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RESUMO

Neste trabalho, a técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para investigar as
propriedades vibracionais dos 6xidos catalisadores nanoestruturados CeZr, CeMn e ZrMn e
correlaciond-las com as caracteristicas estruturais e estabilidade térmica. Os sélidos foram
preparados pela técnica de nanomoldagem. Os efeitos de temperatura no CeZr foram
estudados variando-se a temperatura de 22 a 650 °C. Foram avaliados os efeitos de
aquecimento induzido por laser variando-se a poténcia incidente de 0,017 mW até 4,0 mW
nos solidos CeMn, CeZr e ZrMn. As propriedades vibracionais dos catalisadores foram
investigadas e sugeriram alteracdes nas suas propriedades fisico-quimicas, variando-se a
temperatura e a poténcia do laser. Com a variacdo de temperatura de 22 a 650 °C no éxido
catalisador CeZr, houve modificagcbes no tamanho das particulas e surgimento de defeitos
devido a vacancias de oxigénio. Nenhuma transicdo de fase foi observada. Os tamanhos de
particula dos 6xidos nanoestruturados CeMn e CeZr foram influenciados pelos efeitos de
aquecimento local induzidos pelo laser com consequente sinterizacdo dos catalisadores.
Defeitos devidos a vacancias de oxigénio surgiram nos solidos CeMn e CeZr, e oxidacdo das
fases relacionadas ao MnO. foram observadas com a variacdo da poténcia do laser de 0,017
mW até 4,0 mW. O dxido catalisador ZrMn apresentou transformacéo das fases MnO> para a
fase a-Mn20O3 em cerca de 1,1 mW. Os resultados trazem novas perspectivas para aplicacéo
dos oxidos nanoestruturados em catalise e indicam que as propriedades estruturais dos sélidos
CeZr, CeMn e ZrMn podem ser investigadas, a fim de monitora-las, objetivando aplicacdes

cataliticas na faixa de temperatura e poténcia do laser em que foram analisadas.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. Oxidos nanoestruturados. Temperatura. Poténcia do

laser.



ABSTRACT

In this work, the Raman spectroscopy technique was used to investigate the vibrational
properties of the nanostructured catalyst oxides CeZr, CeMn and ZrMn and correlate them
with structural characteristics and thermal stability. The solids were prepared using the
nanocasting technique. The effects of temperature on CeZr were studied by varying the
temperature from 22 to 650 ° C. Were evaluated the effects of laser induced heating in CeMn,
CeZr and ZrMn solids by varying the incident power from 0.017 mW to 4.0 mW. The
vibrational properties of the catalysts were investigated and suggested changes in their
physical and chemical properties, varying the temperature and the laser power. With the
variation of the temperature from 22 to 650 ° C in the CeZr catalyst oxide, there were changes
in the size of the particles and the appearance of defects due to oxygen vacancies. No phase
transition was observed. The particle sizes of the nanostructured oxides CeMn and CeZr were
influenced by the effects of local heating induced by the laser with consequent sintering of the
catalysts. Defects due to oxygen vacancies appeared in the CeMn and CeZr solids, and
oxidation of the MnO2-related phases was observed with the laser power ranging from 0.017
mW to 4.0 mW. The catalyst oxide ZrMn showed transformation from the MnO2 phases to
the a-Mn203 phase in about 1.1 mW. The results bring new perspectives for the application
of nanostructured oxides in catalysis and indicate that the structural properties of CeZr, CeMn
and ZrMn solids can be investigated, in order to monitor them, aiming at catalytic

applications in the temperature and power range of the laser in which they were analyzed.

Keywords: Raman Spectroscopy. Nanostructured Oxides. Temperature. Laser Power.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia Raman é uma técnica fundamentada no efeito do espalhamento
inelastico da luz (interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a matéeria), com fornecimento
de informag6es quimicas e estruturais sobre diversos materiais [1,2]. Variagfes na temperatura
e na poténcia incidente do laser sdo executadas a fim de se estudar a estabilidade da estrutura
cristalina de sélidos, relevante no entendimento das ligacdes que formam um cristal. A
espectroscopia Raman, por ser uma ferramenta muito sensivel as variacbes nas ligacOes
quimicas, € uma das técnicas mais adequadas para examinar os diversos tipos de
transformaces estruturais que os materiais sofrem, para identificar ligagdes quimicas e
materiais [3,4].

Investigagdes recentes mostraram que o0 uso da espectroscopia Raman no estudo
de 6xidos metélicos nanoestruturados é bastante eficiente e que a morfologia desses 6xidos
influencia no seu comportamento em altas temperaturas e em diferentes valores de poténcia
do laser [2-4]. Uma grande atencdo tem sido dada para avaliar a influéncia da variacdo de
temperatura, de pressdo e de poténcia incidente do laser nas propriedades fisico-quimicas dos
Oxidos cataliticos nanoestruturados. A razao deste interesse é devido a utilizacdo destes 6xidos
em catélise heterogénea, em aplicagcdes biomédicas, em sensores para gases, em eletroquimica,
em armazenamento de energia e em producdo de produtos de valor agregado, como 0s
combustiveis para motores diesel e resinas quimicas [1,2]. O 6xido CeMn se destaca como
catalisador nas reacdes de oxidacdo de fenol, piridina, &cido acrilico e amoniaco [5]. Os
Oxidos CeZr e ZrMn se destacam na atuacdo em conversores cataliticos, pois possuem grande
capacidade de adsorc¢do reversivel para 0 NOx e de armazenamento de oxigénio, assim como
uma alta atividade de oxida¢&do do mondxido de carbono e metano [6-9].

Alguns trabalhos tém sido realizados para examinar os efeitos de alta temperatura
e pressdo e como esses fatores podem afetar o desempenho catalitico dos oOxidos [2,3].
Diversas condigdes de reaces podem ser simuladas alterando os pardmetros, tais como a
temperatura, a pressdo e a poténcia incidente do laser e com os resultados conquistados pode-
se monitorar a utilizacdo dos 6xidos em aplicacdes cataliticas. Ainda existem poucos trabalhos
na literatura sobre a utilizacdo da técnica de espectroscopia Raman em Oxidos
nanoestruturados e as investigacdes prévias nao revelaram os efeitos de poténcia do laser e
consequente estabilidade térmica nos oxidos binarios cataliticos CeO; - ZrO; (CeZr), ZrO; -
MnO2 (ZrMn) e CeO2 - MnO2 (CeMn). Portanto, a influéncia da temperatura e da poténcia

incidente do laser sobre as propriedades fisico-quimicas destes catalisadores sdo de interesse
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significativo. Estudos mostraram que a fase ativa catalitica dos catalisadores pode deteriorar-
se dependendo da temperatura e da poténcia incidente do laser na reacdo [2,4]. Logo, um dos
desafios durante o teste catalitico utilizando 6xidos nanoestruturados é limitar a formacéo de
novas fases. Para garantir isso, é essencial conhecer as condicOes ideais de temperatura e de
poténcia do laser para trabalhar nos sistemas cataliticos, visando controlar a estabilidade dos
catalisadores contra a desativacdo. Para essa andlise, as variacOes de temperatura e poténcia
do laser aplicadas foram escolhidas com base nas condi¢cdes mais extremas possiveis de se
obter com os equipamentos disponiveis.

Este estudo tem o objetivo de caracterizar os 6xidos binarios nanoestruturados
CeZr, ZrMn e CeMn e examinar os efeitos da variacdo da temperatura de 22 a 650 °C na
estrutura do solido CeZr e da variacdo da poténcia incidente do laser de 0,017 a 4,0 mW nas
propriedades vibracionais dos solidos CeZr, ZrMn e CeMn, através da técnica de
espectroscopia Raman.

Este trabalho esta dividido em 6 capitulos. No segundo capitulo apresenta-se a
fundamentacdo tedrica a respeito da espectroscopia Raman e das propriedades fisico-quimicas
dos 6xidos nanomoldados. No terceiro capitulo, estd descrito o procedimento experimental
com a exposicdo dos processos de sintese dos solidos e a apresentacdo da estrutura fisica dos
aparelhos usados nos experimentos de espectroscopia Raman para estudo de temperatura e de
poténcia do laser. No quarto capitulo, apresentam-se 0s principais resultados obtidos e a
discussdo dos resultados. No quinto capitulo, destacam-se as conclus@es do trabalho, e no

sexto capitulo, as perspectivas para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A espectroscopia Raman é uma das principais ferramentas utilizadas no estudo
das propriedades vibracionais de soélidos. Neste capitulo discutiremos a técnica de
Espectroscopia Raman, a qual foi utilizada para determinar as propriedades vibracionais dos

oxidos catalisadores nanoestruturados.

2.1 Espectroscopia Raman

2.1.1 Fundamentos

A espectroscopia Raman é uma das mais importantes ferramentas analiticas
disponiveis na atualidade. A partir do uso desta técnica, € possivel obter informagdes quimicas
e estruturais de compostos orgéanicos e/ou inorganicos, permitindo a identificacdo de
substancias desconhecidas. Possui aplicacbes em diversas areas como ciéncia forense,
farmacéutica, mineralogia, semicondutores, polimeros, corrosao e outras [10].

As investigacOes por meio da espectroscopia Raman sdo fundamentadas na
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Essa interacdo é avaliada por meio da
deteccdo da luz espalhada inelasticamente pela matéria proveniente de uma fonte de luz
monocromatica incidindo sobre ela. Uma fracdo da radiacdo incidente que € espalhada possui
mudancas na sua frequéncia, e essa alteracdo esta relacionada com transi¢fes vibracionais e
rotacionais das moléculas da matéria analisada [11].

Uma das maiores vantagens desta técnica € que muitas amostras, em praticamente
qualquer estado fisico, podem ser avaliadas. Além disso, trata-se de um ensaio seguro, direto e

ndo destrutivo.

2.1.2 Breve historico

Em 1923, Smekal previu o conhecido efeito Raman, fendmeno de espalhamento
da luz (mudanca na direcdo do feixe da radiacdo incidente causada pela interacdo com a
materia), mas apenas no ano de 1928 este efeito foi observado, interpretado e demonstrado de
forma correta pelos fisicos Chandrasekhara Venkata Raman e seu discipulo Kariamanikkam
Srinivasa Krishnan na India. Os equipamentos utilizados por Raman eram rudimentares e os

materiais que poderiam ser estudados eram limitados. Chapas fotograficas foram usadas como
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detectores, um telescopio como coletor e a fonte de excitacdo utilizada foi a luz do Sol.

Raman verificou que os numeros de onda da luz visivel de uma pequena porcao
da radiacdo espalhada por certo material distinguem-se daqueles do feixe incidente e que essa
mudanca na frequéncia depende das propriedades quimicas das moléculas que causaram o
espalhamento. Sua descoberta foi publicada em um famoso artigo na revista Nature em 1928
e concedeu a Raman o prémio Nobel de Fisica em 1930 [12].

A auséncia de uma fonte de excitacdo aprimorada atrapalhava o desenvolvimento
das investigacdes. Assim, um avango importante para o desenvolvimento da espectroscopia
Raman foi o surgimento do laser na década de 1960. O fisico brasileiro Sérgio Porto foi um
dos pioneiros na utilizacdo de laser como fonte de luz na espectroscopia Raman, obtendo

espectros de amostras solidas com alta qualidade e resolucéo [13].

2.1.3 Breve descricao qualitativa do fendmeno de espalhamento Raman

As investigacdes por meio da espectroscopia Raman sdo embasadas no
espalhamento da luz incidente em uma amostra, cujas caracteristicas moleculares se deseja
estudar, por meio de uma fonte de luz monocromatica intensa, geralmente na regiao visivel do
espectro eletromagnético e com frequéncia ve. A radiacdo espalhada pela amostra é
observada no espectrémetro. Apenas uma porcdo pequena da luz espalhada apresenta
frequéncia diferente do feixe incidente devido a sua interagdo com o material. A maior
fracdo da luz espalhada apresenta a mesma frequéncia do feixe incidente.

Quando a radiacdo permanece com a mesma frequéncia ve da luz incidente,
o efeito é conhecido como espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico) e ndo
fornece nenhuma informacéo a respeito da composicado do material em analise. No caso
em que a luz espalhada possui frequéncia diferente da radiacdo incidente v: = vo + vy,
o efeito € conhecido como espalhamento Raman (espalhamento inelastico), e
informagbes da composicdo molecular da amostra sdo fornecidas. O acréscimo ou
decréscimo na frequéncia sdo independentes da luz incidida e caracteristicos do estado
fisico e da natureza quimica do material em analise.

As alteragbes nas frequéncias mencionadas no efeito Raman sdo
equivalentes as alterages de energia vibracional ou rotacional das moléculas (AEn),

visto que:

AEm =hvo — hu: (2.1)
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Onde h e v sdo, respectivamente, a constante de Planck e a frequéncia da luz.
Moléculas e redes cristalinas sdo formadas pelas interacdes quimicas de ions e
atomos. Os movimentos vibracionais e rotacionais destas estruturas se realizam em
nameros de ondas bem definidos e, portanto, estdo associados a um determinado
valor de energia molecular. Este nUmero de onda especifico é dependente das massas
das particulas envolvidas na interacdo e do tipo de interacdo entre elas [11].

Quando os fotons de uma luz monocromatica, com energia hvo, colidem com
uma amostra cristalina em investigacdo, a maior parte passa diretamente pela amostra,
enquanto uma menor porc¢éo de luz é espalhada (cerca de 107 da radiacgdo incidente).
Este efeito pode ser explicado por meio do seguinte processo: o féton incidente
interage com a molécula, no estado eletrénico fundamental, que absorve a energia do
féton e € excitada passageiramente a um nivel de energia vibracional muito alto,
instvel (estado virtual). Dessa forma, a molécula perde energia instantaneamente e
retorna para um nivel eletrénico estavel, emitindo um féton espalhado, cuja energia

dependera das transicdes vibracionais permitidas a molécula (Figura 1).

Figura 1 — Diagrama energético esquematico para o espalhamento da radiacdo eletromagnética: a) espalhamento
elastico (Rayleigh) b) espalhamento inelastico (Raman Stokes) e c) espalhamento inelastico (Raman Anti-Stokes)
[14].
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Trés situacOes distintas sdo possiveis neste processo, como apresentado na
Figura 1. Na primeira situacdo, se o féton emitido ap0s a interagdo com a molécula,
possua a mesma energia do féton incidente, classifica-se a colisdo como eléastica, e 0
féton e a molécula permanecem com suas energias iniciais (a molécula retorna a sua
vibracdo inicial e o féton é emitido com a mesma frequéncia vode incidéncia). Este
espalhamento é denominado Rayleigh e esta representado na Figura la.

Caso o foton emitido, apds a interacdo com a molécula, possua energia
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diferente do foton incidente, classifica-se a colisdo como inelastica, e ha transferéncia
de energia entre o foton e a molécula. A segunda e a terceira situagdo sdo exemplos
de choques inelasticos.

No segundo caso, o foton emitido possui frequéncia menor que o foton
incidente, devido a transferéncia de energia do foton para a molécula. Logo, a
molécula apés excitar-se para um nivel mais energético (virtual), retorna para um
estado de maior energia (estavel) que o nivel fundamental. O féton € emitido com
frequéncia vo - vv € este espalhamento é denominado Raman Stokes (Figura 1b).

No terceiro caso, o féton emitido possui frequéncia maior que o féton
incidente, pois a transferéncia de energia se da da molécula para o foton. Portanto, a
molécula estava em um estado energético maior que o nivel fundamental antes da
interacdo e passa ao nivel fundamental apés ela. O féton é emitido com frequéncia vo
+ vy, € este espalhamento é denominado Raman anti-Stokes (Figura 1c).

Todos o0s materiais possuem frequéncias de vibracdes (vy) bem
determinadas que sdo caracteristicas de suas propriedades quimicas. O espectro
Raman apresenta este efeito identificando a energia de vibracdo das moléculas
(medida em termos do nimero de onda normalizado ®) em fung¢ao da intensidade
Optica espalhada. O ndmero de onda normalizado é inversamente proporcional ao
comprimento de onda, mas proporcional ao nimero de onda e a frequéncia, sendo

expresso em cm:
o =vlc = 1/) [em?] (2.2)
Onde c € a velocidade da luz. O espectro Raman exposto na Figura 2 é composto

por séries de bandas secundarias atribuidas as bandas Raman anti-Stokes e Stokes, localizadas

em torno da banda Rayleigh.
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Figura 2 — Espectro representativo do espalhamento Raman [11].
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Os deslocamentos dos nimeros de onda Raman sdo independentes dos numeros
de onda da radiacdo incidente. No espectro, esta grandeza esta situada na abscissa, e a origem
do eixo é definida pelo centro da banda Rayleigh. Além disso, neste trabalho, sempre que
mencionado nimero de onda, esta sendo referido ao nimero de onda normalizado w.

Segundo a funcdo distribuicdo de Boltzman, a relacdo entre a quantidade de
moléculas no estado vibracional v = 0 e a quantidade de moléculas no estado v = 1 para uma

determinada vibracdo é expressa por:

e
—im )

—~=¢ “KT (2.3)

Onde K ¢ a constante de Boltzman e T a temperatura. Em temperaturas medianas,
a maioria das moléculas situa-se no estado vibracional fundamental. Logo, a possibilidade de
que transferéncias de energias do tipo Raman Stokes ocorra sao bem maiores que do tipo
Raman anti-Stokes. Como a maioria das moléculas encontram-se no nivel fundamental, a

intensidade do espalhamento Stokes € cerca de 100 vezes maior que a do espalhamento anti-
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Stokes [15]. Essa diferenca de intensidades entre os dois efeitos favorece o trabalho com o
espalhamento Raman Stokes. Logo, o resultado localiza-se na parte positiva do eixo.

2.1.4 Modos vibracionais

Os modos normais de vibracdo das moléculas séo movimentos dos atomos em
volta de sua posicdo de equilibrio, deixando fixo o centro de massa da molécula. Caso o
centro de massa se desloque, o modo de vibragdo sera acustico e 0 movimento é translacional.
Ha trés movimentos de translacdo possiveis, um em cada direcdo do espaco tridimensional.
Da mesma forma, ha também trés movimentos de rotacdo. Portanto, a quantidade de modos
normais que uma certa molécula ndo linear, com X &atomos, pode possuir € 3X — 6
(considerando todos os graus de liberdade da molécula e excluindo os trés movimentos de
translacéo e os trés de rotacdo). Uma molécula com 2 atomos possui 3X — 5 modos normais,
pois néo existe rotacdo em torno do eixo intermolecular. Para o caso de um cristal, dado que
ndo ha rotacdo, a quantidade de modos é dada por 3XY — 3, onde Y € o numero de moléculas
por célula unitaria do sélido [16].

Ao analisar o espectro Raman, em algumas situaces nao sera possivel visualizar
todos os modos vibracionais calculados, pois algumas bandas possuem energias iguais e
ocupam a mesma posicao no espectro. Estas bandas séo denominadas degeneradas.

Os trés modos normais de vibracdo possiveis para a molécula de agua estdo

exemplificados na Figura 3.

Figura 3 — Modos normais de vibracdo para a molécula de agua: a) modo longitudinal simétrico b) modo

angular e ¢) modo longitudinal assimétrico [17].
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2.2 Oxidos catalisadores nanoestruturados

Materiais nanoestruturados tém atraido atencdo das industrias de diversas areas
em virtude de suas propriedades, que sdo diferentes daquelas dos materiais em forma de bulk.
Oxidos nanoestruturados possuem aplicacdes em catalise heterogénea, eletroquimica,
sensores para gases, adsorcdo, armazenamento de energia e aplica¢fes biomédicas [18,19].
Muitas técnicas para obtencdo desses Oxidos estdo sendo estudadas, com o objetivo de
aprimora-las e facilitar a implementacdo para a producao em larga escala pelas industrias [20].
Diante disso, 0 método de preparacdo por meio da rota de nanocasting ou nanomoldagem tem
se apresentado mais vantajoso que técnicas tradicionais (impregnacéo, coprecipitacdo, sol-gel,
dentre outros), no que diz respeito a obtencdo de sélidos com altas propriedades texturais [21].

O método de nanomoldagem para a producdo de compostos inorganicos consiste
em produzir esses materiais nos “nanoespagos” proporcionados pela estrutura de um soélido
poroso (nomeado hard template ou direcionador duro). Depois do uso desses agentes
direcionadores, a sintese do material € realizada por meio da extracdo do direcionador duro
por via bésica ou &cida, seguida da etapa de calcinacdo. O material sintetizado (produto
inorgénico) possui propriedades texturais e morfoldgicas semelhantes aquelas do solido
poroso que Ihe deu origem [22,23].

A silica mesoporosa SBA-15 como molde (direcionador duro) tem se apresentado
eficiente para produzir monoxidos, 6xidos binarios e ternarios com as propriedades texturais e
morfologicas esperadas [11,23-25]. Durante o aquecimento (calcinacdo) dos precursores
inorganicos na sua temperatura de fusdo, eles penetram nos mesoporos da silica através de
acdo capilar e se decompBe em elevadas temperaturas para formar o 6xido nanomoldado
[18,19]. Um esquema do processo de nanomoldagem para sintetizar nanoestruturas ou
nanoparticulas é exposto na Figura 4.

O processo de nanomoldagem pode ser resumido nas seguintes etapas: 1) Os
precursores metalicos dos oxidos (dissolvidos em solugdo aquosa) sdo impregnados na silica
mesoporosa; 2) Ocorre a calcinacdo dos precursores para a producdo dos Oxidos
nanoestruturados; 3) Remove-se o direcionador duro por via acida ou basica [26].

Os oOxidos binarios deste trabalho foram sintetizados de acordo com o método de
nanomoldagem. Estudos prévios mostraram que a silica mesoporosa SBA-15 apresentou um
desempenho melhor na sintetizacdo de 6xidos nanoestruturados, quando comparada a outros
tipos de moldes [27]. Portanto, utilizou-se a silica SBA-15 como direcionador duro neste
trabalho.
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Figura 4 — Representacéo esquematica da técnica de nanomoldagem para obtencéo de 6xidos nanoestruturados,
utilizando-se como direcionador duro, a silica SBA-15 [26].
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O estudo de dxidos catalisadores nanoestruturados atraves da espectroscopia
Raman é muito eficiente, dado que a simetria na estrutura do cristal estd diretamente
relacionada com os modos Raman ativos presentes nos espectros. Logo, o efeito Raman prové
informac0es estruturais dos 0xidos examinados.

As investigacdes espectroscopicas de Oxidos binarios nanoestruturados, em
distintas condicOes de temperatura e poténcia incidente do laser, justificam-se por existirem
poucas pesquisas na literatura sobre o uso desta técnica em 6xidos binrios catalisadores.

Nas proximas subsecOes serdo abordadas as propriedades fisico-quimicas dos
monoxidos nanoestruturados CeO,, ZrO, e MnO2, pois compdem o0s Oxidos binarios CeZr
(CeOz2- ZrOy), ZrMn (ZrO2 - Mn0O.) e CeMn (CeO2 - Mn0O3), bem como algumas informacdes
relevantes dos oxidos binarios CeZr, CeMn e ZrMn, que serdo o foco das investigacOes deste
trabalho.

2.2.1 Oxido de Cério — CeO;
O 6xido de Cério ou Céria é um Oxido de metal terra rara. E um p6 amarelo

palido/branco formado pela calcinagdo de hidroxido de cério ou oxalato de cério. O cério
também pode existir na forma Ce203 (6xido de cério 111), mas a fase CeO; (6xido de cério 1V)
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€ a que possui maior estabilidade sob condi¢des atmosféricas e a temperatura ambiente.

Apesar de ser transparente para a luz visivel, absorve muita radiagdo ultravioleta e,
por conseguinte, ¢ um possivel substituto do dioxido de titdnio e do Oxido de zinco na
composicao de filtros solares.

O CeO, vem sendo utilizado em conversores cataliticos em aplicacGes
automotivas. Seu uso, junto com outros catalisadores, permite a reducdo de emissdes de NOy,
bem como a conversdo do ofensivo mondxido de carbono (CO) para o didxido de carbono
(COy). Além disso, o 6xido de cério é relevante nessas aplicagfes porque a sua utilizagdo é
mais econémica que a de outros 6xidos, assim como promove uma grande reducdo na
quantidade de platina necessaria para a completa oxidagdo do NOy [11].

Ao ser reduzida de Cério IV (Ce*™) para Cério 111 (Ce*®), uma grande quantidade
de vacancias de oxigénio pode ser formada no solido. Alguns defeitos intrinsecos podem
surgir devido & agitagdo térmica ou a exposicdo a atmosferas redutoras. Por outro lado,
defeitos extrinsecos podem ser gerados por impurezas ou adi¢do de dopantes na rede cristalina
do solido. A maior quantidade de defeitos é formada quando a céria € exposta a atmosferas
redutoras. Sob as condigdes de reducdo, o CeO> tem tendéncia de perder atomos de oxigénio
para 0 ambiente, gerando vacancias de oxigénio e promovendo a mudanca do estado Ce**
para Ce*3, para que se mantenha a neutralidade elétrica da rede [28].

Do ponto de vista cristalografico, o 6xido de cério é um cristal com estrutura do
tipo fluorita clbica, conforme apresentado na figura 5 e pertence ao grupo espacial O’
(Fm3m). O modo vibracional Raman ativo do CeO; situa-se em cerca de 465 cm™ e é
correspondente ao modo vibracional de estiramento simétrico T4 relacionado as ligaces O —
Ce — O, pertencente a solidos com estrutura do tipo fluorita [29,30].

Figura 5 — Representagdo esquematica da estrutura cristalina de CeO; [31].
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2.2.2 Di6xido de Zirconio — ZrO»

O oxido de Zirconio ou Zirconia tem sido investigado profundamente como
catalisador e suporte catalitico, por conta da sua estabilidade térmica e comportamento
anfétero [32]. Comumente é encontrado na forma de um p6 branco, denominado zinco branco.
Ao ser aquecido, passa de branco para amarelo e retorna para branco ao ser resfriado, devido
ao seu comportamento termocrdémico.

O ZrO; cristaliza-se nas formas clbica, monoclinica e tetragonal. A temperatura
ambiente, a Zirconia pura pode manifestar-se na estrutura cristalina monoclinica. Em elevadas
temperaturas, o 6xido de zirconio na forma tetragonal transita para a fase fluorita cubica,
enguanto em baixas temperaturas, transita para a fase monoclinica [33,34].

Em seu estado “estabilizado”, a utilidade do ZrO2 € muito alta, por aumentar a
vida util e a confiabilidade dos produtos adquiridos com este sélido. A fluorita cibica tem
uma condutividade térmica baixissima, o que favorece a sua utilizagdo como revestimento de
barreiras térmicas em motores mecanicos.

Uma aplicacdo recente do 6xido de zircénio é referente aos sélidos superacidos,
que € um possivel catalisador para as reagdes de dimerizacdo de olefinas leves como também
na alquilagéo [32].

Os modos vibracionais Raman ativos esperados para a estrutura tetragonal do

ZrO», segundo Porto e colaboradores, sdo dados por [35]:

I'Raman = Alg + ZBlg‘l' 3Eg (2.4)

O modo do tipo Axg esta correlacionado ao movimento vibracional dos atomos de
oxigénio ao longo da direcdo z somente. Os modos Big também estdo relacionados as
vibragdes na direcdo z, no entanto envolvem os 4tomos de oxigénio e zirconio. Os modos Eg
séo atribuidos aos deslocamentos dos atomos de zirconio e oxigénio no plano xy [33,34]. A

Figura 6 apresenta as trés possiveis estruturas cristalinas da zirconia.
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Figura 6 — Representacdo esquematica das trés formas estruturais do ZrO [36].
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2.2.3 Dioxido de Manganés — MnOz

O MnO: é popular entre os materiais de importancia tecnoldgica para aplicaces
cataliticas e eletroquimicas. O didéxido de manganés tem uma grande flexibilidade estrutural e
apresenta-se em diversos tipos de estruturas cristalinas, tais como oo —, B —, vy —, 8 —, € € —
MnQO,. Por esta razdo, este 0xido € denominado MnOy, tendo como alteracdo estrutural
primordial o compartilhamento de borda no octaedro MnOs, em variados sistemas de
conectividade [37]. Pode haver uma caracterizagdo mais confidvel e completa desse solido,
com distincdo das diferentes propriedades estruturais existentes no material, através da
espectroscopia Raman [38].

Uma especificidade geral do MnO: é sua baixa atividade Raman [39], que por
conseguinte, induz o uso de alta poténcia de incidéncia do laser e longos tempos de
acumulacdo na coleta dos espectros dessa amostra, para obter uma boa rela¢do sinal-ruido.
Entretanto, o s6lido pode ser degradado sob estas condicdes, por inducdo térmica, visto que o
MnQO: é instavel sob irradiacdo do laser [38,39].

Solidos do tipo o — MnO- possuem estrutura do tipo tanel hollandite com diversos
cations estabilizadores, tais como os jons Ba*?, Na*, Pb*?, K*, Li*, HsO* e NH* localizados
nos taneis amplos, enquanto os tuneis estreitos encontram-se desabitados [37,38] (Figura 7a).
De outro modo, p — MnO2 é um composto tipo rutilo com tuneis desocupados (Figura 7b). As
diferengas estruturais evidenciadas nos materiais a — MnOz e f — MnO; resultardo em distintas

propriedades vibracionais da rede [38].
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Figura 7 — Representacdo poliédrica da estrutura cristalina de a) o — MnO; e b) f — MnO; [38].

(b)

Soélidos da fase o — MnO> cristalizam-se em uma estrutura tetragonal de corpo
centrado, grupo espacial Dan!’ (14/m). Segundo Porto e colaboradores, os modos 6Ay + 6By
+3E, sd0 Raman ativos [35]. A fase B — MnO2 possui estrutura tetragonal, grupo espacial Dan*

(P42/mnm). Esta estrutura do tipo rutilo admite os seguintes modos 6ticos:

I'= A]_g + AZg + A2u + B]_g"' BZg + Eg +281u +3Eu (25)

Dos modos apresentados, apenas Aig, Big, B2g € Eqsdo Raman ativos [38].

2.2.4 Oxidos binérios CeMn, CeZr e ZrMn

Oxidos binarios como CeO2-MnOx foram preparados como catalisadores para a
diminuicdo das emissbes de contaminantes, em fase gasosa e liquida, tendo como exemplo a
oxidacdo de fenol, acido acrilico, piridina e amoniaco [5]. Comprovou-se que 0s 0xidos
binarios CeO.-MnOy tem atividade catalitica maior que os mondxidos CeO, e MnOx por
causa da formacdo de uma solucdo sélida entre os 6xidos de cério e 0 manganés [5]. A
inclusdo de ions de manganés na estrutura do CeO2 aumentou a capacidade de
armazenamento de oxigénio da céria, assim como a mobilidade de oxigénio superficial nos
Oxidos binarios.

O sdlido CeO.-ZrO, é amplamente usado como componente dos modernos
conversores cataliticos de trés vias [6]. Como relatado anteriormente, 0 componente a base de
ceria do conversor catalitico tem varias funcgdes, incluindo a de reduzir a quantidade de metais
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nobres necessarios no sistema, assim como a de armazenar e de liberar oxigénio [7]. Além
disso, a adicdo de zircbnio em conversores modernos, formando a céria-zirconia, melhora o
desempenho do catalisador, aumentando a resisténcia do material a sinterizacdo e sua
capacidade de acomodar as vacancias de oxigénio na sua estrutura [6].

O Oxido misto ZrO>-MnOyx é um catalisador ativo para combustdo, oxidacdo e
aplicacdes de armazenamento de oxigénio [8,9]. O Oxido binario ZrMn se destaca por ter uma
alta atividade de oxidacdo do mondxido de carbono e metano, além de grande capacidade de
adsorcao reversivel para 0 NOx, 0 que o0 torna um candidato promissor, assim como o CeO»-
ZrO», para atuar em conversores cataliticos, promovendo uma reducdo na emissdo de NOx e

CO resultantes da queima de combustiveis [8,9].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos utilizados para sintese dos 6xidos
CeO2 — MnO; (CeMn), CeO2 — ZrO, (CeZr) e ZrO; — MnO2 (ZrMn), bem como o0s
equipamentos usados no processo de medidas dos experimentos Raman, variando-se a

temperatura e poténcia do laser.

3.1 Sintese dos 6xidos nanomoldados

A técnica utilizada para a sintese dos materiais em estudo (CeMn, CeZr e ZrMn)
foi a rota de nanocasting ou nanomoldagem.

Para a sintese do Oxido binario CeMn uma mistura equimolar de cério e
manganés, acido acético e Oxido de propileno foram adicionados a silica sob agitacdo
magnética. Em seguida, a mistura foi sujeitada a vapor de metanol por 16 horas para depois
ser filtrada e coletada. Para obter o 6xido de CeMn suportado pelo molde, a mistura foi lavada
e calcinada sob fluxo de ar durante 2 horas a 500°C. Para a remocdo do molde, utilizou-se
uma solucdo de hidroxido de sédio. A etapa final do processo de sintetizacdo foi a calcinacéo
do sélido a 600°C sob fluxo de ar. Procedimentos similares foram realizados para a
preparacdo da amostra de CeZr e ZrMn, utilizando Ce(NO3z)3-:6H20 e ZrOCl2-8H.O como
precursores metalicos para o CeZr e Mn(NOs)2:6H.0 e ZrOCl;:8H20 para 0 ZrMn,

respectivamente [21].

3.2 Experimentos de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados no Laboratério de Espectroscopia
Vibracional do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC). O
equipamento utilizado nos experimentos de temperatura foi um espectrémetro triplo modelo
T64000 da Jobin-Yvon, com resolucdo espectral de 2 cm™, acoplado com um sistema de
deteccdo tipo CCD (coupled charge device), o qual é resfriado a nitrogénio liquido. Nos
experimentos de poténcia do laser foi usado o espectrometro LabRam HR (HORIBA).

Os elementos fundametais de um aparelho para a observacdo de um espectro
Raman sdo apresentados no diagrama da Figura 8. O conjunto consiste em uma fonte de
radiacdo monocromatica, um dispositivo adequado para manter a amostra, um espectrometro

para dispersdo da radiacdo espalhada e um mecanismo de deteccéo da luz.
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No estudo de temperatura, um laser de argonio (Ar) de 514,5 nm foi usado como
fonte excitante na superficie da amostra, enquanto, nos estudos de poténcia do laser, foi
empregado um laser vermelho de 633 nm. Um microscopio modelo BX40 da Olympus
equipado com uma lente objetiva de distancia focal 20,5 mm e abertura nimerica de 0,9 foi

utilizado para focalizar o feixe de laser na amostra.

Figura 8 — Diagrama esquematico da configuracéo do espectrémetro usado nos experimentos Raman [40].
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A luz do laser se propaga pelo sistema desde a saida do aparelho, passando pela
amostra e sendo, por fim, analisada pelo espectrometro. Depois da luz ser espalhada pelo
material, ela atravessa a fenda do espectrdmetro, sendo, em seguida, dispersada por uma grade
G1. A fenda de entrada do segundo monocromador seleciona a radiagdo com comprimentos
de onda entre A1 e A2. A sequir, a luz alcanca uma segunda grade G2, que recombina a luz
espalhada sobre uma terceira fenda, produzindo uma radiagdo policromética. Por fim, o feixe
é dispersado por uma ultima grade G3 e é direcionado ao detector.

Um computador que esta conectado ao espectrometro arquiva os sinais coletados.
A partir dele e com o auxilio de alguns softwares, é possivel acessar os espectros gerados. Os
espectros sdo ajustados por soma de picos, segundo o qual uma funcédo lorentziana é utilizada
para obter informacdes das posi¢des, intensidades, nUmeros de onda e largura de linha dos
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modos Raman observados. A calibracdo do sistema foi feita usando uma amostra padréo de
silicio, que possui uma banda bem determinada em aproximadamente 521 cm™. Os

espectrometros utilizados estdo mostrados nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 — Conjunto de analise Raman (T64000) usado nos experimentos de temperatura, com seus principais

componentes: a) Detector CCD, b) Microscépio, ¢) Computador e d) Monitor [21].
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Figura 10 — Espectrémetro LabRam HR (HORIBA) utilizado nos experimentos de poténcia do laser.




34

3.2.1 Espectroscopia Raman em fungéo da temperatura

Para os experimentos de espalhamento Raman em altas temperaturas foi usado um
forno resistivo (Figura 11). O forno é refrigerado com agua e a temperatura pode ser
controlada por meio de um controlador HW4200 da Coel Controles Elétricos Ltda e um
termopar do tipo S (Platina/Rodio-Platina). Os experimentos no 6xido CeO, — ZrO, (CeZr)
foram realizados elevando-se a temperatura de 22 °C até 650 °C, e, por fim, resfriando a
amostra até 23 °C. A poténcia incidente do laser foi de 1 mW e foram feitas 16 acumulacdes

de 120 segundos na aquisi¢éo dos espectros.

Figura 11 — Forno resistivo utilizado nos experimentos a altas temperaturas [40].

3.2.2 Espectroscopia Raman em fungéo da poténcia do laser

Para os experimentos de espalhamento Raman em funcdo da variacdo de poténcia
incidente do laser, foi utilizado o préprio laser de excitagdo das amostras acoplado ao
espectrdometro LabRam HR (Horiba). Os experimentos nos 6xidos CeO2 — ZrO, (CeZr), CeO2
— MnO2 (CeMn) e ZrOz; — MnO2 (ZrMn) foram realizados variando-se a poténcia de
incidéncia do laser de 0,017 até 4,0 mW, por meio da troca de filtros, que controlavam a
quantidade de fétons que incidiam nas amostras. O feixe de luz permaneceu fixo na mesma
posicdo da superficie da amostra durante o experimento. Para aquisicdo dos espectros Raman
foram realizadas 10 acumulagdes de 180 segundos.

Nos estudos de poténcia do laser e temperatura, o calculo do tamanho do cristal

foi estimado para as amostras de Ce por medidas Raman usando a seguinte equacéo [41]:

I' (cm™) = 5,48 + 98,4 / Dcal (Raman) (3.1)



35

Onde T é a largura de linha dos modos Raman e Dca 0 tamanho do cristal obtido

do espectro Raman.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades vibracionais dos catalisadores CeZr, CeMn e ZrMn foram
investigadas por espectroscopia Raman sob condicBes de altas temperaturas e variando-se a

poténcia do laser.

4.1 Efeitos de elevadas temperaturas no 6xido catalisador CeZr

Os espectros Raman do sélido CeZr na faixa de temperatura entre 22 e 650 °C
(regido espectral de 100-700 cm™) estdo mostrados na Figura 12. Observou-se os modos
localizados em 300, 461 e 600 cm™, no espectro medido a temperatura de 22°C. O pico mais
forte em 461 cm™ é atribuido a0 modo Raman ativo (Tag) da fase clbica de CeO,,
correspondendo a vibracdo de respiracdo simétrica de atomos de oxigénio ao redor dos ions
do metal Ce [42,43]. Além disso, os modos fracos em torno de 300 e 600 cm™ séo atribuidos a
vacancias de oxigénio na rede do CeO: [44,45]. A existéncia de um modo Raman ativo,
caracteristico da estrutura de fluorita cibica no bulk de CeOz, em torno de 464 cm™,
relacionado ao modo Tog, ja foi largamente divulgada na literatura [41,46]. Observou-se nos
Oxidos nanoestruturados um desvio dos modos para menores nimeros de ondas em
comparagdo ao bulk de CeO: e isto ocorre devido a efeitos de confinamento nos éxidos

nanoestruturados, como observado em outros estudos envolvendo estes materiais [22,47].

Figura 12 — Espectros Raman do CeZr obtidos variando-se a temperatura de 22°C até 650°C.
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Segundo a literatura, seis modos Raman ativos (Aig + 3Eg + 2B1g) Sd0 esperados

para a zirconia tetragonal t-ZrO> (grupo espacial P42 / nmc), enquanto para a estrutura cubica
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de fluorita da céria (grupo espacial Fm3m) apenas o modo T2g € Raman ativo. No entanto,
nenhuma linha Raman devido ao ZrO, foi observada no presente estudo, assim como em
outros estudos, e isto deve-se a maior quantidade de CeO, em comparagdo ao ZrO., presente
no CeZr [42].

A posicdo do modo Tog se desloca de 461 para 449 cm™ (Figura 13a) e a FWHM
(Full Width at Half maximum — largura maxima a meia altura) aumenta de 35 para 51 cm?,
elevando-se a temperatura até 650°C (Figura 13b). Sugere-se que o deslocamento para
menores numeros de onda e o alargamento da FWHM sdo ocasionados pelo fenémeno de
tamanho induzido pela temperatura, que pode acarretar na diminuicdo do tamanho do
cristalito de CeZr [48,49]. O tamanho do cristal de CeZr diminuiu de 3 para 2 nm, variando-se
a temperatura de 22 a 650°C (Tabela 1). Os efeitos de anarmonicidade também podem
colaborar para o aumento da largura a meia altura (FWHM) e o deslocamento para menores
nameros de onda [3]. Estes efeitos de anarmonicidade representam o desvio das oscilagdes do
modo harménico e estdo relacionados a desordem destas oscilagfes devido a interagdo entre
0s modos de vibracdo presentes na estrutura do material, quando varia-se a temperatura de 22
a 650 °C [3].

Figura 13 — Variacéo da posicéo a) e da FWHM b) do modo T4 do Ce no CeZr.
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Tabela 1 — Valores de temperatura, de deslocamento Raman do modo T4 do CeO; e de tamanho do cristalito para

o CeZr.

Temperatura | Modo Raman | Dcac Raman
(°C) Tag (cm™?) (nm)
22 461 3,3
150 459 3
300 457 2,8
450 453 2,3
650 449 2,1

Baixando-se a temperatura do sélido para 23°C, o espectro Raman de CeZr tende
a voltar para as caracteristicas iniciais. Tal fato evidencia a estabilidade do éxido binario CeZr
sob condicdes de elevadas temperaturas

Nenhuma transicdo de fase foi observada na estrutura do CeZr, apenas alteractes
no tamanho das particulas, quando submetidos a altas temperaturas, enfatizando a estabilidade
deste solido nessas condigdes. Ao se comparar 0 6xido binario CeZr com 0 mondxido CeOa,
podemos concluir que o primeiro apresenta uma menor quantidade de defeitos em sua
estrutura, quando se investiga as suas propriedades vibracionais em condicdes de elevadas

temperaturas [2].
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4.2 Efeitos da poténcia incidente do laser no 6éxido CeMn

Os espectros Raman do sélido CeMn na faixa de poténcia do laser entre 0,017 e
4,0 mW (regido espectral de 100-2000 cm™) estdo mostrados na Figura 14. No espectro do
CeMn em pressdo ambiente e a poténcia de 0,58 mW, observou-se 0 modo Raman em cerca
de 461 cm™, que corresponde ao modo de respiragio simétrica de atomos de oxigénio em
torno do atomo de cério (O-Ce-0), relacionado com a fase fluorita cubica do CeO; [46,50-53].
O modo Raman intenso observado em 660 cm™ e 0 modo de baixa intensidade em 320 cm™?

sdo atribuidos as vibragdes fora do plano no MnOx [4,54].

Figura 14 — Espectros Raman do sélido CeMn variando-se a poténcia incidente do laser de 0,017 mW a 4,0 mW.
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Os modos em cerca de 289 e 375 cm™ aparecem quando a poténcia é elevada de
0,017 mW até 0,58 mW. Estes modos estdo relacionados a vacancias de oxigénio na rede do
CeMn. A razéo de intensidade entre os modos em 289 e 460 cm™?, (lase / lsgo) = 0,1, e entre 0s
modos em 375 e 460 cm™, (ls7s / lss0) = 0,26 confirma uma relativa concentragéo de vacancias
de oxigénio [3,51,52]. No espectro a 4,0 mW, a banda situada em 980 cm™ ¢ atribuida as
vibragOes nas ligagdes O — H.

A intensidade de todos os modos aumentou com a elevagdo da poténcia incidente
do laser de 0,017 até 4,0 mW. O crescimento de intensidade observado é devido ao aumento
na populagdo dos estados excitados, resultante da maior quantidade de fétons atingindo a
amostra [4]. A razdo de intensidades dos dois modos mais intensos (leso / ls61) varia de 1,36
para 2,2 com aumento da poténcia de 0,58 até 4,0 mW, e isso sugere que a oxidagdo das fases

relacionadas ao MnO: induzida por efeitos térmicos pode estar ocorrendo [38]. A oxidagao
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altera a ligacdo Mn-O e consequentemente altera a razdo das intensidades dos modos.

Figura 15 — Variacdo das posicfes dos modos Raman do CeMn com a poténcia incidente do laser.
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Os modos em 461 e 660 cm™ se deslocaram para menores de nimero de onda
com o0 aumento da poténcia de 0,017 a 4,0 mW (Figura 15). Esse deslocamento ocorre devido
aos efeitos de temperatura causados pelo aquecimento local do laser. A elevagdo da
temperatura promove um aumento nos parametros da célula unitaria, deslocando os modos

para menores nimero de onda [55].

Figura 16 — Variagdo da FWHM do modo T4 (461 cm™*) do Ce no CeMn.
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A FWHM (Full Width at Half maximum — largura maxima a meia altura) das
bandas em 461 e 660 cm™ diminuiu a0 aumentar-se a poténcia até 4,0 mW. A FWHM do
modo Tz diminuiu 31 cm™ com a elevagdo da poténcia do laser de 0,017 a 4,0 mW (Figura
16). Sugere-se que esses comportamentos sdo devidos ao crescimento de grdo e aumento da
rugosidade da superficie induzidos pela temperatura, ou seja, devido a sinterizacao [4].

Portanto, ocorreram mudancas estruturais com formacéo de vacancias de oxigénio
e oxidacdo no oxido binario CeMn, quando se investigam suas propriedades vibracionais

variando-se a poténcia do laser.

4.3 Efeitos da poténcia incidente do laser no 6xido CeZr

Os espectros Raman do sélido CeZr na faixa de poténcia do laser entre 0,017 e 4,0
mW (regido espectral de 100-2000 cm™) estdo mostrados na Figura 17. No espectro de CeZr
em pressdo ambiente e a poténcia de 0,58 mW, visualiza-se 0 modo Raman em
aproximadamente 461 cm™, que caracteriza sélidos com estrutura fluorita clbica e € atribuido
a banda de estiramento simétrico Tzg [42,43]. Além disso, sugere-se que as vibracGes
localizadas em 1334 cm™e 1583 cm™ estdo relacionadas as bandas D e G, respectivamente,
ambas associadas a deposicdo de carbono estruturado na amostra. A banda G esta relacionada
a vibracdo C-C do material de carbono e a banda D é atribuida a vibracdo induzida por
desordem da ligacdo C-C [56,57]. Propde-se, também, que o modo em aproximadamente
1617 cm™ corresponde a banda D* [58]. A presenca de carbono residual na amostra pode
ocorrer devido a agregacdo de impurezas pela exposicdo da amostra ao meio ambiente durante
0 processo de caracterizacdo ou durante a sintese do sélido [59].

De acordo com a literatura, os modos Ay + 3E5 + 2B1g S0 Raman ativos e
esperados para a zirconia tetragonal t-ZrO (grupo espacial P42 / nmc). No entanto, assim
como em outros estudos, nesta investigacdo ndo foi observado nenhum modo Raman devido
ao ZrOy, e isto deve-se a maior quantidade de CeO2 em comparagdo ao ZrOy, presente no
CeZr [42].



42

Figura 17 — Espectros Raman do sélido CeZr variando-se a poténcia incidente do laser de 0,017 mW a 4,0 mW.
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Elevando-se a poténcia do laser de 0,58 até 4,0 mW, um ombro na banda G fica

mais visivel, em cerca de 1556 cm™, associado a presenca de carbono em nanotubos (Figura

18). Além disso, modos em cerca de 984 cm™ e 593 cm atribuidos as vibracdes das ligacdes

O-H e a vacancias de oxigénio na estrutura de CeOa, respectivamente, se tornam mais visiveis

[2,45]. O aumento na poténcia do laser acarreta no aumento da temperatura do sélido e,

consequentemente, a migracdo de oxigénio subsuperficial a partir de fons Ce* — O — Ce**

pode ser induzida, ocasionando o aparecimento destes modos [4]. A razdo de intensidades das

bandas 593 c¢cm

e 461 cm™, ( lse3/ lse1) = 0,1, mostra uma relativa concentracdo de

vacancias de oxigénio [2].

Figura 18 — Espectros Raman do sélido CeZr com poténcia incidente do laser de 0,58 mW e de 4,0 mW.
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Além do surgimento dos modos mencionados acima, aumentando-se a poténcia
do laser de 0,017 ate 4,0 mW, varia¢Bes na intensidade, na posi¢do e na FWHM (Full Width
at Half maximum — largura maxima a meia altura) dos modos também foram observadas. A
intensidade dos modos cresceu com 0 aumento da poténcia incidente do laser. Essa elevacéo
de intensidade observada nas bandas ndo é devido aos efeitos de temperatura, mas devido a
uma maior interacdo entre a radiacdo incidente e as moléculas do sélido [4]. Nota-se que a
intensidade do modo Togtem um crescimento bem maior em comparagdo aos demais modos
devido a maior quantidade de CeO2em comparagdo aos demais componentes presentes no
CeZr [42]. Aumentando-se a poténcia incidente do laser de 0,58 a 4,0 mW todos os modos se
deslocaram para menores nimeros de onda (redshift), como mostrado na Figura 19. Este
deslocamento ocorre devido aos efeitos de temperatura causados pelo aquecimento local do
laser [2,3]. O aumento de temperatura modifica os pardmetros da célula unitaria do material,

promovendo o deslocamento dos modos para menores nimeros de onda [55].

Figura 19 — Variagdo das posi¢des dos modos Raman do CeZr com a poténcia incidente do laser.
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A FWHM (Full Width at Half maximum — largura maxima a meia altura) do modo
principal (T2g) diminuiu 7 cm™ ao elevar-se a poténcia do laser de 0,58 até 4,0 mW (Figura
20). O estreitamento é devido ao efeito de sinterizacdo, ou seja, a0 aumento da rugosidade da
superficie e crescimento de gréo induzidos pela temperatura, em concordancia com os estudos
anteriores [4]. Os tamanhos de grdo do CeZr com o aumento da poténcia incidente do laser
séo mostrados na Tabela 2.
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Figura 20 — Variagdo da FWHM do modo T4 (461 cm™) do Ce no CeZr.
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Tabela 2 — Valores de poténcia do laser, de deslocamento Raman do modo T2y do CeO; e de
tamanho do cristalito para o CeZr.

Poténcia do Laser | Modo Raman Tzg Dcaic Raman
(mw) (Cm) (nm)
0,017 466 0,5
0,58 461 2,1
1,1 459 2,4
2,1 456 2,4
4,0 454 2,4

Os resultados sugerem que ocorreram mudangas estruturais no CeZr com
formacdo de vacéncias de oxigénio e alteracbes no tamanho das particulas, variando-se a
poténcia incidente do laser de 0,017 a 4,0 mW. Nenhuma transicdo de fase foi observada
neste estudo, indicando a estabilidade deste sélido nas condigdes em analise.
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4.4 Efeitos da poténcia incidente do laser no éxido ZrMn

O espectro Raman do sélido ZrMn com poténcia incidente do laser de 0,58 mW
(regido espectral de 100-1400 cm™) esta mostrado na Figura 21. Os modos Raman observados
em cerca de 181 (Eg), 267 (Eg), 539 (Eg) € 653 (A1g) cm™ estdo relacionados a fase tetragonal
do ZrO; enquanto as bandas em 481 e 625 cm™ sdo atribuidas as vibrages de alongamento
das ligagdes Mn-O-Mn da fase a-Mn,Os. O modo em aproximadamente 582 cm™ ¢é atribuido
as vibragdes Mn-O-Mn das fases MnO2[2,4]. Além disso, 0 modo Raman em 1329 cm™ é o
mesmo relatado no estudo de poténcia do laser na amostra de CeZr e € correspondente as
vibrac6es induzidas por desordem da ligagdo C-C [56,57].

Figura 21 — Espectro Raman do sélido ZrMn com poténcia incidente do laser de 0,58 mW.
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Comparando-se os modos observados neste trabalho com os relatados na literatura
para 0 ZrO, e MnO, € possivel observar que as bandas relacionadas ao ZrO, foram
deslocadas para menores numeros de onda [60]. Essa mudanca é devido a forte interacdo entre
0 zircbnio e 0 manganés confinados na nanoestrutura do ZrMn [61].

Aumentando-se a poténcia incidente do laser de 0,58 até 1,1 mW, grandes
alteracdes no espectro do sélido sdo observadas. Ha o desaparecimento de modos e o
surgimento de outros, tornando o espectro a 1,1 mW completamente diferente do anterior,
como mostrado na Figura 22. O espectro observado a 1,1 mW é semelhante ao espectro da
fase a-Mn203 do sélido MnOy [62-64]. Como relatado em estudos anteriores, a fase MnO, é

muito instavel sob irradiacdo a laser e é facilmente alterada para outra forma estrutural [65]. O
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raio iénico do Zr** é maior que o do Mn* ou Mn*" facilitando que o MnOx exista na
superficie do ZrO> mas ndo incorpore a rede [61]. Logo, sugere-se que ocorreu transformacao
das fases do MnOx, presentes na superficie do ZrO, para a fase a-Mn2Oz que permanece até
2,1 mW.

Figura 22 — Espectros Raman do sélido ZrMn variando-se a poténcia incidente do laser de 0,017 mW a 1,1 mW.
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As bandas presentes a 1,1 mW estdo evidenciadas na Figura 23. O modo em cerca
de 186 cm™ esta correlacionado a uma variedade de bandas fracas para a-Mn,O3 [2,66]. Além
disso, os modos em aproximadamente 306 e 640 cm™ correspondem as vibragGes de flex&o
fora do plano do Mn;0Oz e ao alongamento simétrico dos grupos Mn;Os, respectivamente
[39,54,67,68]. O assinalamento dos modos presentes em 1.1 mW sugere que O espectro
corresponde ao da fase a-Mn2Os.

Figura 23 — Espectro Raman do sdlido ZrMn na poténcia incidente do laser de 1,1 mW.
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Ao elevar-se a poténcia incidente de 2,1 até 4,0 mW, ndo € mais possivel obter
informagdes pelos espectros Raman do solido (Figura 24), e a amostra sofre os fendmenos de

sinterizacdo e amorfizacdo, que causam a desordem da estrutura cristalina do material.

Figura 24 — Espectros Raman do sélido ZrMn variando-se a poténcia incidente do laser de 2,1 mW a 4,0 mW.
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Os resultados mostraram que ocorreu transformacéo das fases de MnO> para a a-
Mn,O; em aproximadamente 1,1 mW no ZrMn. Logo, o Oxido catalisador CeZr em
investigacdo é instavel nas condicdes de poténcia do laser acima de 1,1 mW para aplicacdes

cataliticas.
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5 CONCLUSAO

Os oxidos catalisadores CeO, — ZrO (CeZr), CeO2 — MnO; (CeMn) e ZrO, —
MnO2 (ZrMn), possuindo elevada &rea superficial, foram preparados pela rota de
nanomoldagem. Os experimentos de Espectroscopia Raman, sob diversos valores de
temperaturas (de 22 °C até 650 °C) foram executados no 0xido binario CeZr e variando-se 0s
valores de poténcia do laser (de 0,017 mW a 4,0 mW) nos sélidos CeMn, CeZr e ZrMn.

O catalisador CeZr ndo experimentou nenhuma transicao de fase ao ser submetido
a variacdo de temperatura de 22 a 650 °C, evidenciando a estabilidade deste solido nas
condigdes analisadas. Diminui¢do no tamanho de particula e criagbes de defeitos devidos a
vacancias de oxigénio na estrutura também foram observados.

O 6xido catalisador CeMn ndo apresentou transicdo de fase variando-se a poténcia
do laser de 0,017 até 4,0 mW. No entanto, o laser induziu aquecimento local e consequentes
efeitos de sinterizagdo, oxidacdo das fases relacionadas ao MnO: e criagdo de vacancias de
oxigénio.

Variando-se a poténcia do laser de 0,017 a 4,0 mW, nenhuma transicdo de fase
ocorreu para o sélido CeZr, mas efeitos de sinterizacdo e surgimento de vacancias de oxigénio
foram observados.

O sélido ZrMn apresentou transformacdes das fases do MnOy, que se situavam na
superficie do ZrO», para a fase a — MnOs, na poténcia incidente do laser de 1,1 mW. Além
disso, o solido apresentou efeitos de sinterizacdo e amorfizacdo. Portanto, este Oxido
apresentou-se 0 mais instavel nas condi¢cdes de poténcia do laser analisadas em comparagéo
com o CeZr e ZrMn.

O CeZr apresentou boa estabilidade estrutural tanto nos estudos de temperatura
guanto de poténcia do laser. Dentre os solidos investigados, o CeZr foi 0 que apresentou
menos alteragdes estruturais variando-se a poténcia do laser. Por outro lado, o solido ZrMn
apresentou alteracdes significativas, destacando sua instabilidade aos efeitos térmicos do laser.

Esses resultados d&o origem a novas informacOes e perspectivas sobre o
comportamento dos 6xidos CeMn, CeZr e ZrMn nas condicGes de poténcia do laser estudadas,
e do oxido CeZr sob condicOes de elevadas temperaturas, para aplicacfes cataliticas e

utilizagOes tecnologicas.
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6 PERSPECTIVAS

Propde-se continuar o trabalho, complementando a caracterizacdo dos o0xidos por
meio de outras técnicas, tais como Espectroscopia na regido do Infravermelho e
Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).

Investigar as propriedades dos Oxidos apresentados neste estudo, atraves da
técnica de espectroscopia Raman sob condicdes de elevadas pressoes.

Investigar as propriedades vibracionais do 6xido ZrMn por Espectroscopia Raman

variando-se a temperatura.
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