos

para baixa temperatura (120 °C). Eles indicaram que a densidade basica do local do catalisador
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Ru/CeO. promoveu a transferéncia de elétrons do suporte para Ru. Logo, para o presente
trabalho, remete que as transferéncias de elétrons seriam mais direcionadas ao Cu.

Benedetto, Landi e Lisi (2018) também identificaram em seus estudos, a redugéo de
dessorcdo sobre 0 pico em cerca de 450 °C com a adicdo de cobre sobre a céria, mas uma
contribuicdo adicional significativa sobre o pico disposto entre 130 e 320 °C. Entdo sugeriram
que a adi¢do do metal inibiu os centros de adsor¢do de suporte dessorvendo CO> em altas
temperaturas, mas aumentaram a quantidade de centros de adsor¢do dessorvendo CO, em
temperaturas intermediarias.

Por fim, sabe-se que as propriedades &cido-basicas do catalisador podem ter um
impacto no desempenho de um catalisador (NEVANPERA et al., 2019). Assim, com base nos
variados comportamentos de dessorcdo apresentados para as amostras espera-se resultados
distintos durante a reacdo de oxidacdo da acetonitrila. E deduz-se que a maior variedade de
picos de dessorcdo desenvolvida pelo 6xido CeMa e catalisadores CeMaCu e CeCiCu

representem sitios ativos para a reacao.
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4.3. Testes Cataliticos

4.3.1. Conversoes

Na Figura 35 estdo representadas as curvas de conversdes da acetonitrila em funcéo
da temperatura de reacdo para os 6xidos CeMa, CeCi e CeOx. Todos eles foram ativos durante
a reacdo, mas identificou-se diferentes atividades que podem ser classificadas conforme trés
faixas de temperatura, a primeira 100-250 °C, 250-300 °C, para T>310 °C.

Figura 35. Conversdo da acetonitrila para os 6xidos CeMa, CeCi e CeOx.
(AUTORIA PROPRIA, 2022).

A

= a
< 604 [
o |
ug ]
5 |
S 4 m
z 4
o
S |
[ |
204 ® —a—CeMa| |
—&— CeCi
CeOx
0+ . ; . . . : v
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Na temperatura de 100 °C observou-se adsor¢do do reagente sobre todos os 6xidos,
sendo de aproximadamente 5%, sobre o CeMa, no qual por volta de 250 °C inicia-se a
conversdo. Contudo, a partir de 240 °C a conversao torna-se expressiva para o CeCi que entre
250-260 °C foi de 80% e alcancou 100% em aproximadamente 300 °C. Por outro lado, nessa
mesma condicdo, CeMa apresentou 80% de conversdo, a qual se elevou com o aumento da
temperatura chegando ao total aproximado de 99% em 600°C. Ja para o CeOx, a conversao foi
expressiva a partir de 300°C, sendo que em 320 °C foi de 85%, valor superior ao apresentado

sobre 0 CeMa, e alcangou 100% em aproximadamente 475 °C.
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Sabe-se que embora a combustdo convencional de acetonitrila seja uma alternativa
para decompor este tipo de poluente, a necessidade de operar sobre temperatura superior a 800
°C, encarece 0 processo. Por outro lado, ao aplicar a combustdo catalitica seletiva, Zhang e
colaboradores (2014) verificaram que a conversédo de CHzCN sobre o suporte SBA-15 foi 0%
em T<500 °C e abaixo de 20% entre 600-700 °C. Zhang e colaboradores (2022), também
utilizaram o mesmo processo, mas usando HZSM-5 como suporte, e 0 mesmo exibiu a menor
conversao de CH3CN, sendo 0% de 100-200 °C e 90% apenas em T=500 °C. Entretanto, com
a dopagem de Ce, a temperatura de conversdo completa do CHsCN foi reduzida para 400 °C
para Ces/ZSM-5.

Logo, ao comparar com as informagdes relatadas na literatura, no presente trabalho
obteve-se 6xidos que propiciaram altas conversdes em temperaturas inferiores a 350 °C. No que
se refere aos bons rendimentos apresentados sobre os 6xidos CeMa e CeCi, especialmente em
baixa temperatura (100-300 °C), sugere que podem estar relacionados a forte tendéncia em
formar quelatos, a qual foi evidenciada pelas bandas caracteristicas e intensas identificadas no
FTIR, bem como a elevada temperatura de decomposicdo dos precursores poliméricos
evidenciada no TG, que também remetem a interagdo do metal com a estrutura desses acidos e
a elevada estabilidade da rede polimérica. Segundo Fey e colaboradores (2004), tem-se que 0s
polimeros constituidos por precursores de longas cadeias formariam estruturas de redes bem
definidas e assim mais estaveis termicamente. Sabe-se, também, que o nimero de arranjos
possiveis dentro dos géis aumenta proporcionalmente com a funcionalidade do acido aplicado,
conforme exposto por Hernandez e Gonzalez (2002).

Tem-se que o CeMa, além de possuir o segundo menor tamanho de cristalito (12,85
nm) e a segunda maior area especifica (34,53 m?/g), apresentou uma melhor performance na
oxidagdo da acetonitrila. Sendo seguido pelo CeCi, que embora tenha apresentado o maior
tamanho de cristalito (14,06 nm) e menor area Sger (26,21 m?/g), também expressou conversges
em baixas temperaturas. Todavia, o0 que ambos os 6xidos tém em comum além do elevado
numero de grupos funcionais, foi que ambos apresentaram os maiores diametros de poros, bem
como elevado volume de poros, conforme expresso na Tabela 3. Huang, Zuo e Zhou (2010)
constataram que a atividade catalitica pode ser influenciada pelo tamanho dos poros. Eles
sinalizaram que em poros maiores haveria uma menor resisténcia a difusdo de
reagentes/produtos para dentro e para fora dos poros, possibilitando assim, uma maior atividade
catalitica. Logo, neste trabalho, a alta porosidade dos 6xidos CeMa e CeCi também contribuiu

com atividade durante a reacgéo.
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Além disso, sabe-se que as propriedades redox do catalisador podem influenciar no
grau de conversdo das reagdes em que venha a ser aplicado (JOUINI et al., 2018). Assim,
mediante andlise de RTP-H>, verificou-se que a redutibilidade sobre as superficies de CeMa e
CeCi foram as mais elevadas na faixa de baixa temperatura (T<500 °C) devido a alta mobilidade
de espécies reativas de oxigénio. Sendo que especificamente para o 6xido CeMa, percebeu-se
que o destaque para seu desempenho catalitico se limitou até 300 °C, o qual foi posteriormente
ultrapassado por CeOx. Isso pode ser justificado pelo fato desse dxido apresentar sitios basicos
mais reativos em faixa superior de temperatura conforme apontado no DTP-CO», enquanto o
CeMa apresentou pico de dessor¢do mais expressivo em T=150 °C e moderado em T=350°C,
indicando que seus sitios basicos fracos tenham contribuido para sua atividade limitando-a
nessa regido de baixa temperatura.

Por outro lado, embora o CeOx tenha apresentado o menor tamanho de cristalito (10,26
nm) e a maior area especifica (45,65 m?/g), ndo desenvolveu o melhor desempenho durante a
reacao sobre baixa temperatura. Em estudos de Zhou e colaboradores (2014), foi apontado que
ndo ha uma relacdo linear entre 0 desempenho catalitico dos catalisadores preparados e suas
areas de superficie especificas a partir dos resultados de BET, e indicaram que a area especifica
ndo € o Unico fator que afeta seu desempenho catalitico ou que talvez a sua influéncia ndo fosse
obviamente proeminente com a diferenca de um pequeno intervalo. Contudo, essas
propriedades, somada a sua estrutura altamente porosa e elevadas de sitios basicos médios mais
acessiveis para reacdo foram favoraveis para uma melhor atividade em temperaturas superiores
a 310°C.

Ja na Figura 36, estdo representadas as curvas de conversdes da acetonitrila em fungéo
da temperatura para os catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu. A partir dos perfis,
observou-se que diferentemente do que foi identificado para os 6xidos, a acetonitrila pode sofrer
decomposigdo mais expressiva em temperatura inferior a 300 °C sobre todos eles. O que pode
indicar a contribuicdo dos sitios ativos pelas espécies de Cu que podem ser reduzidas em menor
temperatura, conforme identificado na RTP.

Com destaque para 0 CeCiCu que apresentou atividade constante com o aumento da
temperatura, apresentando adsorg¢ao/dessorcéo de 15-40% partindo de 100 a 240 °C. Alcancou
mais 80% de conversdo em 250 °C e 100% em T<300 °C. Em contrapartida, CeMaCu e
CeOxCu, embora tenham apresentado atividade em T<250 °C, suas adsorc¢des foram em média
5-6%, sendo superior para o primeiro. De forma semelhante, ambos tiveram um aumento

gradativo da conversdo com a elevacdo da temperatura, contudo com destaque para o CeMaCu
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que converteu 65% de acetonitrilaem T=260 °C, frente a 40% convertido sobre CeOxCu. Além

disso, aquele atingiu ~99% entorno de 450 °C, e este Gltimo ~98% por volta de 500 °C.

Figura 36. Conversdo da acetonitrila para os catalisadores CeMacCu,
CeCiCu, e CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2022).
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Zhang e colaboradores (2014), ao adicionar metais de transi¢do no suporte, também
constataram ganhos na atividade dos materiais, por exemplo, Cu/SBA-15 obteve a maior
atividade com Tso (a temperatura correspondente a 50% de conversdo de CH3CN) de 325 °C
sendo menor do que aqueles de Co/(340 °C), V/(360 °C), Fe/(370 °C) e Mn/SBA-15 (590 °C) .
Huang, Zuo e Zhou (2010) analisaram a atividade do catalisador CrCe/Ti-PILC para reagentes
N-COV’s diferentes, dentre eles a acetonitrila, que iniciou a sua conversdo em T =200 °C e
atingiu 100% em 340 °C. Isso indica que os resultados observados no presente trabalho estdo
condizentes com os retratados na literatura.

Considerando o intervalo 100-250 °C, tem-se que o catalisador CeCiCu apresentou 0
melhor desempenho catalitico frente aos demais. Isso pode ser relacionado a maior area
especifica, que foi favorecida pelo menor tamanho de cristalito. Sendo a cristalinidade atenuada
pela presenca do cobre que impediu o crescimento dos gréos. O que implicou na formacéao de
pontos de interface mais favoraveis a adsorcdo/reacdo do reagente, devido a maior
disponibilidade de oxigénio na superficie e, consequentemente, maior potencial de reducao
(REIS et al., 2020).

Contudo, embora seu processo de quelacdo tenha sido afetado com a presenca do
metal adicional, conforme evidenciado no FTIR com a diminuicdo de suas bandas, o elevado

grau de polimerizacdo e a funcionalidade do &cido favoreceram arranjos variados dos metais
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dentro do polimero. Portanto, essa melhor distribuicdo dos metais contribuiu com os multiplos
picos de reducdo em baixa temperatura (<300 °C) observados durante a RTP-H>. Somado a este
processo de reducdo em temperaturas inferiores o fato de CeCiCu apresentar pico referente a
céria pura com menor intensidade, indicaria que maior parte de Ce estaria interagindo
fortemente com o cobre. Ademais, segundo a DTP-CO- as variagcdes nos picos observados
também estariam relacionadas com a interacdo entre os metais, visto que favorecem as
transicdes eletrdnicas, potencializando assim, a doagdo de elétrons nos sitios basicos desse
catalisador em ampla faixa de temperatura.

E bem conhecido que 6xidos de metais mistos geralmente tém &rea especifica maior
do que os materiais puros, de modo que podem fornecer mais sitios ativos de interface para a
reacdo catalitica (JIANG; ZHANG; SHANGGUAN, 2016). Yao e colaboradores (2014)
identificaram que ao comparar a CeO,, com o Sn** dopado em sua rede, tanto a area de
superficie especifica quanto o volume de poro foram aumentados, o que concluiram ser
benéfico para o contato com as moléculas do reagente e o melhor desempenho catalitico.
Portanto, além de uma maior area e sitios basicos reativos, o CeCiCu também teve um aumento
do volume de poros com menor didmetro o que em conjunto também contribuiram para o seu
melhor desempenho.

Quanto ao catalisador CeMaCu, também foi possivel relacionar sua elevada
porosidade com suas conversdes no decorrer da reacdo. Conforme apontado por Guo e
colaboradores (2021), a presenca de uma estrutura mais mesoporosa nos catalisadores seria uma
das atribuicBes necessarias para um excelente desempenho catalitico. Mediante o BET
identificou-se que embora tenha tido uma diminuicdo dos poros com a adi¢do do cobre, ele
ainda assumiu os maiores volumes e tamanhos de poro frente ao CeCiCu e CeOxCu. Isso pode
ter sido motivado pelo alto grau de polimerizacédo e elevada temperatura de decomposicao das
cadeias poliméricas que conferiram estabilidade térmica ao seu precursor. O que pode ter
favorecido a homogeneidade quimica dos cations metalicos que propiciaram o aumento de sua
area especifica e a presenca de espécies redutiveis em menor temperatura assim como ocorreu
para CeCiCu.

Conforme observado na RTP-H, a presenga do cobre possibilitou reducdo em
temperaturas inferiores e o elevado consumo de H: relacionado a intensidade dos picos
referentes a céria pura indicaram a presenca de mais espécies redutiveis de oxigénio deduzidas
pela presenca de espacamentos em sua estrutura morfoldgica como identificado no MET. E

segundo Figueredo e colaboradores (2020), a presenca de superficies cataliticas com
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abundantes espécies de oxigénio fracamente ligadas é benéfica para o processo de oxidagéo,
uma vez que moléculas orgénicas podem ser adsorvidas e a reacao ocorrer.

No que se refere ao FTIR, foram encontradas mais bandas intensas para o seu precursor
se comparado ao CeMa, o que foi considerado um indicio de sua elevada cristalinidade
demonstrada pelo DRX. Piumetti, Bensaid; Andana (2017) em seus estudos também
identificaram um sinal intenso na faixa de 3600-3100 cm™ para as amostras puras de Ce e
Ceo,95CUo,05 relacionado a presenca de mdltiplas hidroxilas ligadas e consideraram um
indicativo para a presenca de sitios redox mais reativos. De fato, conforme os picos de
dessorcao, o catalisador CeMaCu teve a propriedade basica melhorada com a incorporacgéo do
cobre. Podendo ser atribuida a interacdo entre as redes eletrénicas Ce-Cu e as vacancias de
oxigénio que seriam benéficas no aumento da capacidade de adsorcdo sobre o catalisador.
Tendo em vista que as especies de oxigénio adsorvido promovem a geracdo de espécies de
oxigénio ativo, assim elas podem elevar o desempenho da combustao catalitica de COV’s sobre
o catalisador correspondente (ZHOU et al., 2014).

Finalmente, no que diz respeito ao desempenho catalitico do CeOxCu, percebeu-se um
ganho de atividade em menor temperatura comparado ao 6xido CeOx. Isso pode ser associado
a elevada estabilidade térmica de seu precursor que contribuiu com a melhor distribuicdo dos
metais. Visto que teve um aumento na temperatura de decomposicdo de seu precursor e
apresentou bandas referentes ao éster mais intensas, conforme TG e FTIR. Conduzindo o
catalisador a um maior periodo de homogeneidade durante o processo de aquecimento, € iSO
dificultaria a agregacdo das particulas. Assim, a introducdo do Cu em CeOxCu reduziu a
sinterizacdo e provocou 0 aumento de sua area. Mas, diferentemente do observado para o
CeMaCu e CeCiCu, ele obteve uma redugdo mais expressiva da porosidade, provavelmente
devido a obstrucdo pelo metal cobre altamente disperso. Huang, Zuo e Zhou (2010) verificaram
que a estrutura porosa pode ser bloqueada por algumas das fases ativas ap6s a deposi¢do dos
metais e assim impactar negativamente no desempenho da reagéo.

O aumento da area especifica e a forte interacao entre Ce e Cu, no catalisador CeOxCu,
foram os fatores que propiciaram o processo de reducdao do material. A agéo inibidora do cobre
sobre a cristalinidade evidenciada no difratograma também pode ser um indicativo da interacdo
entre 0s metais, seja por formar uma solucdo solida de 6xido CeCu ou espécies de CuO bem
dispersas na superficie. Zhang e colaboradores (2020) também relataram em seus estudos que

a existéncia de uma solug¢ao sélida poderia aumentar o desempenho catalitico dos COV’s.
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Por fim, conforme evidenciado pela DTP-CO2, o CeOxCu apresentou sitios basicos
moderados intensos deslocados para menor temperatura, o que pode ter favorecido a conversao
em temperatura inferior a 300 °C. Contudo, diferentemente do 6xido CeOx, sua conversdo em
aquecimento superior pode ter sido desfavorecida pois a densidade basica do 6xido concentrou
a transferéncia de elétrons apenas no cobre. Indicando que apenas o cobre foi o maior
contribuinte para a reagdo nessa regido de temperatura e ndo mais a interacdo entre os 6xidos
CuO-CeO2, como ocorrido em T<300 °C. Reis e colaboradores (2020) apontaram que espécies
de cobre a granel seriam reduzidas apenas depois que toda a superficie de cobre tivesse
participado da reacdo e que a sub-rede da estrutura catidnica representaria uma barreira
importante para a penetracdo no metal a granel. Logo, mediante registros do MET observou-se
maiores tamanhos e aglomeracao de particulas indicando que o cobre estaria na forma granel e
assim dificultando o processo de reducédo, conforme evidenciado no RTP.
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4.3.2. Seletividade

Mais informacdes acerca do comportamento dos 6xidos e catalisadores no decorrer da
reacao sdo apresentadas na Figura 37, na qual estdo as curvas de consumo de oxigénio (O) e
formacéo de agua (H20), produto das reagdes de combustdo de compostos organicos, sendo

ambos identificados por espectrometria de massas.

Figura 37. Formacdo de 4gua versus consumo de oxigénio durante a reacdo de
oxidacdo da acetonitrila sobre (1) 6xidos CeMa, CeCi e CeOx (Il) catalisadores CeMaCu,
CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2022).
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Tanto os éxidos quanto os catalisadores, apresentaram um perfil de consumo de O>
condizente com os graficos de conversao da reacdo, expressando quedas expressivas no ponto
de conversoes. Referente aos 6xidos, tem-se que CeCi e CeMa tiveram as menores temperaturas
de virada, sendo 250 e 270 °C, enquanto para 0 CeOx se estendeu de forma constante e sucedeu
em T=300 °C.

Concomitantemente ao consumo de oxigénio obteve-se a formacgado da dgua, sendo sua
intensidade elevada gradativamente assim que se inicia a conversao, evidenciada no ponto de
viragem por um pequeno pico. Segundo Rasko e Kiss (2006) quando suas amostras foram
aquecidas a temperaturas acima de 373 K, também ocorreu a formacéo de agua, sendo a mesma
detectada em todas as superficies. E que sua quantidade aumentou com o aumento da
temperatura.

No que se refere aos catalisadores, a mesma interpretagdo tambem é véalida. Para o
CeCiCu, observou-se o menor ponto de viragem, localizado em aproximadamente 240 °C e
uma produg@o mais expressiva de agua, 0 que sugere uma decomposicdo mais efetiva, ou até

mesmo uma rota de reacdo diferente dos demais. Nos catalisadores CeMaCu e CeOxCu, assim
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como observado para o catalisador CeCiCu frente ao seu 6xido CeCi, a temperatura de consumo
expressivo também teve uma diminuicdo, sendo de 250 °C e 270 °C respectivamente. Contudo,
para estes catalisadores foi possivel interpretar que as oscilagdes no consumo de O entre 100-
250 °C tenham sido influenciadas pelos processos de adsorcdo/dessorcdo da acetonitrila em
suas superficies. 1sso pode estar relacionado a dispersdo dos metais que possivelmente teve
pontos de concentracdo, em virtude dos elevados cristais para o catalisador com maélico e pela
presenca de cobre a granel disperso naquele com oxalico. Considerando que 0s componentes
metalicos invariavelmente agem como centros ativos em todas as formas possiveis e, segundo
Zhang e colaboradores (2016), suas naturezas quimicas e habilidades redox influenciam
fortemente os comportamentos de transformacéo de compostos nocivos contendo N (conversédo
de poluentes e seletividade de Ny).

Segundo Wang, Yeung e Bafares (2020), ha um consenso na literatura de que a
oxidacdo de COV’s sobre os catalisadores de céria seguir o mecanismo de Mars-van Krevelen,
o qual explica que a oxidacdo ocorre no oxigénio da rede de superficie com a re-oxidacao da
céria pelo oxigénio da fase gasosa que reabastece o oxigénio da rede esgotado. Diante disso,
pode-se deduzir que aqueles catalisadores que apresentaram melhores conversoes tiveram
maior influéncia da formacédo de vacéancias e capacidade de armazenar/liberar oxigénio, neste
caso, 0s 0xidos e catalisadores contendo &cido malico e citrico.

Contudo, dado que os principais objetivos da destruigao catalitica de COV’s-N sédo a
alta seletividade em N2 e o controle da geracéo de NOx para evitar polui¢des secundarias (GUO
et al., 2021). Ent&o, além da conversdo de CH3CN ser considerada um indicador crucial para
avaliar o desempenho dos catalisadores, os rendimentos de N2 e CO2 se constituem como outro
critério de avaliacdo importante para uma analise mais completa dos catalisadores (ZHANG et
al., 2014).

E evidentemente difundido que N2 e NOx sdo produtos contendo nitrogénio comuns
durante a oxidagao profunda de COV’s-N (HUANG; ZUO; ZHOU, 2010). Karakas e Sevinc
(2019) identificaram CO2 e CO em analises de FTIR da corrente de efluente do reator além de



Resultados e Discussao 108

N2, NO, NO2, N2O. Ja Zhang e colaboradores (2016), além do produto principal desejado de
N2, encontraram outros subprodutos (NO, NO2, N2O, NH3 e CO) durante a combustéo catalitica
da acetonitrila. Logo, mediante informacdes contidas na literatura, no presente trabalho foram
considerados como possiveis produtos gerados durante a oxidacéo da acetonitrila sobre todos
os Oxidos e catalisadores sintetizados, N2, NO, NO2, NHz, CO2 e HCN, conforme expresso na

Figura 38.

Figura 38. Produtos da oxidacéo de acetonitrila sobre os 6xidos CeMa, CeCi e
CeOx, e catalisadores CeMaCu, CeCiCu e CeOxCu (AUTORIA PROPRIA, 2022).

CeMa CeCl CeOx
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eoo 100

300 _ 400
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A priori, mediante andlise dos perfis, foi possivel interpretar que a ordem de
seletividade foi consistente com a ordem de atividade, com uma menor formacéo de produtos
em baixa temperatur. Ap6s 0 ponto de viragem, apresentou aumento expressivo, sendo mais
evidente para a produgdo de CO2, N2, NO e NHj3 para todos os Oxidos e catalisadores.

Ao analisar os 6xidos, percebeu-se que CeMa além de atividade catalitica em 250 °C,
apresentou a maior formacao de produtos, com elevacéo gradativa de CO2 e N2, com maximo
em 260 °C assim como para 0s demais produtos, indicando combustdo completa sob as
condigdes experimentais (KARAKAS; SEVINC, 2019). Mas o N2 comecou a diminuir
totalmente até 300 °C, ndo apresentando formagdo expressiva acima dessa temperatura,
enquanto para CO, e NO observou-se um decaimento na até por volta de 425 °C, onde voltam
a apresentar um sinal mais intenso. O mesmo comportamento foi constatado por Karakas e
Sevinc (2019), em que o rendimento de N2 aumentou com o aumento da temperatura, até atingir

um maximo em torno de 500 °C e posteriormente diminuiu para todas as amostras de
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catalisadores analisadas. Por fim, identificou-se uma corrente de NHz com menor intensidade,
e declinio de HCN.

Embora o 6xido CeCi também tenha apresentado a formac&o de N2 a partir de 250 °C,
sua corente se deu de maneira menos intensa que para CeMa, tendo a formacdo de NO mais
favorecida. No entanto, em compensacdo manteve a producdo de CO2 mais estavel, mesmo
apos o ponto de viragem, a qual decresceu de maneira branda até a regido 450-500 °C assim
como a formagéo de NO. Para a formagao de NH3 observou-se um descrescimo em sua corrente
entre 250-300 °C seguida de uma pequena elevacdo e se manteve praticamente constante até
600 °C.

Para o oxido CeOx identificou-se a maior intensidade na formacdo de produtos em
T>300 °C, com um aumento de NO e CO> acima deste ponto cujo pico maximo foi em 310 °C.
Contudo, de forma semelhante ao CeCi, suas intensidades decairam até a regido de 450-500°C,
voltando a crescer posteriormente. Um possivel fator que pode ter contribuido para a constante
elevacdo dos produtos a partir de 400-500 °C, que também vale para os demais, diz respeito a
reacdo homogénea entre CH3CN gasosa e O, conforme explicitado por Zhang e colaboradores
(2014) para oxidagdo em SBA-15 (suporte). Além disso, o 6xido CeOx, também favoreceu a
producdo de N2, mas de maneira menos expressiva frente ao demais 6xidos, dada a faixa estreita
de temperatura 305-320 °C, identificada por um pico fraco que diminuiu logo em seguida.

Foram observados durante a oxidacgdo catalitica, subprodutos prejudiciais (NO, HCN
e NH3). O 6xido CeMa, por exemplo, levou a formacdo de NO e NH3 ap6s converséo total em
250 °C, os quais também se fizeram presentes no intervalo até 600 °C. Vale destacar que embora
tenha formado NO, se comparado aos outros oxidos, foi o que teve menor intensidade. A qual
indicou alguma relacdo com a presenca de NHs, visto que enquanto NO diminuia, NHs
apresentou um pequeno crescimento. Wang e colaboradores (2019), também identificaram um
aumento de NOx simultaneo a diminuigdo de NH3 e especularam que a oxidagdo da aménia
poderia ser uma das fontes de NOx. J& 0 6xido CeCi expressou uma concentragdo de NO mais
intensa se comparado com os outros 0xidos, e de HCN menos visivel mesmo com a diminuigéo
de NHs na viragem, o que sugere que ele tenha sido apenas um composto intermediario. O
Oxido CeOx também apresentou correntes para NO e NH3 durante a reacdo, com destaque para
elevada intensidade de NO. Percebeu-se também que a corrente de HCN ficou mais proxima

daquela associada ao NHa.
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Acontece que a decomposicao da acetonitrila produz acido cianidrico (HCN), que, em
etapas sequenciais, reage produzindo o acido cianico (HCNO) que posteriormente é hidrolisado
formando aménia (NH3), conforme Equacgéo 14 (KARAKAS; SEVINC, 2019).

HCNO + H20 = NH3 + CO; (14)

Krocher, Elsener e Casapu (2009) relacionaram dois tipos de mecanismos para
explicar a decomposicéo catalitica de HCN, a saber: i) mecanismo de oxidagdo, onde N2 e CO>
s&o os principais produtos formados, tendo N2O, NOx e CO como subprodutos; e ii) mecanismo
de hidrolise, onde NHs, CO e H20 sdo comumente formados.

Diante disso, esses estudos também podem ser sugeridos para a avaliacdo da OCS—
CH3CN, tendo em vista a semelhanca quimica entre a acetonitrila e 0 HCN, pois ambos
possuem o radical cianeto (CN). Isso pode indicar que 0 mecanismo de hidrolise justifique a
formacdo de NH3 para estes 0xidos, bem como a formagédo de agua evidenciada na Figura 36.
Por outro lado, observou-se uma tendéncia para 0 mecanismo de oxidacdo, dada as elevadas
correntes de N2, COz e NO.

Um mecanismo de oxidac¢do contribui para a remocéao dos gases nitrilicos e NHz, e um
mecanismo de reducdo ocorre para a eliminacdo de N2O e NOx (ZHANG et al., 2016). Em
complemento as rotas de reacdo sugeridas por Krocher, Elsener e Casapu (2009), tem-se que
Liu e colaboradores (2017) propuseram um mecanismo de formagdo do NO para a combustéo
catalitica seletiva do HCN sobre Cu-Beta e que pode ser uma boa aproximacdo para OCS-
CH3CN. No qual, o radical NCO gerado pode ser oxidado, por um Unico atomo de oxigénio
dissociado, a NO e CO. Em seguida, o NO produzido reagiria com o radical NCO para formar
N2 e COa.

A partir das relacbes mencionadas, pode-se deduzir que sobre o 6xido CeCi a reacéao
de NO com NCO nao foi favorecida, pois sua corrente se manteve superior a de N2. E que para
CeOx, o fato de sua corrente de HCN ter sido mais elevada indicaria que a formacdo de NHs
foi possibilitada por outra rota de hidrdlise.

No que se refere aos catalisadores, se comparado com os 6xidos, foi possivel
identificar uma tendéncia de maior rendimento dos produtos em temperaturas inferiores,
conforme apontado anteriormente na conversdo. Em que o catalisador CeCiCu, apresentou as
maiores intensidades de correntes a partir de 240 °C, sendo elas para CO2, NO, N2 e NHs.

Quanto a presenca da amdnia com uma intensidade superior aos demais catalisadores, foi
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possivel associar que sua formacdo tenha sido favorecida pela elevada quantidade de agua
propiciada pela reacdo de combustdo. Além disso, o excesso de amonia seria um indicativo de
que ela ndo foi totalmente oxidada para formar N2 e NO, visto que NO teve um decréscimo
com o0 aquecimento. E assim como observado para seu 6xido CeCi, a formacdo de NO também
foi superior a de Na.

O catalisador CeOxCu formou uma pequena quantidade de N2 se comparado com 0
seu Oxido CeOx, abrangendo uma faixa estreita 260-270 °C, seguida de intensidades elevadas
para CO2 e NO. Embora todos os catalisadores tenham apresentado menor formagéo de NO se
comparado aos seus respectivos 6xidos, o catalisador CeMaCu se destacou, visto que a presenca
do cobre promoveu sua atividade e consequentemente a formacéo de N2 sobre uma faixa mais
ampla de temperatura 250-300°C e menor formagdo de NO frente aos demais.

Zhang e colaboradores (2014) estudaram os efeitos do metal cobre suportado em
estrutura mesoporosa SBA-15 para SCC — CH3CN, e obtiveram uma seletividade ao N> de 80%
e 90% para CO2 com 2% apenas de cobre em SBA-15, e apontaram que o metal cobre suportado
em estruturas porosas tem se mostrado promissor para o tratamento das emissées da acetonitrila.
Diante disso, tem-se que a elevada porosidade apresentada pelo CeMaCu, conforme
informac0es retiradas da andlise de fisissorcdo e MET, também possa ter sido um dos fatores
que favoreceram sua seletividade em No.

De maneira geral, diferentemente do que se observou para os 6xidos, queda expressiva
na formacdo de produtos entre 400-500 °C, nestes catalisadores percebeu-se que sobre
influéncia do metal cobre houve uma estabilidade reacional em elevadas temperaturas. Zhang
e colaboradores (2014) também verificaram que com a introducdo de componentes metalicos
ativos a reacdo homogénea entre CH3CN gasosa e Oz, foi significativamente melhorada.

Embora ndo tenha sido demonstrada a formacao de HCN, todos os materiais com cobre
também apresentaram a formacao de NHs a partir de 250 °C. Karakas e Sevinc (2019) também
identificaram a formacdo de NHs e concluiram que foi mais enfatizada, especialmente para
catalisadores de Fe e Cu-Ce abaixo de 700 °C. Diante disso, a sua formacdo também pode ser
relacionada a hidrolise do CH3CN adsorvida quimicamente apos a reagdo da Equacdo 15,

conforme explicacdo de Zhang e colaboradores (2014):

CH3CN + H20 — CH3CONH: (15)
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Durante a decomposicdo da acetonitrila, eles verificaram que com o aumento da
temperatura até 300 °C, as bandas de acetamida aumentaram ligeiramente, acompanhadas das
geragdes de novas bandas de NHy, &cido acético e COa. Isso indicou que acetamida gerada foi
hidrolisada para produzir o &cido acético e NHs, bem como, pequenas quantidades de CO:
propiciadas pela oxidacao do acido acético.

E sabido que oxidacao catalitica seletiva para a acetonitrila pode seguir diferentes rotas
de reacdo, o que depende da estrutura de cada catalisador (KARAKAS; SEVINC, 2019).
Segundo Rasko e Kiss (2005), a acetonitrila se liga molecularmente as superficies estudadas
através da ligacdo de ponte H, pares de elétrons solitarios de seu nitrogénio a sitios fortes e
fracos do suporte, caso haja, e por &tomos de carbono e nitrogénio de suas espéecies CN. Eles
investigaram anteriormente a adsor¢do e eliminacdo catalitica de acetonitrila sobre TiO:
suportado por Rh, descobrindo que CH3CN poderia ser primeiramente dissociado em CN (o
CN adsorvido no catalisador) e sucessivamente oxidado nas espécies de isocianeto de superficie
(NCO).

Karakas e Sevinc (2019) explicam que a quimissor¢do de acetonitrila produz espécies
de superficie CN e CHx como resultado da quebra de ligacBes C-C. Em seus estudos foi
constatado que a oxidacdo de CN e HCN segue duas vias de reacdo distintas. Sendo que a
primeira via inclui a formacdo de espécies de cianato (CNO e HCNO) que podem ser
posteriormente oxidadas em N2 e CO. por meio das reagdes abaixo expressas pelas Equacgdess
16 e 17:

2CN + 02 — 2NCO (16)

2NCO + O2 — N2 + 2CO2 17)

Entretanto, as espécies de superficie CN, HCN e CHx também podem reagir com o

oxigénio e assim formar também NO, N20O, CO. e H20, conforme exemplificado nas Equacdes
18,19 e 20:

2CN + 302 — 2NO + 2CO2 (18)
4CN + 502 — 2N20 + 4CO2 (19)

CHx 2 CO;, + H20 (20)
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Por outro lado, tem-se a segunda rota, a qual envolve a hidrolise de acetonitrila em
acetamida, a qual pode ser posteriormente hidrolisada em amoénia e acido acético sobre a

superficie do catalisador, como na Equacdo 21 a seguir:

CHsCN 25 CHaCONHz =25 NH3 + CH3COOH 1)

Neste caso, tem-se que a amonia e 0 acido acético sdao facilmente oxidados em No,
N20, NO e COg, conforme Equagbes 22, 23,24 e 25. Mas a seletividade ao NO depende da
natureza do catalisador, da temperatura de reacéo e da concentracdo de oxigénio (KARAKAS;
SEVINC, 2019).

4NH3 + 302 — 2N2 + 6H20 (22)

4NH3 + 50, — 4NO + 6H20 (23)

2NHs + 202 — N20 + 3H20 (24)
0,

CH3COOH — CO2 + H20 (25)

Além disso, percebe-se que ambas as sequéncias de reacdo estdo inter-relacionadas
pela formacdo de dgua que € produzida pela oxidacdo das espécies CHy. Portanto, as espécies
de cianato de superficie podem ser hidrolisadas gradativamente em formamida, &cido férmico

e amonia, como na Equagéo 26.

NCO 225 CONHz “25NH; + COOH (26)
Diante do exposto, 0 mecanismo apontado por Karakas e Sevinc (2019) foi escolhido
como referéncia para interpretacao dos resultados gerados no presente trabalho. O 6xido CeCi
e o catalisador CeCiCu apresentaram as maiores intensidades de correntes CO2 e NO frente a
de N2, sugerindo um elevado potencial de oxidacdo sobre sua superficie. O mesmo foi
observado nos estudos de Zhang e colaboradores (2021), uma baixa seletividade de N sobre
CuCeOy, no qual apontaram que sua capacidade redox superior levaria a oxidagéo excessiva de
acetonitrila, resultando em grande liberagcdo de NOx em alta temperatura. A super-oxidacgao de
intermediarios constituidos por nitrogénio (NCO e NHa), poderia liberar grandes quantidades
de NOx e diminuir a seletividade de N2 (WANG et al., 2019). ZHOU et al., 2014
Por outro lado, para os 6xidos CeMa e CeOx, sugere que existiu um efeito sinérgico

entre a as rotas de oxidacao e de hidrolise que garantiu a seletividade de N2. A qual pode estar
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relacionada a mesoporosidade de suas estruturas, bem como redutibilidade do Oxido
evidenciada pelos picos na RTP-H, e também & presenca de sitios basicos ambos na faixa de
temperatura em que houve a formagdo desse composto. Visto que o grau de seletividade do
catalisador, bem como sua atividade, pode esta diretamente relacionada a quantidade de sitios
ativos disponiveis para a reacdo (TROVARELLI et al., 2001).

Os resultados da literatura mostram que a presenca de espécies de CuO com elevada
dispersdo e redutiveis podem aumentar a seletividade ao N, (GORECKA et al., 2020). O que
estaria em conformidade com o observado para o catalisador CeOxCu, visto que apresentou
cristalitos menores indicando maior disperséo da fase metélica, bem como picos de reducédo em
menores temperaturas (~130 °C e ~308 °C) que sugeriram melhor redutibilidade em sua
superficie. Mas por apresentar menor intensidade, sugere que de forma semelhante ao CeCiCu
0 mecanismo de reacao estivesse favorecendo a rota de oxidagé&o.

Para o catalisador CeMaCu, além do fator porosidade que foi um diferencial
identificado pelo BET, apresentou picos de reducdo expressivos entre 240-800 °C, regides que
abrangem a seletividade em N> para este catalisador, indicando que a elevada atividade foi
motivada tanto por agéo do cobre em sua estrutura como pelo oxigénio de superficie. Zhang e
colaboradores (2021), constataram que espécies de CuOx altamente dispersas que interagiram
fortemente com a céria foram benéficas para a melhoria da atividade de decomposi¢cdo de
acetonitrila, e a presenca de espécies de Cu?* isoladas contribuiu para a melhoria da seletividade
em N2. Em complemento, sugere-se a influéncia dos sitios bésico fracos e moderados
evidenciados por picos de dessorcdo na faixa de 100-400 °C que provavelmente propiciaram a
adsorcdo da acetonitrila em sua superficie.

Ademais, sobre condic¢des de temperaturas superiores a 350 °C ainda que tenha sido
possivel identificar a formacdo de NH3, tem-se que a rota de oxidag¢do dos compostos organicos
(CN, CHyx e &cido acético) torna-se mais expressiva, conforme evidenciada pelas elevadas

intensidades de corrente para CO2 e NO.
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6. CONCLUSOES

O método de polimerizacdo em uma etapa se mostrou satisfatorio para sintese de
oxidos e catalisadores aplicados na Oxidacdo Catalitica Seletiva da acetonitrila. Sendo
identificado que se modificando o &cido complexante ocorreram mudangas estruturais e
morfolégicas nos 6xidos e catalisadores sintetizados de modo a impactar no desempenho
catalitico.

Sob as mesmas condicdes de preparacéo, os 6xidos CeMa e CeCi apresentaram melhor
atividade em temperatura inferior a 300 °C. Contudo, quanto a seletividade, diferentemente de
CeCi, o CeMa propiciou a maior formagdo de N2 e menores quantidades de NO em 250-280
°C. Sendo considerado como fatores determinantes a presenca de sitios basico nestes materiais,
que favoreceram a rota de hidrolise, sua elevada capacidade de formar quelatos e polimeros
estaveis, bem como a porosidade e a redutibilidade promovida pela alta mobilidade de oxigénio.
Embora o CeOx tenha apresentado atividade a partir de 300 °C, assim como observado para
CeMa, teve corrente superior de N2 frente a NO entre 300-315 °C.

Além disso, verificou-se que a presenca do metal cobre, acarretou em melhor
desempenho catalitico, conforme j& relatado na literatura. A priori promoveu a conversdo em
baixa temperatura, inferior a 300 °C, para todos catalisadores sintetizados. Com destaque para
0 CeCiCu que em 260 °C apresentou 80%, seguido de CeMaCu que teve uma conversdo de
aproximadamente 75% e CeOxCu apresentou 40%.

O cobre, promoveu 0 aumento da area especifica, elevada redutibilidade em baixa
temperatura (130-250 °C), bem como, a presenca de sitios basicos fracos e moderados, 0s quais
foram importantes para o melhor desempenho dos catalisadores. Contudo, assim como
observado para a seu 6xido, o CeCiCu teve seletividade em CO2, NO e NHs, mas desenvolveu
a menor formacdo de N». Ja 0 CeMaCu seguido por CeOxCu foram mais seletivos em N2, sendo
menor para este Gltimo. Logo pode-se deduzir que a elevada area especifica de CeOxCu
contribuiu para a presenca de cobre mais disperso, de modo a favorecer a rota de oxidacao
frente a hidrdlise.

Em suma, conclui-se que CeMa e CeMaCu seriam os mais indicados para a OCS-
CH3CN, visto que além de elevada atividade em baixa temperatura (240-260 °C) apresentaram
as maiores correntes de N2 e menor formacéo de NO. Sendo, portanto, materiais propicios para

a mitigacdo de impactos pela poluicéo referentes a acetonitrila.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando o melhor desempenho dos catalisadores com o agente complexante
malico e com o objetivo de elevar a seletividade em N2, poderia ser avaliada mudangas na
proporcéo entre sua quantidade e a do metal (AC:M).

Além disso, como evidenciado pelo TG a temperatura de decomposicao total se deu
entorno de 450 °C. Assim, a temperatura de calcinacdo durante a sintese poderia ser direcionada

para valores menores, bem como a temperatura de operacao da reacao.
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