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Redumo

TiTULO: OBTENCAO E CARACTERIZAGCAO DO SUPORTE CATALITICO Al,Os-
ZrO, ATRAVES DO METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

A zircbnia, ZrO,, € um excelente material ceramico, pois possui alta
estabilidade térmica, dureza extrema, estabilidade de redugdo em baixas condicboes
de temperatura, acidez e outras funcdes basicas que faz o seu uso muito atrativo por
ser um portador de varias aplicagdes cataliticas. A aplicacdo de zircbnia como
suporte para um catalisador, &€ extremamente promissora, e vem sendo empregada
em muitas reacdes industriais importantes, como hidroprocessos, oxidacao de
alcoois, sintese de metanol e alcoois. A alumina, por sua vez, vem sendo também
bastante usada como suporte para catalisadores como paladio e platina, por
apresentar vantagens de baixo custo, facilidade de controle de suas propriedades
texturais, boa resisténcia mecanica e térmica, sendo estas propriedades importante
sno que se concerne a regenerabilidade do catalisador. A formacédo da zircdnia
dopada com alumina se faz importante no processo usado para obter um suporte
catalitico, ZrO,-Al,O3, onde a unido das propriedades de cada 6xido separadamente
€ responsavel pelo desenvolvimento de um material cerdmico, o qual apresenta
todas estas propriedades de forma fortalecida. O suporte catalitico obtido neste
trabalho, contendo diferentes quantidades em mol de AI3+, foi desenvolvido pelo
meétodo dos precursores poliméricos, e calcinados na temperatura de 900°C. Estes
suportes foram caracterizados por BET, DRX, MEV e sedimentagdo. Os suportes
foram impregnados com paladio (0,1wt%), e os sistemas cataliticos formados, foram
estudados quanto a sua atividade catalitica na redugdo de NO com CH4. Os
resultados revelam que as caracteristicas morfolégicas e estrurais dos suportes
contribuem para a performance dos sistemas cataliticos produzidos e também
mostram que razdes molares CH4/NO podem ser empregadas no processo de
reducao catalitica seletiva (SCR), o que resultaria numa diminuicdo do volume de

CO, emitido para a atmosfera.

Palavras-cheve: Suporte, Caracterizacao, Método dos Precursores Poliméricos
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Aatnact

TITLE: OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF THE CATALYTIC SUPPORT
Aly03-ZrO; THROUGH THE POLYMERIC PRECURSOR METHOD

The zirconia, ZrO,, is an excellent ceramic material, because it possesses
high thermal stability, hardness exalts, reduction stability in low temperature
conditions, acidity and other basic functions that makes its use very attractive for
being a bearer of several catalytic applications. The zirconia application as support
for a catalyst, is extremely promising, and it has been used in many important
industrial reactions, as hydroprocessings, oxidation of alcohols, methanol synthesis
and alcohols. The alumina, is being also quite used as support for catalysts as
paladio and platinum, for presenting low cost advantages, easiness of control of their
properties texturals, good mechanical resistance and thermal, being these important
properties in what the regenerabilidade of the catalyst is concerned. The formation of
the zirconia doped with alumina is does important in the process used to obtain a
catalytic support, ZrO,-Al,O3, where the union of the properties of each oxide
separately is responsible for the development of a ceramic material, which presents
all these properties in a strengthened way. The catalytic support obtained in this
work, containing different amounts in mol of Al**, it was developed by the precursors
polymeric method, and roasted in the temperature of 900°C. These supports were
characterized by BET (specific surface area and pore size distribution), XRD, SEM
and sedimentation. The supports were impregnated with paladio (0,1wt%), and the
catalytic systems formed were studied as for its catalytic activity in the reduction of
NO with CH4. The results reveal that the morphologic characteristics and structural of
the supports contribute to the performance of the produced catalytic systems and that
ratio molars CH4/NO can be used in the process of selective catalytic reduction
(SCR), what would result in a decrease of the volume of CO, emitted for the

atmosphere.

Key-words: Support, Characterization, Polymeric Precursor Method
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1.0- INTRODUGAO

O estudo de materiais nanoestruturados vem, nos ultimos anos, tendo um
grande impulso nas areas da ciéncia dos materiais e da quimica do estado solido [1].
Metais de transigcdo nanoestruturados suportados com propriedades cataliticas [2]
vém sendo estudados, visando o aumento da superficie especifica de adsor¢ao e da
seletividade catalitica. Estudos realizados mostram que a eficiéncia catalitica dos
metais de transicdo sélidos aumenta com a diminui¢do do tamanho de particulas [3],
porém, quando particulas ultrafinas sao obtidas, a probabilidade de agregacdo dos
grupos de atomos aumenta [4], visto que as particulas sdo mais reativas, o que
eleva a forga motriz ocasionando com isso, um aumento no estado de agregacéo
e/ou aglomeragdo. Sob tratamento térmico o estado de agregacao e/ou aglomeragéo
se eleva, pois a temperatura fornece energia suficiente para a formagao de
“‘pescogos” (difusdo de massa entre as particulas) e posterior crescimento das
particulas, conduzindo desta forma, a um processo de sinterizag&o [5].

De um modo geral, a modelagem dos poros de nanoestruturas com aplicagao
em processos cataliticos precisa atingir duas metas essenciais: a) gerar uma
porosidade nas matrizes hospedeiras que permita o acesso dos reagentes aos
centros reativos, o que pode ser alcangado por uma area superficial especifica
elevada e mesoporosidade; b) assegurar a acessibilidade dos centros ativos
metalicos com microporosidade [6].

Metais nobres como a platina e o paladio (Pt e Pd) s&do catalisadores
famosos, os quais apresentam alta estabilidade e atividade catalitica, sendo
extensamente utilizados no controle da redugéo de emissdo dos gases poluentes [7].
O maior problema destes catalisadores de metais nobres sdo o elevado custo e a

sensibilidade na presenga de enxofre, causando o seu envenenamento [7]. Diante
2
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desta problematica, varios sistemas cataliticos vém sendo desenvolvidos para
substituirem os catalisadores de metais nobres [7]. Recentemente tém se utilizados
suportes cataliticos visando a modificagao das propriedades fisico-quimicas destes
catalisadores de metais nobres, como os de Pt e Pd [8]. Existem evidéncias claras
que o suporte catalitico contribui significantemente no comportamento catalitico
global [9,10].

A atividade dos catalisadores de Oxidos de metal de transicdo, segundo
Haruta e colaboradores [11], melhora notavelmente com a combinag¢ao de dois ou
mais oxidos. Um exemplo dessa combinacdo € o suporte catalitico Al,O3-ZrO,, o
qual foi desenvolvido recentemente e vem sendo utilizado em aplicagdes na area de
catalise [12,13], devido ao fato dos mesmos exibirem uma melhoria nas
propriedades cataliticas quando comparadas com os catalisadores suportados de
Al,O3; e ZrO, [14,15]. As principais vantagens do sistema Al,03-ZrO, como suporte
catalitico para hospedar um metal nobre (Pd) em sua superficie, sdo: estabilidade
térmica, moderada area superficial e acidez média [8].

O o6xido de zirconio, constitui um sistema tetragonal, monoclinico e/ou cubico
[16], dependendo da faixa de temperatura em que ocorra a transicido de fase.
Apresenta resisténcia a altas temperaturas e quando espalhado na superficie da
alumina, origina uma classe de suportes bastante atraentes, combinando todas as
propriedades quimicas do ZrO,, com a elevada area superficial e estabilidade
mecanica da alumina [17].

A literatura reporta varios métodos de sintese para o sistema Al,03-ZrO,,
entre eles o método de co-precipitagao [8], precipitacdo [16], impregnagdo umida
[17], via plasma [18], reacdo de combustdo [19] e 0 método dos precursores

poliméricos [20]. Os resultados apresentados na literatura sdo apenas preliminares e

3
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muito pouco se sabe sobre o efeito da substituicdo dos cations de Zr** por AP* na
estrutura do oxido de zircbnia, preparado pelo método dos precursores poliméricos
[21,22].

O Al,03-ZrO, quando suportado com o Pd, apresenta significante eficiéncia
na reducao catalitica seletiva de hidrocarbonetos [17] e NOy [23]. Estes gases,
quando presentes na atmosfera de forma acentuada, contribuem ainda mais para a
degradagdo ambiental, principalmente nas areas urbanas, onde a fumaga liberada
pelos escapes dos automoveis, resultante da interagdo entre 6xidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos e luz solar, causam irritagdo nos olhos, no aparelho respiratério, e
danos as plantas [24], além de contribuir acentuadamente com a chuva acida, efeito
estufa e a camada de ozdnio, que s&o problemas mundiais [23].

Esta pesquisa tem como motivacao principal preparar suportes cataliticos de
alumina com zircbnia, com intuito de unir as propriedades inerentes de cada 6xido,
formando um composto, resultante da mistura destes, o qual apresentara algumas
propriedades especificas que diferem da alumina e da zircénia, separadamente. O

Al,03-ZrO, sera obtido pelo método dos precursores poliméricos.

1.1 - IMPORTANCIA DA CATALISE

A atmosfera pode ser considerada um local, onde permanentemente, ocorrem
diversas reag¢des quimicas. Ela absorve uma grande variedade de solidos, gases e
liquidos provenientes de fontes naturais ou industriais, que se podem dispersar,
reagir entre si ou com outras substancias ja presentes na atmosfera. Diante do
problema ocasionado pelas reagdes quimicas geradas na atmosfera, vém-se

buscando de forma incansavel o desenvolvimento de materiais que possam
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apresentar aplicabilidade na area de catalise, visando a diminuicdo da poluigao
presente na atmosfera, melhorando dessa forma, a qualidade do ar.

Os catalisadores sao definidos como materiais que aumentam a velocidade
de aproximacao do equilibrio em uma reacdo quimica sem ser substancialmente
consumido nesta reagdo [25]. Os catalisadores sao largamente utilizados na
natureza (enzimas), na industria e em laboratérios de pesquisa. Mais de 90% de
todas as moléculas de combustiveis comuns e aproximadamente 80% de todos os
produtos quimicos sdo manufaturados com o auxilio de catalisadores [26]. A Tabela
1.1 abaixo mostra que os catalisadores contribuem de forma direta ou indireta na

producao de alguns dos produtos quimicos sintéticos mais produzidos no planeta.

Tabela 1.1 — Alguns dos Principais Produtos Quimicos Produzidos no Mundo [27].

Produto Processo catalitico
Acido Sulfurico Oxidagao do SOy; heterogéneo
Amobnia N2 + Hy; heterogéneo
Cloro Eletrocatalise; heterogéneo
Benzeno Refino do petroleo; heterogéneo
Etilbenzeno Alquilagdo do benzeno; heterogéneo
Cloreto de vinil Cloragéo do C,H4; heterogéneo
Metanol CO + CO3 + Hy; heterogéneo

Um exemplo especifico € a producdo do acido sulfurico, cuja etapa chave
consiste na oxidacao catalitica do SO, a SO3;. O acido sulfurico € considerado um
dos produtos industriais mais importantes na industria quimica, tanto que, o indice

de desenvolvimento econdmico de um pais pode ser estimado pela sua producéio.

5



Porto, M. G. C. Capitulo 1 - Introducdo

Além do aspecto econdmico propriamente dito, faz-se necessario o uso da catalise
na remocdo de poluentes gasosos, lancados de forma aleatdria na atmosfera. E
necessario diminuir urgentemente a emissao destes poluentes para a atmosfera,
pois varias fontes de poluicdo, estdo alcangando niveis perigosos, 0s quais
contribuem, ainda mais, para a fragilidade da saude do nosso planeta.

A crescente preocupacdo com a qualidade do ar e com o meio ambiente
levou a adogédo de regulamentagdes mais rigorosas para controlar a emissao dos
gases de combustao provenientes de automodveis e de motores estacionarios, em
diversos paises no mundo. Recentemente, foi langado o Tratado de Kyoto, que vem
sendo ultimamente, um dos temas mais polémicos no que diz respeito a diminuicao
da poluigao. Este tratado consiste de um acordo internacional que estabelece metas
de redugao de gases poluentes nos paises industrializados, evitando desta forma, o
desaparecimento da camada de ozbénio e o aumento do efeito estufa. Dados
divulgados por uma revista de circulagdo nacional no final de 2004 [28] mostram que
o Brasil emitiu em torno de um bilhdo de toneladas de gas carbbdnico para a
atmosfera, sendo a maior parte consequéncia da queima de combustiveis; 11
milhdes de toneladas de gas metano, consequéncia da pecuaria; e 500 mil
toneladas de oOxido nitroso, resultante da agricultura e do desmatamento [29]. Se
este estrago fosse contabilizado pelo tratado de Kyoto, o Brasil, seria considerado o
quinto maior emissor mundial de gas CO,, o qual € o responsavel direto pelo
aumento do efeito estufa. O pior € que este indice ndo estad ligado com o
crescimento econdmico industrial de nosso pais (como € de se esperar em outras
nacoes, como, por exemplo, os Estados Unidos, que sdo os maiores poluidores

gasosos do mundo) e sim com o triste fato das queimadas florestais representarem
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em torno de 75% de toda poluicdo gasosa emitida em nosso pais [29]. Segundo
dados estatisticos, o Brasil responde por 3% das emissées mundiais de gases [28].
Diante de toda esta problematica, a utilizacdo de catalisadores se torna
necessaria para a busca de uma melhor qualidade de vida, no que se refere aos
problemas de impacto ambiental. Por isso, hoje em dia uma das areas de pesquisa
mais crescente no mundo inteiro € a da catalise, a qual busca fazer com que o

crescimento econdmico, nao seja sinbnimo de degradagéo ambiental.

1.2 - A ZIRCONIA (ZrO,)

O didxido de zirconio, ou zircbnia como é mais comumente chamado, € um
oxido que nos ultimos anos vem despontando como um material com grandes
aplicagdes tanto na area cientifica quanto na tecnoldgica, devido principalmente a

sua excelente propriedade estrutural.

Uma das propriedades da zircbnia que a torna atrativa para fabricacdo de
ceramicas de alta tecnologia é a sua alta condutividade elétrica, essencialmente de
natureza ibnica. Em geral as composi¢cdes de interesse sdo solugbes sodlidas
deficientes de anions, de estrutura cubica de face centrada do tipo fluorita (CaFy)
[30,31]. Como o cation Zr** é pequeno para permitir a formagao desta estrutura na
temperatura ambiente, torna-se necessario a dopagem da zircbnia com Oxidos

bivalentes ou trivalentes cujos cations sejam de tamanhos adequados [32].

O uso da zircbnia estd diretamente relacionado a sua alta gama de
propriedades, que oferece varias vantagens frente a outros materiais ceramicos, tais

como: alto ponto de fusdo (2680°C), resisténcia a corrosao, baixa condutividade
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térmica, alta resisténcia mecanica e a abrasdo, alta tenacidade, resisténcia ao
choque térmico, alto indice de refracdo, boa condutividade ibnica, transparéncia
Optica, estabilidade quimica, alto coeficiente de expansao térmica e sitios locais
acidos [33,34]. Em funcdo de todas estas propriedades, o consumo da zirconia
(ZrO;), tem se elevado consideravelmente seu consumo nos ultimos anos,
principalmente em aplicagbes que exigem propriedades termo-mecanicas, eletro-
eletrbnicas e quimico-biologicas. O éxido de zircdnio é encontrado na natureza em
pequenas quantidades, na forma polimérfica monoclinica. As ceramicas a base de
zircbnia sdo amplamente utilizadas como materiais refratarios na construcido de
fornos, espelhos para laser, condutores idnicos, componentes eletronicos,
pigmentos, catdlise e em produtos ortopédicos, como cabegas femorais para
proteses de quadril [35,36].

A sua acidez e algumas fungdes inerentes do 6xido de zircdnio faz o seu uso
bastante atrativo como suporte para catalisadores, por ser portador de varias
aplicagdes cataliticas [37]. A zircOnia apresenta caracteristicas que a faz ocupar uma
posicdo extremamente superior diante de suas propriedades quimicas
indispensaveis na catalise, como por exemplo, a presenca de sitios locais acidos, o
que vém favorecendo o seu emprego como suporte catalitico em muitas reag¢des
industriais importantes, tais como, em hidroprocessos [38,39], oxidacado de alcoois e
sintese de alcoois [40-42].

O diagrama de fase da zircbnia pura mostra que a mesma apresenta trés
formas polimérficas: monoclinica, tetragonal e cubica [43,44] e que as transi¢cbes de
fases que ocorrem sdo: amorfa para tetragonal metaestavel a aproximadamente
430°C, tetragonal metaestavel para monoclinica a aproximadamente 600-800°C,

monoclinica para tetragonal a aproximadamente 950-1230°C e tetragonal para
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cubica a aproximadamente 2370°C [44]. Os esquemas das estruturas monoclinica,
tetragonal e cubica da zircénia encontram-se na Figura 1.1.

A escolha do tipo de processamento utilizado na preparacdo do ZrO,, pode
ser um fator altamente relevante, para sua aplicagao industrial, pois influencia
significantemente nas propriedades dos pds. Os pds ceramicos obtidos através de
métodos quimicos apresentam como principais caracteristicas intrinsecas a alta
reatividade e homogeneidade quimica [45,46]. Dentre estes métodos destacam-se: o
método dos precursores poliméricos [46] e o método de co-precipitacdo, o qual foi

desenvolvido por Kuranaga [47].

N A /
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Figura 1.1: Representagdo das estruturas monoclinica, tetragonal e cubica da
zircbnia [43].

Para a ndo ocorréncia da expansao volumétrica que ocorre na zircbnia pura
quando submetida a altas temperaturas, esta necessita ser estabilizada. Tal
estabilizacdo pode ser de forma parcial ou total. A zircGnia parcialmente estabilizada
(PSZ) consiste normalmente de uma mistura das estruturas monoclinica, tetragonal

e/lou cubica. A adicdo de Oxidos metalicos, tais como CaO (cal viva), MgO
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(magnésia), AI203 (alumina), CeO2 (céria) entre outros, além de reduzir a

temperatura das transformacdes das fases, estabiliza a zircbnia em temperatura
ambiente, 0 que evita a expansdao de volume da transformagao tetragonal-

monoclinica e consequentemente o risco de trincas na ceramica [48].

A composicao, a natureza quimica dos dopantes e o processamento utilizado,
sdo os fatores mais investigados para que ocorra a estabilizagdo da zircénia. Estes
fatores influenciam nas fases presentes na cerdmica estabilizada, assim como o
tamanho e distribuicdo de particulas, que exercem grande influéncia nas

propriedades do material [49].

Bokhimi e colaboradores [50] sintetizaram pds nanocristalinos de zirconia
estabilizada com 6xido de aluminio em concentragdes de alumina variando de 0 a
10% em mol. Eles observaram que a simetria do cristal e a concentragcao de alumina
na estrutura foram diretamente proporcional. O tamanho médio dos cristais diminui
com o aumento da concentragao de alumina, devendo-se este fato provavelmente a
microestrutura do cristal causado pela diferenca de tamanho e valéncia entre os

atomos de zirconio e aluminio.

1.4 - A ALUMINA (Al;03)

A alumina comercial (y-Al,03), € bastante reportada na literatura como
suporte catalitico para metais nobres como Ni, Pd e Pt, sendo aplicada em reagdes
de intenso uso industrial, onde, os sistemas cataliticos produzidos, tém a finalidade
principal de controlar as emissdes de gases contaminantes langados na atmosfera

[51]. O uso de catalisadores suportados na alumina comercial é utilizado na reagao
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de reforma de metano [52], oxidacao de CO [53], oxidagao do iso-buteno [54], entre

outras.

O uso da alumina, como suporte para catalisadores como paladio e platina
apresenta vantagens importantes, tais como o seu baixo custo, facilidade no controle
de suas propriedade texturais, boa resisténcia mecanica, térmica e hidrotérmica,
fazendo com que todas estas, sejam importantes no que concerne a
regenerabilidade do catalisador [55]. Trabalhos recentes na literatura especializada
tém demonstrado, no entanto, que outros suportes, como os 6xidos de titanio e
zircbnio, ou Oxidos mistos contendo estes elementos, podem conduzir a
catalisadores com melhor atividade intrinseca, substituindo assim, sistemas mais
tradicionais, especialmente a Al,O3 [56]. Atribui-se esta melhoria a efeitos tais como
o aumento na dispersdo das fases ativas, interagdo mais adequada entre a fase
ativa e o suporte, efeitos de acidez e efeitos geométricos resultantes em maior
exposig¢ao dos sitios ativos, todos eles com implicagdes sobre a atividade catalitica
[57]. A alumina é conhecida por exibir uma elevada area superficial, o que implica
num menor tamanho de particula, sendo esta caracteristica extremamente

fundamental no que diz respeito ao seu uso em catalise [33].

1.5 - DIVERSAS APLICAGOES DO SISTEMA Al,03-ZrO;

O sistema Al,03-ZrO, vem sendo bastante investigado nos ultimos anos em
varios e distintos ramos da quimica, isto porque, o 6xido de zirconio dopado com a
alumina constitui uma classe nova de materiais que sdo bastante interessantes,
devido a combinacdo das propriedades quimicas excelentes da zircdnia, com a
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elevada area superficial e alta e estabilidade mecanica da alumina [17]. Desta forma,
quando se combina estes dois Oxidos, pode-se obter um material que exiba
propriedades ainda superiores aos dos 6xidos de origem. Uma aplicagao que tem se
demonstrado muito promissora para o sistema Al,O3-ZrO, € 0 seu uso como suporte
catalitico, cujas principais vantagens sao: estabilidade térmica, moderada area
superficial e acidez média, formando assim um excelente material para a catalise [8],
pois 0 mesmo pode ser usado como suporte catalitico para um metal nobre. Neste
trabalho, o catalisador utilizado foi o paladio. Este metal nobre € sem duvida o mais
versatil e o mais extensamente aplicado como catalisador no campo da quimica fina
[58,59]. A seguir é citada uma breve revisao sobre as diversas aplicagdes do sistema
AI203-Zr02.

Hao e colaboradores [60], prepararam uma membrana de ZrO,-Al,O3,
contendo 50% em mol de zircdnia, pelo processo sol-gel, utilizando um tubo
ceramico poroso. A membrana obtida foi calcinada na faixa de temperatura de 700 a
1100°C. As membranas resultantes apresentaram apenas a estrutura tetragonal da
ZrO,, outras estruturas ndo foram detectadas. A microscopia eletrbnica de
transmissao revelou que as membranas tinham didmetro médio de suas particulas
em torno de 4,3 nm. Os testes de permeabilidade gasosa realizadas para as
membranas, sugeriram que as mesmas possuiam seletividade para gas, e a fator de
separagao para mistura gasosa de No/Ar foi de 1,119 a 0,3 MPa e 1,140 a 0,5 MPa,
respectivamente. Estas membranas de ZrO,-Al,O3; mostraram possuir propriedades
adequadas para serem aplicadas como suportes para membranas cataliticas em
reatores de alta temperatura.

M’Peko e colaboradores [61], verificaram as caracteristicas microestruturais e

elétricas do sistema zircOnia-alumina, preparado através da alumina comercial,
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seguida da impregnacdo do ZrO,. Foi constatado que a presenga do dopante
influencia diretamente na condutividade e na constante dielétrica do sistema ZrO.-
Al,Os. Isto porque a zircdnia inibia o crescimento dos graos de alumina, acarretando
assim, interagcdes mecanicas entre as particulas misturadas.

Kong e colaboradores [62], prepararam o sistema ZrO»-Al,O3; pelo método dos
precursores poliméricos, Pechini. A resina preparada foi adicionada a um material
bioativo, conhecido como hidroxiapatita (Ca(PO4)s(OH),), cuja composi¢ao
desejada para o sistema foi de 30% em volume de hidroxiapatita e 70% em volume
de ZrO»-Al,0O3, formando assim uma excelente composi¢cado para suportar carga em
aplicagdes bioldgicas. O ZrO,-Al,O3 devido a sua biocompatibilidade, apresentou
alta resisténcia, podendo ser aplicado em tratamentos dentarios e em implantes
ortopédicos.

Chary e colaboradores [8], recentemente desenvolveram suportes cataliticos
visando modificar as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores de Oxidos de
vanadio. Perceberam que a atividade de catalisadores suportados de vanadio
depende principalmente do método de preparacido, da natureza do suporte e da
facilidade de dispersdo do componente ativo na estrutura do suporte.
Tradicionalmente, o suporte catalitico formado pela combinacéo das propriedades do
oxido de zirconia com o 6éxido de alumina, formando o sistema Al;O3-ZrO,, € bem
reportado na literatura por formar catalisadores mais eficientes que com o 6xido de
vanadio, sendo bastante ativo na amino-oxidagdo do tolueno. As propriedades
inerentes favoraveis da alumina e da zircbnia como suportes, podem ser melhoradas
pela combinacao destes dois, formando assim, um material que exiba propriedades

cataliticas superiores aos suportes de oxidos puros [14,15].
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Sousa e colaboradores [17], obtiveram o sistema ZrO,-Al,O3, através do
método de impregnacdo da alumina comercial ao hidroxido de zircbnio. Foi
impregnado 1% de Pt pela técnica de umidade incipiente ao suporte. O catalisador
obtido, Pt/ZrO,-Al,O3, foi empregado na reforma do metano com diéxido de carbono.
Foram feitas caracterizacbes para o sistema catalitico obtido, e o mesmo foi
estudado quanto ao mecanismo proposto para a reacio de reforma do metano e sua
cinética. Foi verificada a existéncia de uma possivel interacdo metal suporte, levando
a formagao de uma liga na estrutura do sistema catalitico, 0 que provocou uma
possivel contaminacéao, favorecendo assim, a diminuicdo da atividade catalitica.

Kikkawa e colaboradores [63], fazendo uso do método de coprecipitacao,
observou a formagao de zircbnia na presenca da alumina, verificando que a uniao
das propriedades do 6xido de alumina com as da zircOnia, representa um importante
processo usado na obtencdo de um material cerdmico altamente resistente (ZrO,-
Al,O3). A alumina tem o poder de causar em sua estrutura uma boa dispersao da
ZrO, [64]. Verificou-se a formacéao da fase tetragonal de ZrO, abaixo de 1000°C. Foi
visto que 0 método de sintese empregado foi bastante satisfatério para se obter uma
estreita distribuicdo de tamanho de particula possuindo fase tetragonal da ZrO,.

Kikuyama e colaboradores [65], estudaram o sistema ZrO»-Al,O3, verificando
as suas propriedades cataliticas como suporte para um metal nobre. Para tanto,
sintetizaram o catalisador, poroso e heterogéneo Pt/ZrO,-Al,O3, 0 qual foi aplicado
na reducdo catalitica de NO,. O sistema catalitico foi obtido por diversos
procedimentos de impregnagdo. A amostra preparada via precipitagdo de amoénia,
apresentou uma maior area superficial de BET, e conseqlentemente maior
habilidade na remocgao de NO, quando comparada com uma amostra preparada pelo
método unico de impregnacao. A impregnagao da platina (1% m/m) no sistema, se
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deu pelo uso de uma solugdo de H,PtCls. Os resultados experimentais indicaram
que a calcinagao a alta temperatura é essencial para remoc¢ao de residuos de cloro,
proveniente da solucdo de HyPtClg, o qual se incorporou na estrutura do Pt/ZrO--
Al,O3, causando a desativacao dos sitios ativos da platina no sistema. A calcinagao
do sistema a temperaturas mais altas, sob atmosfera em ar sintético, depois que Pt
foi incorporada, promoveu o crescimento dos grdos da Pt e conseqlientemente
conduziu a uma menor habilidade de adsor¢cado do NO na superficie deste
catalisador.

Furtulan e colaboradores [66], estudaram a combinacdo de Al,O3-ZrO, por
espectroscopia de impedancia, uma técnica nao destrutiva, ou seja, mais sensivel a
composi¢cao microestrutural. Foi observada uma diminuigdo no tamanho do grao de
zircbnia e na condutividade limite do grao para pontos onde a zircbnia causava
compressdo na matriz de alumina. Este efeito aumentou com a diminuicido da
concentracdo de zircObnia na combinagdo. Foram feitas medidas de conducao
levando-se em consideragdo a vacancia entre os graos de zircébnia. O efeito da
densificagdo aumentou a homogeneidade da amostra e o crescimento dos graos
durante a medida de condugdo. O comportamento elétrico dos graos e a
condutividade da zircbnia de fase tetragonal na combinagdo de Al,O3-ZrO, estava
sendo medido sobre a concentracao limiar da zircénia para a conducgao elétrica.

Li e colaboradores [33], utilizaram o método convencional de misturas de
oxidos para formar o material composto ZrO,-Al,O3;, onde foram incorporados,
respectivamente, 10, 20, 40 e 60% de ZrO, em relagdo a Al,O3. Os metais ativos
como o Co e Mo foram adicionados pelo método de impregnagdo umida no
composto ZrO,-Al,O3. Os resultados mostraram que os materiais sintetizados

consistiram de nanoparticulas de ZrO, e Al,O3, ambas dispersas na combinagao

15



Porto, M. G. C. Capitulo 1 - Introducdo

estudada, e que quanto maior o teor de ZrO, menor a area superficial apresentada e
maior o tamanho do didmetro do poro. A amostra com 10% de ZrO, apresentou
melhor atividade na redugao de HDS (hidrossulfurizagao).

Como se pode observar, a literatura revela, de forma bastante evidenciada a
importancia do sistema alumina-zircbnia, em diversas aplicacdes industriais. A maior
vantagem da unido destes dois 6xidos, pode ser atribuida a uma possivel jungao das
propriedades de cada 6xido separadamente, uma vez que, tanto o Al,O3, quanto o
ZrO, exibem propriedades bastante interessantes e diferenciadas e, quando juntas,
estas propriedades podem contribuir ainda mais para a formacdo de um material
altamente interessante, que pode apresentar diversas vantagens e qualidades, tais
como catalitica, mecanica, estabilidade térmica, acidez, moderada area superficial,

entre outras.

1.6 - REDUGAO CATALITICA SELETIVA (SCR) DE NO

Nos dias de hoje, as principais fontes de energia para diversas aplicagbes sao
os combustiveis fosseis. Estes combustiveis sao utilizados em maquinas térmicas,
em motores de combustdo interna (veiculares e estacionarios), em caldeiras
industriais, etc. Estes combustiveis, além de nao renovaveis, produzem quantidades
consideraveis de poluentes como o CO,, CO, NO,, SO,, hidrocarbonetos e
particulados, extremamente nocivos para a saude e responsaveis por fendmenos
atmosféricos indesejaveis como, o efeito estufa e a chuva acida [67].

O uso de catalisadores € uma das formas de diminuir a emissédo destes gases
devido a sua transformagdo em gases inertes [68,69]. Ultimamente, muita atencao

vem sendo direcionada a catalisadores de metais nobres suportados para a
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aplicacao na reducgao catalitica seletiva (SCR) de NO usando hidrocarbonetos como
redutores [70-73]. Tal atengdo é devida ao grande interesse pela pesquisa nesta
area, a qual focaliza a redugéao catalitica seletiva (SCR) de NO com metano devido
ao fato do metano ser o componente principal do gas natural e existir na maioria das
combustdes de exaustores [72-76]. Alguns catalisadores de Pd foram estudados por
serem ativos na SCR de NO [77-80]. O grande desafio desta busca é encontrar um
suporte que possa ser usado para incorporagao de metais nobres como o paladio,
platina, rodio e etc. E que, acima de tudo, tal suporte exiba propriedades, tais como
a acidez, alta area superficial especifica, etc, que possam contribuir ainda mais para
0 sucesso do metal empregado, pois 0 mesmo € responsavel por modificar as
propriedades fisico-quimicas destes catalisadores [8]. A performance de
catalisadores de paladio depende fortemente da acidez do suporte empregado [81].
Visando o desenvolvimento de um suporte catalitico promissor para a redugao
catalitica seletiva de NO com CHy,4, foram pesquisadas as propriedades da zircénia e
da alumina separadamente. A zircbnia apresenta uma alta acidez, o que favorece o
seu uso como suporte. Ja a alumina, Al,O3; € um dos suportes mais usados em
catalise, devido: a sua elevada area superficial, estabilidade térmica alta, baixo custo
e alta disponibilidade comercial. O Al,O3; tem sido bastante usado como suportes
para muitos catalisadores, tais como Pd, Mo, Ni, Pt, etc. Porém, sua baixa acidez
limitou sua aplicagdo em SCR de NO com metano [81]. As propriedades inerentes
favoraveis dos suportes de alumina e de zirconia podem ser exploradas pela
combinacdo da mistura de ambos os 6xidos [8]. E o material resultante da unido
destas propriedades intrinsecas de cada 6xido, pode resultar no suporte, Al,O3-ZrO,,
o qual apresenta propriedades cataliticas superiores que os suportes de Oxidos

puros para o catalisador de paladio [14,15]. Em pesquisa recente, o Al,O3-ZrO,, vem
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sendo empregado como suporte para varios catalisadores e usados em varias
aplicagdes cataliticas [82,83]. A possivel reagao quimica catalisada que ocorre na
reducdo catalitica seletiva de NO com CH, esta mostrada abaixo:

catalisador

2NO + 30, + 2CH, » N, + 2C0O, + 4H,0 (Eq 11)

1.7- MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Na atualidade, os materiais nanoestruturados sao definidos como materiais
monocristalinos ou policristalinos de fase simples ou multifasicos com tamanho de
grdo da ordem de nandémetros (10° m) — nm (tipicamente menores que 100 nm) e
constituidos principalmente de cristalitos [84]. Segundo Gleiter [85] um material
nanoestruturado € aquele que apresenta uma microestrutura com um tamanho
caracteristico (em pelo menos uma diregdao) na ordem de poucos nandmetros,
tipicamente de 1-100 nm.

Devido a estas dimensdes extremamente pequenas, os materiais
nanoestruturados sao estruturalmente caracterizados por uma grande fragao
volumétrica de contornos de graos ou interfaces, as quais podem alterar
significativamente uma variedade de propriedades fisicas e quimicas quando
comparados aos materiais cristalinos convencionais. Estas variagdes nas
propriedades resultam do tamanho reduzido, forma dos cristalitos, baixa densidade
e/ou numero de coordenacao nas interfaces entre os elementos estruturais.

A busca por métodos de sintese que permitam a produgdo de nanoparticulas em

grande escala, tem se tornado um desafio interessante para quimicos, tendo em
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vista a fascinante possibilidade de manipular atomo por atomo e criar moléculas
inteligentes, onde os sistemas quimicos acabarao seguindo um processo evolutivo.
Os materiais nanoestruturados sao caracterizados por uma estrutura com tamanho
em dimensdes nanométricas, que podem ser obtidos por diversos processos, tais
como, solidificacado rapida, processamento quimico, moagem de alta energia, entre
outros. Dentre os diversos métodos quimicos que podem ser utilizados para a
confeccdo dos materiais nanoestruturados, o método dos precursores poliméricos
vem sendo bastante utilizado para a producio destes pos. Geralmente, os materiais
nanoestruturados  apresentam  propriedades  superiores aos  policristais
convencionais e solidos amorfos. Por exemplo, os materiais nanoestruturados
podem exibir aumento de resisténcia e/ou dureza, melhor ductilidade e/ou
tenacidade, mddulo de elasticidade reduzido, melhor difusidade, maior calor
especifico e propriedades magnéticas superiores. No entanto, pelo fato dos
materiais nanoestruturados serem metaestaveis, suas estruturas e propriedades
dependem do modo de preparacao e variacao do tempo — temperatura.

Por apresentarem este tipo de estrutura, os materiais nanoestruturados se
caracterizam por uma grande fragdo volumétrica de contornos de graos (ou
interfaces), que correspondem a 50% do volume do material, com textura orientada
ao acaso e com 50% dos atomos situados nestes contornos [86]. Pode-se
representar um material nanocristalino utilizando o modelo de esferas rigidas
baseado na suposicdo de que todos os atomos do material sdo da mesma espécie
quimica, porém com diferentes arranjos atdmicos. A estrutura sera constituida por
atomos com arranjo cristalino rodeados por uma rede cristalina normal e por atomos
com arranjo cristalino de contorno rodeado por diferentes redes cristalinas, como

pode ser observado na Figura 1.2, em relagéo as regides 1,2 e 3.
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Figura 1.2: Representagdo esquematica do material nanoestruturado formado por
atomos com arranjo cristalino (circulos escuros) e atomos com arranjo cristalino de

contorno (circulos claros) [85].

Os atomos de contorno sdo mostrados em posicdes regulares da rede
cristalina, porém, na realidade, devem relaxar para formar diferentes arranjos
atdbmicos [86]. Conforme a Figura 1.2, os cristais da regidao 1,2 e 3, sao diferentes
entre si, e os atomos do contorno a tém diferente arranjo dos atomos do contorno b.
Outra caracteristica de materiais nanocristalinos esta associada aos espacos
interatbmicos entre os atomos do contorno a (espagos ab, ac), que diferem dos
atomos do contorno b (espacos df, dg).

Os materiais nanoestruturados diferem dos materiais policristalinos pelo
tamanho das unidades estruturais em que sao compostas, e frequentemente

mostram propriedades que sao diferentes daquelas dos materiais convencionais
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quando comparados, para mesma composi¢ao quimica. Estas mudancgas incluem
um aumento na condutividade elétrica em cerdmicas e magnética em
nanocompositos, um aumento na dureza/resisténcia e melhoria na
ductilidade/tenacidade de metais e ligas [87], como também uma alta atividade
catalitica e um aumento na eficiéncia luminescente de semicondutores [88]. A
microestrutura, dimenséao e distribuicdo dos graos, morfologia de contorno de grao,
contorno de interfaces e arranjo atbmico formados nos produtos finais determinam

essas propriedades.

1.8 - METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

O método dos precursores poliméricos consiste numa técnica que pode ser
aplicada na obtencgéo para o desenvolvimento de materiais avangados. A idéia geral
deste método €& distribuir os cations homogeneamente através da estrutura
polimérica.

Neste método, ocorrem duas reagdes basicas envolvidas na sintese dos
precursores, (1) a quelagdo entre os cations metalicos e o acido citrico e (2) a
polimerizagdo do excesso de acido hidroxicarboxilico com etilenoglicol em uma
solugdo ligeiramente acidificada, visando uma melhor distribuicdo dos cations
(aleatoriedade) a nivel atbmico, na estrutura polimérica.

O aquecimento a temperaturas moderadas (100 a 200°C), sob atmosfera de
ar, causa reagdes de condensagao, com a formagdo de moléculas de agua e
ésteres. Durante o aquecimento a estas temperaturas ocorre a poliesterificacdo e a
maior parte do excesso de agua € removido, resultando numa “resina” polimérica

sélida, que pode ser dissolvida em agua, dependendo da relagdo estequiométrica
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dos reagentes. ApOs este estagio, ocorre a ruptura do poliéster que € decomposto
em CO; e agua, a aproximadamente 300°C, para eliminagdo do material organico.

Segundo Chung e colaboradores [89], este método oferece algumas
vantagens para o processamento de pds-ceramicos, como: controle preciso e direto
da estequiometria, mistura uniforme de multicomponentes em escala molecular,
baixo custo, boa homogeneidade composicional, alta pureza, relativamente baixa
temperatura de processamento, além de oferecer alta estabilidade durante a
estocagem, visto que o processo de polimerizagdo ou quelagdo depende
primariamente da temperatura de tratamento. Porém, estudos realizados por Leite e
colaboradores [90], revelaram que este método apresenta as seguintes
desvantagens: ocupa um volume muito grande na preparagao, se obtém pouco
material deste volume e ainda ocorre a formagao de fortes aglomerados durante o
processo de decomposigao térmica. Porém, estes aglomerados nao sao prejudiciais
aos processos de sinterizagao e/ou densificagao posteriores, visto que os mesmos
sdo constituidos por forgas de Van der Waals formando assim, aglomerados moles
ou macios de facil desaglomeracgao.

A reacao quimica envolvida neste método nao necessita de atmosfera
especial e pode ser realizada na presenga de ar. A homogeneidade da resina
depende da relagdo entre acido citrico/etilenoglicol (AC/EG), e esta intimamente
relacionada a distribuicdo de diferentes elementos dentro do gel, solubilidade dos
complexos metalicos quelatados e sua estabilidade no meio polimérico. Estudos
realizados por Zanetti [91], demonstraram que, variando-se a relagdo acido
citrico/etilenoglicol, sado observadas somente variagdes nas temperaturas de

eliminagao do material organico. Outras reagcbées nao foram observadas.
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A homogeneidade pode ser garantida utilizando-se de alguns parametros tais
como: a razao molar entre o AC e os metais, escolha das fontes de cations
(carbonatos, nitratos e acetatos) e o pH da solugdo sdo os mais importantes. As

Figuras 1.3 e 1.4 mostram o esquema de quelagao seguido da polimerizagao.

o Oxigénio Q Zirconio

{3 Hidrogénio Q Carbono

Cations Metalicos
80°C

3
>

&

Acido Citrico Citrato Metalico

Figura 1.3: Esquema da reacédo de complexagao do acido citrico com o metal.

Etilenoglicol

Citrato Metalico

Figura 1.4: Esquema da reacdo de esterificagdo do citrato metalico com o

etilenoglicol.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

24



Porto, M. G. C. Capitulo 1 - Introducdo

2.0 - OBJETIVO GERAL

Sintetizar os suportes cataliticos de AlZri«O2, com x=0,1 e 0,5 mol de A",
respectivamente, pelo método dos precursores poliméricos. Caracteriza-los
estruturalmente e morfologicamente, além de investigar a potencialidade destes

como suportes para o catalisador de paladio, testando desta forma, sua acgao

catalitica na reducéo seletiva de NO com CHy.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

® Sintetizar o sistema AlZr..02 (x = 0,1 e x = 0,5 mol de AI**), através do método

dos precursores poliméricos;

® Caracterizar estruturalmente por difracdo de raios-X e determinar tamanho de

cristalito, parametro de rede e cristalinidade da fase formada nos suportes;

® Caracterizar morfologicamente por meio de adsorgédo de nitrogénio, pelo método
BET, distribuicdo de tamanho de particula e/ou aglomerados por sedimentagéo e por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), objetivando avaliar a area superficial
especifica, tamanho de particula determinado a partir do método de BET,

distribuicdo e tamanho de poros e a distribuicdo de aglomerados.

® Sulfatar os suportes com uma solugdo de acido sulfurico, para fortalecer os sitios

acidos, deixando-os mais fortes na superficie do catalisador;
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® Através do método de impregnacao, depositar o metal nobre paladio (Pd) que
representa a fase ativa (onde ocorre a reagéo catalitica de redugdo) na superficie

dos suportes;

® Fazer testes cataliticos em bancada para avaliacdo da reducéo catalitica seletiva

de NO com CH..
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CAPITULO 8 - METODOLOGIA
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3.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sistema Al Zr1,O> (x = 0,1 e x = 0,5 mol de Al**) estudado neste trabalho foi

obtido através do processamento quimico, conhecido como precursores poliméricos.

3.1 — MATERIAIS UTILIZADOS

Inicialmente foram feitos os calculos para a determinagado das quantidades de
reagentes utilizadas em cada composigdo. Os reagentes utilizados tanto para a
sintese da resina de zircénio como para a preparagao do sistema Al,Zr1xO, (x= 0,1 e

x = 0,5 mol de AI**) estdo descritos na Tabela 3.1 abaixo:

Tabela 3.1 — Precursores utilizados na sintese do sistema AlyZr{.xO»

Reagentes Férmula Quimica Origem Pureza
n-propoxido de Zircénio Zr(O(CH2)2CH3)4 Aldrich 99,9
Etileno Glicol HOCH,CH,OH MercK 99,9
Acido citrico H3CgHs07 Reagen 99,5
Nitrato de Aluminio Al(NO3)3.9H,0 Vetec 99,9

Acido Nitrico concentrado HNO3 Vetec 65,0

Para a pesagem das massas dos reagentes utilizados, foi utilizada uma

balanga TECNAL modelo P236 — SP, com precisao + 0,0001 g.
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3.2 - PREPARAGAO DO CITRATO DE ZIRCONIO

A relagao estequiométrica entre o acido citrico e o metal utilizada foi de 3
moles de acido citrico para 1 mol de metal, com o objetivo de garantir a total
participacdo do metal durante a formacao do citrato. Em um becker sob agitagcao
magnética e aquecimento a 80°C, o acido citrico foi dissolvido em agua destilada.
Em seguida, foi adicionado lentamente o isopropéxido de zircdnio na solugéo de
acido citrico sob agitagdo a uma temperatura aproximadamente 70°C, favorecendo
assim o inicio da reacdo de complexacdo do metal com o acido citrico. Para auxiliar
na dissolugao, foi adicionada uma pequena quantidade de acido nitrico facilitando a
solubilizagdo da reacéo. O volume inicial da solugao foi mantido com adigdo de agua
destilada sempre que necessario. Apés 14 horas de agitacdo a solugao final se
mostrou limpida e com uma cor caramelada. A mesma foi filtrada para a remocao de
impurezas e estocada em frasco limpo e abrigado em ambiente seco e sem
claridade. O procedimento final na preparagédo da resina foi a analise gravimétrica.
Nesta etapa verificou-se a quantidade em massa de 6xido de zirconio obtido em 1
mL de resina. A Figura 3.1 abaixo apresenta o fluxograma para a metodologia

empregada na obtengao do citrato.

Solugao de Isopropéxido
Acido Citrico de Zirconio

Adicao de acido Nitrico

Solugéo de Citrato de
Zirconio

Figura 3.1: Fluxograma da sintese do citrato de zircénio.
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3.3 - DESCRIGAO DA SINTESE DO SISTEMA AlZr,0, (Método dos

precursores poliméricos)

Inicialmente, em um meio aquoso, adicionou-se o acido citrico (AC) em um
becker, sob agitacdo constante, e aqueceu-se a uma temperatura entre 60-70°C.
Apods dissolver o AC, adicionou-se sob agitacéo o citrato de zircénio e depois o
nitrato de aluminio em concentracdes definidas de acordo com cada composicao
especifica (x = 0,1 e x = 0,5 mol de AI’*). Esperou-se a dissolucdo completa de cada
sal. Depois da solubilizagdo, acrescentou-se o etilenoglicol (EG), e a temperatura foi
elevada para um intervalo de 100-110°C, iniciando uma reacgao de esterificacdo com
formagao de uma resina ou gel polimérico.

A resina polimérica obtida foi submetida a uma pré-calcinagdo a uma
temperatura de 300°C por uma hora em um forno tipo mufla, acarretando assim a
quebra do polimero e a expansao da resina pelo aprisionamento dos gases H-O,
CO; e CO. A decomposigdo do polimero, levou a formacdo de uma resina expandida
constituida de um material semi-carbonizado, esponjoso, preto, aparentando ser um
reticulado macroscopico e fragil, semelhante a uma espuma, denominado de “puff’,
0 mesmo, foi desaglomerado com o auxilio de um almofariz de agata. Em seguida foi
passado através de uma peneira de 325 mesh. Este po resultante foi denominado de
Carvao. Finalmente, cada material obtido (carvao) foi tratado termicamente, ou seja,
calcinado sobre placas de alumina a 900 °C, em atmosfera ambiente, por uma hora
em um forno tipo mufla.

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma para obtengdo do pd pelo método dos

precursores poliméricos.
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Citrato de Zirconio

Acido Citrico Etileno Glicol

Nitrato de Aluminio

|

Agitacao sob Aquecimento

|

Calcinagao Primaria

|

Tratamento Térmico

1

suporte

1

l_ CARACTERIZAGAO _[

Estrutural Morfolégica

DRX BET MEV

SEDIMENTAGAO

Figura 3.2: Fluxograma da sintese e caracterizagado do suporte catalitico AlyZry.xO2 (x

=0,1 e x = 0,5 mol de A”*").
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3.4 — TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DOS SUPORTES

Os suportes Al,Zr1,O» (x = 0,1 e x = 0,5 mol de AI**) calcinado a 900°C, foram
caracterizados estruturalmente por difragcdo de raios-X e morfologicamente pela
analise de sua area superficial especifica, método de BET, distribuicdo de tamanho
de aglomerados, através do método de sedimentagdo e por microscopia eletrénica

de varredura.

3.4.1 - Caracterizagao Estrutural

3.4.1.1 - Difracao de raios-X

Os efeitos de interferéncia, causados pelo espalhamento das radiacbes
eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda (raios-X) pelos materiais,
podem ser informativos no que se refere as distancias interplanares e ao tamanho
dos cristalitos [92]. Os raios-x sédo suficientemente energéticos para penetrarem nos
sélidos sendo extremamente apropriados para investigarem sua estrutura interna.

O difratograma de raios-X, utilizado neste trabalho, serviu para identificar a
cristalinidade da amostra, o tamanho de cristalito, calculado a partir do alargamento
do pico da reflexdo basal de raios-X (dip1) por meio da deconvolugdo do pico de
difragdo secundario do silicio policristalino (utilizado como padrdo), usando-se a
equacdo de Scherrer [93]. Os parametros de rede foram obtidos através da rotina
DICVOL91 para o sistema operacional Windows, disponivel no pacote de programas
FullProff [94]. Estes parametros foram calculados a partir das posi¢des dos picos de

difracdo das amostras analisadas. Foram realizadas a deconvolugao destes picos,
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utilizando a fungcdo Pseudo-Voight, a qual forneceu ao final, medidas precisas da
largura a meia altura (FWHM). Os valores dos parametros de rede a, b e ¢ foram
também calculados apés a correcio de erros sistematicos nas posi¢cdes dos picos de
difracao.

O equipamento utilizado na obtencdo das analises de difragcdo de raios-X foi um
difratbmetro, marca Shimadzu modelo 6000, nas seguintes condigdes: radiacéo
CuKa (A = 1.54059 A), obtida em 40 kV em corrente de filamento em mA, intervalo
de 10°<20<70°, passo angular de 0,03° e tempo de exposi¢ao de até 10 s. As
analise foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Materiais do

DEMa/UFCG.

3.4.1.2 - Tamanho médio de cristalito

Um dos métodos utilizados para se determinar o tamanho dos cristalitos,
quando os mesmos possuem dimensdées nanométricas, em uma amostra
policristalina é através da equacao de Scherrer [93]. Esta equacao relaciona o
alargamento existente nas linhas de difragdo com a espessura particulada do cristal,
a mesma € dada pela seguinte expressao [95]:

D= 094 (Eq. 3.1)
Bcosb,

onde D é o tamanho da particula, A € o comprimento de onda dos raios-X e 6g

representa o angulo de Bragg.
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A largura B é o alargamento da linha de difracdo, a mesma é determinada a
meia altura de sua maxima intensidade, usualmente medida em radianos e é
descrita pela seguinte expressao:

B=%(2¢91—202):91—02 (Eq. 3.2)

Como 61 é o angulo de incidéncia e 8, € o angulo de reflexdo e ambos s&o
muito proximos de Bg, logo, a seguinte aproximagéo pode ser feita:

6, +0, =06, (Eq. 3.3)
3.4.1.3 — Cristalinidade

A avaliagdo da cristalinidade é tecnologicamente importante, uma vez que
permite a definicdo da temperatura minima necessaria para a obtencdo de amostras
com elevada cristalinidade. A cristalinidade nas amostras foi obtida com base na
relacdo entre a area integrada dos picos cristalinos e a area integrada da fase

amorfa. A distingdo entre estas duas areas é apresentada na Figura 3.3:

Arguivo Original

counts

degrees, 2 theta

Figura 3.3: Distingdo entre picos cristalinos e fase amorfa em um difratograma de

raios-x.
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Desta forma, a cristalinidade da amostra pode ser calculada a partir da

Equacao 3.4.

%) = A %
Cr (%) Ac+AaX100/ (Eq. 3.4)

Onde, Cr é a cristalinidade da amostra, A. a area integrada dos picos

cristalinos e A, a area integrada da fase amorfa.
3.4.2 — Caracterizagao Morfolégica
3.4.2.1 - Adsorcgéao de Nitrogénio (BET)

A medida de area superficial e as isotermas de adsorcao/desor¢cao foram
obtidas através da adsorcdo de gases, utilizando um porosimetro modelo ASAP
2000, marca Micromeritics do laboratério de carvao ativado, da UFPB. Para a
analise dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida por Brunauer, Emmet e
Teller [96], na qual, pela jungao destas trés iniciais resultou o nome de BET.

A adsorgao gasosa de N, a 77K é rotineiramente usada para caracterizar
materiais porosos com diametros entre 2-50 nm, classificados como mesoporos, e
com diametros inferiores a 2 nm, denominados de microporos [97]. Esta técnica
possibilita a construgdo de isotermas de adsor¢cao e dessorgao gasosa, das quais
extrai-se informacdes importantes, como a area superficial, volume do poro,
morfologia e distribuigdo do tamanho dos poros [97].

Brunauer, Emmet e Teller [96], propuseram uma classificacdo das isotermas,

ilustradas na Figura 3.4 abaixo, que associa a forma das isotermas de adsorgéo as
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dimensdes e caracteristicas dos poros presentes no solido [97]. Para obtengao das

curvas sao construidos graficos de V em fungao de P/Py, onde V é o volume do gas

. . ~ ~ P ~ .
adsorvido, Py € a pressao de saturagao e Y representa a pressao relativa.
0

TIFO 11

o pPp, 1

I

v| TIPO IV

3 LTI T

v TIFO V

Figura 3.4: Cinco tipos basicos de isotermas de adsorgao [96].

De acordo com essa classificagao, as isotermas podem ser correlacionadas

das seguintes formas:

Isoterma tipo |: ocorre quando a adsorgdao é limitada a poucas camadas
moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde 0s poros
excedem um pouco o diametro molecular do adsorvente.

Isoterma tipos Il e IV: sdo os tipos mais encontrados em medidas de adsorc¢ao,
ocorrem em sistemas n&o porosos ou com poros no intervalo de mesoporos ou
macroporos (diametro superior a 50 nm). O ponto de inflexdo ou “joelho” da isoterma

corresponde a ocorréncia da formacido da primeira camada adsorvida que recobre
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toda a superficie do material. Um brusco aumento do volume de gas adsorvido para
pequenos valores de P/Py, na isoterma do tipo IV, indica a presenca de microporos
associados a mesoporos [98].

Isotermas tipos Ill e V: ocorrem quando o calor de adsor¢cao entre as moléculas
adsorventes € menor do que o calor de liquefacdo. Deste modo, as moléculas do
gas adsorvido tém maior afinidade umas com as outras do que com a superficie do
sélido, prejudicando a andlise de area superficial e da porosidade.

A histerese € um fendmeno que resulta da diferenga entre 0 mecanismo de
condensacgao e evaporagao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes
valores de pressdo relativa e sua forma €& determinada principalmente pela
geometria dos poros [97]. Tanto o perfil das isotermas, quanto da histerese fornecem
informacdes a respeito da textura do soélido [99].

Os tipos mais frequentes de histereses, observadas nos sélidos podem ser
classificados, segundo IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry),

em quatro tipos [97,99] representados pela Figura 3.5.

H3 H4

volume

Lo zmom]|  wtom

P/P,

Figura 3.5: Tipos mais frequentes de histerese em isotermas de adsorgcédo e a
relagdo com o formato dos poros: Py € pressdo de saturacdo e P a pressédo de

equilibrio [97,99].
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A histerese do tipo H1 € encontrada em materiais cujos poros sao regulares,
de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é
formado pela composicdo de poros cilindricos abertos e fechados com
estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese
H3 os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4
ocorre em solidos cujo raio do poro r, € menor do que 1,3 nm, ou seja, com as

dimensdes da molécula do adsorbato, a morfologia dos poros nao é definida.

3.4.2.2 - Diametro esférico da particula

A técnica da medida de area superficial, também foi usada para determinar o
tamanho médio das particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da seguinte

equacao:

dger = (Eq. 3.5)

Seer P

onde,
dger = didmetro esférico equivalente (nm);
p = densidade tedrica (g/cm?®);

Sger = area superficial (m?/g).
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3.4.2.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Durante a fase de producdo ou analise de materiais, quase sempre se torna
necessario analisar a sua morfologia ou microestrutura. Esta analise € muito
importante, pois permite:
 entender as correlagbes morfologia- microestrutura - defeitos - propriedades;

* predizer as propriedades do material quando estas correlagdes sao estabelecidas.

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) € um instrumento muito versatil
e usado rotineiramente para a analise morfolégica e microestrutural de materiais
sélidos. Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtengao da imagem, o
resultado é uma imagem de muito facil interpretacdo. Na microscopia eletrénica de
varredura os sinais de maior interesse para a formagao da imagem séo os elétrons
secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai
varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo modificacbes de acordo com as
variagoes da superficie do material analisado. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtengao
das imagens de alta resolugéo, ja os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variacdo de composicao de fase.

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas: eletrbnica, geologia, ciéncia e engenharia
dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos
materiais tém exigido, cada vez mais, um numero de informagbdes bastante
detalhadas das caracteristicas morfolégicas ou microestruturais, sendo estas,

possiveis de serem observadas no MEV.
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A anadlise da morfologia dos suportes de AlyZr4xO,, com x = 0,1 e x = 0,5 mol
de AP, foram feitas através de microscopia eletronica de varredura. Para a
realizagao destas analises foram utilizado um microscopio eletrénico de varredura
(MEV), marca Philipis, modelo XL30-FEG do laboratério de Caracterizagéo Estrutural

(LIEC) do DEMa/UFSCar.

3.4.2.4 — Sedimentagao

Para a realizacdo deste tipo de caracterizacdo, os pods obtidos foram
desaglomerados em malha 325 (abertura de 44 um), dispersos em agua deionizada
com ultra-som durante 5 minutos, e, em seguida, foram analisados pelo método de
sedimentacao de particulas em uma fase liquida usando a equacao de Stokes. Foi
utilizado um Granulémetro CILAS modelo 1064 LD do Departamento de Engenharia

de Materiais da UFCG.
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3.5 - PREPARAGAO DOS SISTEMAS CATALITICOS

Apos a sintese do suporte catalitico AlyZr1xO,, com diferentes quantidades
em mol de AP* (x=0,1 e x=0,5), os mesmos foram submetidos a uma série de
procedimentos, tais como a sulfatagdo, com o objetivo de gerar sitios acidos mais
fortes na superficie dos catalisadores produzidos e a impregnagdo do metal nobre
utilizado, neste caso, o paladio. Os catalisadores preparados neste trabalho foram
denominados, respectivamente, utilizando as seguintes abreviaturas, descritas na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Abreviaturas dos sistemas cataliticos

Sistema Catalitico Quantidade em mol de AI** Abreviatura
Pd/AlZr1xO2/SO4 x=0,5 AZ(Pd)-05S
Pd/Al,Zr1xOo x=0,5 AZ(Pd)-05
Pd/AlZr1xO5/SO4 x=0,1 AZ(Pd)-01S

3.5.1 - Sulfatacado do suporte AlLZrO0, (x = 0,1 e x = 0,5 mol de AI3+),

denominados de AZ-01 e AZ-05

Para fortalecer a geragao de sitios acidos sobre a superficie do suporte AlyZr.
x0,, com x = 0,1 e x = 0,5 mol de AI**, foi feita a impregnagao de uma solugéo acida
de 2,5 mol/l de H,SO4. A mistura foi agitada por 30 min, filtrada sem lavagem, seca a
110°C por 8 horas e calcinada a 600°C em ar sintético com um fluxo de 30 mL/min

por 6 horas. Apds esta etapa, foi impregnado o paladio pelo método descrito no item
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3.5.2 a seqguir. O fluxograma para a sulfatacéo dos suportes € mostrado no na Figura

3.6.

AlLZr,.x0; (x=0,1 e 0,5 mol de

AIPH)

Solugéo H,S0, (2,5 mol/L)

Agitacao/30 min

Filtragdo a Vacuo

Filtrado

Residuo

Secagem: 110°C/8h

Calcinagao 600°C/ar
sintético/6h

AleI"1 -x02 ISO4

Figura 3.6: Fluxograma de sulfatacdo dos suportes AlyZrix0O,/SO4 (x =0,1e x=0,5

mol de Al**).
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3.5.2 - Impregnacgao de Paladio no suporte AlZr4O0, (x = 0,1 e x = 0,5 mol de

AP**), denominados de AZ-01 e AZ-05

A impregnacao do metal nobre paladio (Pd) nos suportes AlxZrxO2 (x = 0,1 e
x = 0,5 mol de AI**) foi feita pelo método convencional de impregnacéo [17]. Este
método consiste na impregnacdo da fase ativa (Pd) sobre um suporte sdlido,
geralmente um o6xido (ou mistura), a partir de uma solugéo que contenha o precursor
da fase ativa, geralmente um sal deste dissolvido em agua. Este método envolve
trés etapas. A primeira implica no contato do suporte com a solugéo por um certo
periodo de tempo, para uma completa homogeneizagao. A segunda, a secagem do
sistema para acarretar na remogao dos solventes e por ultimo, a ativagcdo do
catalisador através da calcinacgao.

Neste trabalho foi utilizada solugdo aquosa de cloreto de paladio (PdCl,), de
forma a obter 0,1% do metal. O catalisador foi seco em estufa a 110°C durante 8
horas e calcinado em ar sintético com fluxo de 30 mL/min na temperatura de 600°C
por 6 h. A Figura 3.7 ilustra o fluxograma do esquema de preparagdo dos

catalisadores suportados sulfatados e nao sulfatados, respectivamente.
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AIer1 -x02 /SO4 Suporte AIer1 -x02

Solugao PdCl;

Agitacao(rota-vapor)/4h

Secagem: 110°C/8h

Calcinagao 600°C/ar
sintético/6h ou Pd/ALZry.xO (x=0,5)

Pd/AlZrx02/SO4 (x = 0,1 e x = 0,5)

Figura 3.7: Fluxograma para impregnagao de paladio nos catalisadores sulfatados
Pd/ALZr1x02/SO4 (x = 0,1 e x = 0,5 mol de A**) e sem sulfatagcdo Pd/AlZr,O-

(x=0,5 mol de AI**).
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3.6 — AVALIAGAO CATALITICA

Os testes cataliticos foram realizados no Laboratério de Catélise (LabCat) do
Instituto de Quimica da UFBA. O ajuste das condicbes de analise para que um
catalisador possa ser testado, configura uma etapa bastante dificil no processo de
avaliagao catalitica. O esquema final do teste de avaliagdo esta mostrado na Figura

3.8 abaixo:

_@ o =

"
.. Z= ®
AT = - ' )
== oo R
- Multitestcat Forno Cromatdégrafo Integrador
- -

Saturador

Figura 3.8: Diagrama esquematico dos principais componentes do teste
microcatalitico: Gases; Multitestcat; Saturador; Forno; Cromatdgrafo a gas e

Integrador;
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Os experimentos foram conduzidos em uma unidade de bancada constando de
um micro-reator de leito fixo, sistema de controle (P, T, F), alimentacdo de gases e
cromatografo a gas acoplado. Os sistemas cataliticos foram operados
exploratoriamente a pressao atmosférica, na faixa de temperatura de 250 a 550°C,
com 100 mg de catalisador e fluxo total de 100 cm®. min™'. Antes dos experimentos,
o leito catalitico era tratado por 2 horas com corrente de He, a 550°C.
Os catalisadores foram testados na reducio catalitica seletiva de NO com CH,
em condi¢des préoximas as de fontes estacionarias: 1000 ppm de NO, 5% de CHy,

5% de O,, vaz3o total = 200 mL.min™', GHSV = 140000 h™.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS
E DISCUSSAQ
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes as
caracterizagdes realizadas para os suportes AlZri,O,, com x = 0,1 mol de A",
designado por (AZ-01) e x = 0,5 mol de AI**, designado de (AZ-05), por meio das

técnicas de difragdo de raios-X (DRX), area superficial pelo método de adsorgéo de

nitrogénio (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e sedimentagéo.

Apds a analise estrutural e morfolégica dos suportes, serdo também
apresentados os resultados inerentes a atividade do catalisador de paladio
suportado nos suportes AZ-01 e AZ-05, visando a sua redugdo catalitica seletiva
(SCR) de NO com CH, para os catalisadores com sulfatagdo (AZ(Pd)-05S e AZ(Pd)-

01S) e sem sulfatagdo (AZ(Pd)-05).

4.1 — ANALISE ESTRUTURAL
4.1.1 - Difragao de Raios-X

Para melhor identificacdo das fases cristalinas presentes nos suportes AZ-01
e AZ-05, contendo diferentes concentracdes em mol de AP foi necessario
previamente a preparagao do oxido de zircénio puro (ZrO;), obtido sob as mesmas
condigdes experimentais dos suportes acima. Este po6 foi identificado com a sigla AZ-
00 e as andlises dos difratogramas dos suportes AZ-01 e AZ-05 foram feitas
comparado-as com o difratograma do éxido de zircénio puro. Logo, o objetivo da
analise de difragdo de raios-X para o oxido de zircénio sem dopagem de AP, foi

estritamente necessario para melhor exatidédo na identificagdo das fases cristalinas
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presentes, tendo em vista que a zircOnia apresenta transicbes de fases em

temperaturas especificas [43,44].

Cada material cristalino apresenta um padrao difratométrico caracteristico,
que permite sua identificagdo através das posi¢cdes angulares e das intensidades
relativas dos picos difratados. Logo, as fichas padrbes utilizadas para identificagao
das fases presentes na zircbnia pura, foram fichas da zircbnia monoclinica
(JCPDF 65-1023), zircbnia tetragonal (JCPDF 79-1769) e zircénia cubica (JCPDF
49-1642), as mesmas foram utilizadas como referéncia. A partir dos difratogramas
experimentais e das respectivas fichas padroes, foi possivel acompanhar as

formacdes das fases cristalinas presentes nos suportes obtidos.

A Figura 4.1a e b, mostra os difratogramas de raios-X dos suportes AZ-00
(x = 0,0 mol de AI**), AZ-01 (x = 0,1 mol de AP’*) e AZ-05 (x = 0,5 mol de AI**),
respectivamente, obtidos pelo método dos precursores poliméricos, e submetidos

a tratamento térmico numa temperatura de 900°C, por uma hora.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X dos pés calcinados a 900°C, obtido pelo
método precursores poliméricos. (a) composi¢cbes AZ-00 e AZ-01 (b) composicdes
AZ-00 e AZ-05.

A partir dos difratogramas de raios-X presentes na Figura 4.1a e b, foi
possivel perceber que a zircbnia pura (ZrO;), obtida pelo método dos precursores
poliméricos a 900°C, apresentou presenca de duas fases cristalinas. A fase
majoritaria com estrutura monoclinica (ficha padrao: JCPDF 65-1023) e a fase
secundaria com estrutura tetragonal (ficha padrao: JCPDF 79-1769). A fase cubica
nao foi observada nos difratogramas de raios-X, o que ja era previsto, pois a zirconia
cubica s6 é estavel em temperaturas acima de 2370°C [27,48]. Kikkawa e
colaboradores [62] prepararam a zircbnia pura pelo método sol-gel a 1200°C e
observaram também a presencga de duas fases cristalinas, sendo a fase monoclinica
majoritaria e a tetragonal secundaria.

Por meio dos difratogramas de raios-X dos sistemas AZ-01 e AZ-05 pode-se
observar apenas a presenga da fase unica da zircbnia com simetria tetragonal (ficha
padrdo: JCPDF 79-1769). Isto mostra que, a substituicdo parcial dos ions de Zr**
pelos fons de AI** em ambos os suportes, acarretou na estabilizacdo de fase da

zircbnia, ZrO,, apresentando esta, uma unica estrutura, sendo tetragonal.

A partir dos resultados da analise dos difratogramas de raios-X apresentados
pela Figura 4.1a e b, foram construidas as Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, contendo
informagdes a respeito dos angulos (20), intensidades e indices (h, k, I) para o

sistema AZ-00 (zircOnia pura) e para os suportes AZ-01 e AZ-05, respectivamente.
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Tabela 4.1 — Parametros de difragao de raios-X para o sistema AZ-00 (zirconia pura)

Sistema

(Zircoénia pura)
Sistema AZ-00

20 Intensidade | h | k | | Fase
| 7465 | 37 2 2 0 tetragonal |

72,594 19 2 | 1] 3 | monoclinica
71,148 19 3 | 2| 2 | monoclinica
65,662 63 2 | 2| 2 | monoclinica
62,852 47 2 |1]1| tetragonal

61,320 49 1 11 3 monoclinica
60,203 200 2 |1]1]| tetragonal

58,346 45 2 | 2|2 | monoclinica
57,204 73 3 | 1| 0 | monoclinica
55,380 86 0 | 1| 3 | monoclinica
54,031 77 2 | 0|2 | monoclinica
50,219 320 1112 tetragonal

49,284 123 0 | 2 2 | monoclinica
45,573 58 2 | 0|2 | monoclinica
44,798 60 1 1|2 | monoclinica
40,011 2 1 1|2 | monoclinica
38,398 7 0 | 1] 2| monoclinica
35,272 124 111 0 tetragonal

34,433 134 0 | 2 | 0 | monoclinica
34,155 265 0 | 0] 2| monoclinica
31,457 659 1 111 monoclinica
30,223 999 110 1] tetragonal

28,213 999 1111 | monoclinica
24,462 110 1 11 ] 0 | monoclinica
24,066 102 0 | 1|1 | monoclinica
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Tabela 4.2 — Parametros de difracdo de raios-X para o sistema AZ-01

Suporte 20 Intensidade | h | k | | Fase
30249 | 999 |1|0 1] tetragonal
35,141 124 1110 tetragonal
AZ-01 50,560 320 1112 tetragonal
(0,1 mol de AI*") 60,172 200 211 tetragonal
62,831 47 2|0 2 tetragonal
74,552 37 22 0| tetragonal

Tabela 4.3 — Parametros de difragcao de raios-X para o sistema AZ-05

Suporte 20 Intensidade | h | k | | Fase
| 30306 99 1 0 1| tetragonal
35,276 124 1110 tetragonal
AZ-05 50,705 320 1112 tetragonal
(0,5 mol de AI*") 60,276 200 2|1 1] tetragonal
62,852 47 2|0 2| tetragonal
74,969 37 220/ tetragonal

Com relagcao as tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, observa-se que os angulos (20) dos
sistemas AZ-01 e AZ-05 estdo levemente deslocados, quando comparados aos
angulos (20) para a zircbnia pura com estrutura tetragonal. Isto € um forte indicativo
que todos os ions de aluminio em ambos os suportes substituiram parcialmente os
jons de zircénio na rede e que quanto maior a concentracdo de ions de AI** em

substituicdo aos ions Zr4+, maior o deslocamento observado, tendo em vista que,
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ocorreu uma maior distorgdo na célula unitaria. Esta distorcdo pode ser melhor
avaliada através dos parametros de rede determinado para cada suporte.

Através da analise detalhada do difratograma de raios-X da zircbénia pura (AZ-
00), pode-se obter dados quantitativos a respeito de cada fase cristalina presente na
estrutura da zircdnia, mostrando que a fase majoritaria (monoclinica), apresenta
percentual de 87,68% e a fase secundaria (tetragonal), esta presente nesta estrutura
em apenas 12,32%.

Ao analisar separadamente os difratogramas de raios-X para os sistemas AZ-
01 e AZ-05 verificou-se que os mesmos se apresentam bastante alargados e que a
cristalinidade para o suporte AZ-01 foi de 37,11%, enquanto que para o suporte,
contendo uma concentragdo maior do ion aluminio, AZ-05, foi 38,81%. Quando, para
uma amostra, o percentual de cristalinidade esta abaixo de 50% e seus picos de
difracdo de raios-X se encontram bastante alargados, isto pode ser considerado

como um indicativo para a caracteristica nanométrica do cristalito.

O tamanho de cristalito para o p6 de zircénia pura (AZ-00) e para os suportes,
com diferentes propor¢cdées em mols do ion aluminio, foram calculados a partir do
pico de reflexao basal dos dados de raios-X para a distancia interplanar (dp¢) para a
zircOnia tetragonal e para a distancia interplanar (d{11) para a zircbnia monoclinica
por meio da deconvolucdo do pico de difracdo secundario do silicio policristalino
(utilizado como padrao), fazendo-se uso da equagao de Scherrer [93]. O tamanho de
cristalito encontrado para a zircénia pura, apresentando como fase majoritaria a
estrutura monoclinica, foi de 20,2 nm, e para a fase secundaria tetragonal, o
tamanho de cristalito calculado foi de 23,4 nm. Para o suporte AZ-01, contendo 0,1

3+
I

mol de AlI°", o tamanho de cristalito foi de 6,28 nm e para o suporte com maior

concentracdo de aluminio (0,5 mol de AP**), AZ-05, o tamanho de cristalito
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determinado foi de 6,08 nm. Comparando estes valores do tamanho de cristalito dos
sistemas AZ-01 e AZ-05, com o tamanho de cristalito da zircénia pura (AZ-00) de
fase tetragonal, percebe-se que a substituicdo dos ions de zircénia por ions de
aluminio na estrutura tetragonal da zirconia leva além da estabilizagdo de fase, a um
declinio acentuado no tamanho destes cristalitos. Ao comparar o tamanho de
cristalito dos sistema AZ-01 e AZ-05, observa-se que o0 aumento da concentracao de
ions de aluminio introduzidos na estrutura do ZrO,, acarretou numa diminui¢cao
discreta do valor do tamanho do cristalito calculado.

Os parametros de rede para ambos os suportes foram obtidos através da
rotina “DICVOL91 for Windows”, disponivel no pacote de programas FullProff [94],

usando a lei de Vegard’s [100] para as misturas sélidas:

a(mistura) = (1-x)a; + xaz (Eq. 4.1)

onde: (1-x) e x correspondem as percentagens quantitativas das fases 1 e 2
respectivamente, sendo que a fase 1 corresponde aquela presente em menor
quantidade (AZ-01, contendo 0,1 mol de AI**) e a fase 2 ¢ atribuida para a de maior
quantidade (AZ-05, contendo 0,5 mol de Al**), e a; e a, aos parametros de rede das
respectivas fases.

Como os sistemas AZ-01 e AZ-05 apresentaram estrutura tetragonal, os seus
parametros de rede sao dados por a=b#c. Os parametros de rede calculados, para o
sistema AZ-01 foi a=b=3,620 A e ¢=5,099 A. Para o sistema AZ-05, os parametros
determinados foram a=b=3,607 A e ¢=5,111 A. A Tabela 4.4 apresenta os resultados

dos tamanhos dos cristalitos e o pardmetro de rede para os suportes AZ-01 e AZ-05.
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Tabela 4.4 — Tamanho de cristalito e parametro de rede para os suportes AZ-01 e

AZ-05
Parametro de Rede
Suporte Tamanho de Calculado* (a=b # c =4)
Cristalitos™ [nm]
a=b c
P R A T A A A A R rArRRAAiADZDBESDBBzDD—.,

AZ-01 6,28 3,620 5,099
AZ-05 6,08 3,607 5,111

*ZrO, = JCPDS - 79-1769, onde a =b = 3,596 A e ¢ = 5,185A.
** Calculado a partir da difragdo de raios-x usando-se a equacao de Scherrer [93].
Observa-se, através da tabela acima, que ocorreu um pequeno aumento no
parametro de rede a=b nos sistemas AZ-01 e AZ-05, quando comparado ao
parametro de rede tedrico da zircbnia com simetria tetragonal. Ja o parédmetro de
rede c (tedrico), apresentou uma redugdo no seu valor, também quando comparado
com os valores obtidos para os sistemas AZ-01 e AZ-05, tal reducdo deve ser
atribuida & substituicdo de um fon maior, o Zr**, o qual apresenta maior raio idnico
0,80 A [101], por um fon menor, no caso o AI**, que possui raio idnico igual a 0,50 A
[101], causando dessa forma, uma contragao no volume da célula unitaria, levando a

reducao do parametro de rede c.

Ao comparar o sistema AZ-01 com o sistema AZ-05, observa-se que este

apresenta uma reducado nos valores dos parametros a=b, e para o parametro de
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rede c, ocorre um pequeno aumento em seu valor, isto deve ser devido ao aumento

da concentracdo de ions de A** na estrutura da rede da zirconia.

A razéo c/a (fator de tetragonalidade) para o suporte AZ-01 foi de 1,408 e
para o suporte AZ-05 foi 1,417. Mostrando que o aumento da concentragdo de ions
de AP®* na estrutura da zircénia, conduz a um aumento continuo de sua
tetragonalidade. Comparando estes valores com o fator de tetragonalidade teorico
da zirconia, cuja razdo encontrada foi 1,442, percebe-se que ocorreu uma
diminui¢ao no valor deste fator, quando comparado com os valores obtidos de cada
suporte. Essa diminui¢gdo corrobora mais ainda com o fato da contracdo do volume

da célula unitaria, causada pela substituicdo dos ions Zr** por ions de AI**.

Utilizando-se o método dos precursores poliméricos para a obtencdo dos
suportes (AZ-01 e AZ-05) a uma temperatura de 900°C, foi possivel estabilizar a
zircbnia com uma estrutura tetragonal e obter um tamanho de cristalito na escala de
nandmetros para ambos os suportes. Rao e Colaboradores [16], obtiveram o0 mesmo
sistema Al,O3-ZrO,, com 15, 50 e 85% em massa de Al,O3, pelo método de mistura
de oxidos, e com temperatura de calcinacao de 800 a 1000°C. Eles observaram que
com a incorporacdo de 85% em massa de Al,O3; na rede da ZrO,, favoreceu a
formagao da zirconia com estrutura tetragonal e estavel, onde o tamanho de cristalito
determinado para o sistema Al,O3-ZrO, foi de 18 nm. A vantagem da utilizagdo do
método dos precursores poliméricos, utilizado na preparacdo do suportes AZ-01 e
AZ-05, foi bastante eficaz frente ao método de mistura de 6xidos utilizado por Rao e
colaboradores [16], tendo em vista que o uso do método dos precursores
poliméricos, além de proporcionar a obtencdo da zirconia estavel e com estrutura
tetragonal, permitiu obter ainda, um menor tamanho de cristalito. Isto deixa claro que
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a escolha do método de sintese utilizado é extremamente importante na

caracteristica do material obtido.

4.2 — ANALISE MORFOLOGICA

4.2.1 — MEV (Micrografia Eletrénica de Varredura)

A Figura 4.2a, b, ¢ e d mostra a morfologia dos suportes AlxZrxO2, com X
=0,1 mol de AI** (AZ-01) obtido pelo método dos precursores poliméricos e calcinado
a 900°C. Pode-se observar na Figura 4.2a e b a formagao de aglomerados grandes,
nao densos (de aspecto fragil formado por forcas de Van der Walls) e de formato
irregular constituidos de particulas pequenas. Estes aglomerados por apresentarem
aspecto ndo denso sado considerados como de caracteristicas “moles” (de facil
desaglomeracgdo). Na Figura 4.2b e c, observa-se aglomerados com a superficie
(casca) densa, porém quando se observa a secgao transversal de um desses
aglomerados (Figura 4.2c) verifica-se que o seu interior € constituido de particulas

pequenas.
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(c) (d)
Figura 4.2: Micrografias do suporte AZ-01. (a) e (b) aumento de 5K, (c) aumento 10K

e (d) aumento 20K.
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A Figura 4.3a, b, ¢ e d ilustra a morfologia do suporte com x = 0,5 mol de A

Capitulo 1 - Introducedo

3+
I

(AZ-05) obtido pelo método dos Precursores Poliméricos e calcinado a 900°C.
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Figura 4.3: Micrografias do suporte AZ-05.

aumento 10K e (d) aumento 20K.
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(a) aumento 2K, (b) aumento de 5K, (c)

Por meio da Figura 4.3a pode-se observar a formagao de aglomerados

“moles” (de facil desaglomeragéo), com diametro menor que 10um, nao densos e de
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formato irregular, semelhante ao observado para o suporte AZ-05. A Figura 4.3b e ¢
ilustra que os aglomerados sédo porosos e formados por particulas pequenas. A
Figura 4.3d apresenta outro aspecto dos aglomerados, revelando que os mesmos
sdo constituidos de pequenas particulas aglomeradas, unidas por forgas

intermoleculares fracas do tipo Van der Waals.

Comparando as micrografias dos suportes AZ-01 (Figura 4.2) e AZ-05 (Figura
4.3), verifica-se que com o aumento da concentragéo de 0,1 para 0,5 mol de ions de
aluminio, tende a formar aglomerados relativamente menos densos, mais porosos e
de aspecto visual mais fragil. De uma forma geral ambos sistemas apresentaram
formagdo de aglomerados com caracteristicas “moles”, de facil desaglomeracao, e

desta forma, néo interferem, no processo de sinterizagao.
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4.2.2 — Area Superficial

A Figura 4.4a e b, mostram a representagdo das isotermas de adsorgdo-
dessorcao de N, a 77K para os suportes AZ-01 e AZ-05. As analises destas
isotermas sugerem que para ambos os suportes a curva de adsorgao de nitrogénio,
de acordo com a classificagao proposta por Brunauer, Emmet e Teller [96] é do tipo
V, caracterizando a adsorgcdao de mesoporos com forte e fraca afinidade,
respectivamente. Por outro lado, a curva ou loop de histerese é do tipo H3. Segundo
a classificacédo sugerida pela IUPAC (International Union of Pure and Apllied
Chemistry) [102], este tipo de histerese sugere a presenga de mesoporos na
formacado do suporte, mostrando que o mesmo esta constituido por uma estrutura
onde as particulas apresentam alta porosidade. Na histerese do tipo H3, os poros
apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. As caracteristicas
desta histerese, de acordo com a literatura, sugere a presenga de mesoporos (poros
com didmetro em torno de 2-50 nm) nos suportes, € que 0S mMesmos Sao
constituidos por uma morfologia bastante irregular, porém, possuem boa
uniformidade quanto a sua distribuicdo granulométrica.

Apesar de apresentarem o mesmo tipo de curva de histerese (H3), o suporte
AZ-05 apresentou um aumento significante na area da histerese, quando comparado
com o suporte AZ-01. Em um estudo realizado por Gama [103], foi concluido que
quanto maior esta abertura na area da curva de histerese de adsorgao-dessorcgao,
maior a irregularidade da distribuigdo destes poros presentes nesta amostra, e maior
o estado de aglomeragao apresentado por ela. O aumento da concentragao dos ions

de aluminio na rede da zirconia (de x = 0,1 para x = 0,5) diminuiu o tamanho das
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particulas, o que favoreceu a formacdo de aglomerados com particulas pré-

sinterizadas, com poros menores e de morfologia irregular.
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Figura 4.4: Isotermas de adsorgédo-dessorgédo de N, a 77K. (a) suporte AZ-01 e (b)

suporte AZ-05.
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A Figura 4.5a e b mostram a distribuicdo do tamanho do raio médio dos poros
para os suportes AZ-01 e AZ-05. Observa-se que para o suporte AZ-01, os poros
apresentam raio médio em torno de 6,12 nm. Enquanto para o suporte AZ-05 o
tamanho médio dos poros esta em torno de 5,78 nm. Estes valores de nanoporos,
revelam que os suportes AlyZr14xO,, com x = 0,1 e 0,5 mol de AR, preparados pelo
método dos precursores poliméricos, sdo constituidas de nanoparticulas dispersas
em suas estruturas. Estes resultados estdo em concordéncia com o tamanho de

cristalito determinado por difragéo de raios-X e por meio das micrografias obtidas por

MEV para ambos os suportes.
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Figura 4.5: Distribuicdo do tamanho do raio médio dos poros para os suportes
preparados pelo método dos precursores poliméricos e calcinados a 900°C. (a)

Suporte AZ-01 e (b) suporte AZ-05.

64



Porto, M. G. C. Capitulo 1 - Introducdo

4.2.2.1 — Diametros das particulas

A Tabela 4.5 mostra os valores de area superficial, Sger), tamanho de
particula (calculado através dos valores da area superficial), tamanho de cristalito
(obtido a partir dos dados de DRX) e a relagdo dget/dprx para os suportes AZ-01 e
AZ-05, respectivamente. Os valores de tamanho de particula, dger, foi calculado
utilizando-se a Eq. (4.2):

6
Ager = — Eq. (4.2)

Seer P

Onde SgeT), representa a area superficial especifica (m?/g) e p, a densidade tedrica

da fase tetragonal da zirconia obtida na literatura (JCPDS - 49-1642), cujo valor foi

6,104 g/cm?.

Tabela 4.5 — Tamanho de cristalito, area superficial (Sger), tamanho de particula e a

relacao dget/dprx para os suportes AZ-01 e AZ-05

Tamanho de Area Superficial (Sger) | Tamanho de particula *! dggt/dpgy

Suporte | ¢ iotalitos* [nm] (m?lg) [nm]

P —

AZ-01 6,28 133,48 7,36 1,17

AZ-05 6,08 140,64 7,00 1,15

* Calculado a partir da equacéo de Scherrer [93].
** Calculado a partir da area superficial, Sger.
Por meio da Tabela 4.5, pode ser observado que o suporte AZ-05 apresenta

tamanho de particula levemente menor quando comparado ao tamanho de particula
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do suporte AZ-01. O tamanho de cristalito calculado por DRX, nos revela que os
valores sdao muito préoximos para ambos os suportes. Desta forma, pode-se

I**. interferiu

considerar, que o aumento da concentracao de 0,1 para 0,5 mol de A
discretamente nas caracteristicas estruturais e morfolégicas dos suportes avaliados.
A relacao de dget/dprx, aproximadamente, em torno de 1,0, revela que o tamanho de
cristalito, para ambos os suportes, € semelhante ao valor do tamanho de particula
estimado, calculado a partir do método de BET. Isto € um indicativo que as
particulas sdao nanométricas e monocristalinas. Este resultado é bastante
satisfatério, pois nos indica que os suportes AZ-01 e AZ-05, preparados pelo método
dos precursores poliméricos apresentam particulas com dimensdes em escalas

nanomeétricas, o que favorece diretamente o seu uso como suportes para um

catalisador ativo, pois segundo Carrefo e colaboradores [3], a eficiéncia catalitica de

um material, € favorecida com o aumento da area superficial especifica, SBET, o que

consequentemente, implica numa diminuicdo do tamanho de particula.
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4.2.3 — Distribuicdo de tamanho dos aglomerados

A Figura 4.6a e b mostra a distribuigdo do tamanho de aglomerados para os
suportes AZ-01 e AZ-05. Os resultados da distribuigdo do tamanho de aglomerados
para os suportes AZ-01 e AZ-05, obtidos por sedimentacdo, demonstraram que as
particulas formam aglomerados de caracteristicas moles, de facil desaglomeragao.
Para ambos os suportes a distribuicdo de aglomerados foi do tipo bimodal e os
diametros medianos D (50) calculados para cada suporte foram: AZ-01 = 42,20 um e
AZ-05 = 38,80 um. Percebe-se que com o0 aumento da concentragao de aluminio no
sistema AlZri«O2, com x = 0,1 e x= 0,5 mol de Al**, ocorre uma leve diminui¢do no
tamanho médio de aglomerado. Estes resultados estdo em concordancia com a

morfologia dos suportes, AZ-01 e AZ-05, obtidos por MEV.
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Figura 4.6: Distribuicdo do tamanho de aglomerados dos suportes. (a) AZ-01 e (b)

AZ-05.
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A Figura 4.7a e b mostra as conversées de NO e CHs em fungédo da

temperatura de reagdo sobre os catalisadores AZ(Pd)-05S, AZ(Pd)-05 e AZ(Pd)-

01S.
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Figura 4.7: Conversao sobre os catalisadores Pd/AlZr.xO> sulfatado e nao sulfatado

(1000 ppm de NO, 3000 ppm de CHai, 5% de Oy, vazdo = 200 mL.min™", GHSV =

140000 h™"). (a) de NO e (b) de CH,.
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Através da Figura 4.7a pode-se observar que o catalisador sulfatado, AZ(Pd)-
01S, apresenta melhor desempenho na conversdo de NO quando comparado ao
catalisador também sulfatado, AZ(Pd)-05S. Foi realizada também a conversédo de
NO para o catalisador AZ(Pd)-05, sem sulfatacdo e verificou-se que sob as mesmas
condicbes de operacao, os valores de conversdo foram superiores ao catalisador
sulfatado, AZ(Pd)-05S. Isto foi um indicio que a sulfatagdo realizada no catalisador
de paladio suportado no sistema AlZrixO,, (com x = 0,5 mol de AI**), formando o
catalisador, AZ(Pd)-05S, inibe os sitios ativos do sistema catalitico produzido, ndo
favorecendo desta forma, a atividade catalitica de redugao de NO, pois observou-se
uma perda de cerca de 10% de conversdo em todas as regides de temperaturas
investigadas quando comparado ao catalisador AZ(Pd)-01S.

Segundo Li e colaboradores [104], a sulfatacdo causa uma diminuigao
evidente na reducdo catalitica seletiva de NO com CH,, isto ocorre devido a
formacao de sulfato de aluminio na superficie do catalisador, o qual € bem menos
ativo que o Al,O3 [105].

Por meio da Figura 4.7b pode-se observar que o catalisador com sulfatagéo,
AZ(Pd)-01S, apresentou resultados levemente superiores na redugcaéo de conversao
de CH4, para toda a faixa de temperatura analisada, isto quando comparado ao
catalisador também sulfatado, AZ(Pd)-05S.

Quando se avaliou a conversdo na redugcdo de CH4 utilizando o catalisador
sem sulfatagdo AZ(Pd)-05, verificou-se um aumento consideravel dos valores de
conversao de CHy4, mostrando assim, que o catalisador sintetizado, apresenta sitios
acidos, os quais favorecem naturalmente a conversdo do metano. Ja, ao compara-lo
ao catalisador AZ(Pd)-05S, para as mesmas condi¢cdes de temperatura, verificou-se

um decréscimo acentuado na conversao de CH4, mostrando que neste catalisador, a
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sulfatagao inibe os sitios ativos presentes na sua superficie, gerando assim, uma
nao-homogeneidade dos mesmos.

O suporte AZ-05, contendo maior concentracdo em mol de AP (x=0,5),
apresenta um menor tamanho de poro, porém, bastante irregulares. Para este
suporte, com tais caracteristicas, foi feito a sua sulfatacdo e em seguida foi
impregnado de paladio em sua superficie (levando a formagdo do catalisador
AZ(Pd)-05S), para este sistema catalitico foi observado, uma menor conversao de
NO e de CH4 quando comparado ao catalisador sulfatado, produzido pelo suporte
AZ-01, contendo uma menor concentracdo em mol de A" (x=0,1). Ja para
catalisador AZ(Pd)-05, sem sulfatagdo, foi visto uma melhoria significativa na
conversao de CH,4 e discreta na de NO, mostrando que este catalisador apresenta
em sua superficie uma dada acidez natural a qual favorece a homogeneidade dos
sitios ativos do catalisador em sua superficie, sendo eficaz na reducédo de CHy.

Sabe-se que o suporte é responsavel por modificar as propriedades fisico-
quimicas dos catalisadores [8], diante disto, foi observado claramente que as
caracteristicas morfolégicas e estruturais dos suportes, possuem consideravel,
relevancia na atividade do catalisador do que propriamente na caracteristica
intrinseca de cada fase (composi¢cao). Pois apesar do suporte AZ-01 apresentar
maior tamanho de particula e de poros, o mesmo apresentou uma maior
regularidade no tamanho destes, bem como um menor estado de aglomeracéo, e o
sistema catalitico formado por este suporte, possibilitou um aumento da conversao
de NO quando comparado ao catalisador formado pelo suporte com menor tamanho
de particula. Ao impregnar a fase ativa, o suporte € responsavel por distribuir de
forma homogénea os cristalitos do catalisador (no caso paladio) na sua superficie, e

quanto mais homogénea for essa distribuicdo dos poros neste suporte, mais
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homogénea sera a dispersao destes cristalitos na superficie do catalisador formado.
Isto implica que a disposicao geométrica dos sitios ativos do catalisador empregado
esta diretamente ligada as propriedades textuais e morfolégicas do suporte utilizado.
Assim, a procura por materiais nanométricos com particulas e poros homogéneos,
sao de extrema importancia para a catalise, pois estes materiais podem ser usados
como suportes cataliticos para um metal nobre e aplicados em diversas reagdes de
ordem industrial, contribuindo desta forma com a redug¢ao na emissado de poluentes

gasosos para a atmosfera.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES
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5.0 - CONCLUSOES

v Através do método dos precursores poliméricos foi possivel produzir suportes
de alumina/zirconia, Al,Zri,O2> com x = 0,1 e 0,5 em mol de AI**, estaveis e
com estrutura tetragonal do ZrO, a 900°C, mostrando que houve a

incorporacao do AI** na estrutura da rede do ZrO,.

v Os difratogramas de DRX mostram que o aumento do valor de x = 0,1 para x =
0,5 nos suportes de composicdo AlZri4O2, provocou um aumento da

cristalinidade de cada suporte.

v" Ao comparar os valores teodricos dos parametros de rede da zirconia pura com
simetria tetragonal, com os valores determinados para cada suporte, foi visto
um pequeno aumento no valor do parametro de rede a=b e uma redugao no
parametro de rede c. O tamanho de cristalito calculado foi praticamente
semelhante para ambos os suportes, mostrando que com o aumento da
concentracéo de ions de AI** na rede da zirconia, praticamente nao influencia

no aumento do tamanho de cristalito para os suportes.

v" A razao do fator de tetragonalidade c/a para cada suporte, mostra que com o
aumento da concentragdo de fons de AI** na estrutura da zirconia, conduz a

um aumento continuo de sua tetragonalidade.

73



Porto, M. G. C. Capitulo 1 - Introducdo

v" O tamanho de particula estimado pelo método de BET, mostra que o aumento
do teor de aluminio na estrutura do ZrO,, favorece a uma pequena diminuigcao
no tamanho de particula, e que quando comparado este tamanho de particula

com o tamanho de cristalito, percebe-se que sao praticamente semelhantes.

v" Os suportes apresentam o mesmo tipo de curva de histerese (H3), porém, o
suporte com maior concentracdo em mol de AP (AZ-05) apresentou uma
maior irregularidade na distribuicdo do tamanho dos poros e uma aglomeragéao

maior por parte destes.

v" As micrografias revelam que os suportes AZ-01 e AZ-05 sdo formados por
aglomerados grandes, homogéneos e bastante porosos quando calcinados a

900°C.

v Os resultados da distribuigdo do tamanho de aglomerados para os suportes
AZ-01 e AZ-05, obtidos por sedimentacdo, demonstraram de que as particulas
formam aglomerados de caracteristicas moles, de facil desaglomeragdo.
Percebe-se ainda, que com o aumento da concentragcdo de aluminio no
sistema Al ZrixO2, com x =0,1 e x= 0,5 mol de AI3+, ocorre uma leve

diminuigdo no tamanho médio de aglomerado.

v’ Catalisadores de paladio suportados em AlZr14O2 (x = 0,1 e 0,5 mol de AI3+)
mostraram-se ativos na reducido catalitica seletiva de NO com CHj;. A

sulfatagdo do suporte inibe significativamente a conversdo de CHa.
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v O sistema catalitico formado pelo suporte AZ-01, com maior tamanho de
particula e de poros, favoreceu um aumento da conversdao de NO quando
comparado com o catalisador formado pelo suporte com menor tamanho de
particula (AZ-05). Isto nos leva a cré que a disposicao geométrica dos sitios
ativos do catalisador empregado esta diretamente ligada as propriedades

textuais e morfolégicas do suporte utilizado.

v A sulfatagdo do suporte inibe levemente a conversao de NO, mas resulta em
uma inibicado significativa da conversdao de CH4. O uso de menores razdes
CH4/NO permitiria, consequentemente, uma diminuicdo do volume de CO,

emitido para a atmosfera.
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