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Resumo

A polui¢éo por material particulado (MP) tem atraido preocupacéao por
desencadear questdes de saude publica e reducao na expectativa de
vida mundial. Os grandes centros urbanos e zonas de alto fluxo
rodoviario sdo os locais com as maiores concentracdes de MP, ja que
uma das principais fontes de emisséao deste poluente sdo os veiculos.
Dentre os automdveis utilizados comercialmente, os de sistema a
diesel (Ciclo de Diesel) sdo os maiores responsaveis pela excessiva
emissao de fuligem. Uma alternativa para a amenizagao da emissao
de MP em sistemas a diesel é a utilizacao de filtros, como o filtro
ceramico de cordierita (2MgO-2Al>03-5Si0.). Os filtros comerciais
rettm a fuligem expelida pelo escapamento, enquanto demais
sistemas do veiculo realizam a regeneragdo ativa, através de
aumento de temperatura. O processo de regeneracao tende a reduzir
sua eficiéncia com o passar do tempo, obstruindo os canais do filtro
e implicando na perda do sistema de exaustdo ou até mesmo na
danificagdo o motor do veiculo. A fuligem se decompde na ordem de
600°C, entretanto o escapamento de um automoével se detém na
faixa de 300 a 400°C. Uma alternativa para a solucéo do problema é
a utilizacao de catalisadores para a redugao da temperatura de
combustdo do MP. As Terras Raras (TR) tém atraido atencéo por
suas diversas aplicagdes e indispensavel uso em tecnologias
sustentaveis. Uma das TRs mais abundantes € o cério, cuja
capacidade redox entre Ce®' e Ce** torna-se atrativa a catalise. A
ceria (CeO2) convencional tem area superficial da ordem de Sget 60
m2.g”', entretanto uma alternativa para aumentar a area e produzir
um catalisador mais eficiente é a producdo de o6xidos a partir da
decomposicao térmica de Metal-Organic-Frameworks (MOFs). Neste
trabalho foram sintetizados catalisadores de 6xidos a base de cério
a partir da decomposicao térmica do MOF-76. Na sintese do MOF
Ce-BTC foram variados diversos parametros como: Sinteses
solvotermais, sinteses de precipitacao direta, proporcao entre metal
e ligante, desprotonagao do ligante e mistura com outras terras raras.
A decomposicao térmica foi realizada em diferentes temperaturas:
300°C, 400°C, 500°C, 700°C e 900°C. Dentre os catalisadores as
anadlises de DRX aliadas as analises de TGA/DSC e MEV
demonstraram que os 6xidos calcinados sob menores temperaturas
(<500°C) implicam em estruturas amorfas com a predominéncia de
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morfologia de nanobastdes de dimensdes entre 100 a 120nm,
apresentando também as maiores areas superficiais de Sger de 95,05
m2.g'. Os catalisadores calcinados sob maiores temperaturas
(>500°C) demonstraram estruturas mais cristalinas, proximas a ceria
convencional com a coexisténcia entre nanobastdes e nanoesferas,
cuja area superficial baixou para até Sger 5,43 m2.g”", influenciando
na acao catalitica dos materiais. A fuligem sem a presenca de
catalisador se decompde em torno de 600°C, e na presenca de ceria
sintetizada pelo método de Pechini, esta temperatura chega a 458°C.
Os testes cataliticos demonstraram que a os catalisadores
sintetizados neste trabalho CeO2-1-pd-400°C, Pro,1Ceo,002-s-300°C,
Pro,1Ce0,902-s-400°C e Pro,05Ce0,9502-s-500°C diminuiram esta
temperatura para 370°C.

Palavras-chave: Terras Raras; Cério; Metal-Organic-Frameworks;
Catalise; Ceria.
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Abstract

Abstract

Pollution by particulate matter (PM) has attracted concern for causing
public health issues and reduced life expectancy worldwide. Large
urban centers and areas with high road flow are the places with the
highest concentrations of PM, since one of the main sources of
emission of this pollutant are vehicles. Among the cars used
commercially, those with a diesel system (Diesel Cycle) are the most
responsible for the excessive emission of soot. An alternative to
reduce PM emissions in diesel systems is the use of filters, such as
the cordierite ceramic filter (2MgO-2Al1203-5Si02). Commercial filters
retain the soot expelled by the exhaust, while the vehicle systems
perform active regeneration, through an increase in temperature. The
regeneration process tends to reduce its efficiency over time, clogging
the filter channels and resulting in the loss of the exhaust system, or
even damage to the vehicle's engine. Soot decomposes in the order
of 600°C, however the exhaust of a car stays in the range of 300 to
400°C. An alternative to solve the problem is the use of catalysts to
reduce the combustion temperature of PM. Rare Earths (TR) have
attracted attention for their diverse applications and indispensable
use in sustainable technologies. One of the most abundant TRs is
cerium, whose redox capacity between Ce®" and Ce*" becomes
attractive to catalysis. Conventional ceria (CeO-) has a surface area
of the order of Sger 60 m2.g™!, however an alternative to increase the
area and produce a more efficient catalyst is the production of oxides
from the thermal decomposition of Metal-Organic-Frameworks
(MOFs). In this work, cerium-based oxide catalysts were synthesized
from the thermal decomposition of MOF-76. In the synthesis of the
Ce-BTC MOF, several parameters were varied, such as: solvothermal
syntheses, direct precipitation syntheses, ratio between metal and
ligand, deprotonation of the ligand and mixing with other rare earths.
Thermal decomposition was carried out at different temperatures:
300°C, 400°C, 500°C, 700°C and 900°C; resulting at the synthesis of
57 several catalysts. Among the catalysts, XRD analyzes combined
with TGA/DSC and SEM analyzes showed that oxides calcined at
lower temperatures (<500°C) imply amorphous structures with a
predominance of nanorod morphology with dimensions between 100
and 120nm, also presenting the largest surface areas of Sger of 95.05
m2.g"'. The catalysts calcined at higher temperatures (>500°C)
showed more crystalline structures, close to the conventional ceramic
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Abstract

with the coexistence between nanorods and nanospheres, whose
surface area dropped to Sger 5.43 m2.g”, influencing the catalytic
action of the materials. Soot without the presence of catalyst
decomposes around 600°C, and in the presence of ceria synthesized
by Pechini method, this temperature reaches 458°C. The catalytic
tests showed that the catalysts synthesized in this work CeO2-1-pd-
400°C, Pro.1Ce0.902-s-300°C, Pro.1Ce0.902-s-400°C and Pro.05Ce0.9502
-s-500°C lowered this temperature to 370°C.

Keywords: Rare Earths; Cerium, Metal-Organic-Frameworks;
Catalysis; Ceria.
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Introducdo
1. INTRODUGAO

Segundo a resolugdo N°491 de 19/11/2018 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), define-se como poluente atmosférico: “qualquer forma de
matéria em quantidade, concentracdo, tempo ou outras caracteristicas, que
tornem ou possam tornar o ar improprio ou nocivo a saude, inconveniente ao
bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e flora ou prejudicial a
seguranga, ao uUso e gozo da propriedade ou as atividades normais da

comunidade”. (1)

Os poluentes existentes na atmosfera sdo divididos em duas categorias:
poluentes primarios e poluentes secundarios. Definem-se como poluentes
primarios, aqueles emitidos diretamente de sua fonte. Enquanto poluentes
secundarios sao as substancias advindas de reacdes quimicas entre poluentes

primarios.(1,2)

Entre os principais poluentes estdo os aldeidos, dioxido de enxofre, didoxido
de nitrogénio, hidrocarbonetos, monoxido de carbono, ozbénio; poluentes
climaticos de vida curta (PCVC) como o carbono negro, o metano, o 0zbnio

troposférico e os hidrofluorocarbonetos (HFC), e o material particulado. (2,3)

A medida que as cidades crescem demograficamente as congestdes no
transito se intensificam, e consequentemente elevam a emissao de poluentes

atmosféricos proximo as zonas de trafego. (3,4)

Dentre os principais poluentes abundantes em zonas rodoviarias, o material
particulado (MP) tem atraido preocupacgao pelas suas consequéncias. O material

particulado de didmetro de 2,5 ym (PM25) € o mais preocupante dentre as
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emissdes por seus impactos no clima, visibilidade e maior capacidade de

adentrar o sistema respiratorio e sanguineo humano. (2,5-8)

O Instituto de Politicas de Energia da Universidade de Chicago (EPIC),
responsavel por anualmente disponibilizar o Air Quality Life Index, que relaciona
emissao de MP25 a longevidade da populagao; expde que em 2020 a expectativa
vida mundial foi reduzida em mais de dois anos por habitante em decorréncia do
material particulado do tipo PM2s (5). Os materiais particulados, também
chamados de fuligem, abrangem as particulas de poeira e fumacga suspensas no
ar de até 90 ym (PMgo). As queimadas, erupgdes vulcanicas e transporte de
poeira pelos ventos sdo causas naturais de emissdao de material particulado,
entretanto as fontes antropoldgicas, como queima de combustiveis fésseis sdo

as maiores propagadoras dessas particulas. (5,7,9)

De acordo com a Cetesb (Companhia ambiental do estado de S&o Paulo) de
todo o material particulado inalavel gerado no estado de S&o Paulo de 1987 a
2021, 60% corresponde a fuligem do tipo PM2;5, cuja sua principal fonte é a

gueima incompleta de combustiveis fosseis. (2)

Os dois principais sistemas de motores utilizados sao os de ciclo de Otto e 0
ciclo de Diesel, onde o primeiro utiliza gasolina e etanol, ja o segundo depende
de diesel ou biodiesel. Os sistemas a diesel ganham notoriedade em contraste
aos motores a gasolina pela sua alta eficiéncia no mercado de transportes;
entretanto ele gera 20 vezes mais material particulado do que um motor movido
a gasolina (10,11). Apesar das constantes melhorias empregadas nesses

motores ao longo do tempo, os gases e materiais particulados emitidos agravam
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a poluigao e geram danos a saude, sendo motivo de doengas cardiopulmonares

e mortes prematuras ao redor do globo (12-14).

A fim de reduzir a emissdo de material particulado de motores movidos a
diesel o sistema DPF diesel particulate filter € amplamente comercializado. O
sistema é por sua vez acoplado ao escapamento do veiculo, tendo acesso a
todas as substéncias excretadas do motor. O DPF conta com sensores de
pressdo e temperatura diferenciais, entretanto o principal componente do
sistema é o filtro de cordierita (2MgO-2AI1203-5SiO2) que € um material ceramico

de estrutura monolitica com estabilidade quimica e térmica. (15-17)

Figura 1.1 - Substratos ceramicos de cordierita produzidos pela Umicore®

(Brasil) e amostras cortadas para uso em nossos experimentos.

O filtro ceramico de cordierita, apresentado na Figura 1.1, contém canais
quadrados de 1 mm? por onde os gases passam ao serem expelidos pelo motor
e o material particulado, por sua vez, é retido nas paredes do filtro. O material
particulado, sem a presenga de catalisador, € decomposto termicamente em
cerca de 600°C; entretanto o escapamento de um automdvel se encontra

normalmente dentre a faixa de 200 a 400°C. A fuligem acumulada causa a
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obstru¢do do filtro e possivel danificagcdo do motor, sendo empregada neste

ponto a regeneragdo ativa ou em segunda opgao a regeneragao for¢cada. (15,16)

A regeneragao ativa da-se pelo préprio automovel dentro de determinadas
condicdes. Os sensores de pressao diferencial do sistema DPF desencadeiam
0 processo de superaquecimento do escapamento, fornecendo energia térmica
suficiente a combustado completa da fuligem. Para que este aquecimento ocorra
o veiculo necessita estar sob velocidade superior a 80 km.h-! durante tempo
superior a 1 hora. Contudo nos congestionamentos das grandes cidades a

regeneracgao ativa € prejudicada. (17-20)

A segunda alternativa é a regeneragéo forgada, onde os filtros sao retirados
e desobstruidos através de processos pneumaticos, tratamentos térmicos,
ultrassonicamento, ou processos quimicos. Entretanto a limpeza nao é efetiva
se o grau de obstrugao for muito grande, levando a troca do filtro ou sistema DPF

completo para evitar a pressao excessiva sobre o motor do veiculo. (21,22)

Para evitar a obstrugdo da cordierita pode-se realizar o revestimento dos
canais do filtro com catalisadores capazes de oxidar o material particulado a
temperaturas mais baixas do que o habitual, impedindo que a fuligem se instale

nas paredes da cordierita (23-27).

O desempenho de um catalisador é explicado através de diversas
propriedades do material, como: Area superficial, distribuicdo dos sitios ativos,
interacéo entre catalisador e suporte, além da morfologia do material. Na escolha
de um catalisador a oxidagao da fuligem deve-se levar em conta ainda outros
aspectos, sendo eles: propriedade redox; armazenamento de oxigénio;

aderéncia a superficie da cordierita; porosidade do material e interagao entre
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catalisador e o material particulado. Uma classe de elementos que atendem a
tais condi¢cdes, tornando-se atraentes a esta aplicacdo, sdo as terras

raras.(28,29)

Alguns metais ja foram estudados a esta aplicagdo, como o grupo de
Zawadzki et. al. que sintetizaram CoAl204 e ZnAl204 para a oxidagao de fuligem
obtendo resultados similares ao ja comercializado Pt/Al203 (30). O grupo de H.
Lin et. al. estudaram o BaAl204 como catalisador reduzindo a temperatura de
oxidagao a 466°C (31). O grupo de Soloviev et al. analisaram os resultados dos
catalisadores CuCr204 e CuC0204 ancorados sobre o filtro de cordierita, obtendo
resultados préximos a 500°C (32). Resultados promissores foram alcangados
por Zhang R. et al. que sintetizou as espécies SrCoO3 e CeCoOs obtendo
resultados entre 435 e 485°C (33). Enquanto Russo N. et al. trabalhou com
estruturas de LaCoOs obtendo em média 400°C para a combustdo da fuligem

(34).

Resultado promissores foram obtidos a partir da estrutura do 6xido de cério
por Nascimento com diferentes compostos a base de céria (CeOz2), capazes de
reduzir a temperatura de decomposic¢ao da fuligem sozinha (600°C) em até 300

°C (35,36).

As terras raras tém conquistado notoriedade por suas propriedades
magnéticas, optica e redox; possibilitando a utilizagdo em diversas areas. Dentre
as aplicagbes mais frequentes esta a catalise, que consome cerca de 20% do
volume extraido desses elementos, assim como expresso na Figura 1.2. As
terras raras mais usadas na catalise sdo o cério e lantanio, sendo também as

mais abundantes na natureza e as mais baratas (37).
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Os lantanidios apresentam caracteristicas quimicas similares como grupo,
porém se destacam dos demais elementos da tabela periddica pela configuragéo
eletrénica particular. Os elétrons 4f conferem aplicagdes magnéticas e de

luminescéncia a estas Terras Raras, essenciais a industria atual (37).

Catalise Automotiva {a} e o o
Craqueamento de petréleo @

Vidros e O °
Polimentos o o

Ligas para baterias Ni-MH e O ° e

imés permanentes Q ° o e O@
Luminéforos e o o O e

Ceramicas de alta resisténcia
e dielétricos o @OO
(b)

Cerbmicas
Calmi-cn Ouhm L owuq l;u-uu
Polimentos
%
Ligas
u%
'd'l-dm-l

(Volume) (valor)

Figura 1.2: (a) Principais aplicagbes comerciais das Terras Raras, segundo

a classificagao por (b) volume utilizado e (c) valor agregado (37).

Dentre os 6xidos de terras raras o CeO2 é o mais utilizado para a catalise
automotiva, sendo alvo de estudos desde 1980 para a oxidagéo da fuligem (38).

O cério apresenta determinadas propriedades, como seu processo redox entre
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Ce®* e Ce**, armazenando e liberando oxigénio necessario a catalise da queima

completa da fuligem, como mostrado nas equagdes 1, 2 e 3 (36,39-41):
2Ce02 + C — Ce203 + CO (1)
2Ce02+ CO — Ce203+CO2  (2)
2Ce203 + O2 — 4Ce02 (3)

Concomitante a alta capacidade de armazenamento de oxigénio, a eficiéncia
catalitica e resisténcia térmica fornecem caracteristicas que favorecem o uso da
céria como catalisador. Sua estrutura fluorita, (FCC) cubica de face centrada,
cujo grupo espacial € Fm3m, garante que os sitios ativos deste catalisador
estejam bem distribuidos ao longo da estrutura. Por tais propriedades a céria é
amplamente utilizada tanto como éxido puro, e como 6xido dopado com outros

metais (38,42-44).

Quando aplicada como catalisador na oxidagdo de carbono elementar, a
ceria obtida pelo método de Pechini (Sol-Gel), € capaz de reduzir a temperatura
de decomposicdo de 600°C a 450°C. A morfologia e area superficial
desempenham importantes papéis ao CeO2 como catalisador, podendo assumir
diversas morfologias, como: nanocubos, nanoesferas, feixes de palha (straw

bundles), e nanobastbes (45-48).

Os MOFs (Metal-Organic-Framework) sdo uma classe de estruturas
constituidas por um centro metélico e coordenada a ligantes organicos. Este
conjunto de estruturas tém ganhado notoriedade por suas diversas aplicagoes,
tais como: Separagdes, reconhecimento molecular, armazenamento de gases e
na catalise (49,50).
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Os MOFs apresentam infinitas possibilidades de combinagdes entre ions
metalicos e ligantes organicos coordenados, permitindo o aprimoramento de
caracteristicas intrinsecas desta classe de acordo com a aplicagdo. Entre as
principais caracteristicas dos MOFs, estdo: suas diversas morfologias, grande
area superficial e porosidade, centros metalicos bem distribuidos, e sua estrutura
pode se apresentar em 1, 2 e 3 dimensdes. Este conjunto de propriedades torna
este grupo excelentes precursores a demais nanocompostos de interesse (49-

53).

A ceria como catalisador pode ter sua acao catalitica intensificada através de
mudancas na sintese utilizada, substituindo o método convencional de Pechini.
O CeOzsintetizado a partir da decomposi¢ao térmica de um MOF a base de cério
tende a ter estrutura porosa e com grande area superficial, favorecendo a
catalise. Os ligantes organicos do MOF estabelecem um arranjo organizado
separando seus centros metalicos de cério, que apds a calcinagcdo tornam-se

sitios ativos bem distribuidos no éxido (54).

Para se alcancar Oxidos de cério de alta porosidade, a sintese por
decomposicdo térmica, partindo da matriz de MOF-76 € uma alternativa
vantajosa. A temperatura empregada na decomposi¢ao de uma matriz metal-
organica tem importante papel na cristalinidade e area superficial do éxido obtido
(55,56). A atmosfera e temperatura de decomposicao (pirélise) tem grande
influéncia nas propriedades fisico-quimicas da ceria sintetizada. Entre tais
propriedades, a morfologia e vacancias de oxigénio formadas na estrutura

(defeitos da rede), sao fatores determinantes no desempenho catalitico (57-59).
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Pretende-se sintetizar catalisadores de CeO2 a partir da decomposig¢ao de
MOFs a base de cério (Ce-MOF), ancoradas sobre substrato de cordierita, que
sejam capazes de atuarem como catalisadores automotivos em motores de ciclo
de Diesel, reduzindo a emiss&o de material particulado e aumentando o tempo

de vida util do filtro ceramico ja comercializado.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivos gerais

O presente trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de compostos

a base de cério, principalmente o CeO2 para a aplicagdo em catalisadores

automotivos de motores movidos a diesel/biodiesel. O CeOz2 foi obtido a partir da

decomposicéo térmica do MOF-76 (Ce-BTC) obtidos por diferentese sinteses:

Precipitacao direta, solvotermal e mistura entre Cério e outras terras raras, como

Holmio, Praseodimio e Térbio. Os materiais sintetizados foram analisados para

aplicacao na catalise da oxidagao da fuligem.

2.2.Objetivos especificos

Sintese de MOF-76 a base de Ce3* sob diferentes condigdes:
Sintese de Ce-BTC sob sintese de precipitacao direta;
Realizacao de variagdes para a sintese de precipitacao direta;
Sintese de Ce-BTC sob sintese solvotermal;

Realizacéo de variagdes para a sintese solvotermal;

Sintese de Ce-BTC com mistura de terras raras;

Sintese solvotermal e de precipitagao direta entre Cério e HéImio;
Variagao na proporc¢ao entre Cério e Hélmio;

Sintese solvotermal e de precipitacao direta entre Cério e Praseodimio;
Variagao na proporcgao entre Cério e Praseodimio;

Sintese solvotermal e de precipitacao direta entre Cério e Térbio;
Variagao na proporcao entre Cério e Térbio;

Caracterizacdo das Ce-MOFs previamente selecionadas;

Calcinacao das Ce-MOFs sintetizadas em 300, 400, 500, 700 e 900°C;
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e Caracterizagao dos 6xidos a base de Cério sintetizados;
e Analises da superficie dos éxidos e reducdo em dadas temperaturas;
e Mistura dos catalisadores obtidos com fuligem do modelo Printex®;

e Analises de atividade catalitica na oxidag&o da fuligem.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.Reagentes e equipamentos

3.1.1. Reagentes

Na Tabela 1 encontra-se os reagentes necessarios as sinteses e analises

executadas neste trabalho.

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados

Nome Férmula Procedéncia Pureza
Nitrato de cério (Il1)-6H.O Ce(NO3)36H20 Sigma Aldrich 99%
Acido Trimésico (HsBTC) CoHsOs Sigma Aldrich 95%
Alcool etilico CH3CH.OH Synth 95%
Hidroxido de aménio NH4OH Merck 25%

N,N-Dimetilformamida (DMF) CsH/NO Sigma Aldrich >99;8%
Fuligem C Printex® Degussa >99%

Acido etilenodiamino (EDTA) C10H16N20s Sigma Aldrich >99,9%

3.1.2. Equipamentos

e Autoclaves em inox/Teflon tornearia DECAF, Ribeirdo Preto, SP.
e Balancga analitica Metler AE 240, carga maxima 160g.
e Bomba de vacuo Welch duo seal.
e Centrifuga clinica para 12 tubos, CentriBio.
e Chapas de aquecimento e agitagdo magnética Cornig-PC 351.
e Forno 1800, EDG Equipamento.
e Equipamento de analise térmica TA Instruments Q-600
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3.2.Sinteses
3.2.1. Sintese da Ce-BTC-1-pd (precipitagao direta):

Foram sintetizadas MOFs a base de cério através de sintese de
precipitacdo direta. A MOF denominada por Ce-BTC (BTC = acido benzeno
tricarboxilico) foi sintetizada sob diferentes rotas, cujas respectivas sinteses

estédo descritas a seguir:

Ce-BTC: 2 mL de solugdo aquosa de Ce(NOs)s (1 mmol) foi lentamente
adicionada a solugéo do ligante H3sBTC (1,3,5-acido benzeno tricarboxilico) (1
mmol), em 18 mL de mistura etanol-agua (v:v = 1:1) sob agitacdo constante e
em temperatura ambiente durante 30 min. O precipitado foi centrifugado, e
lavado por diversas vezes com etanol/agua e seco a 70 °C na estufa a vacuo por
12 horas. Obteve-se o composto Ce(btc)6H20, também chamado de

Ce-BTC-1-pd (60-63).

A sintese padrao do Ce-BTC recebeu duas rotas distintas, sendo uma com

excesso de cério e a outra com a prévia desprotonacgao do ligante.
3.2.2. Sintese da Ce-BTC-2-pd (precipitagao direta):

Sintese Ce-BTC com excesso de metal: Nesta rota de precipitacéo direta, o
roteiro ja adotado(2) variou somente a quantidade de Ce(NO3)3:6H20 de 1 mmol
para 1,5 mmol visando facilitar a coordenagao do ligante ao metal. O composto

foi chamado de Ce-BTC-2-pd.
3.2.3. Sintese da Ce-BTC-3-pd (precipitagao direta):
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Sintese Ce-BTC com prévia desprotonacgao do ligante (adicdo de base): No
preparo da solugdo do ligante HsBTC utilizou-se 1 mmol de acido triméssico em
18 mL de mistura de agua e etanol (1:1; V:V) e 3 mL de solugdo de NH4OH 0,1
mol.L-". Em seguida 2 mL de solugdo aquosa de Ce(NOs3)s (1 mmol) foi
lentamente adicionada a solugao desprotonada do ligante HsBTC, sob constante
agitacdo. O processo teve continuidade como supracitado na segéo 3.2.1, sem
demais alteragdes (61). Em ambas as rotas foi obtido o produto Ce(btc)-6H20;
cujo composto foi chamado de Ce-BTC-3-pd.

3.2.4. Sintese de Ce-BTC-1-s (solvotermal):

Misturou-se 1 mmol Ce(NO3)36H20 (434mg) em 2 mL de agua juntamente
com 1 mmol H3sBTC (210 mg) em 18 mL de N,N-Dimetilformamida (DMF). A
mistura foi transferida @ um reator revestido de teflon e entdo submetida a
aquecimento a 130°C durante 24 horas. O precipitado foi lavado com etanol e
DMF, centrifugado e seco a vacuo (70°C durante 12 horas), obtendo-se o
produto Ce(btc)DMF.

3.2.5. Sintese de Ce-BTC-2-s (solvotermal):

Nesta rota utilizou-se 1,5 mmol Ce(NOs3)36H20 (651mg) em 3 mL de agua
juntamente com 1 mmol HsBTC (210 mg) em 18 mL de N,N-Dimetilformamida
(DMF). A partir disto, todo o processo foi idéntico a sintese do Ce-BTC-1-s.

3.2.6. Sintese de HoxCey-BTC-pd, TbxCey-BTC-pd e PrxCey-BTC-pd
(precipitacao direta):

Preparou-se solugdo de Ce(NO3)3:6H20 e HoCls em 2 mL de agua, cujo a
molaridade de cada terra rara depende da proporgcéo desejada entre cério e
holmio. Preparou-se uma segunda solugdo com 1 mmol HsBTC em 18 mL de
mistura agua e etanol (1:1, v:v). A solugdo com as terras raras foi lentamente
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gotejada sobre a solugdo do ligante BTC sob constante agitagdo a 50°C. O
produto foi lavado com agua e etanol, centrifugado e seco a vacuo (70°C durante
12 horas).

O HoCls foi substituido por TbCls e PrCls, gerando os produtos Hoo,1Ceo,o-
BTC-pd, Ho00,05Ce0,95-BTC-pd,  Tbo,1Ce0,9-BTC-pd,  Tbo,05Ce0,95-BTC-pd,
Pro,1Ce0,9-BTC-pd e Pro,05Ceo,95-BTC-pd.

3.2.7. Sintese de HoxCey-BTC-s, TbxCey-BTC-s e PrxCey-BTC-s
(solvotermal):

Misturou-se Ce(NOs3)3-6H20 e HoCls em 2 mL de agua (cujo a quantidade de
cada terra rara depende da propor¢ao desejada entre cério e hélmio), juntamente
com 1 mmol H3sBTC (210 mg) em 18 mL de N,N-Dimetilformamida (DMF). A
mistura foi transferida a um reator de teflon e submetida a aquecimento a 130°C
durante 24 horas. O precipitado foi lavado com etanol e DMF, centrifugado e
seco a vacuo (70°C durante 12 horas), obtendo-se o produto HoxCey(btc)DMF.

O HoCls foi também substituido por TbCls e PrCls, gerando os produtos
Ho0,1Ce0,9-BTC-s, H00,05Ce0,95-BTC-s, Tbo,1Ce0,9-BTC-s, Tbo,05Ce0,95-BTC-s,
Pro,1Ce0,0-BTC-s e Pro,05Ceo,95-BTC-s.

3.2.8. Impregnacgao de Ce-BTC em substrato de cordierita

Os produtos Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd foram
suportados em cordierita através de imersdo do substrato em suspensdo da

respectiva MOF pronta.

Os filtros ceramicos foram cortados em cubos (com lados de 5mm) e
imergidos em solugédo contendo a MOF dispersada em agua e etanol (v:v; 1:1).
As imersdes duraram 30 minutos sob constante sonicamento e aquecimento a
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50°C, sendo adicionado mais agua e etanol quando necessario. Apos cada
imerséo, os filtros impregnados foram secos em estufa a vacuo a 70°C durante
12 horas. Todo o processo foi repetido até alcancar aumento de massa entre 5

a 10%, em relagé&o a massa inicial do filtro (27-28; 35-36).
3.2.9. Decomposicao térmica dos MOFs

ApOs a etapa de impregnacéo, os filtros automotivos foram submetidos a
calcinagédo durante 2 horas, sob diferentes temperaturas 300, 400, 500, 700 e
900°C; obedecendo taxa de aquecimento de 10°C.min"'. Os produtos obtidos

nesse processo sdo apresentados na Tabela 3.2.

A calcinagdo ocorreu por duas rotas distintas; sendo a primeira sob
atmosfera ambiente e a segunda sob fluxo de argdnio. Os MOFs Ce-BTC-1-pd,
Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd foram calcinados a partir dos dois métodos para

futura comparacgao.
3.2.10. Decomposicao térmica em atmosfera oxidante

As MOFs Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd, foram calcinadas
em ar nas temperaturas de 300°C, 400°C, 500°C, 700°C e 900°C, durante 2
horas com taxa de aquecimento de 10°C.min-, para formacéo da céria CeO2-1-
pd-x°C, Ce0O2-2-pd-x°C e Ce02-3-pd-x°C. Foram usadas nesta etapa as MOFs

em po6 e as impregnadas em cordierita (60).

Os produtos Ce-BTC-1-s e Ce-BTC-2-s foram calcinados sob as
temperaturas de 300°C e 400°C em rampa de aquecimento de 10°C.min""
durante 2 horas. Obtendo-se os respectivos produtos Ce0O2-1-s-x°C e CeO2-2-s-
x°C.
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Os MOFs Ho00,1Ce09-BTC-s, H00,05Ce0,05-BTC-s, Tbo,1Ceo,0-BTC-s,
Tbo,05Ceo0,95-BTC-s, Pro,1Ce0,9-BTC-s e Pro,05Ceo,95-BTC-s foram calcinados em
300°C, 400°C e 500°C sob rampa de aquecimento de 10°C.min"' durante 2
horas. Formando os respectivos produtos HoCeO2-10%-s-X°C, HoCeO2-5%-s-
X°C, TbCeO2-10%-s-X°C, TbCe02-5%-s-X°C, PrCe02-10%-s-X°C e PrCeO2-

5%-s-X°C.

Os MOFs Hoo,1Ce0,9-BTC-pd, Ho00,05sCe0,905-BTC-pd, Tbo,1Ceo,9-BTC-pd,
Tbo,05Ceo,905-BTC-pd, Pro,1Ceo,9-BTC-pd e Pro,05Ceo,95-BTC-pd foram calcinados
em 300°C, 400°C e 500°C sob rampa de aquecimento de 10°C.min-! durante 2
horas. Formando os respectivos produtos HoCeO2-10%-pd-X°C, HoCeO2-5%-
pd-X°C, TbCeO02-10%-pd-X°C, TbCe02-5%-pd-X°C, PrCe02-10%-pd-X°C e

PrCe02-5%-pd-X°C.
As amostras resultantes deste processo estao dispostas na Tabela 3.2.
3.2.11. Decomposicao térmica em atmosfera inerte

As mesmas MOFs Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd, foram
termicamente decompostas sob atmosfera inerte (argbnio) a 500°C por 2 horas,

tendo igual taxa de aquecimento de 10°C.min"".
3.212. Analise catalitica

Todos os Oxidos obtidos por diferentes rotas e temperaturas de calcinagao
foram minuciosamente misturados em almofariz de agata com fuligem do modelo
Printex® (Degussa) em proporgdo de massa de 9:1, respectivamente. A mistura
foi macerada e homogeneizada durante 10 minutos; e entdo submetida a analise
térmica (TGA/DSC/DTA) (35,36).
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As analises termogravimétricas envolvendo a capacidade catalitica dos
oxidos, foram realizadas no sistema de analises térmicas TA Instruments Q-600
— Simultaneous DTA/TGA/DSC, partindo de temperatura ambiente a 1000°C. As
analises foram realizadas sob vazdo de 100 mL.min"' de atmosfera sintética de

N2/O2 (80%;20%), sob rampa de aquecimento de 10°C.min-".
3.2.13. Testes de reutilizagao do catalisador

A capacidade de reutilizacdo dos o6xidos obtidos como catalisadores
automotivos, foi avaliada por analise térmica (TGA/DSC/DTA). Para isso os
oxidos apds uma, duas e trés queimas com fuligem, nas proporgdes de massa
de 9 de catalisador para 1 de fuligem foram analisados. Tais queimas ocorreram
durante 1 hora a 500°C, na estufa aberta a fim de simular as condi¢des presentes
no escapamento de um veiculo. Apdos o término de cada queima os 6xidos foram
novamente misturados com fuligem, de acordo com o processo descrito no item
3.2.12.,9 e submetidos a analise termogravimétrica para aferir sua capacidade

catalitica apds a realizagao de cada ciclo.

Tabela 3.2: Relagcdo dos MOFs sintetizados e subprodutos de calcinagao.

MOFs sintetizadas Produtos obtidos a partir de calcinagcao em atmosfera
ambiente

Ce-BTC-1-pd Ce02-1-pd-300°C  Ce0,-2-pd-300°C  Ce0,-3-pd-300°C

Ce-BTC-2-pd Ce02-1-pd-400°C Ce0,-2-pd-400°C  Ce02-3-pd-400°C

Ce-BTC-3-pd Ce0,-1-pd-500°C  Ce0,-2-pd-500°C  Ce0,-3-pd-500°C

Ce02-1-pd-700°C  Ce0,-2-pd-700°C  Ce0,-3-pd-700°C

(precipitagao direta) | con) 1.0d.900°C  Ce0,-2-pd-900°C  CeOp-3-pd-900°C

Ce-BTC-1-s
Ce-BTC-2-s
(solvotermal)

Ce02-1-s-300°C Ce0»-2-s-300°C
Ce02-1-s-400°C Ce0,-2-s-400°C
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HOo,osCGo,gs-BTC-pd
Hoo 1Ceoo-BTC-pd
(Precipitagdo direta)

HoCeO2-5%-pd-300°C
HoCeO2-5%-pd-400°C
HoCeO2-5%-pd-500°C

HoCe02-10%-pd-300°C
HoCeO2-10%-pd-400°C
HoCe02-10%-pd-500°C

Tbo05Ce0,95-BTC-pd
Tbo,1Ce09-BTC-pd
(Precipitagdo direta)

TbCeO2-5%-pd-300°C
TbCeO2-5%-pd-400°C
TbCeO2-5%-pd-500°C

TbCeO2-10%-pd-300°C
TbCeO2-10%-pd-400°C
TbCeO2-10%-pd-500°C

Pro,05Ce0,05-BTC-pd
Pro,1Ceoo-BTC-pd
(Precipitagdo direta)

PrCe02-5%-pd-300°C
PrCe02-5%-pd-400°C
PrCe02-5%-pd-500°C

PrCe02-10%-pd-300°C
PrCe02-10%-pd-400°C
PrCe02-10%-pd-500°C

Ho,05Ce0,95-BTC-s
Hoo,1Ceoo-BTC-s
(Solvotermal)

HoCeO2-5%-s-300°C
HoCeO2-5%-s-400°C
HoCeO2-5%-s-500°C

HoCe0O2-10%-s-300°C
HoCeO2-10%-s-400°C
HoCeO2-10%-s-500°C

Tbo,05Ce0,95-BTC-s
Tbo,1Ce0,9-BTC-s
(Solvotermal)

TbCeO2-5%-s-300°C
TbCeO2-5%-s-400°C
TbCeO2-5%-s-500°C

TbCeO2-10%-s-300°C
TbCeO2-10%-s-400°C
TbCeO2-10%-s-500°C

Pro,osceo,gs-BTC-S
Pro,1Ceoe-BTC-s
(Solvotermal)

PrCe02-5%-s-300°C
PrCe02-5%-s-400°C
PrCe02-5%-s-500°C

PrCe02-10%-s-300°C
PrCe02-10%-s-400°C
PrCe02-10%-s-500°C

3.3.Técnicas de caracterizagao

3.3.1. Espectrometria vibracional na regiao do infravermelho -FTIR

As analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR) foram realizadas em aparelho IRPrestige-21 (Shimadzu) pelo

meétodo de transmitancia e amostras preparadas em pastilhas de KBr.

3.3.2. Andlise termogravimétrica — TGA e Analise térmica diferencial

-DTA

As andlises termogravimétricas envolvendo caracterizagdo das MOFs e

capacidade catalitica dos Oxidos, foram realizadas no sistema de analises

térmicas TA Instruments Q-600 — Simultaneous DTA/TGA/DSC sob atmosfera

sintética e velocidade de aquecimento de 10°C.min"", partindo da temperatura
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ambiente a 1000°C. A referéncia inerte utilizada foi de 6xido de aluminio (Al203)

para as curvas de termogravimetria e analise térmica diferencial.
3.3.3. Difragao de raios-X pelo método de p6 - DRX

As amostras de MOFs e oOxidos preparadas, foram caracterizadas por
difragao de raios-X (DRX) (Siemens D5005, difratograma com radiagdo Cu— Ka,
1.541 A) sob voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, cujo tempo de contagem

das amostras foi de 2 horas partindo de 5° até 80°.

Para estudar a variacdo estrutural dos produtos com o aumento da
temperatura, em parceria com o Prof Richard lan Walton da University of
Warwick, localizada em Coventry, UK; foi utilizado o difratdmetro de Raios-X
Bruker D8, equipado com detector de estado solido VANTEC e reator

compartimentado Anton Parr XRK 900, entre intervalos de 100°C.

Os dados obtidos foram tratados pela equagédo de Scherrer (1), com a
finalidade de estimar as dimensbdes do cristal e parametros de rede, através do
refinamento de Rietveld, utilizando o software MAUD e a estrutura COD 9009008

como padrao de CeO:x.

KA
Dy = B c0s(0) (1)

Sendo D o diametro do cristal, K constante de forma das particulas,
A comprimento de onda empregado na andlise, © angulo de difragdo da onda, e

B largura a meia altura do pico.
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3.3.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

Foram realizadas analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS) para a determinagdo da concentragdo de Ce3* e Ce** nas
amostras de Ce-BTC-1, Ce-BTC-2, Ce-BTC-3, e seus respectivos Oxidos a
300°C, 400°C, 500°C, 700°C e 900°C, resultando em uma gama de 18 matrizes
estudadas. O espectrometro utilizado € do modelo Scienta-Omicron ESCA+,
equipado com analisador hemisférico de alta performance (EAC-200 Sphere), e
fonte de radiacdo monocromatica Al Ka (hv = 1486.6 eV). O efeito de
carregamento foi suprimido por injetor de baixa energia e as analises foram
realizadas em ultra vacuo (UHV Ultra-high vacum, 10-9 mbar). Os espectros
obtidos foram calibrados a energia de ligagao do carbono de 284,8 eV e ajustado
por fungdo Gaussian-Lagrange. As analises foram realizadas pelo Prof. Renato

Goncalves da Universidade de Sao Paulo, Instituto de Fisica, Sao Carlos.
3.3.5. Microscopia eletrénica de varredura - MEV

As analises em MEV foram executadas nas amostras de MOFs e 6xidos
suportados sobre cordierita. Os filtros impregnados foram colocados sobre o
suporte apropriado a técnica e entdo metalizadas por uma fina camada de ouro
(Baltec). As imagens foram obtidas através do microscépio FEG-SEM (Mira 3,
Tescan, Czech Republic) do departamento de quimica (FFCLRP-USP) e
microscopio eletrénico de varredura Shimadzu SS-550 com filamento de
tungsténio e acoplamento para EDS localizado na Universidade Federal de

Pernambuco UFPE-DQF, Recife.
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3.3.6. Espectroscopia por dispersao de energia — EDS

As analises de EDS foram realizadas nas amostras suportadas sobre
cordierita de Ce-BTC das trés rotas e seus produtos decompostos termicamente.
Os resultados foram obtidos em microscopio eletrénico de varredura Shimadzu
(SS-550) com filamento de tungsténio e acoplamento para EDS localizado na

UFPE-DQF, Recife.
3.3.7. Espectroscopia de reflectancia difusa — DRS

Os ensaios de reflectancia difusa (DRS) das amostras foram obtidas no
espectrdbmetro Ocean Optics USB4000, equipado com sensor de
reflexdo/retroespalhamento R400-7-VIS/NIR (diametro de fibra éptica de 400
pm) e fonte de luz DH-2000-BAL com lampadas de deutério e halogénio. O
espectro foi datado de 200 a 900 nm, com tempo de integragdo de 3 segundos,

distancia de 0,5 cm da amostra e a inclinagdo da ldampada foi mantida a 45°.
3.3.8. Adsorgao e dessorgao de N2

As isotermas de adsorgao/dessorgao de nitrogénio a 77K foram medidas
pelo sistema NOVA 4200e Quantachrome (USA). Entre 0,15 e 0,17g das
amostras ja calcinadas foram degaseificadas durante 3 horas a 150°C. O método
de BET (Brunauer-Emmett-Teller) foi utilizado o calculo da area superficial das
amostras. A distribuicdo dos tamanhos dos poros foi determinada pelo método
de BJH Barret-Joyner-Halenda aplicado as isotermas de dessorgao, e o volume

total dos poros foi calculado a p/po = 0,99.
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3.3.9. Espectroscopia Raman

Para a identificagao quimica das amostras sintetizadas, a espectroscopia
Raman foi utilizada através do aparelho portatil do modelo TacticlD-GP Plus DW
TEK fabricado por B&W Tek, cuja fonte de excitagdo de 785 nm e laser com

capacidade de 300 mW.

O equipamento foi gentilmente cedido para a realizagdo das medidas pelo
professor Dr. Marcelo Firmino de Oliveira do departamento de Quimica da

FFCLRP-USP.
3.3.10. Temperatura Programada de Redugéao -TPR

As analises de TPR foram realizadas em parceria com o Instituto de Quimica

da Universidade do Estado do Rio de Janeiro UERJ.

O pré-tratamento de todas as amostras foi realizado com ar sintético, partindo
de temperatura ambiente até 300 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C.min-

' e vazdo de 50 mL.min-'; cujo processo de tratamento durou 1 hora.

A analise TPR foi realizada de temperatura ambiente até 900 °C, com taxa
de aquecimento de 10°C.min"! e vaz&o de gases de 50 mL.min"'. A composigdo

da mistura gasosa foi de 10 % de hidrogénio em argdnio.

As medidas obtidas em intensidade de corrente e temperatura foram
transformadas em quantidade (em mmol) H2 adsorvido por grama de catalisador

em dada temperatura. Expressas em unidades mmol.g™".
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regidao do infravermelho das trés MOFs sintetizadas (Ce-
BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd) estdo dispostas na Figura 4.1. As
bandas localizadas entre 3300 a 2400 cm™ da Figura 4.1 relacionam-se ao
estiramento da ligacdo O-H presente nas moléculas de agua coordenadas ao
metal. No espectro do ligante (Figura 4.2) esta mesma regiao (3300 a 2400 cm-
') é composta por pequenas bandas, indicando a presenca de dimeros gerados
através de forca intermolecular do H3sBTC (64). No espectro da Figura 4.2 o
notavel estiramento v(C=0) se apresenta em 1720 cm'. Ja no espectro da Ce-
BTC (Figura 4.1) ha a presencga da banda correspondente ao estiramento v(C=0)

do grupo carboxilico, deslocado para 1620 cm™' pela presenga do Ce?*.

Ce-BTC-1
Ce-BTC-2
Ce-BTC-3| ;

Transmitancia

1545%

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm™)

Figura 4.1- Espectros de transmitancia na regidao do infravermelho das MOFs

Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd.
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A larga banda em 3300 cm™' da Figura 4.1 é capaz de elucidar a presenga
de agua na amostra, o que ja era esperado (65), em decorréncia das moléculas

de agua coordenadas a estrutura Ce(btc)6H20.

Transmitancia %

v(C=C)l[  3(CH)

v(C=0)

L T L T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 4.2 Espectro de transmitédncia na regido do infravermelho do ligante

HsBTC.

O espectro de transmitancia na regiao do infravermelho da Figura 4.3
apresenta picos semelhantes aos observados na Figura 4.1. No espectro dos
MOFs de HoCe-BTC o pico na regido de =3300cm-' aponta a presenga de agua
nas estruturas. A notavel presenca da banda correspondente ao estiramento

v(C=0) do grupo carboxilico, deslocado para 1620 cm™' pela presenga do Ho®*

na estrutura.
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v —— HoCe-BTC-10%-pd |

| HoCe-BTC-10%-s

HoCe-BTC-5%-pd |

Transmitancia (Unidade Arbitraria)

o,
wor) | HoCe-BTC-5%-s N
1620% F 4 760 690
1540 1430 1370
T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura 4.3- Espectros de transmitancia na regido do infravermelho dos MOFs

HoCe-BTC-5%-s, HoCe-BTC-5%-pd, HoCe-BTC-10%-s e HoCe-BTC-10%-pd.
4.2.Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman possibilita a identificagao da estrutura quimica
de um material. Os fotons incididos pela técnica podem sofrer espalhamento
inelastico (espalhamento Raman); cuja diferenga de energia entre emissao e seu
retorno, coincide com a energia de vibragcdo dos atomos envolvidos. Esta
diferenga energética fornece informagdes sobre as ligagdes, elucidando a
estrutura da amostra estudada (66). A técnica foi empregada a identificagéo
estrutural das amostras de CeO:2 obtidas sob diferentes temperaturas de
calcinacdo. Os resultados obtidos foram corroborados a outras analises
estruturais como difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia de dispersado de

Raios-X (EDS). A Figura 4.17 apresenta os resultados obtidos acerca dos
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catalisadores obtidos a 300, 400, 700 e 900°C a partir do MOF de precipitacao

direta Ce-BTC-1-pd.

10000

CeO,-1-pd-300°C
F29 CeO,-1-pd-400°C
CeO,-1-pd-700°C
CeO,-1-pd-900°C

8000 —

u

> 6000

4000 +

Intensity / a

2000 +

T T T T T T
300 400 500 600
Raman Shift / cm™

Figura 4.4 — Espectro Raman CeO2-1-pd-300°C, CeO2-1-pd-400°C, CeO2-1-pd-

700°C e Ce02-1-pd-900°C banda F2g em destaque em 463cm™".

A figura 4.4 mostra o perfil de reconhecimento do catalisador CeO2
sintetizado a partir do MOF Ce-BTC-1-pd sob diferentes temperaturas de
calcinagdo. A parte a) apresenta em destaque a banda simétrica Fag
aproximadamente em 463 cm™! atribuida ao estiramento simétrico das unidades
Ce-Os, encontrados na estrutura cubica fluorita integrante do grupo espacial On
(Fm3m). A largura dos picos F2g para todas as amostras de CeO2 apontam a

existéncia de nanocristais (67).

Com o aumento de temperatura de decomposicéo térmica dos oxidos, a
banda F2g apresenta menores intensidades e deslocamento a maiores valores.
A relacao entre temperatura e deslocamento de bandas afeta os 6xidos em
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diferentes propor¢des, dificultando a quantificacdo de defeitos presentes nas
estruturas (68). Nas andlises n&o foram detectadas bandas entre 550-600 cm-",

relacionada aos defeitos do material (67).
4.3. Analise térmica (TGA/DSC)

Nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 estdo dispostos os graficos de analise
termogravimétrica (TGA) acompanhada de calorimetria exploratoria diferencial

(DSC) das MOFs Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd sintetizadas.

(a) ——TGA
100 DSC - 300
90
80 4 - 200
70
- 100
60
50
-0
40
30 -100

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (° C)

Figura 4.5 — Anadlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) da Ce-BTC-1-pd.
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Figura 4.6 — Analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) da Ce-BTC-2-pd.
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Figura 4.7 — Anadlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) da Ce-BTC-3.

Nos trés graficos (Figura 4.5, 4.6 e 4.7) tém-se uma primeira perda em

torno de 20% da massa, entre 100 e 200°C, devido a agua de coordenacéo.
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Proximo a 400°C tém-se a perda brusca de 40% da massa total atribuida a
decomposigéo do ligante BTC coordenado ao centro metalico. A massa residual
em todos os graficos (Figuras 4.5, 4.6 e 4.7) € de 38%, correspondente ao CeOz2

formado durante o processo de decomposicéo.

As andlises termogravimétricas dos MOFs de Cério e Praseodimio
apresentadas na Figura 4.8 demonstram resultados semelhantes aos

observados nas Figuras 4.5,4.6 e 4.7.

—— PrCe-BTC-5%-s

—— PrCe-BTC-10%-s
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Figura 4.8 — Analises termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) dos PrCe-BTC-5%-s, PrCe-BTC-10%-s, PrCe-BTC-5%-pd e

PrCe-BTC-10%-pd.

As amostras obtidas por rotas solvotermais apresentaram 3 perdas de
massa significativas. A primeira perda de 10% a partir de 100°C corresponde a
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saida da agua da estrutura. A segunda perda de 10%, a partir de 200°C
corresponde a saida da dimetilformamida utilizada como solvente durante a
sintese. A terceira perda ocorre a partir de 350°C pela saida exotérmica do

ligante utilizado no MOF-.

As amostras obtidas por rotas de precipitagao direta apresentaram duas
perdas de massa significativas. A primeira perda endotérmica entre 100°C e
150°C indica a saida de agua coordenada a estrutura. A partir de 350°C inicia-

se o0 processo de saida exotérmica do ligante BTC da estrutura do MOF.

Em ambas rotas (solvotermais e de precipitagao direta) resta apenas o

residuo da mistura de CeO:2 e PreO11 de 38% em relagdo a massa inicial.
4.4.Difracao de Raios X pelo método de p6 - DRX

A estrutura dos compostos de precipitagao direta Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-
2-pd e Ce-BTC-3-pd foram estudadas a partir de dados obtidos através de
analise de DRX de p0, apresentada na Figura 4.9. Os resultados indicam que as
MOFs Ce-BTC sao integrantes da familia MOF-76 ja estudados com outras

terras raras (69-71).

No trabalho realizado por AImasi et. al. (2016) (70) foram estudados as
MOFs contendo hélmio e o tulio em estruturas do grupo MOF-76, onde ambos
metais sao ligados ao ligante BTC. Outros compostos da mesma familia foram
estudados por Lian et. al. (2016) (69), empregando os lantanideos samario,
eurodpio, térbio e disprésio como centros metalicos. Em outro trabalho, elaborado
por Santos et. al. (2020) (63), data a familia MOF-76 com o cério; apontando que
embora as MOFs-76 sejam isoestruturais, ndo apresentam as mesmas

dimensoes estruturais (69-71).
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Figura 4.9- DRX das MOFs Ce-BTC-1-pd; Ce-BTC-2-pd; Ce-BTC-3-pd e La-

BTC (MOF-76).
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Figura 4.10- DRX dos 6xidos termicamente decompostos (300, 400, 500, 700 e

900°C) a partir da Ce-BTC-1-pd em atmosfera oxidante.
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Figura 4.11- DRX dos 6xidos termicamente decompostos (300, 400, 500, 700 e

900°C) a partir da Ce-BTC-2-pd em atmosfera oxidante.

Na Figura 4.9, as linhas do MOF-76 (CCDC 290771) se repetem em todos
os Ce-MOFs sintetizados, destacando-se um pico caracteristico da familia em

10,6° (101) (69-72).

Todos os difratogramas das Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam picos
caracteristicos do CeO2 (40;73,74). Sob menores temperaturas nota-se a
presencga de picos mais alargados e um pequeno pico proximo a 25°, que pode
estar relacionado a presenga de material organico. Com o aumento da
temperatura, ha aumento de cristalinidade em todos os 6xidos (63, 69, 70-71,

75).
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Figura 4.12- DRX dos 6xidos termicamente decompostos (300, 400, 500, 700 e

900°C) a partir da Ce-BTC-3-pd em atmosfera oxidante.

Tabela 4.1- Parametro de rede e tamanho dos cristais dos éxidos obtidos a partir

do MOF Ce-BTC-1-pd.

Amostra Temperatura / °C alA Dimensées do cristal / nm
300 5.423 £ 0.003 5.08 £ 0.10
400 5.414 £ 0.002 7.16 £0.15
CeO: 500 5.417 £ 0.001 11.16 £ 0.12
700 5.415 + 0.0003 26.42 + 0.38
900 5.413 + 0.0001 45.81 + 3.26

A céria pura normalmente assume a célula unitaria cubica de face
centrada (FCC) de grupo espacial Fm-3m (14, 54, 60, 73, 76). De acordo com a
Tabela 4.1 os valores de parametro de rede dos Oxidos obtidos a partir da
estrutura Ce-BTC-1-pd ficaram proximos ao valor reportado na literatura para a
ceria cubica de 5,41 A (77). A Tabela 4.1 também indica relagdo direta entre
tamanho do cristal e temperatura de calcinagdo, onde as dimensdes aumentam
a medida que a temperatura de decomposicao € elevada.
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Também foi realizada a termodifratometria de Raios-X, partindo de
temperatura ambiente até 900°C, com o intuito de estudar o comportamento do
Ce-BTC-1-pd tornando-se CeO:2 (Figura 4.13). A estrutura metal-organica se
mantém intacta até aproximadamente 100°C, onde a perda d’agua torna a
estrutura amorfa a partir deste ponto. O sistema cristalino da céria toma forma a
partir de 300°C, temperatura onde o ligante organico deixa a estrutura. Tais
etapas de perda de agua (100°C) e ligantes (300°C) podem ser correlacionadas
as analises térmicas de TGA/DTA na Figura 4.5; ja que ambas as analises

apresentam estas mesmas temperaturas na transformacéo da estrutura.

' il et
1‘0 I 1‘5 I 2‘0 I 2‘5 3‘0 I 3‘5 I 4‘0
20/°

Figura 4.13 — Termodifratograma de Raios-X para a amostra de Ce-BTC-1-pd

se transformando-se em CeOa.
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Figura 4.14 — A) DRX dos 6xidos HoCeO2-5%-pd-300°C, HoCeO2-5%-pd-400°C
e HoCeO2-5%-pd-500°C. B) DRX dos 6xidos PrCe0210%-s-300°C, PrCeO2-
10%-s-400°C e PrCe02-10%-s-500°C. C) DRX dos o6xidos TbCeO2-10%-s-
300°C, TbCeO02-10%-s-400°C e TbCeO2-10%-s-500°C. D) Analise
termogravimétrica (TGA) dos MOFs HoCe-BTC-5%-pd, PrCe-BTC-10%-s e

TbCe-BTC-10%-s.

Os difratogramas de Raios X das Figura 4.10, Figura 4.11, Figura 4.12 e
Figura 4.14 destacam a presenga de picos importantes da céria, como (20)
28,5°% 33,1°;, 47,5° e 56,4°, que podem ser atribuidos as fases 111, 200, 220 e
311, respectivamente (47). Partindo das estruturas amorfas das MOFs com Ho,
Tb e Pr, as amostras sofrem aumento de cristalinidade com a elevagao da

temperatura de calcinacdo. Na ordem de 300°C os oxidos de PrsO11 e Th4O7
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apresentam proporgbes entre oxigénio e terras raras de 1,83 a 1,75,

respectivamente (78).

As amostras calcinadas sob 300°C apresentam picos da estrutura fluorita
da céria e angulos caracteristicos da estrutura precursora do MOF-76 a (101)
10,6° (69-72). Na Figura 4.14 D) estao dispostas as analises termogravimétricas
dos trés MOFs comparados, cujo todas evidenciam a maior queda de massa
entre 350°C a 400°C, correspondente a saida do grupo organico acido benzeno
1,3,5-tricarboxilico. Quando as analises termogravimétricas sao relacionadas
aos difratogramas de Raios X, é possivel apontar os produtos calcinados a

300°C como um material misto entre céria e MOF.

Nas amostras calcinadas a partir de 400°C, os picos caracteristicos do
MOF nao estdo presentes, predominando apenas a estrutura caracteristica da

Céria (69-72).
4.5.Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A morfologia dos compostos Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd, Ce-BTC-3-pd
e seus compostos termicamente decompostos foram analisadas por MEV e

estdo dispostas nas imagens da Figura 4.15.

Em estudos recentes de Santos e Luz (2020) indicaram que a temperatura
usada na sintese da Ce-BTC interfere na morfologia, dimensbes e
homogeneidade das particulas (63,79). A morfologia das particulas esta
relacionada aos elementos de simetria, sistema cristalino, grupo de espaco e
empacotamento. Portanto mesmo MOFs isoestruturais (Ce-BTC) apresentam
diferentes morfologias, organiza¢gdes supramoleculares, de acordo com a

temperatura a que foi submetida durante a sintese ou decomposicao térmica.
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Figura 4.15- Imagens de MEV dos produtos da rota 1 sobre substrato de
cordierita (a) Ce-BTC-1-pd, (b) CeO2-BTC-1-pd-300, (c) CeO2-BTC-1-pd-400, (d)

Ce02-BTC-1-pd-500, (e) CeO2-BTC-1-pd-700, (f) CeO2-BTC-1-pd-900.

Zhang e colaboradores (2018) (54,60,74) relataram a Ce-BTC sintetizada
sob método solvotermal a 130°C com morfologia de pequenas agulhas formando

aglomerados conhecidos como strawsheaves (feixes de palha), que quando
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decompostas termicamente a 500°C assumem diferentes morfologias sword-like
(laminas). Outros estudos como o de Chevinly (2016) (80) datou a Ce-BTC
sintetizada em sintese solvotermal sob menor temperatura (100°C), com
particulas de morfologia de finas hastes. Ja o trabalho elaborado por Xiong et. al
(2015) (81) relatou a Ce-BTC sintetizada a temperatura ambiente, em sintese de
precipitagdo direta, com morfologia de barras e hastes, assemelhando-se as
imagens obtidas das Ce-BTC-1-pd (Figura 2.15.a), Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd

sintetizadas por precipitagcéo direta.

As amostras das MOFs calcinadas de 300-500°C seguem um padrao
semelhante aos seus precursores (Figura 4.15.c,d) com morfologia de nano
bastdes (nanorod)(74). Conforme a temperatura de calcinagdo é elevada, os
oxidos assumem morfologia de nanoesferas (82,83). Em temperaturas
intermediarias como, 500°C e 700°C nota-se a coexisténcia entre as duas

morfologias.
4.6.Espectrometria de dispersao de energia — EDS

Foi realizada analise de espectrometria de dispersdo de energia na
amostra Ce02-1-400°C impregnada em cordierita, a fim de estudar a composigéao

da superficie do filtro com o catalisador.

A Figura 4.16 mostra as imagens de dispersao de energia do CeO2-1-pd-
400°C impregnado em substrato de cordierita, reforgando a presenga de
elementos constituintes da cordierita 2MgO.2AI203.5Si02 (35,36,39) e
confirmando a presenca de cério sobre a superficie do filtro impregnado da

analise de MEV (Figura 4.15).
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Figura 4.16 — EDS mapa elementar obtido de micrografia de MEV de matriz
inorganica de cordierita impregnada com Ce02-1-400°C-pd, cujas particulas de
cério estdo em vermelho, oxigénio em azul, silica em verde e magnésio em
amarelo. Estas imagens foram obtidas a vacuo e voltagem de 20kV, com

distancia de analise de 15mm.

O espectro apresentado na Figura 4.15 mostra a porcentagem em massa
de cada elemento presente na superficie da cordierita impregnada com CeO2-1-
pd-400°C, cujo cério aparece em quantidade significativa de 12,8%. Outros
elementos que aparecem sao o silicio (18,2%) e aluminio (16,2%) que fazem
parte da estrutura do suporte; e oxigénio (36,6%) que esta presente tanto na

estrutura do filtro ceramico como também no éxido de estudo.
4.7.Isotermas de adsorgao e dessorgao de N2

Foram realizadas as analises de adsorgéo e dessorgéo de nitrogénio das
amostras obtidas a partir do MOF Ce-BTC-1-pd de precipitacdo direta nas

temperaturas de 300, 400, 500,700 e 900°C. As isotermas obtidas foram
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analisadas pela teoria de BET (Brunauer-Emmett-Teller) e BJH (Barrett-doyner-

Halenda).

As isotermas de adsorgao e dessorcao de N2 sdo apresentadas na Figura
4.16. Apos analise pelo método de BET, as isotermas mostram que os 6xidos de
cério obtidos entre 300 e 500°C apresentam maior area especifica, como
mostrado na Tabela 4.2. Em contrapartida, os Oxidos decompostos
termicamente a 700 e 900°C tem menores areas superficiais. Dentre os dados
obtidos, o 6xido Ce02-1-400°C-pd apresentou a maior superficie, de 95,05

cm?.g™.

Com pressao relativa (p/po) entre 0 e 0,6, a capacidade de adsorgéo dos
oxidos sofrem pequeno aumento, indicando a presenga de microporos, a partir
de analise de BJH. Entre 0,8 e 1,0 as curvas demonstram elevada inclinagao,
indicando a existéncia de mesoporos. As isotermas de adsorcdo exibem a

existéncia de microporos coexistindo com mesoporos.

As isotermas da Figura 4.17 demonstram dois perfis distintos aos
catalisadores analisados, onde os Oxidos obtidos entre 300 e 500°C trazem
isotermas do tipo IV e os 6xidos entre 700 e 900°C apresentam comportamento

do tipo V (84).

De acordo com a classificacao das isotermas de fisissor¢cao da IUPAC, os
materiais do Tipo IV realizam a adsor¢gao dos gases em monocamadas de
superficie. Estas isotermas se caracterizam pela presenca de histerese, sendo
semelhante a isotermas do Tipo Il. A inflexdo menos acentuada do inicio das
isotermas sugere a sobreposicdo de monocamadas dando inicio a adsorgéo

multicamadas. Os materiais do Tipo V apresentam histerese mas nao
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apresentam ponto de inflexdo no inicio da curva, indicando a fraca interagao
entre gas e superficie, além de aglomeragao das moléculas adsorvidas proximas

aos sitios ativos da estrutura (84).

90
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Figura 4.17- Isoterma obtida a partir de analises de fisissor¢ao de

nitrogénio nos éxidos obtidos a partir do MOF Ce-BTC-1-pd (precipitagao direta).

Na analise da porosidade dos materiais, através da técnica de BJH, os
diametros médios encontrados estdo na faixa de 54,8A a 126A; enquadrando,
portanto, todos os catalisadores na classe de materiais mesoporosos, segundo

as classificagdes IUPAC e a de Dubinin (84,85).

A area superficial de um catalisador € conhecida como um parametro
fundamental da acdo catalitica, expondo os sitios ativos aos reagentes (86,87).
Embora a técnica de adsorgao/dessorgdo de N2 seja importante na analise de
superficie e poros do material de estudo; ela ndo é autossuficiente na
determinacdo da agao catalitica da amostra, sendo necessario alia-la a outras

técnicas (84).
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Tabela 4.2- Area superficial, obtida por analise BET dos 6xidos obtidos a

partir de decomposicao térmica do MOF Ce-BTC-1-pd.

Amostra BET Area Porosidade BJH Tamanho
superficial (m?/g) (cm3/g) dos poros (A)
Ce02-1-300-pd 90.32 0.128 69.5
Ce0,-1-400-pd 95.05 0.108 54.8
Ce0,-1-500-pd 69.01 0.114 61.6
Ce02-1-700-pd 17.20 0.039 97.3
Ce0,-1-900-pd 5.43 0.009 126

Em processos de decomposicao térmica de MOF-76 a base de cério para
a obtencdo de céria, trabalhos anteriores obtiveram areas superficiais (SgeT)
inferiores as observadas na Tabela 4.2. Chen, et al (2017) (73) sintetizaram o
Ce02-300°C com area superficial Sget de 65,7 m2.g™'. O dxido obtido por Wang,

et al (2021) (88) Ce02-500°C demonstrou Sger de 53,6 m2.g™".

A ceria obtida pelo método tradicional sol-gel tem area superficial inferior
as rotas por decomposi¢ado térmica de MOFs. Em trabalho realizado por

Nascimento, et al, (2016) o éxido Ce02-650°C apresentou Sget 32 m2.g™! (28,89).
4.8.Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X - XPS

Nesta técnica a superficie da amostra é analisada por Raios-X e os
elétrons emitidos sédo detectados (efeito fotoelétrico). A energia cinética destes
elétrons da superficie (até 10 nm de profundidade) € medida e relacionada a

energia de ligacao, orbitais e ambiente quimico do elemento (90).

Foram analisadas por XPS as amostras de Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd,
Ce-BTC-3-pd e seus produtos de decomposicao térmica a 300, 400, 500, 700 e
900°C. A técnica foi empregada a fim de quantificar os estados de oxidagao do

cério presente na superficie dos materiais.
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Tabela 4.3- Resultados de XPS das proporgdes entre Ce®* e Ce** das MOFs e

seus respectivos produtos de decomposi¢ao térmica.

a (1)
Amostras C(é;:n centrag:(z;:;S %)
Ce-BTC-1-pd 100 0
Ce0,-1-300°C-pd 7,92 92,08
Ce0,-1-400°C-pd 4,6 95,4
Ce0,-1-500°C-pd 7,61 92,39
Ce0,-1-700°C-pd 7,19 92,81
Ce0,-1-900°C-pd 6,65 93,35
Ce-BTC-2-pd 100 0
Ce0,-2-300°C-pd 7,22 92,78
Ce0,-2-400°C-pd 8,92 91,08
Ce0,-2-500°C-pd 12,18 87,82
Ce0,-2-700°C-pd 6,55 93,45
Ce0,-2-900°C-pd 5,58 94,42
Ce-BTC-3-pd 100 0
Ce0,-3-300°C-pd 7,05 92,95
Ce0,-3-400°C-pd 7,81 92,19
Ce0,-3-500°C-pd 4,39 95,61
Ce0,-3-700°C-pd 6,62 93,38
Ce0,-3-900°C-pd 6,26 93,74

O espectro de alta resolugdo Ce 3d € constituido por multipletos
representando transigdes a diferentes estados (91). Os MOFs Ce-BTC das trés
rotas sem tratamento térmico apresentam apenas picos Ce3* nomeados V°, u°,
V' e U, cujas respectivas energias de ligagdo sao 881,46 eV, 899,82 eV, 855,39

eV e 903,79 eV (91).

Apds o processo de calcinacdo, o espectro Ce 3d apresenta pico adicional
de energia 915,59 eV caracteristico do Ce*, intitulado u”. Outros picos
referentes ao Ce** também sdo encontrados apds tratamento térmico, sendo
estes: v.em 882,65 eV, u em 900,96 eV, v’ em 888,65 eV, u' em 906,95 eV, e
v’ em 897,99 eV (91). Em suma, estes resultados apontam a ocorréncia de
processo oxidativo na formagao do CeOz2, concomitante ao tratamento térmico.
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A proporgdo entre Ce®* e Ce** apresentada na Tabela 4.3 pode ser
relacionada a oxidagdo do Ce-BTC apods tratamento térmico (91,92). A
composicdo da superficie dos Oxidos analisados apresenta porcentagens

proximas ou maiores que 90% para o Ce** e pequena porcentagem de Ce3*.
4.9. Analise de capacidade catalitica

Como descrito na segéo 3.2.12, os MOFs ja calcinados foram misturados
a fuligem do modelo Printex (Degussa) e submetidos a analise de

TGA/DSC/DTA.

TGA
—s—DSC - 20

100

(A) 370

90 -
80 -
70 - -20
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L 40
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—r——T——T T T T T 1 1 1 -60
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Figura 4. 18 — Andlise de TGA/DSC do Ce0O2-1-400°C-pd misturado a fuligem

modelo Printex®.
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Figura 4.19 — Temperaturas de decomposi¢cdo da fuligem do modelo

Printex® com a presenca dos catalisadores obtidos a partir das sinteses Ce-BTC-

1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd.

A fuligem, sem a presencga de catalisador, inicia sua combustao a 600°C
(11,93-95). Com a presenga dos catalisadores, a fuligem se decompds

termicamente entre 370°C a 460°C, como mostrado na Tabela 4.4.

Nascimento et. al. (2018) (89) sintetizaram a céria pura pelo método de
Pechini, e estudaram-na como catalisadora no processo de combustido da
fuligem, através do teste catalitico descrito no item 3.2.72; cujo CeO2 puro

reduziu a temperatura de queima para 455°C.

Os resultados obtidos durante os testes de decomposicdo da fuligem
Printex® em contato com cada catalisador sintetizado sdo apresentados na

Tabela 4.4. Os dados sdo dispostos de acordo com o MOF precursor e
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temperatura de calcinagdo utilizada durante a sintese dos oxidos. Todos os
oxidos obtidos sob calcinacdo de 300°C e 400°C reduziram em média a
temperatura de oxidagao da fuligem para 379°C com desvio padréo entre dados
de 7°C. Os 6xidos obtidos sob 500°C oxidaram a fuligem em média a 383°C com
desvio padrao de 9°C entre os dados. O grupo de amostras Ce-BTC-1-pd, Ce-
BTC-2-pd e Ce-BTC-3-pd que foram também calcinados a 700 e 900°C
expressaram médias de 408 e 446°C; com desvios de 12 e 19°C,

respectivamente.

Os resultados expressos na Tabela 4.4 demonstram que todos os Oxidos
sintetizados a partir de variacbes do MOF-76, sdo capazes de catalisar a
combustdo da fuligem com resultados promissores. Dentre os resultados, os
grupos mais eficientes a oxidagao de material particulado sao os 6xidos obtidos
a partir de calcinagdo a 300 e 400°C, que desempenharam as menores

temperaturas e menores variagoes entre dados.

Todos os resultados obtidos (Tabela 4.4) foram préximos, entretanto os
produtos obtidos a partir da Ce-BTC-1-pd se mostraram um dos mais
promissores. As rotas 2 e 3 de precipitacdo direta obtiveram bons resultados,

com desempenho similar entre ambas.

Dentre as temperaturas de calcinagdo das MOFs Ce-BTC-pd, os
melhores resultados encontram-se nos produtos calcinados a 400°C. As
amostras Ce02-1-400°C-pd e Ce02-3-400°C-pd apresentaram os melhores
desempenhos cataliticos na combustdo de fuligem, proximo a 370 °C (Figura

4.18).
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Tabela 4.4 - Temperatura de decomposigdo da fuligem (Printex®), obtida a partir
de anadlise de TGA-DSC, sob presenca dos catalisadores obtidos via

decomposicdo dos MOFs a base de cério.

MOFs precursoras 300°C | 400°C | 500°C | 700°C | 900°C
Ce-BTC-1-pd 380°C | 370°C | 382°C | 395°C | 425°C
Ce-BTC-2-pd 387°C | 384°C | 385°C | 410°C | 460°C
Ce-BTC-3-pd 380°C | 371°C | 387°C | 418°C | 453°C
Ce-BTC-1-s 376°C | 379°C | 382°C
Ce-BTC-2-s 370°C | 378°C | 374°C
Hoo,05Ceo,05-BTC-s 384°C | 385°C | 392°C
Hoo,1Ceo,0-BTC-s 390°C | 397°C | 402°C
Tbo,0sCe0,95-BTC-s 372°C | 376°C | 383°C
Tbo,1Ceoe-BTC-s 372°C | 375°C | 375°C
Pro,0sCeo,05-BTC-s 376°C | 374°C | 370°C
Pro,1Ceoe-BTC-s 370°C | 370°C | 373°C
Hoo,05Ceo,05-BTC-pd 378°C | 388°C | 394°C
Hoo,1Ceo,0-BTC-pd 386°C | 385°C | 393°C
Tbo,0sCe0,95-BTC-pd 390°C | 379°C | 377°C
Tbo,1Ceoe-BTC-pd 379°C | 381°C | 379°C
Pro,0sCe0,05-BTC-pd 374°C | 374°C | 389°C
Pro,1Ceoe-BTC-pd 377°C | 373°C | 374°C
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Figura 4.20 — Temperaturas de decomposi¢cdo da fuligem do modelo
Printex® com a presenca dos catalisadores obtidos a partir das sinteses

solvotermais Ce-BTC-1-s e Ce-BTC-2-s.

Os catalisadores apresentados na Figura 4.20 obtidos por rota
solvotermal se diferenciam apenas pela propor¢cao entre Ce(NO3)3:6H20 e
H3BTC utilizada durante a sintese. A rota 2 utilizou excesso de cério em relagao
ao ligante (1,5:1 respectivamente) enquanto a rota 1 obedeceu a proporgao
estequiométrica da reacdo. A rota por excesso de cério forneceu melhores
resultados em todos os testes cataliticos, variando entre 1 e 8°C em relagao a

sintese Ce-BTC-1-s.

Entre as misturas entre cério e holmio, os catalisadores obtidos a partir da
sintese Hoo,1Ceo,9-BTC-s se mostraram menos eficientes na oxidagéo da fuligem

do que as outras rotas com Ho, como demonstrado no grafico da Figura 4.21. As
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demais sinteses Hoo,05Ceo,905-BTC-s, Hoo,1Ce0,9-BTC-pd e Hoo,05Ce0,95-BTC-pd
apresentaram resultados promissores e proximos entre si, com destaque ao
catalisador Ho00,05Ce0,9502-300°C-pd que forneceu o melhor resultado do

conjunto Ho/Ce para a decomposigao da fuligem em 378°C.

A classe de estruturas de MOF-76 com Ho®* dispdem de alta estabilidade
térmica e area superficial na faixa de Sger 600 m2.g™!, como ja estudado por
Almasi, et al (2016) (70). A ampla area superficial da estrutura permite a
eficiéncia no processo catalitico, cooperando para os resultados obtidos Figura
4.21 e na Tabela 4.4. Entretanto os resultados obtidos com as amostras de Cério
e Hoélmio ndo ultrapassam em termos de atividade catalitica as demais misturas

entre terras raras estudadas (Praseodimio e Térbio).

4021 - - Ho, Ce, -BTC-pd
400 - o- Ho, ,Ce, -BTC-pd

396 1 Ho, ,Ce, ,-BTC-s
396 - v Ho,Ce  -BTC-s

304 - _ e
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384 - v ------" -
382 - -
380 - -
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300 4(IJO 500

Temperatura de calcinagao (°C)

Temperatura de decomposicéo da fuligem (°C)

Figura 4.21 — Temperaturas de decomposi¢cdo da fuligem do modelo
Printex® com a presenca dos catalisadores obtidos a partir das sinteses de

HoxCey-BTC através de precipitacao direta e solvotermal.
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Dentre os catalisadores obtidos da mistura entre praseodimio e cério
apresentados na Figura 4.22, os produtos sintetizados a partir do MOF Pro,1Ceo,o-
BTC-s se destacam com as menores temperaturas de decomposigéo de fuligem
do grupo de 370°C para os oxidos Pro,1Ce0,902-300°C-s e Pro,1Ce0,902-400°C-s.
O maior resultado do grupo foi alcangado a partir do MOF Pro,05Ceo,95-BTC-pd,
que para as calcinacbes a 300 e 400°C, manteve a temperatura de
decomposicéo da fuligem em 374°C e no 6xido a 500°C, o Printex® se decompds

em 389°C.

A mistura entre ceria e outras terras raras pode elevar a area superficial e
vacancias de oxigénio, influenciando na acgao catalitica do 6xido convencional.
Em estudos realizados por Lee J., et al (2021), o LanCeO2 sintetizado a partir do
método de Pechini, é capaz de oxidar a fuligem Printex® em 473°C, enquanto a
ceria sintetizada no mesmo trabalho alcangou resultados em 529°C.
Evidenciando que a inserc¢ao de lantanio promoveu a formagao de vacancias na

estrutura da ceria e consequente aprimoramento na agao catalitica (96).

Uma terra rara de dimensdes e propriedades similares ao Lantanio é o
Praseodimio, cujos raios idnicos sdo de La®* 1,17A, Pr3* 1,13A e Ce 3 1,15A;
enquanto Térbio e Holmo se diferem mais destas dimensdes Tb3* 1,06A e Ho®*
1,04A (97). Singhania A. e Bhaskarwar A.N. (2018) demonstraram que assim
como o lantanio, o praseodimio desencadeia caracteristicas promissoras a
catalise (98). Em termos de ganho de estabilidade térmica e atividade catalitica
a ceria dopada com Praseodimio se destaca quando comparada com outros

dopantes, como a CeO: sintetizada pelo método de Pechini (99).
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Figura 4.22 — Temperaturas de decomposi¢cao da fuligem do modelo
Printex® com a presenca dos catalisadores obtidos a partir das sinteses de

Pr«Cey-BTC através de precipitagao direta e solvotermal.

A Figura 4.23 apresenta os resultados da decomposi¢ao de Printex® na
presenca de o6xidos mistos de Térbio e Cério, obtidos a partir de MOFs
solvotermais e de precipitagao direta. Os principais resultados deste grupo estéo
distribuidos entre 372 a 379°C. A amostra Tbo,05Ceo,95-BTC-s demonstrou
grande variacdo no 6xido de 500°C, com temperatura de decomposicdo em
383°C. Outra amostra que apresentou resultado com grande variagdo dos
demais foi a Tbo,05Ceo,95-BTC-pd que no 6xido obtida a 300°C oxidou a fuligem

a 390°C.

Assim como os demais Ln-MOF-76 (100), as estruturas desta classe
contendo ions térbio apresentam alta resisténcia térmica, mantendo sua rede até
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600°C. O Tb-MOF-76 também conta com alta porosidade e area superficial de
Seet 505 m2.g". Por tais propriedades o MOF-76 a base de térbio vem sendo
estudado para o armazenamento de substancias, como o hidrogénio, por Garg

e Almasi, et al (2022) (70,100).
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Figura 4.23 — Temperaturas de decomposi¢cdo da fuligem do modelo
Printex® com a presenca dos catalisadores obtidos a partir das sinteses de

TbxCey-BTC através de precipitacido direta e solvotermal.

O bom desempenho catalitico das amostras calcinadas entre 300-500°C
podem ser relacionados a coexisténcia de diferentes sistemas cristalinos e a

morfologia de nano bastdes (101).

As amostras Ce02-1-500°C-pd, Ce02-2-500°C-pd e Ce02-3-500°C-pd

foram submetidas a testes de reprodutibilidade catalitica, como descrito no item
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3.2.13. As temperaturas obtidas nas analises sdo apresentadas na Tabela 4.5 e

comparadas na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Grafico de comparagao entre as temperaturas observadas nos
testes de reprodutibilidade das amostras Ce0O2-1-500°C-pd, Ce02-2-500°C-pd e

Ce02-3-500°C-pd.

Através da comparacgao da Figura 4.24. é possivel observar que o 6xido
Ce02-2-500°C-pd apresentou temperaturas de decomposigdo da fuligem

superiores aos demais catalisadores durante o segundo e terceiro ciclo.

Tabela 4.5 — Resultados dos testes de reprodutibilidade das amostras CeO2-1-

500°C-pd, Ce02-2-500°C-pd e Ce02-3-500°C-pd.

CeO2 + fuligem 1° ciclo (°C) 2° ciclo (°C) 3° ciclo (°C)
Ce02-1-500°C-pd 382 375 385
Ce02-2-500°C-pd 385 396 394
Ce02-3-500°C-pd 387 374 377
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Os resultados entre o 1° ciclo e o 3° ciclo estdo dentro de um intervalo
médio de 10°C, indicando que a reutilizagdo do material ndo interferiu nas

propriedades cataliticas das amostras.

Também foram conduzidas decomposi¢cdes térmicas a 500°C sob
atmosfera inerte (argbnio) das amostras Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd e Ce-BTC-
3-pd, como descrito no item 3.2.11, com a finalidade de comparar a performance
catalitica entre os Oxidos de atmosfera oxidante. Entretanto as novas
temperaturas de catalise ndo apresentaram diferenga significativa, sendo 375°C
para o Ce0O2-1-500°C-pd-Ar; 377°C para o Ce02-2-500°C-pd-Ar e 372°C para
Ce02-3-500°C-pd-Ar. Indicando ndo ser necessario a decomposi¢cdo em

atmosfera inerte.

Os dados apresentados na Tabela 4.4 mostram que as sinteses de CeO2
misturadas a Térbio quando submetidas a analise catalitica alcangaram
resultados promissores entre 372°C para Tbo,1Ce0,9002-300°C-s e Tbo,05Ce0,0502-
300°C-s até 390°C para o catalisador Tbo,05Ce0,9502-300°C-pd. As sinteses de
ceria misturadas a Holmio apresentaram resultados entre 378°C para o 6xido
Ho00,05Ce0,0502-300°C-pd até 402°C na amostra Hoo,1Ce0,902-500°C-s. Ja as
sinteses entre Praseodimio e CeO2 demonstraram as menores temperaturas
entre as misturas de terras raras, com resultados de 370°C para os catalisadores
Pro,1Ce0,902-300°C-s, Pro,1Ce0902-400°C-s e Pro,05Ce0,9502-500°C-s como
demonstrado nas Figuras 4.22 e 4.25; chegando até 389°C com o produto

Pro,05Ce0,9502-500°C-pd.
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Os resultados obtidos nas misturas de Cério com Praseodimio, Térbio e
Holmio sdo comparaveis aos resultados da céria sintetizada a partir dos MOFs
Ce-BTC-1-pd, Ce-BTC-2-pd, Ce-BTC-3-pd, Ce-BTC-1-s e Ce-BTC-2-s. Entre os
oxidos calcinados entre 300°C a 500°C sem a presenca de outras terras raras,
apresentaram faixa de decomposi¢cao da fuligem entre 370°C a 387°C, ja os
oxidos obtidos a partir de MOFs entre Tb/Ce, Pr/Ce e Ho/Ce, sob as mesmas
temperaturas de calcinagdo, apresentaram oxidagao da fuligem entre 370°C até
402°C. Portanto os Oxidos sem a adicdo dos lantanideos Tb, Pr e Ho
desempenham a decomposi¢cédo da fuligem dentro de um menor intervalo de

temperatura, partindo de um mesmo ponto minimo de 370°C.

Os resultados obtidos neste projeto, a partir de MOFs de misturas entre
terras raras se mostraram mais promissoras do que alguns oxidos entre terras
raras e metais de transi¢ao. O 6xido Ce02:Zn0O estudado por Nascimento L.F. et
al (2014) alcangou a decomposicao de fuligem, sob as mesmas condigdes, em
410°C (25,26). O oxido misto CeO2— ZnO-Laz20s sintetizado a partir do método
sol-gel com o cério bivalente e lantaneo trivalente, quando submetido ao mesmo
teste catalitico, reduziu a temperatura de oxidagao da fuligem para 390°C (89).
Em pesquisa realizada por Rangaswamy A. et al (2015) o 6xido CeO2-Sm203
sintetizado a partir de MOF por precipitacao direta e calcinado a 500°C alcancou
temperatura de decomposicao da fuligem em 417°C (102). Os 6xidos mistos
entre Ce** e outra terra rara (TR) de nox 3+ apresentam maiores temperaturas

de decomposigdo de fuligem quando comparados aos oxidos Ce**/TR**.
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Figura 4.25 — Analise termogravimétrica do catalisador Pro,05Ceo,9502-

500°C-s misturado com fuligem do modelo Printex® em proporgao de massa 9:1,

respectivamente.

Dentre os 57 catalisadores sintetizados, dispostos na Tabela 4.4, 56
oxidos demonstraram maior eficiéncia na oxidagao da fuligem do que a céria
comercializada pela Aldrich®. O CeO2 comercial, quando misturado com fuligem
Printex®, pelo processo descrito na segdo 3.2.12, demonstrou a decomposi¢do
de fuligem em 458°C através de analises de TGA/DTA apresentadas na Figura
4.26. A céria ja comercializada € comparavel ao resultado do catalisador CeO2-
2-900°C-pd que desempenhou a oxidacdo da fuligem em 460°C. Os outros
oxidos apresentaram resultados préximos a céria Aldrich®, sendo 425°C a CeOz-
1-pd-900°C e 453°C a Ce02-3-pd-900°C, sendo também, as maiores
temperaturas de decomposigcdo dentre todos os catalisadores sintetizados. Os
oxidos formados a partir de calcinagéo a 900°C séo os que mais se assemelham
com a céria Aldrich® em termos de temperatura de oxidagéo de fuligem.
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Figura 4.26 - Analise termogravimétrica do catalisador CeO:2 fabricado

pela Aldrich, misturado com fuligem do modelo Printex® em proporgao de massa

9:1, respectivamente.
4.10. Temperatura Programada de Redug¢ao -TPR

ApOs a realizagdo de tratamento térmico prévio, as amostras de
catalisadores Ce02-1-300°C-pd, Ce02-1-400°C-pd, CeO2-1-500°C-pd, CeO2-1-
700°C-pd e Ce02-1-900°C-pd foram submetidas a analise de Temperatura
Programada de Redugédo (TPR). Os testes acompanharam a capacidade de
reducdo dos é6xidos dentre o intervalo de temperatura ambiente e 900°C, sob
rampa de aquecimento de 10°C.min-, e vazao de 50 mL.min"', cuja tipica mistura

de gases foi de 10% de H2 em 90% de Ar.
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Figura 4.27 — Grafico de Temperatura Programada de Redugéo (TPR) para os
oxidos de Ce02-1-300°C-pd, Ce02-1-400°C-pd, Ce02-1-500°C-pd, CeO2-1-

700°C-pd e CeO2-1-900°C-pd.

Através de detector de condutividade térmica (TCD) as analises de TPR
relacionam temperatura a corrente elétrica, sendo transformados em mmol de
H2 adsorvidos por grama de catalisador em dada temperatura °C. Os dados das

analises em unidades de mmol.g™' estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Resultados de TPR convertidos em mmol de H2 adsorvidos por
grama de Oxido, para os catalisadores Ce02-1-300°C-pd, Ce0O2-1-400°C-pd,

Ce02-1-500°C-pd, Ce02-1-700°C-pd e Ce02-1-900°C-pd.

Amostras de CeO2-1-°C-pd 300°C 400°C 500°C 700°C 900°C

Pico 1 (mmol.g™) 0,42 0,65 0,62 0,07 0,07

Pico 2 (mmol.g™) 0,60 0,07 0,36 0,57 0,79

Pico 1 + Pico 2 (mmol.g™) 1,02 0,72 0,98 0,64 0,86
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Os perfis de TPR da Figura 4.27 estao de acordo com diferentes trabalhos
publicados na literatura (28,103-105). Os perfis apresentam dois picos principais
para as amostras analisadas, sendo o primeiro na regido entre 300 a 600°C e o
segundo na faixa de 650 a 900°C. Tais picos sao caracteristicos a espécie CeOz,
cujo primeiro pico caracteriza-se a regido superficial, enquanto o segundo a
regidao de bulk; podendo ter pequena variagao de temperatura entre diferentes

publicacdes.

Dentre os catalisadores estudados em TPR, o Ce02-1-300°C-pd indicou
a eliminagédo de benzeno, também observado no espectrometro de massas em
m/z = 78. Pela baixa temperatura usada no processo de calcinagdo do 6xido, o
ligante organico tereftalato ainda pode apresentar tragos de sua presencga, sendo

eliminado em forma de benzeno.

As amostras de CeO2-1-700°C-pd e Ce02-1-900°C-pd se assemelham a
ceria obtida pelo convencional método de Pechini. Estas ndo apresentam
espéecies redutiveis em superficie, assim como nos resultados alcangcados por
Zhang et al. 2020 (105). O aumento de temperatura de calcinag&o implica na
diminuicao de area superficial, interferindo também na adsor¢ao de H2 durante a
analise de TPR (105). Relacionando o menor armazenamento de H2 para

espécies calcinadas sob elevadas temperaturas.
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5. CONCLUSOES

Os sistemas de nanoparticulas de CeO: sintetizadas a partir da decomposi¢éo
térmica de MOFs se provaram eficientes na diminuicdo da temperatura de
combustdo da fuligem de 600°C para 370°C. Para a catalise da combustéo
completa de material particulado, os sistemas de CeOz2, PrxCeyOz, TbxCeyO: e
HoxCeyO: apresentaram resultados semelhantes entre si. Dentre os sistemas
destacam-se os Oxidos de PrkCeyO: pela maior incidéncia de baixas
temperaturas a catalise. Analises de DRX indicaram que os o6xidos obtidos
apresentam sistema cristalino cubico Fm-3m. De acordo com os dados obtidos
por DRX com variagdo de temperatura, ha uma transicdo de fase (amorfo-
cristalino) em torno de 300 °C, que deve estar relacionado a eficiéncia catalitica
do material. A morfologia também se mostrou diretamente interligada a
capacidade catalitica destes 6xidos. As imagens de MEV demonstraram que as
particulas calcinadas a baixas temperaturas assumem morfologia de
nanobastdes, de dimensdes entre 100 a 120 nm. Com o aumento da temperatura
de decomposicdo das MOFs a partir de 500°C, ha a coexisténcia com a
morfologia de nanoesferas, influenciando na diminuigdo da capacidade catalitica
destes 6xidos. A coexisténcia dos estados Ce®* e Ce** na superficie dos
produtos estudados contribuem para a acgao catalitica, mas nao explicam a
capacidade destes catalisadores. A fuligem (Printex®) é decomposta a
temperatura muito inferior quando catalisada ceria via decomposi¢cao de MOFs

(370°C) se comprada as obtidas via Pechini ou Sol-gel (458°C).
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. APENDICE

Apéndice

A) Testes cataliticos em TGA/DSC entre ceria obtida por rotas
solvotermais e fuligem do modelo Printex®

A1. TGA/DSC Ce02-1-300°C-s, Ce02-1-400°C-s, CeO2-1-500°C-s, CeO2-2-
300°C-s, Ce02-2-400°C-s e Ce02-2-500°C-s.
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B) Testes cataliticos em TGA/DSC entre 6xidos a base de cério e hélmio
com fuligem do modelo Printex®

B1. TGA/DSC

Hoo,05Ce0,9502-300°C-pd,

Hoo0,05Ce0,9502-300°C-s e Hoo,1Ce0,002-300°C-s.

Hoo,1Ce0,902-300°C-pd,
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B2. TGA/DSC Hoo,05Ce0,9502-400°C-pd, Hoo,1Ce0,902-400°C-pd,
Hoo0,05Ce0,9502-400°C-s e Hoo,1Ce0,002-400°C-s.
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B3. TGA/DSC Hoo,05Ce0,9502-500°C-pd, Hoo,1Ce0,902-500°C-pd,
Hoo0,05Ce0,9502-500°C-s e Hoo,1Ce0,002-500°C-s.
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C) Testes cataliticos em TGA/DTA entre 6xidos a base de cério e térbio
com fuligem do modelo Printex®

Tbo,05Ce0,9502-300°C-pd,
Tbo,05Ce0,9502-300°C-s e Tho,1Ce0,902-300°C-s.
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C3. TGA/DSC Thbo,05Ce0,9502-500°C-pd, Thbo,1Ce0,002-500°C-pd,
Tbo,05Ce0,9502-500°C-s e Tho,1Ce0,902-500°C-s.
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D) Testes cataliticos em TGA/DTA entre 6xidos a base de cério e
praseodimio com fuligem do modelo Printex®

D1. TGA/DSC Pro,05Ce0,9502-300°C-pd, Pro,1Ce0,902-300°C-pd,
Pro,05Ce0,9502-300°C-s e Pro,1Ce0,002-300°C-s.
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D2. TGA/DSC Pro,05Ce0,9502-400°C-pd, Pro,1Ce0,902-400°C-pd,
Pro,05Ce0,9502-400°C-s e Pro,1Ce0,002-400°C-s.
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D3.
TGA/DSC Pro,05Ce0,9502-500°C-pd, Pro,1Ceo0,902-500°C-pd, Pro,05Ce0,9502-
500°C-s e Pro,1Ce0,902-500°C-s.
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E) Testes cataliticos de reutilizagao do CeO2-1-pd-500°C

E1. Primeiro, segundo e terceiro ciclos de catalise das amostras CeO:2-
1-500°C-pd e CeO2-1-500°C-pd.
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F) Espectros de XPS dos 6xidos a partir de decomposicao térmica dos
MOFs Ce-BTC-1-pd.

F1. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X: Ce 3d A) Ce-
BTC-1-pd, B) Ce02-1-300°C-pd, C) Ce02-1-400°C-pd, D) CeO2-1-500°C-pd,
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E) Ce0O2-1-700°C-pd e F) CeO2-1-900°C-pd.
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G) Espectros de FTIR dos MOFs a base de mistura entre Pr/Ce e Tb/Ce.

G1. Espectros FTIR dos MOFs PrCe-BTC-5%-pd, PrCe-BTC-10%-pd,
PrCe-BTC-5%-s e PrCe-BTC-10%-s.
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G2. Espectros FTIR dos MOFs TbCe-BTC-5%-pd, TbCe-BTC-10%-pd,
TbCe-BTC-5%-s e ThCe-BTC-10%-s.
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