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APRESENTACAO

O e-book intitulado: “Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da
matéria 2 ” é constituido por dez capitulos de livros que foram divididos em trés eixos-
tematicos: i) ensino de quimica; /i) quimica inorganica e suas aplicagdes e; ii)) produgéo de
alcool e quimica ambiental.

O primeiro tema é constituido por trés capitulos que procuraram investigar as
dificuldades no processo de ensino-aprendizagem de quimica sob o olhar do aluno em
relagdo as aulas no sistema remoto e as dificuldades enfrentadas por futuros professores
de quimica durante a pandemia do COVID-19 (mar¢o/2020 a dezembro/2021). O terceiro
capitulo apresentou um estudo em relagéo ao tema “Estagdo Meteorologica” como gerador
do conhecimento quimico.

Os capitulos de 4 a 7 apresentam trabalhos que procuraram investigar a quimica
inorgénica e suas diferentes aplicagdes, entre as quais: /) transformagéao do 2-metilofeno
sobre argila modificada pela incorporacédo de zinco; i) a importancia do conhecimento dos
compostos de coordenag&o; iii) introdugéo de filmes finos de CeO, sobre a superficie de
materiais cerdmicos com porosidade construida de TiO,, utilizando a técnica de réplica e; iv)
utilizacdo de Terras Raras como indicador fotoluminescente de pH.

Por fim, o terceiro eixo tematico apresenta um estudo que demonstra o potencial
de producdo de etanol de segunda geragcdo a partir da biomassa vegetal da Gigoga
(vegetal que se prolifera em ambientes aquaticos de aguas doces e salobras com elevada
contaminagéo). O oitavo capitulo apresenta a eficiéncia da biomassa proveniente da maca
como bioadsorvente de Cu(ll), Fe (ll) e Ni(ll). Finaliza-se com o capitulo 10 que apresenta
um estudo para remogéo do horménio 17a-Etinilestradiol sob cristais de WO, e ativados
por luz policromatica.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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DE REPLICA

RESUMO: O trabalho demonstra um método
simples para a producdo de cerémica porosa
de TiO, (CPT) revestida com CeO, na forma de
filme fino. A técnica de réplica utilizou esponja
de poliuretano 30 PPl e suspensdo ceramica
de TiO,. A técnica de Dip Coating foi utilizada
para revestir a superficie da CPT na forma de
fiime fino de CeO, (FFC) e a sintese da resina
polimérica de cério foi obtida pelo método dos
precursores poliméricos. A andlise térmica
indicou um material termoestavel a partir de 500
°C. Andlises por difragdo de raios X dos poés de
CeO, calcinados entre 600 a 900 °C por 120
minutos apresentam-se cristalinas com estrutura
cubica do tipo fluorita. A microscopia eletronica de
varredura evidenciou o crescimento e a formacgéo
de FFC em forma de ilhas e escamas de peixes
ao longo de 10 deposi¢des na superficie da CPT.
PALAVRAS-CHAVE: Filme fino, Sintese,
Ceramica porosa, CeO,, TiO,.

SYNTHESIS CeO, THIN FILM
SUPPORTED ON TiO, POROUS
CERAMIC USING THE REPLICA

TECHNIQUE

ABSTRACT: The work demonstrates a simple
method for obtaining a TiO, porous ceramic
(TPC) coated with CeO, in the thin film form.
Replica technique used a 30 PPI polyurethane
sponge and TiO, ceramic suspension. Dip
coating technique was used coat the surface of
the CPT in the form of a CeQ, thin film (CTF) and
cerium polymeric resin synthesis was obtained by
polymeric precursors method. Thermal analysis
indicated a thermostable material from 500 °C.
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X-ray diffraction analyzes of CeO, powders calcined between 600 and 900 °C for 120 minutes
show crystalline with a fluorite-like cubic structure. Scanning electron microscopy showed the
growth and formation of CTF in the form of islands and fish scales over 10 depositions on the
surface of the TPC.

KEYWORS: Thin film, Synthesis, Porous ceramic, CeO,, TiO,,.

INTRODUCAO

Ceramicas porosas (CPs) ou reticuladas, materiais frageis e de alta porosidade, séo
subclasses de cerdmicas avangadas. Elas vém sendo amplamente estudadas devido a
algumas caracteristicas e propriedades que favorecem em aplicagdes tecnol6gicas, como
por exemplo, alta porosidade aliada a sua permeabilidade, sendo ideal para uso como
suportes cataliticos e sensores de gases (HOU et al., 2013; VOIGT et al., 2013; BETKE et
al., 2016; LIANG et al., 2017).

Atualmente, existem inumeros métodos ou técnicas para obtencdo de CPs,
sendo os mais empregados: método da fase sacrificial, método gelcasting de espumas
e método da esponja polimérica ou método de réplica (YANG et al.,, 2011; EOM et al.,
2013; VAKIFAHMETOGLU et al., 2016). Sendo a técnica da réplica, uma das mais citadas
por sua simplicidade e versatilidade, patenteada por Schwartzwalder e Somers (1963),
que consiste na impregnagdo de um substrato de estrutura celular bem definida (esponja
polimérica), geralmente de poliuretano (PU), em uma suspensao cerdmica de maneira a
obter um material com morfologia celular idéntica a do molde precursor original, onde passa
por um processo de secagem, pir6lise e sinterizagdo a uma determinada temperatura.

As CPs sao materiais essenciais para a fabricagdo de conversores cataliticos,
chamados de Catalisadores de Trés Vias (CTV) que realizam a purificagcdo dos gases de
exaustao, transformando os gases nocivos produzidos durante o processo de combustao
em gases menos toxicos ao meio ambiente (ULRICH et al., 2018). Os CTV sdo normalmente
formados por 6xidos refratarios com alta area superficial, chamados monélitos de cordierita
de magnésio (2Mg0.2Al,0,.5Si0,), com estrutura em favo de mel, porosos e geralmente
impregnados de metais nobres como platina (Pt), paladio (Pd) e rédio (Rh). O CeO,, devido
a sua alta capacidade de armazenamento de oxigénio, tem sido amplamente aplicado em
reacOes redox, essa caracteristica tem atraido pesquisas cientificas para sua aplicacdo
como suporte catalitico para a realizagdo de reacgdes cataliticas heterogéneas em CTV
(BATISTA; DUTRA, 2013; POURKHALIL et al., 2018; LI et al., 2019).

Segundo Oliveira e colaboradores (2011), os compostos de Ce possuem algumas
propriedades interessantes, como por exemplo, faixa de potencial redox (+3/+4), alta
mobilidade dos ions oxigénio na rede cristalina, alta afinidade pelos elementos oxigénio,
nitrogénio e enxofre, e essas propriedades conferem-lhe boa aplicabilidade tecnolégica.
Estudos relatam que o CeO, é utilizado na forma de mistura de 6xidos metéalicos e como
suporte catalitico para potencializagéo catalitica, e a medicdo da CAO tem sido utilizada
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como parametro de ativagdo e inativagdo dos catalisadores (BATISTA; DUTRA, 2013;
POURKHALIL et al., 2018; DESCORME et al., 2002).

OBJETIVO

Este estudo tem como objetivo reportar uma abordagem inovadora na obtengéo
de filme fino (coating) de CeO, suportada em uma matriz cerdmica porosa de TiO, por dip
coating, para futura aplicagdo em sistema redox de gases em catalisadores automotivos.
O método dos precursores poliméricos foi utilizado para a sintese da resina polimérica de
cério e a técnica da réplica utilizada para produgéo dos filtros cerdmicos porosos de TiO,,.

METODOLOGIA

Uma suspenséo ceramica composta de 200 g de TiO,, 150 mL de agua destilada,
4 mL de defloculante (poliacrilato de aménio) e 1 mL de HNO,(conc) foi colocada em um
moinho de bolas, modelo MA500/CF da Marconi, por 24 horas a 600 rpm. Foi utilizada
como molde polimérico uma esponja de poliuretano (PU) com abertura de 30 poros por
polegada (PPI) (Modelo PRO-314 Azul - ProEspuma®) em forma de cubos. A esponja foi
pré-tratada quimicamente, permanecendo imersa em uma solugéo de HNO, 1,5 mol L™ por
12 horas, depois lavada com agua destilada e seca a temperatura ambiente. Em seguida,
a esponja foi imersa e retirada da SCT, sendo retirado o excesso de solugéo, e tratado
termicamente a 80 °C por 30 min e a 110 °C por 60 min, ambos empregando uma taxa de
aquecimento de 1 °C min-'. Ap6s a secagem, a decomposicao da esponja e a sinterizagédo
da ceramica porosa de TiO, (CPT) foram realizadas usando trés temperaturas, 500 °C e
1000 °C por 60 min e 1500 °C por 300 min em diferentes taxas de aquecimento, 0,5 °C
min~', 2 °C min~" e 3 °C min™", respectivamente. Para obter o filme fino de CeO, (FFC), foi
utilizada uma resina polimérica de cério (RPC) previamente preparada pelo método dos
precursores poliméricos (MPP) com a seguinte razdo estequiométrica de acordo com a
patente Pechini (1967) 1 mol Ce(NO,),.6H,0: 4 mol de acido citrico: 16 mol de etilenoglicol.
Uma solugdo aquosa de acido citrico foi adicionada a solugéo aquosa de Ce(NO,),.6H,0
para o processo de complexacédo do metal Ce, que permaneceu por 30 min sob agitagédo a
60 °C. O pH da solugao resultante foi ajustado para 6. Para a reagéao de poliesterificagdo do
Ce, foi adicionado etilenoglicol a solugédo resultante da complexagéo do Ce, sob agitagédo
a 50 °C por 12 horas.

O processo de revestimento da CPT com Ce para formar o FFC, foi realizado pela
técnica de imersao na resina polimérica de cério (RPC). Em seguida, a CPT foi deixada em
repouso sobre o papel toalha por 24 horas para remover 0 excesso de resina e prevenir 0
envenenamento dos poros e, posteriormente, sinterizado a 900 °C por 120 min com taxa
de aquecimento de 5 °C min~'. Este processo de imersao e queima do material foi repetido
até a décima vez, para garantir a formagéo do FFC na superficie do material.
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O estudo da decomposi¢éo da matéria orgénica e da estabilidade térmica do CeO,,
foi realizada por analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) do p6 de CeQ,
pré-calcinado da RPC a 300 °C. O material teste foi submetido a aquecimento de 35 a 980
°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min~' com fluxo de ar sintético de 50 cm?® min-'
em um analisador térmico simultaneo, modelo DTG 60 da Shimadzu. A fim de identificar a
evolugéo de fase e a estrutura cristalina do CeO,, foi realizada anélise de difragéo de raios
X (DRX) do p6 de CeO, tratado termicamente de 600 a 900 °C. Para as analises foi utilizado
um difratbmetro, modelo DMax/2500PC da Rigaku, com tubo de cobre (Cu-Ka, A=1,5406
A) a 40 kV e 60 mA. Os espectros de difragao foram obtidos na faixa de 26 entre 20° e 80°,
modo continuo em 0,02° 0,12 s~'. Para avaliar e caracterizar a estrutura morfolégica da
superficie da CPT revestida com CeO,, foi realizada analises por microscopia eletronica de
varredura (MEV), com incidéncia eletronica retro-espalhada em um microscopio eletronico
de varredura, modelo VEGA3 da TESCAN, acoplada a um detector de espectroscopia e
energia dispersiva de raios X (EDS), modelo 410-M da Bruker.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com afinalidade de investigar e estimar atemperatura de calcinacéo e obter as perdas
de massa do material em relagéo & decomposi¢&o do polimero, o p6 de CeO, desagregado
e peneirado apés a pré-calcinacao a 300 °C foi submetido a analise termogravimétrica. Os
eventos de perda de massa do material sdo mostrados na Fig. 1 e pela TG/DTA, foram
observados dois eventos. O primeiro evento ocorre entre a temperatura ambiente a 200°C,
sendo atribuido & saida de moléculas de H,O (umidade) fracamente ligadas por hidrata¢éo
e de gases (CO, e N,) adsorvidos na superficie do material (FU et al., 2005), correspondente
ao pico endotérmico a 62 °C na curva DTA. O Segundo evento ocorre entre 250 a 450 °C,
referente a saida de CO, proveniente da decomposi¢éo da matéria orgénica por reagées de
oxidagao derivados do &cido citrico e etilenoglicol correspondente ao pico exotérmico a 380
°C na curva DTA (FU et al., 2005). Acima de 500 °C, obteve-se um composto termoestavel
de CeO, devido a perda de massa desprezivel nessa regido. Nesse contexto, utilizaram-se
temperaturas de calcinagéo acima de 500 °C para obter CeO, monofasico como filme fino
na superficie do CPT.
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Figura 1 — Anélise TG/DTA do p6 de CeO, pré-calcinado a 300 °C, desagregado e peneirado em uma
malha de 270 mesh.

Para identificar e acompanhar a formacgéo da fase cristalina os padrées de DRX do
po6 de TiO, e CeO, sdo apresentados na Fig. 2. O difratograma do p6 de TiO, apresenta
picos bem definidos, cristalino e monofasico, caracteristicos da fase rutilo de estrutura
tetragonal, pertencente ao grupo espacial P4,/mnm (Fig. 2a). Enquanto, o p6 da CPT
apresentou picos mais estreitos e intensos, que podem ser relacionados a um maior grau
de cristalinidade, porém, uma segunda fase Ti,O,, de estrutura ortorrémbica, grupo espacial
CmCm, relacionado a picos de baixa intensidade apéds sinterizacdo do material a 1500 °C
foi observado (Fig. 2b) (VALLEJO; OLGUIN, 2015). O padrdo de DRX do p6 de CeO, pelo
MPP revela picos também cristalinos e caracteristicos de uma estrutura cubica do tipo
fluorita, pertencente ao grupo espacial Fm3m e a formagéo da fase CeO, nas temperaturas
estudadas (Fig. 2c). Um fator importante observado, foi que a transformagéo da fase e o
aumento da cristalinidade ocorre em funcéo do aumento da temperatura de calcinagéo do
material (CASALI et al., 2014), que corrobora com os resultados TG/DTA, sendo impossivel
obter a fase CeO, abaixo de 500 °C.
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Figura 2 — Padrbes de DRX obtidos do po; a) de TiO,; b) da CPT peneirada em uma malha de 100
mesh e sinterizada a 1500 °C por 300 minutos; c) de CeO, peneirado em uma malha de 270 mesh e
calcinado de 600°C a 900°C por 120 minutos.

Baseando nos resultado de TG/DTA e DRX, o processo de imerséo, deposicao e
sinterizagé@o a 900 °C foi realizado em 10 camadas para formar o filme fino de CeO,. O
crescimento, formacéo e identificagdo do FFC na superficie do material foi analisado por
MEV/EDS (Fig. 3). Apbs 2 deposig¢des (Fig. 3a), o filme fino apresentou formato de ilhas
em pontos especificos. A Fig. 3b apresenta o filme fino na forma de escamas grandes na
superficie do material apos 4 deposicoes. Enquanto na Fig. 3c, tem-se o revestimento
da CPT na forma de FFC em grande parte da superficie do material ap6s 8 deposicoes.
Apds 10 deposicoes (Fig. 3d), o filme fino pode ser visto. De modo geral, com base nas
micrografias, foi possivel evidenciar o crescimento do revestimento da CPT na forma FFC
ao longo das deposi¢des. O espectro de EDS mostrado na Fig. 3e, identifica de forma
qualitativa picos referentes aos elementos titanio (Ti), cério (Ce) e oxigénio (O) presentes
apbés 10 deposicdes do material. Observa-se que os picos associados ao Ti sdo mais
intensos e ao Ce sdo menos intensos, pois de forma qualitativa o substrato € composto
de TiO, em maior quantidade e o filme fino & composto de CeO, em menor quantidade,
resultados que corroboram com as analises TG/DTA e DRX.
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Figura 3 — Micrografias de filmes finos obtidos por MEV das CPT imersas em RPC, calcinadas a 900°C

por 120 minutos; (a) 2 deposigdes; (b) 4 deposicdes; (c) 8 deposicdes; (d) 10 deposicdes; (e) Espectro
de EDS apés 10 deposicoes.

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria 2 Capitulo 6 “



CONCLUSAO/CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, uma ceramica porosa de TiO, revestida com CeO, na forma de filme
fino foi obtida através da técnica de réplica, um método simples e pratico. O método dos
precursores poliméricos foi utilizado para a sintese do filme fino de CeQ, cristalino a partir
de 600 °C, obtendo a fase CeO, de estrutura cubica do tipo fluorita, conforme os resultados
de TG/DTA e DRX. Através da analise morfoldgica via MEV/EDS foi possivel identificar,
evidenciar e acompanhar o crescimento e a formagéo do filme fino de CeO, na superficie
ceramica de TiO, pela técnica de dip coating até 10 deposicdes.
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