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Resumo

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catálise tem ganhado grande impulso. Esses materiais possuem altas áreas superficiais, e sendo a catálise um fenômeno de superfície, justifica-se assim a importância da sua utilização para processos catalíticos. Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de suportes catalíticos de óxido de cério dopados com titânio do tipo TixCe1-xO2 por meio do método de síntese Pechini, variando-se a concentração do elemento dopante com os seguintes valores: 0,25; 0,50 e 0,75 mol. Os suportes catalíticos obtidos foram submetidos às seguintes técnicas de caracterizações: difração de raios X e microscopia eletrônica de varredura. As amostras com as concentrações de 0,25 e 0,50 mol, apresentaram-se com estrutura monofásica. A amostra com concentração de 0,75 mol de Ti apresentou fases secundárias contendo Ti. Todas as amostras obtidas apresentaram partículas com dimensões nanométricas e aglomerados de partículas unitárias com tamanhos uniformes compondo estruturas perceptivelmente porosas.
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INTRODUÇÃO
Para a obtenção de pós cerâmicos muitos métodos de síntese química são empregados, dentre eles, o método dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini, que tem sido muito investigado com a finalidade de melhorar as características dos pós, uma vez que permite a síntese de pós cerâmicos com controle preciso de estequiometria, boa sinterabilidade e controle do tamanho das partículas e da morfologia dos pós. O maior mérito desse processo é a obtenção de um precursor polimérico homogêneo, composto de moléculas poliméricas ramificadas, em que cátions se encontram uniformemente distribuídos, e com a mesma estequiometria dos metais constituintes nos óxidos finais (1). A reação química entre o ácido cítrico quelatado e o etileno glicol provocam reações de esterificação poliesterificação, havendo assim a formação da resina polimérica, após a remoção do excesso de água (1). A partir do momento em que a resina polimérica é aquecida à uma temperatura superior a 300°C, tem-se o início da quebra das ligações do polímero com consequente expansão da resina pelo aprisionamento dos gases H2O, CO2 e CO[image: image2.png]


 Após a decomposição forma-se o que é denominado “puff”, que constitui-se de material semicarbonizado. O material da pirólise ou calcinação primária é desagregado e calcinado em temperaturas relativamente baixas, produzindo óxidos particulados finos combinados quimicamente e com boa estequiometria, sendo dessa forma monofásicos.
Atualmente, é bem conhecido que o óxido de titânio (TiO2) e o óxido de cério (CeO2), bem como sistemas de mistura binária desses óxidos tem grandes aplicações em catálise, sejam como catalisadores em si ou como suportes catalíticos, devido propriedades específicas ácido/básicas das suas superfícies (2). O óxido de cério tem atraído muita atenção, pois apresenta várias utilizações, como na catálise, aditivo cerâmico, eletrólito sólido, entre outras, no entanto, segundo a literatura, seu maior emprego é na área catalítica, tanto para fins automotivos quanto para fins petroquímicos. Pós ultrafinos são importantes para muitas dessas aplicações, por apresentarem altas áreas superficiais e elevada densificação (3). A estrutura cristalina do óxido de cério puro é do tipo fluorita, e tem uma estrutura cúbica de face centrada, por ser relativamente aberto é suscetível a altos graus de desordem atômica que pode ser inserida por processos de redução ou oxidação, como também por dopagem (4).
Neste contexto, esse trabalho teve por objetivo desenvolver suportes catalíticos de óxido de cério dopados com titânio do tipo TixCe1-xO2 (x= 0,25; 0,50 e 0,75), pelo método Pechini, obtê-los na forma de pós cerâmicos e submetê-los a analises de caracterizações.
MATERIAIS E MÉTODOS
Na realização da síntese pelo método Pechini foram utilizados os seguintes reagentes: ácido cítrico; nitrato de cério; isopropóxido de titânio e etileno glicol, todos de alta pureza.  Obteve-se inicialmente uma resina polimérica que foi pirolisada a 400°C durante 1 hora, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Após ser peneirado o material obtido foi colocado sobre uma placa refratária e calcinado a 700°C durante 1 hora, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Esse último processo resultou em um pó cerâmico, que é o suporte catalítico com a composição TixCe1-xO2.
A Tab. 1 apresenta os códigos adotados para os suportes catalíticos do tipo TixCe1-xO2, sintetizados pelo método Pechini, a quantidade teórica em mol do titânio e o do óxido de cério, e também a composição teórica dos materiais obtidos.

Tabela 1 – Códigos adotados para os suportes catalíticos de composição TixCe1-xO2, sintetizados pelo método pechini.

	Códigos
	Concentração de Titânio (mol)
	Concentração de Cério (mol)
	Composição teórica obtida

	A1
	0,25
	0,75
	Ti0,25Ce0,75O2

	A2
	0,50
	0,50
	Ti0,50Ce0,50O2

	A3
	0,75
	0,25
	Ti0,75Ce0,25O2


Os suportes catalíticos foram submetidos as seguintes caracterizações: Difração de Raios-X, realizada em um difratômetro SHIMADZU, modelo 6000, com radiação monocromática de cobre pertencente à Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de Campina Grande. E Microscopia Eletrônica de Varredura, realizado em um microscópio eletrônico de varredura SHIMADZU, modelo XL30 FEG, pertencente à Universidade Federal de Campina Grande.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os difratogrâmas de raios-X (DRX) juntamente com o refinamento Rietveld das amostras A1 e A2 obtidas por meio do método de síntese Pechini a 700ºC, estão apresentados nas Fig. 1. O difratograma de raio-X (DRX) da amostra A3 obtida por meio do método de síntese Pechini a 700°C está apresentado na Fig. 2.
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Figura 1 - Difratogramas de DRX com refinamento por Rietveld para as amostras A1 e A2 sintetizadas pelo método Pechini a 700ºC e o padrão de CeO2 (5).
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Figura 2 – Difratograma de raios-X da amostra A3 sintetizada pelo método Pechini à 700°C.

Os difratogramas de raios-X referentes às amostras A1 e A2, compostas por uma matriz hospedeira de CeO2 dopada com 0,25 e 0,50 mol de Ti, respectivamente, apresentam apenas picos de difração característicos da fase CeO2, de acordo com as Fig. 1 e 2. Esse fato, de não terem sido detectados picos de difração pertinente à presença de fases secundárias, pode ser visto como um indicativo de que os valores das concentrações de Ti incorporados por estas amostras estão dentro do limite de solubilidade da matriz hospedeira das mesmas. Pode-se identificar a presença da fase cristalina para as as amostras A1 e A2 com simetria cúbica e grupo espacial Fm3m (5). Os valores de tamanho médio de cristalito e os demais parâmetros estruturais estão apresentados na Tab. 2.

Seguindo este mesmo raciocínio e observando a amostra denominada de A3, percebe-se que neste caso o valor da concentração de Ti, que foi de 0,75 mol, estava acima do limite de solubilidade ou incorporação da matriz CeO2. De forma que foram detectados vários picos de difração referentes à fase TiO2, ou seja, no caso da amostra A3, a concentração incorporada de Ti foi suficiente para saturar as lacunas disponíveis na estrutura da matriz e, ainda, formar fases secundárias constituídas com este elemento dopante sobre as fases da matriz hospedeira. 

Devido à presença de várias fase espúrias de óxido de titânio a amostra A3 foi descartada para análises de refinamento por Rietveld. A presença dessas fases espúrias pode está relacionada com o grau de percolação para o sistema de CeO2.
Pode-se observar pelos dados apresentados na Tab. 2 que para a amostra A2 houve um pequeno aumento dos parâmetros de rede, consequentemente um aumento no volume da célula unitária, isso está possivelmente relacionado ao aumento da concentração de titânio de 25% para 50% e também à diminuição do domínio cristalino que não favorece um bom empacotamento dos átomos na célula unitária. Também é observado que houve uma diminuição no tamanho médio do cristalito, da mesma amostra, possivelmente atribuída ao aumento da concentração de Ti.
Tabela 2 – Quantificação das fases e demais características estruturais obtidas pelo método refinamento de Rietveld para as amostras A1 e A2.

	Amostra
	Fase
	Percentual em massa (% mass ±)
	Parâmetro de rede (Å) a=b=c
	Volume da célula unitária (Å3)
	Tamanho médio do cristalito (nm)

	A1
	CeO2
	75
	5,3840
	156,076
	5,2

	A2
	CeO2
	50
	5,3988
	157,36
	4,4980


As micrografias das amostras A1, A2 e A3, obtidas por MEV, estão apresentadas na Fig. 3. As micrografias apresentam suas imagens amplificadas em 5.000 vezes. 
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Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV das amostras A1, A2 e A3, sintetizadas pelo método Pechini. 

De acordo com os resultados apresentados na Fig. 3 observa-se que, de um modo geral, as três amostras desenvolvidas neste trabalho são constituídas por partículas que apresentam uma forte tendência à aglutinação das mesmas devido à existência de ligações atômicas fracas. Esse estado de aglutinação de partículas unitárias pode ser justificado pela presença de umidade ou pela presença de resquícios de matéria orgânica oriunda dos procedimentos metodológicos. As três amostras estudadas apresentam estruturas claramente porosas, característica esta que é muito desejada para aplicação em processos catalíticos. No entanto, observa-se que a variação da concentração de Ti incorporada na estrutura da céria exerceu influência sobre a morfologia (tamanho e forma) dos aglomerados de partículas unitárias das amostras obtidas. Observa-se também que quanto maior o valor da concentração de Ti incorporada na estrutura da céria maior foi o tamanho observado nas partículas e, consequentemente, dos aglomerados das mesmas.
CONCLUSÃO

O método de síntese de pós cerâmicos denominado de método Pechini foi eficiente para a preparação de suportes catalíticos do tipo TixCe1-xO2 ( x = 0,25; 0,50 e 0,75 mol de Ti). De acordo com os resultados foi possível observar que a temperatura de calcinação relativamente baixa (700°C) foi suficiente para promover a formação de estruturas de CeO2 dopadas com 0,25 e 0,50 mol de Ti com estrutura monofásica, unicamente formada pela fase da matriz hospedeira, CeO2. À medida que foi aumentada a quantidade do elemento dopante houve um aumento do volume da célula unitária e uma diminuição do tamanho médio do cristalito. A amostra de CeO2 dopada com 0,75 mol de Ti apresentou, em seu difratograma, fases secundárias constituídas de Ti. O processo de dopagem com Ti influenciou nos aspectos morfológicos das amostras, foi observado que à medida que elevou-se a concentração do Ti, o tamanho das partículas e dos seus aglomerados aumentaram.
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OBTAINING CATALYST SUPPORTS TixCe1-xO2 BY MEANS OF THE POLYMERIC PRECURSOR: SYNTHESIS AND STRUCTURAL ANALYSIS.
ABSTRACT
The development of nanostructured materials for use in catalysis has gained great momentum. These materials have high surface areas, and catalysis is a surface phenomenon, thus justifying the importance of their use in catalytic processes. Thus, this study aims to develop catalytic supports cerium oxide doped with titanium type-xO2 TixCe1 through Pechini synthesis method, varying the concentration of the dopant element with the following values​​: 0.25; 0.50 and 0.75 mol. The catalyst supports were subjected to the following characterization techniques: X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The samples with concentrations of 0.25 to 0.50 mol, presented with single phase structure. The sample with a concentration of 0.75 mol Ti presented secondary phases containing Ti All samples showed particles with nanometer dimensions and chipboard unit with uniform sizes composing noticeably porous structures.
Key-words: TixCe1-xO2, Pechini method, nanosized particles and structural analysis.
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