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Sintese de catalisadores de Mo/Ti.Zr:xO2 obtidos pelo método dos precursores
poliméricos e sua avaliacdo nas reacées Sour Gas Shift (SGS) e reducgio catalitica
seletiva com aménia (SCR-NH3)

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar materiais cataliticos compostos
Mo/TiZr1xO2, € sua avaliacdo nas reacdes Sour Gas Shift e reducdo catalitica
seletiva com aménia (SCR-NHs). Os suportes cataliticos analisados neste trabalho
foram obtidos por meio do método dos precursores Poliméricos, seguido de
impregnacao por dispersao fisica do metal molibdénio. Os suportes cataliticos de
composicao TixZr1xO2, com (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1 mol), foram caracterizados por
difracdo de raios X, adsorcdo/dessorcdo de N, pelo método BET e microscopia
eletrénica de varredura. Os padrdes de difracdo de raios X das amostras puras e
dopadas mostraram a formacao da fase TiO, nas formas anatasio e rutilo, bem
como a formacado da fase de ZrO, tetragonal e monoclinica. O tamanho médio de
cristalito e o valor da area superficial de todas as composi¢cées estudadas
aumentaram com o aumento da temperatura de calcinagdo. Porém, a medida que
se aumentou a quantidade de dopante, numa mesma temperatura, observou-se que
a dopagem dificultou o crescimento dos cristais. A analise morfoldgica das amostras
revelou que os aglomerados de particulas tém uma distribuicdo de tamanho
bastante uniforme com formato irregular, sem pré-sinterizacdo e com estruturas de
aspecto poroso. Por fim, os testes cataliticos mostraram que os sistemas Mo/TixZr+.
«O2 ndo foram ativos para a reacédo de Sour Gas Shift (SGS), especificamente na
remocao do HoS num fluxo de gas de sintese oriundos do gas natural. No entanto, o
mesmo sistema catalitico, se mostrou eficiente em processos de reducao catalitica
seletiva com amonia (SCR-NH3;), atingindo patamares em torno de 58% de
conversao.

Palavras-Chaves: Nanocatalisadores, TiO>-ZrO, e Método Pechini.



Synthesis of catalysts Mo/TixZr:.xO> obtained by the polymeric precursor method and
its evaluation in reactions Sour Gas Shift (SGS) and selective catalytic reduction with
ammonia (NH3-SCR)

ABSTRACT

The objective of this study was to synthesize compounds Mo/TiZr.xO> catalytic
materials, and its evaluation in Sour Gas Shift reactions and selective catalytic
reduction with ammonia (SCR-NH3). The catalyst supports analyzed in this study
were obtained from the polymeric precursor, followed by physical dispersion
impregnation of metal molybdenum. The catalyst supports composition TixZrixOo,
with (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 mol), were characterized by X ray diffraction, the
adsorption/desorption N2 by the BET method and electron scanning microscopy.
Patterns of X ray diffraction of pure and doped samples showed the formation of
anatase and rutile phase of TiO,, as well as the formation of the tetragonal phase
and monoclinic of ZrO,. The crystallite size and the value of surface area of all the
compositions increased with increasing calcination temperature. However, as it
increased the amount of dopant in a same temperature, it was observed that the
doping hindered crystal growth. Morphological analysis of the samples showed that
the agglomerates have a particle size distribution fairly uniform and irregularly
shaped, without pre-sintering or porous structures. Finally, the catalyst showed that
systems Mo/TiZrixO> were not active for the reaction Sour Gas Shift (SGS),
specifically in the removal of H,S in the stream of synthesis gas derived from natural
gas. However, the same catalytic system is efficient in processes of selective
catalytic reduction with ammonia (SCR-NH3), reaching levels close to 58%

conversion.

Key Words: nanocatalysts, TiO,-ZrO, and Pechini method.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

BET — Sigla representativa do modelo matemético desenvolvido por Brunauer,
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento de métodos adequados para a producéao de pds ceramicos
tem sido de grande relevancia, uma vez que as propriedades importantes em uma
ceramica dependem, em grande parte, das caracteristicas originais dos péds
utilizados. Essas caracteristicas sao afetadas pelo método empregado na obtencgéao
desses pos. Para aplicagdes que exigem grande desempenho, como as da industria
quimica, a forma de obtencdo deve garantir alta pureza, composi¢cdo quimica
reprodutivel e controlada, homogeneidade quimica, elevada éarea superficial e
pequeno tamanho de particula (Gama, 2000).

Nas ultimas décadas, o estudo dos métodos de fabricacdo de materiais com
dimensdes nanométricas tem despertado grande interesse de pesquisadores no
mundo todo. Fundamentalmente, esta motivacao é impulsionada pela necessidade
de compreensdo e manipulacdo de propriedades fisico-quimicas de interesse
tecnoldgico, tais como elétricas, Opticas, magnéticas e cataliticas, as quais
normalmente ndo sdo encontradas nos materiais com estruturas de dimensodes
micrométricas. A cada variacao de fatores tais como combinagdo de diferentes
materiais, geometria (sistema cristalograficos) das estruturas e técnicas de
fabricacao (processamento) utilizada cria-se novos materiais ou modificam-se os ja
existentes em busca de propriedades melhores com baixo custo de fabricacao
(Smith, 1995).

InUmeras caracteristicas importantes estdo presentes nas nanoparticulas, uma
das mais significativas € o aumento da area superficial em funcéo do volume, uma
vez que os atomos presentes na superficie realizam maiores interagdes fisicas e
quimicas com o meio o qual estdo contidos. Segundo Lima (2011) Apud Mamani
(2009) esse fator influencia ndo s6 as propriedades das particulas isoladas como
também a interacdo com outros sistemas. A area superficial elevada é de
fundamental importdncia no desempenho de catalisadores, promovendo assim,

grandes beneficios para o progresso da ciéncia (Lima, 2011).



Os processos de obtencdo de nanoparticulas estdo sendo cada vez mais
buscados e aprimorados. As propriedades dos materiais de tamanhos nanométricos
exigem um controle redobrado na preparacao da sintese. Desta forma, destacam-se
alguns cuidados como: rigoroso controle da composi¢dao quimica, homogeneidade
quimica na distribuicdo de dopantes e minimizagcdo na formacédo de aglomerados,
bem como um controle da fase cristalina desejada. Tais cuidados sdo essenciais
para obtencao de bons resultados (Lima, 2011).

Muitos métodos de sintese quimica tém apresentado consideravel importancia
na preparagdo de pos ceramicos nanometricos, como a sintese sol-gel, que inclui a
técnica do complexo polimérico, reacdo de combustédo, etc (Gama, 2000). Dentre
estes processos podemos destacar o método Pechini, que foi desenvolvido
inicialmente por Maggio P. Pechini em 1967. Esta técnica oferece um meio
conveniente em que uma grande quantidade de compostos metalicos permanece
como espécie soluvel ao longo da formagdo de uma resina, de maneira que 0
sistema forma uma solu¢do homogénea (Gama, 2000).

O processo se baseia na formacao de quelato entre cations mistos com um
acido hidrocarboxilico, como o acido citrico. A desvantagem deste método esta na
grande perda de massa e a formacédo de aglomerados durante a etapa de termo
decomposicao (calcinacao), porque a decomposicao do material organico durante
essa fase pode produzir calor de combustao adicional, levando a formacao de
aglomerados parcialmente constituidos de particulas fortemente ligadas. Pela
grande possibilidade do controle da composicdo, essa técnica tem sido
preferencialmente usada para estudar os efeitos que pequenas mudancas na
composicao, como na utilizacdo de dopantes, produzem nas propriedades elétricas
e cataliticas dos 6xidos multicomponente de alta tecnologia (Kakihana et al., 1998).

Desta forma, o presente trabalho de tese tem por objetivo sintetizar pelo
metodo dos precursores poliméricos suportes cataliticos da fase TixZri-xOo,
impregna-los com molibdénio e avaliar sua atuacao nas Reacdes de Sour Gas Shift
(SGS) e Reducéo Catalitica Seletiva com Amoénia (SCR-NHj3).



1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar pelo método dos precursores poliméricos (método Pechini) suportes
cataliticos da fase TixZr1xO2 (com x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), em seguida impregnar
0s suportes cataliticos obtidos com molibdénio e aplica-los nas Reagdes de Sour
Gas Shift (SGS) e Reducao Catalitica Seletiva com Aménia (SCR-NH3).

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar suportes cataliticos de TixZr1-xO2 (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) pelo método
Pechini.

2. Avaliar alguns parametros da sintese tais como: forma de preparacao da solugao
precursora, tempo e temperatura de calcinacdo para obtencdo de material com
tamanho nanométrico e altas areas superficiais.

3. Produzir catalisadores, pela impregnacdo do metal molibdénio nos suportes
sintetizados.

4. Caracterizar os suportes e os catalisadores por diferentes técnicas: microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), para observagdo da morfologia (forma e tamanho)
dos aglomerados das particulas; determinacdo da area superficial, tamanho de
particula, curvas de adsorcdo/dessorcao, tamanho e distribuicdo dos poros por
adsorcao de N, pelo método BET e difracao de raios X (DRX) para identificagéo de
fase e determinacao do tamanho de cristalito.

5. Realizar testes cataliticos em escala de bancada para verificar a eficiéncia dos
catalisadores nas reagdes de Sour Gas Shift e Redugcdo Catalitica Seletiva com
Amoénia (SCR-NHg).



Capitulo 2

FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Os Nanomateriais

Nos ultimos anos, a busca por novos materiais economicamente favoraveis
tem crescido rapidamente e cada vez mais pesquisadores, industria e os diversos
centros de exceléncia tem voltado suas atencdes para a evolucao da ciéncia como
um todo. A tecnologia do p6, bem com a pesquisa de novos materiais ceramicos
também vem evoluindo ao longo destes anos. Neste contexto, uma das areas que
tem apresentado uma crescente evolugao € a area de pds ceramicos com particulas
nanométricas (Camara, 2004). De fato, como a maior parte das propriedades dos
sélidos depende da sua microestrutura, uma drastica reducao nas dimensdes das
particulas provoca uma alteracéo significativa nas propriedades fisicas e quimicas,
em comparagao aos materiais originais. Uma definicdo genérica estabelece que
materiais formados por particulas com dimensées menores que 100 nm sejam
classificados como materiais nanoestruturados (Gleiter, 2000; Bavykin e Walsh,
2009).

Durante os dUltimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala
nanométrica (“nanomateriais”) tém se tornado muito popular em varios campos da
quimica, da fisica e da ciéncia dos materiais. O termo “nanoquimica” tem sido
incorporado a literatura como uma subdisciplina da quimica do estado sélido que
enfatiza a sintese, caracterizacdo e propriedades de particulas em escala
nanométrica, em uma, duas e trés dimensodes (Ozin, 1992). Como consequéncia de
seu tamanho finito, novas propriedades eletrbnicas, O6pticas, de transporte,
fotoquimicas, magnéticas, eletroquimicas e cataliticas sdo esperadas (Wang et al.,
1987; Alivisatos et al., 1988; BRUS, 1986; Brust e Kiely, 2002).

A obtencdo de particulas nanoestruturadas é extremamente dificil, sendo
assim, uma etapa fundamental no estudo das nanoparticulas esta relacionada com
a sintese desses materiais. Para a obtencdo de nanoparticulas podemos utilizar
dois grandes métodos de sintese: os métodos fisicos ou os métodos quimicos. Os
métodos fisicos sdo também conhecidos como top down, e sdo aqueles em que se
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manipula o material em escala macro e através de processos fisicos, quebra-se as
particulas até que estas fiquem em escala nanométrica. Sondlise e nanolitografia
sdao exemplos deste método de preparacdo (Ozin, 1992). Os métodos quimicos,
conhecidos como bottom up, sdo os preferidos por se tratarem de métodos mais
simples e eficazes, além de possibilitarem um maior controle sobre o processo. Tais
métodos sdo baseados em reagdes quimicas e utilizam precursores moleculares ou
atdbmicos para a obtencéo das nanoparticulas desejadas (Zarbin, 1997).

Outro fator responsavel pelo crescimento vertiginoso dos nanomateriais esta
relacionado com o desenvolvimento das técnicas de caracterizagdo, principalmente
as técnicas de microscopia. O surgimento de microscopicos com resolugcdes
atbmicas, cada vez mais sensiveis e potentes, acopladas aos mais criativos e
surpreendentes acessorios, assim como a utilizagdo das outras técnicas de
caracterizagdo no limite das suas potencialidades, permitiu 0 acesso ao mundo
nanoscopico num grau de detalhamento inimagindvel ha 30 ou 40 anos atras
(Zarbin, 1997).

O desenvolvimento de nanoparticulas metalicas para a utilizacado em catalise
tem sido o foco de consideraveis esforcos da comunidade cientifica (Astruc, 2008).
As nanoparticulas metalicas tém sido consideradas uma alternativa capaz de unir as
vantagens dos catalisadores homogéneos e heterogéneos. Esses materiais
possuem uma elevada éarea superficial e caracteristicas intermediarias as do
composto metdlico e as de uma espécie isolada (Aiken e Finke, 1999), sendo muitas
vezes considerada como catalisadores heterogéneos soluveis, com maior atividade,
seletividade e até mesmo tempo de vida (Widegren e Finke, 2003). Entretanto, as
nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e tém a tendéncia natural de se
agregarem e crescerem. Desta forma, o grande desafio dos pesquisadores consiste
exatamente em preparar nanomateriais estaveis (ou seja, que permanegam nesta
escala de tamanho sem sofrer decomposicdo e sem agregacao e crescimento) e
monodispersos, tanto com relagdo ao tamanho quanto com relagao a forma de suas
particulas, que possam ser manipulados, dispersos, depositados sobre substratos,
sem perder suas caracteristicas (Zarbin, 1997).

O termo nanocatalisador ndo se aplica ao fenbmeno da catalise em si, que
intrinsecamente ocorre em nanoescala. Ele se refere as propriedades dos
catalisadores, que podem variar em funcdo do tamanho em nanoescala;

tipicamente, os nanocatalisadores possuem pelo menos uma dimensdo em
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nanoescala, externa ou internamente e sua atuagcdo na reagdo depende
criticamente do tamanho da particula (Henry, 2007). As propriedades relacionadas
ao tamanho nanométrico de particulas metalicas suportadas, por exemplo, afetam
diretamente a atividade catalitica e se manifestam em uma escala de tamanho de
algumas centenas de atomos (Ferreira e Rangel, 2009).

Devido a sua versatilidade, os nanocatalisadores metélicos podem ser obtidos
de deferentes formas, de acordo com a natureza do precursor. A escolha das
condi¢cbes reacionais muitas vezes proporciona algum grau de controle de tamanho
e composicdo de particula, aspectos que s&o importantes na maximizagdo da
atividade e da seletividade das reacdes cataliticas (Scariot, 2008).

A fisica e a quimica das nanoparticulas dos 6xidos de metais de transicao sao
de consideravel interesse, tanto em termos tecnolégicos quanto cientificos. Estes
materiais sdo usados em muitas aplicagées industriais. Como eletrodo em materiais
de processos eletroquimicos, em componentes funcionais de catalisadores para a
conversao de hidrocarbonetos, ou como precursores de catalisadores para a
hidrodessulfurizacao (HDS) (Kung, 1989; Krylov, 1989; Bielanski e Haber, 1991;
Yoshida et al., 1994; Braithwaite, 1994). As propriedades especificas dos 6xidos de
metais de transicdo seguem de sua capacidade de passar facilmente de uma
superficie de oxidagcao para reducao, o qual é normalmente combinado, com altas
densidades de vacéancias catidnicas e anibnicas. Os ions de superficie podem
formar acidos e bases de Lewis, bem como sitios acido-basicos, o qual influenciam
a estrutura eletrénica e afetam as propriedades do gradiente do campo elétrico e o
potencial da superficie eletrostatica. Além disso, os éxidos de metais de transicao
exibem estruturas cristalograficas diferentes, com diferentes estequiometrias, ions
de metal de transicdo exibem varios estados de oxidacdo (Kung, 1989). Dentre
estes 6xidos, o molibdénio vem nos ultimos anos chamando a atencéo, por causa
de suasinumeras aplicagbes tanto em refino de petrdleo como na
hidrodessulfurizagdo (HDS), producao de produtos quimicos e controle da polui¢cao
industrias.

Os catalisadores contendo 6xidos de molibdénio (MoO) como elemento ativo,
sdo mais seletivos e apresentam alta conversdo quando comparado com zedlitas
suportadas em platina, além disso, eles sdo mais resistentes ao envenenamento por
enxofre e nitrogénio (York et al., 1996; Matsuda et al., 2003; Tsigdinos e Swanson,
1978; Del galo et al., 1996). No entanto, o desenvolvimento deste catalisador tem
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sido dificultado pela complexidade estrutural do material e a controvérsia sobre a
natureza da fase ativa (Goguet et al., 2008).

Rinaldi et al., (2010), investigaram o efeito da adi¢do de acido citrico sobre a
atividade de catalisadores MoO3/Al,O3 de hidrodessulfurizacdo. Os autores
observaram que a adicdo de 8,7% de 4&cido citricoem peso Mo/Al,O3;, nao
aumentou a atividade da HDS, nem a dispersao das particulas de MoS,. Por outro
lado, a adicao de acido citrico pos-tratamento do catalisador MoO3s/AloO3 apresentou
um maior teor de Mo (>20% em peso de Mo) aumentando significativamente a
dispersdo das particulas de MoS,, e assim a atividade catalitica. Os autores
verificaram também que a adicdo de &cido citrico pds-tratamento resultou na
formagédo de espécies Mo bem dispersas na superficie do catalisador, a custa de
MoOs cristalina.

Goguet et al.,(2008), quando do estudo do efeito da carburacdo em
catalisadores de MoQOj; visando determinar a relagdo entre o teor de carbono
presente em uma fase oxicarbeto e a atividade de hidroisomerizagdo de n-butano,
usando como método de caracterizacdo, a oxidacdo de temperatura programada
(TPO) e analise temporal do produto (TPA). Os autores concluiram, que o teor de
oxicarbeto de carbono ndo esta relacionado com a atividade catalitica para a
isomerizagao de n-butano e isobutano.

Pereira et al., (2006), estudaram catalisadores de HDS baseados em MoOs3;
pelo método dos precursores poliméricos. Os autores concluiram que o método dos
precursores poliméricos, € uma excelente rota para a sintese de catalisadores
baseados molibdénio e suportados em y-alumina. Além disso, os autores também
observaram que o catalisador obtido apresentou alto desempenho em termos de
conversao de HDS, convertendo mais de 97% de tiofeno em iso-butano, 1-buteno,
n-butano, trans-2-buteno e cis-2-buteno.

Reddy et al., (2000), estudaram catalisadores de MoO3; suportados em TiO,-
ZrO,, os quais foram submetidos a tratamentos térmicos de 773 a 1073K. Os
autores observaram que no caso do catalisador de MoO3/TiO»-ZrO,, o 6xido de
molibdénio se apresentou altamente disperso na superficie do suporte quando
calcinado a temperatura de 773K. E que acima de 773K parte do MoOs interagiu
seletivamente com ZrO, do 6xido binario TiO,-ZrO,, formando o composto ZrMo2QOs,
liberando TiO.. Os autores observaram ainda, que o composto ZrMo,Og tem sua
formacdo em duas etapas. Na primeira etapa, ha uma incorporacao
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dos ions MO®* na matriz de éxido de ZrO, ocorrendo entdo o crescimento do cristal.
Enquanto que o TiO, aparece em ambas as fases anatasio e rutilo, com
intensidades variadas.

2.2 O Titanio e o Oxido de Titanio (TiO»)

O titanio € um metal bastante leve e muito duro. Foi descoberto em 1791 por
Gregor em pesquisas com a areia magnética. Mais tarde Klaproth encontrou o rutilo
e em 1825 foi isolado por Berzelius (Viana, et al., 2006). O titanio ndo € encontrado
na forma elementar, mas sim ligado a outros metais e substéncias e nessa forma
esta amplamente distribuido na natureza (Maia, 2001).

O titanio compde a familia dos 6xidos metalicos de transicdo com peso atémico
47,9 g/mol e nimero atébmico 22. E um metal de brilho prateado, mais leve do que o
ferro, quase tdo forte quanto o ago, e quase tao resistente a corrosdo como a
platina. O titdnio é o nono elemento mais abundante da terra. Tem uma forte
afinidade por oxigénio, fazendo com que a maior parte do titanio na litosfera esteja
na forma de éxido em estequiometrias variadas, como TizO, TixO, TizO,, TiOz, Ti>O3
e TizOs, sendo 0 mais estavel TiO, (Santos et al., 2002). No Brasil, € encontrado
com maior frequéncia na forma de anatasio (TiO,) e extraido em algumas jazidas de
Goias e Minas Gerais (Force, 1991).

O titanio possui maior resisténcia a corrosdo que ago inoxidavel, e € um bom
condutor de calor e eletricidade. A elevada estabilidade quimica do titanio puro em
meios corrosivos torna-o um dos materiais mais utilizados na industria quimica,
como vasos de galvanoplastia, e na fabricacao de préteses ortopédicas e implantes
dentérios (Hanzl, 2009).

Apesar de todas essas aplicagoes, cerca de 95% do titanio utilizado no mundo
ndo é aplicado na forma metdlica, mais sim na forma de 6éxido. O 6xido de titénio
(TiO2 ou titania) € uma substancia mundialmente utilizada como pigmento branco. O
mesmo nao apresenta toxidade, tem baixo custo, apresenta comprimento de onda
de absorcdao em 365 nm, € foto estavel, tendo diversas aplicagbes como no
melhoramento do brilho, opacidade e alvura na industria de tintas (Chatterjee et al.,
2001). Outra caracteristica importante e que tem atraido grande interesse de
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diferentes grupos de pesquisa no mundo é o uso do TiOx/UV-ViS na oxidagao
catalitica em fungéo do seu potencial de aplicacao na destruigcdo de poluentes, pois
o TiO, favorece através da oxidacao direta e indireta, mecanismos da mineralizacao
total de compostos organicos considerados de risco para o meio ambiente
(Nogueira et al., 1998).

O oxido de titanio TiO, apresenta trés fases cristalinas distintas: rutilo
(tetragonal), anatasio (tetragonal) e bruquita (ortorrdbmbica). As fases mais comuns
sao anatasio e rutilo, sendo a bruquita bastante instavel (Hoffmann et al., 1995). O
Rutilo é aplicado em pigmentos brancos e varios dispositivos opticos, devido a sua
alta estabilidade quimica, absorvancia UV e indice de refragdo. O anatasio tem alto
poder oxidante, e € amplamente utilizado como foto catalisador em areas extensas,
bem como suporte catalitico (Sunada et al., 1998), como purificador de ambiente
(Alberici et al., 2001), esterilizacdo e desodorizacdo (Hirano et al.,, 2003). No
entanto, as transformagdes polimoérficas dos materiais ceramicos em geral,
dependem do tamanho de graos, impurezas, composicao, natureza e quantidade de
dopante, e assim por diante, que também é regido por materiais precursores e 0s
procedimentos de formagéo (Quorzal et al., 2005).

As células unitarias tanto do rutilo quanto do anatasio, podem ser descrita
como um atomo de titanio rodeado por seis atomos de oxigénio em configuracao
tetraédrica. As estruturas dos dois cristais diferenciam-se pelas distorcoes de seus
octaedros e pela disposicdo dos mesmos (Hewer, 2006). No caso do rutilo cada
octaedro esta em contato com outros 10 octaedros vizinhos, enquanto que para o
anatasio cada octaedro esta em contato com 8 vizinhos. O octaedro do rutilo ndo é
regular, mostrando pequenas distorcbes ortorrdbmbicas, ao passo que na fase
anatasio o arranjo octaédrico é significativamente distorcido, com uma simetria
menor que a ortorrémbica (Ribeiro, 2011). A Figura 2.1 mostra a célula unitaria dos
cristais do TiOz nas estruturas anatasio, rutilo e bruquita (Mazali, 2001).



Rutilo

bruquita m
/

Figura 2.1 - Estruturas cristalinas do TiOg: rutilo, anatasio e bruquita.
FONTE: Mazali, 2001.

Anatdsio

O éxido de titanio (TiOy) possui propriedades Opticas, dielétricas e cataliticas
interessantes, 0 que leva as aplicacbes industriais, tais como membranas
ceramicas, sensores de umidade, e sensores de gas, pigmentos, suportes
cataliticos e foto-catalise (Barbe et al., 1997; Monticone et al., 2000;Boujday et al.,
2004; Carp et al., 2004; Ruiz et al., 2004; Mashid et al., 2007). No entanto, tem sido
demonstrado que as propriedades finais deste material dependem do tamanho,
morfologia e fase cristalina das nanoparticulas de TiO, (Bu et al., 2005). Dentro do
contexto dos sistemas quimicos integrados, podemos considerar quer pos de TiO»
contendo mistura de fases rutilo e anatasio sdo nanocompoésitos, cujo
comportamento cooperativo faz que apresentem propriedades distintas e superiores
em relacdo aos componentes individuais (Mazali, 2001).

Também devemos ressaltar que nanoparticulas de TiO,, sdo particularmente
mais interessantes devido ao fato de possuirem maior area superficial quando
comparado com sua forma massica, potencializando suas aplicacbes em foto

catalise, celas fotovoltaicas, bem como suportes cataliticos (Rodrigues, 2007).
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Devido ao seu polimorfismo, o TiO, pode ser obtido por diferentes método de
sintese quimica. A seguir, apresentamos alguns destes métodos e suas respectivas
aplicagoes listadas na literatura.

Luis et al., (2010) prepararam nanoparticulas de TiO, pelo método de hidrélise
controlada seguido de um pds-tratamento térmico, para serem aplicados como foto
catalisadores. O estudo mostrou que o tamanho de particulas e a estrutura cristalina
sao parametros fortemente dependentes das condi¢cdes de calcinacado. Os autores
observaram ainda a influéncia da composicdo da fase TiO, sobre a atividade
fotocatalitica, no que diz respeito a fotodegradagédo do azul de metileno (MB). Os
autores concluiram que a maior atividade fotocatalitica do TiO, esta diretamente
relacionada com a coexisténcia dos trés polimorfos de TiO,: anatasio, rutilo e
bruquita.

Viana et al., (2010) quando prepararam nanoparticulas de TiO, pelo método da
precipitacdo seguida pela decomposicdo térmica de uma solugdo precursora de
isopropoxido de titanio(IV) em alcool isopropilico, para serem aplicados como foto
catalisadores e protetor solar. Os autores observaram uma forte dependéncia entre
a temperatura de calcinacéo e as propriedades texturais, estruturais e morfologicas
de TiO,. Os autores observaram também uma transicdo de fase de anatasio-rutilo
entre 570 e 800°C com consequente aumento no tamanho médio de particula. Os
autores concluiram que as nanoparticulas de TiO, aquecidas a 300°C se mostrou
vidvel para aplicagdo como protetor solar.

Li et al. (2009) prepararam nanoparticulas de TiO, com elevada estabilidade
térmica e elevada area superficial pelo método alcooltermal, usando como precursor
o tetra-n-butiltitanato [Ti(OC4Hg)"4]. As amostras foram calcinadas a 800°C durante
4h, o padrao de difragcdo de raios X do pé de TiO, revelou que anatasio é a fase
principal. Os autores atribuiram essa estabilidade, ao menor tamanho de particula
bem como a presencga do grupo Ti(OC4Hg)"s na superficie das particulas de TiOz o
qual estabilizou a estrutura mesmo a elevadas temperaturas. Os autores concluiram
que o método de sintese alcooltermal tem importantes aplicacées fotocataliticas,
pois foi capaz de preparar nanoparticulas de TiO, de estrutura anatasio com
elevada area superficial e elevada estabilidade térmica.

Salari et al (2009) quando prepararam nanoparticulas de TiO. pelo método
mecanoquimical, os autores observaram que a transformacéao da fase anatasio para

rutilo se dar entre 700°C e 900°C, os autores também observaram um aumento no
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tamanho de particula tanto da fase anatasio como da fase rutilo com o aumento da
temperatura.

Di paola et al. (2008) sintetizaram nanocristais de TiO, pelo método da
termohidrélise, para serem aplicados em fotocatalise. Os autores observaram que
dependendo da acidez do meio, uma mistura de fases anatésio-rutilo, bruquita-rutilo
ou bruquita-anatdsio eram obtidos. Os autores utilizaram a fotadegradagéo do 4-
nitrofenol para avaliar a atividade fotocatalitica das varias amostras estudadas. Os
autores concluiram, que os poés calcinados a 450°C, apresentou maior reatividade,
principalmente devido ao aumento da cristalinidade do p6. E que a maior atividade
fotocatalitica foi observada na amostra que continham uma mistura terndria de
bruquita, anatasio e rutilo respectivamente.

Ruiz et al., (2004) prepararam nanoparticulas de TiO, pela técnica de sujei¢cao
do alcéxido derivado de TiO: gel seguido de um tratamento hidrotérmico a 150°C
por 3h, para serem aplicados como sensores de gas. As modificagdes estruturais do
TiO, foram analisados por RDX e a morfologia dos p6s foram observados por MEV.
Os autores observaram que o tratamento hidrotérmico estabilizava o TiO, de duas
maneiras. No primeiro caso temos o suprimento do crescimento dos cristais de TiO».
E no segundo caso temos um deslocamento da temperatura de transformacéo
anatasio-rutilo. Mais o grau de estabilizacado difere consideravelmente dependendo
do PH da solucdo de HNOj utilizado. Os autores concluiram que os pés tratados
hidrotermicamente mostraram maior sensibilidade ao CO do que os pds néo
tratados.

2.3 Zirconio e o Oxido de Zirconia (ZrO,)

O zircénio é o décimo oitavo elemento em abundancia na crosta terrestre. Foi
descoberto na forma de 6xido em 1789 por Klaproth no mineral zircdo (ZrSiO,),
encontrado em pedras semipreciosas provenientes do Ceildo (atualmente Sri
Lanka). Este mineral ainda € a maior fonte de zircénio. O zircédnio possui numero
atdmico 40, massa molar de 91,22 g/mol e ponto de fusdo de 1857°C. E produzido
em baixa escala e tem resisténcia a corrosdo melhor que o titdnio, sendo muito

utilizado em equipamentos da industria quimica. Seu uso mais importante é na
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fabricacdo de revestimento para o combustivel UO, em reatores nucleares
refrigerados a agua, devido a sua baixa absorgao de néutrons. Também é usado na
fabricacdo de ligas com o ago e outros metais, como o niébio, com o qual forma um
importante semicondutor (Lee, 2004).

O 6xido de zirconio (ZrO, ou Zirconia) € um Oxido de metal de transicao
especial, por possuir caracteristicas bifuncionais, de acida e basica. Ele exibe em
sua superficie um grande numero de vacéancias de oxigénio. A alta capacidade de
troca ionica e atividade redox fazem com que este material seja muito usado em
reagdes cataliticas, como suporte, promotor ou mesmo catalisador. Além disso, a
zircbnia possui alta estabilidade quimica e resisténcia mecanica, o que o torna
favoravel para a utilizagcdo em processos de endurecimento ceramico, revestimento
térmico e como sensores de oxigénio (Hanzl, 2009).

A questéo da fase cristalina, formada no processo de sintese, se estavel ou
metaestavel, deve partir da consideracdo de que a zircOnia cristaliza em trés
estruturas cristalinas estaveis: monoclinica, tetragonal e cubica (Kisi et al., 1989;
Hannink et al., 2000) mostrada na Figura 2.2. A fase monoclinica é estavel a
temperatura ambiente até 1170°C. A zircbnia tetragonal € estavel entre 1170°C e
2370°C. A zircbnia cubica é estavel de 2370°C até o ponto de fusdo 2680°C (+
15°C). A célula unitaria é do tipo da fluorita, na qual cada atomo de zircénia é
coordenado por 8 atomos de oxigénio equidistantes, e cada oxigénio é coordenado
tetraedricamente a 4 atomos de zircdnia, onde cada fon zr** tem simetria com os

fons de O% arranjados em dois tetraedros iguais (Subbarao, 1981).

Figura 2.2 - Representagédo esquematica das trés estruturas cristalinas da zirconia:

(a) cubica; (b) tetragonal e (c) monoclinica. Fonte (Subbarao, 1981).
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A transformacéao de fase da zircdnia tetragonal para monoclinica possui grande
importancia tecnologica por ser de natureza martensitica. Esta transformacéo é
acompanhada de uma expansao volumétrica de 3 a 5% 0 que causa um colapso
estrutural da ceramica (Kriven, 1990).

A zircdnia € um dos materiais ceramicos de alta tecnologia de maior aplicacao
industrial. Os usos estao diretamente relacionados a possibilidade de se controlar as
fases cristalinas pela introducdo de determinados aditivos, os quais estdo
associados a mudanga do numero de vacancias de oxigénio (Marcos et al.,2004). A
deficiéncia de oxigénio € normalmente associada a presenga de ions com menor ou
igual valéncia que o Zr**, como Ca**, Mg®, Y** e Ti*, entre outros, cujos 6xidos
apresentam geralmente estrutura cristalina cubica ou tetragonal (Chandradass et al.,
2008).

Kagramanov e Nazarov (2001) mostraram que nanoparticulas de zirconia tem
um consideravel potencial como material de partida para muitas aplicaces
tecnoldgicas. Entre as principais aplicagdes da zircOnia nanométrica, pode-se citar:
fabricacdo de membrana cerdmica (nano, ultra e microfiltros), suporte para
catalisadores, pigmentos ceramicos, materiais com alta resisténcia a abrasao,
ferramentas de corte, sensores de gases (Xu et al., 2003; Hao et al., 2004; Santos
et al., 2001; Chuah et al., 1996).

Varios métodos de sintese quimica, tais como: fusdo caustica do ZrSiOy,
decomposicao térmica, decomposicédo por plasma e sol-gel, podem ser utilizados
para obtencdo de pés de ZrO,, estavel e com tamanho de particula controlado
(Ganguli,1997, Read, 1995). Por meio destes métodos especiais de obtencdo de
pds e com o uso de aditivos especiais pode-se obter a zirconia em formas
polimérficas estaveis em temperatura diferentes daquelas do diagrama de equilibrio
de fases (Maia, 2006).

Atualmente, pdés de zircbnia podem ser preparados via coprecipitacdo ou
método hidrotérmico, Escribano et al., (2003), através desta técnica, conseguiu
sintetizar pés de zircénia com diametro médio de particulas de 105A, contudo, com
este método, o pd obtido apresenta formato de particulas heterogéneas e baixa
sinterabilidade (Maia, 2006).

Entre os varios métodos de sintese estudados para obtencao de pés de ZrO,
estavel, puro, cristalino e ultrafino, o0 método Pechini destaca-se como uma técnica

promissora para obtencdo deste material. Segundo Yamamoto et al (1999), com o
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método Pechini pode-se obter p6s com melhor homogeneidade composicional em
relacdo aos pos obtidos com o método de coprecipitacdo. Além disso, com o
método Pechini, tais pés podem ser obtidos com custo relativamente baixo e usando
aparelhagens simples (Maia, 2006).

2.4 Oxidos mistos de Ti0,-ZrO,

Os 6xidos mistos vém atraindo muita atencao nos ultimos tempos devido as
suas excelentes propriedades fisico-quimica, bem como sua excelente capacidade
de armazenamento de oxigénio, o que 0s tornam um excelente suporte para varias
reacOes cataliticas, tais como isomerizacao, hidrogenacéo e reducao seletiva.

Entre os varios 6xidos mistos estudados como suporte catalitico, os 6xidos
mistos de titanio-zirconia vém sendo apontados como um dos mais promissores,
pois estes apresentam uma elevada acidez superficial e um desequilibrio de carga
com base na geracao de ligagdes Ti-O-Zr (Fung et al.,1996). E também sabido que
os ions Ti e Zr podem atuar como sitios acidos e basicos, respectivamente, o que
pode servir como sitios ativos no catalisador (Mao et al., 2001). Assim, o TiO,
combinado com ZrO, tem atraido recentemente muita atencdo como um catalisador
bem como suporte catalitico para varias aplicacdes. As propriedades uUnicas do
TiO,-ZrO, resultaram no grande interesse nos circulos catalitico. No entanto,
quando cada um deles é usado separadamente como suporte catalitico, apresentam
algumas desvantagens como: menor area superficial e baixa estabilidade. E bem
sabido hoje, que TiOz e ZrO,, bem como os sistemas binarios desses 6xidos, podem
servir ndo sbé como catalisadores, mas também como excelentes suportes para
hidrotratamento (HDS, HDN, HYD). Devido as propriedades especificas acido-base
da superficie do TiO,, ZrO, e suas misturas (Daturi et al., 1998; Fung et al., 1991;
Laniecki et al., 2006).

Os o6xidos mistos de TiO.-ZrO, exibem elevada area superficial, propriedade
de superficie acido-base, elevada estabilidade térmica, e uma resisténcia mecéanica
forte. E um fato determinante na literatura que 0s componentes ativos dispersos em
oxidos de metal mistos produzem frequentemente catalisadores superiores quando
comparados com os catalisadores suportados em 6xidos simples para um nimero n

de reagdes. Sao conhecidas a partir de estudos cientificos modernos, que a
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natureza e a qualidade de um material de suporte sdo partes essenciais do
catalisador. Propriedades consistentes e qualidade definida do material de suporte é
um pré-requisito para um catalisador bem sucedido. Embora os éxidos mistos de
TiO,-ZrO, tenham sido extensivamente utilizados para varios fins, em diferentes
dominios, ndo ha na literatura nenhum relato sobre sua sintese, propriedades fisico-
quimicas, e aplicag6es cataliticas (Reddy et. al., 2005).

Existem dois tipos de combinacdes entre TiO, e ZrO.: a primeira combinacao
esta baseada na misturas fisicas (com forcas de interacao fracas, do tipo forcas de
Van der Waals) e a segunda combinacao esta baseada nas ligagcdes quimicas (isto
e, a formacéo de ligagdes Ti-O-Zr). Quando as interagdes das ligacdes quimicas
resultarem fortes, as propriedades fisicas e a reatividade dos 6xidos mistos de TiO»-
ZrO,, sera muito diferentes das obtidas através de simples combinacbes (mistura
fisica). O grau de interacdo, em outras palavras a homogeneidade, ou disperséo,
depende em grande parte do método de preparacdo e das condi¢cées de sintese.
Diferentes metodologias de preparacao tém sido utilizadas para sintetizar estes
oxidos mistos. Os métodos mais amplamente utilizado para preparar 6xidos mistos
de TiO,-ZrO, sédo co-precipitacéo e sol-gel (Reddy et. Al., 2005).

Além dos métodos de sintese supracitados, os éxidos mistos de TiO2-ZrOo,
podem ser obtidos por: precipitacdo homogénea, mistura fisica, impregnacao
incipiente, precipitacdo, sol-gel modificado, método hidrotérmico, método da co-
precipitacdo homogénea e o0 método UV (raios ultravioleta) induzida por
polimerizacao de reticulagdo. A seguir, apresentamos alguns destes métodos e suas
respectivas aplicagdes listadas na literatura.

Choque et al., (2010) prepararam pelo método sol-gel catalisadores de
ruténio suportados em TiO,-ZrO, e aplicaram estes na oxidagao parcial de metano.
Os autores usaram como precursor RuCl; e RUNO(NQOg3); para a obtencdo do
catalisador. O efeito da temperatura de reacdo no comportamento do catalisador
bem como no comportamento do suporte também foi avaliado. Os autores
concluiram que o método sol-gel foi apropriado para preparar catalisadores de
ruténio suportados em 6xidos mistos de TiO»-ZrO,, e aplica-los na oxidacao parcial
de metano (CPOM).

Jiahg et al., (2009), quando prepararam por sintese direta silicato mesoporoso
suportados em 6xido binario de TiO.-ZrO, para a desidrogenacao de EB ao estireno
com CO,. Os autores observaram que os hidréxidos metalicos modificavam as
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particulas de carbono o qual, poderiam desempenhar um modelo rigido e a0 mesmo
tempo suportar o componente metélico no mesoporo durante a cristalizagdo da
zeollitas. Os autores também observaram que os suportes de 6xidos binarios de
TiOo-ZrO, (TZ/CS-1), apresentaram melhores resisténcia a desativacdo na
desidrogenacéao oxidativa do etilbenzeno (ODHEB) na presenca de CO,. Os autores
concluiram que os catalisadores se mostraram ativo, seletivo e cataliticamente
estavel a 600°C para a desidrogenacao de etilbenzeno (EB) ao estireno (Sty).

Park et al., (2009), prepararam pelo método da co-precipitacdo catalisadores
de paladio suportados em 6xidos mistos de TiO2-ZrO,, com diferentes composi¢des
de TiO,-ZrO,, para serem aplicados na sintese direta de peroxido de hidrogénio a
partir de hidrogénio e oxigénio. Os autores observaram que tanto a acidez total
quanto a acidez superficial dos catalisadores de Pd/TiO,-ZrO, desempenham um
papel importante na determinacdo do desempenho catalitico na sintese direta do
perdxido de hidrogénio. Os autores concluiram que o rendimento para o peroxido de
hidrogénio aumentou com o0 aumento da acidez total e com o aumento da acidez
superficial do catalisador. Assim, tanto a acidez total quanto a acidez superficial dos
catalisadores de Pd/TiO»-ZrO, desempenham um papel crucial na determinagéo do
desempenho catalitico. Os autores concluiram também que os catalisadores de
composi¢ao Pd/Tip25Zr0 7502 apresentaram uma maior acidez total e uma maior
acidez superficial e consequentemente um rendimento mais elevado para o
peroxido de hidrogénio.

Mishra et al., (2008), quando sintetizaram como catalisador anions suportados
em Oxidos mistos de TiO»-ZrO, pela técnica de microemulsao inversa para serem
aplicados na nitracdo de solventes livres de halobenzeno. Os autores observaram,
um aumento no rendimento de nitracdo com o0 aumento da temperatura de reacéo.
Os autores concluiram que os catalisadores sulfatados calcinados a temperatura de
500°C foram os mais ativos para a reacédo de nitragdo, porém, o rendimento diminui
em temperaturas maiores.

Sohn et al., (2007), prepararam pelo método da impregnagéo catalisadores
de NiSO4/TiO.-ZrO,, com diferentes composicdes de TiO2-ZrO,, para serem
aplicados na dimerizagdo do etileno. Os autores usaram como precursor uma
solucdo aquosa de sulfeto de niquel. Os autores observaram que nenhuma linha de
difracdo correspondente ao sulfeto de niquel foi observada até 30% em peso,
indicando uma boa dispersao do sulfeto de niquel sobre a superficie do suporte
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catalitico. Os autores observaram ainda um aumento da area superficial e da acidez
dos suportes de TiO,-ZrO, se comparados aos valores dos 6xidos simples de TiO»
ou ZrO,. Os autores concluiram que a mistura de TiO2 e ZrO2 melhorou a area
superficial do catalisador bem como aumentou o numero de sitios acidos na
superficie do catalisador. Como consequéncia disto, houve um aumento
consideravel na atividade catalitica dos catalisadores de NiSO4 suportados em
oxidos mistos, quando comparados aos 6éxidos Unicos. Segundo os autores, este
aumento esta relacionado ao aumento do numero de sitios &cidos, bem como o
aumento da area superficial dos catalisadores suportados TiO2-ZrO,.

Laniecki et al., (2006), prepararam pelo método de hidrolise, catalisadores de
molibdénio suportados em 6xidos mistos de TiO.-ZrO,, para serem aplicados na
reacdo de Water Gas Shift. Os autores compararam os suportes de TiOy e ZrO,
pura com o sistema TiO.-ZrO,, e mostraram que a medida que se introduzia o
segundo componente, que no caso € o ZrO,, sempre havia uma duplicacao na area
superficial dos suportes. Mais nenhuma relacdo simples entre area superficial e
atividade catalitica foram observados. Os autores concluiram que a escolha
adequada do suporte com relagdo apropriada de sitios acido-basico, alta dispersao
de espécies Ni-Mo-S no suporte, bem como facil redutividade de ions MO®* na
presenca de ions de niquel podem conduzir a uma alta atividade na reacao de
Water Gas Shift com alimentacédo rica em enxofre. Os autores observara, que a

maior atividade foi obtida para catalisadores de Ni-Mo-S suportados emTig 40Zr0,6002.

2.5 Métodos de Sintese de Pos Ceramicos

Existem hoje na literatura uma gama muito extensa de métodos de sintese que
vem sendo desenvolvidos para a producdo de pds ceramicos nanométricos. A
utilizacdo de tais métodos tem sido de grande relevancia nos dias atuais, uma vez
que as propriedades importantes em um material ceramico dependem, em grande
parte, das caracteristicas originais dos pos utilizados (Costa et al., 2006).

Dentre os diversos meios de obtencdo de pds nanométricos, os métodos
quimicos sdo uma importante contribuicdo da quimica a ciéncia dos materiais, pois
permitem a manipulacdo da matéria em nivel molecular. Dessa forma, tem sido

cada vez mais importante e necessaria uma maior versatilidade no projeto e na
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sintese de novos materiais, ou na melhoria da sintese de materiais ja conhecidos,
cujas propriedades permitam melhor desempenho nas suas aplicagdes finais (Chow
et al., 2002).

A sintese quimica pode acarretar em uma melhoria na eficiéncia dos
processos cataliticos heterogéneos ja que estas sinteses sado capazes de fornecer
materiais com caracteristicas interessantes do ponto de vista da catélise, tais como:
controle do tamanho das particulas do catalisador, forma das particulas, porosidade,
etc. Estas caracteristicas morfoldgicas podem conferir uma melhoria nos processos
cataliticos. Desta forma, um aprimoramento das técnicas de sintese, para a
obtencdo de catalisadores e de suportes cataliticos com caracteristicas fisicas
vantajosas, pode contribuir de forma decisiva para o aumento das atividades dos
catalisadores suportados (Ribeiro, 2011).

2.5.1 O Método Pechini

Muitos métodos convencionais utilizados para a obtengdo de pds ceramicos
tém sido considerados ndo adequados para muitas aplicagcdes avancadas, onde a
formagédo de aglomerados unidos fortemente acarreta em um dificil comportamento
durante a sinterizacdo. Além do mais, a formacdo de fases indesejaveis,
crescimento de grao anormal, baixa reprodutibilidade e imprecisdo no controle
estequiométrico dos céations contribuem como pontos negativos (Kakihana et al.,
1998).

Nos ultimos anos 0 método dos precursores poliméricos (método Pechini) tem
sido muito investigado no intuito de melhorar as caracteristicas dos pds, uma vez
que permite a sintese de pds ceramicos com controle preciso de estequiometria,
boa sinterabilidade e controle do tamanho das particulas e da morfologia dos pés.
Porém, a literatura ndo apresenta até o momento nenhum relato sobre o uso deste
método de sintese quimica, na obtencdo de 6xidos mistos de TiO,-ZrO, (Ribeiro,
2008).

Pechini (1967) desenvolveu uma sintese quimica baseada em poliésteres a
partir de citratos baseados na formacdo de uma resina polimérica produzida pela
poliesterificagdo entre um complexo metalico quelatado, usando um acidos

hidrocarboxilicos (como o acido citrico ou acido maleico), e um alcool polihidroxi,
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como o etileno glicol. O mérito maior desse processo € obter um precursor
polimérico homogéneo, compostos de moléculas poliméricas ramificadas em que os
cations se encontram uniformemente distribuidos e com a mesma estequiometria
dos metais constituintes nos 6xidos finais (Lessing, 1989).

Na Figura 2.3a observa-se a reacdo entre o ion metalico (M?*) e o acido citrico.
A relacao entre o acido citrico e cations metalicos normalmente utilizados € de 3:1.
A reacao quimica entre o acido citrico quelatado e o etileno glicol provocam reacdes
de esterificacédo e poliesterificacdo, havendo assim a formacéao da resina polimérica,
apos a remogao do excesso de agua (Gama, 2000). Na Figura 2.3b observa-se a
reacao de esterificagédo e poliesterificacao.
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Figura 2.3a - Reacao quimica de quelatagéo do acido citrico (citrato
metalico). FONTE: Gama, 2000.
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Figura 2.3b - Representacao esquematica das reagdes de esterificacao e
poliesterificagdo. FONTE: Leite et al. 1995.

A partir do momento em que se aquece a resina polimérica a um valor de
temperatura superior a 300°C, tem-se inicio a quebra das ligacoes do polimero com
consequente expansao da resina pelo aprisionamento dos gases H,O, CO, e CO.
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Apbs a decomposicdo forma-se o que se denomina “puff’. O “puff’ ou resina
expandida constitui-se de material semicarbonizado, portanto preto, mostrando um
reticulado macroscépico e fragil semelhante a uma espuma. O material da
calcinagdo primaria ou pir6lise € desagregado e calcinado em temperaturas
relativamente baixas, produzindo Oxidos particulados finos combinados
quimicamente e com boa estequiometria, sendo dessa forma monofasicos (GAMA,
2000).

Lone-wen (1992) observaram que a forma e o tamanho das particulas dos pos
ceramicos produzidos pelo método Pechini, sdo determinados principalmente pela
morfologia do puff. Portanto, o puff com alta porosidade e fragilidade é preferido
para a producao de pds ceramicos, finos e sem grandes aglomerados. Concluindo
entdo, que a alta quantidade de material organico e agua afetam diretamente na
formacao deste puff.

Anderson et al., (1987), cita que a ideia geral deste processo se baseia na
distribuicao uniforme dos cations pela estrutura polimérica, assumindo que ocorre
pouca ou nenhuma segregacado dos cations presentes devido ao aumento da
viscosidade. Este aumento proporciona uma diminui¢cdo da mobilidade dos cations e
aprisionamento destes na cadeia polimérica.

Lessing (1989) ressalta entre as diversas vantagens da técnica:

¢ homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular;
e controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em

temperaturas relativamente baixas;

e pOs ceramicos com particulas muito finas;

simplicidade de processamento.

Leite et al., (1995), apresentam algumas desvantagens referentes ao processo
Pechini, tais como: A grande perda de massa. E a decomposicdo do material
organico, que durante a calcinagdo pode produzir combustfées adicionais levando a
formacao de aglomerados parcialmente sinterizados. Entdo eles sugeriram que o
controle da decomposigéo térmica é de fundamental importancia para melhorar o
processo. Ainda segundo Leite et al.,, (1995), estes aglomerados ndo sao
prejudiciais ao processo de sinterizagdo e/ou densificacdo posteriores, vistos que 0s
mesmos sao constituidos por forca de Van der Waals formando assim, aglomerados

moles ou macios de facil desaglomeragéo.
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Contudo, este método possui uma caracteristica muito peculiar: a flexibilidade,
pois, 0 mesmo pode ser empregado na obtencéo de diversos 6xidos, com diferentes
estruturas por simples ajuste de variaveis (Camara, 2004).

2.6 A Reacao de Water Gas Shift e o Sour Gas Shift

O hidrogénio € a mais simples das moléculas, e em principio, 0 mais leve e 0
mais limpo de todos os combustiveis (Wang et al., 2010). O hidrogénio molecular é
um combustivel de queima limpa, e que pode ser armazenado como um gas ou um
liquido, e tem sido descrito como um substituto a longo prazo para o gas natural
(Armor et al.,1999). De acordo com o tipo de fonte (insumo) considerada, existem
diferentes tecnologias para a producao de hidrogénio. Atualmente, a maior parte do
hidrogénio produzido é proveniente da reforma de combustiveis fésseis, em especial
da reforma a vapor do gas natural (Lopes, 2009).

Os combustiveis fésseis representam, sem duvida, a principal matéria-prima
para a producao de hidrogénio no cenario atual, sendo que o gas natural responde
por 48% da producdo mundial, o petrdleo por 30% e o carvao por 18% (Souza,
2001). Portanto, entre os combustiveis fésseis, 0 gas natural € o mais adequado a
produgdo de H, devido ao seu maior conteudo relativo de hidrogénio e também
porque as reservas mundiais comprovadas de gas natural ja excedem as de
petréleo (Lunsford, et al.,2000). A utilizacdo do gas natural para geracao de
hidrogénio constitui o primeiro passo para a chamada “economia do hidrogénio”
devido a ampla infraestrutura de armazenamento e distribuicéo ja existente, além da
tecnologia de conversdo economicamente e tecnicamente viavel (Souza, 2004).

A producao de gas de sintese proveniente da gaseificacdo do petrdleo é um
processo que vem sendo melhorando continuamente. Um processo comercial que
tem recebido muita atencdo é a Water Gas Shift Reaction (IWGRS) (Wang et
al.,2002). A reacao de Water Gas Shift WGRS) é a reacao chave para a producao
de hidrogénio para a aplicacdo em células combustiveis. Esta reacado reduz o nivel
de CO e aumenta a concentracdo de hidrogénio no gas de sintese proveniente da
reforma a vapor dos hidrocarbonetos (Azzam et al.,2008). A reacao de Water Gas

Shift pode ser descrita da seguinte forma:
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e O primeiro passo da reacao consiste na decomposicdo do combustivel em
agua, formando monoxido de carbono e hidrogénio, conforme equagéo
abaixo:

xHnCm + yH>O — wH, + zCO (1)

e Entédo, uma reagéo posterior transforma o mondxido de carbono e a agua em
dioxido de carbono e hidrogénio.

CO + H,O — CO2 + Hy (2)

A reagdo acima € normalmente praticada na presenca de catalisadores. De
acordo com a temperatura da rea¢dao, o WGSR pode ser categorizado em reagao de
shift de alta temperatura (HTSR) e a reacao de shift a baixa temperatura (LTSR). A

reacao de shift a alta temperatura varia de 350-500°C, enquanto que a reagao shift

a baixa temperatura varia de 150-250°C (Batista et al, 2006). A reacao de Water
Gas Shift € moderadamente exotérmica na natureza, portanto, de acordo com o
principio de Le Chatelier esta reacao tende a se deslocar para o lado esquerdo em
altas temperaturas. Levando com isso a uma baixa conversao de CO (Wei-hsin et
al, 2008). Enquanto que a baixa temperatura, a reacéo tende a se deslocar para o
lado direito, favorecendo a producédo de CO; e H,. Porém, a cinética da reacgéo é
muito lenta (Adams et al, 2009).

Hoje, quase um terco da produgdo de gas natural é “Sour Gas”, isto €, gases
que contém altos niveis de acido sulfidrico (H2S), esse aumento de gases acidos
esta intimamente relacionada com a diminuicdo da qualidade dos combustiveis
fosseis (Moore, 1983 e Eastman, 1956). Com isso, uma nova classe de
catalisadores baseados principalmente em sulfetos de molibdénio suportado em
diferentes oxidos foi introduzida no mercado (Laniecki et al.,2006). Estes
catalisadores permitem executar processos de SGS, também conhecido como "Sour
Gas Shift' com reagdes contendo grandes quantidades de sulfeto de hidrogénio HoS
(Kochloefl et al.,1997). Na reagédo de Sour Gas Shift, os catalisadores sao
requeridos para serem ndo so tolerante ao enxofre, como também sua atividade e
seletividade deve ser melhorada pela presenca do enxofre (Hla et al., 2011). Até
agora, poucos trabalhos discutiu a aplicacao de sulfetos de molibdénio suportados
na reacado WGRS, e praticamente nenhum estudo sistematico da influéncia da
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aplicagcao de suporte 6xidos sobre a atividade catalitica foram realizados (Hou et al,
1983; Kettman, et al,1988; Andreev et al, 1999; Laniecki et al, 2000).

2.7 Os Oxidos de Nitrogénio (NOXx)

A poluicdo do ar pode ser provocada por fontes naturais ou antropogénicas. As
fontes de contaminacdo atmosféricas sdo muito numerosas e concentram-se,
principalmente, em torno de ambientes urbanos e em areas de elevada densidade
industrial. Os poluentes gasosos podem ser agressivos ao homem, a fauna, a flora e
aos materiais, ou seja, ao ambiente. Os gases contaminados que sao langados na
atmosfera retornam ao nivel do solo por deposicdo seca ou umida. Isto pode
comprometer os recursos hidricos e o solo. O controle das emissdes atmosféricas é
uma das formas de preservar o meio ambiente, na medida em que retiram do ar os
poluentes que poderiam ser incorporados ao meio (Cantelli, 2003).

Os mais importantes gases poluentes sdo: o diéxido de enxofre (SOz), 0
sulfeto de hidrogénio (H.S), o éxido de nitrogénio (NOx), a aménia (NH3), o
monéxido de carbono (CO), o diéxido de carbono (CO,), o metano (CH4), 0 0z6nio
(O3) e o peroxiacetil nitrato (PAN) (Cantelli, 2003).

Os 6xidos de nitrogénio incluem seis conhecidos compostos gasosos: o oxido
nitrico (NO), o diéxido de nitrogénio (NO,), o éxido nitroso (N2O), o tribxido de
nitrogénio (N2O3), o tetréxido de nitrogénio (N-O4) e o pentdxido de nitrogénio
(N2Os). Os dois 6xidos de nitrogénio de maior importancia em poluicdo atmosférica
sdo 0 NO e o NOy, coletivamente chamados de NOx, sendo os unicos emitidos em
quantidades significantes para a atmosfera. O NO, é rapidamente soluvel em agua
formando &cido nitrico e acido nitroso ou 6xido nitrico. O acido nitroso (HNO>) e o
oxido nitrico (NO) precipitam-se na forma de chuva acida. Como um bom
absorvedor de energia no espectro do ultravioleta, o NO,, consequentemente,
participa na producao de contaminantes secundarios como o ozénio (Cantelli, 2003).

Os Oxidos de nitrogénio (NOx) sao naturalmente originados de fontes
vulcanicas, queimas de biomassa e bactérias. Porém as emissdes de fontes
antropogénicas, principalmente de processos de combustdo, tais como veiculos
automotores, caldeiras e fornos sdo estimadas em quatro vezes maiores que as

naturais. Este desequilibrio leva a consequéncias ambientais como chuvas acidas,
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smog fotoquimico — que representa uma combinacdo de smoke (fumaca) e fog
(neblina), efeito estufa e problemas de saude na populagédo. Entre os NOx, o NO e o
NO, sao os que apresentam relevancia quanto a poluicdo ambiental. Destes, mais
de 95% das emissdes estdo sob a forma de NO (Souza, 2007).

Diferentes técnicas de controle tém sido usadas em todo o mundo com o
objetivo de se conseguir baixa a emissao de NOx. Entre as técnicas frequentemente
usadas em sistemas praticos estdo a Reducgédo Catalitica Seletiva (SCR) e Reducao
Nao Catalitica Seletiva (SNCR). A diferenca entre as duas técnicas é que em SCR
amonia é injetada na presenca de catalisador a uma temperatura entre 288-538°C,
enquanto SNCR atua sem catalisador a uma temperatura entre 760-1204°C
(MARTINS, 1998). Neste trabalho sera dada énfase a técnica de redugéo catalitica
seletiva de NO com aménia (SCR-NHj3).

2.7.1 Reducao Catalitica Seletiva com Amonia (SCR-NH-)

Neste método a concentracdo de NOx contida no fluxo gasoso é reduzida
através da injecdo de ambnia vaporizada na presenca de um catalisador. A
temperatura dos gases fica na faixa de 288 a 538°C. Os produtos formados sao
nitrogénio e agua. A reacéo é seletiva, de modo que a oxidagdo da amobnia e do
diéxido de enxofre ndo ocorra. A atividade do catalisador € importante para o nivel
de reducao do NOx. A seletividade do catalisador define a extensao desejada para a
reacao ocorrer. O decréscimo na seletividade permite que reagdes indesejadas
acontecam, como a oxidacdo do SO,. Amdnia reage com SOs3 na presencga de agua
produzindo bissulfato de aménia, um composto viscoso que pode causar corrosao
(Chowdhury, 1996). Os catalisadores geralmente usados em plantas de SCR-NHj
sdo o dioxido de titénio (TiOy), trioxido de tungsténio (WOs3), pentéxido de vanadio
(V20s), o tribxido de molibdénio (MoOs3) e zedlitas. Onde estes sao preparados por
decomposicao térmica de um precursor apropriado ou via impregnacdo dos
suportes (CANTELLI, 20083).

Alguns dos critérios que determinam o tipo de catalisador a ser usado séo:

e A guantidade requerida de reducao de NOX;

e A temperatura do fluxo gasoso;
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e A possibilidade de oxidagédo do SOg;
e A possibilidade de decaimento da amoénia;
e A concentracao de poluentes no fluxo de entrada;

e A homogeneidade do fluxo gasoso.

Estes fatores determinam a eficiéncia de redugdo de NOx pelo processo SCR.
O processo reduz mais do que 80% do NOx formado e é o método com maior
rendimento utilizado comercialmente. Reducdes entre 90 e 97% podem ser
alcangadas na queima do gas natural (Cantelli, 2003).

Na presenca do catalisador apropriado, a aménia reduz os NOyx a N, e agua de

acordo com as seguintes reacoes:

o  4NO+4NH3+02—4Ny+6H,0 (1)
e B6NO+4NH3;—5N,+6H,0 (2)
e  B6NO+8NH3z—7Nz+12H,0 (3)
o  2NO2+4NH3+02—3Np+6H,0 (4)

A faixa de temperatura de operagédo da maioria dos catalisadores usados para
a remocao de NOy em plantas de geracao de energia esta entre 288-538°C, a qual
€ muita estreita para abranger completamente a faixa de temperatura das emissdes
geradas por motores a diesel (288-600°C). Para temperaturas acima de 450°C estes
catalisadores aumentam a oxidacdo de amolnia, representada pelas seguintes

reagoes:

e 505+4NH3—4NO+6H.0 (5)
L 302+4NH3—>2N2+6H20 (6)

Esta tecnologia de SCR-NH, ndo € aplicavel ao controle das emissdes de NOy

em fontes mdveis como motores a diesel devido a variedade de condigdes
transientes, complexidade de manutencao e armazenamento da fonte de aménia no
proprio veiculo. Além desses fatores, ha uma diferenca na faixa de temperatura
necessaria para a aplicagédo da SCR-NH, em fontes fixas e méveis (Peguin, 2002).
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Capitulo 3

MATERIAL E METODOS

Este capitulo, tem por objetivo descrever a metodologia empregada para a
obtencdo dos suportes cataliticos de TiO.-ZrO,, por meio do método Pechini, bem
como a obtencdo dos catalisadores apds a impregnacdo dos suportes com
molibdénio. O trabalho experimental de desenvolvimento dos catalisadores foi
realizado nos laboratérios da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, e os testes cataliticos, em escala de
bancada, foram realizados no Instituto de Quimica da Universidade Federal da
Bahia.

3.1 Material

3.1.1 Obtencao do Citrato Metalico

e Acido citrico anidro (Nuclear 99,5%);

e Iso-propdxido de titanio (Aldrich 97%);

¢ N-propdxido de zircénia (Aldrich 70%).
3.1.2 Obtencao do Suporte de TiO,-ZrO,

e Citrato de Titanio;

e Citrato de Zirconia;

e Acido Citrico Anidro (Nuclear 99,5%);
e Etileno glicol (Nuclear 99%).

3.1.3 Impregnacao dos Suportes

e Heptamolibdato de Aménio (Nuclear 83%).

3.2 Metodologia

3.2.1 Sintese do Citrato Metalico
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e Para o Citrato de TiO,

O citrato de titanio foi obtido da seguinte maneira: em um becker com 500 mL
de agua destilada foi adicionado acido citrico para que o mesmo se dissolvesse
completamente. O sistema foi mantido sob agitacdo constante auxiliada por um
agitador magnético e foi aquecido a uma temperatura de 75°C (x 5°C) sobre uma
placa aquecedora. Ap0s a estabilizagdo da temperatura foi adicionado o iso-
prop6xido de titdnio de forma fracionada para melhor homogeneizacao. O sistema
como um todo, foi mantido sob aquecimento e agitacao constantes por 24h, até a
completa dissolugao do iso-propdxido de titanio. Apds a dissolucao, a solugao obtida
foi filtrada com papel de filtro, e armazenada em recipiente adequado.

Em seguida, foi realizado a gravimetria para se determinar a concentracao real
de TiO2 na solucao precursora.

A gravimetria foi realizada da seguinte maneira:

Inicialmente, foram pegos trés cadinhos vazios;

Em seguida, os mesmos foram pesados um a um. E determinado a média
das trés medidas;

e Depois, pesou-se novamente um a um os trés cadinhos vazios + 5mL da
solucao precursora. E retirado a média das trés medidas;

e Os mesmos foram levados para calcinar em forno tipo mufla. Apds a
calcinacao, pesou-se um a um os trés cadinhos. E retirado a média das trés
medidas.

Observacao: A calcinacao da solugao precursora foi realizada sob temperatura de
900°C por 120min, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

De posse desses dados, determinou-se a concentragdo real do TiO, na
solucéo precursora de acordo com a equacgao 1 e 2:

e Peso total do TiO:

Ro =P, — P, (1)

e Peso do citrato metalico:

R,=PFP — P (2)
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Onde, P, € a média das medidas dos cadinhos calcinados; Py é a média das
medidas dos cadinhos vazios; e Ps € a média das medidas dos cadinhos + 5mL da
solucao precursora. Em seguida fez-se uma regra de trés:
Ri = R,
1g de solugao —» X 3)

e Célculo da concentracao de TiO2 no citrato:
C=- (4)

Onde v é igual a 5mL.
Procedimento semelhante foi realizado para a obtencao do citrato de zirconia.
As concentragdes de reagentes estequiometricamente calculados para a
obtencao do citrato de titdnio e do citrato de zircénia estdo mostrado na tabela 3.1 a

sequir.

Tabela 3.1 — Concentra¢des dos reagentes estequiometricamente calculados para a
obtencao do citrato de titanio e do citrato de zirconio.

Reagentes
Citrato ]
Iso-propdxido de n-propdxido de Acido citrico (g)
Titanio (mL) Zircénio (mL)
Titanio 38,3675 - 72,1640
Zircbnio - 35,8255 46,6876

3.2.2 Sintese dos Suportes Cataliticos

Os pés foram obtidos por meio da reagéo do citrato de titanio e do citrato de
zircOnia com etileno glicol. O etileno glicol foi adicionado na razdo de 40/60% em
massa, em relagdo ao acido citrico, de acordo com a metodologia proposta por
Pechini (1967).

Posteriormente, o sistema foi aquecido acima de 120°C, formando, assim, uma

resina, a qual foi pirolisada a 400°C por 1 hora, com velocidade de aquecimento de
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10°C/min, e em seguida desaglomerada em almofariz de agata e passada em malha
ABNT n® 200, sendo, depois calcinada a 500, 600, 700, 800 e 900°C por 1 hora,
com velocidade de 10°C/min obtendo-se, assim, o pé de TiZrixO2. Foram
estudadas cinco composicoes de acordo com a relagcdo molar TixZr1xO2 (x= 0; 0,25;
0,50; 0,75; 1).

A metodologia de sintese dos suportes cataliticos de composicao TixZrixO2

esta apresentada de forma resumida no fluxograma ilustrado na Figura 3.1.

Acido citrico + agua

75+5°C

A 4
Citrato de titanio
Citrato de zircOnia

< Agitacao

v
Adigao do etileno glicol

A\ 4
Polimerizacédo a 120°C

y
Obtencao da resina

Pir6lise do material orgénico
400°C

Desaglomeracao em almofariz e
peneira ABNT n° 200

Calcinagéo a 500°C, 600°C, Caracterizagdo: DRX,
700°C, 800°C e 900°C. MEV e BET.

Figura 3.1 — Fluxograma de obteng&o dos suportes cataliticos de TixZr1.xO2, obtidos

pelo método Pechini, considerando diferentes concentragdes molares.

A Tabela 3.2 apresenta a concentracdo dos reagentes estequiometricamente
calculados para a obtencéo dos po6s de TiO, dopados com diferentes concentracoes

de ZrOo,.
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Tabela 3.2 — Concentragdes dos reagentes estequiometricamente calculados para a
obtencgéo dos pos de TiO, dopados com deferentes concentragdes de ZrO..

Reagentes
Composicoes
Citrato de Citrato de Acido Etileno
titanio (mL) | zircénio (mL) | citrico (g) | glicol (mL)

TiO2 476,2 - 72,13 440

Tio, 752102502 256,0 105,4 63,53 38,5
Ti0,5Zro,502 1525 188,4 56,75 34,4
Tio,25Zr0.7502 68,9 255,4 51,35 46,6
ZrO, - 378,8 46,78 28,3

3.2.3 Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores de Mo suportados em éxidos mistos de composi¢ao TixZri-xO>
foram impregnados por dispersao fisica, utilizando como precursor o heptamolibdato
de amoénio (Nuclear 83%). Para a obtencdo dos catalisadores foi utilizado a
composicdo TixZrixO2 (x= 0,25; 0,50; 0,75) calcinado a 700°C/1h por este
apresentar uma area superficial elevada e alta cristalinidade. Os suportes de
composicao TixZrixO.> foram impregnados com uma concentracdo de 10% em
massa de Mo e 90% em massa de suporte, empregando-se a técnica de dispersao
fisica utilizado por Silva (2011).

A dispersao fisica € um processo de preparacao de catalisador que consiste na
mistura mecanica da fase ativa (metal, 6xido metdlico, sais hidratados, etc.) com o
suporte, seguido de tratamento térmico (calcinacédo) para a distribuicdo do metal
sobre a superficie do suporte (Kndzinger e Taglauer, 1999).

Segundo Silva (2011) Apud Huang et al. (2003) destacam que este
procedimento é muito importante na preparacao de catalisadores, principalmente de

catalisadores de monocamada. E uma técnica muito simples e que os catalisadores
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obtidos s&o tdo ativos quanto aqueles preparados pelo método de impregnacao
umida.

Previamente a dispersao fisica, os suportes calcinados foram secos em estufa
a 100°C por 24 horas e o heptamolibdato de amoénio foi seco em estufa com
sequéncia de aquecimento de 60°C/3h e 100°C/2h. Esta sequéncia de secagem foi
escolhida por apresentar um melhor resultado no que diz respeito a eliminagcao da
umidade. Apo6s este procedimento e uma vez resfriados, os suportes e o sal de
heptamolibdato de aménio secos, foram pesados e em seguida dispersos em
almofariz para serem misturados por 30min. A calcinagdao da mistura suporte+sal, foi
realizada em forno mufla a 550°C seguindo sequéncia de aquecimento de
100°C/0,5h; 200°C/0,5h; 300°C/0,5h; 400°C/0,5h e 550°C/6h (Silva, 2011). A
metodologia de impregnacdao do Mo nos suportes cataliticos a base de TixZri.xO>

esta apresentada de forma resumida no fluxograma ilustrado na Figura 3.2.

Suportes TixZr1xO2

Secagem
100°C/24h

»
P

Sal heptamolibdato de
amoénia

Secagem a 60°C/3h
e 100°C/2h

Dispersao em
almofariz/30min.

Mistura suporte+sal

Sequéncia de aquecimento
da mistura 100°C/0,5h; Catalisadores de
200°C/0,5h; 300°C/0,5h; Mo/Ti,Zr1xO2
400°C/0,5h e 550°C/6h.

Figura 3.2 — Fluxograma para impregnacao do Mo nos suportes
3.3 Caracterizacoes

Os suportes e os catalisadores sintetizados neste trabalho, foram submetidos a
analise de caracterizacao estrutural por difracdo de Raios X, para a determinacao
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das fases presentes e o tamanho médio dos cristalitos; microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para observagdo da morfologia (forma e tamanho) dos
aglomerados das particulas; determinagdo das caracteristicas texturais como area
superficial, tamanho de particulas, volume e didametro médio das particulas por meio

da técnica de adsorcao/dessorcdo de N», utilizando o método BET.

3.3.1 Caracterizacao Estrutural

3.3.1.1 - Difracao de Raios X

Os dados de difracédo de raios X dos suportes foram obtidos com o auxilio de
um difratdmetro de raios X SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de
radiagdo monocromatica Ka-Cu de A = 1,5418°, com tensdo de 40kv e uma corrente
de 30mA. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UFCG. As leituras
feitas varreram a faixa entre 5° e 80°. De posse dos dados de difracao de raios X, e
com o auxilio do software Pmgr, foram determinamos as fases presentes no
difratograma. O tamanho médio do cristalito (Dc) foi determinado utilizando a
equacao de Scherrer (Equacao 5) (Klung e Alexander, 1974):

KA

D=
Bcos

()

Onde:

K é uma constante, conhecida como fator de forma, e neste caso foi assumido como
0,9;

A é o comprimento de onda da radiagéo utilizada para a determinacdo do espectro
de raios-X e vale 1,5418 A;

B é a largura medida na metade do pico de difragao e do padrao utilizado neste caso
padréo de Si.

0 é o angulo de Bragg. O valor de B e 6 foram determinados através do grafico de

raios-X e da equacao 6 :

B = (B2 — b})1/? (6)
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3.3.2 - Caracterizacao Textural

A determinacdo da area superficial dos suportes foi realizada pelo método de
adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET)
visando determinar a area superficial especifica dos suportes obtidos. A partir de
isotermas de adsorcdo de gases sobre os suportes foi possivel obter as
caracteristicas texturais dos mesmos. O ensaio foi realizado utilizando-se um
equipamento modelo NOVA 3200.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de particulas

(didmetro esférico equivalente) por meio da equacéo 7 (Read, 1995).

6
Dppr = —— 7
BET SBET- p ( )

Onde, Dget € diametro médio equivalente (nm); Sget € area superficial determinada
pelo método BET (m?/g) e p é densidade tedrica (g/cm®). As densidades tedricas do
6xido de titdnio e do 6xido de zirconia sdo de 3,893g/cm® e 5,861g/cm®
respectivamente, obtida das fichas padrdes (JCPDS: 21-1272; 71-1282) do banco
de dados do programa de raios X utilizado para célculo do tamanho de particula
(Tp) neste trabalho usando a equagao 7. A média das densidades usadas neste
trabalho foi obtida levando-se em consideragdo a concentracdo molar de cada
componente. O ensaio foi executado no Laboratério de Caracterizagao de Materiais
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG.

3.3.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica de
caracterizagdo utilizada em varias areas do conhecimento. Seu uso tornou-se
indispensavel em varios tipos de pesquisas por fornecer informagdes detalhadas a
cerca da morfologia da superficie das amostras analisadas, sendo capaz de
fornecer imagens com resolucao de até 300.000x (Neiva, 2011).

Os aspectos morfoldgicos dos suportes de TiO,-ZrO, resultantes foram
analisados por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A andlise foi
realizada em um equipamento Philips, XL30 FEG SEM, do Laboratério de
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Caracterizacao Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). Ja os aspectos morfolégicos dos
suportes de TiO.-ZrO, impregnados com o metal molibdénio, foram obtidos em um
equipamento SHIMADZU (modelo SuperScan SS500), no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
UFCG. Os suportes e catalisadores, na forma de pds ceramicos foram dispersos em
acetona e desaglomerados em ultra-som. Em seguida uma gota da suspensao bem
diluida foi depositada sobre o porta-amostra, o qual foi recoberto com uma fina

camada de ouro para realizagdo da andlise, que atuou como meio condutor.

3.3.4 Caracterizacao do Catalisador

3.3.4.2 - Testes Cataliticos

A reacdo catalitica de Water Gas Shift (IWGRS) estudada neste trabalho foi
investigada em uma unidade de teste de bancada contendo um microreator de leito
fixo. Os efluentes da reacdo foram identificados por cromatdgrafo Perkin Elmer
modelo Clarus 500, operado com coluna capilar de Carboxen 1010 (0,32 mm x 30m)
e detector de ionizacao de chama e de condutividade térmica. Os testes cataliticos
em escala de bancada, foram realizados no Laboratério de Catalise — LabCat — do
Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia.

As condicdes de realizacdo dos testes foram as seguintes: Foi usada uma
mistura gasosa simulando o efluente gasoso da pirdlise de biomassa, em que
CO/H; = 1 (CO=14%; Ho = 14% e 100 ppm de Hy) com balangco em nitrogénio. Foi
usada como padrdo a razéo vapor/CO = 3 e a faixa de temperatura investigada
variaram entre de 250-550°C. As conversdes estacionarias foram determinadas a
partir dos cromatogramas coletados em triplicata. Antes da reacao, os catalisadores
foram tratados com gas de processo, sem H.S.
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Capitulo 4

RESULTADO E DISCUSSOES

Os suportes cataliticos de TiO, dopados com varias concentragcdées em mol de
zirconia (TixZr1xO2, com x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1), obtidos pelo método Pechini e
calcinados nas temperaturas de 500, 600, 700, 800 e 900°C por uma hora, foram
caracterizados por difracdo de raios X, andlise morfoldégica por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e distribuicdo de tamanho de particulas e analise das
caracteristicas texturais por adsorcdo/dessor¢cao de nitrogénio utilizando o método
BET. Para melhor compreensao dos resultados obtidos neste trabalho, estes foram
divididos em trés etapas. Na primeira etapa estdo os resultados referentes a
gravimetria realizada no citrato de titédnio e no citrato de zircénio. A segunda etapa
consiste na apresentacdo dos resultados referentes a obtengcdo dos suportes
cataliticos de TiO, dopado com ZrO, (TiZr1.xO2) e, em seguida, na impregnacao
dos mesmos com o metal molibdénio. A terceira e Ultima etapa consiste na

apresentacao dos resultados referentes aos testes cataliticos.

4.1 RESULTADOS DA GRAVIMETRIA REALIZADA NO CITRATO DE TITANIO E
NO CITRATO DE ZIRCONIO

A andlise gravimétrica realizada no citrato de titanio e no citrato de zircénio,
mostrou que a concentracdo real de titdnio e a concentracédo real de zirconio na
solucao precursora foi de 0,025+0,002g de TiO, e de 0,03+0,002g de ZrO,,
respectivamente. De posse destes dados, foi possivel determinar a partir de
calculos estequiométricos o volume exato de citrato de titanio e de citrato de zircénio
a serem utilizados em cada composicdo estudada. Os calculos referentes a
determinacdo da concentracdo de titdnio e de zircbnio no citrato metélico se

encontram no anexo deste trabalho.
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4.2 CARACTERIZACOES DOS SUPORTES CATALITICOS DE COMPOSICAO
TixZr1.x02 OBTIDOS PELO METODO PECHINI

Nesta etapa serdo apresentados os resultados referentes aos ensaios de
caracterizagdo dos suportes cataliticos de composicao TixZri.xO2 sintetizados por
meio do método Pechini. Para melhor entendimento, essa parte sera iniciada com a
composicao TiO, puro, em seguida serdo discutidos os resultados referentes as
composicoes dopadas a varias concentracdes molares de zircbnio e, por ultimo, a
composicao ZrO, puro. Nesta etapa sera analisado o efeito da dopagem nas
caracteristicas estruturais dos suportes estudados.

4.2.1 CARACTERIZACOES DO SUPORTE CATALITICO DE TiO, PURO, NA
FORMA DE PO CERAMICO, SINTETIZADO PELO METODO PECHINI

O padréao de difracao de raios X da fase TiO, pura ap6s tratamento térmico de
500 a 900°C esta apresentado na Figura 4.1.

R TiO,
T-TiO, anatasio
R - TiO, rutilo

<
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() T R

<

o R

(2]

C

£ |

C

| | R ’} R R
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Figura 4.1 - Difratogramas da composi¢cdo TiO, puro sintetizada sob diferentes
temperaturas de calcinacao (500 — 900°C).
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Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 4.1, pode-se observar a
presenca de duas fases em funcédo da temperatura de calcinagéo: a fase anatasio e
fase rutilo do TiO,, sendo que nas temperaturas de calcinacao até 600°C a fase
anatasio € a Unica presente e, a partir da calcinacéo a 700°C, a fase rutilo comeca
a se formar. Picos da fase rutilo predominam apés a calcinagdo a 800°C, indicando
que as temperaturas mais elevadas favorecem a formagdo desta fase
termodinamicamente estavel. Apds tratamento térmico a 900°C, no entanto, a
intensidade relativa dos picos correspondentes a fase rutilo foi aumentada e os
picos da fase anatasio desapareceram. Isso indica que a transformagéao de anatasio
a rutilo foi concluida em torno de 900°C. Salari et al. (2009), quando sintetizaram
nanoparticulas de TiO, pelo método mecanoquimico observaram comportamento
semelhante para os padrdes de difracao de raios X. Enquanto que Luis et al. (2010),
estudando nanoparticulas de TiO, obtidas pelo método de hidrélise para ser
aplicadas na fotocatalise, observaram a formacgéo da fase rutilo a aproximadamente
850°C. Porém, Kim et al. (2001), quando sintetizaram nanoparticulas de TiO2 por
microemulsao observaram a formacéao da fase rutilo a temperatura de 650°C.

Segundo Saleiro et al., (2010), a transformacédo de fases anatasio-rutilo ndo
ocorre numa temperatura de transicdo definida. Isto é decorrente do fato de néo
existir um equilibrio de fases envolvido. Dessa forma, a transformacdo de fases
anatasio-rutilo ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre
350 e 1175°C. Em geral, a transformagéo de fases anatasio-rutilo € influenciada
pelo método de preparacdo do material, presenca de impurezas ou aditivos e pela
atmosfera presente durante a transformacao.

Os resultados obtidos para o tamanho médio de cristalito calculado de TiO»,
apos tratamento térmico em temperaturas de 500 a 900°C, estdo apresentados na
Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Tamanho médio de cristalito das amostras de TiO, em funcdo da
temperatura de calcinagéo.

TiO,
Temperatura Tamanho de cristalito (Dpgrx)
(°C) (nm)
500 10,48
600 20,36
700 31,70
800 66,22
900 81,74

Pode-se observar uma proporgéo direta entre o tamanho de cristalito das fases
anatasio e rutilo e a temperatura de calcinagdo. Provavelmente, 0 aumento no
tamanho médio de cristalito com 0 aumento da temperatura de calcinacao é devido
a coalescéncia dos nanocristais pela maior energia térmica aplicada ao sistema.
Podemos observar ainda, que os cristalitos de rutilo formados sdao sempre maiores
que os de anatasio. Isto € devido provavelmente a nucleacao e crescimento da fase
rutilo ter se iniciado a temperaturas em torno de 500 a GOOQC, como uma fase
incipiente.

Mashid et al. (2007) quando estudaram a preparacdo de nanoparticulas de
TiO, pelo método de hidrélise, obtiveram cristalitos do tamanho de 38 nm para o
anatasio na temperatura de calcinacao de 600°C, e 53 nm para o rutilo quando a
temperatura foi eleva a 800°C e Ruiz et al. (2004) obtiveram nanoparticulas de TiO;
pelo método hidrotermal com tamanho de cristalito da ordem de 33 nm para a fase
anatasio na temperatura de 600°C, e 56 nm para o rutilo quando a temperatura foi
elevada a 900°C. Isto indica que o pé de titania (TiOz) preparado pelo método
Pechini apresentou tamanho de cristalito maior que os valores informados por
Mashid et al. (2007), bem como, por Ruiz et al. (2004).

Na Figura 4.2, estdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) com ampliacbes de 60.000X para os suportes
cataliticos de composicao TiO, sintetizados pelo método Pechini e calcinados em
temperaturas de (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C, (d) 800°C e (e) 900°C, todos
durante 1 h.
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Figura 4.2 - Micrografias mostrando a morfologia dos aglomerados de particulas de
TiO, preparados pelo método Pechini, calcinadas em diferentes temperaturas por 1
hora: (a) 500°C; (b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

De acordo com estas micrografias, pode-se observar que os aglomerados de
particulas unitarias apresentam formato irregular, com tamanho médio de 2um e
com distribuicao de tamanho uniforme, os mesmos apresentam aspectos de
aglomerados poroso, de facil desagregacao. Por meio da micrografia apresentada
na Figura e, observou-se que a amostra analisada nesta micrografia apresenta-se
pré-sinterizada, com particulas de formato regular, submicrométricas e bastante

finas.

4.2.2 CARACTERIZACOES DOS SUPORTES DE COMPOSIGCAO Ti,Zr.,0,, COM
X= 0,25; 0,5, 0,75, E OBTIDOS PELO METODO PECHINI

e PARA Tio,75Zr0,2502

O padrao de difracao de raios X da fase Tig 75Zr0 2502 ap6s tratamento térmico
de 500 a 900°C estéa apresentado na Figura 4.3.

41



T T'o,7szro,zsoz
T -TiO, anatasio
Z -ZrQ, tetragonal
Z
T“:\ T
S \
=2 | T T
S 900°C | T X
o 7T T
ko]
= 800°C \‘/\”MMW
Q
£
700°C
600°C
500°C
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 4.3 — Difratogramas da composigao Tig75Zrp 2502 sintetizada sob diferentes

temperaturas de calcinacao (500 — 900°C).

Os pés de Tip752r02502, foram sintetizados pelo método Pechini e calcinados
sob os valores de temperatura entre 500 e 900°C. Os difratogramas apresentados
na Figura 4.3 revelaram a presenca da fase TiO,, como fase majoritaria (JCPDS 21-
1272). Para os valores de temperaturas de calcinacdo entre 500 e 700°C, apenas
picos de reflexdo correspondente a fase anatasio sdo evidenciados. Com o aumento
da temperatura de calcinagéo, foi observada a formacao da fase secundaria de ZrO,
tetragonal, a qual indica o crescimento dos cristais de ZrO, (JCPDS 71-1282).
Resultado semelhante foi obtido por (Zou e Lin (2004)), quando da prepararam
oxidos mistos de TiO,-ZrO, com Ti/Zr= 3:1 pelo método sol-gel. Schaedler et al.
(2008), atribuiram esse comportamento a formacao de uma solucao sélida entre a
titinia e a zircdnia, no qual a titdnia consegue dissolver entre 10-20% em moles de
ZrO, em sua rede cristalina. Com o aumento da temperatura de calcinacdo, o
processo de difusdo dos ions Zr** na rede cristalina da titania é interrompido devido
a saturagéo de ions na rede. Sendo assim, os ions restantes sdo responsaveis pela

formagéo da segunda fase.
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Diferentemente do que ocorreu com a fase pura (TiO2) mostrada anteriormente,
na amostra com uma pequena quantidade de ZrO, (Ti/Zr= 3:1 em razdo molar) nao
ocorreu transformacao de fase anatasio a rutilo na estrutura do TiO, até 900°C,
como pode ser observado na Figura 4.3. Em outras palavras, para a amostra com
25% em moles de Zr, evidenciamos que a adicdo de ZrO, estabilizou a fase
anatasio. Neppolian et al. (2007), mostraram que a adigdo de pequenas quantidades
de ZrO, tém impedido as transformacdes de fase anatasio a rutilo, promovendo
assim a estabilidade térmica dos suportes cataliticos. O estudo detalhado das fases
cristalinas destes materiais se justifica, devido ao fato da sua natureza poder
influenciar fortemente o comportamento catalitico dos mesmos. No caso especifico
da estrutura da titania (TiOy), a transformacédo de fase anatasio a rutilo deve ser
considerada, uma vez que o rutilo desempenha um papel importante na desativacao
de catalisadores para reagdes de oxidagéo seletiva (Das et al., 2002).

Os valores estimados de tamanho médio de cristalito para a composicao
Tio,75Zr0,2502 sintetizada neste trabalho estdo apresentados na Tabela 4.2. Estes
resultados foram determinados por meio da equacdo de Scherrer (Klung e
Alexander, 1974).

Tabela 4.2 — Tamanho médio de cristalito das amostras de composicao Tip 75Zrp 2502

em funcao da temperatura de calcinagao.

Tio,75Zr0,2502
Temperatura Tamanho de cristalito (Dpgx)
(°C) (nm)
500 4,8
600 5,5
700 5,5
800 77
900 14,6

O tamanho médio dos cristalitos para a fase (Tip75Zrp2502) calcinados a
temperaturas entre 500 e 900°C por 1h, variou de 4,8-14,6 nm, mostrando com isso
o carater nanométrico do pé. Com o aumento da temperatura de calcinacao, houve
um aumento no tamanho médio dos cristalitos, isso se da provavelmente pelo

coalescimento dos cristais. Pode-se observar também que, o tamanho de cristalito
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da fase TiO, pura aumentou mais rapidamente do que o tamanho de cristalito da
fase TiO, dopado com Zr. Este comportamento pode ser atribuido a forte interagéo
existente entre o ion zircbnia e o ion titania, o qual favorece a diminuicao do
tamanho dos cristais. Em outras palavras, é possivel afirmar que a dopagem com Zr
inibe o crescimento dos cristais na estrutura hospedeira do TiO,.

Na Figura 4.4 estdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), as mesmas apresentam suas imagens amplificadas
em 60.000X referentes as amostras com composigao de Tip75Zrp 2502 calcinadas

sob valores de temperaturas que variaram entre 500 e 900°C por 1h.
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Figura 4.4 — Micrografias obtidas por MEV para as amostras com composicédo

Tio,75Zr0,2502 sintetizadas pelo método Pechini

temperaturas: (a) 500°C, (b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

e calcinadas em diferentes

Como pode ser observado as micrografias apresentam aglomerados

constituidos por particulas de aspecto poroso. Com o aumento da temperatura de

calcinacdo observamos que os aglomerados de particulas formam agregados

maiores. Porém, a morfologia dos agregados permanece 0 mesmo.

Na Figura 4.5 estao ilustradas as curvas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio

para a fase de composigéo Tip,75Zr02502 calcinada sob valores de temperatura que

variaram entre 500 e 900°C por 1h.
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Figura 4.5 — Isotermas de adsorcédo/dessor¢cdo de nitrogénio para as amostras
referentes a fase de composicao Tip75Zr0 2502 sintetizadas pelo método Pechini e
calcinadas em diferentes temperaturas: (a) 500°C, (b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e
(e) 900°C.

Os perfis das isotermas de adsorcao/dessorcao de N ilustrados na Figura
4.5 podem ser classificados como do tipo Il, isto indica que independentemente da
composigao, todas as amostras analisadas apresentam o carater mesoporoso, isto
€, possuem estrutura porosa cujos valores médios dos didmetros de poros variam
entre 2 e 50 nm (Teixeira et al., 2001 & Braunauer et al., 1940). Porém, as amostras
calcinadas nas temperaturas de 500, 600 e 700°C, apresentaram ciclo de histerese
do tipo H4 o qual é indicativo da presenca de sélidos com estrutura porosa e cujo
raio do poro (r,) € menor que 1,3 nm, ou seja, com dimensdes das moléculas de
adsorbato, e morfologia dos poros nao definida. Em contrapartida, as amostras
calcinadas na temperatura de 800 e 900°C apresentaram ciclo de histerese do tipo
H2 o qual é caracteristico de poros com formatos cilindricos com estrangulacées,
resultando em uma morfologia irregular do tipo “garrafa”. Laniecki et al. (2006) e
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Chenghui et al. (2006) utilizando o método de hidrélise e o método da co-
precipitacao para obtengado de pos de composigao TiO»-ZrO, obtiveram resultados
semelhantes para os tipos de curvas de adsorcao/dessorcao de No.

A area superficial e o tamanho das particulas das amostras de composicao
Tio,75Zr0,2502 foram estimadas utilizando a adsorgéao de nitrogénio pelo método de
BET e a equacado 7. Os valores estimados de area superficial, volume do poro e
tamanho de particula obtidos neste trabalho sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Caracteristicas texturais das amostras de composicao
Tio75Z2r0 2502, calcinadas em diferentes temperaturas, determinadas pelo
método BET.

Tio,75Zr0,2502
Temperatura | Area superficial | Volume do Raio do poro | Tamanho
(°C) (BET) microporo (nm) de particula
(m?/g) (cc/g) (DgEt) (nM)
500 148,9 0,134 1,93 10
600 133,6 0,164 2,46 11
700 81,0 0,136 3,36 19
800 43,7 0,127 5,82 30*
900 25,1 0,091 7,30 52*

Densidade tedrica do 6xido de titanio de 3,893 g/cm3 gFicha JCPDS 21-1272).
Densidade tedrica de 6xido de zirconia de 5,861 g/cm” (Ficha JCPDS 71-1282).
*Densidade molar do 6xido de titanio e éxido de zirconia: 4,562 g/cm®.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de area superficial, obtidas por BET, e o
tamanho de particula das amostras de composicao Tip75Zr02502 calcinadas em
valores de temperatura entre 500 e 900°C por 1h. A amostra de composicao
Tio,75Zr0 2502 calcinada a temperatura de 500°C apresenta o elevado valor de area
superficial de 148,9 m?/g. Apés a calcinacdo a 900°C, a area superficial diminuiu
para o valor de 25,1 m?/g. Esse valor elevado de area superficial para o 6xido misto
de composigao Tig75Zr0 2502, calcinado a temperatura de 500°C, pode ser visto
como resultado de um menor grau de cristalizagdo dos suportes cataliticos. No
entanto, o aumento da temperatura de calcinagcédo, favoreceu o crescimento dos
cristais levando com isso a uma diminuicdo da area superficial do suporte catalitico
estudado. Resultados semelhantes foram obtidos por (Zou e Lin (2004)), quando
prepararam 6xidos mistos de TiO»-ZrO, pelo método sol-gel, na mesma proporcao
usada neste trabalho, os autores obtiveram 4area superficial de 216 m%g na
temperatura de 450°C, sendo esta reduzida para 33 m?/g quando a temperatura foi

elevada para 800°C. Enquanto que Chenghui et al. (2006), quando sintetizaram
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oxidos mistos de TiO,-ZrO, utilizando o método de sintese da co-precipitacao

obteve area superficial de 221 m?/g a uma temperatura de 500°C.
e PARA Tio,5Zr0,502
Na Figura 4.6 estao apresentados os padrdes de difracao de raios X da fase de

composicao Tips5Zrps02 calcinada em valores de temperatura que variaram entre
500 e 900°C.

z Ti, .Zr, O
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X da composic¢ao TiysZro 502 calcinada sob

diferentes valores de temperatura por 1 hora.

Os difratogramas da Figura 4.6 revelaram a formacdo tanto da fase TiO, de
estrutura anatasio (JCPDS 21-1272), quanto a formacéao da fase ZrO, de estrutura
tetragonal (JCPDS 71-1282). O padréo de difracdo de raios X dos pos calcinados
nas temperaturas de 500 e 600°C se mostraram praticamente amorfo. A natureza
amorfa dos éxidos mistos para as composi¢cées com 0,5 mol de TiO, e 0,5 mol de
ZrO, sintetizados em baixas temperaturas, foi também relatada por (Wang, 1990).
Este fendbmeno pode ser explicado pela forte interacdo que existe entre os éxidos
TiO2 e ZrO,, interacdo esta que inibe o processo de cristalizacao (Chenghui et al.,
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2006). Péde-se observar que na amostra calcinada a 700°C, a fase ZrO, tetragonal
comega a formar. Acima da temperatura de 700°C as estruturas dos pds obtidos
apresentaram uma mistura de fases compostas por TiO, de estrutura anatasio e
ZrO, de estrutura tetragonal. Sendo que a fase ZrO2 se mostra como fase
majoritaria, pois esta apresenta o pico de maior intensidade. Resultado semelhante
foram observados por Kim et al. (2010), quando estes prepararam 6xidos mistos de
composicao TiO»-ZrO, pelo método dos polimeros complexos e também por Burri et
al. (2007) que utilizando o método da co-precipitagdo obtiveram resultados
semelhantes para os padrdes de difracédo de raios X estudados neste trabalho.

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os tamanhos médios dos cristalitos das
amostras referentes a fase de composicao TigsZr502 calcinadas em diferentes
temperaturas. Estes resultados foram determinados por meio da equacao de

Scherrer (Klung e Alexander, 1974).

Tabela 4.4 — Tamanho médio de cristalito das amostras de composicao Tip5Zrp 502

em funcao do valor da temperatura de calcinacéo.

Tio,52r0,502
Temperatura Tamanho de cristalito (Dpgx)
(°C) (nm)
500 -
600 -
700 6,54
800 12,95
900 15,66

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.4 é possivel perceber o
efeito da temperatura de calcinacao sobre o tamanho médio de cristalitos para a
fase de composicdo Tips5Zro50,.. De acordo com os dados da Tabela 4.4, as
amostras calcinadas nas temperaturas de 500 e 600°C se apresentaram
praticamente com estrutura amorfa. Este comportamento € confirmado pelo padrao
de difracao de raios X. A partir da temperatura de 700°C é possivel observar um
aumento no tamanho médio de cristalito. Isto acontece, provavelmente, devido ao

fato do aumento da temperatura de calcinagdo favorecer o processo de
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coalescimento dos cristais, levando a um crescimento dos mesmos e,
consequentemente, a um aumento no tamanho final dos cristalitos.

Na Figura 4.7 estdo ilustradas as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura das amostras de composigdo Tips5Zrp502 calcinadas em
diferentes valores de temperatura. As micrografias apresentadas a seguir ilustram
suas imagens ampliadas em 60.000X.
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Figura 4.7 — Micrografias obtias por MEV ilustrando a orfologia dos aglomerados
de particulas das amostras de composicao TipsZro50. sintetizadas pelo método
Pechini e calcinadas em diferentes temperaturas por 1 hora: (a) 500°C; (b) 600°C;
(c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

Nas micrografias apresentadas na Figura 4.7 € possivel observar a presencga
de aglomerados com relevo uniforme e aspecto granular. Com o aumento da
temperatura de calcinagdo é possivel visualizar uma estrutura claramente porosa,
assim como os observados para a composi¢ao que contém 0,75 moles de ZrO..

Na Figura 4.8 estéo ilustradas as curvas de adsorcao/dessorcédo de nitrogénio
para a fase de composicdo TigsZros50,, calcinada em temperaturas entre 500 e
900°C por 1h.
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Figura 4.8 — Isotermas de adsorgcdo/dessorcdo de nitrogénio para a fase de
composigao TipsZrp 502 sintetizada pelo método Pechini, e calcinada em diferentes
valores de temperatura: (a) 500°C, (b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

De acordo com o perfil apresentado pelas isotermas ilustradas na Figura 4.8 as
mesmas podem ser classificadas como sendo do tipo Il para todas as amostras
consideradas, isto indica que estas amostras apresentam porosidade média com
dimensao meso (2 — 50 nm). As amostras calcinadas nas temperaturas de 500 e
600°C, apresentaram loop de histerese do tipo H4, o qual é indicativo da presenca
de poros cujo raio (r,) € menor que 1,3 nm, ou seja, com dimensdes das moléculas
de adsorbato e morfologia dos poros ndo definida. Enquanto que as amostras
calcinadas nas temperaturas de 700, 800 e 900°C apresentaram loop histerese do
tipo H2, o qual evidencia a presenga de poros com formato cilindrico fechado por
estrangulacéao, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores determinados para a area
superficial, volume de poro e tamanho de particula obtidos para as amostras de
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composicao Tips5Zrp502 e calcinadas em diferentes valores de temperatura por 1
hora.

Tabela 4.5 — Caracteristicas texturais das amostras de composi¢do Tips5Zro 502
calcinadas em diferentes temperaturas, obtidas por meio do método BET.

Tig,5Zro,502
Temperatura | Area superficial | Volume do Raio do poro | Tamanho de
(°C) (BET) microporo (nm) particula
(m?g) (cc/g) (DgeT) (nmM)
500 148,5 0,1298 1,75 10,48
600 131,7 0,1305 1,98 11,70
700 94,2 0,1354 2,88 12,51*
800 41,7 0,1351 6,55 28,32*
900 18,9 0,0477 5,03 62,33*

Densidade tedrica do 6xido de titanio de 3,893 g/cm® (Ficha JCPDS 21-1272).
Densidade tedrica de 6xido de zirconia de 5,861 g/cm® (Ficha JCPDS 71-1282).
*Densidade molar do 6xido de titanio e 6xido de zirconia: 5,093 g/cm®.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.5, percebe-se que as
amostras calcinadas nas temperaturas de 500 e 600°C apresentam maiores valores
para a area superficial quando comparadas com a amostra de mesma composicao,
porém calcinada na temperatura de 900°C. Esse aumento de area de superficial
para o sistema binario é o resultado de um menor grau de cristalizacao. Laniecki et
al. (2006), quando sintetizaram pelo método de hidrélise 6xidos misto de TiO,-ZrOy,
na mesma proporgdo usadas neste trabalho obteve resultado de area superficial de
280m%g a 400°C/2h. Enquanto que Pérez-Hernandez et al., (2008) quando
sintetizaram 6xidos mistos de TiO>-ZrO, com 0,5 mols de TiO, e 0,5mols de ZrO-,
pelo método sol-gel obteve valor de area superficial de 230m?/g a 500°C. Indicando
com isso que a adicdo de ZrO, pode efetivamente inibir o crescimento dos cristais
de TiOs,.

e PARA Ti0,252r0,7502

Na Figura 4.9 estdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X referentes
a fase de composicado Tip25Zr0 7502 calcinada em valores de temperatura que
variaram entre 500 a 900°C.
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X da fase de composi¢cdo Tip25Zro 7502
sintetizada pelo método Pechini e obtida com diferentes temperaturas de

calcinacao.

Os difratogramas apresentados na Figura 4.9 mostraram picos de difragéo
caracteristicos da fase ZrO; tetragonal (JCPDS 71-1282). Nenhum pico de difracao
caracteristicos da fase TiO, foram detectados na amostras com 0,75 mols de Zr,
indicando que o TiO, foi homogeneamente incorporado na rede do ZrO,. Segundo
Schaedler et al. (2008), a zirconia tetragonal pode acomodar em sua rede uma
quantidade de aproximadamente 20% em mols de Ti**

Surpreendentemente, observamos que com 0,25 mols de TiO, a componente
ZrO, foi estabilizada como fase tetragonal, indicando que a presencga do ion Ti**
nivel atdmico diminuiu o efeito da difusdo na formacao da estrutura cristalina. Fortes
evidéncias sustentam o efeito do tamanho de particulas sobre a estabilizacdo da
fase tetragonal a temperatura ambiente. Garvie, (1978) atribui a estabilidade da
estrutura tetragonal ao tamanho de particula e a baixa energia livre de superficie da
fase tetragonal o qual € menor que o da fase monoclinica. Como resultado desse
diferencial de energia livre, a fase tetragonal deve ser estabilizada abaixo de um

tamanho de particula critico para uma dada temperatura, este tamanho de particula
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critico foi estimado em cerca de 10 nm a 298 K ou 25°C. Shi et al. (1994)
mostraram que a dopagem com Oxidos estabilizadores do tipo (MgO, YO 5, CeO, e
TiO2) reduz o tamanho das particulas pela diminuicao da energia livre de superficie,
mas o tamanho do efeito redutor € diferente para cada 6xido, ou seja, a diminuicao
do tamanho de particula com o aumento do nivel do dopante é distinto e depende
do dopante. A influéncia do tamanho das particulas sobre a estabilidade da fase
ZrO, tetragonal também foi relatada por outros pesquisadores, que usando
diferentes métodos de sintese conseguiram obter zircdnia estabilizada na forma de
pds ceramicos (Hannink et al., 1981; Duh et al., 1988; Nagarajan et al., 1991).

Grover et al. (2007), atribuiram a importancia de se ter a zircénia tetragonal
(ZrO2-t) pelo fato desta fase apresentar uma maior quantidade de sitios acidos e
basicos, o que torna atraente o seu uso como um catalisador ativo.

Os valores estimados para o tamanho médio de cristalito de Tip25Zrp 7502
obtidos neste trabalho sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Tamanho médio de cristalito das amostras de Tip25Zrp 7502 em funcéo
da temperatura de calcinagéo.

Tio,25Zr0,7502
Temperatura Tamanho de Cristalito (Dpgx)
(°C) (nm)
500 -
600 9,2
700 11,3
900 14,7

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.6 é possivel perceber o
efeito da temperatura de calcinagcdo sobre o tamanho médio de cristalitos da fase
Tio,25Zr0,7502. De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.6 observa-se que
o tamanho médio de cristalito variou entre os valores de 9,2 e 14,7 nm. Isso é um
indicativo de que o método Pechini é eficiente na sintese de p6s nanométricos. A
amostra calcinada na temperatura de 500°C se mostrou com estrutura amorfa como

pode ser observado no padrao de difracdo de raios X na Figura 4.9. Para a amostra
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calcinada na temperatura de 600°C observa-se um ligeiro aumento no tamanho
médio de cristalito, mantendo-se este valor praticamente constante para as
amostras calcinadas nas temperaturas de 700 e 800°C. O valor médio do tamanho
de cristalito voltou a crescer para a amostra calcinada na temperatura de 900°C. Isto
aconteceu, provavelmente, porque o grau de cristalizagdo da fase Tig25Zro 7502 €
uma fungéo da temperatura e do tempo de calcinagdo. Neste caso em particular, o
ion Ti**, teve o efeito de inibir o crescimento dos cristais de ZrO,.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para as
amostras de composicao Tig 25Zrp 7502 calcinadas nos valores de temperaturas entre
500 e 900°C por 1h estdo ilustradas na Figura 4.10. As micrografias apresentadas
na Figura 4.10 ilustram suas imagens com ampliacao de 60.000X.
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Figura 4.10 - Micrografias obtidas por MEV para a fase de composigao Tig 25Zro 7502
sintetizada pelo método Pechini e calcinada em diferentes temperaturas: (a) 500°C;
(b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

Como pode ser observada nas micrografias a superficie do suporte catalitico
apresenta um relevo uniforme com aspecto granular. E possivel ainda visualizar
uma estrutura claramente porosa formada por aglomerados de tamanho uniforme
para todas as amostras desta composicao.

Na Figura 4.11 estdo ilustradas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio (N2) para a fase de composicao Tip25Zr0 7502 calcinada em diferentes

temperaturas (entre 500 e 900°C).
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Figura 4.11 — Isotermas de adsorgao/dessor¢cao de nitrogénio da fase Tig 25Zro, 7502
preparados pelo método Pechini, e calcinados a diferentes temperaturas: (a) 500°C,
(b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

De acordo com a literatura os perfis das isotermas apresentadas na Figura
4.11 podem ser classificados como sendo do tipo Il. As isotermas do tipo Il sdo os
tipos comumente encontrados em medidas de adsorgdo e ocorrem em sistemas nao
porosos, ou com poros no intervalo de mesoporoso, ou macroporoso (diametro

variando entre 2 e 50 nm), onde, o ponto de inflexdo da isoterma corresponde a
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formacao da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material
(Teixeira et al., 2001; Brunauer et al., 1940). Ainda segundo a literatura, o ‘loop’ de
histerese da amostra calcinada a temperatura de 500°C é do tipo H4, enquanto que
para as amostras calcinadas a temperaturas de 600, 700, 800 e 900°C esse mesmo
parametro mostrou-se como sendo do tipo H2. E sabido que, em geral, o tipo de
histerese apresentada na isoterma caracteriza a morfologia do poro na estrutura
analisada. Desta forma, um Jloop de histerese do tipo H4 indica a presenca de
sélidos cujo raio do poro é menor que 1,3 nm com dimensdes das moléculas de
adsorbato, e morfologia dos poros nao definida. Em contrapartida, um /oop de
histerese do tipo H2 caracteriza a presencga de poros cilindricos abertos e fechados
por estrangulacdes, resultando em uma morfologia irregular do tipo garrafa (Teixeira
et al., 2001).

Os valores determinados para a area superficial, volume do poro e tamanho de
particula para as amostra de composigao Tip 25Zrp 7502, sintetizadas neste trabalho,
estao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Caracteristicas texturais das amostras da fase com composicédo
Tio25Zr0, 7502 determinadas por BET.

Tig,25Zr0,7502
Temperatura Area Volume do Raio do poro | Tamanho de

(°C) superficial microporo (nm) particula
(BET) (cc/g) (DgeT) (nm)
(m?9g)

500 89,89 0,1075 2,41 11,5

600 65,65 0,1166 3,63 15,6

700 54,18 0,1375 5,18 18,9

800 36,37 0,1374 7,56 28,1

900 23,54 0,1364 1,11 43,5

Densidade tedrica de 6xido de zirconia de 5,861 g/cm® (Ficha JCPDS 71-1282).

Na Tabela 4.7 estdo apresentados os valores referentes a area superficial de
BET e os valores do tamanho de particula para as amostras de composicao
Tio25Zr0,7502 calcinadas nos valores de temperatura que variaram entre 500 e 900°C
por 1h. De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.7 é possivel perceber
que a amostra calcinada na temperatura de 500°C apresentou uma area superficial
de 89,9 m?g, por outro lado, para a amostra calcinada a 900°C o valor da area
superficial foi reduzida para 23,5 m?%g. Mostrando que a &area superficial é

fortemente influenciada pela temperatura de calcinagédo, sendo que a elevada area
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superficial observada para a amostra calcinada a 500°C esta relacionada com a
porcentagem de fase amorfa observada no padrdo de raios X. Comportamento
semelhante foi observado por Pérez-Hernandez et al (2008), quando estes
prepararam éxidos mistos de TiO»-ZrO, pelo método sol-gel na proporcéao de 90:10,

obtiveram valor de 80m?/g a 500°C.

4.2.3 CARACTERIZACOES DA FASE DE COMPOSICAO ZrO, OBTIDA PELO
METODO PECHINI

Na Figura 4.12 estao apresentados os padrdes de difragdo de raios X da fase
de composicédo ZrO; sintetizada pelo método Pechini e calcinada nos valores de

temperatura entre 500 e 900°C.

ZrO

2
Z- ZrO, tetragonal

M- ZrO, monoclinico

Intensidade (u.a.)
@ ‘¢
Q o
<3
O o
=
N
=
=
N
=
N

20 (Graus)

Figura 4.12- Difratogramas de raios X da fase de composicao ZrO; sintetizada
pelo método Pechini e calcinada em diferentes temperaturas.

Os difratogramas da Figura 4.12 revelaram a presenca de duas fases, neste
caso uma predominéncia da fase tetragonal frente a fase monoclinica. Como pode
ser visto os pdés de zirconia sintetizados pelo método Pechini e calcinados a
temperatura de 500 e 600°C tem estrutura cristalina tetragonal. Com o aumento da
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temperatura de calcinagdo para cerca 700°C, ocorre a formacdo da fase
monoclinica. Podemos observar ainda que a medida que se aumenta a temperatura
de calcinacdo ha uma mistura de polimorfos de zircénia tetragonal e monoclinica,
sendo a fase tetragonal a fase majoritaria. Este fendmeno deve-se provalvelmente,
ao aumento no tamanho de cristalito em fungcdo do aumento da temperatura de
calcinagdo segundo a teoria de Garvie (1978). Maia (2006), quando sintetizou
nanoparticulas de ZrO, nas temperaturas de 500 a 800°C pelo método Pechini para
serem aplicadas como mebranas ceradmicas obteve resultados semelhantes para o
padréo de difracdo de raios X. Enquanto que Hla et al. (2009) utilizando o método
da precipitagdo encontraram padrdes de difracdo de raios X semelhantes aos
encontrados neste estudo, quando estes calcinaram as amostras de 400 a 900°C,
mostrando a dependéncia desta com a temperatura de calcinacdo bem como com o
método de sintese empregado.

Os tamanhos meédios de cristalitos das amostras de ZrO, calcinados a
diferentes temperaturas, determinados pela equacao de Scherrer encontram-se na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Tamanho médio de cristalito das amostras de ZrO, em func¢do da

temperatura de calcinagéo.

Zr02
Temperatura Tamanho de Cristalito (Dpgx)

(°C) (nm)
500 8,8

600 15,6
700 40,7
800 52,3
900 68,7

Por meio da analise dos dados apresentados na Tabela 4.8 é possivel
perceber o efeito da temperatura de calcinacdo sobre o tamanho médio de cristalitos
da fase de composigcao ZrO,. Fazendo-se um comparativo dos dados apresentados
na Tabela 4.8 com os difratogramas apresentados na Figura 4.12 percebe-se que a
fase tetragonal ficou estdvel nas amostras calcinadas nas temperaturas de 500 e
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600°C, e comegou a se transformar em monoclinica com o aumento de temperatura
de calcinacdo de 700 a 900°C. Esta transformacdo de fase € acompanhada por
mudancas no tamanho de particulas, onde o tamanho de particula da fase
tetragonal aumentou de 8,8 para 15 nm quando a temperatura variou de 500 a
600°C. Enquanto que o tamanho de particula da fase monoclinica variou de 40,7 a
68,7 nm quando a temperatura variou de 700 a 900°C. A coexisténcia das fases
tetragonal e monoclinica é observada quando 8 < D < 68 nm. Os limites de tamanho
de grédos na regido de fase tetragonal e monoclinica sdo comparaveis aos
resultados obtidos por Garvie (1978).

Na Figura 4.13 estdo ilustradas as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) das amostras de composi¢cdo ZrO, calcinadas em
temperaturas entre 500 e 900°C por 1h. Estas micrografias ilustram suas imagens
com ampliacao de 60.000X.
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Figura 4.13 - Micrografias obtidas por MEV ilustrando a morfologia dos
aglomerados de particulas das amostras de composicao ZrO, sintetizadas pelo
método Pechini, e calcinadas em diferentes temperaturas: (a) 500°C, (b) 600°C, (c)
700°C, (d) 800°C e (e) 900°C.

De acordo com a Figura 4.13, observa-se que as micrografias apresentam
aglomerados de particulas com aspecto poroso de formato irregular com tamanho
médio de 2um, de facil desaglomeracao e sem pré-sinterizagao.
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4.2.4 EFEITO DA DOPAGEM SOBRE AS CARACTERISTICAS DOS SUPORTES
CATALITICOS DE COMPOSICAO Ti,ZrixO2 SINTETIZADOS PELO METODO
PECHINI

A sequir, serao discutidos os resultados referentes ao efeito da dopagem sobre
as caracteristicas dos suportes cataliticos de composigcdo TiO,-ZrO, sem a
impregnacdo com o metal molibdénio, sintetizados neste trabalho. Este estudo
considera que os suportes cataliticos analisados tém, teoricamente, a seguinte
composicao: TiixZrkO2 com x= 0, 0,25; 0,5, 0,75 e 1 mol de Zr; considera-se
também os seguintes valores de temperatura de calcinagéo: 700, 800 e 900°C por 1
hora. Para facilitar a compreensao, a apresentacao dos resultados sera iniciada pela
analise dos difratogramas obtidos e, em seguida, serdo apresentados e discutidos
os resultados coletados pelos demais ensaios de caracterizagao realizados.

Os padrdes de difragédo de raios X das fases de composicao TiO, e ZrO, puras
e dos trés 6xidos mistos de composicao TiZrixOo, calcinados em diferentes valores
de temperaturas estdo apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Padrdes de difracao de raios X das fases de composicao TiO,, ZrO,

puras e dos trés Oxidos mistos de composicdo TixZrixO2> calcinados nas

temperaturas de (a) 700°C, (b) 800°C e (c) 900°C por 1h.
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De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 4.14a referente as
amostras calcinada na temperatura de 700°C é possivel perceber que as fases de
tithnia (TiO,) e zircbnia (ZrO.) puras, respectivamente, apresentaram picos de
reflexdo correspondentes a fase anatasio para a titdnia e fase tetragonal para a
zirconia. A medida em que foi sendo introduzido o elemento dopante na rede do
oxido misto de TiO,-ZrO,, observamos as seguintes caracteristicas: para a amostra
com 0,25 mol de Zr foram evidenciados apenas picos caracteristicos da fase
anatasio, sem nenhuma evidencia de segunda fase. Quando a quantidade do
elemento dopante foi elevada para 0,5 mol de ZrO,, foram detectados tanto picos de
difragédo correspondentes a fase anatasio, quanto picos de difragdo correspondentes
a fase da zircbnia tetragonal. Ja para a amostra dopada com 0,75 mol de Zr apenas

a fase tetragonal da zircOnia é evidenciada.

Com relacdo aos difratogramas apresentados na Figura 4.14b, referente as
amostras calcinadas na temperatura de 800°C, observa-se que tanto a titania
quanto a zirconia pura apresentou uma mistura de fases. De anatasio e rutilo para o
TiO,, quanto tetragonal e monoclinico para o ZrO,. Os padrdes de difracao de raios
X dos trés Oxidos mistos revelaram as seguintes caracteristicas: A amostra
contendo 0,25 mol de Zr apresentou um pico de difracdo a 30,7°, correspondente a
fase ZrO, de estrutura tetragonal, bem como picos de reflexdo caracteristicos da
fase TiO. de estrutura anatasio. Para a amostra contendo 0,5 mol de Zr foi
detectada tanto a presenca das fases de titania de estrutura anatasio quanto de
zirconia de estrutura tetragonal. E possivel observar ainda que as intensidades das
linhas de difracdo de anatasio diminuem com o aumento da concentracdo de Zr. A
amostra cuja composi¢do contém 0,75 mol de Zr apresentou apenas picos de
difragédo correspondente a fase ZrO, de estrutura tetragonal.

Os difratogramas apresentados na Figura 4.14c referente as amostras
calcinadas na temperatura de 900°C revelou a completa transformacédo da fase
anatasio para a fase rutilo no caso da amostra composta por titdnia pura e uma
mistura de fases tetragonal e monoclinica para a zirconia pura. Com relagcdo aos
trés 6xidos mistos, os padrdoes de difracdo de raios X revelaram que para a
composigao com 0,25 mol de Zr ha a intensificagdo das fases formadas, bem como
uma completa estabilizagdo da fase anatasio. Para a amostra dopada com 0,5 mol

de Zr ficou evidenciada uma mistura de fases tanto anatédsio quanto Zr tetragonal.
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Os padrdes de difracdo de raios X referentes a amostra dopada com 0,75 mol de Zr
revelaram que para a amostra calcinada a 900°C houve a intensificagdo da fase
ZrO, tetragonal, indicando que o TiO, foi homogeneamente incorporado na rede do
ZrO,. Os resultados descritos nesta discussdo, demonstram claramente que todos
0s suportes cataliticos compostos por éxidos mistos de TiO.-ZrO, foram preparados
COM SUCEeSSO.

Os dados apresentados na Tabela 4.9 mostram o efeito da concentracdo do
elemento dopante sobre o tamanho médio de cristalito para os suportes cataliticos

de composicao TixZri1xOz, calcinados nas temperaturas de 700, 800 e 900°C por 1h.

Tabela 4.9 — Efeito da concentracao do elemento dopante sobre o tamanho médio

de cristalito dos suportes cataliticos de composicao TixZr1-xO2 (Dprx) (nm).

Temperatura Tamanho de Cristalito (Dprx) (nm)
(°C)
Ti02 Tio,752ro,2502 Tio,5zro,502 Tio,25zro,7502 ZI'02
700 31,7 5,5 6,5 11,3 40,7
800 66,2 7,7 12,9 11,3 52,3
900 81,7 14,6 15,6 14,7 68,7

Por meio da Tabela 4.9 observa-se que ha uma queda abrupta entre o
tamanho médio de cristalito dos pds puros em relacdo aos pds dopados.
Considerando os p6s dopados, quase que ndo se observa efeito da dopagem no
tamanho médio de cristalito, para as amostras calcinadas a baixas temperaturas.
Porém, a medida que se aumentou a temperatura de calcinacao observa-se que a
dopagem desfavorece o crescimento dos cristais. Isto acontece por que pequenas
quantidades do elemento dopante que no caso € a ZrO, além de inibe a formacéao
de particulas cristalinas, leva também a uma diminuigdo no tamanho de cristalito.

Estdo apresentados na Figura 4.15 as isotermas de adsorcao/dessorcao de
nitrogénio para os suportes cataliticos de composigcéo TixZr1.xO, e calcinados em
diferentes valores de temperaturas.
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Figura 4.15 — Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio referentes aos
suportes de composicao TiZrixO> e calcinados em diferentes valores de
temperatura: (1) Tio2sZr0 7502 calcinado a 700°C, (2) TigsZros502 a 700°C, (3)
Tio25Zr07502 a 700°C, (4) Tip75Zr02502 a 800°C, (5) TipsZrosO2. a 800°C, (6)
Tio25Z2r07502 a 800°C, (7) Tio75Zro2s02 a 900°C, (8) TigsZros02 a 900°C e
(9)Tio 25Zr0,7502 a 900°C.

Por meio da observagédo das isotermas de adsorcdo/dessorcao apresentadas
na Figura 4.15, constata-se que todas seguem o perfil apresentado pela curva tipo
de acordo com a classificacdo do BDDT (Teixeira et al., 2001; Brunauer et al., 1940).
Este tipo de perfil de isoterma caracteriza materiais porosos classificados como
mesoporosos (dimensdo média dos poros entre 2-50 nm). Porém, a curva 1 da

Figura 4.15, apresenta loop de histerese do tipo H4 o qual € indicativo da presenca
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de solidos porosos cujo raio do poro (r,) € menor que 1,3 nm, ou seja, com
dimensdes das moléculas de adsorbato, e morfologia dos poros ndo definida.

As curvas 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9 da Figura 4.15, apresentam loops de histerese
do tipo H2 o qual é formado pela composicao de poros com formato cilindricos
fechados por estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”.

A analise das isotermas apresentadas na Figura 4.15 revela ainda uma
melhoria nos perfis de curvas com o aumento da temperatura de calcinagéo. Isto
provavelmente se deve pela melhoria da microestrutura das particulas com o
aumento da temperatura, bem como pelo maior grau de aglomeracdo e uma
melhora significativa na morfologia dos poros.

Na Tabela 4.10 estdao apresentados os dados referentes ao efeito da
concentracao do elemento dopante, sobre o valor da area superficial para os
suportes cataliticos de composicao TiO,-ZrO, calcinados nas temperaturas de 700,
800 e 900°C por 1h.

Tabela 4.10 — Efeito da concentragdo do elemento dopante sobre o valor da area

superficial dos suportes cataliticos de composicao TixZr1xO2 (Dget) (nm).

Temperatura Area Superficial BET (m?/g)
(°C)
Tio,75Zr0,2502 Tig,52r0,502 Tig,25Zr0,7502

700

81,07 94,19 54,18
800 43,73 41,73 29,42
900 18,98 24 52

25,13

Os resultados apresentados na Tabela 4.10 mostram que os suportes de

composicao TixZri1xO2 calcinados a 700°C apresentaram uma area superficial mais
elevada que as amostras calcinadas em outras temperaturas. Sugere-se que a
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calcinagcao a 800°C e 900°C tenha provocado uma maior contracdo da estrutura
porosa, resultando em soélidos de menor area superficial e que alguns microporos
coalesceram formando poros maiores resultando numa diminuicdo da area
superficial, esse processo pode ter sido acelerado com a presenca da zirconia. A
adicao do elemento dopante possibilitou a obtengédo de particulas menores o que se
reflete numa area superficial maior como a observada para as amostras dopadas e
calcinada a 700°C. Nas demais temperaturas, a adicdo do elemento dopante levou
a uma diminuicdo do valor area superficial das particulas dos suportes cataliticos

estudados.

4.2.5 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES DE COMPOSICAO TixZr;.x0O,, COM
X= 0,25 ; 0,5 e 0,75, IMPREGNADOS COM O METAL MOLIBDENIO.

Nesta etapa sera apresentada o resultado referente ao ensaio de
caracterizagdao dos suportes cataliticos de composicao TixZrixO2 impregnados com
o metal molibdénio a uma concentracao de 10% em massa de Mo.

4.2.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Os resultados da avaliagdo morfoldgica realizada nos catalisadores Mo-
Tio 75Zr0.2502, M0-Tig 5Zr0 502 € Mo-Tig 25210 7502, por meio da técnica de microscopia

eletrdnica de varredura (MEV), estdo ilustradas na Figura 4.16. Estas foram obtidas

com um aumento de 5.000x.
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g NG R - I e, :
Figura 4.16 — Micrografias obtidas por MEV para os catalisadores sintetizados pelo
método Pechini. (a) MO-Ti0,75ZI'o,2502; (b) MO-Tio,5zr0’502 e (C) Mo-Tio,25Zr0,7502 com
concentragéo de 10% em massa de Mo.

Por meio das micrografias da figura 4.16 observa-se que de um modo geral, os
catalisadores Mo-Tig 75Zr0 2502, M0o-Tig 5Zr0 502 € Mo-Tig 25Zr0 7502 apresentaram uma
forte tendéncia a um estado de aglomeracdo das suas particulas unitarias. Esse
aspecto morfolégico mostra-se muito apropriado sob o ponto de vista das potenciais
propriedades cataliticas que sdo esperadas para esses materiais. Uma vez que é
necessario que os materiais cataliticos apresentem uma estrutura porosa para
otimizar as interagbes com a carga gasosa que estara em processamento no

momento da reagdo (Neiva, 2011). Observa-se ainda, que os catalisadores
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analisados apresentaram uma distribuicdo dos tamanhos de aglomerados de

particulas relativamente homogénea.

4.3 — Testes Cataliticos.

Os testes cataliticos realizados neste trabalho, mostraram que o sistema Mo
suportados em Oxidos mistos de TiO»-ZrO,, nas seguintes composicoes: Mo-
Tio 752102502, M0-Tig5Zr0502 € Mo-Tip25Zr0 7502 ndo foram satisfatérios, quanto a
sua atividade catalitica na reacao de Water Gas Shift \WGRS), especificamente na
remocdo do H>S num fluxo de gas de sintese oriundo do gas natural. Para o
processo catalitico de Water Gas Shift estudado, os valores percentuais de
conversao coletados foram inferiores a 5% para todas as amostras analisadas.

Lanierck et al., (2006), mostraram em seus experimentos que catalisadores
de Mo puro, ou seja, sem estd associados a um outro elemento dopante suportados
em Oxidos mistos apresentou a mais baixa atividade na reacdo de WGRS. Isto
porque o molibdénio apresenta uma baixa mobilidade e consequentemente uma
baixa dispersdo de seus ions ao longo da superficie do suporte. Além de aumentar
a acidez do suporte 0 que o torna improprio para a reacao de Shift. De acordo com
Grenoble e Estadt (1981), catalisadores com carater mais basico devem promover a
decomposicao para H, e CO..

Segundo a literatura, a presenca e distribuicdo dos grupos hidroxilas sobre a
superficie do suporte de elevada area superficial, desempenha um papel
significativo durante a formacao das monocamadas de MoOs. No que parece, a
atividade catalitica na reacdo de WGRS estd intimamente relacionada com as
propriedades acido-base do suporte.

Porém, estudos posteriores revelaram que o sistema Mo suportados em
oxidos mistos de TiZri«O> se mostrou ativo para a reducdo de compostos
nitrogenados como, por exemplo, NOx em processos de reducdo cataliticos com
amoénia (SCR-NHs).

Sendo assim, os resultados que se seguem, sdo referidos aos testes
cataliticos do sistema TiO.-ZrO, e Mo-TiO»-ZrO, para reacao de reducao catalitica
seletiva com aménia (SCR-NHs3).

Os desempenhos cataliticos analisados na reacdo de reducdo catalitica
seletiva do NOx com amédnia, também conhecido como reagcdo SCR-NH3;, para os
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catalisadores de Tig 75Zr0 2502 com e sem molibdénio (Mo), sintetizados pelo método
Pechini, estdo apresentados graficamente na Figura 4.17.

100

90 4

—®—Tig,75Zrg 2502

80 —#— Mo-Tip 75Zrp 25032

70 -
B0

50 4 /‘

40 - -ﬁ-7
_.—_.,ﬂ—ﬂf

30 -

4 »
zu_.ﬁ-"f

10

Rendimento a N, (%)

0 ' T ' | ' T ' '
250 300 350 400 450 500

Temperatura ("C)

Figura 4.17 - Rendimento catalitico, a reagdo de NOx, dos catalisadores
Tio,75Zr0 2502 com e sem Mo, sintetizados pelo método Pechini.

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura 4.17, ficou
constatado que mesmo na auséncia do molibdénio (Mo), o Oxido misto de
composigcao Tip75Zr0 2502, se mostrou bastante ativo para a rea¢do de reducdo do
NOx com aménia. Entretanto, o catalisador de composi¢do Tip 75Zr0 2502 com 10%
de molibdénio obtido pelo método Pechini, se mostrou mais ativo para a reacéo de
SCR-NH; atingindo o valor maximo de conversdo a N> de 58% na temperatura
reacional de 500°C. Enquanto que o catalisador de composi¢ao Tip 75Zr0 2502 sem o
molibdénio, apresentou valor maximo de conversdo a N. de 50% na mesma
temperatura reacional.

Os perfis graficos que representam a conversdao dos catalisadores Mo-
Tio52r0502; Mo-ZrO,, Mo-Tip75Zr0 2502 € Tig 75Zr02502, sintetizados pelo método
Pechini, estdo representados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Rendimento catalitico, reacdo de NOx dos catalisadores Mo-
Tio52r0,502; M0o-ZrO2; Mo-Ti 75212502 € Tig 752102502 com concentracao de 10% de

Mo, sintetizados pelo método Pechini.

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura 4.18, ficou
constatado que todas as amostras de catalisadores obtidos por meio do método
Pechini, apresentaram consideraveis percentuais de conversdo a reacdo de SCR-
NHs;. Como pode ser observado, a amostra Mo-ZrO, apresentou o melhor
desempenho catalitico no processo de conversdo do NOx, esta atingiu valor igual a
75%, em temperatura reacional de 450°C. De acordo com os perfis de conversao a
N2, apresentados na Figura 4.18, as amostras Mo-Tip5Zro 502, Mo-Tig 752102502 €
Tio,75Zr0,2502, apresentaram étima conversdo de NOx em temperaturas acima de
450°C, aumentando bastante a conversdo a medida que a temperatura se elevava
até 500°C.

Analisando a influéncia da concentracdo de Zr na composi¢cado do éxido misto
de TixZrixO2 pode-se constatar que a zirconia exerce papel importante na
decomposicao do NOXx. Isto porque, o aumento da concentracao de Zr associado ao
Mo favorece o processo de conversdao do NOx a elevadas temperaturas. Pelo
aumento na quantidade de sitios acidos, bem como pelas diferentes interacées que
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surgem entre os componentes do catalisador apds a calcinagdo. Como ja se sabe,
os Oxidos mistos de TiO,-ZrO,, possui uma elevada acidez superficial e um
desequilibrio de carga devido a geracao de ligacdes Ti—O-Zr.

Segundo Brandhorst et al., (2005) os catalisadores de SCR-NH3;, devem ter
forte acidez de superficie, uma vez que apenas a amoénia fortemente ligada a sitios
de superficie acida parece ser mais ativo na reagcdo de SCR-NH3. Ainda segundo
Brandhorst et al., (2005), um éxido de metal 4&cido em combinagdo com um suporte
de superficie acida parece dar catalisadores mais ativos. Sendo assim, a
seletividade do catalisador depende tanto da natureza do componente ativo, quanto

das propriedades superficiais do suporte.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

O método de sintese de pos ceramicos denominado de método Pechini
atendeu as expectativas iniciais deste trabalho, mostrando-se ser eficiente na
obtencdo dos suportes cataliticos do tipo TixZrixO> contendo diferentes
concentracgobes (x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1 moles de Zr) do elemento dopante.
De acordo com os difratogramas de raios X, a composi¢cdo do TiO, puro,
mostrou a medida que a temperatura de calcinagao variava, a formacao da
fase anatasio bem como a formacao da fase rutilo pelo aumento no tamanho
de cristalito.

Comportamento semelhante foi observado com relacdo a composi¢cdo do
ZrO, puro, onde este apresentou a formacgéo da fase ZrO, tetragonal, como
também a formacéao da fase ZrO, monoclinica.

No que diz respeito a amostra de composicdao 0,25 moles de Zr, esta
apresentou fase majoritaria de TiO, (anatasio) em sua estrutura, no entanto,
isto s6 ocorreu para as temperaturas de 500 a 700°C.

Porém, quando a temperatura de calcinacao foi elevada de 800 a 900°C, esta
apresentou a formacao de uma fase segregada, composta de ZrO, tetragonal
em sua estrutura.

A amostra de composicao 0,5 moles de Zr, apresentou a medida que se
elevava sua temperatura de calcinagdo uma mistura de ambas as fases de
TiO, de estrutura anatasio, quanto de ZrO, de estrutura tetragonal.

No entanto, a amostra de composicao 0,75 moles de Zr, apresentou-se como
fase Unica de ZrO, de estrutura tetragonal para todas as temperaturas de
calcinacao estudadas.

Observa-se, assim, a influéncia exercida tanto pelo dopante quanto pela
temperatura de calcinagdo sobre a formacédo da estrutura desse tipo de
material.

Os tamanhos médios de cristalitos variaram muito de acordo com a
concentragao do elemento dopante. Nas amostras em que a concentragao do
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dopante foi zero este variaram entre 10,5 e 81,7 nm para o TiO, puro,
enquanto que para o ZrO, puro este variou entre 8,8 e 68,7 nm.
No tocante ao tamanho médio dos cristalitos das amostras dopadas, este
variou entre 4,8 a 14,6 nm para a amostra de composicao 0,25 moles de Zr,
de 6,54 a 15,6 nm para a amostra de composi¢cao com 0,5 moles de Zr e de
9,2 a 14,7 nm para a amostra de composi¢do com 0,75 moles de Zr.
As amostras dopadas calcinadas a 500, 600, 700, 800 e 900°C apresentaram
poros de dimensao meso em suas estruturas.
As diferentes temperaturas de calcinagdo aplicadas nao influenciaram,
aparentemente, na morfologia dos aglomerados de particulas unitarias das
amostras analisadas.
Por outro lado, as diferentes temperaturas de calcinacdo exerceram
influéncia evidente na morfologia dos poros formados, pois foi observado que
a maior temperatura de calcinagédo utilizada levou a formacdo de poros
maiores, mais abertos e de formato cilindrico, enquanto que as amostras
calcinadas nas temperaturas de 500 e 600°C, apresentaram-se com poros
mais estreitos, sem forma definida.
As diferentes temperaturas de calcinagdo aplicadas influenciaram
significativamente na morfologia dos aglomerados de particulas unitarias das
amostras analisadas.
Os catalisadores de composi¢cdo Mo/TiZr1xO2 (cuja concentracdo de Zr
assumiram valores de 0,25; 0,5 e 0,75 moles) ndo apresentaram
desempenho catalitico satisfatério para a reacdo de Water Gas Shift
(WGRS), envolvendo uma carga gasosa rica em H,S (reacdo Sour Gas Shift),
nas condi¢des reacionais adotadas neste trabalho.
Pode-se afirmar que o sistema catalitico desenvolvido neste trabalho,
mostrou-se inertes para a aplicagao catalitica mencionada. Atingindo valores
percentuais de conversao do CO inferiores a 5% para todas as amostras
analisadas.
Os sistemas cataliticos analisados apresentam composicdo estrutural
favoravel e caracteristicas fisicas adequadas para a reducdo de compostos
nitrogenados (NO e NO,) em processos de redugdo cataliticos com amdnia
(SCR-NHj3).
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» As amostras analisadas até o momento apresentaram consideraveis
percentuais de conversdo a reacdo de SCR-NHj;. Atingindo patamares em
torno de 58% em temperaturas acima de 450°C, aumentando bastante a
conversao a medida que temperatura se eleva até 500°C.
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Capitulo 6

SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Para maior aprofundamento deste trabalho de doutorado, as seguintes

sugestdes para pesquisas futuras devem ser consideradas:

R/
L X4

Tentar avaliar outro método de impregnacgéo do metal molibdénio (Mo) sobre
a superficie do suporte de oOxidos mistos de TiO,-ZrO,. Bem como tentar
estabelecer novos parametros de calcinagéo para que se tenha uma maxima

dispersao do metal ao longo da superficie do suporte.

Otimizar o teor de molibdénio na estrutura do suporte de TiO,-ZrO, visando
sua aplicacdo na reacao de Water Gas Shift (WGRS).

Tentar obter pelo método Pechini catalisadores de molibdénio suportados em
oxidos misto de TiO,-ZrO, em associagdo com um outro elemento dopante. E
testa-lo na reacao de water Gas Shift (WGRS).
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