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Resumo

Nesse trabalho foram preparados 6xidos de cério e ferro, na forma de hematita, usando técnicas de
precipitacdo dos precursores metélicos. Foram preparadas também amostras de hematita contendo
diferentes teores de cério, as quais foram também obtidas por precipitacdo (coprecipitacdo) dos
precursores metalicos. As caracteristicas redutivas de todas as amostras foram investigadas pela técnica
de reducdo por hidrogénio a temperatura programada. Os resultados mostraram que a adicao de cério a
estrutura da hematita promoveu um processo de interacdo sinérgica entre as espécies Fe-Ce,
aumentando a redutibilidade dos sélidos mistos de cério e ferro, frente aos éxidos puros de ferro e
cério. Dessa forma, esses resultados indicam que os materiais podem ser (teis em diversos processos
cataliticos nos quais esse tipo de interagdo seja necessario.
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Abstract

In this work, cerium and iron oxide (hematite) were prepared by using precipitation techniques of the
metal precursors. Hematite containing different cerium contents were also prepared, which were also
obtained by coprecipitation of the metal precursors. The reductive characteristics of all the samples
were investigated using hydrogen temperature-programmed reduction. The results showed that the
addition of cerium to the hematite structure promoted a synergistic interaction process between the Fe-
Ce species, increasing the reducibility of the mixed solids of cerium and iron, compared to the pure
oxides of iron and cerium. Thus, these results indicate that the materials may be useful in several
catalytic processes in which this type of interaction is necessary.
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Introducéo

Os oxidos de ferro tém sido amplamente utilizados nos mais diversos tipos de processos cataliticos
na industria ao longo das ultimas décadas, nos quais podemos destacar a sintese de Fischer-Tropsch, a
desidrogenacdo do etilbenzeno, a oxidacdo do monoéxido de carbono na presenca de vapor d"agua
(reagdo de “shift”) e as rea¢des de Fenton e foto-Fenton heterogéneas [1-3]. A sintese de novos
materiais para aplicacdes cataliticas apresentou significativos avangos ho momento em que se percebeu
a importancia da combinagdo de um ou mais tipos de 6xidos visando a modificacdo de uma ou mais
propriedades especificas de interesse em determinada aplicacdo tecnoldgica, sendo que esses
compostos podem atuar como promotores texturais ou estruturais. O 6xido de cério tem mostrado
atividade catalitica em um grande nimero de reacdes, onde se destacam principalmente reacdes de
oxidacdo-reducdo como sistemas de depuracdo de gases de exaustdo em fontes moveis e estacionarias,
como também em reagdes fotocataliticas [4-6].

Existe um grande nimero de técnicas de caracterizacdo de materiais que podem, principalmente no
ambito da catalise heterogénea, fornecer muitas informacdes valiosas que venham ajudar na elucidacéo
das caracteristicas texturais e estruturais desses materiais. Dentre essas diversas técnicas, a reducao
termoprogramada € uma técnica que pertence ao ramo das técnicas termoanaliticas, bastante difundida
no meio cientifico, sendo capaz de fornecer informacdes bastante precisas a cerca da estrutura interna e
externa dos sélidos, a um custo operacional atrativo [7].

Nesse contexto, mostra-se interessante avaliar as propriedades texturais e estruturais de hematitas,
guando sdo adicionadas a sua estrutura, diferentes teores de Oxido de cério, visando avaliar,
principalmente, suas potencias aplicagdes em diversas rea¢fes quimicas.

Parte Experimental

Preparacéo dos Materiais

Nesse trabalho foram preparadas amostras de 6xido de ferro (Amostra H) e 6xido de cério (Amostra
C) puro, bem como éxidos mistos de ferro e cério contendo 5, 15 e 25 % (m/m) de éxido de cério. As
Amostra H e C foram preparadas a partir da precipitacdo de solu¢bes dos nitratos de ferro
(Fe(NO3)3.9H,0) e de cério (Ce(NO3)3.6H.0), usando hidroxido de sdédio (NaOH) como agente
precipitante. O gel formado foi envelhecido em pH 12 por 1 h, lavado por centrifugacdo até a remocao
guantitativa dos ions residuais. O material foi seco a 120 °C por 12 h e calcinado, em formo mufla, a
uma taxa fixa de aquecimento de 5 °C min até 500 °C, por 2 h. Os sélidos mistos contendo ferro e
cério foram obtidos por coprecipitacdo dos mesmos nitratos precursores. O teor de cério foi ajustado
para a obtencdo de materiais contendo 5, 15 e 25% (m/m), gerando as Amostras 5CH, 15CH e 25CH,
respectivamente. Os agentes precursores usados, bem como o restante da metodologia de preparo foram
mantidos exatamente iguais as do 6xido de ferro e de cério puros.

Caracterizacdo dos Materiais

Os catalisadores preparados foram caracterizados por reducdo por hidrogénio a temperatura
programada (H2-TPR). Os perfis de reducéo por hidrogénio a temperatura programada (H2-TPR) foram
obtidos em um equipamento Chemisorb2705 da Micromeritics. Visando ao tratamento preliminar das
amostras, 0,150 g do material foi colocado em uma cela de quartzo e aquecido, sob fluxo de nitrogénio
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(30 mL min), até 200 °C por 1 h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-t. Logo ap6s essa etapa, 0s
solidos foram aquecidos sob uma atmosfera de 5% de hidrogénio (v/v), em nitrogénio como balanco, a
uma taxa de 10 °C min* de 25 até 1000 °C.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o perfil de reducdo do 6xido de cério puro, Amostra C. Sdo apresentados
também, na Figura 2, o comportamento e das hematitas contendo 5, 15 e 25% sob atmosfera de
hidrogénio diluido. O perfil de reducdo do 6xido de cério puro (Amostra C) apresentou trés eventos de
reducéo tipicos para esse tipo de sélido. A reducdo da Amostra C comega em cerca de 350 °C seguido
por um ombro em 484 °C e um pico em 580 °C. Logo apés, observa-se um pico mais intenso, iniciando
em cerca de 770 °C e estendendo-se até 1000 °C. J& se encontra bem documentado na literatura que os
dois primeiros eventos estdo relacionados a reducdo da céria, primeiramente com a superficie do
material, seguido pela reducéo do interior (bulk) do Oxido de cério [8-11]
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Figura 1. Termogramas de reducdo por hidrogénio a temperatura programada (H.-TPR) do 6xido de
cério puro (Amostra C).

O termograma de reducdo da amostra contendo 6xido de ferro puro (Amostra H) apresentou o perfil
de reducdo tipico da hematita, com a presenca de trés picos caracteristicos com maximos em 445 °C
(pico alfa), 600 °C (pico beta) e 680 °C (pico gama). Nesses materiais, a reducdo dos ions Fe** a Fe°
ocorre em duas etapas distintas, Fe,O; — FesOs —Fe® [8,9,12]. Observa-se que a adigdo de cério a
hematita altera o perfil de redutibilidade do sélido, sendo que o primeiro evento de reducdo (pico alfa),
0 qual esta relacionado com o inicio da reducdo dos ions Fe(lll) é deslocado para menores
temperaturas: Amostra H (445 °C), Amostra 5CH (400 °C), Amostra 15CH (385 °C) e Amostra 25CH
(380 °C), respectivamente. Observa-se também que o segundo pico de reducdo da hematita (pico beta)
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aparece sobreposto com o0 pico que estd relacionado a reducdo superficial do Oxido de cério e
diminuem de intensidade, em relacdo ao que foi observado na Amostra H. Foi observado também que o
pico gama, o qual relaciona-se com a redugéo dois ions Fe?* a Fe°, aumentou de intensidade nos sélidos
contendo cério, em relacdo ao 6xido de ferro puro e nas amostras contendo 5, 15 e 25% de cério, 0s
picos foram deslocados para menores temperaturas: Amostra H (680 °C), Amostra 5CH (670 °C),
Amostra 15CH (655 °C) e Amostra 25CH (614 °C). Esses resultados indicam que ha uma forte
interacdo entre as espécies Fe-Ce formadas durante a sintese do material [12], o qual esta relacionado a
um efeito sinérgico entre esses metais. Um efeito sinérgico semelhante foi encontrado por REINA e
colaboradores [5] e (PEREZ-ALONSO e colaboradores [13] ao estudarem diversos tipos de 6xidos
mistos de ferro e cério para as reacGes de producdo de hidrogénio e decomposicdo do 6xido nitroso,
respectivamente.
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Figura 2. Termogramas de reducdo por hidrogénio a temperatura programada (H.-TPR) dos materiais

preparados.

Conclusoes

Os resultados de reducdo por hidrogénio a temperatura programada mostraram que a metodologia de
preparo de Oxidos mistos de ferro e de cério, obtidos por coprecipitacdo dos agentes precursores
metalicos levou a sdlidos com espécies com forte interacdo Fe-Ce e 0 aumento do teor de cério nos
materiais de 5 para 15%, aumentou a redutibilidade das espécies presentes nos solidos. Esses
resultados indicam que os materiais obtidos podem ser promissores para utilizacdo em processos
cataliticos que necessitem de um ciclo redox bem estabelecido entre as espécies ativas na reagéo.
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