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O Siléncio

A noite esta linda, linda, muito bela!

Olho as arvores da minha janela;

Seus galhos comegam a gotejar.

As gotinhas que caem ndo incomodam o siléncio.
O siléncio é tdo grande que nem vi o tempo passar.
Um ventinho passageiro e o ar torna-se tenso,

Cai uma brisa gostosa e me faz sonhar.

Que siléncio ....

Sobre o azul do céu, pedacinhos de nuvens brancas:
Parecem la de carneiro, feitas em mantas.

Poucas estrelas ofuscadas pela lua crescente.

Uma nuvem escura esconde a lua

Aparece a seguir uma estrela cadente.

Logo a lua voltou a brilhar,

Eu a sonhar e o siléncio a reinar.

Mas uma vez dei uma olhada na rua;

As gotinhas das arvores ndo mais caiam;

A brisa gostosa transformou-se em noite fria;
O ventinho passageiro passou a incomodar,
A noite ficou escura, ndo tinha mais lua.

S0 o siléncio insistia em ficar.

Parei de sonhar e sai da janela.

A noite ndo estava mais bela.

O relogio da igreja esqueceu de badalar.
Ja é meia noite vou me deitar.

Que siléncio......

Antonia Sousa

2003



RESUMO

Os 6xidos de nitrogénio sdo responsaveis por trés dos maiores fendmenos de poluigdo
global. O smog fotoquimico, a chuva &cida e a poluic¢éo de agua continental por espécies nitrato,
assim como o gas estufa, estdo associados a compostos de nitrogénio. Nas Ultimas décadas, varias
tecnologias foram propostas e aplicadas para reduzir as emissdes de Oxidos de nitrogénio, de
plantas industriais e do sistema de exaustdo de automoveis. A reducdo seletiva dos Oxidos
nitrogénio com hidrocarbonetos (SCR-HC), em presenca de oxigénio, tem sido extensivamente
estudada como um processo promissor no controle das emissoes de NOx de maquinas a diesel e
gasolina com a vantagem de remover também hidrocarbonetos. Considerando estes aspectos,
neste trabal ho avaliou-se a atividade de catalisadores a base de 6xido de ferro e zirconio sulfatado
na SCR de éxidos de nitrogénio por propano. O efeito da fonte de sulfato nas propriedades do
catalisador foi investigado. Os precursores foram preparados por técnicas de precipitacdo e
impregnados com solucbes aquosas de acido sulfurico, sulfato de aménio ou sulfato de cobre,
seguido de calcinagdo a 550°C. As amostras foram caracterizadas por andlise quimica,
espectroscopia na regido do infravermelho com transformadas de Fourier, difracdo de raios X,
andlise térmica (TG e DTA), medidas de &rea superficial especifica, dessorcdo a temperatura
programada (TPD de NH3), espectroscopia M dssbauer e espectroscopia fotoeletronica de raios X.
Os catalisadores foram avaliados na faixa de 150 a 500°C na reducéo de NO a N por propano.
Observou-se a formagdo da hematita em todas as amostras a base de éxido de ferro. As
diferentes fontes de ion sulfato afetaram a area superficia especifica dos catalisadores bem como
suas atividades. A hematita foi inativa na reducdo de NO mas, as amostras sulfatadas foram
ativas, independentes da fonte de enxofre. O oposto foi notado na conversdo do propano. Os
catalisadores mais ativos na reducéo de NO foram as amostras preparadas com sulfato de amonio
e sulfato de cobre. No catalisador a base de zirconia foi observada a presenca das fases
tetragonal e monoclinica, enquanto os solidos sulfatados apresentou apenas a fase tetragonal. As
areas superficiais especificas dessas amostras, aumentaram devido ao enxofre. A atividade variou
tanto na reducdo do NO, como na oxidacdo do propano dependendo da fonte do sulfato. O
catalisador mais ativo foi aquele preparado com sulfato de cobre. Concluiu-se que 0s
catalisadores a base de zircbnia s8o mais promissores para a SCR de 6xidos de nitrogénio por

hidrocarbonetos que os dxidos de ferro.



ABSTRACT

Nitrogen oxides are responsible for the three of the main phenomena related global
pollution. The photochemical smog, the acid rain and the pollution of continental water by nitrate
species, as well as the greenhouse effect, are related to nitrogen compounds. In the last decades
several technologies have been proposed and used to reduce the emissions of nitrogen oxides
from industries and automobiles. Among them, the selective catalytic reduction (SCR) of
nitrogen oxides by hydrocarbons, in oxygen presence, has been extensively studied as a potential
process in NOx emission control for diesel and lean-born engines with the advantage of removing
the hydrocarbons. By considering these aspects, the activity of sulfated iron oxide-based catalysts
and sulfated zirconia-based catalysts in the SCR of nitrogen oxides by propane was evaluated in
thiswork. The effect of the sulfate source on the properties of the catalysts was also investigated.
The precursors were prepared by precipitation techniques and impregnated with aqueous
solutions of sulfuric acid, ammonium sulfate or copper sulfate, followed by calcination at 550°C.
Chemica analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, thermal analysis
(DTA, TG), specific surface area measurements, temperature programmed reduction, acidity
measurements (ammonia TPD), Mdssbauer spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy
were used to characterize the samples. Hematite was produced in all iron oxide-based samples
and different sulfate sources affected the areas of the catalysts as well as their activities. Hematite
itself was almost inactive in NO reduction but the sulfated samples were active, regardless the
sulfur source. The opposite was noted in the propane conversion. The most active catalysts in NO
reduction were the samples prepared with ammonium sulfate and copper sulfate. The zirconia-
based catalyst was made of monoclinic and tetragonal phases but the sulfated samples were only
made of the tetragonal phase. The specific surface areas of these samples increased due to sulfur.
The activity changed to both NO reduction and propane oxidation depending on the sulfate
source. The most active catalysts were those prepared with copper sulfate. It was concluded that
zirconia-based catalysts are more promising catalysts to (SCR) of nitrogen oxides by

hydrocarbons.
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CAPITULO 1

1.1. INTRODUCAO

A atmosfera terrestre tem a fun¢do de proteger o nosso planeta e todas as suas
formas de vida, das radiagdes cOsmicas e eletromagnéticas emitidas pelo Sol, exercendo a
funcdo de um grande “cobertor”. Entretanto, o crescimento desordenado da populagdo do
planeta e a acelerada atividade industrial, vem nos tltimos cento e cinqiienta anos, alterando a

composicdo e a concentragdo dos principais componentes quimicos da atmosfera [1].

Os oxidos de nitrogénio (NOx), os 6xidos de enxofre (SOx), os hidrocarbonetos
(HC) e o mondxido de carbono (CO), formados por processos de combustiao de fontes moveis
e estaciondarias, tém contribuido em grande parte, para as emissoes de poluentes atmosféricos,
causando danos a animais e plantas. Os fendmenos de polui¢do global como a chuva 4cida, o
smog fotoquimico e o efeito estufa estdo relacionados a emissdes antropogénicas de 6xidos de
nitrogénio. Estes compostos sdo responsaveis por trés dos maiores fendmenos de poluicao
global. Em presenca de luz, esses o0xidos formam oxidantes fotoquimicos como o0zdnio,

didxido de nitrogénio e nitrato de peroxiacetila (PAN) [2, 3, 4].

As emissdes de compostos de nitrogénio por fontes naturais, bactérias e algas

representam cerca de 25% do total das emissdes globais. Entretanto, essas emissdes ndo
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causam grande impacto quando comparadas com as emissdes de fontes industriais. A queima
de combustiveis fosseis ¢ considerada outra grande fonte de emissdo de 6xidos de nitrogénio.
A nivel global, o nitrogénio atmosférico ¢ convertido em amonia, acido nitrico, 6xido nitroso
e oxido nitrico e retorna a nitrogénio atmosférico através de um sistema complexo de reagdes
de denitrificagdo, controlado por bactérias, que resultam em uma reversao geral das reagdes

de conversao, mas nao necessariamente através da mesma via [5].

Os sérios problemas relacionados as emissdes dos 6xidos de nitrogénio vém
exigindo padroes de qualidade do ar cada vez mais rigorosos, refletindo uma preocupagao
mundial por parte de organizagdes governamentais € ndo governamentais, assim como de
entidades civis. Isto tem exigido o desenvolvimento de tecnologias com processos mais

eficientes e seletivos, resultando em baixas concentra¢des de poluentes.

Os programas para reduzir as emissoes de hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio e
monoéxido de carbono ja foram implementados, ha muito tempo, em varios paises, como
Estados Unidos da América e Japao. O impacto causado pelas emissdes desses 6xidos, tanto
por fontes moveis como estaciondrias, levou o Conselho do Meio Ambiente dos Estados
Unidos, em 1960, a exigir a reducdo das emissoes de 6xidos de nitrogénio, NOx (6xido
nitrico, NO e diéxido de nitrogénio, NO,), das plantas industriais de 4cido nitrico [6]. Foram
propostas diversas tecnologias empregando catalisadores a base de oxido de vanadio
suportado em 6xido de titdnio (V,0s/Ti0O;), 6xido de tungsténio (ou trioxido de molibdénio) e
pentdxido de vanadio nas reagdes de reducgdo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio em
presenga de amonia [7]. Outras tecnologias, destinadas a decomposigao direta do 6xido nitrico
a nitrogénio ou a redugdo seletiva de 6xido nitrico com hidrocarbonetos em atmosfera rica de
oxigénio, também estdo em desenvolvimento [8, 9]. Elas envolvem catalisadores a base de
cobre ou ferro suportados em zeoélitas ou a base de 6xido de zirconio ou 6xido de ferro

sulfatado [10, 11].
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A reducdo catalitica seletiva dos 6xidos (SRC) de nitrogénio usando amonia foi a
primeira tecnologia a ser empregada na reducdo dos oxidos de nitrogénio, produzindo
nitrogénio elementar, sobre um catalisador de platina, em presenca de excesso de oxigénio. A
desvantagem do uso da amdnia reside no seu alto custo e na exigéncia de um sistema de
armazenamento para evitar a sua degradacdo. Existe também, a possibilidade de ser formado
o tridoxido de enxofre (SOs), um produto indesejavel que causa a deposi¢ao dos sais de sulfato
e danificam o catalisador [12]. Entretanto, existe um grande incentivo ao uso de
hidrocarbonetos como redutor no processo SCR para substituir os processos atuais, que
empregam amonia. Li ¢ Armor [13] estudaram a redugdo de 6xido nitrico a nitrogénio por
metano em presenca de oxigénio, observando a eficiéncia de catalisadores contendo as

%] 2+ <2+ 2+ ~
espécies Co™, Ni” ou Mn"", nessa reacao.

Diversos catalisadores tém sido testados na reagdo de reducdo de oOxidos de
nitrogénio por hidrocarbonetos, tais como sistemas a base de cobre ou ferro suportados em
zeolitas do tipo ZSM-5 [14, 15, 16]. Entre esse materiais, as zeodlitas do tipo Cu-ZSM-5 foram
consideradas as mais promissoras. Entretanto, observou-se que esses catalisadores
apresentaram forte inibi¢do da atividade catalitica em presenca de oxigénio e em presenga de
agua [17]. Dessa forma, os estudos foram intensificados em busca de sistemas alternativos.
Recentemente, mostrou-se que so6lidos a base de oOxidos de zirconio sulfatado (sélido
superacido) representam uma alternativa promissora como catalisadores dessa reagdo [18].
Em estudos anteriores, Hayhurst e Lawrence [19] mostraram que 6xidos de ferro e ferro
metalico exibem atividade na redugdo de 6xido nitrico (NO) e 6xido nitroso (N,O), usando
monoéxido de carbono como agente redutor. Por outro lado, Yamaguchi e col. [20] estudaram
as propriedades de 6xidos de ferro sulfatados e investigaram o mecanismo de geracdo de
sitios acidos fortes pela adi¢do de pequenas quantidades de ion sulfatado a hematita (o-

Fe,03), empregada na isomerizagdo do ciclopropano.
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Considerando esses aspectos, nesse trabalho, foram desenvolvidos catalisadores a
base de 6xidos de ferro e de zirconio sulfatados, destinados a reducgdo de 6xidos de nitrogénio
com propano em presenga de oxigé€nio. Foi avaliado o efeito da temperatura, do precursor de
sulfato (4cido sulfurico, sulfato de amoénio e sulfato de cobre), bem como a influéncia do
cobre. O estudo visa a obtengdo de novos catalisadores, com propriedades adequadas, mais
viaveis do ponto de vista econdmico, destinados ao abatimento de 6xidos de nitrogénio (NOx)

emitidos por fontes estacionarias.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores a base de 6xidos de ferro e de zirconio sulfatados,
destinados a reducgao catalitica seletiva (SCR) de 6xidos de nitrogénio com propano, visando
0 seu emprego em fontes estaciondrias.

1.2.2. Objetivos Especificos

» Preparar e caracterizar solidos a base de 6xido de ferro e 6xido de zirconio.

» Avaliar o efeito do ion sulfato nas propriedades texturais e cataliticas dos

oxidos de ferro e de zirconio.

» Comparar o desempenho de catalisadores a base de oOxido de ferro com

catalisadores a base de 6xido de zirconio.

» Avaliar a influéncia do cobre nos catalisadores sulfatados a base de 6xido de

ferro e de zirconio.

» Estabelecer a fase ativa de catalisadores a base de 6xido de ferro e de zirconio

sulfatado, de modo a permitir o projeto de sistemas otimizados.

» Estudar o desempenho dos catalisadores na presenga de oxigénio.
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Quimica Ambiental

A Quimica Ambiental, segundo Manahan [21], consiste no estudo das fontes,
reacdes, transportes, efeitos e interagcdes das espécies quimicas na agua, no solo, no ar; dos
efeitos da tecnologia moderna e do seu impacto na saide do homem bem como na vida de
animais ¢ plantas. A Quimica Ambiental tem como funcdo estabelecer a natureza e a
quantidade das espécies poluentes no ambiente, em niveis de tragos (parte por trilhdo). Nas
ultimas décadas, a emissdo de gases poluentes no ar tornou-se o maior campo de atuacao

dessa area do conhecimento cientifico.

A poluicdo do ar ¢ um dos principais problemas em areas urbanas e
industrializadas, onde o fluxo de ar limpo das areas vizinhas ndo ¢ suficiente para dispersar o
acumulo de poluentes. As fontes naturais produzem muito mais poluentes que as artificiais,
mas as emissdes naturais sdo amplamente dispersas e ndo contribuem agressivamente para os

problemas de polui¢ao urbana. Em sua maioria, as fontes antropogénicas sao industriais [12].

Segundo Jardim [22], a quimica voltada para os processos ambientais ndo ¢ algo

novo, ao contrario, existem dados sobre estudos ambientais, desde o século dezessete, em



Revisdo Bibliogrdfica 6

registros do Reino Unido sobre a extragdo de carvao. Algumas publicacdes desta época ja
mostravam uma analise detalhada da qualidade do ar, em importantes cidades na Inglaterra.
Entretanto, a partir dos anos oitenta, e até nos dias de hoje, a questdo ambiental passou a ser
tema de discussodes por parte de organizagdes governamentais € nao-governamentais em todo
o mundo. A atual exigéncia para reduzir e controlar as emissdes de gases toxicos de
nitrogénio, monoéxido de carbono e oOxido de enxofre permitiram o desenvolvimento de
processos e tecnologias visando a melhoria da qualidade do ar, com processos eficientes ¢
seletivos, com baixas concentragdes de poluentes [8]. Dentre os poluentes atmosféricos, serdo
considerados os 6xidos de nitrogénio e os aspectos relacionados a seus efeitos sobre o homem

e o ambiente, além, do ciclo desses 6xidos na natureza.
2.1.1. Oxidos de Nitrogénio

Os oxidos de nitrogénio incluem os compostos N;O, NO/N,O,, NO,/N,Oy4 ,
N203, N,Os e NO;s (instavel), em que a barra separa os compostos que estdo em equilibrio
reversivel. Os oOxidos de nitrogénio participam de uma série de reagdes quimicas e
fotoquimicas na atmosfera, que ddo origem aos acidos nitrico e nitroso responsaveis pela
chuva 4acida e smog fotoquimico [17]. O conhecimento das propriedades mais importantes dos

compostos de nitrogénio permite compreender suas implicagdes sociais e industriais.
2.1.1.1. Monoxido de Nitrogénio

O monoxido de nitrogénio (NO) é um gas incolor a temperatura ambiente. Em
contato com o ar e com a luz, transforma-se rapidamente em didxido de nitrogénio (NO,)

[23]:

2NO +0; 5 2NO,
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E oxidado a 4acido nitrico por agentes oxidantes fortes; reduzido a 6xido nitroso
por diéxido de enxofre e a hidroxilamina (NH,OH) pelo ion cromo em solugio aquosa. E
termodinamicamente instavel a 25°C e latm e a altas pressdes e a baixas temperaturas (30-

50°C) ¢ decomposto rapidamente [24]:
3NO S N,O + NO,

O monoxido nitrico possui um elétron desemparelhado e, em concordancia com a
teoria do orbital molecular (MOT), este elétron ocupa orbital n* antiligante podendo formar o
jon nitrosonio (NO") que ¢ isoeletrénico com o monéxido de carbono (CO) e, como este,
forma complexo nitrosil com metais de transi¢do. E paramagnético e sua estrutura pode ser

representada como [25]:

IN

O <—>N==

O+

1,15
NO = 1,154

Em muitas reagdes, o mondxido nitrico (NO) pode ser considerado como um
acido de Lewis, recebendo elétrons nos orbitais m* antiligantes para formar intermediarios do
tipo NO>* ou NO?, dependendo da natureza da espécie doadora de elétrons [24]. As emissdes
de monodxido nitrico na baixa atmosfera sdo causadas, principalmente, por processos de
combustdo de fontes moveis e estaciondrias. Produzido industrialmente pela oxidacdo de
amoOnia, esse gis ndo ¢ irritante, mas pode reagir com a hemoglobina formando a
metahemoglobina. O limite de tolerdncia, TLV ou TL (“threshold limit values”) é o valor
maximo permitido, de acordo com a legislagdo brasileira, a que um individuo pode ficar
exposto em niveis de poluentes gasosos durante uma jornada de trabalho de oito horas por dia.

Em particular, os valores de TLV-TWA do monoxido nitrico sdo 25 ppm [8].
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2.1.1.2. Oxido Nitroso

O o6xido nitroso (N,O) é muito usado em medicina como anestésico, devido a sua
forte acdo analgésica. E conhecido como “gas hilariante” porque a inalagdo de pequenas
quantidades desse gas provoca euforia [23]. Ele possui estrutura linear NNO, podendo ser

representado como um hibrido de ressonancia [25]:

°
|

. L13 + 1,LI9 e e + K

o

L]

Produzido naturalmente por acdo microbiana no solo, até a Conferéncia de Kyoto
(1997) nao era considerado como poluente atmosférico [26]. Entretanto, atualmente as
emissoes de oOxido nitroso por fontes antropogénicas (moveis e estacionarias) sao
consideradas a terceira maior contribuicao para o total de emissdes de gases estufas, além de

contribuirem para diminuir a concentragao de ozonio na estratosfera [27].

As emissdes de 6xido nitroso, por fontes antropogénicas, estdo relacionadas a
processos industriais como a producao dos precursores do nailon (plantas de acido adipico) e
plantas de acido nitrico [28]. Por ser pouco reativo, possui um longo tempo de vida na
troposfera, sendo posteriormente transportado para a estratosfera, onde exerce um controle

significativo na concentragao de ozonio [1].
2.1.1.3. Dioxido de Nitrogénio

O dioxido de nitrogénio (NO,) ¢ um gas toxico, de odor irritante produzido em
larga escala pelo processo Ostwald na produ¢io de acido nitrico [23]. E formado pela
oxidagdo do monodxido de nitrogénio. Entretanto, esses dois gases estdo equilibrio
fotoquimico na atmosfera e sdo encontrados em grandes concentracdes em areas urbanas

poluidas [29]. Exposi¢cdes agudas ao dioxido de nitrogénio (NO,) podem causar edema
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pulmonar e inflamagdes auditivas. Os valores de TLV — TWA sdo proximos a 3ppm [8]. E

paramagnético e sua estrutura pode ser representada como [24, 30]:

N
o= N\O O/ \O
ONO = 134,1°A N—O=1,19°A

2.1.1.4. Pentoxido de Dinitrogénio

O pentéxido de dinitrogénio (N,Os) € um composto instavel, formado somente em

temperaturas muito baixas. Sua estrutura pode ser representada por:

em que o grupamento duplo N—O—N apresenta um angulo de ligacdo proéximo de 180° [25].
A temperatura ambiente, este composto existe sob a forma idnica NO, —NO5™. O pentédxido

de nitrogénio pode ser formado via oxida¢do do composto N,O4, pelo 0zonio, pela interagdo

do NO;" com NO;" ou pela hidratagdo de 4cido nitrico [30]. O ion nitrénio (NOy") ¢ linear,
simétrico e apresenta distancia de ligacdo N—O igual a 1,1541&. O ion nitrato (NO3) €
simétrico e planar. A estrutura cristalina desse 6xido consiste de cation nitril (NO,") e anion

nitrato (NOj3") como mostra o esquema a seguir [24]:

0=N=0 | .
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2.1.2. Ciclo do Nitrogénio

r

O conceito de "Ciclo do Elemento" é empregado para elementos que circulam
dinamicamente entre a litosfera, hidrosfera, biosfera e a atmosfera. Os componentes quimicos
sdo estudados dentro desses reservatorios, segundo suas fontes, distribuigdes e sorvedouros. A
quantidade de materiais tracos na atmosfera ¢ a magnitude de seus fluxos podem ser
sumarizadas em termos do ciclo global. A troca continua de nitrogénio entre a atmosfera, o
solo, 0 oceano, e os organismos vivos, ¢ chamado Ciclo do Nitrogénio [31]. A importancia
desse ciclo reside na variedade de processos abidticos e bioldgicos que ocorrem € no
envolvimento de muitos compostos nas fases gasosa, liquida e s6lida. Como apresentado na
Figura 2.1, os compostos de nitrogénio contribuem para o contetido total das emissoes

atmosféricas contemporaneas.

PROCESSOS BIOGEOQUIMICOS

COMBUSTAO DE
COMBUSTIVEL

ATIVIDADE g %
N, i

N s,

B I L

METAIS

DECOMPOSICAO
TOXICOS

. DE MATERIA
ORGANICA

FIXACAO DE
BACTERIAS

FOSFATOS SEDIMENTOS

Figura 2.1. Ciclo do Nitrogénio [ 32]
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O nitrogénio esta relacionado as varias formas de impacto humano no ambiente
natural [33]. Na atmosfera, o nitrogénio ¢ convertido em amoénia, a 4cido nitrico e 6xido
nitrico, retornando a nitrogénio atmosférico através de complexas reagcdes de denitrificacao,
controladas bacterialmente ou por emissdes antropogénicas. O smog fotoquimico, a
precipitagdo acida, a polui¢dao de agua continental por nitratos e o gas estufa estdo associados
a compostos de nitrogénio [34]. No ciclo do nitrogénio podem ser considerados ainda, outros
processos, dentro do ciclo total, como o ciclo da amdnia, o ciclo dos éxidos de nitrogénio e o

ciclo da fixagdo/ denitrificagdo [31].
2.1.2.1. Ciclo da Amoénia

A mais importante fonte de amonia atmosférica ¢ a amonificagdo e volatilizagao
de excremento animal. As contribui¢cdes por fontes antropogénicas, resumem-se quase que
exclusivamente a producdo de fertilizantes e processos que envolvem combustdo. Na

A . r M r . . A . +
atmosfera, uma parte da amoénia ¢ oxidada a 6xidos de nitrogénio e outra parte, forma NHy

ou NHj3(,) que precipita via deposigdo seca [5].
2.1.2.2. Ciclo dos Oxidos de Nitrogénio (NOx)

Os oxidos de nitrogénio (NOx =NO + NO,) sdo poluentes atmosféricos de grande
impacto ambiental. Eles s3o produzidos por processos de combustdo em madaquinas de
combustio interna, pela reagdo direta entre o nitrogénio e oxigénio durante a queima de
combustiveis contendo nitrogénio e pela conversdo de NO a NO, em presenca de espécies
como HO, RO, (R=CH, CH,, NH, CN) e Oj;. Os processos microbiologicos no solo, os
relampagos e a queima de florestas sdo, provavelmente, as menores fontes de emissdes de
oxidos de nitrogénio [35]. O sistema de exaustdo de veiculos a diesel ¢ a gasolina, sdo as

fontes de maior impacto nos centros urbanos.
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As emissdes gasosas dos compostos NO e NO, sdo balanceadas pela deposicao
seca e umida das espécies NOs3, NO e NO,. Na atmosfera, os 6xidos de nitrogénio sdo
convertidos a 4cido nitrico, via oxidagdo fotoquimica, e contribuem para a deposi¢do umida
[35, 36]. A deposigdo seca ocorre principalmente na precipitacdo da espécie NOs', podendo

ser gerados pela decomposi¢ao térmica do composto N,Os:
N205 s NOZ. + NO3.

Os radicais, assim gerados, sofrem processos de fotdlise, sendo considerados
oxidantes importantes durante a noite, quando as concentragdes tendem a aumentar. Assim,
as emissdes antropogénicas de 6xidos de nitrogénio ocorrem principalmente em areas urbanas
[37]. O nivel de 6xidos de nitrogénio emitido por fontes estacionarias, a exemplo plantas de
energia, ¢ favorecida cinética e termodinamicamente por temperaturas elevadas e excesso de
oxigénio. Para reduzir as emissdes de monoxido de nitrogénio, muitos processos industriais
operam com temperaturas da chama reduzida, recirculagdo do gas exaustdo, resfriamento de

ar e uso de gés inerte [29].
2.1.3. Processos de Formacio dos Oxidos de Nitrogénio

Os 6xidos de nitrogénio (NOx) sdo subprodutos indesejaveis na combustdo de
combustiveis em caldeiras industrias, maquinas industriais, turbinas a gas e algumas
operagdes quimicas como a produgdo de acido adipico e acido nitrico, via oxidag¢do da
amonia. Esses 0xidos s3o formados pela oxidagdo de nitrogénio atmosférico ou pela oxidagao

de compostos de nitrogénio presentes nos combustiveis, através de trés mecanismos:
2.1.3.1. Mecanismo de Zeldovich

Este mecanismo, também conhecido como NOx térmico, envolve a reagdo entre o

nitrogénio e o oxigénio em temperaturas elevadas, sendo fortemente dependente da



Revisao Bibliogradfica 13

temperatura. A formagao dos oxidos de nitrogénio (NOx) ocorre de acordo com as etapas

descritas pelas equagoes (1) a (3) [12]:

N, +0 S5 NO+N (1)
N+0, 5NO+0 )
N+O0OH S NO +H 3)

2.1.3.2. Mecanismo de Oxidacgdo

Este mecanismo ocorre quando combustiveis contendo nitrogénio, como carvao ¢
6leos derivados de petroleo sao queimados. Em misturas ricas em hidrocarbonetos, compostos
de nitrogénio em fase gasosa sao rapidamente convertidos a acido cianidrico, que é convertido
posteriormente a espécies aminas. Estas espécies sdo oxidadas a monoxido de nitrogénio que
ao chegar a atmosfera, ¢ convertido em dioxido de nitrogénio através das reagdes descritos

pelas equagdes (4) a (7) [12, 38]:

RH +OH S R+ H,0 4)
R+NO, S RO+NO (%)
NO +HO, 5§ NO,+ OH (6)
NO, + HS NO + OH (7)

2.1.3.3. Mecanismo de Radicais Livres

Este mecanismo ocorre quando concentragdes de espécies como O°, OH" e H’,
presentes na queima de hidrocarbonetos, nao atingem o equilibrio. Neste caso, os radicais
reagem com moléculas de nitrogénio formando 4&cido cianidrico e radicais CN" de acordo com

as Equacdes (8) a (10) [38].
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N, + CH = HCN + N’ (8)
N, +C," =2CN’ (9)
N,+C = CN' + N (10)

A quantidade de cianeto formada ¢ oxidada posteriormente, formando monoéxido
de nitrogénio. Este mecanismo ocorre em processos de combustdo ricos em combustivel

(razao ndo estequiométrica ar/ combustivel) [39].

As maiores fontes de emissdo de oOxidos de nitrogénio sdo os processos de
combustdo de combustiveis, em maquinas e plantas de energia. Processos de combustio
incompletos geram grande quantidade de residuos, que sdo langados na atmosfera. Os
materiais particulados ¢ monoxido de carbono sdo também emitidos durante o processo de
combustdo. Nos ultimos anos os processos de combustdo, de uma forma geral, tem sido tema

de muitos estudos [41].

2.2.4. Processos de Combustio

Os combustiveis sao fontes de energia e, entre eles, os hidrocarbonetos sdo os
principais representantes. Em temperaturas elevadas, sdo rapidamente oxidados pelo oxigénio
atmosférico, gerando energia (calor), didoxido de carbono e 4dgua. Dependendo da razdo ar/
combustivel, o processo pode formar mondxido de carbono, altamente prejudicial a satde
humana. Em escala global, grande quantidade de mondxido de carbono e dgua também sao
langadas na atmosfera. As emissdes de agua ndo sdo significativas para a polui¢do ambiental
devido seu ciclo natural [40]. Entretanto, as emissdes de monoxido e didxido de carbono,
constituem um problema ambiental, porque as fontes sorvedouras e o fluxo de ar limpo nao
sdo suficientes para dispersar esses gases, principalmente em areas urbanas. O monoéxido de

carbono ¢ extremamente toxico, exibindo afinidade com a hemoglobina da ordem de 210
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vezes mais que com o oxigénio. Exposi¢des prolongadas a niveis acima de 9ppm podem levar

a redu¢do da atividade mental em alguns individuos [2].

No processo de combustido, os atomos de oxigénio participam de reagdes em
cadeia e a constante de equilibrio (3,5x10”) em temperaturas acima de 2500K favorece a

formag¢ao de mondxido de nitrogénio, como mostram as Equagdes (11) a (13) [39]:

O0+N,—»NO+N (11)
N+0,~NO+0 (12)
N»+0,—~2NO (13)

A presenga do anion CN’, na combustdo de hidrocarbonetos, leva a rapida
formagdo de acido nitrico. Se o combustivel contém nitrogénio organico, pode ser convertido
em amonia ou a cianeto de hidrogénio que também ¢ oxidado a 6xido nitroso. O controle das
emissoes de oOxidos de nitrogénio, nos processos de combustdo, pode ser realizado
empregando-se as seguintes medidas: controle da temperatura de operacao da chama; razao
ar/combustivel mais proxima possivel da estequiométrica; ou uso de combustores cataliticos.
A combustio catalitica ¢ no momento, uma tecnologia atrativa e tem encontrado aplicagdo em
varios processos industriais, especialmente em turbinas a gas [40] e em plantas de geragdo de

energia [41].

2.2. Catalise Ambiental

A catadlise ambiental ¢ uma ciéncia relacionada ao desenvolvimento de
tecnologias, metodologias e processos aplicados a “quimica verde”, constituindo as
denominadas tecnologias “‘limpas”. As tecnologias limpas incluem processos ambientalmente

limpos que ajudam a proteger a camada de ozonio, a combater o efeito estufa, a controlar as
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emissOes automotivas, na conversao de compostos de enxofre ¢ VOC’s (compostos organicos

volateis), e no tratamento de residuos solidos e liquidos [42].

Ao longo das ultimas décadas, varias tecnologias foram propostas ¢ aplicadas no
controle das emissdes de poluentes na atmosfera. Entretanto, o emprego de sistemas
cataliticos na reducdo, ou eliminagdo das emissoes industriais e veiculares, tem se mostrado

mais eficiente e competitivo se comparado a outras tecnologias.

A catalise ambiental adquiriu grande importancia no contexto ambiental e

sobrepde-se a outros campos da ciéncia catalitica, nos seguintes aspectos [43]:

i) encontra aplicagdo em refinarias e processos quimicos € no tratamento das
emissoes originadas da producdo de produtos eletronicos, papel, couro tanino ¢ no abatimento

das emissOes de sistemas de exaustdo de carros, navios € aeronaves.

ii) opera em condi¢des extremas, em presenca de venenos de dificil remogao,
velocidades espaciais muito altas e com concentragdes muito baixas. Além disso, os
catalisadores operam com eficiéncia, em condi¢des de variagdes bruscas de composicao e

diferentes fluxos de alimentagao do sistema reacional.

iii) permite adaptar condi¢des de reagdo e alimentacdo da mistura reacional para

maximizar a conversao ou seletividade em processos cataliticos.

2.2.1. Tecnologia Catalitica na Remogdo de Poluentes

A tecnologia catalitica tem como principal area de interesse o desenvolvimento e
emprego de catalisadores na remocao das emissdes de Oxidos de nitrogénio e 6xidos de
enxofre de maquinas a diesel e a gasolina, da combustdo catalitica e na remog¢ao ou controle

de VOC's (compostos organicos volateis). O enfoque das pesquisas, nessa area, tem sido nos
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mecanismos de reagdes e identificacao dos sitios ativos [29, 44]. A reducao catalitica seletiva,
por exemplo, ¢ usada para remover simultaneamente oOxidos de nitrogénio (NOx) e
hidrocarbonetos de plantas industriais, incluindo plantas de energia, plantas quimicas e
processos manufaturados. Os sistemas cataliticos comerciais s3o constituidos por
catalisadores de trés vias contendo metais nobres (platina, paladio, rodio) para o abatimento
das emissdes automotivas e catalisadores suportados de vanadio e titanio no controle das
emissoes de oOxidos de nitrogénio de fontes estacionarias, através da reagdo de redugdo

catalitica seletiva (SCR) usando aménia [17].

2.2.2. Aplicagoes da Tecnologia Catalitica em Fontes Estaciondrias.

Muitas tecnologias vém sendo propostas e investigadas para diminuir as emissdes
de oxidos de nitrogénio (NOx) visado o seu emprego em fontes estacionarias. Dentre as
tecnologias comercialmente vidveis, que se encontram em operagdo atualmente, cinco

merecem destaque [45]:

<> redugdo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio (NOx) usando amonia (SCR);

< redugdo catalitica seletiva de oxidos de nitrogénio (NOx) usando hidrocarbonetos

(HC-SCR);

< decomposigdo de 6xido nitroso (N,O);

< decomposicio de amoénia (NH3);

< decomposi¢do de monoxido de nitrogénio (NO).

A redugdo catalitica seletiva ¢ aplicada a reducdo das emissdes de oOxidos de
nitrogénio por fontes estaciondrias como plantas de geracao de energia, caldeiras industriais,

turbinas a gas e combustao de combustiveis fosseis. A decomposi¢do de 6xido nitroso (N,O) é
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usada somente em processos industriais, associados com a producao dos precursores do nailon
e do acido nitrico. A decomposi¢cdo direta de monoxido de nitrogénio (NO) a nitrogénio e
oxigénio, constitui uma tecnologia promissora para remover as emissdes de NO ¢ NO; de
processos de aquecimento, planta quimicas e combustio de derivados do petrdleo. Por outro
lado, o processo de decomposicdo de amonia, ¢ uma aplicagdo de grande interesse para
reduzir as emissdes de 6xidos de nitrogénio simultaneamente a reducao das emissdes de NHj

de processos industrias [29].
2.2.2.1. Redugdo Catalitica Seletiva de Oxidos de Nitrogénio (NOx)
1. Reducdo Catalitica Usando Amonia

A reducdo catalitica seletiva (SCR) usando aménia foi introduzida no final da
década de setenta, para controlar as emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOx) de plantas de
energia térmica e outros processos industriais [29]. Essa tecnologia empregava catalisadores
de platina e excesso de oxigénio como reagente [45]. A amonia é um redutor seletivo e, no

processo, estdo envolvidas as reagdes descritas pelas Equagoes (14) a (17):

* reacoes seletivas

4NH; +4NO + 0, = 4N, + 6H,0 (14)

4ANH;+ 2NO,+ O, — 3N, + 6H,0O (15)

* reacoes ndo seletivas

4ANH;+ 50, = 4N, + 6H,O (16)

4NH; + 30, = 2N, + 6H,0 (17)
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Os gases oriundos da combustao de carvao mineral contendo enxofre, utilizados
em caldeiras ou plantas de energia, emitem didoxido de enxofre que, em contato com o ar,

oxida dioxido a trioxido de enxofre (SO;), de acordo com a Equacao (18):

SOz+1/202 - SOg (18)

No processo de SCR usando aménia o triéxido de enxofre (SO;) forma sais de

sulfato, de acordo com as Equacgdes (19) e (20):

NH; + SO; + H,O — NH4HSO.4 (19)

2NH;+ SO; + H,O — (NH4)2SO4 (20)

O diéxido de enxofre forma espécies sulfato que promovem a geracao de sitios
acidos, que aumentam a adsor¢dao de amdnia e a atividade catalitica. Entretanto, a formagao de
pequenas quantidades de dioxido de enxofre ¢ indesejavel, devido a deposi¢do dos sais de
sulfato de amonio na superficie do catalisador. Estes sais danificam o reator ¢ diminuem o
tempo de vida do leito catalitico [29]. O uso da amodnia como agente redutor apresenta
algumas limitagdes no que se refere ao alto custo, dificil manipulacdo e exigéncia de
sofisticado sistema de armazenamento para evitar sua degradacdo [12]. Existe grande
incentivo para substituir a amoénia por hidrocarboneto como agente redutor na redugdo

catalitica seletiva (SCR).

Virios catalisadores tem sido avaliados na redugdo de 6xidos de nitrogénio por
amonia, tais como sistemas a base de cobre suportados em zeoélitas do tipo Faujasita [26] e

oxido de vanadio suportado em carbono ativado em 6xido de titanio [7].
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2. Reducgdo catalitica seletiva de oxidos de nitrogénio (NOx) com

hidrocarbonetos

A redugdo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio com hidrocarbonetos (HC-
SCR) ¢, no momento, a alternativa mais promissora para diminuir ou remover as emissdes dos
oxidos de nitrogénio do sistema de exaustdo de automoéveis e de processos de combustio de
plantas industriais [29]. No processo de HC-SCR, o redutor reage em concentragcdes muito
baixas com os 6xidos de nitrogénio (ppm), em presenga de excesso de oxigénio. Durante a
reacdo de redugdo, pode ocorrer oxidagdo paralela do hidrocarboneto pelo oxigénio ou pelos
oxidos de nitrogénio com conseqiliente formagdo do dioxido nitrogénio (N,O) [46]. Dessa
forma, a reacdo formara também outro poluente atmosférico, o dioxido de nitrogénio. Sob
condi¢des ideais, o redutor reage primeiramente com o oxido de nitrogénio antes de ser
oxidado pelo oxigénio no leito catalitico, formando seletivamente nitrogénio gasoso [46]. O
mecanismo de redugdo seletiva depende das propriedades dos catalisadores usados, do tipo

de hidrocarboneto e das condigdes de reagao [47].

Hidrocarbonetos como metano, propano, propeno ¢ n-decano, tem se mostrado
promissores na reducdo catalitica seletiva [13, 14]. Entre eles, o propano ¢ o mais empregado
como agente redutor nessa reagdo, por ser um componente representativo no gas de exaustao
automotivo. No processo de combustdo do propano, ¢ gerado dioxido de carbono, um
importante géas estufa. Entretanto, quando comparado ao metano, o propano possui menor
impacto ambiental. O emprego de propano na SCR, conduz a formag¢ao de niveis minimos de

residuos toxicos (hidrocarbonetos parcialmente oxidados e monéxido de carbono) [28].

O mecanismo de redug¢do de monodxido de nitrogénio usando hidrocarbonetos tem
sido investigado por varios autores. Guyuon e col. [48] propuseram um mecanismo para a

reducdo de monodxido nitrogénio sobre um catalisador do tipo Cu-ZSM-5. Este mecanismo
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consiste de um processo em duas etapas. Na primeira etapa, ocorreria a oxidagdo do
monoéxido de nitrogénio a didxido de nitrogénio e este seria responsavel pela formagao de um
intermediario. O intermedidrio formado na primeira etapa reagiria com o hidrocarboneto

presente no sistema, como mostram as Equacdes (21) a (26):

NO + 0, — NO; ey
NO; — NO + O, (22)
NO + HC — intermediario (23)
NO; + HC — intermediario (24)
Intermediario + NO, — N, (25)
Intermediario + O, — produtos e oxidagao (CO, CO,) (26)

Dessa forma, o oxigénio exerce papel importante na HC-SCR. A ativagdao de um
dos reagentes, monoxido de nitrogénio ou hidrocarboneto, ou a influéncia sobre os sitios
cataliticos sdo alguns dos possiveis efeitos do oxigénio nessa reacdo. Segundo Shelef [46], o
oxigénio teria as seguintes funcdes no mecanismo de reducdo de mondxido de nitrogénio a

nitrogénio:

1) converter monoxido de nitrogénio a didxido de nitrogénio na fase gasosa ou na

superficie;

ii) ativar o hidrocarboneto pela formagdo de um intermediario oxigenado na

superficie;

. , o . e 2+
iii) oxidar o ion metélico ativo no sitio a Cu”’, por exemplo, ou manter adequada a

~ + 2+
razao Cu'/Cu
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Diversos estudos de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier por reflectancia difusa, e a andlise cinética isotopica, sugerem que o oxigénio tem
como papel principal, reduzir a formacao de sitios de oxidagdo estaveis e participar da
formagdo da espécie NO,*". Esta espécie, ativa na reacdo, formada via interacdo do NO com
o oxigénio adsorvido na superficie do catalisador, reage com metano e inicia a reacao.
Entretanto, quando a conversdo do metano ndo ¢ suficiente para remover todo o intermediario

oxigenado produzido na superficie, o catalisador desativa rapidamente [49].

Um outro mecanismo para essa reacao foi proposto por Paul [50]. O modelo desse
mecanismo sugere a presenca de espécies nitrato na superficie dos catalisadores de 6xidos
suportados. Essas espécies seriam decompostas pelas excitacdes térmicas e reagdes entre as
espécies NOs3 e NH,  na SCR de aménia. A reacdo entre NO;3 e derivados de
hidrocarbonetos, levaria a formagao de produtos parcialmente oxidados. Nitratos instaveis na
superficie seriam formados sob condi¢des oxidantes, gerando sitios de adsor¢do capazes de
coordenar dois ligantes, NOs ¢ NH4" ou NO;5 ¢ espécies derivadas de hidrocarbonetos. Dessa
forma, os hidrocarbonetos reagiriam facilmente com espécies NOx intermediarias, levando a

produgdo de didxido de carbono como produto final da oxidagdo [51].

Shimizu e col. [52] mostraram que os fatores intrinsecos afetam a atividade de
catalisadores de 6xidos de metal de transi¢do na redugdo seletiva com propano (CsHe-SCR).
A atividade catalitica estaria intimamente relacionada a natureza do metal de transigdo, que
influenciaria a propriedade redox dos centros ativos. A atividade seria também dependente da
dispersao, coordenacgdo e estados eletronicos das espécie vizinhas, e do 6xido usado como
matriz. Em trabalho posterior, Cortes e col. [53] prepararam catalisadores contendo varios
metais de transi¢do (platina, paladio, ferro, cobalto, niquel e cobre) suportados em carbono

ativado e avaliaram as propriedades desses catalisadores na SCR com propano. Os resultados
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encontrados por esses autores, confirmaram que a atividade de catalisadores a base de metais

de transi¢do esta intimamente relacionada a propriedades intrinsecas do metal.
2.3. Caracteristicas e Propriedades dos Oxidos de Metais de Transicdo

Os 6xidos de metais de transi¢ao sdo solidos inorganicos de grande interesse para
a catalise. Eles possuem propriedades e estruturas que os tornam importantes em muitos
processos industriais. Os cations de metais de transi¢ao, por exemplo, apresentam mais de um
estado de oxidacdo, tais como o ferro, que exibe varios oxidos estaveis, wustita (FeO),
magnetita (Fe;O4), hematita ( « -Fe,O3) e maghemita (y-Fe,03), além de varios oxihidroxidos,
como a goetita (o-FeOOH), com diferentes estruturas e com o ferro em diferentes estados de
oxidacdo. Os 6xidos com cations em estado de oxidagdo mais baixo sdo mais reativos,

comparados a outros com estados de oxidagdo mais altos [54].

As propriedades dos 6xidos de metais de transi¢do sdo, em parte, atribuidas a
presenca de orbitais d e a natureza da ligacdo oxigénio-metal. Os niveis d parcialmente
preenchidos, dos compostos de metais de transi¢do, mostram maior variedade de
comportamento eletrénico que outros sélidos. As transi¢des d-d envolvem transferéncia de
elétron do estado fundamental para o estado excitado de um ion de metal de transi¢do. Este
tipo de transi¢do ocorre com orbitais d incompleto, a exemplo, a espécie Fe’™ com cinco

elétrons no orbital d, exibe propriedade elétricas e magnéticas [55].

As propriedades fisicas dos 0xidos de transi¢do sdo resultantes da resposta desses
oxidos a estimulos externos (forcas fisicas). Estas forcas sdo responsaveis pela tensdo
mecanica, campo elétrico, campo magnético e variagdo de temperatura. Uma outra
propriedade importante desses materiais ¢ a capacidade de adsorver gases na sua superficie. O

processo de adsorcao pode ser fisico (fisiossor¢cao) ou quimico (quimiossora¢do) e difere em
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grande parte da superficie do metal. O processo de fisiossor¢do envolve forcas de van der

Waals e a quimiossor¢ao uma ligagdo quimica entre o substrato e o adsorvente.

A adsor¢ao de moléculas organicas e inorganicas na superficic de oOxidos
metalicos constitui uma etapa elementar em varias reagdes de interesse industrial e ambiental.
Em particular, o fendmeno de adsor¢do ocorre em reagdes de oxidacdo de monodxido de
carbono ¢ hidrocarbonetos, importantes no controle da polui¢do ambiental [54]. Os
catalisadores de 6xido de metais de transicdo sdo promissores para remover as emissdes de

poluentes em sistemas de exaustdo de processos industriais.

Os o¢xidos de metais de transicdo exibem polimorfos, quando submetidos a
variagdes de pressdo e temperatura. As transi¢gdes de fases envolvem mudancas na
configuracdo atomica e de spin. Alguns oOxidos exibem politismo, fendomeno associado a
diferenga nas dimensdes ¢ da célula unitaria das formas politipicas. Transi¢des como as que
ocorrem com a magnetita (Fe;O4) envolvem ordenamento de carga. As dimensdes da cela
unitdria podem variar, mas a simetria permanece a mesma em toda a extensdo da rede, se a
composi¢ao for mantida. As transi¢cdes de fases exibidas por 6xidos de metais de transi¢ao sao
de grande interesse em catalise, pois refletem as caracteristicas fisicas e texturais do
catalisador. Uma determinada fase pode ser mais ou menos reativa que outra em determinada
reacdo [54]. Parera e col. [57], por exemplo, estudaram as propriedades da zirconia sulfatada e
encontraram que a fase monoclinica ¢ menos densa que a fase tetragonal devido a largura da
cela unitaria, sendo menos ativa em uma sériec de reagdes que a correspondente fase

tetragonal.
2.3.1.Propriedades Fisicas e Quimicas dos Oxidos de Zirconio

O zirconio pode ser encontrado na litosfera em suas formas mais comuns, 0s

minérios zircao (ZrSi0O,) e a badeleita (ZrO,). Na forma de badeleita, apresenta uma estrutura
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correspondente ao mineral fluorita (CaF,) (Figura 2.2), com niimero de coordenagao sete na
forma monoclinica e oito na forma cubica. A estrutura da cela unitaria a temperatura ambiente

¢ hexagonal de empacotamento denso (h.c.c) e ctbico de face centrada (c.c.c) a temperaturas

elevadas [59].

Figura 2.2. Estrutura do cristal fluorita. (a) cela unitaria com arranjo ctibico de face centrada
de cations. (b) e (c) estrutura com arranjo cubico de anions. (d) relagdo da dimensdo da cela

unitaria para o cubo de anion primitivo [60].
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A estrutura da fluorita confere ao oOxido de =zirconio a propriedade de
condutividade idnica, através da migracdo dos oxigénios nos sitios interticiais [60], ¢ a
existéncia de trés fases cristalinas. A fase monoclinica (M), ¢ estavel acima de 1100°C, possui
atomos de zirconio com numero de coordenacao sete e apresenta estrutura consistindo de dois
arranjos de atomos de oxigénio [61]. A fase tetragonal (T), ocorre em torno de 1100°C; é
caracterizada pela presenca de um atomo de zirconio com nimero de coordenacdo oito e dois
arranjos de atomos do oxigénio com comprimento de ligagdo de 2,4451& e 2,0651& [61]. A fase
cubica (C), apresenta cada atomo de zirconio cercado por oito atomos de oxigénio
eqiiidistantes e cada atomo de oxigé€nio esta tetraecdricamente coordenado por quatro atomos

de zirconio.

Tabela 2.1. Propriedades fisicas do zirconio, titdnio e hafnio [59].

Propriedades Ti Zr Hf
Densidade (p/g.cm™) 4,54 6,53 13,3
Ponto de fusdo (P.f./K) 1950 2130 2470

O zirconio e os elementos do seu grupo (titdnio e hafnio) diferem dos outros
elementos de transicdo que os seguem, por possuirem forte tendéncia a exibirem estados de
oxidagdo +4. A quimica do zircOnio e hafnio ¢ praticamente idéntica. Sdo metais prateados,
com brilho, ponto de fusdo elevado, resistentes a corrosdo e de grande interesse industrial.
Devido a contragdo lantanidica, o preenchimento do nivel quantico 4f, torna os raios i6nicos e
atdmicos muito proximos (1,44 e 0,85 A parao Zre Zr+4; 1,43 ¢ 0,84 A para Hf e Hf“‘) [59].
A zirconia (ponto de fusdo de 2970K) ¢ utilizada como oxido refratario e como pigmento,

principalmente em esmaltes brancos, por interagir com varios 6xidos de metais de transi¢do. E
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também um suporte catalitico adequado [24]. A fase tetragonal ¢ a fase ativa do o6xido de

zirconio sulfatado, ZrO,/SO,?, em diversas reacdes cataliticas [62].

2.3.2. Propriedades Fisicas e Quimicas dos Oxidos de Ferro

O ferro € o sexto elemento em abundancia no universo e o quinto elemento mais
comum na crosta terrestre. A abundancia relativa do ferro ¢ atribuida a estabilidade do seu
nucleo atémico. O is6topo »Fe’® é originado nos minutos finais que antecedem a explosio de
uma estrela de massa elevada, fendmeno conhecido como supernova, com temperaturas
préoximas a 3x10° K [63]. Os minérios de ferro mais comuns sio a hematita, a-Fe,Os,

magnetita, Fe;O4, limonita, FeO(OH) e siderita, FeCOs [64].

Os oxidos e hidroxidos de ferro diferem na composi¢do, valéncia do ferro e
estrutura cristalina. A unidade basica de todos os 6xidos de ferro ¢ constituida de um
octaedro: os atomos de ferro vizinho de seis oxigénios ou fons O* ¢ OH". Os fons O* e OH
podem formar estrutura hexagonal compacta (h.c.p), como na goetita e hematita, ou ctbica de
face centrada (c.c.p), como na lepidocrita e maghemita. Em ambas as estruturas, nos
interticios tetraédricos, também existem trés oxigénios ou OH" entre o plano e o eixo [55]. Os
oxidos de ferro podem ser encontrados nas formas, hidratada ou anidra. Os mais comuns sao

[65]:
<> Akaganeita, B-FeOOH. Desidrata-se formando maghemita, acima de 150°C. E

formada na natureza sob as mesmas condi¢des usadas nas sinteses de laboratorio; em presenga

de altas concentragdes de cloreto e temperaturas em torno de 60°C.

< Goetita, a-FeOOH. A forma hidratada do o6xido é mais estavel e sua
desidratacdo leva a hematita. Pode ser sintetizada a partir de sistemas de Fe(IIl) ou Fe(II). Na

natureza, pode ser também encontrada em moluscos.
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<> Hematita, a-Fe>O3 ou Oxido de ferro III, consiste de uma camada de FeOg
octaedrico conectados por faces e vértices (como na estrutura corundum da a-AlOs3),
arrumadas perpendicularmente na dire¢do c. Dois dos trés interticios octaedricos sao
preenchidos com Fe’". A face compartilhada ¢ caracterizada por uma ligeira distor¢io do
octaedro que causa uma distor¢ao regular dos ions ferro. A distor¢do e a auséncia dos ions H
produzem uma estrutura compacta responsavel pela densidade de 5,26g.cm™ desse 6xido [66].

A hematita ¢ insoluvel em agua mas, solivel em acido sulfurico ou cloridrico.

< lozita, FeO. Possui estrutura de longo alcance semelhante a do cloreto de sddio
e apresenta vacancias cationicas que provocam desvio na estrutura se comparada a estrutura

do cloreto de sddio.

< Magnetita, Fe;04 ou FeO.Fe;0s. E um 6xido misto que apresenta os estados de
oxidagdo +2 e +3. Possui estrutura do espinélio invertido, com ions Fe’" nos interticios
octaedricos de uma estrutura cubica compacta [24]. Na magnetita, somente 5/6 do total de
posicdes disponiveis estdo preenchidas e o restante sio vacancias () (Feae7)o3304)[55]. E
insolivel em 4gua, 4lcool ou éter, mas ¢ soltivel em acidos concentrados. Quando puro, possui

cerca de 72% de ferro.

<> Maghemita, y-Fe,Os, E um o6xido instavel e transforma-se em hematita de
modo irreversivel, quando aquecido 4 300°C. E formada pela oxidagio da magnetita. Na

natureza ¢ encontrada em solos de regides tropicais e subtropicais.

< Lepidrocita, y-FeOOH. Este o¢xido desidrata-se originando maghemita.
Precipita de solugdes 4cidas de fons Fe'™ ou de sistemas contendo a espécie Fe (IIT) por um
procedimento oxidativo/ hidrolitico. E menos comum que a goetita, mas ocorre em ambientes

naturais especialmente em determinados tipos de solos.
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<> Limonita, 2Fe>053.3H,0. E uma forma hidratada da goetita contendo cerca de
60% de ferro; possui indice de refracao elevado e se torna magnética, quando aquecida em

atmosfera redutora.

2.4. Solidos Superdacidos

O termo "superacido" consta na literatura quimica desde 1927, quando Connant ¢
Hall [67] publicaram resultados de diversas pesquisas, envolvendo o estudo da atividade
ionica do hidrogénio em solucao acida aquosa. Eles estudaram solu¢des capazes de protonar
bases organicas fracas ¢ obtiveram seus sais correspondentes, em meio nao aquoso. Em
trabalhos posteriores, Hammett ¢ Deyrup [68] utilizaram o grau de protonagao de bases, como

indicador de forca acida de uma solug¢ao nao aquosa.

A forga acida de um solido ¢ definida como a capacidade de sua superficie em
converter uma base neutra adsorvida em um 4acido conjugado. Se a reagdao procede por meio
da transferéncia de préton para a superficie do adsorvato, a forca acida é expressa pela fungao

acida de Hammett, Ho [69]:
Ho = pKa + log [B]/ [BH+],
sendo:
[B] = a concentragdo da base neutra (indicador basico);
[BH'] = concentragio do acido conjugado.

Entretanto, se a reagdo for conduzida por meio da transferéncia de um par
eletronico do adsorvato para a superficie adsorvente, a fungdo acida de Hammett, Ho, ¢

expressa por:
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Ho =pKa + log [B]/[AB],

sendo:

[AB] = concentracao da base neutra que reage com o acido de Lewis ou aceptor

do par eletronico [20]. Em baixos valores de Ho correspondem a forgas acidas elevadas.

Acidos fortes com Ho = -12, correspondendo & for¢a acida do acido sulfurico
100%, s@o conhecidos como superacidos. Sélidos superacidos, com forga acida acima de Ho
< -16,04, sdo obtidos pela adi¢dao de ion sulfato a 6xidos de ferro, titdnio, zirconio, hafnio,
estanho, silicio e aluminio [70]. Estes materiais, tem potencial de aplicagdo nas industrias
quimicas e petrolifera em que se utilizam amplamente sélidos de acidez elevada como

zeolitas, 6xidos metalicos e resinas de troca i0nica.

Os solidos superacidos podem ser classificados como [71]:

% acidos suportados (acidos liquidos suportados em solidos de alta area superficial

especifica);

+ haletos mistos e sais metalicos (AICl;- CuCl,, AICI-CuSOy,);

% 0xidos de metal promovido com sulfato;

¢ solidos superacidos promovidos com metal;

sssuperacidos poliméricos.

A quantidade de sitios acidos em um sélido ¢ geralmente expressa como o0 nimero
ou mmol de sitios acidos por unidade de massa ou por unidade de area superficial do sélido,

sendo determinada em termos da quantidade de base que reage com o sélido acido [69].
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A Tabela 2.2 mostra os valores da funcdo acida de Hammett para varios

superacidos liquidos e sélidos.

Tabela 2.2. Forga acida de s6lidos e liquidos superacidos determinada pelo método do

indicador de Hammett [72].

Acido H 0
HF -10,20
H,50, -11,94
CF;SOsH -13,00
HF-NbOs (1: 0,008) -13,50
HSO;Cl -13,80
H,S,0; -14,44
FSO;H -15,07
HF-SbFs (1: 0,14) -15,20
FSO;H-SO;  (1:0,10) -15,52
FSO;H-AsFs  (1:0,05) -16,61
FSOs;H-TaFs (1:0,12) -16,70
FSO;H-SbFs  (1:0,12) -18,99
FSO;H-SbFs  (1: 0,20) -20,00
HF-SbFs (1:1) <-20,00
FSO;H-SbFs  (1:1) <-20,00

As medidas para determinar a forca 4cida e a densidade de sitios 4acidos em um
solido podem ser conduzidas pelo método da titulagdo com base, por exemplo, aminas usando
indicadores Hammett, ou por métodos de adsor¢do de bases gasosas. O método da titulagao
com bases consiste na titulagdo de uma suspensdo do sélido em benzeno com n-butilamina e
um indicador. Neste método véarios indicadores com diferentes valores de pKa podem ser

usados. Por outro lado, o método de adsor¢do de bases consiste em promover a adsor¢ao de
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bases gasosas, ou moléculas sondas, na superficie de um solido e acompanhar a dessor¢ao
dessas moléculas em funcdo da temperatura. Os métodos que empregam o processo de
adsor¢do e dessor¢do de bases gasosas se apresentam particularmente vantajosos, quando

comparados ao método da titulagdo, por se aplicar também, a amostras nao coloridas.

Diversos métodos tém sido empregados no estudo e na caracterizacao de solidos
acidos, utilizando adsor¢do e dessor¢do de bases gasosas. Entre eles, a espectroscopia no
infravermelho (IR) e dessor¢do térmica programada (TPD) [73]. A analise térmica diferencial
(DTA) e a analise termogravimétrica (TG), usando dessor¢do de moléculas basicas, também

sdo usadas para determinar a for¢a e a quantidade de sitios acidos [69].

Os solidos superacidos obtidos pela impregnagdo do 6xido de zirconio, 6xido de
titnio, o6xido de ferro, com anions sulfatos, SO4>, exibem forte tendéncia a diminuir o carater
altamente covalente das ligagdes duplas —S=0, quando uma molécula basica ¢ adsorvida pelo
cation metalico central, o que ¢ evidenciado pelo estiramento da banda de infravermelho
(1375 cm™) em baixas freqiiéncias. A forte tendéncia de um complexo em interagir com
elétrons de uma molécula basica ¢ forte indicio da superacidez de um soélido [70]. Dessa
forma, a acidez desses solidos seria resultante da estrutura dos sitios acidos e das espécies

sulfatos presentes na superficie.

Em concordancia com essas idéias Tanabe e col. [70] propuseram que a
superacidez em um so6lido é gerada pelo efeito indutivo eletronico do d&tomo do metal ligado
ao grupo sulfato. Este efeito refor¢a o carater acido do a&tomo do metal. A existéncia de sitios
acidos de Bronsted e de Lewis em catalisadores sulfatados foi confirmada pelo estudo de
espectroscopia no infravermelho usando piridina como molécula sonda [74]. Eles chegaram a

essa conclusdo estudando 6xidos de metais promovidos por ion sulfato, usando resultados
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experimentais de espectroscopia no infravermelho e espectroscopia fotoeletronica de raios X

(XPS).

Também visando explicar a superacidez de oxidos sulfatados, Yamaguchi [75]
propds um modelo para formagado de sitios acidos Segundo esse modelo, os sitios acidos em
oxidos sulfatados seriam gerados durante o tratamento térmico do so6lido, através do processo
de oxidacdo, resultando na estrutura II (Figura 2.3). Esta estrutura pode desenvolver vacancias
ou defeitos na superficie dos 6xidos metalicos. Os sulfatos covalentes presentes nessa
estrutura possuem forte tendéncia para aceitar elétrons de uma molécula basica e, assim, sao

responsaveis pela geragao de sitios superacidos.

(NH,),S0, Calcinagdo (723K) 0. .5—0
+ g 0’5‘11 0] nH40
w nhz
Oxido W u Rl'lf
metalico
(1)
s0, + 0,0 0O o
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oxidagao
ﬂ_‘}séﬂ
N
o, 9 0 0
W
(I11)
oxidagdo / \ oxidagao
sa; + 0 0 O Lo Hys + 0 0 O o
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Figura 2.3. Modelo proposto por Yamaguchi [75].
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A presenga de sitios acidos fortes nesses solidos permite que eles sejam
empregados como catalisadores ou suportes cataliticos em reacdes de isomerizagdo,
craqueamento, alquilacdo, acilagdo e em sintese organica. Na isomeriza¢do do n-butano, eles
sdo particularmente vantajosos uma vez que esses solidos, por possuirem sitios acidos fortes,
podem exigir temperaturas de reagdo mais baixas. Isto representa ganho em energia ¢ o
favorecimento termodindmico na formag¢do de produtos ramificados desejados [77].
Comparados aos catalisadores liquidos acidos, os catalisadores so6lidos superacidos
apresentam grande vantagem, tornando-se candidatos promissores a substitui-los em muitos
processos industriais. Isto se deve ao fato do sistema sélido promover a separa¢do da mistura
reacional e permitir a regeneracdo e reutilizacdo do catalisador. Além disso, ndo causam
problemas de corrosdo e descarte de residuos, diminuindo o impacto ambiental. Apresentam,

ainda, elevada atividade e seletividade em reagdes catalisadas por acidos [78].
2.4.1. Oxido de Zirconio como Sélido Superdcido

O oxido de zirconio, ZrO,, ¢ um material que possui muitas aplicagdes na
industria quimica e petrolifera. A estabilidade térmica e as propriedades mecanicas permitem
seu emprego como material ceramico de grande interesse comercial. As propriedades
oxidantes e redutoras da superficie, bem como seu carater bifuncional, torna o 6xido de
zircdnio um importante sistema catalitico como promotor ou suporte [78]. Como catalisador,
apresenta atividade em varios processos quimicos, porém, a acidez do 6xido de zirconio puro
ndo ¢ satisfatoria para ser empregado em reagdes que exigem forte acidez. Entretanto, quando
modificado com anions sulfato, ele apresenta sitios acidos fortes, adequados a essas reagdes

[79].

Os primeiros estudos envolvendo zirconia sulfatada, foram realizados por Holm

e Baily (1962) que prepararam sistemas contendo platina, empregados na isomerizagdo de
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alcanos e observaram que a platina suportada em zirconia sulfatada exibia, atividade superior
quando comparada a catalisadores de platina suportada em alumina [72]. Em estudos
posteriores, Hino e Arata [80] determinaram a acidez desses so6lidos e encontraram um valor
para a fung¢do de Hammett, Ho = -16,04, menor que a encontrada para o acido sulfirico 100%

(Ho =-11,99), confirmando a elevada acidez desses materiais..

As propriedades 4acidas do =zirconio sulfatado foram investigadas por
espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa. Os resultados desses estudos
indicaram que as propriedades acidas do zirconio promovido por ions sulfatos, estdo
associadas a presencga de grupos HSO, na superficie, formados pela substitui¢ao dos grupos
ZrOH terminais e por anions sulfatos, que aumentam a for¢a acida da ligagdo do grupo
sulfato. A partir desses resultados, Kustov e col. [82] propuseram um modelo para explicar a
forca dos sitios acidos de Lewis [81]. A Figura 2.4 ilustra o modelo proposto por esses
autores. Nesse modelo, um grupo bissulfato apresenta-se ligado ao oxigénio da zircoOnia,
através de um grupo hidroxila (estrutura II).
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Figura 2.4. Modelo proposto por Kustov e col [81].

Os sitios acidos de Bronsted presentes na estrutura seriam provavelmente, protons
formando ligagdes multicentradas com anions sulfato (estrutura I), enquanto os sitios acidos
de Lewis, seriam trés atomos de zirconio com deficiéncia eletronica, devido ao efeito indutivo

dos ions sulfato. De acordo com esse modelo, o aumento da acidez de Lewis foi atribuido as
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propriedades aceptoras de elétrons dos trés cations de zirconio coordenados (estrutura III), via
efeito indutivo dos anions sulfatos. Estes retiram elétrons dos cations, através dos atomos de

oxigénio ligado ao ion sulfato.

Em trabalho posterior, Mortera e col. [83] através de estudos de espectroscopia no
infravermelho constataram que os sulfatos na superficie do catalisador exibem carater
altamente covalente. Eles também observaram um deslocamento na banda do S=0O a 1370
para 1330cm™, atribuida a vibragio de estiramento assimétrico da S=O, indicando que os
sitios de Bronsted s3o hidrogénios ligados a oxigénios basicos, vizinhos de ions sulfatos, ou
oxigénios basicos do zirconio. A superacidez gerada pelo ion sulfato estd relacionada ao
efeito indutivo dos grupos S=0O que produz deficiéncia eletronica, aumentando a acidez dos
cations Zr*" e tornando-os 4cidos de Lewis fortes [84, 85]. Parera [86] sugeriu que estes sitios
acidos de Bronsted seriam formados pela adsor¢do de dgua durante o resfriamento do 6xido
sulfatado. Entretanto, os sitios de Bronsted ndo seriam responsaveis pelo comportamento

superacido da zirconia sulfatada.

Outro modelo para explicar o mecanismo de formagdo de sitios acidos no 6xido
de zirconio sulfatado foi sugerido por Chen e col. [82]. Nesse modelo, foi proposto que o
processo ocorre em duas etapas. Na primeira, os anions sulfatos sdo incorporados a superficie
do zirconio durante o processo de impregnagdo e subseqiiente secagem, como mostra a

Equagdo (27):

Z1r(OH)4y, + xH3SO4 = Zry(OH)ap 2x(SO4)x + 2xH,0 27

Na segunda etapa da reacdo ocorreria a formacdo do complexo sulfatado pela

perda de dgua, durante a calcinacdo do catalisador, de acordo com a Equacao (28):

Zt2(OH)an. 2x(SO04)x —Z120m. x(SO4)x + (20n-x)H,0 (28)
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A forma cristalina do zirconio exerce um papel relevante na determinagdo da
acidez da superficie e atividade catalitica [87]. Diversos estudos de espectroscopia Raman
indicaram que a fase ativa, na rea¢do de isomerizagdo do n-butano, ¢ a fase tetragonal e a
desativagdo do catalisador é acompanhada por uma transformagdo da fase tetragonal a
monoclinica [84]. Essa propriedade foi explicada por Bokhimi e col [88]. Segundo esses
autores, os atomos de enxofre na zircOnia sulfatada estdo localizados ndo somente na
superficie, mas, nos intersticios do zirconio, ocupando sitios intersticiais da rede. Cada atomo
de zirconio ¢ coordenado a oito oxigénios de maneira diferente. Quatro ligagdes Zr-O sao
significativamente mais curtas que as outras quatro. As ligagdes curtas constituem um
tetraedro distorcido enquanto as ligagdes longas constituem outro tetraedro distorcido. O
atomo de zirconio pode, portanto, interagir com adsorventes na superficie através de dois
sitios de coordenagdo vazios. Os sitios de coordenacdo na superficie podem ser ocupados por
espécies de enxofre oxigenadas. Dessa forma, esses atomos estabilizam a fase tetragonal do
zirconio, retardando a transicao de fase monoclinica [84], indicando que a estrutura dos sitios
acidos ¢ sensivel a separacdo entre o metal e os atomos de oxigénio na superficie do 6xido. A
menor densidade da fase monoclinica ¢ explicada pela maior largura de sua cela unitaria. A
espécie sulfato modifica as propriedades fisicas e texturais dos catalisadores inibindo a
sinterizagdo e a diminui¢do da area superficial especifica do zirconio conferindo a esse so6lido,
caracteristicas que o torna de grande interesse industrial. S3o empregados em reacdes de
isomerizagdo, conversdo de metano, abatimento de o6xidos de nitrogénio, conversdo de

hidrocarbonetos, craqueamento, alquilacdo e esterificagdo de alcanos [85].
2.4.2. Oxidos de Ferro como Sélido Superdcido

Os oxidos de ferro sulfato, quando aquecidos a 500°C, exibem acidez proxima a

Ho =-13 [76]. O valor da fun¢do de Hammett, sugerem que a hematita (o-Fe;O3) ¢ um solido
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superacido, ativo na reagdo de isomerizagdo de alcanos [89]. Esses solidos oxidam
hidrocarbonetos, fornecendo como produto principal dioxido de carbono (CO;), em
temperaturas acima de 100°C [90], tornando-se promissores no controle das emissdes de

mondxido de carbono na atmosférica.

A superacidez exibida pelos 6xidos de ferro tratados com ion sulfato, ¢ atribuida a
presenca de sitios acidos fortes de Lewis, cuja existéncia foi confirmada por estudos de
espectroscopia no infravermelho. Entretanto, ndo foram encontrados sitios acidos de Bronsted
na superficie dos catalisadores do tipo Fe,05/S0,* [92]. As bandas de absorcao a 1240, 1140,
1020 e 924cm™ de Fe,03/SO,* hidratado, sugeriram que sitios acidos fortes foram gerados
pela interacdo da superficie com ion sulfato, apresentando a estrutura de complexos quelatos
bidentados inorganicos. A Figura 2.5 apresenta o processo de formac¢do de um complexo

superacido do tipo, Fe,Os/ S04~
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Figura 2.5. Processo de formagio de um complexo superacido, do tipo Fe,03/SO4” [69].

De acordo com esse processo, a estrutura hidratada desse so6lido seria representada
pela estrutura I e a estrutura II representaria o complexo superacido ap6s a remogao de agua
[69]. A diferenga entre as duas estruturas estd na ligacdo S=0O. A estrutura I possui somente

ligacdes iOnicas, com carater parcial de ligagdo dupla, enquanto a estrutura II apresenta
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ligacdo dupla com cardter covalente acentuado. Dessa forma, os atomos de ferro atuariam
como sitios acidos de Lewis, sendo a forca acida aumentada pelo efeito indutivo da ligagao

S=0 [69], como mostrado na Figura 2.6:

Acido de Lewis

T

R L°
0~--—1\"/\9

Figura 2.6. Modelo da estrutura de um superacido do tipo Fe;03-SO4> [69].

A fonte do sulfato pode ser relevante na determinagdo da atividade catalitica.
Yamaguchi e col. [89] prepararam amostras de 6xidos de ferro promovidos por varias fontes
de sulfato. Eles observaram que os 6xidos de ferro sulfatados, preparados com sulfato de
amonio (AS/Fe;O;) e trioxido de enxofre (SOi;/Fe,O;) exibiram elevada atividade, na
isomerizagdo do ciclopropano a baixas temperaturas (150°C). Entretanto, os materiais
sulfatados com didxido de enxofre (SO,/Fe,0O3;) e acido sulfidrico (H,S/Fe,O;) foram
completamente inativos nessa reagdo [93]. De acordo com analises de espectroscopia
fotoeletrénica de raios X, a atividade estaria relacionada a presenca de espécies S°° na
superficie do 6xido de ferro, enquanto que os catalisadores inativos apresentaram enxofre no
estado de oxidagdo -2. Dessa forma, os estados de oxidagdo do enxofre exercem papel

fundamental na geracao dos sitios acidos e conseqiientemente na atividade [69].
2.5. Preparacao dos Catalisadores Sulfatados

As propriedades cataliticas de um so6lido dependem significativamente do método

de preparagdo e tratamento térmico a que ele ¢ submetido [94]. As varias aplicagdes de
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catalisadores metalicos suportados, exigem métodos de preparacdo que enfatizem as
propriedades desejadas dos sélidos, tais como resisténcia térmica, elevada area superficial
especifica, resisténcia a desativagdo e tamanho e distribui¢do dos poros bem definidos [95].
Muitos métodos sdo descritos na literatura para preparar catalisadores a base de 6xidos de
metais suportados, visando melhorar a performance desses materiais em reagdes que exigem

forte acidez [96]. Os métodos de preparagdo de catalisadores mais freqiientemente usados sdo:

1) Precipitagdo ou coprecipita¢cdo. Nesse método um ou mais sais soluveis,
precursores do metal de interesse, sdo neutralizados através da adicdo de uma base, para

formar um precipitado ou coprecipitado do correspondente gel do 6xido metélico.

11) Impregnagdo. Este método consiste em manter o suporte em contato com uma
solugdo que contém o metal a ser depositado no suporte por um tempo determinado. A
suspensao formada é, entdo, aquecida sob agitacdo até a completa evaporagdo do solvente e

dispersao do metal no suporte.

iii) Troca ionica. Consiste na troca dos grupos hidroxil ou protons do suporte por
espécies cationicas ou anionicas. O controle do pH ¢ fundamental na interagdo entre o suporte

e o precursor do metal.

iv) Processo sol-gel. Neste caso, o precursor metalorganico ¢ misturado com os
precursores do metal para formar uma solu¢do homogénea. O pH e a temperatura devem ser
cuidadosamente controlados durante a hidrolise. As particulas coloidais ou micelas formadas,
possuem em geral, didmetro aproximado de 10nm. A medida que os cristais crescem, forma-
se o gel do 6xido. Na etapa de eliminagdo do solvente podem ser formados, xerogéis, quando
o gel ¢ submetido a tratamento térmico ao ar, ou aerogel, quando o gel ¢ submetido a

condi¢des supercriticas [97].
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A atividade também esta relacionada com o método de preparagdo do catalisador.
Dentre os fatores que afetam a performance e a atividade catalitica, estdo o pH da solucao
durante o processo de precipitacdo, as concentragdes das solugdes envolvidas no processo e as
temperaturas de secagem e calcinagdo. O tipo de precursor também afeta a textura, a area
superficial especifica e a fase cristalina obtida [71, 72]. Por exemplo, particulas esféricas de
hematita (a-Fe,03), sdo obtidas quando solucdes de cloreto férrico sdo aquecidas sob refluxo,
enquanto particulas acirculares sdo formadas com nitrato férrico em presenca de ions
fosfatos. Por outro lado, a goetita (a-FEOOH) ¢ precipitada de solucdes de nitrato férrico,

enquanto akaganetita (3-FeOOH) ¢ obtida com o cloreto férrico [98].

Os solidos superacidos podem ser obtidos de duas formas: aumentando-se a
acidez intrinseca de um solido adicionando-se um outro 4cido ou suportando um liquido
superacido em um solido. Os catalisadores a base de 6xidos de metais sulfatados podem ser
preparados por varios métodos, em fungdo das suas aplicagcdes. Os métodos de preparagdo
diferem principalmente com relagdo ao tipo de precursor, ao agente precipitante, ao precursor
do ion sulfato e a0 método de impregnacdo e calcinacdo. As fontes mais comuns de ion
sulfato sdo acido sulfurico e sulfato de amonio [99, 100]. O 4cido sulfidrico e o dioxido de
enxofre também sdo usados como fonte de ion sulfato na preparacao de catalisadores 6xido de

metal de transi¢ao sulfatado [75].

Em particular, dois métodos sdo descritos para preparar 6xidos de metais de
transicdo sulfatados: o método de preparacdo em uma etapa e método de preparagdo em duas
etapas. O primeiro método emprega a técnica sol-gel em uma unica etapa. O método de
preparacdo em duas etapas consiste em preparar o 6xido hidratado, em seguida, sulfata-lo,

utilizando uma solucao aquosa do precursor do ion sulfato.
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2.5.1. Método de Preparagdo em Duas Etapas

Constantemente relatado na literatura, este método consiste de uma primeira etapa
na qual se obtém o hidréxido de zirconio ou o hidroxido de ferro. Na etapa posterior, o
hidroxido do metal é impregnado com solugdes aquosas dos precursores dos sulfatos. Baseado
no método proposto por Arata e col. [101], a preparagao do hidroxido de zirconio € conduzida
a partir da hidrolise de sais como o oxicloreto de zirconio (ZrOCl,) ou nitrato de zirconio
(ZrO(NOs3),) com solucdo aquosa de hidroxido de amonio. O solido ¢, entdo, sulfatado com
solucdo aquosa de acido sulftrico ou sulfato de amonio. O hidroxido sulfatado resultante ¢
calcinado para gerar superacidez na superficie do catalisador. A hidrolise do oxicloreto de
zirconio com hidroxido de amodnio (28% em amonia), pode ser representada pela Equagao

(29) [72]:

ZrOC128H20 + 2NH4OHH20 — ZI'(OH)4 + 2NH4C1 + 8H20 (29)

O sal utilizado como precursor exerce papel significativo na fase cristalina do
oxido de zirconio, obtido apds secagem e calcinacdo. Partindo-se do oxicloreto de zirconio,
por exemplo, obtém-se a zirconia na fase tetragonal. A temperatura de calcinacdo mais

adequada esta entre 550°C e 650°C [71, 72].

No caso do 6xido de ferro, um método em duas etapas foi proposto por Arata [76].
Nesse método, o hidroxido de ferro preparado a partir da precipitagdo de uma solugdo aquosa
de nitrato férrico com hidréxido de amdnia, foi impregnado com uma solug¢ao aquosa de acido
sulfurico ou sulfato de amdnio. O material resultante foi seco, peneirado e calcinado em fluxo
e ar. A area superficial especifica desses catalisadores foi superior a area do catalisador nao

sulfatado.
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A sulfatagdo de 6xidos mistos binarios, 6xido de ferro ou zirconio, obtidos por co-
precipitagdo sdo freqiientemente utilizados na preparacio de solidos superacidos [72]. Outro
método muito usado na preparagdo de catalisadores sulfatados é o método sol-gel. O
hidroxido do metal obtido por esse método, apds ser seco e peneirado, ¢ impregnado com uma

solugdo aquosa de acido sulfurico ou sulfato de amonio [86].
2.5.2. Método de Preparacdo em uma etapa

Ward e Ko [84] prepararam zirconia sulfatada pelo método sol-gel através da
sintese em uma Unica etapa. Este processo consiste em obter um aerogel através da secagem
do gel em condigdes supercriticas. O precursor de ion sulfato, geralmente acido sulfurico, ¢
misturado com um alcéxido de zirconio e dissolvido em um alcool. A hidrélise inicial ¢
conduzida com um acido inorganico em pH desejado [88]. O gel obtido é seco com didxido
de carbono, sob condi¢des supercriticas, para remover o solvente e formar o aerogel. Durante
a secagem do aerogel, o ion sulfato fica retido no volume do aerogel. Entretanto, na etapa de
calcinagdo e cristalizagdo da zirconia, o sulfato migra para a superficie e transforma-se em
espécies cataliticamente ativas. Os solidos obtidos por esse método, apresentaram elevadas

areas superficiais especificas (135-155m”/g)[81].

Outro método de preparagao em uma etapa ¢ a decomposi¢io térmica de um sal
do metal. Em particular, zirconia sulfata foi preparada pela decomposic¢ao térmica de Zr(SOs),

cujo processo pode ser descrito de acordo com a Equacao (30) [71]:

Z1(SO4); = ZrO;, + 2S04 (30)
Nesse processo, o trioxido de enxofre (SOs3) é adsorvido na superficie da zircOnia. A
desvantagem desse método consiste na falta de controle do contetido de sulfato introduzido no

solido.
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CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais empregados na

obtencao dos catalisadores a base de 6xidos de zirconio e de 6xidos de ferro, assim como das

amostras referéncias e sulfatadas, empregando diferentes fontes da espécie sulfato. Sao

também descritas as técnicas usadas na determinacdo de suas propriedades fisicas e quimicas,

e a avaliacdo da atividade catalitica desses materiais na reacdo de reducao de oxidos de

nitrogénio usando propano, em presenga de oxigénio.

3.1. Procedéncia dos materiais

Acido cloridrico glacial, HCl p.a

Acido nitrico, HNO; p.a

Acido sulfarico, H,SO4 p.a

Nitrato férrico nonohidratado, Fe(NO3);.9H,0 p.a

Nitrato de prata, AgNOsp.a

Oxicloreto de zirconio, ZrOCl,.8H,O p.a

Quimex

Quimex

Quimex

Vetec

Quimex

Vetec
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Sulfato de amonio, (NH4),SO4 p.a Nuclear
Sulfato cuprico, CuSO4.4H,0 p.a Synth
Hidréxido de aménio, NH4OH p.a Quimex
Propano, C3;Hg (99,999%) Aga
Oxigénio, O, Aga
Hidrogénio, H,
Aga

Oxido nitrico, NO (99,999%) Aga
Hélio, He Aga
Ar sintético Aga
Nitrogénio, N,
Aga

3.2. Preparacgdo dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados segundo o método descrito por Song e Sayari
[73], em duas etapas, baseado no procedimento originalmente propostos por Arata e col. [98].
A primeira etapa consiste na hidrolise de um sal do metal que ¢é, entdo, sulfatado com
solucdes aquosas de acido sulfurico ou sulfato de amonio. O hidroxido sulfatado € calcinado
ao ar na faixa de 550°- 650°C, gerando sitios 4cidos fortes na superficie do solido. Além de

acido sulfurico e sulfato de amonio outras fontes de enxofre podem ser usadas, tais como
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dioxido de enxofre (SO,), trioxido de enxofre (SOs), acido sulfidrico (H,S), disulfeto de
carbono (CS,), oxicloreto de enxofre (SO,Cl,), sulfato de sédio (Na,SOy) e sulfato de cobre

(CuSO4) [75].

3.2.1. Método de Preparacio dos Catalisadores a base de Oxido de Zirconio

As amostras deste trabalho foram preparadas segundo o procedimento adotado por
Baba e col. [99]. Foi utilizado como precursor o oxicloreto de zirconio octahidratado,
ZrOCl,.8H,0, que foi adicionado lentamente, a um béquer contendo agua, sob agitacdo, até a
completa dissolu¢ao do sal. Partiu-se de 60g do precursor. A relacdao entre a quantidade de
dgua e a massa do precursor usada no processo foi de 7,8g. Ao se completar a dissolucdo do
sal (25 mim) foi adicionado hidroxido de amoénio (25% em NHj3), lentamente, com uma bureta
até se atingir pH final igual a 10. Apds atingir esse valor de pH, o hidrogel foi colocado sob
agitacdo, por 24 horas, em rotaevaporador. Apos esse periodo, ele foi centrifugado (2000 rpm,
5min) e lavado com agua destilada a temperatura ambiente, até ndo serem detectados ions
cloreto no sobrenadante [100]. A seguir, o gel foi seco ao ar, por 72 horas e, em seguida, em
estufa a 120°C, por 12 horas. O so6lido seco foi passado em moinho de rolos, peneirado em

peneira de 100 mesh e mantido em recipiente fechado.

3.2.2. Preparacio dos Catalisadores a Base de Oxido de Ferro

Os catalisadores a base de 6xido de ferro foram preparados pelo método sol-gel, a
partir da dissolug¢do de 0,25 mol (101g) de nitrato ferrico nonohidratado, Fe(NO;);.9H,0, em
250 mL de 4gua. Essa solucdo e 250 mL de hidroxido de amonio (25% em NH3) foram

adicionados simultaneamente, através de bomba peristéltica, a um béquer contendo agua, sob
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agitacdo magnética, a temperatura ambiente. A solucdo coloidal permaneceu sob agitacdao
durante 30 min e o pH final foi ajustado para 11. Em seguida, foi centrifugado (2000 rpm,
Smin). O gel foi lavado com agua destilada até a completa remog¢ao dos ions nitrato [101]. A
analise qualitativa dos ions nitrato foi conduzida pela adicdo de 1ml de &cido sulftrico
concentrado a 10 mL do filtrado ¢ de uma solu¢ao saturada de sulfato ferroso. A formacgao do
complexo [Fe(NO)]™ foi evidenciada pela formagdo de um complexo castanho [102]. O gel
foi seco em estufa a 120°C, por 12 horas. O so6lido seco foi moido, centrifugado e passado em

peneira de 100 mesh. Em seguida, foi estocado em recipiente fechado.

3.2.3. Sulfatacao dos Catalisadores

As amostras a base de zirconio e ferro foram sulfatadas, partindo-se de 10g de
seus respectivos hidroxidos moidos, peneirados e impregnados com solu¢des aquosas de
acido sulfurico 1mol/L, sulfato de aménio 1mol/L, sulfato de cobre 1mol/L e sulfato de cobre
0,5mol/L. O tempo de impregnacao foi de 3 horas, sem agitacdo. As amostras foram filtradas
e secas a 120°C durante 12 horas. Todas as amostras foram calcinadas sob fluxo de ar
(60mL/min). Neste processo, o sistema foi aquecido em forno mufla, a temperatura
programada, a uma velocidade de 25 graus/min até¢ 550°C e mantido nessa temperatura

durante 3 horas [11, 78].

3.3. Nomenclatura das Amostras

A Tabela 3.1. mostra os cddigos das amostras a base de 6xido de zirconio e ferro.

As amostras obtidas foram identificadas com os seguintes codigos: Z representa zirconia e H
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hematita. Os simbolos AS, SA e SC representam respectivamente, acido sulfurico, sulfato de

amonio e sulfato de cobre.

Tabela 3.1. Nomenclatura das amostras preparadas.

Amostras Obtidas Nomenclatur
a
Fe,O5 H
Fe;03/H,S04 HAS
Fe;03/(NH4),SO4 HSA
Fe,03/CuS04(0,5%) HSCO05
Fe,03/CuS04 (1%) HSC1
710, Z
Zr0,/H,S04 ZAS
Z10,/(NH4)2SO4 ZSA
Z10,/CuS04(0,5%) ZSC05
Zr0,/CuS04 (1%) ZSC1

3.4. Caracterizacdo dos Catalisadores

A caracterizagdo de um catalisador heterogéneo consiste na medida de suas
caracteristicas ou propriedades fisicas e quimicas, considerando que estas sdo responsaveis
pelo bom desempenho do catalisador. As técnicas de caracterizagdo sdo de fundamental
importancia para prever e explicar a atividade, seletividade e estabilidade, bem como
monitorar mudangas nas propriedades texturais e estruturais do catalisador, durante uma

reacao catalitica.
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As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), analise quimica
elementar, espectroscopia de emissao atdomica em plasma indutivamente acoplado (ICP/AES),
medida da area superficial especifica (Sg), analise termogravimétrica (TGA), andlise térmica
diferencial (DTA), dessor¢ao de amodnia a temperatura programada (TPD), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Mdossbauer (MOS-S) e

espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS).

3.4.1. Andlise Quimica Elementar

3.4.1.1. Espectroscopia de Emissdo Atomica com Plasma Indutivamente Acoplado

(ICP/AES)

Um plasma € um gas macroscopicamente neutro, com o mesmo numero de
particulas positivas (ions) e negativas (elétrons). Se um gas monoatémico, X, ¢ usado para
gerar uma corrente de ions e elétrons, o plasma pode ser descrito pelo seguinte equilibrio

[103]:

X=YX""+Yn.e

em que:

+ 7
X" =ion com n cargas ¢

e = representa um elétron

Os plasmas podem ser classificados de acordo com o campo elétrico que ¢ usado

para gera-lo e manté-lo, em trés tipos:
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<> plasma de corrente direta (DCP) - obtido quando uma corrente direta gera um

campo por meio de eletrodos.

< plasma indutivamente acoplado (ICP) - um campo de alta frequéncia ¢

aplicado através de uma bobina.

<> plasma induzido por microondas (MIP) - um campo microondas ¢ aplicado em

uma cavidade.

Um plasma de argonio contém elétrons e ions de argénio como espécies
condutoras. Os ions de argonio formados no plasma absorvem energia suficiente, de uma
fonte externa, para manter a temperatura em um nivel em que a ionizagao posterior mantém o
plasma indefinidamente. O argdnio possui capacidade de ionizar todos os elementos com
potencial de ionizagdo menor que o seu. Temperaturas tdo altas quanto 10.000K sao
alcangadas em um plasma de argdnio convencional. A radia¢do emitida pelo plasma ¢ usada
em analise quimica. As fontes de plasma sdo ricas em linhas de emissdo que sdo

caracteristicas de cada elemento e sdo usadas em andlises qualitativa e quantitativa.

A técnica de ICP ¢ empregada para determinar as concentragdes de elementos em
parte por bilhdo nas analises de rotina. Em catalise, a técnica ¢ usada para determinar a
concentragdo dos componentes e impurezas presentes no catalisador bem como a

concentragdo de elementos ativos [104].

No presente trabalho, os teores de metais nas amostras obtidas como hematita
sulfatada e ndo sulfatada, foram determinados, através da dissolu¢do de cerca de 0,1g da
amostra, em 10mL de acido cloridrico concentrado p.a, sob refluxo durante 4 horas. O liquido

obtido foi filtrado e transferido para um baldo de 100mL e avolumado com solugdo de 4cido
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cloridrico 1%. Desta solucao, tomou-se uma aliquota de SmL, que foi novamente avolumada

em um baldo de 50mL, com acido cloridrico 1%.

A fim de determinar os teores de metais nas amostras de zirconia sulfatada, 0,1g
da amostra foi adicionada a um erlenmeyer, contendo 10mL de 4gua destilada e 10mL de
acido nitrico concentrado. O sistema foi aquecido sob refluxo durante 4 horas. Em seguida,
foi adicionado a mistura 3mL de uma solucdo de 4cido nitrico 1% em 20mL de agua
levemente aquecida. Manteve-se o sistema sob aquecimento por 10min. A amostra foi filtrada
e transferida para um baldo volumétrico de 100mL e avolumada com uma soluc¢do de acido
nitrico 1%. Desta solucdo, foi retirada uma aliquota de SmL que foi transferida para um balao
de 50mL, que foi avolumada com uma solucdo de &cido nitrico 1%. Em seguida as amostras

foram analisadas como descrito anteriormente.

As andlises foram realizadas através de um espectrometro de emissdo atomica em
plasma indutivamente acoplado (ICP/AES), marca ARL, modelo 3410 com minitocha
operando com vazdo do gas de arraste (argonio), 0,8L.min"', vazio da amostra, 7,4L.min"",

vazdo do gas refrigerante, 7,4L.min"".
3.4.1.2. Andlises do Teor de Enxofire

Nos experimentos de analise elementar, a amostra foi colocada numa céapsula de
estanho e introduzida em um tubo de combustido. Os produtos volateis formados durante o
processo foram arrastados por fluxo continuo de hélio até um tubo de redugdo contendo sais
de alguns metais, com a finalidade de reduzir as substancias formadas durante o processo de
combustdo. Os compostos volateis formados foram separados por uma coluna cromatografica

segundo ordem de polaridade e detectados por detector de condutividade térmica [105].
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A determinacao do teor de enxofre nos catalisadores foi realizada empregando-se
um equipamento Elemental Analyser modelo AE1112. Utilizou-se uma massa cerca de 15
mg, previamente seca em dessecador por 12 horas. A amostra foi colocada em uma capsula de
estanho ¢ introduzida num tubo de quartzo a 900°C, onde ocorreu a combustdo, sob atmosfera
de oxigénio. Durante a combustao, formou trioxido de enxofre, que foi arrastado por um fluxo
continuo de hélio para ser reduzido a didxido de enxofre. O composto volatil formado passou
por uma coluna cromatografica PorapaK (2mm x ¥5mm), sendo detectado por um condutor

de condutividade térmica a 65°C.

3.4.2. Difracdo de Raios X ( DRX )

A difracdo de raios X ¢ um fenomeno estudado desde 1912, por Max van Laue e
apresenta grande importancia na quimica do estado sélido. A difragdo ocorre quando a luz, ou
outra radiacdo eletromagnética (raios X), incide sobre uma amostra sélida. A radiagdo ¢é,
entdo espalhada, por um arranjo periédico de atomos ou ions localizados nos planos dos
cristais, com um espacamento da mesma ordem de grandeza do comportamento de onda da

radia¢do incidente [62].

O raio difratado pelos atomos nos sucessivos planos paralelos poderdo ser
reforgados por interferéncia construtiva, se a diferenga 2A do caminho percorrido pelas ondas
for um multiplo do comprimento de onda. Essa lei, conhecida como lei de Bragg, pode ser

expressa matematicamente por:

2A =2dsen(0) = nA

em que:
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A= comprimento de onda;

d = distancia entre os planos cristalinos;

6 =angulo de Bragg.

Nas andlises da estrutura cristalina de um solido, por difracdo de raios X, sdo
empregados dois métodos experimentais: o método do p6 e o método do cristal tnico. O
método do cristal tinico consiste em suportar um cristal de um composto e gira-lo sobre um
eixo axial. Um raio X monocromatico incide sobre o cristal, quando girado por ganidmetro
deixando os conjuntos sucessivos de planos cristalinos, em posi¢des de refletir. Os varios
raios refletidos sdo registrados em fun¢do da rotacdo do cristal e as posi¢des e intensidades
sdo registradas. No método do pd, uma amostra finamente dividida é colocada no percurso de
um feixe monocromatico de raios X e cada particula do p6 comporta-se como um mintsculo
cristal; estes sdo orientados aleatoriamente com relagdo ao angulo [59, 60]. Todos os planos
na rede podem ser capazes de refletir, sendo a massa do p6 equivalente a um cristal simples
girando ndo sobre um eixo, mas sobre todos os eixos possiveis. Este método ¢ importante na

identificacdo qualitativa de fases e compostos.

Neste trabalho, as amostras foram analisadas pelo método do pd, num
difratometro SHIMADZU modelo XD3A, usando filtro de niquel e radiacdo CuKa
(A=1,54051). Empregou-se uma velocidade de varredura no ganiémetro de 2°(20)/min no
intervalo entre 26= 10-80°, tensao de 40KV, corrente de 40mA e atenuagdo de 1000 cps. Os
difratogramas foram comparados e interpretados através do programa computacional e banco

de dados do Joint Commitee on Power Diffraction Standards (JCPDS).
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3.4.3. Medidas de Area Superficial Especifica

O método mais adequado para determinar a area superficial especifica de um

solido ¢ empregando a equacdo de B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) [106]:

p/n® (po-p) = 1/n*,C + C-1/n*,C(p/po)

A medida da area superficial especifica de um soélido ¢ baseada no processo de
fisiossor¢ao. Este processo consiste na determinacdo do numero de moléculas de um gas ou
vapor necessario para cobrir a superficie do s6lido, com uma monocamada do adsorvato. Se a
area ocupada por uma molécula ¢ conhecida, a area superficial do sélido pode ser calculada
pelo nimero de moléculas adsorvidas. Este processo ¢ caracterizado por uma isoterma de
adsorcao fisica, determinada experimentalmente, que representa a quantidade de gas
adsorvido no so6lido a uma dada temperatura em funcdo da pressdo. Dentre as equagdes
propostas para descrever as isotermas de adsor¢do, a mais conhecida ¢ a de BET.
Semelhantemente a Teoria de Languimur (isoterma de Languimur), considera-se o equilibrio
dinamico entre a velocidade de dessor¢dao e adsor¢dao de moléculas gasosas na superficie.
Entretanto, a equacdo de BET explica a adsor¢do em multicamadas, fornecendo uma melhor
representacdo do processo de fisiossorcdo que a isoterma de Languimur. Cada espécie
adsorvida na primeira camada ¢ considerada como um sitio disponivel de adsor¢do de uma
espécie na segunda camada; as espécies na segunda camada atuam como sitios disponiveis
para uma terceira camada, explicando dessa forma o processo de adsor¢do em multicamadas

[107].

A area superficial especifica de um sélido pode ser calculada pelo método BET,
através do volume da monocamada, Vm, que ¢ determinado experimentalmente. A area ¢&,

entdo, calculada através da equagao [108]:
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SBET = Vin-Na.Am/Vimol

em que:

Na = ntimero de Avogadro;

Vot = volume molar do gas;

A, = area da secao transversal da molécula adsorvida.

A érea A, da molécula adsorvida, pode ser estimada a partir da densidade da fase

condensada do gas.

O método do ponto Unico ¢ uma simplificacdo do método BET para o célculo de
n’y ( capacidade da monocamada ). Ele tem como principio a medida de um tnico ponto na
isoterma e a origem do sistema de coordenada ¢ usado para encontrar a monocamada. Em

isotermas com C>>1, a equagao de BET pode ser expressa pela equacao:

Vm = Vu(Ps-P)/Py

em que:

V= volume da monocamada adsorvida;

Ps= pressao de saturacdo do gas na temperatura de analise;

P= pressdo relativa.

As medidas de area superficial especifica das amostras a base de 6xido de ferro
foram realizadas em um aparelho Micromeritics, modelo TPD/TPD 2900, usando o método
do ponto tnico. Nessas, usou-se uma massa de cerca de 0,15g acondicionada em uma cela de

vidro, que foi aquecida sob fluxo de nitrogénio (60ml/min) até 160°C. A amostra permaneceu
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nesta temperatura durante 30min e, em seguida, foi analisada utilizando uma mistura

30%N,/He (60ml/min).

As amostras a base de zirconio foram realizadas em um aparelho Quantachrome
Corporation, modelo AUTOSORB 1C. Utilizou-se uma massa de cerca de 0,35g
acondicionada em uma cela de vidro, que foi aquecida sob fluxo de nitrogénio até¢ 300°C. A

amostra permaneceu nessa temperatura por uma hora e, entdo, procedeu-se a analise.

3.4.4. Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial

A termogravimetria (TG) fornece uma medida quantitativa de qualquer variagao
de massa associada a uma alteracdo do sistema. Nos experimentos de TG, a massa da
substancia ¢ medida em fun¢do da temperatura ou do tempo, enquanto o sistema ¢ submetido
a uma programagao controlada de temperatura. A perda de massa ¢ registrada em fun¢do do
tempo, devido a desidratagdo ou decomposi¢do da amostra. Os produtos volateis originam

perda de massa e a oxidagdo ou adsorcao de gases registra o ganho de massa [109].

Na analise térmica diferencial (DTA), medem-se as diferengas de temperatura da
amostra ¢ de um material de referéncia termicamente inerte, em funcdo da temperatura.
Qualquer alteragdo, que a amostra sofra, resultara na liberacao ou absor¢do de energia, com o
correspondente desvio da sua temperatura, em relacao a temperatura do material de referéncia

[110].

As curvas termogravimétricas sdao caracteristicas de um dado composto ou
sistema, devido ao carater especifico da seqiiéncia de reagdes fisico-quimicas que ocorrem ao
longo de uma faixa definida de temperatura, em velocidades que dependem da estrutura do

solido. As variagdes de massa resultam da ruptura ou formagao de diferentes ligagdes fisicas e
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quimicas, a elevadas temperaturas, que conduzem a liberagdo de produtos volateis. Dessa
forma, a técnica fornece informacdes sobre a termodinamica e a cinética das diversas reagdes

quimicas, mecanismos de reacao e produtos de reagdes finais e intermediarias [111].

As medidas de TG e DTA das amostras obtidas foram conduzidas sob atmosfera
oxidante (ar) e atmosfera inerte. Nas duas condi¢des, a vazao de alimentacao foi de 60mL/min
e as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente at¢ 1100°C com velocidade de 10
graus/ min. As medidas foram realizadas utilizando-se um aparelho modelo TG/DTA da
Metler Toledo, cadinho de platina. Os experimentos foram conduzidos com amostras dos

precursores, a fim de estabelecer o efeito dos ions sulfatos sobre a formagao dos catalisadores.

3.4.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho permite investigar os movimentos de torcao,
deformacao, rotacdo e vibragdo dos dtomos numa molécula. O principio da técnica ¢ baseado
na interacdo da radiacdo de uma fonte infravermelha, com uma amostra. Parte da radiacao
incidente ¢ absorvida em fungdo da estrutura e composi¢ao do composto. As vibragdes que
ocorrem simultaneamente originam um espectro de absor¢do complexo, caracteristico dos
grupos funcionais existentes na molécula, bem como da configuracao dos 4tomos presentes

[112].

As moléculas constituidas por varios d&tomos vibram de acordo com as freqiiéncias
das vibracdes e dos sobretons (vibragdes harmonicas) dessas freqiiéncias. Quando uma
ligacdo vibra, o resto da molécula ¢ também afetado. De acordo com as leis quanticas, as

vibragdes nao sao fendomenos aleatorios, mas s6 podem ocorrer em freqiiéncias especificas
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governadas palas massas atomicas e forca das ligagdes quimicas, obedecendo a seguinte lei

[113]:
VII/ZTEC\/K/},L
em que:
v= freqiiéncia da radia¢cdo (em niimero de ondas);
c¢= velocidade da luz no vacuo;
K= constante de forga;
u= massa reduzida dos atomos intervenientes.

As transicdes entre niveis vibracionais ocorrem pela absor¢ao de fotons com
freqliéncias v na regido do infravermelho (k=1-10000m’1; v=10 - IOOOOCm'l; AE= 1,24 -1240

meV).

A espectroscopia no infravermelho possui importante papel na caracterizagiao de
catalisadores heterogéneos. Esta técnica permite monitorar a interagdo entre moléculas
sorvidas na superficie do catalisador, as caracteristicas dos componentes de uma reacio e dos
precursores cataliticos, bem como, as mudangas ocorridas na superficie do catalisador durante
o tratamento térmico. O espectro de infravermelho de moléculas sondas, como mondxido de
carbono e monoxido de nitrogénio, fornece informacgdes sobre os sitios de absor¢ao presentes
no catalisador. Os estudos de IR permitem também diferenciar sitios acidos de Bronsted e de

Lewis e a forca desses sitios [114].

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma técnica de caracterizagdo muito

utilizada em catalise heterogénea para caracterizagdo. No estudo de catalisadores superacidos
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solidos, por exemplo, permite investigar a natureza dos grupos sulfatos presentes na
superficie de 0xidos sulfatados e a transformagdo estrutural dessas espécies apos terem sido,
submetidas ao tratamento térmico [70]. A técnica permite ainda investigar a presenca de

grupos hidroxil e nitrato na superficie de catalisadores 6xidos suportados e zeolitas [115].

As amostras de catalisadores preparados neste trabalho, e de seus precursores
foram estudadas por FTIR, sob a forma de pastilhas em brometo de potassio. As andlises
foram realizadas em um espectrofotdmetro BOMEM Serie MB100, na regido de 100cm™ a

7900cm™ e resolucio de 4cm™.

3.4.6. Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD-NH3)

A técnica de dessorcao térmica ¢ amplamente utilizada no estudo dos varios
estados adsorvidos, presentes nos processos de dessor¢do entre um substrato € uma superficie
adsorvente. A energia de ativacdo, envolvida em cada etapa do processo de dessorgao,
fornece informagdes sobre o mecanismo de dessorcdo e as varias formas de ligacdo entre o

substrato e a superficie.

A dessor¢do a temperatura programada (TPD) ¢ empregada para caracterizar a
forga 4cida e a distribuicdo dos sitios acidos na superficie de solidos. Em catélise, encontra
sua maior aplica¢cdo na investigacdo da reatividade de superficies cataliticas. O processo de
adsor¢ao ¢ considerado, com fins teodricos, como reversivel e a temperatura com que o
adsorvente dessorve da superficie, reflete a forca da acidez dos sitios que o adsorveram [8,
116]. Os experimentos de TDP geralmente empregam bases como adsorventes. A amdnia,

piridina e acetonitrila [117] sdo as mais utilizadas. Nesta técnica, um gas ou mistura gasosa ¢
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adsorvido por uma superficie fria, que ¢ entdo aquecida, de modo programado. A temperatura
varia linearmente com o tempo e alguns produtos dessorvem da superficie durante o processo
de aquecimento. Os produtos de dessor¢ao sao identificados por um espectrometro de massa

[118].

O espectro de TPD resultante ¢ um grafico da velocidade de dessor¢dao dos
produtos, rq, em fun¢do da temperatura da amostra. A ordem da reacdo e a energia de ativacao
podem ser obtidas pela simetria dos picos de dessor¢ao. O estudo dos processos da cinética de

superficie pode ser obtido através da lei de Redhead [119]:
r4/Ns = -d04/dt = K¢0"s exp(-Ea/KT),
em que:
rq= velocidade de dessor¢dao de uma espécie A (moléculas/cm?);
N, = concentracio dos sitios na superficie (namero/cm?);
0 = grau de cobertura das espécies;
t = tempo;
n = ordem da reagdo de dessorgao;
K, = constante pré-exponencial da velocidade de dessorcao;
EA = energia de ativacao de dessor¢ao;
K = constante de Boltzmann;

T = temperatura.
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Neste trabalho, as andlises de dessor¢do a temperatura programada foram
realizadas em um aparelho Micromeritics, modelo TPD/TPR 2900 acoplado. As amostras
foram pré-tratadas sob fluxo de 45mL/min de amodnia por 30min a 110°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. A dessor¢do de amonia foi conduzida com 45mL/min por 30min a
30°C, seguida da dessor¢dao de amodnia da temperatura ambiente até 770°C. Nos experimentos
foi usada uma massa de aproximadamente 70mg. O aparelho pertence a Faculdad de Ciéncias

Quimicas da Universidad de Concepicion, Chile.

3.4.7. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X teve origem nos experimentos de
Siegbahn [120], quando os raios X foram usados como fonte de excitacdo de foton.
Atualmente, ¢ uma técnica de superficie muito importante no estudo e caracterizacao de

solidos, e constitui uma ferramenta fundamental na quimica catalitica.

O principio bésico da técnica consiste na irradiagao da superficie da amostra por
uma fonte de raios X, sob condi¢cdes de ultra vacuo. A fotoionizagdo ¢ conduzida na
superficie da amostra e os fotoelétrons resultantes possuem energia cinética, Ek, dada pela

relacdo de Einstein:

Ek=hv-Ey-¢

em que:

hv = energia da radiacdo incidente;

Eb = energia de ligagao do fotoelétron com relagdo ao nivel de Fermi;
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¢ = func¢do trabalho do espectrometro.

Um espectro de XPS consiste de um grafico de sinais de elétrons emitidos por
intervalo de energia versus energia cinética. A emissdo de fotoelétrons da superficie ¢
especifica para cada elemento e estado de oxidacdo. A presenga de picos satélites pode ser
usada na determinacdo das caracteristicas magnéticas de compostos de metais de transi¢do.
Diversas propriedades cataliticas podem ser estudadas por essa técnica: estado de oxidagao
das espécies ativas, interagdo do metal com o suporte 6xido, mudangas no estado de oxidagao
sob ativacdo do catalisador e a natureza de impurezas superficiais, como venenos
quimissorvidos. E também utilizada para medir dispersdo de fases de oxidos, aos quais nao
sdo medidos frequentemente por quimissor¢io ou métodos mais tradicionais de

caracterizacao.

No presente trabalho, as analises de XPS foram realizadas em um espectrometro
FISIONS modelo Escalab 200R, provido de um analisador de elétrons semiesférico e uma
fonte de emissao de raios X de anodo de magnésio ou aluminio, alimentado a 12KV e 10mA.
A pressio residual da cAmara de anélise foi mantida abaixo de 5x10™ torr. As analises foram
realizadas no Instituto de Catalysis e Petroleoquimica da Universidad Autonoma de Madrid,
Espanha. As amostras, em forma de po6, foram depositadas sobre um porta-amostra de
aluminio, introduzida na cdmara de vacuo (107 torr) e mantida nesta, até a estabilizagdo do

vacuo e entdo transferida para a cAmara de andlise.

Os catalisadores foram também estudados na forma reduzida. Apods a analise, as
amostras foram transferidas para a cdmara de tratamento, sob hidrogénio puro (300 mbar).
Foram aquecidas até 500°C, permanecendo nesta temperatura durante uma hora. Em seguida,

o porta-amostra foi transferido para a cimara de andlise.
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3.4.8. Espectroscopia Mossbauer (MOS-S)

Os possiveis estados de spin dos varios estados de oxidacdo do ferro sdo de
fundamental importancia na investigacdo da quimica do ferro. Informagdes sobre a natureza
de um composto ou complexo de ferro podem ser obtidas por medidas magnéticas e

espectroscopia Mossbauer.

A espectroscopia Mdssbauer baseia-se no efeito Mdssbauer, descoberto em 1958,
pelo fisico Rudolf Mossbauer, quando fez a primeira observagao da absor¢do ressonante de
recuo em ''Ir. A técnica também conhecida como absorcio de ressonancia nuclear de recuo
livre. O efeito Mossbauer ¢ especifico de um determinado nucleo atomico e fornece
informagdes sobre as interagdes nucleo-elétron [121]. O principio da técnica reside nas
transi¢des nucleares que resultam da absor¢do de raios y pela amostra. Se um nucleo fixo no

espago absorve raios y, emitidos por outro nucleo, também fixo, que decai de um estado

excitado para o fundamental, poderé ser excitado, sendo a energia de emissdo dada por:
E,= E.-Ef
em que:
E.= estado excitado;
E= estado fundamental.

Porém, decorrido algum tempo, o ntcleo absorvedor decaird através da emissao
da radia¢do y, chamada fluorescéncia de ressonancia nuclear. Se o nucleo estiver livre, ao

emitir raios y ele recuard com uma energia:
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E. =Ey/2MC?

M = massa do nucleo;

C = velocidade da luz;

Ey = energia da radiagdo y.

Estas transi¢des sdo caracterizadas por uma mudanga no nimero quéntico de spin
nuclear, em que a absor¢ao depende da densidade eletronica em torno do nucleo, e fornecera

um numero de picos no espectro de acordo com a simetria do composto.

A presenca de ions exerce influéncia nos elétrons e estes repassam essa influéncia
ao nucleo. A interacdo entre os elétrons da primeira esfera de coordenac¢do e o nucleo origina
as interagoes hiperfinas. As interacdes hiperfinas entre os niveis de energia nuclear e os niveis
de energia extra-nuclear fornecem grande numero de informacdes sobre a configuragdo
eletronica dos atomos e suas simetrias € permitem estimar as propriedades magnéticas e
eletronicas, além de permitir a identificacdo dos estados de oxidagdo e das fases presentes em

uma dada amostra.

Os espectros Mossbauer foram obtidos com um espectrometro padrdo de doze

. ~ . C o~ . s 57
canais com aceleracdao constante e geometria de transmissao. Foi utilizada uma fonte de *"Co
em uma matriz de Rh de 50 mci normais. Todos os deslocamentos isoméricos foram referidos
a este padrao a 298K e ajustados para quatro dubletes. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente e ajustados através de um programa de mininos quadrados ndo lineares
com restricdes. Para cada componente do espectro foram empregadas linhas Lorentizianas da

mesma largura. O aparelho utilizado pertence a Universidade de La Plata, Argentina.
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3.5. Avaliagdo Catalitica

A atividade catalitica das amostras de 6xido de zirconio e Oxidos de ferro foi
avaliada através da reag¢do de reducdo de mondxido de nitrogénio com propano em atmosfera
oxidante. A oxidacdo do propano ¢ uma reagdo que ocorre paralelamente a redugdo do

monoéxido de nitrogénio.
3.5.1. Ativagao dos Catalisadores

Os catalisadores, previamente a realizacdo do teste catalitico, foram ativados in
situ por aquecimento sob fluxo de uma mistura 5% O,/He (5 C/min) até 500°C, e mantidos

nessa temperatura, por 1 h.

3.5.2. Avaliagdo dos catalisadores

A linha de testes cataliticos, representada na Figura 3.1, estd montada no
laboratorio de Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise, do DEQ/UFSCar, onde os
catalisadores preparados foram avaliados. Durante o funcionamento do teste, o fluxo ¢ a
pressao de cada géas eram regulados por um painel de controle (Figura 3.1), exceto o fluxo de
monoxido de nitrogénio que era ajustado através de uma tnica valvula controladora de fluxo
(CF). A mistura dos gases de alimentacdo podia passar por um saturador (para arrastar agua
ou outro liquido) ou ser alimentada diretamente ao reator, o qual estava inserido num forno
com controle de temperatura PID. Na saida do reator, a mistura efluente passava por duas
valvulas de amostragem, uma de seis vias (amostragem para o FID) e outra, de dez vias
(amostragem para o TCD), aquecidas por resisténcias elétricas e mantidas a uma temperatura

em torno de 150°C, através de um controlador de temperatura PID. A mistura efluente do
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reator foi analisada através de um cromatdografo SHIMADZU modelo GC-17A, com
detectores de ioniza¢cdo de chama (FID) e condutividade térmica (TCD), acoplado por uma
interface ao computador, o qual, através de um software adequado, realizava a integragao dos

picos no cromatograma, permitindo a obtencdo da sua composi¢cao massica.

A separagdao da mistura efluente do reator foi realizada por uma coluna capilar,
alumina/KCl, de 0,32 mm de didmetro e 30 metros de comprimento, e duas colunas
empacotadas de aco inoxidavel, uma hayesep D e uma peneira molecular 5SA (usada nas
reacdes de oxidagdo do propano e do metano) ou uma Chromosorb 102 (usada na redu¢ao do
NO com HC), ambas de 1/8” de diametro interno e 3 metros de comprimento. A coluna
capilar, conectada ao FID, ¢ destinada a separagdo dos hidrocarbonetos. As colunas
empacotadas, acopladas em linha e operadas com sistema de fluxo reverso, sao destinadas a
separacdo de monoxido nitrico (NO), 6xido nitroso (N,O), nitrogénio (N3), oxigénio (O,),
monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,) e metano (CH,) e estao conectadas ao

TCD (Figura 3.2).

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se um microreator tubular de leito
fixo, alimentado com fluxo continuo, construido em vidro borossilicato, onde o catalisador
era depositado sobre uma placa porosa de vidro sinterizado. Nas reagdes estudadas os
reagentes foram alimentados ao reator nas seguintes propor¢des (balanco de He (v/v)):
0,3%NO0, 1,8%0,, 0,3% CsHs. A composi¢ao da mistura gasosa em cada cilindro usada como
reagente foi: 1% C;Hg em He, 5% O, em He e 1% NO em He. A temperatura das reacdes foi
variada entre 100 ¢ 500°C e, a vazdo gasosa total foi de 50 mL.min". A quantidade de

catalisador utilizada em cada teste catalitico foi de 150 mg.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1. AMOSTRAS DE OXIDO DE FERRO

4.1.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.1 mostra os espectros de FTIR das amostras a base de 6xido de ferro
antes da calcinacdo. Observa-se uma banda de absor¢do larga em 3434-3446cm™, relacionada
a grupos hidroxila e uma outra em 2360cm™ devido a vibragio assimétrica do CO», além de
uma banda em 1635cm™, associada a ligagdo de hidrogénio tipica da molécula de agua [122].
Os espectros também apresentaram uma banda intensa em 1390cm™, atribuida ao estiramento
assimétrico do grupo NO;™ [114]. Essa banda apresentou-se mais intensa na Amostra PH. Nos
espectros também verificou-se bandas em 1120, 1060-1050cm™, atribuidas a ligagdo S=O
tipica de grupos sulfatos livres na superficie [70, 114]. Nota-se também na amostra PHAS,
uma banda em 1200cm™, atribuida ao estiramento assimétrico do fon SOs™ tipico da espécie
HSO,". Uma banda em 980cm™ foi observada em todas as amostras sulfatadas, provavelmente
devido ao estiramento da ligacio S-O. As bandas entre 900-750cm™’, podem ser associadas as

vibracdes da ligacio Fe-OH e uma banda larga em 600cm™ atribuida a ligagdo Fe-O [123
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124]. As bandas de absor¢do em nimero de onda inferiores a 800cm™ sdo associadas a
ligacdo Fe-O. Nota-se, também que essas bandas aparecem deslocadas quando se comparam

os espectros das amostras sulfatadas com o da amostra nao sulfatada.
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Figura 4.1. Espectros no infravermelho dos precursores. H representa hematita, AS 4cido

sulfarico, AS sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e CS1 sulfato de cobre 1,0%.

A Figura 4.2 mostra os espectros FTIR das amostras a base de 0xido de ferro apos
a calcinacdo. Verifica-se, que a dgua foi parciamente eliminada apos tratamento térmico. A
banda & 1390cm™, associada ao NOs’, torna-se menos intensa. Nota-se também, uma mudanca
no espectro, apds a calcinacdo, evidenciada pela presenca de bandas a 1235, 1132, 1120 e
1110cm™ associadas a transformacgo do hidroxido sulfatado no éxido sulfatado [70]. As
bandas entre 1235-1130cm™, relacionadas a freqiiéncias simétricas, sao atribuidas a complexo
de sulfatos inorganicos, sugerindo que espécies de enxofre andlogas a sulfatos inorganicos sao

formadas na superficie do 6xido [20]. As bandas de absor¢do, atribuidas as ligacGes
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covalentes S=0O das espécies sulfato na superficie [86], se tornaram menos intensa em relacéo
aos precursores indicando alguma perda da espécie sulfato, durante a calcinagdo. As bandas

em 538-467cm” correspondem & vibracdo da ligagdo Fe-O da EFe0s indicando

transformacao do hidroxido, no oxido sulfatado [114].
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Figura 4.2. Espectros no infravermelho da hematita (amostra calcinada). H representa

hematita, AS &cido sulfurico, SA sulfato de amobnio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1

sulfato de cobre 1,0%.

4.1.2. Andlise Quimica

4.1.2.1. Espectroscopia de Emissdo Atomica em Plasma Indutivamente Acoplado

(ICP/AES).

A Tabela 4.1 mostra os resultados da analise quimica dos catalisadores de 6xido

de ferro preparados. Observa-se que, a hidrdlise do nitrato férrico com hidroxido de amonio,
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conduzida em pH 11 e a temperatura ambiente, foi adequada para a precipitagao de compostos

de ferro. Entretanto, foram obtidos s6lidos com teores de ferro diferentes a da solugdo de

Tabela 4.1. Resultados de analise quimica das amostras preparadas. H representa hematita,
AS 4cido sulfurico, AS sulfato de amonio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre

1%.

%Fe %S %S S/Fe S/ Fe %Cu  %Cu Cu/Fe Cu/Fe
Amostras (£0,05) (£0,05) (£0,05) nominal experi. (£0,03) (£0,03) nominal experi.

experi. ~moninal  experi. nonimal  experi.

H 65,71

HAS 68,90 4,49 230 0,071 0,033

HSA 83,02 3,68 1,50 0,040 0,018

HSCO05 7443 3,80 120 0,051 0,016 249 1,02 0033 0,014

HSC1 72,28 3,85 2,50 0,053 0,035 4,48 1,35 0,066 0,019

partida (70% em Fe). As razdes atomicas Cu/Fe nos materiais obtidos foram menores que as
razdes atomicas desses metais, na solucdo de partida. Esta diferenga, entre os valores
esperados e os valores encontrados pode ser atribuida a maior tendéncia a precipitacdo dos
compostos de ferro quando comparados aos compostos de cobre. E conhecido, que
precipitados de hidroxido de ferro amorfo em solugdes menos concentradas formam
precipitados menos volumosos e portanto com menor tendéncia a adsorver ions em sua
superficie [101]. Dessa forma, pode-se admitir, que o hidréxido de ferro amorfo em solugao,

adsorveu menos cobre que o esperado, devido a menor densidade do precipitado formado. Por
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outro lado, isto pode ser explicado admitindo-se a formag¢dao dos complexos soluveis de
amonio e cobre e que durante o processo de impregnagdo com sulfato de cobre, possa ter
ocorrido preferencialmente a formagido da espécie, Cu(NH;3)*', em relagio a adsorgdo do
cobre [127]. A razdo S/Fe, também foi menor que o valor tedrico calculado, indicando que
houve complexagdo do enxofre formando espécies soltiveis durante o processo de sulfatagao.
Os teores de enxofre nas amostras variaram em torno de 1,2-2,5%, indicando que o
método de preparacdo utilizado foi eficiente para incorporar enxofre nos so6lidos, em
concordancia com outros autores que encontraram valores em torno de 2% de enxofre em
amostras sulfatadas com solugdes de acido sulfurico ou sulfato de amoénio com concentragdes
entre 0,25 mol.L'-1mol.L™". Pode-se observar que a natureza da fonte de sulfato influenciou a
incorporacdo dessa espécie nos solidos, notando-se que o sulfato de cobre foi o mais eficiente,
seguido do acido sulfurico e sulfato de aménio, em incorporar enxofre nos sélidos. Por outro
lado, o teor de enxofre incorporado no so6lido correspondeu a 40-60% da quantidade total de
enxofre adicionada durante o processo de sulfatagdo. O acido sulftrico e o sulfato de cobre
foram mais eficientes em incorporar enxofre. Dessa forma as amostras HAS e HSCI,

apresentaram uma maior concentragdo de enxofre por metal.

4.1.3. Analise Térmica (DTA e TG)

A Figura 4.3 mostra as curvas de andlise térmica diferencial (DTA) realizadas em
atmosfera de ar das amostras a base 6xido de ferro. Em todos os casos, observou-se um pico
endotérmico em temperaturas inferiores a 100°C, atribuido a perda de material volatil
adsorvido no soélido [125]. Este processo ¢ confirmado pelos termogramas de TG (Figura 4.4)
que mostra uma perda de massa nessa regido. Na faixa de 550-600°C, nota-se um outro pico

endotérmico, exceto na amostra HSA, atribuido a perda de espécies volateis contendo enxofre
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Figura 4.3. Termogramas de DTA dos precursores. P representa precursor, H hematita, AS
acido sulfurico, AS sulfato de amonio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre

1,0%.

[126]. Nota-se que a natureza da fonte de sulfato afeta a intensidade e a forma do pico,
sugerindo diferentes tipos de ligacdo do enxofre no s6lido, em funcdo das diferentes fontes de
sulfato empregadas. As Amostras HSC1 e HSCO5 apresentaram picos menos intenso e
estreito indicando que nessas amostras, a decomposicao do sulfato e a perda como produtos
volateis de espécies contendo enxofre, ¢ menos favorecida. Por outro lado, o material obtido
com 4cido sulfurico (Amostra HAS) apresentou um pico intenso e alargado nessa regido de
sugerindo que a decomposi¢do do sulfato nessa amostra, ¢ favorecida. O processo de
formacao da hematita ¢ acompanhado de perda de massa, como mostra a Figura 4.4. Acima

de 700°C, as curvas ndo apresentam mais eventos térmicos, indicando a estabilidade da
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Figura 4.4. Termogramas de TG. H representa hematita, AS acido sulfurico, SA sulfato de

amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre.

estrutura formada. As amostras sulfatadas exibiram em todos os casos, uma perda de massa

mais acentuada em torno de aproximadamente 580°C. A Amostra HAS exibiu uma depressao

brusca na curva na extensao de 580-600°C, atribuida a perda de material pouco estabilizado,

provavelmente espécies sulfatos volateis, como o trioxido de enxofre (SO;), sugerindo que

nessa amostra os ions sulfatos se decompdem mais facilmente [77], confirmando os resultados

de DTA.

4.1.4. Difracdo de Raios X

A Figura 4.5 mostra os difratogramas dos catalisadores a base de 6xidos de ferro.

Observa-se que, independente do tipo de precursor usado na sulfatacdo, todas as amostras

foram obtidas como hematita. Nota-se, ainda que, a presenca de cobre nas amostras nao
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alterou o perfil dos difratogramas, nao sendo detectado nenhum pico associado a compostos

de cobre. O mesmo efeito também foi observado para o enxofre.
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Figura 4.5. Difratogramas de raios X. H representa hematita, AS 4cido sulfurico, SA sulfato

de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados das distancias interplanares calculadas das
amostras a base de 6xido de ferro. Comparando os valores das amostras sulfatadas com a
hematita ndo sulfatada, Amostra H, nota-se que esses valores nao sofreram variagdo, estando
as diferencas observadas dentro do erro experimental das medidas. Isto sugere que o cobre e
o enxofre ndo penetraram na rede da hematita e que estas espécies podem estar presentes
como uma fase isolada, ndo detectavel por difragdo de raios X. Este fato pode ser devido a
ndo cristalinidade da fase ou a pequena quantidade de cobre e enxofre contida nos

catalisadores [126].
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Tabela 4.2. Distancias interplanares (d) calculadas das amostras a base de hematita. H
representa hematita, AS 4cido sulfurico, AS sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e

SC1 sulfato de cobre 1%.

FICHA d (A) (+ 0,05)
JCPDF n°
02-0915 H HAS HSA  HSCO05 HSC1

Hematita
3,66 3,70 3,770 3,70 3,70 3,70
2,69 2,71 2,67 2,67 2,71 2,67
2,51 249 249 246 2,49 2,46
2,20 220 220 220 2,20 2,17
1,83 1,84 1,84 1,86 1,84 1,86
1,69 1,67 1,67 1,67 1,67 1,68
1,48 1,46 1,47 1,48 1,48 1,49
1,45 1,45 1,44 145 1,45 1,45

4.1.5. Medidas de Area Superficial Especifica

As éreas superficiais especificas dos catalisadores obtidos a partir do nitrato
férrico, sdo mostradas na Tabela 4.3. Observa-se que a presenga do ion sulfato gerou sélidos
com diferentes areas superficiais especificas. Antes da sulfata¢do, o soélido (Amostra H)
apresentou uma area tipica da hematita, obtida por métodos de precipitacdo [127]. A
sulfatacdo com &cido sulfurico e sulfato de aménio (Amostras HAS e HSA) levou a formagédo
de solidos com &reas mais elevadas, 0 que pode ser atribuido a acdo textural do ion sulfato,

como observado em outros trabalhos [82]. Isto foi confirmado pelo valor mais baixo de érea,
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Tabela 4.3. Areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores obtidos. H representa
hematita, AS 4acido sulfirico, AS sulfato de amoénio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1

sulfato de cobre 1%.

Amostras Sg (m%.g™)
H 21+ 2
HAS 3043
HSA 2613
HSCO05 37+3
HSC1 1842

apresentado pela Amostra HSA que apresentou um contetido de enxofre mais baixo que
aquele da Amostra HAS. Por outro lado, a presen¢a do cobre alterou esta acdo, e dependendo
do seu teor nos sdlidos. Apds a sulfatacdo com a solucdo mais concentrada de sulfato de
cobre (1%) a area nao se alterou. Entretanto, no caso da solugdo de sulfato de sulfato de

cobre (0,5%) a area aumentou de modo significativo.

4.1.6. Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD-NH3)

Na anélise de dessor¢do de NHj termoprogramada, (TPD de NH3) assumiu-se que
o processo de adsorcdo € reversivel e a temperatura em que a base dessorve, da superficie do
catalisador, reflete a acidez dos sitios em que a base foi adsorvida. A densidade de sitios
acidos pode ser avaliada pela quantidade de amdnia adsorvida e a forca dos sitios pode ser
avaliada através das temperaturas nas quais a amonia ¢ dessorvida [128].

A Tabela 4.4 apresenta a quantidade de amonia dessorvida por massa de

catalisador, das amostras analisadas. Comparando-se os diferentes s6lidos, observa-se que a
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fonte do ion sulfato altera as propriedades acidas. Observa-se que o so6lido preparado com

acido sulfurico (amostra HAS) apresentou maior nimero de sitios acidos. O uso de sulfato de

Tabela 4.4. Resultados das medidas de acidez por TPD de NHj. H representa hematita, AS
acido sulfurico, SA sulfato de amoénio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre

1%.

Amonia dessorvida Amonia dessorvida
Amostras (moléculas de amoénia (moléculas de amoénia
por grama de amostra) por grama de enxofre)
H 20x10%

HAS 1,3x 10% 57x10"
HSA 4,1x 10" 2,7x 10°!
HSCO05 8,1 x 10" 6,7x 10°!
HSCI1 7,7x 10" 3,0x 107!

amonio e sulfato de cobre conduziu a um aumento de vinte a quarenta vezes a acidez,
enquanto o 4cido sulfurico causou um aumento de acidez de sessenta vezes o valor
apresentado pela hematita. Isto indica que o acido sulfurico ¢ o mais eficiente, em gerar sitios
acidos na hematita. Entretanto, ao se comparar a acidez expressa como moléculas de amodnia
por grama de enxofre, nota-se que o sulfato de cobre ¢ o agente sulfatante mais eficiente. Isto
indica que o acido sulfirico ¢ mais eficiente em gerar sitios acidos, enquanto o sulfato de

cobre ¢ mais eficiente em incorporar uma maior quantidade de enxofre.

A Figura 4.6 apresenta os termogramas de TPD dos catalisadores obtidos. A

dessorcdo de amoénia dos catalisadores HSC05 e HSCI1 mostra trés picos de dessor¢ao.
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Observa-se que a curva de hematita (Amostra H), mostrou apenas um pico largo a cerca de
230°C, atribuido a presenca de sitios acidos fracos. Apds a sulfatacdo com acido sulfurico,

nota-se o aparecimento de dois picos, a aproximadamente 190 e 390°C, devido a presenca de

HSCI

HSCO05

HSA

HAS

Quantidade de NH;,, (mol/g)
%

= ——

= ==

I | | I I |
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Figura 4.6. Perfil de TPD de NH;. H representa hematita, AS acido sulftrico, SA sulfato de

amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.

sitios acidos fracos e fortes respectivamente. Por outro lado, o sélido sulfatado com sulfato de
amonio apresenta um pico largo e pouco intenso que se estende na faixa de 200 a 400°C,
indicando a presenca de sitios de diferentes forcas. A sulfatagdo com sulfato de cobre gera
solidos com sitios acidos fortes, fracos e com forga intermediaria como mostram os trés picos

a cerca de 190, 290 e 390°C no termograma. O aumento da concentragdo do sulfato de cobre
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mudou o perfil da curva, tornado os picos mais estreitos, indicando uma faixa mais definida
de sitios de diferentes forgas. Na Amostra com 1% de cobre os picos aparecem deslocados

para temperaturas mais altas, indicando a formagao de sitios mais fortes.

4.1.8. Espectroscopia Mossbauer (MOS-S)

Os parametros hiperfinos de todos os catalisadores sdo mostrados na Tabela 4.5.
Nota-se, em todos os casos, o padrao tipico da hematita. Esses valores correspondem somente
\ 7o + A . . .
a espécie Fe'". A auséncia de valores de desdobramento quadrupolar indica a presenca de

sistemas perfeitamente simétricos.

Tabela 4.5. Parametros Mdssbauer calculados dos espectros das amostras antes e ap6s o teste
catalitico. H= campo magnético interno; &= desdobramento isomérico; A= desdobramento

quadrupolar; &= largura da linha.

Amostra H (kG) 0 (mm/s) 2¢ (mm/s) A (mm/s)
H 514,9+0,1 0,37+0,01 -0,22+0,01 ----
H (usado) 514,6+0,1 0,37+0,01 -0,21+0,01 -—--
HSCO05 506,5+0,2 0,37+0,01 -0,22+0,01 ----
HSCO05 (usado) 518,3+0,2 0,37+0,01 -0,23+0,01 ----
HSC1 504,0+0,4 0,36+0,01 -0,22+0,01 -—--
HSC1 (usado) 511,6+0,2 0,37+0,01 -0,22+0,01 -—--
HSA 512,8+0,3 0,37+0,01 -0,22+0,01 ----
HSA (usado) 510,9+0,1 0,37+0,01 -0,22+0,01 ----
HAS 513,7+0,2 0,37+0,01 -0,21+0,01 -—--

-—-- 0,35+0,02 -—-- 0,86+0,03
HAS (usado) 514,3+0,1 0,37+0,01 -0,22+0,01 ----
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. R e +
no espectro Os valores de desdobramento isomérico dos sitios Fe’ apresentados (8=

0,37mm/s) sdo tipicos e estdo em boa concordancia com aqueles geralmente encontrados na

literatura [129].

As Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram os espectros Mossbauer das amostras a base de
oxido de ferro, antes e apoOs o teste catalitico. Os espectros obtidos a 295K mostram um
sexteto, atribuido a particulas de oxido de ferro com propriedades ferromagnéticas,

provavelmente, nanoparticulas [130]. Exceto na amostra HAS em que se observa, um dubleto

(Figuras 4.9), associado provavelmente a hematita (a-Fe,O3) superparamagnética. Entretanto,

apods a reagdo as particulas crescem e desaparece o efeito mencionado. Para confirmar essa

suposi¢do seria necessario realizar a medida a baixas temperaturas.
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Figura 4.7. Espectros Mdssbauer dos catalisadores a base de ferro antes e apds o teste

catalitico. H representa hematita, SC1 sulfato de cobre 1%.
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Na Amostra HSC1, os parametros hiperfinos ndo se ajustam muito bem,
provavelmente devido ao pequeno tamanho das particulas, podendo também ser devido as
propriedades superparamagmeticas da amostra [131]. Nota-se, que apos o teste, essa espécie

se converte em hematita (a-Fe,Os3).

H (usado)

Intensidade (u.a.)

HSA (usado)

Velocidade (mm/s)

Figura 4.8. Espectros Mossbauer dos catalisadores a base de ferro antes e apds o teste

catalitico. H representa hematita, SA sulfato de amonio.
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Figura 4.9. Espectros Mdssbauer dos catalisadores a base de ferro antes e apds o teste

catalitico. SCO5 representa sulfato de cobre 0,5% e AS écido sulftrico.

4.1.8. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

As energias de ligagdo (EL) de alguns niveis caracteristicos de Fe, Cu, S e O sdo
mostrados na Tabela 4.6, bem como a razdo atdomica na superficie dos catalisadores. Os
espectros dos niveis 2p do Cu na faixa de 934,6-934,9¢V (Figura 4.10), indicam a presenga da
espécie Cu” nas Amostras HSC05 ¢ HSCI1, em concordancia com os valores de Cu®" no

composto CuSOy4 [132]. Esses valores sdao consideravelmente mais elevados que aqueles de
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933,8eV encontrado por outros autores para o composto CuO [133], sendo pouco provavel a
existéncia dessa espécie na superficie das amostras. A presenga do pico satélite (Figura 4.10)
no espectro do Cu2psn, confirma a presenca de espécies Cu?’. Essa estrutura satélite é
atribuida as transicdes 3d-4s ou a ligacdo ligante-metal de transicdo (O2p-Cu3d) dos
compostos de Cu®" com elétrons d’ [134]. Os valores das energias de ligagdo dessas amostras
sdo caracteristicos da presenca de somente um tipo de sitio de coordenagdo, provavelmente

um sitio octaedrico [133].

Tabela 4.6. Energias de ligacdo (eV) e composicao superficial dos catalisadores antes e apos
a reacdo. H representa hematita, AS acido sulfurico, AS sulfato de aménio, SCO5 sulfato de

cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.

Cu2ps, Fe2psp S2p O1s Cu/Fe S /Fe
Amostras
H - 710,6 - 529,9 -
H - 710,6 - 529,8 (86) - -

(usado) 531,0 (14)

HAS - 710,6 168,6 530,3 (67) - 3,120
531,4 (33)

HAS - 710,6 168,6 530,3 (61) - 1,581
(usado) 531,4 (39)

HSCO05 934.6 710,5 168,8 530,1 (72) 0,226 3,632
531,5 (28)

HSCO05 934.8 710,5 168,9 530,0(70) 0,520 0,923
(usado) 531,7 (30)

HSC1 934,7 710,5 168,7 530,0 (63) 0,136 4,133
531,4 (37)

HSC1 934,9 710,6 168,8 530,1 (65) 0,320 2,100
(usado) 531,6 (35)

HSA - 710,4 168,6 529,9 (70) - 2,837
531,4 (30)

HSA - 710,2 168,5 529,8 (82) - 0,686

(usado) 531,5 (18)
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As energias de ligagao do nivel Ols apresentados na Tabela 4.6 de todos os catalisadores,
exceto da Amostra H, indicam a presenca de ions O> em diferentes ambientes quimicos. As

energias de ligagdo a 529,8+0,1eV sdo correspondentes aos fons O*” em posi¢do octaédrica
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Figura 4.10. Espectro do nivel 2p do Cu antes e ap6s a reagdo. H representa hematita, SC05 e

SCI1 representa sulfato de cobre 0,5% e sulfato de cobre 1%, respectivamente.
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caracteristico da hematita (a-Fe,O3). Os picos correspondentes a valores de energia de 531,4 -
531,7eV podem ser atribuidos aos grupos hidroxil na superficie, enquanto os valores a 530,0-
530,3eV sao caracteristicos de oxigénios de grupos sulfatos ou oxigénio na superficie [135].
Os espectros tipicos do nivel 2p do ferro, antes e apos a reacdo, sao mostrados nas
Figuras 4.11 e 4.12. Observa-se que as energias de ligacao (Tabela 4.6), estdo de acordo com
os valores encontrados para a espécie Fe*™ [129]. Os espectros do nivel S2ps)» correspondendo

as energias de 168,5-168,9 eV podem ser atribuidos a presenca da espécie S°*, caracteristica

de grupos sulfatos na superficie [135].
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Figura 4.11. Espectro do nivel 2p do ferro antes e apos rea¢do. H representa hematita e SA

sulfato de amonio.
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Figura 4.12. Espectro do nivel 2p do ferro antes e apos reagdo. H representa hematita, SC1

sulfato de cobre 1,0% e SCO05 sulfato de cobre 0,5%.

Os valores da razao S/Fe mostram que a quantidade relativa de ions sulfato, na
superficie dos solidos, depende da fonte de enxofre; dessa forma o material preparado com
acido sulfurico apresenta a superficie mais rica em enxofre. Durante a reagdo, essas espécies
migram no solido de modo que todos os catalisadores usados apresentam uma tendéncia do

ion sulfato em se concentrar no interior do s6lido.Comportamento inverso pode ser observado
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com as espécies Cu®’, dessa forma a superficie apresenta uma quantidade menor de enxofre e
maior de cobre.

Os espectros de todos os catalisadores, novos ¢ usados, mostraram que as energias
de ligacdo dos niveis S2ps;,, Cu2ps, e Fe2ps, permaneceram inalteradas durante a reacao,

: : ro: A . + + 2+
indicando que essas espécies permaneceram nos estados de valéncia S°*, Fe’™ e Cu®".

4.1.9. Avaliagdo da Atividade Catalitica

Na Figura 4.13(a) estdo mostradas as curvas de conversdo de propano durante a
reducdo de oxidos de nitrogénio (NO). Os catalisadores exibiram diferentes atividades nessa
reagdo. Os sistemas obtidos com sulfato de cobre (Amostras HSC05 e HSC1) apresentaram
conversdes similares indicando que a variagdo no teor de metal ndo produz variagdes
significativas na atividade catalitica. O mesmo comportamento foi observado com os
catalisadores obtidos com o 4acido sulfirico e sulfato de aménio que levaram a valores
proximos de conversdo entre si. Entretanto, eles sdo superiores aqueles obtidos com os
catalisadores preparados com sulfato de cobre, mostrando que os primeiros sdo mais ativos na
reacdo. Observa-se que a hematita nao sulfatada (amostra H) apresentou a atividade mais
elevada na conversdo de propano, em torno de 100%. Isto indica que a sulfatagdo reduz a
atividade catalitica da hematita na combustdo de hidrocarbonetos e sugere que as espécies
Fe’" constituem a fase ativa do catalisador na conversio do propano, em concordancia com
outros trabalhos que mostram que os 6xidos de ferro sao bons catalisadores de oxidagao [19].

Nota-se, ainda, na Figura 4.13(a) que as amostras foram inativas na conversao de
propano abaixo de 250°C. Na faixa de 250-350°C foram observados apenas niveis de
conversao em torno de 20%. A partir de 350°C, a conversdo de propano aumentou

significativamente, exibindo valor maximo a 500°C.
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Esses resultados mostraram que a adi¢do sulfato ndo influencia a atividade
catalitica da hematita, na conversdo do propano. Por outro lado, o acido sulfurico e o sulfato
de amdnio produziram catalisadores mais ativos.

Na Figura 4.13(b) s@o mostradas as curvas de conversao de 6xido de nitrogénio a
nitrogénio em fun¢do da temperatura, empregando propano como agente redutor. A Amostra
H foi inativa na reduc¢do de 6xido de nitrogénio a nitrogénio em toda a faixa de temperatura
estudada. No que diz respeito aos outros catalisadores, a temperaturas inferiores a 250°C a
conversao foi, em todos os casos, desprezivel. Entretanto, acima dessa temperatura, houve
um aumento acentuado desse parametro. A Amostra HAS exibiu atividade maxima a 350°C.
A partir dessa temperatura a conversdo diminuiu acentuadamente, chegando a valores
préximos de zero provavelmente, devido a migragao das espécies sulfato da superficie para o
interior do s6lido. Isto foi confirmado pelos resultados de XPS, em concordancia com outros
trabalhos da literatura [136]. Os catalisadores sulfatados com sulfato de cobre (HSC1) e
sulfato de amonio (HSA), foram mais ativos a 450°C, porém apresentaram uma diminui¢ao
da conversdo a temperaturas mais elevadas. Isto sugere que os ions sulfatos sdo de mais dificil
remocao nesses solidos, permanecendo a altas temperaturas. Esses resultados mostraram que a
fonte do ion sulfato influencia a atividade da hematita, na conversao de 6xido de nitrogénio a
nitrogénio. Nota-se que o acido sulfirico gera a amostra mais ativa a 350°C, enquanto o

sulfato de amodnio e o sulfato de cobre (1%), conduziram as melhores atividades a 450°C.
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Figura 4.13. (a) Conversdao de propano e (b) Conversio de NO a N, em funcdo da
temperatura. Condigdes de reacdo: 0,3% NO, 1,8% O,, 0,3% CsHs, balanco. 150 mg de

catalisador e vazio total de 50mL.min"' (GHSV = 15 000 h™").
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4.2. AMOSTRAS DE OXIDO DE ZIRCONIO

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras a base de 6xido de zirconio antes da calcinagao

sdo mostrados na Figura 4.14. Os espectros foram similares entre si apresentando bandas
;e -1 -1 \ . ~ . ~

caracteristicas em 3425 cm™ ¢ 1635 cm™ referentes as vibragoes de estiramento ¢ de deformagao,

respectivamente, na molécula de 4gua. Todos os espectros também mostraram uma banda de

PZSCO05

Transmitancia (%)

T T
3000 4000

Numero de onda (cm'l)

T
2000

Figura 4.14. Espectros no infravermelho do precursor da zirconia. Z representa zirconio, AS

acido sulfurico, SA sulfato de amoénio, SC0O5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.
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absor¢do a 23600m'1, de fraca intensidade na Amostra Z ndo sulfatada, e intensa nas amostras
sulfatadas, atribuida a vibragdo assimétrica do CO,, devido a contaminagdo da atmosfera [136].
Observa-se também uma banda de absor¢do em 1380cm™ em todas as amostras, provavelmente
devido ao estiramento assimétrico do NOj', residuo da etapa de preparagdao. As bandas de
absorcdo em 1230, 1136 ¢ 1060cm™, observadas em todos os casos, correspondem ao estiramento
da ligagdo S-O de grupos sulfatos com carater mais idnico, tipico de sulfatos inorganicos
bidentados [137]. A banda em 990cm™ presente no espectro das amostras PZSC05, PZSC1 e
PZSA pode ser associada a presenga dos ions SO;. As bandas de absor¢do de menor intensidade
nos precursores sulfatados em 872 ¢ 618cm™ sdo associadas & vibragio de inflexdes da estrutura
do 6xido [138]. Nas regides de 610-470 cm™', essas bandas estdo associadas & ligagio Zr-OH
[112].

Os espectros de FTIR das amostras a base de zirconio calcinadas sdo mostrados na
Figura 4.15. Observa-se, que apds remocao de agua adsorvida, o espectro apresenta bandas em
1380, 1224, 1138, 1450, 1070 ¢ 1088 cm’', atribuidas a presenga de sulfatos na superficie. Essa
mudanga nos espectros indica que a remog¢ao de moléculas de 4gua, resulta na transformacao do
hidréxido, no 6xido de zirconio [139]. A banda de absor¢do a 1136cm™, caracteristica da ligagio
S=0 de grupos sulfatos isolados na superficie, torna-se menos intensa apds a calcinagdo,
provavelmente devido & decomposi¢ao dessas espécies apos tratamento térmico. Ao se comparar
o espectro de FTIR das amostras calcinadas com o espectro dos precursores, nota-se uma
diminui¢do da intensidade da banda correspondente a vibragao da ligacdo Zr-OH [140]. Nota-se
ainda, na Amostra Z, bandas na regido de 800-400cm™'. Nessa regido, as bandas de absor¢io sdo
caracteristicas da zirconia na fase monoclinica [112], indicando a presenc¢a desta fase na amostra.

Isto deve ser confirmado pelos resultados de difragao de raios X.
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Figura 4.15. Espectros no infravermelho da zirconia (amostras calcinadas). Z representa zirconia,
AS acido sulfurico, SA sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre
1,0%.

4.2.2. Andlise Quimica

4.2.2.1. Espectroscopia de Emissao Atomica Com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP/AES).

A Tabela 4.7 mostra os resultados da analise quimica das amostras a base de 6xido de
zirconio. Observou-se que a razdo atomica Cu/Zr experimental, foi bem menor que a razao

atOmica nominal. Isto indica, que o processo de sulfatacao sofreu interferéncia da complexagao
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dos ions cobre pelos ions residuais, provenientes do processo de precipitacdo.A razdo atdOmica
S/Zr experimental foi menor que o esperado em todos os casos e foram diferentes entre si. E o
teor de enxofre incorporado no sélido dependeu do material de partida. Nota-se ao comparar a
razdo atdmica experimental com a razdo atdomica nominal, uma a diminui¢do em torno de 0,020
em relagdo ao valor nominal. Isto sugere que durante o processo de sulfatacdo, a presenca de
outras espécies, como o ion sulfato, interfere na composi¢do final dos compostos de zirconia

obtidos.

Tabela 4.7. Resultados de analise quimica das amostras obtidas. Z representa zirconia, AS acido

sulfarico, SA sulfato de amonio, SC1 sulfato de cobre 0,5% e SCO05 sulfato de cobre 1,0% .

%Z %Cu %Cu Cu/Z Cu/Z %S %S S/Zrx S/Zrx
AMOSTRAS . (£0,03) (%0,03) nominal expertl. (:EO,QS) (:H),OS) nominal experi.
experi. nominal  experi.
nominal experi.
Z 98,29 _ _ _ _ 0,00 0,00 _ _

ZAS 62,55 _ _ _ _ 4,49 3,65 0,078 0,058
ZSA 73,86 B B B 3,68 2,04 0,050 0,028
ZSC05 61,09 2,49 1,74 0,041 0,028 3,80 2,57 0,062 0,042
ZSC1 59,24 4,48 1,76 0,084 0,030 3,85 2,68 0,065 0,045

Os teores de enxofre nas amostras permaneceram entre 2-4%. A Amostra ZAS
apresentou maior teor de enxofre quando comparada as demais amostras. Isto mostra que o acido

sulftrico € o precursor mais adequado para produzir s6lidos com maior teor de enxofre [136].
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4.2.3. Anadlise Térmica (DTA e TG)

As curvas termogravimétricas (TG) das amostras a base de zirconio sdo mostradas na
Figura 4.16. Observa-se que a curva de perda de massa da Amostra PZ ¢ tipica das amostras
submetida a secagem a 120°C [73]. A massa final ¢ cerca de 20% menor que a massa inicial da
amostra. O pico de perda de massa em temperaturas inferiores a 100°C, correspondem a perda de
volateis e a dessor¢ao de agua. Observa-se, também perda de massa em temperaturas superiores a
600°C, que correspondem a decomposi¢ao das espécies sulfatos na superficie. A perda de massa
em temperaturas inferiores a 150°C pode ser relacionada as curvas exotérmicas de DTA (Figura

4.17), correspondente a perda de 4gua e ou impurezas volateis nessa faixa de temperatura [136].

120
110 -
100 -
<
< PZSCl1
S 90
s
= PZSCO05
3
80
= PZSA
i
(D]
[aw
70 PZAS
PZ
60 T I T I T I T I T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.16. Termogramas de TG dos precursores dos catalisadores. Z representa zirconia, AS

acido sulfurico, SA sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.
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A Figura 4.17 apresenta as curvas de DTA das amostras a base de 6xido de zirconio
em atmosfera de ar. Em todos os casos, foi observado um pico endotérmico e um pico
exotérmico. O primeiro pico, na faixa de 60°C a 150°C, corresponde a saida de material volatil
do solido, tais como agua e outras impurezas. Isto esta em concordancia com os resultados de
TG, mostrados na Figura 4.16, que apresentam uma perda de massa nessa regido. O segundo
pico, entre 400-600°C, foi atribuido a transicdo do hidréxido de zirconio para o oxido de

zirconio.

PZSCl1

PZSCO05

PZSA

AT (°C)

PZAS

w/xL’Jr

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.17. Termogramas de DTA dos precursores dos catalisadores. Z representa zirconia, AS

acido sulfurico, SA sulfato de amoénio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.

A incorporagdo de sulfato pela amostras causou um deslocamento dos picos
exotérmicos para temperaturas mais elevadas, em concordancia com outros trabalhos [136]. Esses

resultados mostraram que a espécie sulfato dificulta a formagao do 6xido de zirconio e este efeito
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¢ mais pronunciado quando se emprega o acido sulftrico, seguido do sulfato de amonio e do
sulfato de cobre. Comparando-se esses resultados com as curvas de TG (Figura 4.15), nota-se que
o processo de formacdo do 6xido de zirconio é acompanhado de decomposicdo de parte das

espécies sulfatos.

4.2.4. Difracdo de Raios X

A Figura 4.18 mostra os difratogramas de raios X das amostras calcinadas e a Tabela
4.8 apresenta as distancias interplanares das amostras a base de zirconia, calculadas a partir dos
difratogramas. As distancias interplanares da Amostra Z mostraram a presenca das fases
monoclinica e tetragonal. Por outro lado, nas amostras sulfatadas, nota-se apenas a presenga da

fase tetragonal, indicando que o ion sulfato estabiliza esta fase. Nota-se também, a presenga de

[ 100 cps

Intensidade (u.a.)

ZSCl1

h J\ AR <
AN
N

20 (graus)
Figura 4.18. Difratogramas de raios X das amostras calcinadas. Z representa zirconia, AS &cido

sulfarico, SA sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.
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picos a 26=30-35° pouco resolvidos, na Amostra Z, podendo ser atribuidos a presenga da zirconia
na fase cubica [58]. Nos difratogramas das amostras ZSC05 e ZSC1 nao foi detectada nenhuma
fase associada a compostos de cobre. Isto sugere que o cobre esta presente como espécies idnicas
isoladas ou como pequenos agregados com tamanhos de particulas pequeno, ou como uma fase
cristalina em pequena quantidade ou ainda como uma fase amorfa; em qualquer desses casos, a

fase ndo seria detectavel por difracdo de raios X [141].

100 cps

Z3C1

Z5C05

AA j\k .//\\w_ A

ZAS
Wi o L
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10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.19. Difratogramas de raios X dos catalisadores usados. Z representa zirconia, AS acido

sulfarico, SA sulfato de amoénio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.

Os resultados obtidos estdo em concordancia com trabalhos anteriores [58], que

mostraram que a calcinagdo do hidroxido de zirconio a 550°C conduz a formagdo de um soélido
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formado pelas fases tetragonal e monoclinica. Por outro lado, a sulfatagdo leva a estabilizagcdo da
fase tetragonal.

Os difratogramas da zirconia apds teste catalitico sdo mostrados na Figura 4.19.
Observa-se que nao houve alteracdo das fases presentes, em todas as amostras. Indicando que sob

as condi¢des da reagdo usadas nesse trabalho, ndo ocorreu modificagdo quimica das amostras.

Tabela 4.8. Distancias interplanares (d) calculadas das amostras. Z representa zirconio, AS acido

sulfurico, SA sulfato de amonio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.

FICHA FICHA
JCPDF n° JCPDF n°
17-0923 13-307 d(A) (£ 0,5
Zirconia Zirconia

(tetragonal) (monoclinica)

Z ZAS ZSA 75Co05 75C1

- 3,69 3,78 - - - -

- 3,16 3,24 - - - -
2,96 - - 2,98 2,98 2,98 -

- 2,83 2,88 - - - 2,88
2,60 2,60 2,63 2,63 2,56 2,63 -
2,54 2,28 2,25 - - - 2,49

- 2,25 2,06 - - 1,80 1,82
1,83 2,21 1,82 1,82 1,80 1,54 1,54
1,81 2,02 1,63 1,54 1,54 1,26 1,48
1,57 - 1,55 1,43 1,48 - -
1,54 - 1,43 - - - -
1,49 - - - - - -
1,37 - - - - - -

1,36 - - - - - -
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4.2.5. Medidas de Area Superficial Especifica

Os valores das medidas de area superficial especifica dos 6xidos de zirconio sdo
mostrados na Tabela 4.9. Observou-se, em todos os casos, que a presenca de ion sulfato gerou
solidos com areas superficiais especificas mais elevadas. Esses resultados confirmam a acao
textural dos ions sulfato, observados em trabalhos anteriores, em que essa agao foi explicada com

base no processo de substitui¢do da hidroxila por ions sulfato, no hidréxido de zirconio, durante a

Tabela 4.9. Areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores obtidos. Z representa zirconia,

AS 4acido sulfarico, SA sulfato de amodnio, SC05 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre

1,0%.
Amostras Sg (m%.g™)
Z 52
ZAS 162
ZSA 165
ZSCO05 117
ZSCl1 134

etapa de calcinagdo. Essa substituigdo aumenta a separacao das ligagdes Zr-Zr na estrutura, de
3,3-3,7A quando ligadas a hidroxila, para 3,5-4,3A quando ligados a ions sulfato, promovendo
um aumento de area superficial especifica dessas amostras [73]. As Amostras ZAS e ZSA
apresentaram as areas mais elevadas e superiores a de um catalisador sulfatado comercial da
MEL Chemicals (135m®. g"') [139] e, essas sio tanto maiores quanto mais elevada for a

quantidade de enxofre no material. Entretanto, o sulfato de cobre produziu sélidos com area



Resultados 102

superficial especifica mais baixa, quando comparado com as outras fontes de sulfato. Este efeito
pode ser explicado pela presenca de agregados de sulfato de cobre, que bloqueiam os poros e

diminuem a éarea superficial especifica [141].

4.2.6. Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-NH3)

A Tabela 4.10 apresenta os valores de amonia dessorvida por massa de catalisador,
das amostras a base de 6xidos de zirconio. Avaliando-se os resultados obtidos, nota-se que a

amostra tratada com acido sulfurico (Amostra ZAS) apresentou o maior nimero de sitios acidos

Tabela 4.10. Resultados das medidas de acidez por TPD de NH; dos catalisadores obtidos. Z
representa zirconia, AS acido sulftrico, SA sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1

sulfato de cobre 1,0%.

Amonia dessorvida Amonia dessorvida
Catalisador (moléculas de aménia/ g  (moléculas de amonia/ g
de catalisador de enxofre
zZ 1,5x 10" -

ZAS 2,0x 10% 5,5x 10
ZSA 9,4x 10" 4,6x 10"
ZSC05 1,3x 10% 50x 107!
ZSCl1 1,6 x 10 58x 107!

seguida daquelas tratadas com sulfato de cobre e sulfato de amodnio. Por outro, quando se

compara os valores de acidez e o teor de enxofre nos sélidos, nota-se uma relagdo direta, entre
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estas propriedades. Entretanto, quando se compara a acidez expressa como moléculas de amonia
por grama de enxofre, observa-se que o acido sulfirico é o mais adequado para incorporar um
maior teor de enxofre, mas o sulfato de cobre é mais eficiente em gerar sitios acidos. Pode-se
concluir que o acido sulfurico ¢ o mais eficiente em gerar acidez no 6xido de zirconio. A Figura
4.20 apresenta os termogramas de TPD das amostras a base de oxido de zirconio. Os
termogramas mostraram a presen¢a de dois tipos de sitios nas Amostras ZSC1 e ZSCO05, sitios

acidos fracos e fortes, evidenciados por picos a temperaturas proximas de 150°C e a 450°C,

respectivamente.

ZSCO05

ZAS

Concentragdo de NH;, (mol/g)

| ] i | ] ] | ]
50 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.20. Perfil de TPD de NH;3; das amostras obtidas. Z representa zirconia, AS &cido

sulfarico, SA sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1 sulfato de cobre 1,0%.
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Apos a sulfatagdo com acido sulfurico, nota-se o aparecimento de um pico intenso, a
aproximadamente a 190°C, devido a presenca de sitios fracos. Por outro lado, o sélido sulfatado
com sulfato de amonio (Amostra ZAS) apresenta um pico largo e pouco intenso a
aproximadamente 110°C, que se estende até cerca de 390°C, indicando a presenga de sitios de
diferentes forcas. A sulfatagdo com sulfato de cobre gera s6lidos com sitios acidos fortes e fracos
como mostram os dois picos a cerca de 190°C e 450°C no termograma. O aumento da
concentragdo do sulfato de cobre alterou o perfil da curva tornando os picos mais definidos,
indicando uma faixa mais definida de sitios acidos. Na Amostra com 1% de cobre, os picos
aparecem mais intensos ¢ deslocados para temperaturas elevadas, indicando a formagao de sitios

mais fortes.

4.2.7. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

As energias de ligagdo, obtidas por XPS, sdo apresentadas na Tabela 4.11. Observa-se
que as energias de ligagdo do nivel Zr 3ds),, correspondentes a 182,2 &+ 0,4 eV sdo caracteristicas
do ion Zr*" [142].

O nivel 1s do oxigénio das amostras, antes ¢ apds a reacdo, apresenta dois valores de
energia de ligagdo, correspondendo a um dubleto tipico de oxigénio em diferentes ambientes
quimicos. De acordo com Eshelman e col. [142] os valores mais baixos de energia de ligagdo
podem ser atribuidos ao oxigénio na rede e as energias a valores mais elevados, a uma espécie de
oxigénio denominada como a-oxigénio adsorvida na superficie. O pico a 529,9¢V corresponde a
atomos de oxigénio em moléculas de agua e a 530,0 = 0,1eV a atomos de oxigénio dos grupos

OH. As energias de ligagao a 531,7 = 0,1eV podem ser atribuidas a presenca da espécie O™ [144],
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Tabela 4.11. Energias de ligagao (eV) e composicdo superficial antes e apds a reagdo. Z
representa zirconia, AS acido sulftrico, SA sulfato de amonio, SCO5 sulfato de cobre 0,5% e SC1

sulfato de cobre 1,0% .

Amostras Zr3ds,; Ols S2p Cu 2p3; S/Zx Cu/Zr
Z - 530,0 (76) - - i )
1822  531,7(24) -
Z (usado) 530,0 (78) - i )
1822  531,8(22) - ;
ZAS 530,0 (61) - 0.114 i
182,5 531,8 (39) 158,5 - ’
ZAS (usado) 530,1 (64) 0.075 i
182,6 531,8 (36) 168.,4 - ’
ZSA 530,1 (69) i
182,4 531,8 (31) 168,5 - 0,073
ZSA (usado) 530,2 (66) 0.075 i
182,5 531,9 (34) 168.,4 - ’
ZSC05 530,0 (64)
182,2 531,7 (36) 168,5 932,8 0,081 0,045
ZSCO05 (usado) 529.,9 (65)
182,2 531,6 (35) 168.,4 933,9 0,061 0,052
ZSCl1 530,0 (69)
182,4 531,6 (31) 168,5 934,0 0,092 0,067
ZSC1(usado) 530,0 (68)
182,4 531,7 (32) 168.,4 934,0 0,073 0,059

enquanto a energia de ligacdo a 530,1eV ¢ atribuida ao oxigénio do 6xido de zirconio. Todos os
catalisadores antes da reacdo, exceto a Amostra ZAS, apresentaram uma energia de ligagao de
168,6 eV caracteristica de enxofre de espécies sulfatos. A Amostra ZAS apresentou energia de
ligacdo em torno de 158,5eV caracteristica de espécies sulfito. Os espectros das Amostras ZAS e
ZSA sdo mostrados na Figura 4.23 para fins de comparagdo. As energias de liga¢cdo da Amostra
ZSC1, antes e apos a reagdo, indicam que ndo houve variacdo no estado de oxidacdo do cobre
durante da reagdo. O valor de 934,0 eV ¢ caracteristico da espécie Cu®" e a presenca de pico

satélite, como mostra a Figura 4.22, confirma a presenga dessa espécie [132]. O valor de 932,8eV
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¢ atribuido a presenca de Cu’, mas ndo se pode excluir a presenca da espécie Cu™. Apds a reagio,
essa amostra exibiu um pico a 933,9¢V, caracteristicos da espécie Cu2+, encontrada em CuO
[133]. Os valores de energia de ligagdo mostraram a presenca de Cu'" na amostra ZSC05 antes da
reacdo, esse valor ¢ caracteristico do Cu,O e apos a reagdo o cobre foi oxidado a Cu*". O valor de
932,8¢V pode ser atribuido a espécie Cu'" em 6xido de cobre (Cu,0), assim como a espécie Cu®”
em coordenagdo octaedrica, ou ainda, a Cu* em CuO, mas ao se comparar os catalisadores novos

e usados, atribui-se a Cu'” em Cu,O [133].

Cu 2p Cu 2p

ZSCl1 ZSC1 (usado)
2p312

2p3IZ

2p112

satélite

satélite

Contagem por segundos (u.a)

930 940 950 960 970 930 940 950 960 970
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)

Figura 4.21. Espectro do nivel 2p do cobre. SC1 sulfato de cobre 1%.

A Tabela 4.11 apresenta a razdo atoOmica das espécies presentes na superficie dos

catalisadores. Nota-se que o soOlido tratado com acido sulfurico ¢ o que apresenta o maior
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conteudo de enxofre na superficie, seguido do sulfato de cobre e do sulfato de amonio. Esta

ordem ¢ a mesma da acidez (Tabela 4.10), indicando uma relagdo simples entre esta propriedade

e o teor de enxofre na superficie.

Durante o teste -catalitico, observa-se uma diminuicdo do teor de enxofre,

provavelmente devido a decomposi¢do do sulfato [126 ] ou a migragdo desta espécie, da

superficie para o interior do s6lido. O teor de cobre nas amostras também foi alterado durante a

reacdo, mas esta variacdo depende do teor do metal nos sélidos; no material com a maior

concentragdo do metal, ele migra da superficie enquanto o inverso se verifica no material com

menor conteudo de cobre.
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= 2p,,
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Cu2p
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. 2p1/2
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Figura 4.22. Espectro do nivel 2p do enxofre. SCO5 representa sulfato de cobre 0,5%.



Resultados 108

S2p ZAS 52p ZSA

Contagens por segundo (u.a)

Contagens por segundo (u.a)

165 168 171 174 165 168 M 174

Energia de Ligacio(eV) Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.23. Espectro do nivel 2p do enxofre. AS acido sulfurico e SA sulfato de amonio.

4.2.8. Avaliagdo da Atividade Catalitica

A conversao de propano em fun¢do da temperatura sobre os catalisadores a base de
zircOnio sulfatado e ndo sulfatado é mostrada na Figura 4.24(a). A temperaturas inferiores a
250°C, todas os catalisadores foram inativos. Entretanto, a partir dessa temperatura, eles se
tornaram ativos ¢ a atividade aumentou com a temperatura. Os catalisadores obtidos com sulfato
de cobre (ZSCO05 e ZSCl), apresentaram maior atividade, exibindo niveis de conversdo muito
préximos entre si, em torno de 80%. Eles apresentaram atividade méaxima a 500°C, indicando que
a reacdo foi favorecida com o aumento da temperatura de reacdo e que o cobre favorece a

atividade catalitica do 6xido de zirconio, na conversdo do propano.
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Os solidos tratados com sulfato de amonio e acido sulfurico apresentaram atividade
catalitica inferior ao 6xido de zirconio, sugerindo que a presenca de sitios acidos fortes
desfavorece a conversao do propano. Através da Figura 4.24(b) nota-se, em todos os casos, 0
aumento nos niveis de conversdo de 6xido de nitrogénio com o aumento da temperatura. Os
catalisadores ndo apresentaram atividade na reagdo de reducdo de 6xido de nitrogénio em
temperaturas inferiores a 250°C, exceto o catalisador sulfatado com &cido sulfurico (ZAS). Este
catalisador exibiu atividade a baixas temperaturas, levando a conversdo maxima a 350°C e
diminuindo a atividade com o aumento da temperatura. Isto sugere que os ions sulfato sdo
facilmente removidos deste catalisador, com o aumento da temperatura. O catalisador sulfatado
com sulfato de amonio (ZSA) apresentou atividade somente a 450°C, com conversdo de 6xidos
de nitrogénio em torno de 15% e abaixo dessa temperatura foi praticamente inativo. Os
catalisadores, ZSC05 e ZSC1 foram mais ativos a temperaturas mais baixas, que o 6xido de
zircOnio, exibindo niveis de conversdo muito préximos ente si. O catalisador com menor teor de
cobre apresentou conversdo maxima a temperatura de 450°C e a partir dessa temperatura sofreu
desativagdo. Por outro lado, o s6lido com maior contetido de cobre apresentou até 500°C. Estes
resultados sugerem que a presenca de sitios acidos fortes e a presenca de cobre, sdo favoraveis
a atividade catalitica. Isto estd de acordo com resultados anteriores obtidos por outros

pesquisadores [18, 147] que atribuiram este efeito ao aumento da forga dos sitios acidos e a forte

interacao entre o cobre e as espécies sulfato.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

Os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho, das amostras a base de
oxido de ferro antes da calcinacdo mostraram a presenga de sulfatos na superficie com estrutura
de sulfatos inorganicos. Essas espécies estariam provavelmente associadas ao hidrogénio das
moléculas de agua no 6xido de ferro hidratado. A mudanca no espectro de infravermelho dessas
amostras apos a calcinagdo, revelaram a presenga de espécies sulfato com estrutura semelhante a
sulfatos inorganicos, na superficie do s6lido. Esses resultados sugerem que, durante o tratamento
a térmico, a temperaturas elevadas a perda de dgua resultaria num rearranjo da estrutura. O
complexo formado entre o 6xido do metal e as espécies sulfatos teria uma estrutura de sulfato
inorganico, que apos a calcinagdo, tornaria-se similar a uma estrutura de sulfato organico com
um cation do metal, que atuaria como sitios acidos de Lewis. Essa estrutura teria duas ligacoes
covalentes S=O e seria responsavel pelas propriedades acidas dos catalisadores sulfatados [75]. O
deslocamento das bandas, nessas amostras, pode estar relacionado a diferenca de

eletronegatividade dos cations metélicos e, conseqiientemente, a diferente interacdo entre as

espécies sulfatos e o cation do metal. Dessa forma, a estrutura das espécies cataliticamente ativas
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ou espécies responsaveis pela elevada acidez, envolveria uma espécie com estruturas similar a

estrutura de sulfatos orgénicos, e o cation do metal atuaria como acido de Lewis [77].

Catalisadores heterogéneos a base de 6xidos de ferro e 6xido de zirconio sulfatados,
destinados a redugdo catalitica seletiva de 6xido nitrico (NO), usando propano como redutor,
podem ser convenientemente obtidos pelo método de preparacdo em duas etapas, através do
processo de precipitagdo, e sulfatagdo do hidroxido metédlico por impregnacdo com solugdes
aquosas de varios precursores da espécie sulfato. Os 6xidos de ferro foram obtidos na forma de
hematita e aqueles a base de zirconio foram obtidos nas fases monoclinica e tetragonal. A
temperatura de calcina¢do foi adequada para produzir sélidos com as propriedades desejadas.
Esses resultados estdo de acordo com trabalhos previamente relatados na literatura que
estabelecem como temperatura 6tima de calcinagdo de 6xidos de metais sulfatados, na faixa entre

550-650°C [73].

Os varios métodos de preparacdo de oxidos sulfatados, diferem quanto ao tipo de:
precursor, matriz, agente precipitante, precursor de ion sulfato, método de impregnagdo e
temperatura de calcinagdo [95, 72]. Neste trabalho, observou-se que, numa tendéncia geral, as
condi¢des experimentais empregadas tais como pH, temperatura de precipitacdo e agente
precipitante, foram favoraveis a precipitacdo dos compostos desejados. O processo de sulfatagao
com 4cido sulftrico, sulfato de amoénio e sulfato de cobre também se mostrou adequado,
produzindo sé6lidos com areas superficiais especificas mais elevadas quando comparadas com os
catalisadores ndo sulfatados, bem como, elevada acidez, indicando que a adsor¢ao de sulfatos por
particulas do 6xido hidratado ¢ favorecida, nesses materiais. Por outro lado, a concentragdo do
acido usado na etapa de sulfatagdo é considerada um fator importante na obtengdo de amostras

sulfatadas. Isto estd de acordo com Parera [87] que estabeleceu que as concentragdes de acido
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sulfirico em torno de 0,25mol/L a 1mol/L sdo as mais indicadas para obter 6xidos de ferro
sulfatado com as melhores caracteristicas texturais. Acima dessas concentragdes, pode ocorrer
ataque do acido e solubiliza¢do do 6xido, resultando em perdas das caracteristicas texturais [77].
O aumento nos valores de areas superficiais especificas dos catalisadores a base de
oxido de ferro apo6s a sulfatagdo, estd de acordo com trabalhos anteriores sobre a 6xidos
sulfatados [141] e pode ser atribuido as tensdes geradas na rede que deslocam o equilibrio para
produgdo de particulas menores. Por outro lado, a menor area superficial especifica encontrada
com as amostras tratadas com sulfato de cobre, quando comparadas a outras amostras, pode ser
atribuido a formagao de agregados de 6xido de cobre durante a preparagdo do sélido, que limitam
a porosidade dos materiais [141]. A agdo textural do sulfato nesses so6lidos, foi também estudada
por Tanabe [70], que atribuiu o aumento de area, a formagao de um complexo bidentado entre o
grupo sulfato e a hematita na superficie do s6lido. A hematita ¢ um 6xido que possui cation
altamente eletronegativo e exibe nimero de coordenagdo seis [77]. No complexo formado, o
atomo de ferro estaria ligado ao grupo sulfato através de dois atomos de oxigé€nio adjacentes e
estaria também hexacoordenado [20]. Assim, a hematita sulfatada teria uma maior area

superficial especifica que a hematita ndo sulfatada.

A estrutura da hematita ndo foi afetada pela presengca do cobre. Os valores das
distancias interplanares ndo foram alterados devido a sulfatacdo, sugerindo que estes nao
penetraram na rede cristalina da hematita. Entretanto, ¢ conhecido que 6xidos de ferro podem
aceitar atomos estranhos em sua estrutura [56]. A hematita possui uma estrutura octaedrica com
os fons Fe’" ocupando os interticios octaédricos. Desde que o fon Cu®’, ¢ um fon divalente e
possui raio idnico (0,73A) maior que do fon Fe’ (0,644), seria esperada uma variagio nos

A . I . ~ ’ 2+
parametros da rede da hematita, porém, esse efeito ndo ocorreu. Os ions Cu”" podem sofrer
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distorcdo na esfera de coordenagdo (efeito Jahn-Teller), e ocupar os sitios octaédricos
. . , + . o~ . I3 7.
substituindo os ions Fe’* (substitui¢do isomorfica). Isto sugere, que esse cation penetrou na rede

da hematita, sem alterar os parametros da rede [56].

A adi¢do de ion sulfato nas amostras a base de 6xido de ferro produziu sélidos com
elevada acidez, que foi dependente da fonte de ion sulfato, sendo o solido preparado com acido
sulfarico o mais acido. O aumento da acidez com o aumento do teor de enxofre, ¢ atribuido ao
efeito do ion sulfato em aumentar o carater acido de Lewis, no cation do metal. Dessa forma, a
existéncia da ligagdo S=O na estrutura seria a responsavel pela elevada acidez desses materiais

[70, 75, 89].

Os parametros hiperfinos de todos os catalisadores contendo ferro indicaram a
presenca desse elemento no estado de oxidacdo +3. Os valores de deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar s3o caracteristicos de cations férricos com coordenagdo octaédrica,
tipica, da hematita («-Fe;O3) [143]. Comparando-se os resultados de XPS e Mdossbauer, pode-se
observar que as espécies de ferro presentes na superficie € no volume do 6xido de ferro € somente
a espécie Fe’™. Isto indica que a sulfatacdo independente do precursor de sulfato ndo alterou o

numero de oxidacao do ferro.

O + . I3 . ;. .

A espécie S° seria a responsavel pela presenca de sitios 4cidos fortes na superficie

dos oxidos sulfatados. Os valores de energia de ligacdo encontrados para o cobre indicam a

+ . y g ~ . +

presenca de Cu®" em ambiente octaédrico, mas ndo foi confirmada a presenca de Cu’" em
" , . N + ~

ambiente tetraédrico ou a presenca do composto CuO. Isto sugere que as espécies Cu’™ estdo

dispersas nos sitios de um octaedro distorcido de uma fase de 6xidos mistos [133]. Comparando
. L, . 2+

os resultados encontrados para os catalisadores novos e usados, nota-se, que as espécies Cu”™ e

+ . J4 ~ ~ ) re
Fe’™ permanecem oxidadas apés a reacdo de reducdo de oxido nitrico. Entretanto, nos
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catalisadores contendo cobre ao se comparar a razao atdmica Cu/Fe na superficie do s6lido antes
e apos a reagdo, observa-se que, durante a rea¢ao ocorreu migracao do cobre do interior do sélido
para a superficie. A razdo S/Fe ao contrario do que ocorreu com o cobre, indica que ocorreu
remocao parcial do enxofre durante a reagdo ou que durante a reagdo parte do enxofre migrou
para o interior do s6lido, como previamente demonstrado por outros autores [89]. A valéncia dos
atomos de ferro foi invariavelmente trivalente e caracteristica de atomos de ferro localizados no
centro de um octaedro de oxigénio distorcido, indicando que a estrutura local e o estado de

oxidacdo nao foram influenciados pelas condi¢des da reagao.

As amostras a base de oxido de ferro apresentaram baixa atividade na reagdo de
reducdo de 6xido nitrico. A conversdo mais elevada em HAS, foi observada a 350°C. Isto indica
que acima de 350°C, o catalisador desativa provavelmente devido a perda das espécies sulfato. A
atividade catalitica na SCR pode estar relacionada a presenca de sitios acidos fortes na superficie.
Observou-se que a presenca de cobre desloca o méaximo de atividade para 450°C, sugerindo uma
forte interacdo do cobre com espécies sulfatos na superficie. A partir dessa temperatura, a
conversdo diminui acentuadamente, chegando a valores préximos a zero. Comparando-se a
acidez das amostras livre de cobre, pode-se observar que a acidez decresce na ordem
HAS>HSA>H que ¢ a mesma ordem da atividade na reducdo de 6xido de nitrogénio. Entretanto,
um comportamento inverso foi observado na conversdo do propano. Isto indica que a espécie
Fe’" constitui a fase ativa na oxidagio do propano. As amostras contendo cobre exibiram
comportamento diferente, provavelmente, devido a presenga do cobre que é também espécie

ativa na SCR.

Com relacdo as amostras de o6xido de zirconio observou-se, pelos resultados de

espectroscopia no infravermelho, que as espécies sulfato nas amostras apos a calcinagdo, sio
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formadas por uma estrutura complexa resultante da ligacio, entre o cation Zr*" e o ion sulfato. O
deslocamento observado na banda de infravermelho (Figura 4.14), quando moléculas de agua
estdo adsorvidas na superficie do composto sulfatado, indica uma forte intera¢do entre as
moléculas de agua adsorvida e as espécies sulfato na superficie. Este deslocamento corresponde
a um decréscimo na ordem de ligacdo S=O e a um aumento na carga parcial do dtomo de
oxigénio, que aumenta a forca acida do catalisador. Como previamente demonstrado por outros
autores, a natureza da ligacdo dupla dos complexos ¢ muito forte, quando comparada com a de
um sulfato de metal simples; assim a for¢a do 4cido de Lewis Zr*", torna-se mais forte pelo efeito
indutivo do S=O no complexo. Em presenca de agua, estes sitios de Lewis sdo convertidos a
sitios de Bronsted [139]. Pode-se concluir que complexos de enxofre na superficie do catalisador,
com elevada atividade ou elevada acidez, possuem forte tendéncia em acomodar elétrons de
moléculas basicas como a amoénia. A estrutura desses complexos, foi proposta em trabalhos
anteriores por Tanabe e col [70] para explicar as propriedades superacidas de 6xidos de metais de
sulfatados. Segundo esses autores, esta estrutura seria um complexo formado entre grupos
sulfatos superficiais ¢ o 6xido do metal, com este ultimo, exibindo uma vacancia no cation do
oxido.

Por outro lado, os termogramas obtidos em atmosfera oxidante indicaram a presenga
de dois picos nas amostras de zirconia. Esses materiais demonstraram perda de massa na faixa de
550-800°C. Essa perda de massa, ¢ associada a saida de espécies sulfatos da superficie do sélido,
provavelmente, como espécies SOs™ [73]. As perdas de massa a baixas temperaturas, 75-110°C,
correspondem a saida de agua dessorvida. O deslocamento do pico de perda de massa para
temperaturas mais elevadas nas amostras sulfatadas pode ser associado ao aumento da

estabilidade térmica das espécies sulfatos dessas amostras. Pode-se observar que todas as
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amostras exibiram perda de massa associada a dessor¢dao de agua. O favorecimento da
cristalizagdo do hidroxido de zirconio amorfo na fase tetragonal, pela introdug¢do de ion sulfato
nas amostras sulfatadas, foi observado por andlise térmica diferencial. Um pico exotérmico
correspondente a cristalizacdo da zirconia na fase tetragonal e monoclinica foi observado a
414°C. Este evento foi atribuido a conversdo de hidroxido de zirconio amorfo, no 6xido cristalino

[82]. Nas amostras sulfatadas, este pico foi deslocado para temperaturas mais elevadas.

Todas as amostras de zirconia sulfatadas, independentemente da fonte de ion sulfato,
foram obtidas como zirconia tetragonal. Isto confirma que o ion sulfato atua como promotor
estrutural, na zircOnia sulfatada, retardando a transi¢ao de fase a uma temperatura mais elevada.
Este efeito pode ser explicado através da forte ligacdo existente entre o ion sulfato na superficie
do hidroxido de zirconio, Zr(OH)4, produzindo uma interrupgdo na transicdo do estado amorfo
para um cristalino. No processo de calcinagio de SO, —Zr(OH)s, esta interacio parece ser
favorecida pelo numero coordenacdo oito do atomo de zirconio, tipico da estrutura tetragonal,
que ¢ entdo estabilizada [149]. Na amostra ndo sulfatada (Amostra Z), o padrao de raios X foi
tipico da fase monoclinica. Entretanto, observou-se a presenca alguns picos correspondentes a
fase tetragonal. Nos catalisadores sulfatados com sulfato de cobre, ndo foram detectados picos no
padrdo de raios X correspondentes a espécies 6xido de cobre ou sulfato de cobre. Isto sugere que
0 cobre esta presente como espécies catidnicas isoladas ou como pequenos agregados de 6xido de

cobre com tamanho aproximado de 3nm [141].

A zircOnia apresentou aumento significativo de area superficial especifica com
aumento do teor de enxofre. Entretanto, as amostras sulfatadas com sulfato de cobre produziram
solidos com areas superficiais especificas mais baixas quando comparadas, com os outros

precursores de sulfatos, porém, mais elevadas que as amostras ndo sulfatadas. Esse efeito pode
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ser explicado quando se admite a formacdo de agregados de 6xido de cobre (CuO), durante a
etapa de preparagdo das amostras de zirconia, que bloqueiam os poros do so6lido, diminuindo a
area superficial. Esses agregados exibem uma pobre organizacdo estrutural e sdo amorfos aos

raios X [117].

A presenga de picos a temperaturas acima de 400°C, mostrada no perfil de TPD de
NHj3, confirmaram que grupos sulfatos geraram forte acidez nas amostras sulfatadas. Na zirconia
ndo sulfatada, foi observada somente uma fraca adsor¢do de amonia, indicando que sitios de
sor¢do, provavelmente atomos de zirconio com coordenagao insaturada, podem estar presentes na
superficie da zirconia sulfatada [128]. Por outro lado, a acidez pode esta relacionada a estrutura
da fase cristalina. Kanougi e col.[149] sugeriram que o arranjo geométrico do sulfato e grupo
hidroxil na superficie tetragonal, apds sulfatagdo com acido sulfurico, pode ser diferente do
arranjo dessas espécies em uma superficie monoclinica. Essa diferenga seria responsavel pelas
diferencas de propriedades dos sitios acidos presentes na superficie da zircOnia tetragonal e
monoclinica. A maior acidez exibida pelas amostras sulfatadas com sulfato de cobre (Amostras
ZSC1 e ZSCO05) pode ser explicada com base na eletronegatividade e o nimero de coordenagio
do cation no 6xido do metal. A zirconia possui cation altamente eletronegativo e exibem niimero
de coordenacdo sete [76]. A formagdo da ligagdo Cu-O-Zr na superficie da zirconia, pode
acomodar facilmente espécies sulfatos na superficie. Desde que a eletronegatividade do Cu®" é
maior que a do Zr*", a carga positiva do Zr aumenta devido a formacdo da ligagdo Cu-O-Zr e
gera forte acidez nessas amostras. Ao mesmo tempo, a transferéncia de carga dos atomos de
zircOnio para os atomos de cobre reforca a ligagdo Cu-O entre o cobre e as espécies sulfatos na
superficie. Essa ligacdo, aumenta a estabilidade térmica das espécies sulfato na superficie e

aumentam a acidez do catalisador [133].



Discussdo 119

Os experimentos de XPS mostraram que a superficie do 6xido de zirconio € composta
pelas espécies ZrO, e SO4~ e ndo por Zr(SOs):. A comparagio da razdo atdmica S/Zr na
superficie com aquele do volume do sélido mostra que o enxofre ndo estd somente disperso na
superficie mas também no volume do so6lido. Os valores de energia de ligagdo confirmaram que o
enxofre estd presente somente como a espécie S°*. Dessa forma, a elevada acidez exibida pelas
amostras sulfatadas, seria conseqiiéncia da presenca da espécie S°™ na superficie do 6xido [70].
Os resultados de DRX e XPS das amostras preparadas com sulfato de cobre, indicam que os ions
Cu”" estdo provavelmente localizados na rede cristalina da zirconia formando solug¢des sélidas ou
isomorfos com coordenacdo octaédrica [132, 133]. A superficie ¢ rica em Cu®’, como

demonstrado pela razdo Cu/Zr.

Todas as amostras obtidas a base de zirconia foram ativas na reagdo de reducdo de
oxido nitrico com propano e a presenca de cobre aumentou o desempenho dos catalisadores nessa
reacdo. O mecanismo de atuagdo do cobre nessa reacdo pode ser explicado com base na maior
mobilidade eletronica na ligagdo Cu-O. A transi¢do eletronica do nivel Cu 1s dos orbitais
moleculares antiligante ndo ocupados ddo origem a orbitais Cudp e O2p. Dessa forma, orbitais
moleculares antiligantes de alta densidade e a maior mobilidade na ligacdo Cu-O, seriam
responsaveis pela alta atividade na reagdo de reducao de 6xido nitrico [53, 151]. As amostras de
zircOnia sulfatada e ndo sulfatadas foram ativas na SCR com maxima atividade a temperatura de
reacdo entre 400 e 500°C. A zirconia pura foi mais ativa que as amostras sulfatadas e a conversao
de 6xido foi em torno de 30% a 450°C. A elevada conversao da zirconia ndo sulfatada pode ser
explicada pelas propriedades redox do zirconio na zirconia. Essa propriedade tem papel
importante na SCR com propano similar ao processo de SCR com amoénia [141]. A natureza da

. o eqe . . .. , . 2+ . .
matriz, tal como redutibilidade, influenciam a atividade das espécies Cu”'. A matriz mais
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redutivel, e a maior mobilidade da ligagao Cu-O, leva a alta reatividade desses catalisadores na
reagao de reducdo de oxido nitrico. Esses resultados estdao de acordo com trabalhos anteriores, em
que observou-se que catalisadores a base de 6xidos sulfatados, impregnados com cations de metal
de transi¢do, aumentam a atividade desses catalisadores na redugao catalitica de 6xido nitrico por
hidrocarbonetos [53]. Todavia, fatores intrinsecos como dispersdo, coordenacdo e estados
eletronico local do ion metalico, afetam a atividade de 6xidos de metal de transi¢do na reagdo de

reducdo de 6xido nitrico com propano.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

6.1. A sulfatacdo das amostras obtidas como hematita, com diferentes fontes de sulfato, conduz a
formagdo de solidos com diferentes areas superficiais especificas. A sulfatacdo com &cido
sulfurico e sulfato de amdnio leva a formagdo de sélidos com areas mais elevadas, enquanto a

sulfatagdo com sulfato de cobre leva a formacao a formagao de sélidos com areas mais baixas.

6.2. A sulfatagio de hidroxidos de zircénio amorfo, conduzem a formagdo do Zr(OH)4/SO4> que
apods a calcinacao a 500°C, produzem solidos com diferentes areas superficiais especificas. O
hidroxido de zirconio ndo sulfatado, apods a calcinagdo exibe uma mistura de fases, tetragonal e
monoclinica, enquanto o Zr(OH), sulfatado cristaliza somente na fase tetragonal, independente
da fonte de ion sulfato. A sulfatacdo com acido sulfurico ¢ sulfato de amonio leva a formagao de
zirconia com area superficial especifica mais elevada. A sulfatacdo com sulfato de cobre leva a
formagdo de sdlidos com area mais baixa. Entretanto, a drea aumenta com o aumento do teor de

cobre.

6.3. A adig¢do de sulfato as amostras obtidas como hematita, leva a formagao de sélidos com

diferente acidez. O acido sulfurico ¢ o mais eficiente em aumentar a acidez da hematita, seguido
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do sulfato de cobre ¢ sulfato de amonio. Entretanto, a concentragdo ¢ a forca acida nao
dependem do contetido de cobre na superficie. Esse efeito ndo possui uma relagdo direta com o
teor de enxofre nos sélidos, indicando que existem diferentes tipos de ligagdo do enxofre em
funcdo das diferentes fontes de ion sulfato. As espécies sulfato presentes na superficie das
amostras a base de 6xido de ferro sulfatado, constituem-se de espécies contendo ligagdes S= O
presente em grupos sulfato livres na superficie do solido, essas espécies sdo responsaveis pela

elevada acidez da hematita sulfatada.

6.4. A sulfatacdo das amostras a base de 6xido de zirconio leva a formacdo de soélidos com
diferente acidez. O acido sulfurico foi o mais eficiente em gerar acidez no 6xido de zirconio. A
variag¢do no teor de cobre ndo alterou a quantidade de sitios acidos no so6lido. A forte acidez das
amostras contendo cobre pode ser explicada quando se admite a forte interacdo das amostras de
cobre com as espécies sulfatos e que em presenca de sulfatos, o fon Cu’" apresenta baixa
tendéncia em se reduzir. Por outro lado, a elevada acidez atribuida pelas amostras sulfatadas ¢
atribuida ao efeito indutivo do ion sulfato, responsavel pelo aumento da deficiéncia eletronica do
cation metalico lidado ao grupo sulfato. As amostras a base de 6xido de zirconio sulfatado
apresentam grupos sulfatos contendo ligagdo S-O, tipica de sulfatos inorganicos, que apds a
calcinagdo sdo convertidos em grupos sulfatos contendo ligagdo S=O presentes em sulfatos

inorganicos livres na superficie.

6.5. As amostras de oxidos de ferro, preparadas como hematita, sdo ativas na oxidagdo do
propano ¢ inativas na reducdo de 6xido nitrico, nas condigdes de SCR de 6xido nitrico com

propano na faixa de 250-500°C. Isto indica que a fonte de sulfato influencia a atividade
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catalitica da hematita, na conversdao do propano, sendo o acido sulfurico e o sulfato de amonio as
que produzem os catalisadores mais ativos, enquanto o sulfato de amonio e o sulfato de cobre

conduzem as melhores atividades, na conversao de 6xido de nitrogé€nio a nitrogénio.

6.6. As amostras de 6xidos de zirconio, sdo ativas na conversao do propano e ativas na redugdo
de oxido nitrico a nitrogénio na faixa de 250°C-500°C. As amostras sulfatadas com sulfato de
cobre exibem maior atividade em ambas as reagdes. O desempenho desses catalisadores esta
relacionado a presenca de sitios 4cidos fortes e a presenca das espécies Cu" livres na superficie
do catalisador. Por outro lado a mais baixa atividade, exibida pelas amostras sulfatadas com
sulfato de amdnio e acido sulfurico, sugere que a presenga de sitios acidos fortes desfavorece a

conversao de propano, paralelamente a conversdao de 6xido nitrico a nitrogénio.

6.7. Os estados de oxidacdo das espécies S Fe** e Cu?’, nas amostras a base de 6xido de ferro,
permaneceram inalterados antes e apos a reacdo, indicando que as condi¢des de reagdo e a
interagdo com as espécies NO na superficie ndo alteram a natureza das espécies presentes na
superficie. A razdo atomica dos catalisadores na superficie indica que, durante a reacdo, ocorre
migragdo do cobre para a superficie do catalisador. Por outro lado, ha migracdo do enxofre da

superficie, indicando decomposi¢ao dessa espécie, ao ser submetida as condi¢des de reagao.

5 5 P : 5 . 4+ + 2+
6.8. Durante a reacdo nao ocorre alteragdo nos estados de oxidacdo das espécies Zr ", S ¢ Cu
presentes nas amostras a base de oxido de zirconio. A razdo atdmica na superficie dos

catalisadores indica que o acido sulfurico € mais eficiente para produzir sélidos com maior teor
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de enxofre na superficie e, conseqiientemente, maior numero de sitios acidos. Durante o teste

catalitico, ocorre migragdo do enxofre da superficie, devido a decomposicao de espécies sulfato.

6.9. Os catalisadores a base de o6xido de zirconio sulfatado apresentam maior acidez, maior teor
de enxofre e maior atividade na rea¢do de reducdo de NO usando propano que os catalisadores a
base de ferro. Esse catalisadores sdo, mais promissores nessa reacdo exibindo elevados valores

de conversao de propano a 500°C.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

< Preparar e caracterizar catalisadores a base de 6xidos mistos de ferro e zirconio sulfatados e

avaliar seu desempenho catalitico na reagdo de redu¢ao de NO com hidrocarbonetos.

< Realizar testes cataliticos com a reacdo de redu¢do de NO utilizando outros hidrocarbonetos

diferentes de propano.

< Estudar o comportamento dos catalisadores na reacdo de redu¢do de NO com hidrocarbonetos
variando-se as concentracdes de oxigénio na composi¢do da mistura gasosa, para valores

diferentes do utilizado nesse trabalho.

< Avaliar o comportamento dos catalisadores na reagdo de redu¢ao de NO com hidrocarbonetos

na presenca € na auséncia de oxigénio.

< Investigar a influéncia dos teores de enxofre versus teor de dopantes (Cu, Co) sobre a

performance dos catalisadores a base de 6xidos de ferro e zirconio sulfatados.

< Estudar o comportamento dos catalisadores na reacdo de redu¢do de NO com hidrocarbonetos
em fun¢do do tempo de reacdo variando-se a velocidade espacial da mistura gasosa usada na

reagao.
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ANEXO 1

CALCULOS DA ATIVIDADE CATALITICA

A atividade catalitica na reagdo de redugdo de 6xido nitrico (NO) na presencga de
hidrocarbonetos em atmosfera oxidante foi expressa em func¢do da conversdo total de
hidrocarboneto e da conversao de NO em N».

Os calculos utilizados estao representados nas seguintes equagoes:

~ [Hc]inicial - [HC] final
Conversao de HC = [HC] : x100%
inicial
2x|N A
Conversao de NO a N, = {%} x100%

em que:
[NO] = concentragdao de NO na corrente de alimentacao do reator;
[N;] = concentragdo de N, na corrente de saida do reator;

[HC] = concentragdo de hidrocarboneto na corrente gasosa.

No inicio dos testes cataliticos, a composi¢ao da mistura gasosa era analisada a 150°C
e, os dados obtidos utilizados como referéncia (branco) nas calculos realizados nas outras

temperaturas.
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ANEXO 2

Parametros usados na Analise de Dessorcio a Temperatura Programada

usando amonia (TPD de NH3)

Parametros:

Volume do loop de injegdo = 0,0891 cm® STP
Volume de um mol de NH; = 22400 ¢cm’
Massa de CrMCM-41 (M1) usada = 0,0679g
Area total integrada = 2,795x10° u.a

Area de uma molécula de NH; = 3,212x10% u. a = 0,081cm’ STP

1) Area de uma molécula de NH; Volume do loop
3,212X10° U vt 0,081cm’ STP
Xt 22400 cm’ STP

X= 8,076){10ll u.a de NH3 por mol

Entao:
101 dE NHS oo 8,076x10''u.a de NH;
X MOLAE NH:.ooeoeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 2,795x10° u.a de NH;

X= 3,565)(106 mol de NH3 adsorvida por amostra
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3,565x106 mol de NHj3 / 0,0679g de amostra = 5,257{105 mol de NHj adsorvido/ g de

amostra
Massa de CrMCM-41 (M1) usada = 0,0700g
Area total integrada = 1,326x10" w.a = 0,0891 cm® STP
2) Area de uma molécula de NH; Volume do loop
3,316X10° U8 o 0,081cm’ STP
X e 22400 cm’ STP
X = 8,336x10"" u.a de NH; por mol
Entdo:
1MOL de NH3 ..o 8,336x10''u.a de NH;
X MOL de NH3 oot 1,394x10"u.a de NH;
X= 1,672)(10'5 mol de NH3 adsorvida por amostra
1,672x10° mol de NH; / 0,0700g de amostra = 2,39x10* mol de NH; adsorvido/ g de
amostra
Amostra mol de NH; ads./g mol de NH3 ads./g
(area de NH; dessorvida) (area de injecao de NHj3)
CrMCM41 (M1) 5,25x107 2,59x107
CrMCM41 (M2) 2,39x10™ 1,62x107

CrMCM41 (M3 6,32x10™ 1,88x107




