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RESUMO

Neste trabalho, foram elucidadas as propriedades de reducdo do Oxido de cério
utilizado como suporte de nanoparticulas metalicas catalisadoras (Au, Pd, Au-Pd e Pt-Au). O
tratamento térmico utilizado corresponde a reducdo dos catalisadores em atmosfera de H, a
500 °C. Foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia de Absorcao de Raios X in situ (XAS
in situ — X-Ray Absorption Spectroscopy), Espectroscopia de Absorcdo de Raios X in situ
resolvida no tempo (Dispersive XAS in situ) e Difracdo de Raios X (XRD - X-Ray
Diffraction). Com essa analise, observou-se que a nanoparticula metalica suportada auxilia no
processo de reducdo do Oxido de cério e também que a reducdo do éxido de cério é
dependente da composicdo metélica da nanoparticula. Além disso, foi possivel obter
informacdes sobre a energia de ativacdo do processo de reducdo e, com isso, propor um

modelo para explicar os resultados observados.



ABSTRACT

In this work, the reduction properties of the cerium oxide used as support of metallic
nanoparticles (Au, Pd, Au-Pd and Pt-Au) used in catalysis were elucidated. The thermal
treatment employed was the catalysts reduction in H, atmosphere at 500 °C. The X-Ray
Absorption Spectroscopy in situ (XAS in situ), Time-resolved XAS in situ (Dispersive XAS
in situ) and X-Ray Diffraction (XRD) techniques were used in order to probe these reduction
properties. In this way, it was observed that the supported metallic nanoparticle improves the
reduction process of the support, as well as the reduction of cerium oxide is dependent on the
composition of the metallic nanoparticle. Moreover, it was possible to obtain information
concerning the activation energy of the reduction process and, in addition, to propose a model

to explain the observed results.
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1 INTRODUCAO

O 6xido de cério é amplamente utilizado atualmente em muitas areas do conhecimento
cientifico, como: em sistemas de controle de emissdo de gases poluentes na inddstria
automotiva, como eletrolito em células combustiveis e em catélise [1-2]. Sua principal
caracteristica, que o torna de grande interesse, é sua facilidade em ganhar e perder oxigénio de
maneira reversivel. O 6xido de cério, CeO,.;, pode variar o estado de oxidacdo continuamente
desde o estado totalmente oxidado Ce** (8=0, CeO,) até o estado totalmente reduzido Ce®*
(6=0,5, Ce03). O processo de reducdo em atmosfera de H, é uma etapa primordial utilizada
na inddstria quimica para trazer o catalisador até a sua forma ativa, previamente a reacdo

catalitica.

Catalisadores sdao compostos, tipicamente, por nanoparticulas de metais de transicéo,
tais como Pt, Pd, Rh e Au, suportadas sobre um éxido de metal, como CeO,, Al,O3, SiO,
onde as propriedades cataliticas do suporte sdo dependentes do metal de transicdo suportado.
Como a catalise ocorre apenas na superficie dos materiais envolvidos, é de grande vantagem
sintetizar catalisadores que apresentam uma grande razdo entre o nimero de a&tomos presentes
na superficie em relacdo ao niumero de atomos presentes no volume total. Por essa razdo, as
nanoparticulas sdo largamente utilizadas para esse fim. Como mostrado por Tauster et al. [3],
interacbes fortes entre metal e suporte podem ocorrer em sistemas que compreendem
pequenas particulas de metais de transicdo dispersas sobre a superficie de um éxido
inorganico. Os autores mostraram que ndo sdo todos os Oxidos que apresentam essa
caracteristica e que ha uma relacdo direta entre a presenca de interacdes fortes entre metal e
suporte e a capacidade de reducao do suporte. Além disso, 0s sistemas que apresentam essas
interacdes reduzem mais facilmente. Esses sistemas, apos o 0xido ser aquecido até 500 °C em
atmosfera de H,, apresentam uma profunda mudanca nas propriedades de quimissor¢do de

moléculas.

Alayoglu et al. [4] mostraram que o CeO, utilizado como suporte de nanoparticulas de
Pt reduz significativamente quando € aquecido em atmosfera de H, e oxida completamente
quando é aquecido em atmosfera de O,. Desse modo, 0s autores mostraram que a reducéo do
suporte € reversivel. Além disso, eles observaram expansdes e contragdes da célula primitiva
do CeO,, além da expansdo térmica, em atmosfera de H, e O,, respectivamente. A expansao

foi atribuida a formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura cristalina do CeO, devido ao



processo de reducdo. Os autores concluiram que ha uma importante interagdo entre metal (Pt)
e suporte (CeO,) que pode estar associada a mudancas na atividade catalitica em reacOes de

hidrogenacéo de hidrocarbonetos catalisadas pelos sistemas de Pt/CeO..

Matte et al. [5] estudaram o CeO; utilizado como suporte de nanoparticulas de Cu e Ni
sujeito a tratamento térmico em atmosfera redutora de H,. Eles observaram que as
nanoparticulas de Ni eram cobertas por grupos funcionais provenientes do suporte apds o
tratamento térmico em atmosfera de H,, evidenciando a forte interacdo entre metal e suporte
no sistema Ni/CeO,. O mesmo ndo foi observado no sistema Cu/CeO,. Além disso, 0s autores
mostraram que essa forte interacdo entre metal e suporte tem grande influéncia sobre as
propriedades de reducdo das nanoparticulas de Ni suportadas sobre CeO,, facilitando a
reducdo das nanoparticulas metalicas se comparadas com nanoparticulas metalicas nao
suportadas. O mesmo fenbmeno ndo ocorre para as nanoparticulas de Cu, que mantem as

mesmas propriedades de reducgdo estando suportadas ou ndo sobre o 6xido de cério.

Para explicar como ocorre a interacdo entre as nanoparticulas de metais de transicao e
0 suporte de CeO,, Tereshchuk et al. [6] estudaram esse sistema através de simulacdes
computacionais utilizando teoria do funcional da densidade (DFT — Density Functional
Theory). Os autores consideraram pequenos grupos de 13 dtomos (cluster) formados com um
unico elemento: Au, Pt, Pd ou Ag. Com isso, 0s autores encontraram que esses clusters
metalicos suportados sobre CeO, mudam o estado de oxidacdo da superficie do suporte. Foi
explicado que, por conta da diferenca de eletronegatividade entre os &tomos de Au, Pt, Pd e
Ag com o oxigénio presente no suporte de CeO,, ocorre uma transferéncia de carga do cluster
metalico para o suporte. Por conta disso, alguns atomos de Ce do suporte mudam seu estado
de oxidacdo de Ce** para Ce®**. Como os atomos de metais de transicdo possuem
eletronegatividade menor do que o oxigénio, 0s autores propdem que essa explicacao pode ser

considerada geral e que é vélida para qualquer metal de transicdo suportado sobre CeO,.

Inspirado nesses trabalhos e com o objetivo de investigar em mais detalhes como
nanoparticulas de metais de transi¢cdo suportadas sobre CeO,.;, afetam as propriedades de
reducdo do suporte, foi realizado um estudo sobre as propriedades estruturais e eletronicas do
Ce0,.s sujeito a uma atmosfera redutora de H,, utilizando nanoparticulas monometélicas e
bimetalicas de Au, Pd, Au-Pd e Pt-Au suportadas. Para esse estudo, utilizaram-se as seguintes
técnicas de andlise: Espectroscopia de Absorcéo de Raios X in-situ (XAS — X-ray Absorption



Spectroscopy), XAS resolvida no tempo in-situ (Dispersive XAS) e Difracdo de Raios X (XRD
— X-Ray Diffraction).

A técnica de XAS fornece informacGes cruciais sobre a ordem de curto alcance em
torno de um determinado atomo, sendo a principal técnica utilizada neste estudo. A técnica de
XAS é amplamente utilizada para elucidar propriedades estruturais, como o numero de
atomos vizinhos ao redor de um determinado 4tomo, e eletrénicas, como estado de oxidagdo
de catalisadores e nanoparticulas [7]. Uma vantagem dessa técnica é a possibilidade de
realizar medidas em condic¢des reacionais reais. Ou seja, com a amostra exposta a altas
temperaturas e pressdes dos gases reatores. Esse tipo de medida € chamada de in situ. Neste
trabalho, utilizou-se XAS in situ para obter o estado de oxidagdo do 6xido de cério utilizado
como suporte de nanoparticulas metalicas (Au, Pd, Au-Pd e Pt-Au) como funcdo da
temperatura de reducdo. Também foi investigada a ordem atémica local in situ em torno de
atomos de Ce. Com esses resultados, foi possivel concluir que a nanoparticula metalica
suportada ajuda na redugdo do suporte, a qual é dependente da composicdo metélica da
nanoparticula. Além disso, utilizando um modelo tedrico proposto na literatura, foi possivel
obter informacdes sobre a energia de ativacdo do processo de reducdo e ajudar na elucidacéo

do processo.



2 METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO

Neste capitulo, é apresentada uma discussao sobre as técnicas utilizadas para analise
das nanoparticulas metalicas suportadas sobre CeO,, na secdo 2.1, e os resultados obtidos

através dessas técnicas assim como uma discussdo sobre esses resultados, na se¢éo 2.2.

2.1 Técnicas de anélise

2.1.1 Espectroscopia de Absorcdo de Raios X in situ (XAS - X-ray Absorption
Spectroscopy)

A técnica de Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (XAS) [8] consiste na medida do
coeficiente de absor¢cdo da amostra através da incidéncia de um feixe de raios X
monocromatico. O espectro de absor¢do mostra a dependéncia do coeficiente de absorcéo p

com a energia da radiacdo incidente, sendo construido através da Lei de Beer-Lambert:
I =I,e ™ 1)

onde | é a intensidade da radiacdo transmitida através da amostra, Iy € a intensidade da
radiacdo incidente na amostra e t é a espessura da amostra. Através desse espectro é possivel
extrair informacdes estruturais e eletrénicas da amostra a nivel atbmico. As medidas de

absorcéo de raios x sdo, tipicamente, realizadas utilizando luz Sincrotron.

No intervalo de energia correspondente aos raios x, 500 eV & 500 keV, a radiacdo
interage com a matéria através de diversos efeitos, como mostrado na Figura 1, sendo que o
efeito dominante € o efeito fotoelétrico. Nesse efeito, um foton de raio x é absorvido por um
elétron que encontra-se em um estado ligado do nucleo atdmico. Para um elétron em um nivel
eletronico particular, o foton incidente com energia menor do que a energia de ligacdo do
elétron ndo é absorvido. Se o foton possuir energia igual & energia de ligacdo do elétron existe
a probabilidade do foton ser absorvido e, nesse caso, o elétron, que passa a ser chamado de
fotoelétron, ndo possui energia cinética para sair do &tomo e vai para um estado excitado. Por
fim, se o foton possuir energia maior do que a energia de ligacdo do elétron, também existe a

probabilidade do foton ser absorvido e, nesse caso, o fotoelétron é ejetado do atomo.
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Figura 1: Secdo de choque dos diversos efeitos da interacdo da radiacdo com a matéria em funcdo da energia da
radiacdo incidente para o ferro. Imagem adaptada de [9].

Em um caso hipotético, se forem incididos fétons de raios x em um &tomo isolado, ou
seja, sem atomos vizinhos a ele, 0 atomo pode absorver fotons e, entdo, emitir um fotoelétron.
O espectro de absorgcdo desse caso € mostrado na Figura 2(a). Nessa figura observa-se que
quando a energia do foton incidente (%v) € menor do que a energia de ligacdo do elétron (Ep),
ndo ha absorcdo para esse nivel eletrénico particular (u=0). Quando a energia do féton
incidente é igual a energia de ligacdo do elétron, hd um aumento abrupto no coeficiente de
absorcéo, formando a regido chamada de borda de absor¢do. Com energias maiores do que a
energia de ligacdo do elétron, a absorcéo continua.
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Figura 2: Espectro de absor¢do como fungdo da energia do foton incidente /v para a) um &tomo isolado (caso
hipotético) e (b) para um atomo rodeado por atomos vizinhos (caso real). Figura adaptada de [10].

Em um caso real, h4 atomos vizinhos ao atomo absorvedor (Fig. 2b). Se o atomo
absorver o fdton e, entdo, emitir um fotoelétron, este pode ser retroespalhado pelos atomos
vizinhos, como mostrado na Figura 2b. Considerando o fotoelétron como uma onda, essa
onda é emitida pelo atomo absorvedor e sofre interferéncia com ela mesma quando é
retroespalhada pelos atomos vizinhos. Essa interferéncia pode ser construtiva ou destrutiva,
dependendo do comprimento de onda do fotoelétron, da distancia entre o atomo absorvedor e
os atomos espalhadores e da mudanca de fase causada pelo evento de espalhamento. Se a
interferéncia for construtiva (destrutiva), demonstra-se que o coeficiente de absor¢do aumenta
(diminui). Isso causa oscilagdes no espectro de absorcdo, que guardam informagdes
estruturais da amostra a nivel atbmico. O espectro de absorcdo do caso real € mostrado na

Figura 2b.

O espectro de absorcdo compreende duas regifes: XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure) e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), como mostrado na
Figura 2(b). A regido de XANES ¢ a regido proxima da borda de absor¢do, comegando em
torno de 30 eV antes da borda e terminando em torno de 50 eV apds a borda. Com ela pode-se
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obter informacg0es estruturais e eletrénicas da amostra, como a geometria espacial atbmica e o
estado de oxidacdo do atomo absorvedor. A regido de EXAFS ¢ a regido além da borda de
absorcéo, comecando em torno de 50 a 100 eV depois da borda e se estendendo até cerca de
1000 eV. Com ela, pode-se obter informacgdes estruturais da amostra, como o numero de
coordenacdo de cada camada de 4tomos ao redor do atomo absorvedor, a distancia do atomo
absorvedor aos atomos espalhadores e informacfes sobre o grau de desordem estrutural e

térmica.

T T T T T T T T T T T T T T T T T

5| —u(E) CeO,
—n,(E) CeO,

i Linha pré-borda | |

4 Linha pés-borda|_|

n(E) (ua.)

5700 5750 5800 5850 5900 5950 6000 6050 6100
Energia (eV)

Figura 3: Espectro de absorcdo W(E) da borda L, do Ce (5723 eV) (linha preta), espectro de absor¢do do dtomo
isolado Po(E) (linha vermelha), linha pré-borda (linha azul) e linha pds-borda (linha verde) para uma amostra de
CeO..

Para analisar a regido de EXAFS [7], primeiramente normaliza-se o espectro. Para
isso, utilizam-se dois polinbmios, um chamado de linha pré-borda, que coincide com a regido
do espectro presente antes da borda de absorcéao, e outro chamado de linha pds-borda, que é
um polinbmio que passa entre as oscilacfes presentes na regido apos a borda de absorcdo,
como mostrado na Figura 3. Com esses polindbmios, estima-se a altura da borda Apg(E) e
normaliza-se o espectro de absor¢do por esse valor. Assim obtém-se 0 espectro normalizado
mostrado na Figura 4 em vermelho. Apds a normalizacéo, no caso do espectro de absorcéo da

borda L,;; do Ce, é preciso fazer uma corre¢do devido as fotoexcitacbes de multielétron (MPE
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— Multielectron Photoexcitations) [11]. A fotoexcitacdo de multielétron corresponde a geragdo
de um sinal atdbmico no espectro de absorcdo, em torno de 5850 eV, junto com o sinal
estrutural, devido a coexcitacdo de elétrons de valéncia e subvaléncia dos atomos medidos.
No caso do Ce, esse sinal atbmico é significativo e precisa ser removido. Para essa correcéo,
consideram-se duas componentes do sinal de MPE, uma para o Ce**, representada por uma
funcdo lorentziana, e outra para o Ce**, representada pela soma de duas funcdes lorentzianas.
Utiliza-se uma combinacéo linear dessas duas componentes onde o peso de cada componente
corresponde a sua fracdo presente na amostra, obtida pela anélise da regido de XANES, para
determinar o sinal de MPE que deve ser extraido. Por fim, esse sinal é extraido do espectro de
absorcéo normalizado. A Figura 4 apresenta um espectro de absor¢do do éxido de cério antes

e apoés a extracdo do sinal de MPE realizada no programa Origin 8.

T I T I T I L) I T I T I L I T I T
16 | — u(E) de CeO, antes da corre¢éo de MPE| -

L — u(E) de CeQ, apos a corregdo de MPE | |
14 |- -

12 | —

1.0 | Wﬂ_‘*\""—"——:

08 = i “\ \‘\‘ . -]

w(E) (u.a.)

06 |- 5 —
04 | \\ m -

02 | \ N

0.0 I 1 | 1 | 1 | L | 1 | L | 1 | 1
5700 5750 5800 5850 5900 5950 6000 6050 6100

Energia (eV)

Figura 4: Espectro de absor¢do normalizado de uma amostra de CeO, antes e ap6s a extracao do sinal de MPE. O
detalhe mostra a diferenca entre 0s espectros com e sem correcdo de MPE.

Para serem extraidas informacdes quantitativas da regido de EXAFS, € necessario
analisar as oscilagbes de EXAFS, pois sdo nessas oscilagbes que estdo contidas as
informagdes sobre a amostra. Para isso, é preciso extrair a contribui¢cdo de dtomo isolado do
espectro de absorcdo medido. Como néo existe o espectro de absorcao de atomo isolado po(E)

medido, aproxima-se Ho(E) com uma funcdo suave criada teoricamente. Na Figura 3 €
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apresentada a contribuicdo de atomo isolado po(E) para o caso do atomo de Ce absorvedor.
Subtraindo-se 0 espectro tedrico Wo(E) do sinal real pu(E), sdo extraidas as oscilacbes de
EXAFS y(E).

Como as oscilagbes de EXAFS sdo formadas através de um efeito de interferéncia, que
depende do comportamento ondulatério do fotoelétron, é conveniente pensar nessas
oscilagcBes em funcdo do nimero de onda do fotoelétron, k, ao invés da energia do foton de

raio x incidente. Por isso, faz-se a seguinte transformacao:

2m(E—Ep) 2)

k = =

Onde Eo e m séo a energia de ligacdo e a massa do elétron, respectivamente.

Com essas transformacdes, obtém-se as oscilacdes y(k). Para acentuar as oscilacfes
presentes na regido de mais alto nimero de onda, as oscilagdes y(k) podem ser multiplicadas
por k, k* ou k® dependendo do caso. Esse procedimento deve ser considerado nas préximas

etapas da anélise. A Figura 5 apresenta as oscilagdes k’(k) do espectro mostrado na Figura 4.

a) b)

—— 09 ——/———F——7——7——

15 L Oscilagdes k’(k) de CeO,| | - Ce-O ——TF de k% (k) de CeO,| 1
—— Ajuste 08 - :

Ajuste 1

0.7
0.6
0.5

0.4

Ky(k) (u.a.)
(R) (A7)

0.3

0.2

0.1

0.0

k(A™) R(A)

1.5 ba1

Figura 5: a) Oscilacdes de EXAFS k%(k) do CeO, extraidas do espectro de absorcéo normalizado p(E) medido
na borda Ly, do Ce (5723 eV) e b) a correspondente Transformada de Fourier (TF). A linha cinza representa o
ajuste das oscilagdes de EXAFS realizado para essa amostra, considerando-se apenas a primeira camada de

atomos vizinhos ao redor do atomo absorvedor.
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As oscilages de EXAFS sdo descritas através de:

2 2 —2R]'
NjSo2e 271" W £ (k)
kR]'Z

sin[2kR; + &;(k)] , R;=Roy+AR  (3)

onde j indica a camada atdmica em torno do atomo absorvedor, N; 0 nimero de coordenagéo
da camada j, S¢? o fator de reducdo de amplitude, O'jz o fator de Debye-Waller, Ry a distancia
do &tomo absorvedor ao dtomo espalhador, 4R a variacdo da distancia Ry, A(k) 0 caminho livre

médio do fotoelétron, fj(k) a amplitude de espalhamento e dj(k) o deslocamento de fase.

Os parametros A(k), fi(k) e oj(k) da equagdo (3) séo calculados teoricamente e o
parametro R, é proposto através de um modelo. Todos 0s outros parametros (So2, N;, O'j2 e AR)

podem ser obtidos através do ajuste dos resultados medidos.

Para obter essas informacdes, é realizado o ajuste da Transformada de Fourier (TF)
das oscilagcbes de EXAFS. Para realizar essa transformada, é utilizado um determinado
intervalo de numero de onda (AK) das oscilacdes de EXAFS. A TF pode ser interpretada como
se 0 atomo absorvedor estivesse na posicdo R=0, assim cada pico corresponde ao
espalhamento simples ou multiplo do fotoelétron emitido que é causado pelos atomos
presentes ao redor do atomo absorvedor. Desse modo, torna-se mais fécil a visualizacdo das
contribui¢cbes dos atomos vizinhos ao sinal de EXAFS y(k). A Figura 5(b) apresenta a
Transformada de Fourier da regido de EXAFS das oscilacdes k’(k) apresentadas na Figura
5(a), utilizando Ak=5,2 A (de 3,1 A™ a4 8,3 A™). Antes de realizar o ajuste dos dados é
preciso gerar um cluster de 4&tomos com uma determinada estrutura cristalina. Com isso, é
calculada a amplitude de espalhamento e os deslocamentos de fase dos fotoelétrons devido
aos espalhamentos com os atomos vizinhos. Para ajustar os dados da Figura 5 foi proposta a
estrutura cristalina do tipo fluorita do CeO,, mostrada na Figura 6. Com essa estrutura, €
possivel identificar os espalhamentos representados pelos picos da Transformada de Fourier.
O pico identificado como Ce-O na Figura 5b corresponde ao espalhamento simples causado
pelos atomos de oxigénio presentes na primeira camada ao redor de um atomo de Ce. O pico
identificado como Ce-Ce corresponde ao espalhamento simples causado pelos atomos de Ce

presentes na segunda camada ao redor do atomo de Ce.
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Figura 6: Cela unitaria representando a estrutura cristalina do tipo fluorita do CeO,. Imagem retirada de [12].

Outra modalidade da técnica de XAS é a técnica de XAS resolvida no tempo
(Dispersive XAS). Enquanto a técnica XAS consiste em incidir um feixe de raios X
monocromatico com energia variavel para um dado intervalo de energia, gerando o espectro
de absorcdo em torno de 40 minutos, a técnica XAS resolvida no tempo consiste em incidir
um feixe policromatico de raios x na amostra, gerando o espectro de absor¢cdo em poucos
segundos. Para tal, utiliza-se um monocromador curvo, mostrado na Figura 7. Como cada
espectro de absor¢do € gerado em poucos segundos, pode-se analisar a evolucéo temporal do

espectro de XAS da amostra durante uma reacdo catalitica.

Fonte Sincrotron

Fendas

Espelho
Feixe Policromdatico

Monocromador
de Cristal de Si

Feixe monocromatico

Posicdo do Foco/Amostra p=

Detector CCD

Figura 7: Representacdo esquematica da incidéncia de raios x sobre um monocromador curvo durante as medidas
de XAS Resolvida no Tempo. Figura adaptada de [13].
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2.1.2 Difracgéo de Raios X (XRD - X-Ray Diffraction)

A técnica de Difracdo de Raios X (XRD) [10,14] permite identificar as fases
cristalinas presentes na amostra e determinar o parametro de rede e o tamanho dos cristalitos
através de seu difratograma. A construgdo desse difratograma pode ser entendida através da
Lei de Bragg. A Figura 8 apresenta os planos atdbmicos de um cristal com atomos
representados por um circulo preto, formando os planos A, B e C com uma distancia
interplanar d. Os segmentos de reta numerados representam feixes de raios-X incidentes que
sdo espalhados pelos 4tomos do cristal. Os feixes espalhados sdo detectados com a maxima
intensidade se eles interferirem construtivamente, ou seja, se a diferenca de caminho ético do
feixe 2 em relacdo ao feixe 1, por exemplo, for um multiplo do comprimento de onda (1) da

radiacdo. Desse modo:
ML + LN = d sen(0) + d sen(8) = ni 4)
onde n é um ndmero inteiro positivo. Assim:

2d sen(0) = ni (5)

Essa equacdo é conhecida como Lei de Bragg. Ela apresenta a condicdo para haver
interferéncia construtiva em uma medida de XRD e assim relaciona a distancia entre planos

cristalinos (d) com o angulo de incidéncia (6) do feixe.

1 X Plano Normal Y

Figura 8: Difracdo de Raios-X por um cristal. Figura adaptada de [14].
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Como exemplo, a Figura 9 apresenta o difratograma de uma amostra de CeO;, com a

identificacdo dos planos cristalinos.
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(222) (400) \ 1
—' N | ) | 1 | ! | 1 | f .
20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figura 9: Difratograma de raios x de uma amostra de CeO..

E possivel estimar o tamanho do cristalito através da anélise do difratograma. A
formula de Scherrer [14] relaciona esse tamanho com a largura dos picos correspondentes no
difratograma:

092 (6)
- [ cosf
onde L é o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, S € a

largura total do pico a meia altura, e 6 é o angulo de difracdo. A constante 0,9 é usada quando

o cristalito for considerado esférico.

2.2 Procedimento Experimental e Analise de Dados

Nesta secdo sdo apresentados o procedimento experimental e a analise de dados

realizada com as técnicas apresentadas na se¢do 2.1.
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Para realizar o estudo proposto, cinco diferentes amostras foram utilizadas: 50%
Pd/CeO,, 50% Au/CeO,, 50% Au-Pd/CeO,, 50% Pt-Au/CeO, e CeO,. A Ultima amostra
consistia do padrdo comercial de CeO, (Oxido de Cério (IV) ou céria) enquanto as outras
quatro amostras consistiam de nanoparticulas metélicas suportadas sobre o padrdo comercial
de CeO,. As nanoparticulas foram sintetizadas para que constituissem 50% em massa da
amostra utilizando o liquido i6bnico BMI.PFg como agente redutor, segundo método descrito
em [15] em colaboracdo com o Prof. Jairton Dupont (Universidade de Nottingham —
Inglaterra). As nanoparticulas bimetalicas (Au-Pd e Pt-Au) foram sintetizadas de modo que
fossem constituidas de 50 at. % de cada metal.

2.2.1 Medidas de Espectroscopia de Absorcéo de Raios-X (XAS)

As medidas de XAS in-situ foram realizadas na linha de luz XAFS2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), no modo transmissdo, na borda L,;; do cério (5723 eV),
que corresponde a uma transicdo do orbital 2ps, para o orbital 5d. As medidas foram feitas
em um intervalo de energia de 5670 a 6130 eV, com passo de 2 eV na regido de EXAFS e de
0,2 eV na regido de XANES e com tempo de aquisi¢édo de 2 segundos por ponto. Foi utilizado
um monocromador de Si(111). As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e durante
tratamento térmico em atmosfera redutora de H,. A amostra foi preparada na forma de
pastilha com 15 mg em massa misturada com 40 mg de nitreto de boro (BN). O tratamento
térmico consistiu no aquecimento da amostra a partir da temperatura ambiente (~25 °C) até
500 °C com uma taxa de 10 °C/min, permanecendo nessa temperatura durante 50 minutos
antes da medida. Durante todo tratamento houve a passagem de gas constituido de 5% de H,
+ 95% de He pela amostra, com fluxo de 290 ml/min. Além disso, foi medido
simultaneamente um padrdo de Cr metalico como referéncia para calibracdo da energia dos
espectros de absorcdo. A Figura 10 apresenta os espectros de absor¢cdo normalizados e
deslocados no eixo y, (a) antes e (b) durante o tratamento térmico. Também é mostrado um
espectro de XAS do composto Ce(OH),COs, utilizado como referéncia de espectro de XAS
do Ce**. Todos esses dados foram analisados através do pacote IFEFFIT [16], que contém

programas especificos utilizados tipicamente para analise de espectros de absor¢éo.
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Figura 10: Espectros de absorcdo medidos a) a temperatura ambiente (~25 °C) e b) a 500°C (durante tratamento
térmico em atmosfera de H,) na borda L,,, do Ce.

Observando o espectro de referéncia de Ce®* e o espectro de CeO, & temperatura
ambiente, que pode ser tratado como uma referéncia de Ce**, pode-se dizer que o valor de p
na regido indicada pela linha tracejada na Figura 10 cresce com o aumento da fragdo de Ce®*
na amostra. Analisando essa regido, determina-se de forma qualitativa qual amostra apresenta
maior (menor) fracdo de Ce**, ou seja, qual amostra se apresenta mais (menos) reduzida.
Olhando apenas a regido de XANES dos espectros, mostrada na Figura 11, pode-se observar
gue a temperatura ambiente 0s espectros de todas as amostras se apresentam muito parecidos
com o espectro do padrdo de CeO,, com a excecdo do espectro da amostra de 50% Au-
Pd/CeO,. Isso significa que todas as amostras sintetizadas apresentam, quase que totalmente,
apenas o estado de oxidagdo Ce*". A excecfio é a amostra de 50% Au-Pd/CeO, que j&
apresenta uma quantidade significativa de Ce** apés a sintese. Também pode-se observar que
durante o tratamento térmico os espectros das amostras apresentam diferencas, sendo possivel

dizer que a amostra com a maior fracdo de Ce®" é a de 50% Au-Pd/CeOs.



21

CeO, (~25°C)
— 6

a) b)
9 T T T T T T 9 T T | ! I !
b ) - - M -

1 /1

8 I\ Ce(OH)CO, (~25°C)] 8F /i Ce(OH),CO, (H,, 500°C)

7h . 7l -
1 1
1 )
)

Pt-Au/CeO, (~25°C) | Pt-Au/CeO, (H,

~5 5 5

< i = _
= 4

“4 Au-Pd/CeO, (~25°CH = 4 Au-Pd/CeO, (H,, 500°CH
m = (=7 L

\3’ 32

— 3

Au/CeO, (~25°C) | Au/CeO, (H,, 500°C) |

Pd/CeO, (~25°C) "\ PdICeO, (H, 500°C) ]

5720 5740 5760 5780 5720 5740 5760 5780

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 11: Regido de XANES dos espectros de absor¢do medidos na borda L,;; do Ce a) a temperatura ambiente
(~25 °C) e b) a 500 °C (durante tratamento térmico em atmosfera de H,).

Para determinar de forma quantitativa a fracio de Ce®" em cada amostra antes e
durante o tratamento térmico em atmosfera de H, utilizou-se 0 método de andlise proposto
em [17]. Esse método consiste em ajustar a parte de interesse da regido de XANES do
espectro de absorcdo, entre a energia da borda de absorcdo até cerca de 20 eV apés a borda,
através de uma combinacdo linear dessa parte de interesse dos espectros de absorcdo que
representam as componentes de Ce®" e Ce**. Esses espectros sdo descritos por uma soma de
funcBes arco-tangentes e lorentzianas. Uma funcgéo arco-tangente e duas fungdes lorentzianas
estdo associadas & componente de Ce** e uma funcéo arco-tangente e uma funcéo lorentziana,
estdo associadas & componente de Ce**. As funcOes lorentzianas representam transicGes para
orbitais desocupados. Para a componente de Ce®", ha apenas a transicdo eletronica 2ps, —
(4f15d. Enquanto que para a componente de Ce*" ha duas transicbes eletronicas: 2ps, —
(4fL)5d e 2ps, — (41°)5d, onde L indica que um elétron do orbital 2p do oxigénio é
transferido para o orbital 4f do Ce. As fungbes arco-tangentes representam transicdes do
orbital 2ps/, para o continuo [17].
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Primeiramente, foi ajustada a regido de XANES do espectro da amostra padrdo de
Ce0, e de Ce(OH),COg3, para determinar os parametros das funcdes utilizadas no ajuste
(altura, forma e posicdo em energia das funcGes arco-tangentes e altura, largura e posi¢do em
energia das funcOes lorentzianas). Em seguida, foram ajustadas as amostras restantes,
permitindo apenas que os parametros correspondentes a altura das func¢Ges arco-tangentes e
lorentzianas variassem e fixando os outros parametros nos valores obtidos na analise dos
padrdes de Ce** e Ce®". Por fim, fez-se um ajuste fino permitindo que a largura e a posicéo em
energia das fungdes lorentzianas variassem minimamente, cerca de 0,5 eV. Como exemplo, a
Figura 12 apresenta a regido de XANES do espectro de absor¢do da amostra de 50% Pt-

Au/Ce0O, a 500 °C sendo ajustada por essas funcoes.
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o
<
=
~1.0
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5710 5720 5730 5740 5750 5760 5770 5780
Energia (eV)
Figura 12: Fungdes arco-tangentes e lorentzianas referentes as componentes de Ce** e Ce*", cuja soma ajusta a

regido de XANES do espectro de absorc¢do na borda L, do Ce da amostra de 50% Pt-Au/CeO, a 500 °C em
atmosfera de H..

A fracdo de Ce®, representada por Z, é determinada através da razao entre a area da
funcdo lorentziana associada & componente de Ce®" e a 4rea total das trés fungdes lorentzianas

somadas. Ou seja, se A; é a area da funcdo lorentziana associada & componente de Ce** e A, e
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A; S0 as areas das outras duas funcdes lorentzianas (associadas com o Ce*"), a fracéo de Ce**
na amostra pode ser determinada atraves do ajuste apresentado acima pela seguinte equacéo:
T = _ A (7)
A1+Ay+A3
Para determinar a incerteza de Z, foram realizados véarios ajustes para uma mesma
amostra variando o intervalo em energia do ajuste. Isso foi realizado para todas as amostras.
Fez-se uma média com o maior € menor valor de Z obtido dessa forma e determinou-se a
incerteza como sendo a diferenca dessa média com o menor valor de Z. Assim, a incerteza
obtida para o valor de = de cada amostra foi cerca de + 0,005. Entretanto, a incerteza
proveniente da propria medida ¢ maior do que essa incerteza obtida pelo ajuste. Ento,

considerou-se a incerteza tipica de + 0,05 para o valor de =.

O fator R? tipico para os ajustes da regido de XANES foi de 0,998. Os resultados
obtidos para = através desses ajustes sdo apresentados na Tabela 1. Observa-se que as
amostras a temperatura ambiente, com excecdo da amostra de 50% Au-Pd/CeO,, apresentam
um baixo Z. Ja durante o tratamento térmico em atmosfera de H,, 0 maior valor de Z é 0 da
amostra de 50% Au-Pd/CeO,, seguida de 50% Pt-Au/CeO,, 50% Pd/Ce0,, 50% Au/CeO; e
CeO,. Esses resultados estdo de acordo com a andlise qualitativa realizada anteriormente.
Com isso, pode-se dizer que o 6xido de cério pode alcancar um maior valor de Z quando
apresenta alguma nanoparticula metélica suportada e também que ha indicios de que E ¢

dependente da composi¢do metalica da nanoparticula suportada.

Amostra Pd/CeO, Au/CeO, Au-Pd/CeO, Pt-Au/CeO, CeO,
=a-~25°C 0,048+0,05 | 0,046 +0,05 | 0,124+0,05 | 0,045+0,05 | 0,048 +0,05
= abs500°C 0,241 +0,05 | 0,212+0,05 | 0,322+0,05 | 0,286+0,05 | 0,144 +0,05

Tabela 1: Resultado da fracdo de Ce®* em cada amostra & temperatura ambiente (~25 °C) e & 500 °C (durante
tratamento térmico) obtido através do ajuste da regido de XANES.

Para a andlise da regido de EXAFS do espectro de absorcdo, primeiramente, utilizando

o programa Origin 8, foi realizada a correcdo devido as fotoexcitacbes de multielétrons

(MPE) [11] com os valores obtidos na Tabela 1 e, apés, foi utilizado o procedimento padréo
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de reducdo de dados [7], explicado na se¢do 2.1, através do pacote IFEFFIT [16]. Extrairam-
se as oscilacOes de EXAFS y(k) dos espectros de absor¢do normalizados e, para acentuar as
oscilacdes presentes na regido de mais alto nimero de onda, as oscilagdes de EXAFS foram
multiplicadas por k% A Figura 13 mostra as oscilacdes de EXAFS k%(k) das amostras antes e

durante o tratamento térmico e suas respectivas Transformadas de Fourier.

Observa-se que as oscilagdes de EXAFS k% (k) de uma dada amostra & temperatura
ambiente sdo menos amortecidas se comparadas com as oscilagcbes a 500 °C da mesma
amostra. Esse € um comportamento esperado, que é causado pela maior desordem térmica dos
atomos devido ao aumento da temperatura das amostras. Esse fendmeno se reflete na largura e
intensidade dos picos nas Transformadas de Fourier. Ou seja, oscilacbes mais amortecidas no
espectro k’(k) produzem picos mais largos e com menores intensidades em sua Transformada
de Fourier. Como o pico mais intenso das Transformadas de Fourier corresponde a
espalhamentos causados por &tomos de oxigénio presentes na primeira camada ao redor de um
atomo de Ce absorvedor, a intensidade desse pico depende, além da temperatura e da
desordem estrutural, do nimero de coordenacéo para o espalhamento Ce-O dessa camada para
uma dada amostra. Conforme a amostra torna-se reduzida, esse pico se apresenta menos
intenso. Desse modo, observando esse pico nas Transformadas de Fourier das oscilacdes de
EXAFS y(k) medidas em uma mesma temperatura, pode-se ter um indicativo de qual amostra
possui menos atomos de oxigénio na esfera de coordenacdo (amostra mais reduzida). Por
exemplo, a temperatura ambiente, ha um indicativo de que a amostra de 50% Au-Pd/CeO,
apresenta-se mais reduzida que as outras, pois apresenta 0 pico correspondente ao
espalhamento Ce-O da primeira camada menos intenso, concordando com os resultados
obtidos anteriormente. Ja a 500 °C em atmosfera de H,, pela pequena diferenca de intensidade
dos picos da Transformada de Fourier entre as amostras, ndo se torna evidente qual amostra
apresenta maior nimero de coordenacdo na primeira camada ao redor de um atomo de Ce
absorvedor. No entanto, essa informacdo pode ser obtida com o ajuste das oscilacbes de
EXAFS y(k).
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Figura 13: Oscilagbes de EXAFS k? y(k) com suas respectivas Transformadas de Fourier e ajuste das medidas a)

a ~25 °C (temperatura ambiente) e b) a 500 °C (durante tratamento térmico em atmosfera de H,).
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A Transformada de Fourier das oscilages foi realizada utilizando uma janela Kaiser-
Bessel com intervalo Ak = 5,2 A. Essa janela seleciona a regido de EXAFS nas oscilactes
presentes no espectro de absor¢do. Teoricamente, quanto maior esse Ak maior sera a resolucéao
da Transformada de Fourier, mas a raz&o sinal por ruido limita o intervalo Gtil para a analise.
Os deslocamentos de fase e as amplitudes de espalhamento foram calculadas considerando
um cluster de atomos de Ce e O de 10 A de raio de acordo com a estrutura cristalina do tipo
fluorita do CeO, (Fig. 6) através do codigo FEFF8 [18]. O ajuste da regido de EXAFS foi
realizada apenas para a primeira esfera de coordenacéo do atomo de Ce e utilizando o método
apresentado em [4]. Esse método considera que a amostra pode ser vista como sendo
constituida de uma combinacdo de dois modelos. Um modelo corresponde a estrutura
cristalina do CeO, tendo oito atomos de oxigénio e zero vacancias na primeira esfera de
coordenacdo do Ce. O outro modelo corresponde a estrutura cristalina do CeO,, mas tendo
quatro 4tomos de oxigénio e quatro vacancias na primeira esfera de coordenacdo do Ce.
Assim, ajusta-se simultaneamente a primeira camada ao redor do a&tomo de Ce absorvedor de
todas as amostras, tanto antes quanto durante o tratamento térmico em atmosfera de H,. Para

iss0, considera-se uma série de vinculos entre os parametros de ajuste. Esses vinculos sao:

Para todas amostras, o parametro So> foi fixado em um valor determinado (0,633) a

partir do ajuste prévio da amostra padrdo de CeO,.

e Para um mesmo modelo, 0s parametros AR e ¢° sd0 considerados 0s mesmos para
todas amostras a uma mesma temperatura;

e Para um mesmo modelo, o parametro AR das amostras aquecidas é vinculado ao valor
de AR das amostras a temperatura ambiente considerando efeito de dilatacdo térmica
[19];

e O namero de coordenacdo para as regibes com zero vacancias e com quatro vacancias
para cada amostra é, respectivamente, 8(1-x;) e 4x;, onde:

x;=mia+b (8)

sendo m; a fracdo de Ce®" presente na amostra i (obtida a partir da Tabela 1) e a e b sdo

parametros obtidos atraves do ajuste e sdo 0S mesmos para todas amostras.

Além disso, foram utilizados dois parametros correspondentes a expansao de
cumulantes [20], referentes ao 3° (c3) e 4° (c4) graus, iguais para todas as amostras aquecidas
a 500 °C. O fator R do ajuste obtido foi menor do que 0,006, indicando a excelente qualidade

do ajuste realizado. A Figura 13 mostra o resultado desse ajuste para as oscilagdes de EXAFS
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k?(k) e suas respectivas Transformadas de Fourier. Os valores obtidos com o ajuste das
oscilacbes de EXAFS ky(k) foram:

e Paratodas amostras, obteve-se a=1,3+ 0,2 e b =-0,02 + 0,01,

e Para as amostras a 500 °C, obteve-se c3 = 0,0004 + 0,0002 e ¢4 = 0,00006 + 0,00005;

e Para 0o modelo com nenhuma vacancia, obteve-se AR = -0,043 + 0,002 A e ¢* = 0,0021
+ 0,0005 A? para as amostras a temperatura ambiente e AR = -0,031 + 0,004 A e ¢° =
0,0074 + 0,0008 A? para as amostras & 500 °C;

e Para a regido com quatro vacncias, obteve-se AR = -0,12 + 0,02 A e ¢° = 0,003 +
0,005 A? para as amostras a temperatura ambiente e AR = -0,11 + 0,02 A e ¢* = 0,012
+ 0,007 A? para as amostras a 500 °C;

Pode-se observar no resultado do ajuste das oscilacdes de EXAFS k?(k) que para um
determinado modelo os valores de AR e 6° aumentam com a temperatura, como esperado. 1sso
porgque, com 0 aumento da temperatura, a desordem do sistema aumenta e ocorre dilatacdo
térmica. Além disso, comparando as duas regifes a mesma temperatura, pode-se observar que
o valor de AR é menor e o valor de o é maior para a regi&o com quatro vacancias. Isso ocorre
porque, com 0 aumento do nimero de vacancias, a distancia entre 0s &tomos diminui e causa

maior desordem estrutural no sistema.

Através desse modelo, o nimero médio de 4&tomos de oxigénio na primeira esfera de
coordenacado ao redor do atomo de Ce absorvedor pode ser calculado para cada amostra com a

seguinte equacéo:
Nee—o = 8 —4x; ©)

A Figura 14 apresenta o numero médio de atomos de oxigénio obtido para cada

amostra antes e durante o tratamento térmico.
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Figura 14: Namero médio de 4tomos de oxigénio na esfera de coordenacéo ao redor do atomo de Ce absorvedor
para as amostras a ~25 °C (temperatura ambiente) e a 500 °C (durante tratamento térmico em atmosfera de H,).

Como um menor numero de atomos de oxigénio indica uma maior reducdo, observa-se
na Figura 14 que o numero médio de atomos de oxigénio em torno do Ce diminui com o
tratamento térmico em atmosfera de H, a 500 °C. Além disso, apesar das incertezas
associadas, o numero de coordenacdo Nce.o apresenta a mesma tendéncia dos resultados
obtidos pela analise da regido de XANES, mostrados na Tabela 1. Por exemplo, a amostra de
50% Au-Pd/CeO,, que se apresenta mais reduzida antes e durante o tratamento térmico em
atmosfera de Hy, apresenta um menor nimero médio de atomos de oxigénio nos dois casos.
Dessa forma, fica claro que a natureza da nanoparticula metalica influencia na ordem atémica
local em torno do atomo de Ce. Com o intuito de buscar um melhor entendimento de como as
nanoparticulas metélicas afetam a reducdo do suporte de Oxido de cério, foram realizadas

medidas de XAS resolvida no tempo in-situ.

As medidas de XAS resolvida no tempo (Dispersive XAS) in-situ foram realizadas na
linha de luz DXAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), no modo
transmissdo, na borda L;; do cério (5723eV) e em um intervalo de energia entre 5680 e
5990eV. Cada espectro foi obtido durante 4 segundos. Foi utilizada uma camera CCD para

deteccdo do feixe transmitido. As amostras foram preparadas na forma de pastilha com cerca
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de 15 mg em massa e misturada com 40 mg de nitreto de boro (BN). O tratamento térmico
consistiu em aquecer a amostra, a uma taxa de 10 °C/min, da temperatura ambiente (~25 °C)
até 500 °C fazendo paradas de 15 minutos de duracdo em todas as temperaturas multiplas de
100 °C, para a amostra alcangar equilibrio térmico naquela temperatura. Assim como nas
medidas de XAS in-situ, durante todo esse tratamento, houve a passagem de gas constituido
de 5% de H, + 95% de He pela amostra, com fluxo de 290 ml/min. Um exemplo de medida
realizada por essa técnica € mostrada na Figura 15, que apresenta 0s espectros de absorcéao
medidos nas etapas de temperatura constante para a amostra de 50% Pt-Au/CeO,. Nessa
figura, o tempo é contado a partir do momento em que 0 g&s comegou a passar pela amostra a

temperatura ambiente.

T T T T T T T T T

50% Pt-Au/CeQ_|——~25°C (t=0 min)
2 |——H,, 100°C (t=24 min)

H,, 200°C (t=48 min)
—H,, 300°C (t=72 min) | |
(

(

20 -

——H,, 400°C (=96 min)

15 F ——H,, 500°C (t=120 min)|

£
=]
=10
=
=

0.5

0.0 | | | |

5710 5720 5730 5740 5750 5760
Energia (eV)

Figura 15: Conjunto de espectros de absor¢éo para diferentes temperaturas da amostra 50% Pt-Au/CeO, medido
com a técnica XAS Resolvida no Tempo in situ.

Observa-se na Figura 15 que a regido em torno de 5730 eV se torna mais larga com o
passar do tempo, ou seja, com 0 aumento da temperatura. Como ja discutido anteriormente
nas medidas de XAS in situ, essa mudanca esté relacionada com o aumento da fracéo de Ce**
na amostra. Desse modo, nota-se que com a técnica de XAS resolvida no tempo in situ, pode-

se estudar como a amostra muda seu estado de oxida¢do com o aumento da temperatura. Com
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o intuito de determinar quantitativamente a fracdo de Ce®*" em funcdo da temperatura para
cada amostra, utilizou-se o primeiro espectro de absor¢do medido a temperatura ambiente e
uma média dos dez ultimos espectros de absorcdo medidos nas etapas de 15 minutos com
temperatura constante, multiplas de 100 °C, e analisou-se a regido de XANES desses

espectros com o0 método proposto em [17].

Com excegdo da amostra 50% Au-Pd/CeO,, observou-se que os valores de = (nédo
mostrados aqui) & temperatura ambiente e & 500 °C concordam com as fragdes de Ce**
determinadas através dos espectros de absorcdo medidos pela técnica XAS in situ, mostradas
na Tabela 1. A ndo concordancia desses resultados para a amostra de 50% Au-Pd/CeO,
corresponde ao fato dela ja estar significativamente reduzida quando a medida de XAS in situ
a temperatura ambiente foi realizada e 0 mesmo nao ocorrer para a medida de XAS resolvida
no rempo in situ a temperatura ambiente. 1sso ocorre, provavelmente, devido a um efeito de
envelhecimento da amostra que foi medida com XAS resolvida no tempo in situ. Observa-se
também que essa amostra alcanca uma maior reducdo a 500 °C para o caso em que ela ja se
apresentava significativamente reduzida a temperatura ambiente. Desse modo, conclui-se que

a reducdo em H, para uma dada temperatura é dependente da fracdo inicial de Ce**.

Com os valores de = das amostras para diferentes temperaturas, utilizou-se um modelo
tedrico baseado na equacdo de Arrhenius proposto em [21] para determinar a diferenca entre a
energia de ativacdo do processo de reducdo e a energia de ativacdo do processo de oxidacdo (A4E)
do CeO,. Esse modelo, que foi proposto apenas para temperaturas a partir de 500 °C, considera
que os processos de reducdo e oxidacdo no 6xido de cério ocorrem simultaneamente. O modelo
descreve a taxa de mudanca da concentracdo de vacancias de oxigénio em relagdo ao tempo como
sendo a taxa em que o0 oxigénio deixa 0 CeO,; (redugdo) menos a taxa com que 0 oxigénio
recombina-se com o0 CeO,.; (oxidacdo). Além disso, é considerado que essa descri¢do soO € valida
para valores de 6 menores que 0,35, pois para valores maiores o 6xido de cério troca sua estrutura
cristalina e a cinética da reacdo passa a ser outra. Com essa descricdo, encontra-se uma condigdo

de equilibrio atraves da seguinte equacao:

1) AE _nA

In ( ) =—+In (Pozn Ld) (10)
0,35_6 RT on

onde R é a constante universal dos gases ideais, T é a temperatura, Areq € Aok S80 constantes e Py, é

a pressdo parcial de oxigénio na atmosfera ao redor da amostra. O valor de & é obtido através do

valor de E com uma regra de trés considerando que 6=0,5 corresponde ao caso em que a amostra
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apresenta 100% de Ce* (E=1). Segundo a equagdo (10), se for construido um grafico do
logaritmo presente no lado esquerdo da equacdo em funcdo do inverso da temperatura (T) sera
observada uma reta cujo coeficiente angular sera proporcional a 4E. Construindo esse grafico com
as informacdes obtidas com a técnica de XAS resolvida no tempo in situ, observa-se que nédo é
possivel ajustar uma Unica reta para todos 0s pontos, mas pode-se dividir esses pontos em dois
grupos e ajustar uma reta em cada grupo. Em todas as amostras existem duas regides de
comportamentos lineares nesse grafico, as quais sdo compativeis com uma regido entre a
temperatura ambiente até 200 °C e outra regido entre 300 °C e 500 °C. A Figura 16 apresenta 0s

ajustes lineares realizados nesses dois grupos de pontos para as amostras.

Ajustes lineares considerando outros conjuntos de pontos também foram testados, mas
todas as tentativas mostraram a mesma tendéncia nos resultados. Assim, os conjuntos de pontos
escolhidos para realizar os ajustes lineares foram esses mostrados na Figura 16, de modo que
todas as amostras apresentam um mesmo comportamento: dois intervalos de temperatura

contemplando trés pontos cada.

O intervalo de temperaturas menores pode ser considerado como correspondendo a um
intervalo onde ocorrem processos de dessor¢do de moléculas e, nesse caso, 0 AE passa a ser
interpretado como uma energia de dessor¢do (Ep). O grupo de temperaturas maiores
corresponde ao processo de reducdo e, sendo assim, 0 AE continuara a ser empregado
normalmente nesse caso. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos de Ep e AE para as
amostras. As incertezas para esses valores ficam tipicamente em torno de 15% do valor obtido
para Ep e 4E.
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Figura 16: Ajuste linear realizado nos graficos relacionando a fragdo de Ce®" com a temperatura de acordo com o
modelo tedrico proposto em [21].

Amostra Pd/CeO, Au/CeO, Au-Pd/CeO, | Pt-Au/CeO, Ce0O,
Ep (kJ/mol) 2,0 1,7 3,7 3,43 15
AE (kJ/mol) 10,7 12,5 20,9 16,4 125

Tabela 2: Resultados obtidos para a energia de dessor¢do (Ep) e para AE das diferentes amostras estudadas.
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Observando a Tabela 2, nota-se que os valores de Ep realmente correspondem a
valores tipicos de energia de dessorcdo. Nota-se também que os valores de AE entre as
amostras mudam significativamente, mas de forma aparentemente inconsistente. Esperava-se
que as amostras que apresentam maior reducdo tivessem um valor menor de 4E, mas isso ndo
é observado. Ou seja, deve estar ocorrendo algum outro fendmeno que € responsavel por essa
aparente inconsisténcia. Para explicar esses resultados, pode-se imaginar um modelo em que
todo o oxigénio que deixa o Oxido de ceério, devido ao processo de reducdo, forma uma
atmosfera oxidante na superficie do suporte, possibilitando que haja recombinacdo do
oxigénio com o 6xido de cério. Nesse modelo, a nanoparticula suportada afetaria essa
recombinacédo pela afinidade que possui com o oxigénio, mudando, dessa forma, a atmosfera
oxidante existente na superficie do suporte. Esse modelo, apesar de nédo ter sido testado ou
demonstrado, consegue explicar a dependéncia do 4E e do estado de oxidacdo do éxido de
cério com o tipo de nanoparticula suportada.

Outro modelo que também consegue explicar essa dependéncia é considerar que existe
transferéncia de carga entre a nanoparticula e o suporte e, dessa forma, a nanoparticula
interfere no estado de oxidacdo do Oxido de cério. A transferéncia de carga depende da
composicdo da nanoparticula e isso é refletido no quéo reduzido o suporte se apresenta. Esse
efeito é previsto teoricamente [6] e ja foram observadas evidéncias de sua validade, que nao
serdo mostradas aqui, através da analise dos espectros de absor¢do das bordas L, e Ly;; do Au
e da Pt. Apesar desse ultimo modelo ter evidéncias de sua validade, ndo deve-se descartar o

outro modelo sem uma investigacdo mais aprofundada.

—

Outro possivel fator que influenciaria no valor de = é o tamanho da nanoparticula
suportada. Para determinar o tamanho médio dessas nanoparticulas, primeiramente utilizou-se a
técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM — Transmission Electron
Microscopy). As medidas de TEM foram realizadas no Centro de Microscopia e Microanalise
(CMM) da UFRGS no Microscopio Eletrénico de Transmissdo JEOL JEM 1200 Ex Il a
temperatura ambiente. As amostras foram diluidas em etanol, na tentativa de dispersar as
nanoparticulas e, dessa forma, obter seu tamanho medio. Infelizmente, ndo foi possivel
dispersa-las suficientemente para obter a distribuicdo de tamanhos e, assim, calcular o seu
tamanho médio. Além disso, o microscopio eletronico de transmissdo do CMM ficou parado
durante um longo periodo para manutengdo, tornando-se inviavel a obtencdo do tamanho das

nanoparticulas suportadas com essa técnica nesse momento. Assim, foi preciso encontrar
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outra forma de estimar os tamanhos das nanoparticulas. Como alternativa, utilizou-se a

técnica de Difracao de Raios X

2.2.2 Medidas de Difracéo de Raios X (XRD)

para esse fim.

As medidas de XRD ex-situ foram realizadas em um intervalo 20 de 20° a 100°, com

um passo de 0,05° e tempo de 0,4 segundos por ponto. Foi utilizada radiacéo caracteristica Cu
Ka (1,54056 A), com o sistema operando em 40 kV e 17.5 mA. As medidas de XRD foram

realizadas antes e apds o tratamento térmico em atmosfera redutora de H; utilizado nas

medidas de XAS in situ. As Figuras 17 e 18 apresentam os difratogramas das amostras antes e

apos o tratamento térmico em atmosfera de H,, respectivamente, com seus picos identificados

através do programa Crystallographica Search-Match.
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Figura 17: Difratogramas das amostras como preparadas.
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Figura 18: Difratogramas das amostras apds o tratamento térmico em atmosfera de H,.

Nesses difratogramas pode-se observar, além das fases cristalinas do tipo fluorita

referente ao oxido de cério e FCC referente aos metais que compdem as nanoparticulas (Au,
Pt e Pd), as reflexdes de Bragg referentes ao nitreto de boro (BN) nas medidas apds o
tratamento térmico. Isto é esperado, pois a adigdo desse composto nas amostras fez parte do
procedimento de preparagdo das amostras para tratamento térmico em atmosfera de H;
durante as medidas de XAS in situ. Além disso, observam-se reflexdes de Bragg referentes ao

NaCl e a K,PtCl,, proveniente do processo de sintese.

Como néo foi possivel determinar o tamanho das nanoparticulas suportadas atraves da
técnica TEM, utilizou-se a Formula de Scherrer, apresentada na secéo 2.1.3, para estimar esse
tamanho. Supondo que as nanoparticulas presentes nas amostras sdo esféricas, o tamanho
calculado pela Formula de Scherrer corresponde ao diametro dessas nanoparticulas. Para

realizar esse calculo, ajustou-se uma funcgédo lorentziana no pico mais intenso de cada metal
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que compbe as nanoparticulas de uma dada amostra. Os picos que ndo apresentavam
intensidade suficiente para fornecer resultados significativos ndo foram ajustados. Foi o caso
da Pt, nas amostras de 50% Pt-Au/CeQO,, e do Pd, nas amostras de 50% Au-Pd/CeO,. Assim,
foi possivel determinar os pardmetros necessarios para realizar o célculo do didmetro das
nanoparticulas. Os resultados séo apresentados na Tabela 3. As incertezas nos tamanhos das
nanoparticulas foram calculadas através da propagacdo do erro do ajuste dos picos do

difratograma com as func@es lorentzianas.

Nanoparticula Diametro como Diametro apos
(Amostra) preparada (nm) tratamento (nm)
Au (Pt-Au/Ce0,) 51 26 +£3
Au (Au-Pd/CeOy) 11+£3 24 £3
Au (Au/CeQy) 34+3 39+3
Pd (Pd/CeO,) 71 313

Tabela 3: Resultados para os tamanhos das nanoparticulas suportadas sobre o 6xido de cério através dos
difratogramas das amostras antes e apds o tratamento térmico em atmosfera de H.,.

Observa-se na Tabela 3 que o tamanho das nanoparticulas aumenta apds o tratamento
térmico em atmosfera de H,. Esse é um efeito esperado, pois com o aumento da temperatura,
as nanoparticulas ganham energia térmica e, assim, aumentam de tamanho. Observando 0s
resultados da analise dos espectros de absorcdo medidos com XAS resolvida no tempo (Fig.
16), pode-se considerar que o processo de redugdo comeca a ocorrer efetivamente a partir da
temperatura de 300 °C. Nessa temperatura é razoavel supor que as nanoparticulas ja estdo
significativamente aglomeradas. Assim, como 0s tamanhos s&o parecidos entre si apos
tratamento térmico, conclui-se que a diferenca do valor de = entre as amostras ndo deve ter

sido causada por efeito do tamanho das nanoparticulas suportadas.



37

3 CONCLUSOES

Através das técnicas de analise apresentadas neste trabalho para estudar as
propriedades de redugdo do oxido de cério (CeO..s) utilizado como suporte de nanoparticulas
metalicas, conclui-se que o ¢éxido de cério reduz mais facilmente na presenca de uma
nanoparticula metalica suportada se comparado com o caso em que ndo ha nanoparticula
metalica suportada. Isso significa que a nanoparticula possui um papel fundamental na
reducdo desse 6xido. Além disso, pode-se dizer que a reducdo do éxido de cério é dependente
da composicdo metalica da nanoparticula suportada. Dessa forma, é possivel controlar o
estado de oxidacdo do Oxido de cério através da presenca das nanoparticulas, o que é de

grande interesse para a industria quimica.
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