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RESUMO

Oxidos mistos do tipo Ce,Zr1,O2 (0,1 < x < 0,9) foram preparados pelo
método sol-gel em solugcdo aquosa de NHj3;, usando como precursores
ZrOCl,-8H,0 e CeCl3-7H,0O e empregados em combustdo de particulados de
diesel. Os catalisadores foram caracterizados por FRX/EDX, adsorcdo de
nitrogénio, TG/DTG, DRX de pd, FTIR/DRIFTS e Raman. Em adicdo, a acidez
foi avaliada por adsorcdo e desorcdo de piridina. Os resultados de DRX
indicaram a formacéao de solucdes sdlidas que progressivamente distorceram da
simetria de rede cubica para tetragonal. Os estudos de Raman confirmaram que
a ligacao Ce-O era mais forte na série de 6xidos mistos do que no CeO,, por
causa da contracdo da cela em consequéncia da insercdo de zirconio. O
Cep gZro 20, foi 0 material mais acido e mais ativo, deslocando a temperatura de
combustéo (Ty,) de 622 para 547 °C (contato fraco) ou 404 °C (contato forte). A
energia de ativacao calculada para a combustéo catalitica deste 6xido otimizado
confirmou que a temperatura de combustdo era mais baixa em todas as
situagbes, quando comparada a do processo térmico. O catalisador foi utilizado
cinco vezes sem nenhuma perda consideravel de atividade e manteve suas
propriedades estruturais. Em adicdo, estes 6xidos mistos foram utilizados como
suportes para o acido 12-tungstofosférico (HsPW1,040, H3PW) por impregnacao
aquosa em solucdo de HCI 0,1 mol L™ nas proporcdes de: 5, 10, 15, 20, 25, 30,
40, 50 e 60% em massa. Os dados de FTIR, DRX e MAS-RMN de *'P
confirmaram que né&o houve decomposicdo da estrutura de Keggin durante a
preparacdo. O HzPW suportado aumentou significativamente a acidez destes
materiais e dispersou o poliacido na superficie, o qual tornou todos os protons
disponiveis, acessiveis a molécula de piridina. A monocamada do
XH3PW/Ceg gZr( 2,0, ficou em torno de 15 a 20% em massa, de acordo com 0s
calculos tedricos e do TOF para a reacdo de esterificacdo do acido oléico com
etanol. A conversdo para o melhor catalisador (20%H3;PW/CeqgZry20,) foi de
87,5%, na razdo molar 1:6 (acido oléico:etanol), em 4 h de reacédo e com 10%

em massa do catalisador (relativo ao acido oléico).



ABSTRACT

Mixed oxides of CeyZr;xO, (0.1 < x < 0.9) were prepared by sol-gel
method, in agueous ammonia solution with CeCl3-7H,O and ZrOCI,-8H,0 as
precursors and employed in diesel soot combustion. The catalysts were
characterized by XRF/EDX, nitrogen adsorption, TG/DTG, powder XRD,
FTIR/DRIFTS and Raman. In addition, the acidity was evaluated by adsorption
and desorption of pyridine. XRD indicated the formation of solid solutions that
progressively distorted the lattices from cubic symmetry into tetragonal. Raman
studies confirmed that the Ce-O bonding was stronger in the mixed oxide series
than in CeO, because of the cell contraction, as a result of the zirconium
insertion. CepgZrp20, was the most acidic and active material, shifting the
combustion temperature (Tr,) from 622 to 547 °C (loose contact) or 404 °C (tight
contact). The calculated activation energy for the catalytic combustion of this
optimized oxide attested that the combustion temperature was lower under all
conditions, compared to the thermal process. The catalyst was utilized five times
without any appreciable loss of activity and maintained its structural properties. In
addition, these mixed oxides were used as support for 12-tungstophosphoric acid
(H3PW1,040, HsPW) via impregnation in aqueous solution of HCI 0.1 mol L™; with
5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 and 60 wt%. The FTIR, XRD and P*! MAS-NMR
data confirmed that no decomposition of the Keggin structure occurred. The
supported HzPW increased significatively the acidity of the materials and
dispersed the polyacid in the surface, which made all available protons
accessible to pyridine probe. The monolayer for xHzPW/Ceg gZry 20, was about
15 to 20 wt% of H3PW, according to theoretical and TOF calculation for the
esterification of oleic acid with ethanol. The conversion to the best catalyst
(20%H3PW/Cep 8Zr02,0,) was 87.5%, at ratio of acid:ethanol = 1:6, for 4 h

reaction and 10 wt% of catalyst (related to oleic acid).
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1. Introducao

1.1. Poluicdo ambiental provocada por particulados de diesel

Na busca para facilitar o meio de transporte foram desenvolvidos e
aperfeicoados diferentes motores automotivos. Porém os efeitos toxicos dos
gases emitidos na exaustdo desses motores sdo motivos de preocupacao
desde a sua invencédo. Estes gases sdo formados a partir da combustéo de
todo e qualquer combustivel; os fésseis, uma das principais fontes (gasolina,
gas natural e diesel) e os derivados de biomassa (alcool e biodiesel). Tais
produtos emitidos na exaustdo dos motores podem conter compostos
organicos e inorganicos, cuja toxidade pode causar, principalmente em seres
humanos, danos a saude em curto (intoxicacdo por CO) e longo prazo
(doencas respiratorias). No caso dos combustiveis fosseis, as acbes
humanas, no sentido de exploracao e utilizacdo, trouxeram grandes danos ao
meio ambiente, com potencial desequilibrio climatico, afetando a fisiologia de

plantas e animais.1

Diante deste cenario, o homem vem tomando cada vez mais
consciéncia do perigo que representa uma atmosfera poluida, pois a
preocupacao com a geracao de energia renovavel, a producao de filtros para
captacdo de gases toxicos e a protecao ambiental é de esfera mundial. A
pesquisa cientifica, tem contribuido de maneira inestimavel para o estudo e a
preservacao do meio ambiente. Porém € de consenso, no meio cientifico, que
ainda é preciso fazer muito mais, acerca de como preservar o0 meio ambiente,

desenvolvendo magquinas mais eficientes e também menos poluentes.*2

A pesquisa direcionada para resolver o problema da poluicdo
ambiental causada pela emissdo de particulados originados de motores a
diesel é, sem duavida, uma tarefa com varios inconvenientes. Um deles
consiste na dificuldade de regeneracdo do material catalitico usado entre o
motor e o escapamento dos automotores, uma vez que, esse tipo de filtro fica
submetido a condicbes muito variaveis de reacdes. Outro, diz respeito a

lentiddo do processo ocorrido na pratica, devido ao baixo contato entre as



particulas de material particulado (MP) de diesel e o catalisador. Também, a
pouca mobilidade destas particulas e a sua dimenséo relativamente grande
(10 nm < diametro < 100 nm) ndo permite a sua completa penetracdo em
catalisadores microporosos (didmetro < 2 nm).3 Além disso, h4 uma grande
variacdo de temperatura dos gases de escapes (200 a 600 °C), dependendo
da carga e projeto (designer) do motor.4 Nesse segmento, um catalisador
eficiente tem que operar a baixa temperatura e também ser termicamente
estavel. Outros pontos significativos nessa eficiéncia sdo: porosidade e area

superficial especifica apropriada do material catalitico.
1.2. Motores de Combustdo: Histérico e Fundamento

A principio, convencionalmente, sédo conhecidos dois tipos de motores
de combustéo interna: os de ciclo Otto, inventado por Nikolaus August Otto
em 1866 e os motores de ciclo diesel, patenteado pelo alem&o Rudolph
Diesel em 1893, mas a apresentacdo oficial do motor de ciclo diesel sé
ocorreu em 1898. A diferenca desses motores consiste na queima de
combustivel, em que a do ciclo diesel acontece pela pressao e a do ciclo Otto
pela ignicdo. Nos motores de ciclo diesel, o 6leo diesel se inflama por causa
do alto calor gerado pela presséo, que varia entre 65 a 130 kgf/cm?, contra 60

a 80 kgf/cm? para os motores Otto (e.g., gasolina, gas natural, alcool).”

A partir da elevada taxa de compressdo e das caracteristicas do
combustivel, o motor de ciclo diesel obtém rendimento mais elevado, o que
se reflete no baixo consumo. Entretanto, a alta taxa exige que seus
componentes sejam mais refor¢cados, dai seu maior peso e menor poténcia
gue um motor do ciclo Otto de tamanho equivalente, além do seu nivel de
ruido e vibragbes também ser mais elevado, embora estes inconvenientes

venham sendo bastante reduzidos nos projetos mais modernos.’

Os motores a diesel representam grande economia, no sentido de
percorrer mais quildmetros com um litro do combustivel e ainda o combustivel
diesel é sensivelmente mais barato que o alcool ou a gasolina. Em adi¢ao, os
motores a diesel apresentam uma maior durabilidade das pecas, além de ter

a vantagem de sua manutencao ser, comparativamente, mais simplificada.



Em contraste, apresenta preco mais alto das versdes equipadas com esses
motores, que sO se amortiza em tempo razoavel para quem roda milhares de

quildmetros por més.
1.3. Fontes de fuligem e suas consequéncias na polui¢cdo atmosférica

Diante dos problemas de poluicdo atmosférica produzidas por
automotores, termoelétricas e outras fontes poluidoras que atingem
diretamente as pessoas e 0 meio ambiente, surgiram varias iniciativas
paliativas: (a) quimica sustentavel ou quimica verde com seus doze
principios; (b) utilizacdo das fontes naturais ecologicamente corretas; (c)
desenvolvimento sustentavel; além de movimentos de grupos organizados
como; Greenpeace, Amigos da Terra e muitos outros respaldados pela
opinido publica. Na esfera politica, se destaca a motivacdo para encontros de
lideres governamentais como a conferéncia de Kioto.®7 Assim, fica claro que
atualmente essa preocupacdo com o0 meio ambiente abrange, ndo sO a

populacdo em geral, mas também os meios cientificos e politicos.

A principio, entender o efeito global dos poluentes, de forma geral, é
sem duvida uma tarefa dificil, mesmo em longo prazo, devido a grandeza e
complexidade do planeta terra. O que faz do desenvolvimento de novas
tecnologias, em prol ao controle das emissées de gases e fuligens tdxicas
provenientes dos motores a diesel, se apresentarem como um desafio
cientifico de altissimo interesse financeiro. Com relacdo a compostos
quimicos de emissdo, gerado a partir da exaustdo dos motores dos ciclos
diesel e Otto podem ser divididos em dois tipos: 0s que ndo apresentam e 0s
gue apresentam danos a saude. No primeiro caso, CO;, H,O, N, e Oy,
embora as emissfes de CO,, em grande quantidade, contribuem para o
efeito estufa e também ao aquecimento global. Os que causam danos a
saude, estes por sua vez, sendo ainda, subdivididos em compostos cuja
emissao esta regulamentada (CONAMA); que sdo CO, hidrocarbonetos (HC),
oxidos de nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre (SO,) e material particulado
(MP) ou fuligem e, aqueles que ainda ndo estdo regulamentados; aldeidos,
amonia, benzeno, cianetos, hidrocarbonetos polinucleares aroméaticos (PAH)

e tolueno.8



Os poluentes originados pela exaustdo dos motores de ciclo Otto sao
basicamente; CO, HC e NOy, além da emissao de MP, porém em quantidade
muito pequena (menos de 0,02 g/kWh). Poluentes estes que, estao
basicamente resolvidos pelos catalisadores continuos, chamados
catalisadores de trés vias, que possuem alta eficiéncia na transformacéo de
CO, HC e NOx em CO,, Hz, N2, O, e H,0 por reacdes de redox. Reacdes que
acontecem utilizando a temperatura liberada, reacdo exotérmica, da propria

oxidacao do combustivel dos veiculos do ciclo Otto.

Em contraste, materiais particulados de diesel (MP) ou fuligem de
diesel sdo poluentes que, ainda, ndo sdo resolvidos, com eficiéncia, pelos
catalisadores continuos ou outro qualquer desenvolvido. A Figura 1 ilustra,
quimicamente, a composi¢cdo média do MP. O MP ¢ formado, basicamente,
de um ndcleo de carbono (formula média CgH), incluindo materiais
inorganicos, hidrocarbonetos adsorvidos chamados de fracdes organicas
soliveis (FOS), SOs* e &gua. Os FOS consistem, principalmente, de
hidrocarbonetos com poucos atomos de hidrogénio. Oxidos de nitrogénio,
oxidos de carbono e tracos de enxofre, zinco, fosforo, calcio, ferro, silicio e
cromio.’ Em especial, os MP estdo entre os poluentes ambientais mais
complexos presentes na exaustdo de motores de ciclo diesel, estes por sua
vez dispersam na atmosfera a emissdo, a qual ndo catalisada, requerem

elevada temperatura de combustéo completa (627 °C).*°
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Figura 1. Composicdo quimica do particulado de diesel (adquirida da

referéncia 10 com adaptacoes)

Consequentemente, fuligens ou materiais particulados (MP)
produzidas a partir de motores de ciclo diesel, tem sido motivo de legislacdes
ambientais cada vez mais rigorosas. Uma vez que, testes fisiologicos,
indicam grandes possibilidades de esses agentes poluidores serem, em
potencial, causadores de doencas respiratérias e até cancerigenas.'**?
Como a propor¢cdo de consumo de diesel em relacdo aos demais
combustiveis € muito grande (~38%) e, ainda segue uma tendéncia de
crescimento devido a sua alta eficiéncia, baixo custo operacional, alta
durabilidade e confiabilidade, é esperada alguma solucédo tecnoldgica para

diminuicdo do impacto destas emissdes.**

Em 1982, foram introduzidas normas por meio de legislacdo para
limites de poluentes ambientais, principalmente particulados, para motores a
diesel. Estas normas entraram em vigor, neste mesmo ano, nos EUA e na
Comunidade Européia (CE).° Para atender a legislacdo em vigor na fase 4 ou
Euro IV (Tabela 1) as industrias automobilisticas desenvolveram tecnologias
para adequar aos limites de emissdo mais severos. Primeiramente
desenvolveram tecnologias ligadas aos motores automotivos, incluindo
sistema eletrbnico de injecdo de combustivel, mudancas no projeto de

camera de injecéo, resfriamento da camera por ar e controle do consumo de



Oleo lubrificante. Contudo, estas técnicas demonstraram uma forte
dependéncia entre a eficiéncia do motor, o consumo de combustivel e a
emissdo dos poluentes, ou seja, a melhora de um dos fatores acarreta na
piora de outros. Essa caracteristica acaba limitando a solu¢cdo do problema
ambiental via avangos tecnolégicos no sistema de combustéo e, sem sombra
de duvida, torna indispensavel o desenvolvimento tecnoldgico de tratamentos
pés-combustdo,trazendo a tona o uso de catalisadores. Definitivamente, a
solucdo, na maioria dos motores a diesel, para atender as futuras legislacdes
precisard contar com esse eficiente “limpador” dos gases poluentes: o

catalisador.*°

Na Tabela 1 estdo ilustradas as normas da Comunidade Européia (CE)
em vigor criada pela legislacdo. Vale ressaltar que, nestas normas, todos 0s
motores do ciclo diesel ja terdo incluidas tecnologias de sistemas eletrénicos

em injecao de combustiveis.

Tabela 1. Critérios estipulados para particulados de diesel, segundo as
normas da Comunidade Europeia para motores a diesel, g/lkwh.®

Fases Datas e categoria CO HC NOy PM
Euro | 1992, < 85kW 4,5 11 8,0 0,612
1992, > 85kW 4,5 1,1 8,0 0,36
Euro Il 1996 4,0 1,1 7,0 0,25
1998 4,0 1,1 7,0 0,15
Euro 1l 1999 1,5 0,25 2,0 0,02
2000 2,1 0,66 5,0 0,1
Euro IV 2005 1,5 0,46 35 0,02
Euro V 2008 1,5 0,46 2,0 0,02

No Brasil, as exigéncias governamentais sobre limites de emissdes de
poluentes impostas as industrias automotivas sdo regulamentadas pela
resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente). Em nosso pais
€ evidenciada uma legislacdo mais branda (IBAMA, 1998) ao se comparar
com os limites de emissédo dos poluentes regulamentados pelas normas da
CE e dos EUA (EPA, 1997).2° Aqui, o controle de veiculos leves foi



escalonado em trés fases, tendo iniciado com o controle gradativo de 1988 a
1991, através do aprimoramento dos projetos dos modelos ja em producéo e
daqueles produzidos apés o estabelecimento do PROCONVE (Programa de
Controle de EmissGes Veiculares) e inicio do controle da emisséo
evaporativa. O controle das emissdes gasosas, como o CO, HC, NOx e a de
MP pelo escapamento de veiculos pesados, iniciou-se em 1993 com a
publicacdo da Resolugdo CONAMA no art. 08 de 1993, enquanto que, nos
escapamentos dos veiculos leves comerciais ou utilitarios teve o controle de
emissao gasosa iniciado em 1995 com a publicacdo da Resolucdo CONAMA
no art.15 de 1995. Artigo este que, fica estabelecido os limites maximos de
emissédo de poluentes e respectivas datas de implantacdo, conforme Tabela
2. Vale ressaltar que, para os motores destinados a veiculos automotores
pesados, nacionais e importados, segue, segundo os ciclos padrbes de
ensaio ESC (Ciclo Europeu em Regime Constante), ELR (Ciclo Europeu de
Resposta em Carga) e ETC (Ciclo Europeu em Regime Transiente), da

resolugéo.™®

Tabela 2. Critérios estipulados para limites de MP, segundo as normas do
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente, g/kWh.*°

Data de CO NOy MP Ensaio
atendimento
Linha 1- 2006 2,1 5,0 0,1 0u 0,13 ESC, ELR
Linha 2- 2009 15 3,5 0,02 ESC, ELR
Linha 1- 2006 5,45 1,6 0,16 ou 0,21° ETC
Linha 2- 2009 4,0 11 0,03 ETC

(*) Para motores de cilindrada unitaria inferior a 0,75 dm® e rotac&o a poténcia nominal

superior a 3000 min’,

O ciclo ELR, denominado Ciclo Europeu de Resposta em Carga - ciclo
de ensaio que consiste numa sequéncia de quatro patamares, com rotacdes
constantes e cargas crescentes de dez a cem por cento, para determinacéo
da opacidade da emissédo de escapamento. O ciclo ESC, denominado Ciclo
Europeu em Regime Constante, consiste de um ciclo de ensaio com 13
modos de operagdo em regime constante. O ciclo ETC, denominado Ciclo

Europeu em Regime Transiente - ciclo de ensaio que consiste de mil e



oitocentos modos transientes, segundo a segundo, simulando condicdes

reais de uso.

As resolugbes foram estabelecidas tendo como base os limites
estabelecidos mundialmente, em especial os europeus, porém o limite
estabelecido para a emissao de particulados ainda € superior aos praticados
nos paises desenvolvidos (EPA, 1997, IBAMA, 1998).*°

A partir de 1998, o limite para a emissao de particulados no Brasil foi
fixado em 0,25 g/kWh, enquanto na Unido Européia esse valor era igual a
0,15 g/kWh. O estado da Califérnia, com a legislacdo mais severa dos
Estados Unidos, estabeleceu um limite de 0,07 g/kWh para a emissao de MP
de diesel desde 1996 (EPA, 1997).*° Visto que, a partir do ano de 2004 novos
limites foram implementados em varios paises (EPA, 1997) e, a tendéncia
com o passar do tempo e com 0 avanco tecnoldgico, é que esses limites de
poluentes figuem cada vez menores e com leis mais severas. Atualmente,
diante do cenario de desenvolvimento do Brasil e com o aumento de
industrias internacionais atuando no pais, a tendéncia é de que aqui siga as

legislagBes ambientais em vigor da Unido Europeia.®

Para que sejam cumpridas as limitacBes impostas pelas normas das
legislacbes ambientais e se firmar no mercado sustentavel, fabricantes de
automoveis vém investindo em tecnologias de ponta, ligadas a catalisadores,
para atingir reducdo em niveis aceitaveis de emissao de fuligens produzidas
a partir de motores do ciclo diesel. Entre as mais promissoras, estao os filtros
de captacdo, seguido de oxidacdo catalitica.****® A funcdo basica desse
aparato, nesse processo, segue uma linha de raciocinio que é: captar a
fuligem gerada pelo motor a diesel e, em seguida, fazer a oxidagao dessas
particulas solidas, utilizando a temperatura dos gases de escape do préprio
motor. Os principais produtos dessa reacdo sédo: CO,;, CO e H,0.
Infelizmente, a temperatura de combustao de fuligem (acima de 450 °C) esta
fora do intervalo de temperatura de escape dos gases do ciclo diesel (175 —
400 °C). Nessas condigles, € exigido que o catalisador apresente uma boa
eficiéncia em oxidacdo a baixa temperatura, principalmente no inicio do

funcionamento do motor.** Além disso, no inicio do funcionamento, cerca de



100 espécies de hidrocarbonetos estdo presentes nos gases de escape
durante o arranque a frio. Tais espécies consistem em: 10% de metano,
cerca de 30% de alcenos como etileno ou propeno, cerca de 30% alcanos
como pentano ou hexano, cerca de 20% aromaticos, como o tolueno ou

xileno e cerca de 10% de outras espécies.?°
1.4. Formacdao do particulado de diesel

Fumaca preta, fuligem ou material particulado de diesel (MP) é
formado durante diversos processos de combustéo, principalmente quando
acontece em camara de combustdo rica em combustivel, ou seja, baixa
concentracdo de oxigénio. Por causa dessa condicdo ocorre a chamada
combustdo incompleta, favorecendo assim uma grande quantidade de
producédo de poluentes, principalmente CO, que por sinal, apresenta uma alta
toxidade (acima de 400 ppm s&o potencialmente letais, podendo levar a
morte por asfixia). No caso da formacdo de materiais particulados de diesel
sugere uma sequéncia de passos elementares, que sao: pirélise, nucleacéo,
crescimento, coagulacdo, agregacdo e oxidacdo.”r A quantidade e as
caracteristicas estruturais dos particulados, emitidos pelos escapamentos dos
automotores, dependem de variaveis durante o processo, tais como: tipo de
combustivel usado, temperatura e condi¢cdes reacionais, desempenho do

motor e modo de operacdo da maquina.***®

7

A formacdo elementar por pirélise € um processo no qual, as
moléculas de diesel em fase gasosa, formam as moléculas precursoras do
particulado via radicais livres. Durante o processo de cisdo, primeiramente,
serdo rompidas as moléculas de olefinas, dentre as moléculas de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos presente no diesel, para entédo
formarem acetileno. O acetileno é apontado como o principal precursor do
MP. A partir dos precursores com particulas de tamanho meédio, entre 1 a 2
nm, os materiais particulados crescem em pequenos nucleos, chegando a

aumentar para um diametro médio na faixa de 10 a 30 nm.8

O processo de coagulacdo ocorre simultaneamente com o0

crescimento. Nessa etapa, 0os nucleos carbonicos de pequeno diametro se

10



chocam e formam espécies maiores com formato de coagulo, ou seja,
espécie quimica aparentemente esférica. Na etapa em que ocorre a
agregacdo, vale ressaltar, € um processo que ocorre fora da camara de
combustdo. Assim, os particulados agora com tamanho na ordem de 20 nm,
por colisdo, formam estruturas do tipo cadeias com dimensado final de
algumas centenas de nandmetros e com densidade préxima a 2,5 x10%°
nucleos/m®. Essa formacdo, do tipo cadeia, explica o desenvolvimento
caracteristico das estruturas fractais do material particulado.??%%*

Jun Xi e colaboradores estudaram a origem e formacdo dos
particulados de diesel.** Nesse estudo eles partiram da formacdo dos
produtos da combustao em niveis moleculares do combustivel e comburente

(Oy), usando diesel e oxigénio, ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema reacional sugerido para a formacao de particulados de

diesel (adquirida da referéncia 24 com adaptacdes)

De acordo com a ilustracdo da Figura 2, segue a analise da formacgéao

de MP feita de baixo para cima. Na formacéo inicial, os hidrocarbonetos de
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cadeias maiores presentes no combustivel sdo degradados durante a
combustdo em cadeias carbonicas menores. Em seguida, sdo formados
radicais de hidrocarbonetos para o crescimento de hidrocarbonetos
insaturados, a qual forma anéis aromaticos quando eles contém um numero

suficientemente grande de atomos de carbono.*

A formacao de anéis aromaticos maiores ocorre principalmente atraves
da presenca de acetileno. Até essa etapa, todos estes processos ocorrem em
escalas de comprimento molecular. O crescimento na terceira dimensao é
proposto acontecer pela coagulacdo das estruturas aromaticas maiores
formando particulas de MP primarias. Vale ressaltar que, o crescimento da
superficie contribui para um importante papel na determinacdo da
concentracdo de MP na deposicao final, enquanto coagulagéo, pois pode ser
redimensionado e determinar o tamanho final das particulas de MP. A
formacdo de estrutura de agregados irregulares das particulas de fuligem é

também atribuida & coagulacdo.”
1.5. Filtros e Catalisadores para materiais particulados de diesel

A procura por filtros eficientes na captacdo e catalisadores que sejam
ativos para a combustdo de MP de diesel se intensificou a partir de 1990 e foi
motivada, a principio, por restricdes ambientais.’® O modelo mais popular de
filtro com conversor catalitico para MP é o mondlito com fluxo pela parede.?
Esse filtro foi projetado para reter o maximo de MP, no qual a terminagéo de
cada canal é fechada de forma alternada para forcar o gas a passar pelas
paredes porosas, e assim tornar mais apropriada para maior captacdo do
poluente, como mostra a ilustracdo da Figura 3. Em geral, estes mondlitos
sao feitos por materiais ceramicos especiais tais como cordierita e carbeto de

silicio.?®
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Figura 3. Esquema de um filtro a base de ceramica para captacao de MP do

tipo mondlito com fluxo pela parede (Figura obtida da referéncia 26).

Outra forma, também muito utilizada na captacédo e oxidacdo de MP,
que se destaca em larga escala na industria automobilistica é o escapamento
de exaustdo de gases. Tal equipamento segue, munido de filtro de parede
monolitica com material ativo sobre essa parede por impregnacdo Uumida.
Nesse aparato, o suporte de mondlito é o componente do catalisador a qual €
feito para suportar alto choque térmico, e assim, permitir que os gases do

escapamento escoem em alta velocidade.

A Figura 4 ilustra um escapamento com corte transversal onde mostra,
estrategicamente na figura ampliada, a fase ativa dos materiais cataliticos
sobre as pequenas areas geométricas externas desta estrutura em forma de
colmeia. Porém, uma alta area é produzida pela primeira camada da
cobertura, preparada pelo processo de impregnacdo Umida. A primeira
camada, para aumentar a resisténcia a sinterizacdo, € basicamente de
alumina (Al,O3) de alta porosidade, além de uma variedade de outros
componentes menores. No processo de preparacao, inicialmente o suporte
de mondlito é mergulhado em uma mistura de componentes ativos (e.g., sais
de Pt, Pd, Rh). Em seguida é feita a secagem, a temperatura considerada

branda (150 a 200 °C), logo depois a amostra passa por uma etapa de
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calcinacéo (500 a 700 °C/4 h) para assim, finalmente, ser produzido o filtro

catalitico.?’

Escapamento com
monolito catalitico

Visdo expandida
de uma célula
catalitica

Parede
monolitica
Impregnacio

Umida

Visdo expandida
da impregnacéo
umida

Suporte

Particula
catalitica
ativa

Figura 4. Corte transversal do filtro catalitico com visdo expandida da parede

que mostra a fase ativa por impregnacdo Umida [adaptada da referéncia 27].

A temperatura do gas de escape, muitas vezes, ndo atinge o nivel de
combustdo do MP, ou se atinge, € por um curto periodo de tempo. Por
conseguinte, devem ser instalados sistemas auxiliares e/ou catalisadores. O
que faz dos filtros, um eficiente despoluidor é, na realidade, o revestimento
catalitico que permite sua auto-regeneracdo. Porém, embora os filtros
ceramicos cataliticos exibam boa eficiéncia na captacdo de MP, as
coberturas cataliticas desenvolvidas ainda ndo exibem eficiéncia de
regeneracao passiva satisfatéria. Dessa forma, o poluente retido no filtro
passa a ocasionar elevada perda de carga da corrente gasosa de exaustao.
Portanto, uma cobertura catalitica suficientemente ativa e estavel para esse

fim ainda deve ser estabelecida.
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Por esse motivo, a busca por materiais cataliticos mais eficientes para
a combustdo do MP tem gerado grande numero de trabalhos cientificos,
desde a década de 1990 até os dias de hoje. As publicacdes desses
trabalhos tiveram como objetivos a selecdo de materiais com fases
cataliticamente ativas na combustdo de MP, assim como, materiais com boa
resisténcia térmica e de regeneracdo passiva. Os trabalhos cientificos
basearam-se em producdo de catalisadores massicos e/ou suportado com
diferentes métodos de preparagcdo. Nesse seguimento, o foco inicial para tais

materiais foi em metais e 6xidos.

Dentre os pioneiros, nessa linha de pesquisa, se destacaram;
Hoffmann e colaboradores, com uma publicacdo em 1990.2 O grupo
trabalhou inicialmente com os materiais cataliticos massicos: Pt, Pd, 6xidos
de Cu, Mn, Co, Fe, Ni, V, Ca e Ce. Nesses casos, eles usaram filtros de
fibras metélicas como suporte para ancorar os catalisadores por impregnacao
umida. Na época, eles observaram que 0s materiais mais ativos foram os
metais de Pt e Pd e os 6xidos de Cu, enquanto que os 6xidos de V, Co e Ce

ndo mostraram atividades cataliticas.?®

Ahlstrdom e colaboradores,?® também publicaram em 1990, materiais
suportados em Al,O3; com funcdo catalitica na oxidacdo de MP. Eles
analisaram amostras de 10%M/Al,O3, (M = Cu, Mn, Fe, Cr, Pb, Ag, Mo e V) e
de 1%Pt/Al,O3, por impregnacao Uumida, nas condicBes reacionais de 5 °C
min™*, com fluxo de ar 1,5 L min™, com 6%0,/7%H,0 em equilibrio com N,
gasoso, razao 10:1 (Catalisador:MP) em forte contato. Nas reacoes
realizadas, o MP usado foi recolhido de motor a diesel. Dentre os resultados
de andlise de oxidagcdo por temperatura programada (TPO), o V.0s
apresentou melhor atividade, Ag, Pt e os Oxidos de Cu, Mn e Cr, foram
eficazes na oxidacéao de FOS (fracdo organica soluvel).

Em 1992, J. van Doorn e colaboradores publicaram um artigo em que
eles fizeram um estudo do efeito catalitico de 6xidos na combustédo de MP de
diesel.*®* Neste trabalho foram usados AlLOs SiO; TiOz ZrO, CeO,,
La,0,CO3 e V,05 como catalisadores massicos, em que a razdo 4:1

(Catalisador:MP) preparado em forte contato. Nas condicées de 5 °C min™ e
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fluxo de 50 mL min™ da mistura gasosa especial de 15%0, em equilibrio com

N, e taxa de aquecimento de 0,8 °C min™.

Os resultados de TG/DSC mostraram que nos casos de Al,O3; e SiO;
eles ndo apresentaram efeito catalitico; TiO, e ZrO, apresentaram atividades
cataliticas com abaixamento de temperatura de 80 e 90 °C, respectivamente.
Nos materiais que apresentaram melhores atividades, foi obtido a seguinte
sequéncia de desempenho: V,05 > CeO, > La,0,CO3. Para esses materiais
vale ressaltar que, na presenca de SO,, o CeO, apresentou forte inibicdo
catalitica, enquanto que V,0s5 e La,0,CO3 mantiveram suas altas atividades.
No caso de V,0s seu desempenho diante do SO, ja tinha sido observado por
Fredrik Ahlstrém em 1990.%

Em meados da década de 1990, Mul e colaboradores estudaram o
desempenho catalitico de Cu/K/Mo/Cl na oxidacdo de fuligem, usando como
modelo de MP o Printex®-U (temperatura de oxidacdo de 602 °C, sem
catalisador).®> Foram preparados para estudos, catalisadores massicos e
suportados. No caso de catalisadores massicos eles usaram: K,Cu,(MoQy)s,
K2Mo0O4, KaM0207, KoM0301p, KoaM04O13, CuM0QO4, CuzM0,0g, CuCl, K,CuCls,
Cu,0Cl,, K3Cu,0Cls, KyCuCls.2H,0. Nos catalisadores suportados, por
impregnacdo Umida, foram usados: Cu/K/Mo(Cl)/ZrO,. Nas condicdes
reacionais, foram usado fluxo de 50 mL min™ de ar sintético especial com
21% de O, em equilibrio com nitrogénio, a taxa de aquecimento foi de 10 °C
min™ e a razdo 2:1 (Catalisador:MP) preparado em forte e/ou fraco contato.
Os resultados de TG/DSC mostraram que os cloretos sdo mais ativos,
cataliticamente, que os molibdatos em baixo contato. Segundos os autores,
essa maior atividade dos cloretos pode ser, parcialmente explicada, pela

maior mobilidade e volatilidade desses compostos.

No final dessa década, Querini e colaboradores estudaram a
combustdo de MP (modelo YPF, Argentina) catalisada por Co/K/MgO,
enfatizando o efeito do potassio como promotor.®®* Os materiais foram
preparados por impregnacao umida com: 12%Co/MgO e 12%Co/x%K/MgO (x
=1,5; 45; e 7,5% em massa) com diferentes temperaturas de calcinagao

(400, 500 e 700 °C). As condicdes reacionais foram: fluxo de 45 mL min™ de
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ar contendo 6% de O, em equilibrio com N, taxa de aquecimento de 12 °C
min™, raz&o 20:1 (Catalisador:MP) em forte contato. Analise de TPO, mostrou
que o catalisador mais ativo foi 0 12%Co/4,5%K/MgO, calcinado a 400 °C. No
caso descrito, o melhor efeito do promotor foi quando usaram 4,5% de K em
massa. Os autores destacam que, essa quantidade de potassio teve um
melhor efeito por apresentar a maior razdo K/Mg. O catalisador com maior
teor de potéssio (7,5%) mantém a sua atividade quando ele é calcinado a 700
°C, que ndo € o caso do material que possuia o teor de potassio. Esse
comportamento pode ser devido a formacédo de uma nova fase de K-Mg que
impede a formacéao da solucéo sélida a nivel superficial, preservando assim a
capacidade de redox do cobalto. Os resultados deste trabalho confirmam que
para estes catalisadores a atividade para a combustdo de MP esta
diretamente relacionada com a reducdo do cobalto. A presenca de KNO3
residual poderia induzir uma melhor dispersdo do precursor de Co nha
superficie do material catalitico. Muitos trabalhos, nessa linha de pesquisa,
utilizaram potassio como promotor para melhorar a acdo catalitica além de
atuar como estabilizador e/ou melhoria na seletividade em reacédo de

combustéo de MP de diesel.?*%
1.6. Estudo do cério (Ce) elementar, CeO, e Ce,03

O cério elementar (Ce), esta localizado na familia dos lantanidios da
tabela periddica (Z=58). E um elemento com a configuracdo eletrénica, que
pode ser descrita com a presenca de um carogo (core) de xenonio [Xe], trés
elétrons da banda de conducdo [(6s5d)°] e um elétron localizado em [4f].
Assim, no estado fundamental, sua distribuicdo eletrbnica € comumente
descrita: [Xe] (6s5d)%4f".

Os elétrons das camadas mais internas do Xe participam apenas em
algumas medicOes espectroscopicas que envolvam fotons de alta energia. Os
elétrons da banda de conducéo sdo aqueles que dao coesdo ao metal e o
elétron 4f pode ser considerado como o responsavel pelas propriedades
magnéticas do elemento. Esta configuracdo eletrénica € valida para qualquer
terra rara desde Ce até Lu, com variagdo apenas no nimero de elétrons 4f"

onde (1 < n < 14). Devido essa configuracao eletrénica, o Ce apresenta
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carater i6nico sendo bastante eletropositivo, por causa do baixo potencial de
ionizacdo, nesse caso, para a remocao dos trés elétrons ligados mais

fracamente.

Na tabela peridédica o cério esta localizado como o segundo membro
da série dos lantanideos, sendo o elemento mais reativo dessa série. Para
todos os lantanideos, o estado mais estavel é o trivalente e, especificamente,
no caso do Ce, temos o Ce** com a configuracdo [Xe]4f'. Porém, o estado
tetravalente Ce™ com sua configuracdo [Xe]4f° é também razoavelmente
estavel, devido ao efeito do aumento relativo da estabilidade das camadas

1. O 6xido de cério mais

vazias 4f°, meio cheias 4f’ e totalmente cheias 4
estavel é o didxido de cério, CeO,, também chamado céria ou 6xido de cério.
CeO, é estavel até mesmo em forma subestequiométrica, ou seja, deficiente

em oxigénio CeO,., (0 < x = 0,5).4%4

Filmes finos de CeO, exibem propriedades fisicas peculiares tais
como: constante de rede (a = 0,541 nm) similar a do Si, alto indice de
refracdo, transparéncia na regido do visivel e alta constante dielétrica. Por
isto, filmes de CeO, séo apropriados para aplicacdo em oéptica, eletro-6ptica,
microeletrénica e dispositivos optoeletrénicos. Sua propriedade 6ptica tem
levado a extensos estudos das caracteristicas eletronicas de filmes finos e/ou

nanoestruturados.*

CeO; possui a estrutura do tipo fluorita (CaF,), grupo espacial Fm3m,
com 4 atomos de cérios e 8 de oxigénios por célula unitaria, nesse caso, em
cada célula possui 4 unidades-formula de CeO, (Z = 4). Os atomos de cério
estédo localizados nos veértices (8x1/8) e nas faces (6x1/2) de um cubo, com
todos os oxigénios (8) no seu interior, de tal modo que o0 numero de

coordenacao seja oito como mostra a Figura 5.4
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Figura 5. Representacdo estrutural cristalina da rede tipo fluorita cubica
(Fm3m) de CeO,, em que Ce e O estdo mostrados como esferas pretas e

cinzas respectivamente. [Adquirida da referéncia 42].

Ambos os Oxidos de Cério apresentam caracteristicas de compostos
refratarios, os quais sdo opticamente transparentes na regido do espectro
visivel e altamente absorventes na regido do ultravioleta. Nos 6xidos de cério,
a presenca de Ce®* esta atribuida a concentracdo de vacancia de “O” no
cristalito, onde o mecanismo de transi¢cdo de CeO, para Ce,03 esta ligado a

geracdo dessas vacancias em sua estrutura cristalina.

Skorodumova et al.,*?

em experimentos realizados para verificar as
propriedades magnéticas do Ce,O3 concluiram que, este O6xido é

antiferromagnético com uma temperatura Neél de aproximadamente 9 K.

O sesquidxido de Ce, Ce,03, possui uma estrutura cristalina de rede
hexagonal, grupo espacial (P3m1), com dois atomos de cério e trés de

oxigénio por célula unitaria, como mostra a Figura 6.
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Figura 6. Representacdo da estrutura cristalina da rede hexagonal (P3m1) de
Ce;03, em que Ce e O estdo mostrados como esferas pretas e cinzas

respectivamente. [Adquirida da referéncia 42].

Atualmente, a céria é largamente aplicada em catalisadores de
exaustdo automotiva. O CeO, tem a propriedade de absorver e liberar
oxigénio sob condicbes reversiveis de oxidacdo e reducdo, popularmente
chamado de propriedade redox. A causa deste efeito é uma transformacéo
continua e reversivel entre o sesquidxido (Ce;O3) e o didxido (CeOy,),
considerando um pobre e outro rico em oxigénio, dependendo da

concentracdo externa do gas.*®

O CeO; é também visto como um forte candidato para substituir
diéxido de silicio em futuras aplicacdes eletrbnica como barreira isolante e
antidifusional. Porém, ndo ha um conhecimento inequivoco com relacao a
ocupacdo ou ndo do orbital 4f para a formacao do CeO, no que se refere a

formacao de vacancias de oxigénio.*®

1.7. Estudo do zircbnio (Zr) elementar e das formas polimoérficas do
ZI‘OZ

O zirconio elementar (Zr) pertence ao grupo 4, antigo 4B (Z=40) da
classificacdo periddica dos elementos. O diéxido de zirconio (ZrO,) ou
zirconia exibe trés principais formas polimérficas bem definidas: monoclinica,
tetragonal e cubica. Considerando uma zircOnia parcialmente estabilizada em

fase cubica (grupo espacial Fm3m), fase tetragonal (grupo espacial P4,/nmc)
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e na fase monoclinica (grupo espacial P2,/C) os atomos de zircénio estao
localizados nos vértices (8x1/8) e nas faces (6x1/2) da célula unitaria, com
todos os oxigénios (8) em seu interior. Dessa forma, cada célula é constituida
por 4 atomos de zirconio e 8 de oxigénio, totalizando assim, 4 unidades-
férmula de ZrO, para cada célula (Z = 4). Assim, dependendo do tipo de
empacotamento, pode apresentar nimero de coordenacdo que varia de 8 a
12, como mostra a Figura 7. Tais formas (cuUbica, tetragonal e monoclinica)
sd0 as mais comuns, porém, sob alta pressdo possui a forma ortorrémbica. A
forma monoclinica é estavel até 1170 °C, estagio de temperatura que se
transforma em tetragonal, forma que mantém estavel até 2370 °C,
temperatura de transicdo para a forma culbica que permanece até a

temperatura de fus&o, aproximadamente 2680 °C.**

Figura 7. Formas polimorficas da zirconia: cubica (A), tetragonal (B) e

monoclinica (C).**

Em estudos desse material observaram algumas peculiaridades na
transformacao de sua forma tetragonal para monoclinica. Essa transformacao
ocorre com o resfriamento do material e é de grande importancia, pois esta
transformacao esta associada a uma expanséo volumétrica de 3 a 5%, a qual
€ suficiente para exceder a resisténcia do material e resultar na fratura do
mesmo. Em consequéncia, a fabricacdo de componentes de zirconia pura
nao é possivel pela falha espontanea apds o resfriamento. No entanto, a
adicdo de Oxidos estabilizadores, como por exemplo: MgO, CaO e Y03

permitem manter a forma tetragonal ou cubica na temperatura ambiente.
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Essa estabilidade ocorre porque tais atomos apresentam tamanhos

similares.*>4®

A transformacgéo de fases da zirconia tetragonal em monoclinica € um
fendmeno influenciado pela temperatura, vapor, tamanho de grdo, micro e
macro trincas no material, e também pela concentracdo do O6xido
estabilizador. O tamanho médio de grao critico para a zircbnia parcialmente
estabilizada com itria se manter na forma tetragonal, na temperatura
ambiente, é de 0,2 a 1,0 ym para composi¢des variando de 2 a 3% em mol
de itria; abaixo de 0,2 uym a transformagao para a fase monoclinica ndo é

possivel.*"“®

1.8. Estudo de 6xidos mistos de CeyZr1,0»

Para a solucdo dos poluentes provocados por veiculos automotivos do
ciclo diesel a sociedade espera resultados eficazes advindos de pesquisas
cientificas. Atualmente, catalisadores a base de céria tém sido
extensivamente estudados nessa linha de pesquisa.***® Oxidos mistos a
base de céria e zircbnia (CexZr1-x0,), preparados em diferentes proporcdes
estequiométricas tém sido alvo de interesse de pesquisas, na linha de
exaustdo para combater poluentes ambientais.4>* As diferentes proporcées
Ce:Zr, resultam em espécies com variadas propriedades fisico-quimicas
desses materiais quando comparadas com céria (CeO;) ou zircbnia (ZrO,)

puras.>

Comportamento redox, estabilidade térmica e desempenho de 6xidos
mistos CeO,-ZrO, estdo fortemente relacionado com a sua estrutura
cristalina. R. O. Fuentes e colaboradores®® estudaram as estruturas, em
nanotubos, dos 6xidos misto Ce.Zr14O, preparado a partir de direcionadores
(templates), usando membrana de policarbonato. Eles observaram que
propriedades estruturais dos 6xidos mistos em 50, 70 e 90% em mol de CeO
exibiram as fases tetragonal (grupo espacial P4,/nmc), uma mistura de fases
tetragonal e cubica (grupo espacial P4,/nmc e Fm3m) e fase cubica (grupo
espacial Fm3m), respectivamente. A solucdo solida formada com 90% em
mol de CeO, exibiu maior area superficial (101,8 m?g™), e por apresentar
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estruturas nanotubular conferiu vantagens adicionais, como alta estabilidade

térmica, quimica e estrutural.

Em 1999 foi relatado por S. Rossignol e colaboradores que céria pode
estabilizar zirconia em fase cubica ou tetragonal.®> Os mesmos autores
confirmaram que CeyZr;.xO,, preparados por sol-gel, apresentaram uma
estrutura tetragonal para 0 < x < 0,16, enquanto que 0,16 < x < 1,0
apresentaram estruturas cubica e tetragonal no bulk do material. Dispositivos
cataliticos a base de Ce-Zr em combustdo de MP pode ser recomendado néo
apenas pela sua performance catalitica, mas também pela estabilidade

térmica, mecéanica e estrutural desse material.

Propriedades como alta estabilidade térmica, capacidade de
regeneracao, capacidade de armazenar oxigénio, fluidez e mobilidade de
oxigénio na rede modificada, sdo fundamentais para que materiais mistos a
base metalicas de cério e zircbnio tornem-se altamente promissores no
desempenho catalitico em combustdo de MP liberada nos escapamentos de
motores a diesel. Uma série de publicacdes mostram que, 0xidos mistos a
base de Ce-Zr melhoram o desempenho no armazenamento de oxigénio e
em reacdes de oxidacdes quando comparada com Ce0O,.°**® A maioria
desses artigos focaliza o problema da poluicdo ambiental, com o objetivo de
amenizar o excesso dessa poluicdo, causada pelos veiculos automotivos e

termoelétricos.>®

Estudos tém apresentado diferentes resultados conforme as variacdes
nas técnicas de preparacdo, ou seja, as propriedades desses 6xidos mistos
bimetalicos (Ce-Zr) estdo relacionadas com a metodologia de preparacéo,
precursor e agente direcionador utilizado, além da relacao temperatura/tempo
de calcinacdo. Neste seguimento, podem-se esperar diferentes resultados na
caracterizacdo desses materiais e diferentes resultados quando utilizados
como catalisadores e/ou suportes de agentes ativos. M. Boaro e
colaboradores comprovaram gue na sintese dos 6xidos mistos a base de Zr-
Ce sédo afetadas, intrinsecamente, as caracteristicas estruturais desses
materiais como: &rea superficial, volume e tamanho de poros.*

Consequentemente, isso altera o desempenho destes materiais no uso em
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reacOes oxi-redutoras que podem ocorrer na superficie e/ou no interior (bulk)

destes materiais.

A literatura tem apresentado diversos estudos de catalisadores em
combustdo de MP de diesel. Por outro lado, para simplificar o sistema
reacional e obter resultados reprodutiveis em nivel de laboratério, é razoavel
se empregar um modelo sintético de MP. Um tipo de material particulado,
muito utilizado como modelo é o Printex®-U da Evonik (antiga Degussa), o
qual é formado basicamente por um agregado carbénico com propriedades
reprodutiveis. Este modelo de MP sintético tem mostrado resultados similares
e bastante regulares para simulacdes em reacdes de combustdo, quando
aplicado o método de oxidacdo por temperatura programada (TPO).*® Para
melhor especificar este material sintético, a Tabela 3 menciona a composi¢ao
média desse MP. Entretanto, a composicdo elementar das fuligens nao
sintéticas pode sofrer grandes variacbes, dependendo principalmente da
qualidade do diesel, desempenho, projeto (designer) e tipo ou modelo de

motor utilizado.

Tabela 3. Composicdo quimica média do modelo sintético de fuligem de
diesel (Printex®-U).%°

Fracdo de hidrocarbonetos adsorvidos 5,0%
Residuo <0,1%
Area superficial especifica - BET 95 m?g*
Analise de CHNS 92,2% C
0,6% H
0,2% N
0,4% S
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1.9. Acido 12-tungstofosforico: Ha[PW1204q]

Segundo a nomenclatura IUPAC, O acido 12-tungstofosférico
apresenta a formula molecular H3[PW1,040).2* Pode ser tratado como um
complexo inorganico, membro da familia dos polioxometalatos (POMSs), que
apresenta uma estrutura de Keggin (PW1,040)*> formada por um heteroatomo
de fésforo (P), 12 polidtomos de tungténio (W) e 40 oxigénios. O acido 12-
tungstofosforico € o composto mais estudado dentre os heteropoliacidos. Tal
composto apresenta propriedades quimicas de um &cido forte, com
caracteristica exclusiva de sitios de Bronsted, muito utilizado como
catalisador acido, seja na forma suportada ou protonica. A forma suportada é
mais atrativa, por manter suas caracteristicas cataliticas fundamentais e
ainda poder atuar como catalisador heterogéneo para reacdes em meios

polares, além de serem obtidos com um menor custo de producéo.®*%

1.9.1. Polioxometalatos: origem e contexto historico

Os POMs sao compostos de grande representatividade obtidos a partir
da condensacgédo de oxoanions, como férmula geral: (MnOy)" (Isopolianions)
ou [X«MmOy]* (Heteropolianions), onde os indices (x e m) sempre devem ser:
m < x. O elemento M representa o poliatomo, de modo geral, M = Mo, W, V,
Nb, Ta ou misturas desses elementos nos mais altos estados de oxidacdo
(d°, d') e X representa o heteroatomo do composto, variaveis que pode ser

um elemento qualquer dos grupos 1 ao 17 da tabela periédica.®*°°

Estruturalmente, os POMs podem ser representados como agregados
obtidos a partir da condensacdo de poliedros metal-oxigénio (MOy) de
geometria octaédrica (mais comum), bipiramide pentagonal ou piramide
guadrangular, em gue a espécie quimica metalica M esta deslocada da
posi¢cdo central do poliedro em direcdo aos oxigénios ndo compartilhados,

devido a formagao de ligagdes m, M-0.%+7%9

A primeira sintese de um POM foi obtida por Jons Jakob Berzelius em
1826. Essa sintese foi efetuada a partir de uma reacdo entre molibdato de
amonio (NH4)sM070,4 e é&cido fosférico (Hz3PO,4) tendo como produto um

precipitado cristalino amarelo denominado 12-molibdofosfato de amonio
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(NH.)3[PM01,049]. Representado na forma de fon [PMo1,040]*, este foi o
primeiro exemplo de heteropolianion. A partir desta primeira sintese houve
uma grande corrida no campo da pesquisa para a sintese de diversos
polioxometalatos, principalmente, polioxomolibdatos (M = Mo) e
polioxotungstatos (M = W).** Com isso, em 1910 j& havia sido reportado
cerca de 60 diferentes tipos de heteropolianions, possibilitando a producéo de

100 tipos de heteropolissais.

Em 1893, Werner fez os primeiros estudos para entender a formacao e
estabilidades dos heteropolianions, baseados na teoria de coordenacédo. Mais
tarde, surgiu a contribuicdo fundamental da teoria de Miolati-Rosenheim,
onde o0s heteropolidnions eram compostos por heteroatomos
hexacoordenados com MO,* ou M,0O-* atuando como grupos ligantes ou
pontes.”® As férmulas de 12-heteropoliacido e acido metatungstico foram
descritas como H7[P(W207)6].xH20, Hg[Si(W207)6].xH.0 e
H1o[H2(W207)6].XH2O, em que o a&tomo central, ou 0 H, no caso do acido
metatungstico, seriam hexacoordenados, possibilitando a generalizagéo para

muitos outros casos de complexos inorganicos.”*

Em 1929, Linnus Pauling apresentou um trabalho teérico sobre as
propriedades dos heteropoli compostos. Ele sugeriu que trés octaedros do
tipo MOg eram compartilhados pelas arestas formando uma triade M;015* e 0
heterodtomo estaria ligado a quatro triades, coordenado tetraedricamente por
quatro oxigénios. Por exemplo, no PO,>, cada um dos quatros atomos de
oxigénio seria substituido por um grupo das triades, e cada uma destas
compartilharia os trés outros atomos de oxigénio com as outras triades

vizinhas.”

Em 1933 Keggin obteve definitivamente o padrdo estrutural por
difracdo de raios X do acido 12-tungstofosforico, confirmando as principais
sugestbdes feitas por Pauling. Os octaedros de WOg s&o compartilhados pelas
arestas formando os grupos W3015% que, por sua vez, estdo localizados nos
vértices do atomo de fosforo tetraedricamente coordenado. Em outras
determinacdes de amostras similares, incluindo o acido metatungstico, foi

encontrada a mesma estrutura dos atomos de tungsténio.”
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Outras estruturas também foram propostas posteriormente. Em 1948
Evans apresentou a estrutura [TeMogO24]%, denominada de estrutura de
Anderson, por este ter sugerido dois anos antes. Em 1950 Lindqvist publicou

a estrutura isopoliénica do [NbgO1]®.

Existem varias estruturas de polioxometalatos com diferentes férmulas.
Alguns exemplos incluem as estruturas de Keggin, Dawson, Waugh e
Anderson. Os heteropoli compostos podem ser classificados de acordo com a
razdo entre o numero de heteroatomos e de polidtomos. Algumas estruturas

tipicas estéo listadas na Tabela 4.

Tabela 4. Principais estruturas de polioxometalatos.®*

Razao Estrutura Heteroatomo  Poliatomo Férmula
X:M (X) (M)
1:12 Keggin P(V), As(V), Mo, W X" M12040]®™"
Si(IV), Ge(IV)
2:18 Dawson P(V), As(V) Mo, W [X2°"M15062]%
1:9 Waugh Mn(IV), Ni(V) Mo [X**MgOsz,]™
1:6 Anderson  Te(IV), I(VI) Mo, W [X"*MeO24] >

Dentre os diversos POMs, os com estrutura de Keggin sdo os mais
estaveis e por isso 0s mais estudados e usados como catalisadores. O POM
de Keggin apresenta estrutura completa e pode ser descrita por partes, como:
primdria, secundaria e terciaria. A estrutura primaria, ilustrada na Figura 8,
consiste no polianion, a qual é baseada em um heteroatomo tetraédrico. A
simetria global é tetraédrica (T4), formada pelo tetraedro central XO4 rodeado
por 12 octaedros MOg. Os doze octaedros séo divididos em quatro grupos
M3Oq3 (triade), os quais apresentam os trés octaedros MOg ligados através
de arestas. Cada triade M3O;3 se liga através do compartiihamento de

vértices, tendo um vértice comum com o heteroatomo central.”>"®
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Figura 8. Estrutura primaria (Keggin). [Adquirida da referéncia 73].

A estrutura secundaria consiste em uma estrutura tridimensional a qual
engloba os polianions, os cations, dgua de cristalizacdo e outras moléculas.
Tal estrutura pode ser classificada de acordo com o grau de hidratacdo do
composto. A sua rede cristalina é formada pelo empacotamento do polianion
numa estrutura cubica de corpo centrado (ccc), Figura 9 A. Na estrutura, o
préton apresenta-se coordenado a duas moléculas de agua (Figura 9 B),
formando a espécie HsO,", ligada a quatro anions vizinhos por ligagdes de

hidrogénio aos oxigénios terminais dos anions."®

Figura 9. Estrutura secundaria (A) ccc; (B) HsPW-6H,0."

A estrutura terciaria € representada como parte elementar o tamanho
das particulas, ilustrada na Figura 10. Sua estrutura completa consiste em
particulas ibnicas que definem o diametro e distribuicdo dos poros, originando

assim a area superficial da estrutura. Os POMs com essa estrutura podem
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ser classificados em dois grupos: (Grupo A) o de menor area superficial (1-15
m? g%), formados por fons metalicos pequenos (e.g., Na*, Cu?*) e (Grupo B) o
de maior &rea superficial (50-200 m? g), nesse caso, compostos formados
por cétions grandes (e.g., Cs*, NH;").”

Anion de Ir{eggli Particula primaria

Particula
secundaria

Figura 10. Estrutura terciaria de um heteropoliacido.”

1.10. Caracterizacdo estrutural dos heteropoliacidos

1.10.1. Caracteristicas e estrutura protdnica

O anion de Keggin apresenta bandas caracteristicas bastante intensas
na regido entre 500 e 1200 cm™ no infravermelho (FTIR). Estas bandas est&o
associadas a existéncia de quatro tipos de atomos de oxigénio na estrutura:
quatro atomos de oxigénio comuns ao tetraedro central MO, e aos trés
octaedros de um mesmo grupo W30;3; doze atomos de oxigénio (Op) ligados
em pontes M-O-M entre duas unidades W30;3 diferentes; doze atomos de
oxigénio (O¢) ligados em pontes M-O-M de um mesmo grupo M3O;3; € doze
atomos de oxigénio (Og) com ligagbes duplas M=0O terminais. A posi¢do de
cada um destes atomos de oxigénio na estrutura de Keggin esta ilustrada na

Figura 11.

Para o acido 12-tungstofosférico as bandas observadas nos espectros
de FTIR s&0: vas(P-O) em 1080 cm™; vas(W=0g) em 983 cm™; vas(W-Oc-W)
em 797 cm™ e vas(W-Op-W) em 898 cm™. "
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Figura 11. Anion de Keggin mostrando os quatros (4) tipos de ligacGes dos
oxigénios. (A) P-O, (B) W=0, (C) W-Oc-W) e (D) W-Op-0.%

Estudos comprovam que HPAs com estrutura de Keggin apresentam
sitios com carater acido forte de Brénsted.”* Na estrura sélida de HPAs foram
encontrados dois tipos de protons, dependendo do grau de hidratacéo:
prétons hidratados, [H(H-.O)n]" no qual apresenta alta mobilidade e os nédo
hidratados [H'] que apresentam baixa mobilidade. Tais protons estdo
localizadoss nos oxigénios periféricos do polianion. Cada anion de Keggin,
e.g., acido 12-tungstofosforico, tem dois tipos de d&tomos de oxigénios externo
com potencial centro de protonacao (vide Figura 11); (i) oxigénios terminais,

M=0; e (ii) oxigénios em ponte, M-O-M. "

No caso especifico do H3[PW1,040], estudos de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) mostraram que o deslocamento quimico (&) no
espectro de RMN em estado sélido com rotagdo no angulo méagico (MAS-
RMN) de 3P fornece informacdes importantes como grau de hidratac&o,
distorcdo e até decomposicdo na sua estrutura priméria, seja na forma
protbnica ou suportada. O deslocamento quimico isotropico no espectro de
MAS-RMN de 3P é fortemente dependente do grau de hidratacdo no
H3[PW12040].nH,O, 0 qual pode variar de -15,5 ppm para n = 6, até —11,0
ppm para n = 0. Esta diferenca se deve ao fato de que, no sdlido hidratado o
préton solvatado pela agua, H(H,0),", esta conectado ao heteropolianion por
ligacdes de hidrogénio com os oxigénios terminais e, no H3[PW1,040] anidro,
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0s protons estdo diretamente ligados aos atomos de oxigénio terminais do

polianion.

.”7"® apresentaram célculos baseados em RMN de 'O

Klemperer et a
com indicativos de que, em polianions livres em solugdo, os atomos de
oxigénio localizados em pontes estdo protonados e com carater mais basico
em relacdo aos oxigénios terminais. Em HPAs sdlidos, os protons, hidratados
ou ndo, pertencem a estrutura cristalina, no qual se ligam a heteropolianions
vizinhos. Com isso, a localizacdo dos protons € determinada ndo apenas pela
basicidade dos oxigénios externos, mas também pela energia do reticulo
cristalino. Portanto, nesses materiais cristalinos, os oxigénios terminais mais

acessiveis estao protonados.

A estrutura e a localizacdo dos sitios acidos dos HPAs representam
um papel importante, pois muitas das caracterizacbes de um catalisador
dependem do mapeamento destas propriedades. Estudos de difracdo de
raios X se destacaram como uma ferramenta de grande importancia na
obtencao de informacées da estrutura cristalina nesse tipo materiais sélido.”
No caso desses materiais suportados, o tamanho dos cristalitos indica a
disperséo e a interacdo do material com o suporte. No H3[PW1,04¢], 0 padréao
de DRX caracteristico de sua estrutura e a intensidade dos principais picos

caracteristicos esta centrado em 20 = 10,3 25,3 e 34,6°.”°

1.11. Propriedades cataliticas dos heteropoliacidos

Os HPAs tém sido amplamente utilizados em uma grande variedade
de reacOes por possuirem propriedades cataliticas acidas e de oxi-reducéao.
Os HPAs mais importantes em catalise sdo os de Keggin, sendo o acido 12-
tungstofosforico (HsPW) o mais utilizado, por apresentar alta acidez, melhor
estabilidade térmica e baixo potencial oxidativo, se comparado com o0s
analogos de molibdénio. Em adi¢cdo, HPAs sdo acidos de Bronsted fortes e
sua acidez é maior do que a de sdlidos acidos tradicionais como muitas
zeolitas, incluindo ZSM-5 e muitos 6xidos mistos. Além disso, eles sdo

considerados superacidos por muitos pesquisadores.’>8%82 Existem varios
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tipos de reacdes cataliticas e registros de processos cataliticos em fase

sélido-liquido envolvendo HPAs.
1.11.1. Catalise de superficie

Catélise de superficie é aquela que ocorre apenas na superficie
externa do catalisador. Esse tipo de catalise tem sido muito utilizado em
alquilacdo de aromaticos, por exemplo. A taxa de reacdo € proporcional a

area superficial do catalisador, como esté ilustrado na Figura 12 (a).
1.11.2. Catalise de volume (bulk) tipo |

A catdlise de bulk tipo I, chamada pseudoliquida, mostrada na Figura
12 (b), envolve também um sistema heterogéneo em fase gasosa ou liquida.
Nesse processo, ocorre a difusdo das moléculas reagentes para o interior do
reticulo cristalino, ou seja, entre os polianions. Ha substituicdo das moléculas
de agua de cristalizacdo ou expansdao da estrutura secundaria, onde
acontece a reacdo. Nesse tipo de processo, o H3PW tem apresentado alta
atividade catalitica tanto na forma protdnica como na forma de sais acidos
derivados de metais alcalinos, alcalinos terrosos e amonio. Vale ressaltar que

a taxa de reacdo é proporcional ao volume do catalisador.®?

Reagente  Produto Reagente  Produto Reagente  Produto

W g

.

o
*)

Polidnion

da particula
primaria

{a} Superficial {b} Peeudo-liquido {¢} Bulk tipo (I}
Bulk tipo {1}

Figura 12. Os trés tipos de reacbes de HPAs como catalisador em sistemas

de reacles na fase liquida ou gasosa, adaptada da referéncia.®?

1.11.3. Catélise de volume (bulk) tipo Il
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A Figura 12 (c) mostra a catélise de bulk tipo Il, a qual é um processo
onde a reacdo principal ocorre na superficie do catalisador, mas todo o
interior do sélido participa, ocorrendo uma migracdo tanto de prétons como
de elétrons dentro do reticulo cristalino.®® Um exemplo tipico é a reacdo de
desidrogenacdo oxidativa e a oxidacdo do hidrogénio que ocorre a altas
temperaturas. A taxa de reacdo também pode ser proporcional ao volume do

catalisador, quando se considera uma reagao ideal.
1.12. Aplicacbes dos heteropoliacidos

Os heteropolidcidos, por se apresentarem como sistemas
multifuncionais com propriedades de alta acidez e carater oxi-redutor,
mostram alta atividade catalitica e seletividade e, portanto, sdo muito
utilizadas como catalisadores em reac¢Bes organicas em quimica fina ou
mesmo em escala industrial. Na Tabela 5 estdo classificadas algumas
reacbes usando heteropoliacidos homogéneos e/ou heterogéneos,

suportados e/ou ndo suportados e usualmente em fase gasosa.?*%°

Tabela 5. Exemplos de reacdes organicas catalisadas por heteropoliacidos.?*

Reacao Substrato

Isomerizacéo 1-buteno, m-xileno, p-xileno
Hidratacdo Propeno, isobuteno, cicloexeno
Desidratacao 2-propanol, cicloexanol, butanol

Formacao de éter Metanol + isobuteno, ep6xi + alcool

Esterificacao Acido carboxilico + alcool (alquenos)
Decomposicao Acido carboxilico, éster, éter
Fridel-Crafts Alquilagéo, acilacao

Polimerizagao Tetraidrofurano

1.13. Heteropoliacidos suportados

HPAs podem ser usados diretamente ou na forma suportada, sendo
esta forma preferivel por aumentar sua area superficial e dar melhor

acessibilidade para o reagente aos sitios ativos.®” A pequena area superficial
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dos HPAs de Keggin (1-10 m? g%) limita suas aplicacées em reacdes de fase
gas-solido, principalmente envolvendo substratos n&o polares.®®®° Essa
desvantagem pode ser superada por meio da dispersao dos HPAs em um

suporte com alta area superficial.

A atividade catalitica do H3PW suportado depende, principalmente, da
quantidade utilizada, das condi¢cdes de pré-tratamento e do tipo de suporte.
Suportes acidos ou neutros como SiO»-Al,03,%° SiO,, MCM-41, carbono
ativado, resina acida de troca iénica e TiO, séo bastante utilizados.?*® Por
outro lado, suportes com propriedades béasicas, como Al,O3 e MgO, tendem a
decompor os HPAs, o que pode ser evitado utilizando condi¢cdes adequadas

de preparac&o.®’

Oxidos mistos bimetalicos a base de Ce-Zr, sdo importantes materiais
cataliticos usados na sua formula massica ou como suporte para ancorar
principios ativos como HPAs. As solugfes solidas CeyZr; O, sdo singulares
em termos de propriedades oxi-redutoras na superficie e no bulk, assim como
propriedades acidas, o que faz desse material um suporte promissor para
HPAs.%

34



1.14. Objetivos

Desenvolver uma metodologia de preparagdo, a partir de sais
precursores em sistema aquoso, para sistematicamente obter catalisadores
massicos a base metalicas Ce-Zr do tipo CeZr;.xO2 (0 < x < 1,0). Investigar
tais catalisadores por meio de ensaios reacionais em combustdo de materiais
particulares de diesel (MP) por meio de analise termogravimétrica (TGA)
usando como modelo de MP o Printex®-U. Realizar um estudo comparativo
do desempenho de combustdo catalitica dentre os 6xidos CeyZr;xO, (0 £ x <
1,0), fazer o estudo de reutilizacdo, de estabilidade térmica, de cinética e
propor o mecanismo das reacfes para 0 Oxido mais ativo. Contribuir
criticamente para 0 aprimoramento dos conhecimentos a respeito da
utiizacdo de materiais cataliticos para dispositivos de eliminacdo de
particulados de diesel. Utilizar estes 6xidos mistos bimetalicos a base de Ce-
Zr como suporte para ancorar o acido 12-tungstofosférico via impregnacao
aquosa. Estudar a dispersédo desse acido no suporte, os tipos de interacdes
dos ions de Keggin nos materiais CesZrixO, e propor a natureza dos
diferentes sitios ativos. Testar as atividades cataliticas desses materiais em
reacoes de esterificacdo de acido oléico com etanol em diferentes condicdes
reacionais. Determinar a atividade por meio de medidas de TOF, a melhor
proporcao, em massa, de acido em relacdo ao suporte. Efetuar a reutilizacéo
dos catalizadores e em seguida estudar as possiveis desativacdes do Hz;PW

no decorrer do processo de esterificacao.
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2. Metodologia Experimental

Nesta secdo serdo descritos, os materiais, reagentes, os métodos de
preparacdo dos catalisadores, as descricdes dos instrumentos utilizados nas

caracterizacdes e técnicas de reacdes para 0s respectivos catalisadores.
2.1. Principais reagentes

e Cloreto de cério heptahidratado (CeCl3-7H,O) pureza = 99%,
Sigma-Aldrich;

e Cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCI,-8H,0) pureza = 99%,
Sigma-Aldrich;

e Printex®-U, Evonik (antiga Degussa);

e Etanol, CH3CH,OH (99,8%, Vetec), secado em peneira molecular
4A por 24 h, Sigma-Aldrich;

e Acido cloridrico concentrado, HCI, 37%, Vetec;

e Piridina, CsHsN, pureza = 99,5%, Vetec;

e Acido 12-tungstofosférico hidratado, Hs[PW1,040] NH,O , pureza =
99,99%, Sigma-Aldrich;

2.2. Preparacéao dos catalisadores

Os oxidos monometalicos e mistos, CexZr; O, (0,0 < x < 1,0), foram
sintetizados pelo método sol-gel a partir de solucdes aquosas 0,3 mol L™ de
CeCl3.7H,O e/ou ZrOCl,.8H,0. Tais solucbes, com razBes molares
previamente definidas, foram misturadas e adicionadas gota a gota (2 mL
min™) em solugéo aquosa de NHs (6,0 mol L™) sob agitacdo constante em um
banho de ultrassom a temperatura ambiente, em uma razdo volume
precursores/mineralizador = 1. O gel formado foi deixado sob agitacao
constante em uma placa de agitacdo magnética a 300 rpm e 80 °C no interior
de uma capela de exaustdo até a total secura do solvente. O solido formado
foi lavado com agua destilada até apresentar pH neutro, filtrado, secado a
100 °C por 2 h em uma estufa a vacuo, pulverizado e finalmente calcinado a
650 °C por 4 h para remover todos os anions dos precursores bem como

decomposicédo de residuos nitrogenados.
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Para a preparacao dos catalisadores suportados foi utilizado o método
de impregnacédo, com diferentes teores de HzPW (15, 20 e 25% em massa)
nos 6xidos mistos CexZr1xO, (0,1 < x < 0,9). Solugbes aquosas de HzPW em
HCl 0,1 mol L* contendo diferentes quantidades do HsPW, foram
adicionadas aos suportes Ce,Zr;xO», na proporcdo de 10 mL de solucao por
grama de suporte, o qual foi mantido sob agitacdo constante (300 rpm) e
evaporado a 80 °C em uma capela de exaustao até ficar totalmente seco. Em
seguida, o solido obtido foi colocado em uma estufa a vacuo calibrada a
temperatura média de 100 °C por um periodo de 4 h e, finalmente pulverizado
em um almofariz de agata. Para que esses materiais fossem utilizados em

testes cataliticos, eles foram ativados a 200 °C por 4 h.
2.3. Teécnicas de reacao e caracterizagcdo das amostras

2.3.1. Combustao por temperatura programada a partir de TG/DTG

Todos os testes cataliticos de combustao foram feitos e avaliados por
termogravimetria (TG/DTG) modelo SDT 2960 da TA instruments, sob fluxo
de ar sintético analitico 5.0 (99,999%; O, + N, com 20 + 0.5% O,.), com fluxo
total no forno de 110 mL min™. A mistura entre o particulado sintético de
diesel (Printex®-U) com os respectivos catalisadores teve uma razdo em
massa catalisador/particulado = 20. Considerando que o contato entre a
fuligem de diesel e o catalisador é um fator determinante nesse processo de

reacao, foram feitos dois tipos de misturas, forte e fraco contato.

Para o experimento de forte contato foi usado um almofariz e um pistilo
de agata e, para o de fraco contato, apenas uma espatula para fazer a
mistura; em ambas as condi¢cbes, o catalisador e o Printex®-U foram
misturados durante 5 minutos. Para cada reacdo a mistura (~15 mg) foi
colocada em um cadinho de platina e, como referéncia, foi usada a alumina
(a-Al,O3). O experimento teve inicio nas condi¢cdes de temperatura ambiente
(~26 °C) até 700 °C. O equipamento de TG foi calibrado em diferentes
rampas de aquecimento (e.g., 2, 5, 10, 15 e 20 °C min™). A rampa de 10 °C

min™ foi usada em todos os catalisadores e as demais rampas feitas com o

38



objetivo de ser usadas para o estudo cinético da combustdo catalisada com o

material de melhor atividade catalitica.
2.3.2. Processos de adsorgcéo gasosa

O processo de adsor¢cédo gasosa de piridina (Py) nos 6xidos mistos foi
realizado em um sistema montado em nosso laboratério. Este constitui de um
forno tubular, um recipiente de vidro contendo piridina liquida, previamente
destilada em hidreto de célcio e armazenada, por no minimo 24 h, em um
recipiente com peneira molecular 3A para retirar 0 excesso de agua. O
recipiente foi, entdo, conectado a um sistema contendo nitrogénio como gas
carreador. Primeiramente, os materiais sintetizados foram submetidos a um
pré-tratamento de 1 h dentro dos cadinhos de platina (~40 mg), inseridos em
um barquinho de ceramica e, subsequentemente, colocado no forno tubular a
temperatura de 300 °C para eliminar agua e/ou outras moléculas volateis
adsorvidas no solido. Em seguida, a temperatura do forno foi ajustada para
100 °C com fluxo constante (~100 mL min™) de nitrogénio (N.), o qual passou
pelo recipiente contendo Py liquida durante 1 h. Desse modo, a Py em forma
de vapor é arrastada pelo fluxo de N, e passa pelas amostras de modo a
satura-las. Para finalizar o processo, foi passado novamente fluxo de N, puro
com temperatura ajustada em 150 °C por mais 1 hora, de modo que qualquer
Py adsorvida fisicamente fosse liberada da amostra. Uma vez terminado o
procedimento de adsorcdo, os materiais sdo devidamente armazenados em
camara seca para serem submetidos, posteriormente, a analise qualitativa
por espectroscopia DRIFTS. As andlises quantitativas de piridina
guimicamente adsorvida foram feitas por termogravimetria (TG/DTG) e

analise elementar CHNS.%

A quantificagdo de Py adsorvida quimicamente, por TG/DTG foi
realizada utilizando-se um meétodo ja descrito recentemente por n0SsSo grupo
de trabalho.'® Inicialmente determinam-se as perdas de massa associada a
agua e Py dessorvida dos sitios acidos. Cada perda de massa € convertida
em massa de Py (mmol) adsorvida em tais sitios por grama de catalisador
anidro, conforme a Equacao abaixo:

n= (mPy - mcat)/(mi - mw) MMpy
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Em que: mpy, corresponde a perda de massa de Py, m¢; a perda de massa do
catalisador sem Py, m; a massa inicial do catalisador, m,, perda da massa de

agua e mmpy corresponde a massa molar da Py (79,101 g mol™).
2.3.3. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratbmetro de
raios X, Bruker D 8 FOCUS com radiacdo Cu-Ka = 1,5418 A a 40 kV e 20
mA, usando um monocromador de grafite. A varredura dos angulos foi feita
com ingremento (step) de 0,02° ou 0,05°, coletada na faixa de 2 a 75° (20) a

velocidade de 2° min™,
2.3.4. Espectroscopia Raman

Experimentos de Raman das amostras foram realizados sob condig&o
ambiente, utilizando um espectrometro Perkin Elmer Raman Station 400F
equipado com detector de CCD. Com faixa de varreduras de 3300 - 200 cm™,
resolucéo de 4 cm™, comprimento de onda e poténcia do laser (Nd-YAG) de

785 nm e 50 mW, respectivamente.
2.3.5. Fluorescéncia de raios X (FRX-EDX)

As andlises elementares, para determinar as razbes Ce/Zr dos
materiais mistos bimetalicos Ce-Zr, foram feitas usando um instrumento EDX
720 da Shimadzu com fonte de raios X de rddio. Os espectros foram
coletados em condi¢cbes de vacuo (< 45 Pa) por meio de varreduras de
energias distintas (50 e 15 kV), as quais determinam as regides dos
elementos Ti-U e Na-Sc, respectivamente. A quantidade dos elementos Ce e
Zr foi determinada pela comparacdo com padrdes fundamentais (método

quali-quanti).
2.3.6. Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos dos materiais foram obtidos por meio de uma
mufla (EDG3P-S—-EDG) microprocessada sob condigcbes de ar estatico.
Todos os experimentos foram feitos a partir da temperatura ambiente

programada com uma rampa de 10 °C min™.
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2.3.7. Medidas no Infravermelho (FTIR)

As medidas de refletancia (DRIFTS) dos catalisadores foram feitas em
um espectrometro FT-IR, Thermo Nicolet 6700, equipado com um detector
DTGS, com 256 varreduras e 4 cm™ de resolucdo. Cada reflectancia foi
convertida em pseudo-absorbancia usando a funcado Kubelka-Munk. Todas as
amostras de 6xidos mistos analisadas foram feitas sem diluicio em KBr e

obtidas em condicdo ambiente.
2.3.8. Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros em estado soélido com rotacdo no angulo magico (MAS-
RMN) de *!P (121,47 MHz) foram obtidos em um espectrémetro Mercury Plus
de 7,05 T da Varian equipado com um probe de 7 mm (rotor de zirconia) a
temperatura ambiente. O tempo de aquisicdo de cada espectro foi de 0,1 s,
duragao de pulso de 8 us (n/2), intervalo entre pulsos de 10 s, minimo de 128
aguisicdes e velocidade de rotacdo da amostra de 5 kHz. Os sinais foram

referenciados externamente ao H3zPO,4 (6=0 ppm).

Os espectros de 'H (300,00 MHz) em solucdo foram obtidos no
mesmo equipamento utilizando um probe de 5 mm (SW) com duracdo de
pulso de 4,9 us (n/4), intervalo entre pulsos de 1,36 s e com 16 aquisi¢oes.

Foram referenciados ao TMS (6=0 ppm).
2.3.9. Medida de area superficial especifica

Os dados das areas superficiais especificas dos materiais foram
calculados, ajustando as isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N, como
adsorbato ao modelo descrito pela Equacao de BET (Brunauer, Emmett e
Teller), as quais foram obtidas em um equipamento de adsor¢éo de gases da
Micromeritics (modelo ASAP 2020C). As amostras foram pré-tratadas a 200
°C por 22 h e analisadas na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C).
Porém, por convencgdo, a quantidade de gas adsorvido é expressa pelo seu

volume em condi¢des normais de temperatura e pressao (0 °C e 760 mmHg
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— CNTP), enquanto a presséo € representada pela presséo relativa (P/Py).
Em todos os ensaios o diametro médio de poros e o volume total de poros
fornecidos pelo software do equipamento foram calculados utilizando-se o

algoritmo do método BJH (Barrett, Joyner e Halenda).'®

2.3.10. Analise Elementar por Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio
(CHN)

As analises de quantificacdo de piridina por CHN foram realizadas por
um equipamento de CHNS Analyzer Perkin Elmer Series Il, modelo 2400. O
padrdo de calibracdo usado foi a acetanilida, com as proporcdes analiticas;
71,09% de C; 6,71% de H; 10,36% de N e 11,84% de O. As analises foram
realizadas utilizando cadinhos de estanho, com quantidades de amostras em

torno de 2,5 mg.
2.3.11. O Processo reacional de esterificacéo

A producao de esteres, combustivel denominado biodiesel, por via de
esterificacdo, consiste em uma reacdo quimica entre acidos carboxilicos e
alcoois. Visto que, é uma reacdo organica reversivel e com total seletividade
para éster e agua, a conversao do acido equivale ao rendimento reacional. A
agua pode ser removida no decorrer do processo com 0 uso do dispositivo
Dean-Starck com o objetivo de deslocar o equilibrio para o produto éster. O
uso de excesso de um dos reagentes, geralmente o de menor custo, também
serve como incremento para deslocar o equilibrio no sentido de formacao do

éster, conforme indicado na reacao abaixo.

R-OH + R-COOH =—— R-COO-R + H)0O

Processo reacional de esterificacdo de acidos graxos € uma reacéo de
condensacao, em que a formacdo da agua se da pela cisdo da ligacao entre
o carbono e o oxigénio da hidroxila do acido caboxilico e entre o oxigénio e o
hidrogénio da hidroxila do &lcool, dados confirmados quando o acido
benzéico reage com metanol marcado com *20. Essa reacdo em temperatura

ambiente apresenta uma cinética muito lenta, no entanto, os reagentes
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podem ser aquecidos na presenca de catalisadores acidos convencionais

como: H,SOq4, HF, H3PO4, HCI, etc., para acelerar o processo de equilibrio.

Vale ressaltar que, o problema do uso destes acidos € que eles sdo
corrosivos e apresentam dificuldade no processo de descarte, sendo
recomendavel a substituicdo deles por catalisadores sélidos acidos, a
principio, por questdes ambientais. Tais acidos catalisam tanto a reacdo
direta (esterificacdo) como a reacao inversa (hidrélise do éster). Por serem
menos poluentes, corrosivos e ecologicamente corretos seria interessante

estudar este processo usando catalisadores solidos e heterogéneos.

Nos ultimos anos os HPAs tém chamado a atencéo dos pesquisadores
como catalisadores &acidos, embora apresentem baixa area superficial.
Quando suportados tornam-se mais eficientes para 0s processos de
esterificacdo em processos heterogéneos. Os HPAs seguem a seguinte
ordem decrescente de acidez: H3[PW12040] > Ha[SiW12,040] > H3[PM012040] >
H4[SiM012040], sendo o de maior acidez comparavel até mesmo ao tradicional
HZSO4.72‘73

A Figura 13 mostra 0 mecanismo proposto para a reacdo de
esterificacdo de acidos graxos, em gque R e R; representam, respectivamente,
as cadeias carbénicas hidrofébicas do acido graxo e do alcool. No decorrer
do processo foi apresentada, esquematicamente, em cada etapa com

caracteristicas do equilibrio de reacéo.
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Figura 13. Mecanismo proposto para esterificacdo de acidos graxos via

catélise acida.'1%?

A primeira etapa do processo ocorre com a protonacao do oxigénio do
grupo acila do acido carboxilico pelo ataque do sitio acido do catalisador, que
€ um &cido de Bronsted forte, originando um carbocéation. Na segunda etapa
ocorre 0 ataque nucleofilico da hidroxila do alcool nesse carbocétion, que
apos a interacdo forma o carbono sp® intermediario, observado na etapa 3.
Na etapa 4, por questdo de estabilidade o préton da hidroxila do alcool
transfere um préton para a hidroxila do ion carboxilado, justificando assim a
cisdo entre o oxigénio e o hidrogénio da hidroxila da molécula de alcool. Na
etapa 5 se observa a perda da molécula de agua justificando assim a cisao
entre o carbono e o oxigénio da hidroxila do acido carboxilico. Na etapa 6
forma-se o éster protonado que, com a perda do préton passa para a etapa 7,

completando assim o ciclo reacional e a regeneracgéo do catalisador (H”).
2.3.12. Sistema reacional usado para os testes cataliticos

Todos os testes reacionais foram realizados em um sistema de refluxo,
conforme ilustrado na Figura 14. Na etapa de ativacdo dos catalisadores,
utilizou-se a condicdo de 200 °C/4 h, previamente programada em uma mufla
(EDG 3P-S). Para cada reacao usou-se 2,0 g de acido oléico e 0,2 g de

catalisador (10 % em massa em relacdo ao acido). Os substratos foram
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mantidos em constante agitacao durante todo o periodo reacional. O bloco de
aguecimento foi mantido a uma temperatura fixada em 100 °C e a agua do
condensador mantida a 15 °C, utilizando um banho termostatico (Lauda,
modelo K-2/R). Dessa forma o etanol utilizado evaporava até o condensador,

e neste, por condensacao retornava ao meio reacional.

Figura 14. Sistema utilizado para a reacdo, em que (a) Placa de aquecimento
e agitacdo, (b) bloco metalico de aquecimento, (c) baldo de fundo redondo,

(d) condensador.

No final de cada reacdo, o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente e o catalisador retirado por filtragdo a vacuo. Com um funil de
decantacéo o produto da reacéo foi filtrado e lavado com solucdo aquosa de
cloreto de sodio 5% m/m, a fim de separar a parte oleosa da reacgdo (i.e.,
acido oléico e oleato de etila). O produto da reacdo entdo era colocado em
um tubo de ensaio com um pouco de sulfato de magnésio anidro para retirar

0 excesso de agua e finalmente quantificado por FTIR/PLS e/ou RMN de *H.
2.3.13. Metodologia de quantificagdo por RMN de *H

No caso da esterificacdo de acido oléico com etanol, a quantificacdo

feita por RMN de 'H foi determinada através da Equac&o abaixo:
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Areado (-CH,—)*x100
Areado (-CH,-)

Converséo (%) =

Em que: (-CH.-)* indica um quadupleto, relativo ao grupo O-CH, do
oleato de etila situado na regido (4,20 - 4,00 ppm). A area (-CH,-)" indica um
tripleto, relativo ao carbono alfa ao grupo acila do oleato de etila situado na

regido (2,31 - 2,20 ppm);

Na Figura 15 estdo representados os espectros de RMN de 'H, da
amostra de &cido oléico e de oleato de etila puros, nas quais pode claramente
ser observado o indicativo que determina o rendimento da reacdo. Na medida
em gue vai aumentando a area o quadrupleto relativo ao grupo O-CH, do
éster etilico situado na regido (4,20 - 4,00 ppm), a conversao para o oleato de
etila aumenta, e assim, € determinado quantitativamente o valor da

conversao em percentagem.

)

R cﬁz c/

#
+ = Tripleto © CH, CHs
# = Quadupleto
Ester etilico

Figura 15. Molécula de éster etilico em que mostra as areas de integracdo na
qual é usada para quantificar a mistura de acido oléico e oleato de etila por
RMN de *H.

2.3.14. Metodologia de quantificacdo por FTIR/PLS

A quantificacdo dos produtos das reagfes de esterificacdo de &cido
oléico com etanol pode ser feita a partir de FTIR/PLS na regido do
infravermelho médio. O método foi desenvolvido por nosso grupo de trabalho
no laboratério de catélise LabCat) e descrito, detalhadamente, por Macedo, J.

L.%° O método visa desenvolver novas técnicas a partir de espectroscopias
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vibracionais adequadas a rotina de processos reacionais de baixo custo

quando comparadas a CG ou RMN de *H.

O método apresenta resultados equivaléntes quando comparada aos
outros métodos (i.e., CG e RMN de 'H), em adicdo a vantagem de cada
amostra poder ser reaproveitada. Porém devem ser tomados os devidos
cuidados no procedimento final da amostragem, evitando contaminacdo com
agua, ja que FTIR é sensivel a essa molécula. Nesse caso, é necessario que
as amostras passem previamente pelo procedimento de uso do roto-

evaporador por pelo menos 1 h a 70 °C antes de ser analisada.

O método permite que seja feita uma relacdo dos dados espectrais
com a concentracdo dos compostos envolvidos a partir dos Minimos
Quadrados Parciais (PLS). Dessa forma, tais dados podem ser decompostos
em suas variacbes comuns, 0 que permite a utilizacdo deles para determinar
a concentracdo. Sao formados dois conjuntos de vetores e dois de
constantes escalares (scores), sendo um para os dados do préprio espectro e
outro para a concentragcdo dos participantes. Em que, nesse caso, a
decomposicdo dos dados espectrais e das concentracdes ocorre

simultaneamente. '
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3. Resultados e Discussao

3.1. Analises Estruturais dos 6xidos mistos

Nesta secdo estdo apresentados os resultados das caracterizacdes
dos materiais mistos, representados pela férmula geral Ce,Zr;xO,, em que “X”
representa a propor¢cdo molar, as quais sofre variagdes de: 0 < x < 1,0. Em
adicdo, nessa mesma classificacdo, estdo incluidos os oOxidos
monometalicao, CeO, e ZrO,. Os materiais foram sintetizados por sol-gel e
caracterizados por: FRX/EDX, DRX, Raman, DRIFTS, Adsorgéo de N, CHN

e TG/DTG.
3.1.1. Caracteristicas fisico-quimicas dos materiais mistos

Os resultados das analises da estequiometria por FRX-EDX entre a
razdo molar de Ce/Zr dos O6xidos mistos, preparados por sol-gel,
apresentaram uma boa equivaléncia com os nominais. Os dados ilustrados
na Tabela 6 (colunas 1 e 2) mostram o0s valores nominais e reais
respectivamente. Os resultados demonstram que a técnica sol-gel e todos os
passos de preparacdo subsequentes foram satisfatérios e fundamentais na
sintese dos materiais cataliticos. Por simplicidade, as féormulas nominais

foram utilizadas ao longo desse trabalho.

A Tabela 6 mostra, resumidamente, as caracteristicas fisico-quimicas
dos materiais mistos a base de Ce-Zr. Muitos resultados significativos das
propriedades texturais foram obtidos a partir das andlises de adsorcéao-
dessorcdo de N, Tabela 6 (colunas 3-6).'* Nos resultados da &rea
superficial especifica (coluna 3), os materiais variaram de 19,4 m? g* (ZrO,) a
42,3 m? g}(Ceo3Zro70,). Estes dados, de forma geral, estdo de acordo com
publicacées recentes.®®% Em complementacdo as areas superficiais, foram
também ilustrados os resultados das &areas de microporos (coluna 4). E
importante destacar que, tais resultados mostram a baixa contribuicdo de
microporos para 0s 0xidos mistos sintetizados (CexZri1xO2, 0,1 < x <0,9), em
que, nao atingiram 10% do total de suas areas. Isso confirma que esses

oxidos mistos a base metalica de Ce-Zr sdo basicamente mesoporosos.
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Para os resultados obtidos de volume médio de poros (coluna 5),
observa-se variacées de 0,08 cm®g™ (Ceg1Zr000-) a 0,16 cm3g™ (ZrO,). Na
coluna 6 da mesma Tabela, estdo descritos o diametro médio dos poros (Ps)
dos materiais sintetizados. Os resultados apresentaram pequenas variacoes
(7,8 - 19,3 nm) em relacdes as proporcdes Ce-Zr, ambos demonstraram ser
de natureza mesoporosa (2 nm < Tpores < 50 NM). Porém, estéo presentes na
literatura, registro de materiais mistos de natureza microporosa (Tporos < 2
nm).%

Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas dos materiais CexZr;.xO, (0,0 < x <
1,0).

Oxidos Mistos Seger Smicro” vp° P Dorx” Deer® Py’
(m/g) (m%g)  (cm?g) (nm) (nm) (nm) (mmol/g)
Nominal EDX

ZrO, ZrO, 19,4 3,1 0,16 19,3 19,6 50,0
Ceo.1Zr090; Ce0,00Zr0,9102 22,2 2,2 0,08 7,9 11,0 42,7 0,034
Cep2Zr002 Ce0,172r0.8302 41,1 2,0 0,12 7,9 9,3 22,7 0,031
Ceo3Zr0.70; Ceo,28Z10,7202 42,3 3,2 0,12 7,9 8,4 24,0 0,028
CeosZlosOs  CeomsZlos:Os 40,7 3.9 0,12 7.8 8,0 23,2 0,025
Ceo5Zr0 502 Ce0,45210 5502 34,6 2,1 0,11 8,3 5,8 27,1 0,036
Ceo,6Zr0,402 Ce55210,4502 39,9 2,8 0,12 7,9 51 23,9 0,028
Ceo.7Z10 30, Ce0,67210.3302 37,4 3,1 0,11 8,2 8,8 24,0 0,039
Ceo8Zr0202 Ce,78210,220, 41,2 3,1 0,12 7,8 11,8 21,5 0,043
CeosZfo10>  CeosiZlooO> 38,6 28 0,12 7.9 12,7 21,7 0,041

CeO, CeO, 30,3 54 0,14 13,7 19,6 28,8

a. area superficial especifica dos microporos dos materiais (poros < 2 nm) calculado pelo método t-plot.

b. volume de poros acumulativo por desorgao BJH

c. diametro médio dos poros (4V/A) calculado pelo método de desorgcao BJH.

d. tamanho médio das particulas dos 6xidos mistos por DRX a partir da Equagao de Scherrer em 26 = 29,2; 30,2).
e. diametro médio das particulas (Dger) = 6000/(p X Sger)

f. total de piridina adsorvida, analisada por TG/DTG com parametros confirmados por CHN

Os resultados obtidos de tamanho médio das particulas por DRX, a
partir da Equacao de Scherrer nos picos mais intensos (260 = 29,2°; 30,2°) dos
materiais sintetizados estéo ilustrados na coluna 7 da Tabela 6. Os resultados
mostraram uma diminuicdo das particulas a medida que as razbes Ce/Zr se
aproximam de 1. Na coluna 8 da mesma Tabela estdo, também,
apresentados os resultados de diametros meédios das particulas (Dger),
porém, nesse caso, sdo dados calculados a partir das analises de adsorcao
fisica de N, por BET. Nesse caso, foi utilizada a formula: Dger = 6000/(p X

Sger), em que, p é a densidade e Sger a area superficial especifica. A
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densidade (p) para cada um dos materiais € determinada a partir da relacéo

de sua massa (g/mol) pelo volume (cm?®).

A média total de tamanhos dos cristalitos por (Dprx) foi de
aproximadamente 8,9 nm, quando aplicados para todos os Oxidos mistos. A
céria e a zirconia monometdlicas, determinada pelo mesmo método,
apresentaram o0 mesmo tamanho, 19,6 nm. Em comparacdo com O0S
tamanhos médios determinados por (Dger), 0s valores medios dos Oxidos
mistos foram, aproximadamente, trés vezes maiores, 25,4 nm. Essa diferenca
pode estar atribuida a pequenos monocristalitos agregados ocorridos durante

0 processo de sintese por sol-gel.

De acordo com Santos et al.,*%

a ocorréncia de uma maior diferenca
existente entre os valores de tamanho dos cristalitos, determinado por Dpgrx €
por Dget, pode ser indicios de formacao de agregados durante o processo de
preparacdo. No caso desse trabalho, os 6xidos mistos sintetizados com maior
diferenca de tamanho, determinados pelos dois métodos, foram CesZros0; €
Ceo,6Zr040, com uma relacdo Dget/Dprx de aproximadamente 4,7. Tais casos
podem ser explicados pela formacdo de maiores agregados durante a

preparacdo em relacdo aos demais catalisadores mistos.

Para os casos dos oxidos mistos preparados, CepoZrp10, €
CeosZrp20,, em que a diferenca de tamanho, determinados pelos dois
métodos, foi relativamente pequena (Dget/Dprx=1,7). Os resultados obtidos
mostram que, tais materiais, foram formados por nanocristalitos finos com
baixo estado de agregacdo. As demais amostras, que apresentaram
diferencas consideraveis, foram observadas o tamanho de poros relatados e

confirmado pelo formato das isotermas.

Os resultados, quantitativamente em mmol/g, de acidez obtidos por
TG/DTG, com parametros confirmados por CHN, dos o6xidos mistos
apresentaram baixas adsorc¢des de Py, sendo o material com maior acidez o
catalisador CeggZro.0, com 0,043 mmol de Py por grama de catalisador
(Tabela 6, coluna 9). Visto que, a céria monometalica, ndo adsorve Py, por

ser considerado composto de carater levemente basico, sugere-se que,
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mesmo com a baixa adsorcdo ocorrida nos O0xidos mistos ricos em cério,
esses sitios acidos podem fazer alguma diferenca na melhoria da atividade

em combustdo de MP.
3.1.2. Natureza dos sitios acidos dos 6xidos mistos

Os experimentos de adsor¢cdes com piridina, em materiais cataliticos
sélidos, podem resultar em acidez protdnica (Bronsted), ligacdo de hidrogénio
ou nao protonica (Lewis). Estes resultados podem ser determinados em
andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR ou DRIFTS), onde as
informacBes dos diferentes tipos de acidez sdo determinadas através da

absorcao de radiacdo na regido do infravermelho. 0”18

Para estabelecer, diferentes tipos de sitios acidos, o estudo é feito
baseado na interacdo quantitativa de molécula sonda adsorvida e o
catalisador. As principais moléculas provas utilizadas nesse processo sao:
amoénia que estabelece distincdo dos sitios de Bronsted pelas bandas de
frequéncias em (~1450 e 3130 cm™) e de Lewis (~1630 e 3330 cm™) e
piridina que permite, simultaneamente, observar as bandas caracteristicas de
piridina coordenada em sitios de Bronsted formando o ion piridinio nas
frequéncias ~1540 e 1640 cm™ e para as bandas definidas como sitios de

Lewis, as quais, aparecem em ~1450 e 1620 ¢cm™.1%%1°

Dentre as moléculas sondas usadas na determinacdo de sitios acidos
de catalisadores solidos, a amoénia se destaca como uma das mais usadas
pelo método de temperatura programada de dessorcdo (TPD).**? No
entanto os resultados obtidos tém sido questionados por trabalhos literarios
devidos estudos evidenciarem que a molécula de amonia sofre dissociacdes
formando espécies do tipo NH, e H*, o que faz dessa molécula adsorver
tanto sitios &cidos como basicos, comprometendo a confiabilidade do

processo.™®

Parrillo e colaboradores!**

reportaram um estudo comparativo sobre
moléculas sonda para determinagdo de sitios acidos em ZSM-5 usando
varias aminas (metilamina, etilamina, N-propilamina, isopropilamina e

piridina). Nas analises dos resultados eles observaram que, etilamina, N-
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propilamina e isopropilamina formaram complexo na razéo 1:1 por atomo de
aluminio, e dessorveram como amonia e alquenos. No caso da metilamina, a
metade das espécies apresentou formacdo na razdo 1:1, tais espécies
reagiram para formar uma mistura complexa de produtos, enquanto que as
moléculas de piridina dessorveram intactas acima de 400 °C. Com este e
outros estudos na literatura, o uso de piridina como molécula sonda tem se

tornado rotina nos laboratérios de caracterizacdo de catalisadores.**

- 1442

Absorbancia (u.a.)
|

1580 1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440 1420
Namero de Onda (cm’w)

Figura 16. DRIFTS das amostras de Ce,Zr;xO, ap0s a adsor¢do gasosa de
piridina (Py).

Nesse trabalho foram analisados os espectros de DRIFTS na regido
do infravermelho médio (4000-400 cm™). Na Figura 16 estdo apresentados 0s
resultados dos espectros de DRIFTS das amostras analisadas apés adsorcao
guimica de Py gasosa. Os espectros de todas as amostras analisadas dos
oxidos mistos apresentaram bandas bem definidas em aproximadamente,
1442 cm™. Resultados atribuidos, especificamente, as vibragées do anel da
molécula de piridina. Tais sinais estédo relacionados a coordenacédo do par de
elétrons dessa base aos sitios acidos dos materiais soélidos sintetizados. De
acordo com a literatura, estas bandas estdo associadas a presenca de sitios

acidos de ligacéo de hidrogénio (hydrogen bond) ligados & piridina.**
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A formacdo das bandas (1442 cm™) se deu pela coordenacéo
superficial do 6xido misto a base de Ce-Zr com a hidroxila que, por sua vez,
interagem com as moléculas de piridina esquematizada na Figura 17. Essa
interacdo ocorre devido ao par eletrébnico livre do heterodtomo (N) da

molécula de piridina que pode formar diferentes ligacdes intermoleculares.

Quanto a forca de interacédo, a molécula de piridina, pode interagir com
sitios protonicos, desde uma ligagdo mais fraca (ligacdo de hidrogénio) até
uma ligacdo mais forte (acido de Bronsted, e.g., formacgéo de ion piridinio, Py-
H™"). Para cada caso é possivel distinguir pela frequéncia de vibracéo do anel
da piridina. Em muitos casos na literatura eles sdo chamados de sitios acidos

de Bronsted, embora haja uma distingdo em termos de forca.

Com base nos resultados das andlises espectroscopicas das
amostras, vale ressaltar que, em todas as amostras, ndo foi observada
nenhuma adsorc¢dao relativa a sitio de Bronsted ou de Lewis, adsor¢cdo acima
de 1580 cm™. Foi observada apenas adsorcdo de ligacdo O-H, relativa a

presenca de agua (~1640 cm™), j& que os espectros foram obtidos em

SR

condicBes ambientes.

Figura 17. Esquema proposto para a interacéo da piridina (Py) com os sitios

acidos dos 6xidos mistos CeyxZr;.x0O2 (0,1 £ x<0,9).

3.1.3. Estudo das isotermas de adsorcao de N,
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Os experimentos de adsor¢cdo que determinam as formas das
isotermas produzidas pelos catalisadores heterogéneos, podem ser feitas por
métodos estaticos ou dindmicos. Em ambos os casos é necessario fazer o
processo de desgaseificacdo do solido, por aquecimento e evacuacao (pré-
tratamento). No caso deste trabalho, para todas as amostras, foi utilizado o
método estatico, visto que, foram usadas quantidades sucessivas de

adsorbato (N2) num volume previamente evacuado.

Para a realizacdo das andlises foram utilizadas em média (4-5 mg) da
amostra de solido. Assim, volumetricamente, foi determinada a quantidade
adsorvida de adsorbato quando se atinge o equilibrio para cada valor de
pressdao. Em todos os casos, os célculos se baseiam na aplicacdo da
equacao dos gases ideais, uma vez conhecido o volume do sistema por
calibracdo prévia. Vale ressaltar que, cada experimento é feito a -196 °C e
pressdo inicial proxima de zero atm, porém os célculos da quantidade de
adsorbato (N2) adsorvida foi determinada em centimetro cubico (cm®) nas

condi¢gBes normais de temperatura e pressao (CNTP).

Os resultados da analise de area superficial especifica dos 6xidos
preparados, CeZrxO2 (0,0 < x < 1,0), foram ilustrados na Tabela 6 e Figura
18. Observa-se que os resultados das analises das areas superficiais
especificas dos materiais mistos, ricos em zircénio, variaram de 22,2 a 42,2
m? g e, os ricos em cério de 30,3 a 41,3 m? g*. Esta maior variacdo nos
oxidos mistos ricos em zirconio se da pelo fato da area superficial do oxido
puro de zirconio ser menor (19,4 m? g™) que o do cério (30,3 m? g*). O 6xido
misto equimolar (CegsZros0,) apresentou area superficial de 34,6 m? g™.
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Figura 18. Area superficial especifica de CexZr1xO» quando a variacéo de x
é de (0,0=<x<1,0).

Com excecdo do oxido misto Ceq1Zrp90,, todos os demais tiveram
areas maiores que o CeO,, resultados esperados, pois, a area superficial
especifica desses 6xidos mistos tendem a aumentar por causa da insercao
do Zr* na rede cristalina da céria. Porém é valido considerar que, em
estudos de areas superficiais de materiais de Ce, a literatura tem mostrado
grandes discrepancias nos dados obtidos para 6xidos de cério (lll) e (IV) com
53 e 5 m?/g, respectivamente.’'® Diante do exposto, a area superficial de
cada material misto de CeZr;.O, pode ser definido, ndo apenas pela
proporcdo Ce-Zr, mas também pela quantidade de fons de cério (Ce®")

existente em cada composto preparado.

O diametro e volume médio de poros dos materiais sintetizados
CeyxZrix0O2 (0,0 = x < 1,0) foram listados na Tabela 6. Observa-se que, 0s
materiais mistos, apresentaram uma diminuicao significativa de tamanho em
relacdo aos oxidos puros, CeO; e ZrO, sintetizados. Em adi¢&o foi analisado
o formato das isotermas dos 6xidos sintetizados, CexZr1.xO, (0,0 < x < 1,0).
Neste estudo os éxidos foram divididos em trés séries principais: éxidos ricos

em cério, oxido equimolar e 6xidos ricos em zirconio.
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O resultado das isotermas dos Oxidos ricos em cério, CexZr;.4x0, (0,6 <
x < 1,0), estdo ilustrados na Figura 19, na qual mostra, graficamente, as
adsorcdes, dessorcbes e suas respectivas histereses. A forma grafica
representa a quantidade de adsorbato (N,) adsorvida (cm®/g) em funcédo da
pressao relativa (P/Po), em que, P é a pressao aplicada e Po € a pressao de

vapor de saturacao do gas adsorvido.

De forma geral, a série dos materiais ricos em cério apresenta
isotermas semelhantes. De acordo com a classificacdo IUPAC, todos esses
materiais apresentam isotermas do tipo IV.'}"''8 Este é um modelo de
isoterma para materiais que apresenta ocorréncia de condensacao capilar a
pressdes relativas (P/Po) baixas (inferiores a um) e enchimento de todos os
poros com adsorbato no estado liquido em P/Po altas. Esta sao
caracteristicas tipicas de materiais mesoporosos, como ja listados na Tabela
6. Vale ressaltar que, todos os materiais sélidos que resultam em isotermas
de adsorcao/dessorcédo do tipo IV apresentam fendmeno de histerese
(quando a curva de adsorcdo nao coincide com a de dessorgédo). Assim
segue demonstrado, graficamente, na Figura 19 para as amostras ricas em

cério.

57



& 90 Isoterma Linear do CeO, 4 70 Isoterma Linear do CegsZrg;0;

Z 80 - a

O i AdsOrc30 €0 Adsorgao

,‘E’ 707 & Dessorc3o i+ Dessorcao

Seo "

(3]

QO 50- 40

g

2 %
20

3 20

g 20

= 10

S 10 .

o o.. . . 0 4 . v
00 01 02 02 04 05 08 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Press3o Relativa (P/Po) Pressao Relativa (P/Po)
.0_': 70 Isoterma Linear do Ceg3Zry,0, : €0 Isoterma Linear do Ceg;Zry50,
p €0 | s Adsorcdo / 50 | win Adsorcio
'E T Dessorcao / { - Dessorcio
E 40
o 40 |
i 20
& 20
3 ]
g 20 1
o . ]
% 10 . 10
e .
3 o

00 01 02 03 04 05 06 07 08 05 10 96670702 03 04 05 08 07 08 08 10
Pressdo Relativa (P/Po) Press3o Relativa (P/Po)

Isoterma Linear do CegzZry 4O,

| s AdSOrcao
i »Dessorgdo

Quantidade Adsorvida (cnr/g CNTP)

00 01 02 023 04 05 06 07 08 09 10
Press3o Relativa (P/Po)

Figura 19. Isotermas dos 6xidos ricos em cério, Ce,zr,..0, (0,6 <x < 1,0).
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O fendbmeno de histerese esta associado as diferentes pressdes de
saturacdes, na condensacdo e na evaporacdo do absorbato, ocorrida nos
poros de materiais solidos analisados. Em todas as amostras analisadas
(Figura 19) houve uma largura de histerese pronunciada. Este fendmeno
pode indicar a ocorréncia de moléculas adsorvidas proximas as duas paredes
de um poro, de modo que, ocasiona forcas atrativas. Estas forcas levam para
o inicio de condensacdo desse gas em pressdo relativa menor. Também
pode indicar que o enchimento de poros ocorre em multicamadas das
moléculas adsorvida, detalhe observado na parte média de cada curva.
Casos que, nesses materiais, a histerese indica que a evaporacdo do
adsorbato em cada poro é um processo bem diferente de condensacao
dentro dele.

Dentre a série dos Oxidos ricos em cério, o 6xido CeO, e o0 bimetalico
Cep 721030, apresentaram, de acordo com a classificacdo IUPAC, histerese
préximo do tipo H1.'*® Na literatura, pode-se confirmar essa caracteristica do
oxido monometalico de CeO,, preparado pelo método de precipitacdo Rhéne-
Poulenc e tendo nitrato como precursor.*'® Porém, esses mesmos autores
concluiram que, as curvas dos Oxidos binarios, tendem a mudar para a

histerese do tipo H2 a medida que a quantidade de Ce diminui.

A ocorréncia de histerese de tipo H1 é geralmente relacionado a poros
tubulares com secfes circulares ou poligonais, ja& do tipo H2 indica a
presenca de poros com defeitos em sua forma e tamanho.'*® Para os demais
Oxidos dessa série, usando a mesma classificagdo, apresentaram
comportamento de histerese que pode ser classificado como de tipo H3.
Caracteristicas associadas a agregados nao rigidos com particulas em forma

de placas, originando poros em formato de fenda.'*"**

A Figura 20 ilustra a isoterma de adsorcao/dessor¢cdo do 0xido misto
equimolar, CepsZros0,. O resultado dessa analise indica, segundo a
classificagao da IUPAC, isoterma do tipo IV com histerese, mais aproximada,
com a do tipo H3." Comportamento de histerese da grande maioria dos

o6xidos mistos binarios sintetizados.
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Figura 20. Isotermas do 6xido misto equimolar, CeyZr;xO, (x = 0,5).

Na Figura 21 estéo ilustrados as isotermas de adsorgcédo/dessor¢cao da
série dos oxidos ricos em zirconio, CexZr;xO, (0 £ x < 0,4). Todas as iso-
termas de adsorcao/dessorcédo possuem formas similares indicando, segundo
a IUPAC, isotermas do tipo IV.**"*8 No caso do éxido misto Ceq1Zro 0>
observa-se uma diminuicdo significativa na quantidade de adsorcado do
adsorbato em relacdo aos demais Oxidos binarios dessa série (de 75 para 55
cm®/g). Isto pode ser por causa da combinacdo de varios fatores, sendo a
principal, a diminuicdo no volume de poros desse material (0,081 cm®g) em
relacdo ao do ZrO, (0,153 cm®g) quando ainda a sua fase estrutural &,

praticamente, a mesma da zirconia devida a baixa concentracao de cério.

Usando a mesma classificagdo acima, com excecdo das amostras
ZrO, e Cep1Zr090,, todas as demais amostras dessa série apresentaram
comportamento de histerese que pode ser classificado como do tipo H3. Nos
casos das amostras ZrO, e Ceg1Zrp 090, apresentaram histerese proxima ao

tipo H1 e H2, respectivamente.
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Figura 21. Isotermas dos 6xidos ricos em zircénio, CeyZr;.4x0, (0,0 < x < 0,4).
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Das trés séries analisadas, observa-se que, para os 0Oxidos mistos
CeZrix0, (0,1 < x < 0,9), por serem materiais com defeitos na estruturas,
apresentam histereses do tipo H2 ou H3. Resultados de comportamento de
histereses ja esperados, pois sdo materiais com poros e estruturas com
defeitos por se tratar de solucdes solidas mistas advindas de base metalicas

com fases originais diferentes.

Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo sdo andlises de fundamental
importancia no entendimento intrinseco do comportamento desses materiais,
diante do uso como catalisador em combustdo de fuligem. Devido a
metodologias de sintese dos materiais mistos a base de Ce-Zr, algumas
propriedades fisicas desses materiais em solucdes solidas, tal como
porosidade, distribuicAo de poros e area superficial especifica, assumem
grande relevancia no estabelecimento desses materiais serem usados como

catalisadores.
3.1.4. Difratometria de raios X

A formacdo de solugcbes soélidas de CeyZr; 4O, via método de
preparacdo sol-gel foi confirmada pelos resultados de difracdo de raios X
(DRX). Os 0Oxidos de cério e zircbnio formam solugcdes sélidas (CeO,-ZrOy)
em toda a extensdo de composi¢cdo, sendo que a estrutura predominante
depende do teor de dopante adicionado. Para baixos teores do oOxido de
zirconio, a solucao solida tem estrutura predominantemente cubica, do tipo
fluorita, e é formada pela substituicdo de alguns atomos de cério por atomos

de zirconio, na estrutura cristalina da céria.

A Figura 22 mostra os difratogramas das amostras CeyZr;xO, além
dos dois Oxidos preparados, nas mesmas condi¢des, CeO, e ZrO,, usados
como referéncia nesse estudo. Nos resultados das amostras preparadas nao
foram observadas caracteristicas monoclinicas, exceto o difratograma obtido
da zirconia preparada pelo mesmo método sol-gel (PDF-2: 00-0501089) ou
(PDF: 01-0708739). Mesmo as amostras com alto indice de zircénio (x = 0,8
e 0,9) mostraram caracteristicas cristalinas com formacédo de fase tetragonal

distorcida de Ce-Zr com pico principal de reflexdo em 26 = 30,2°.
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A andlise de DRX de CeO; mostrou reflexfes tipicas da estrutura
cubica do tipo fluorita (PDF-2: 00-0431002) com célula unitaria cubica de face
centrada (cfc), com picos em 206 = 28,5°, 33,1°, 47,6°, 56,5° e 59,2°
correspondente aos planos (hkl) (111), (200), (220), (311) e (222)
respectivamente.’?* Os resultados de DRX dos materiais mistos, Ce,Zr,.10-
(0,1 =x =0,9), indicaram a formacao de solu¢cdes soélidas de 6xido misto de
Ce-Zr, em que ndo evidenciaram segregacdes de fases, porém com
incorporacéo de fons de Zr** na rede estrutural da céria.

A substituicdo de Ce* (0,097 nm) por um fon menor de Zr* (0,084
nm) resulta em uma contragcdo no parametro de célula, com mudanca de
0,544 nm para 0,520 nm da rede clbica.’®***? No entanto, uma expanséo de
célula pode também acontecer com a ocorréncia de reducéo do Ce*" para

Ce**, por causa do raio iénico do (Ce**) ser maior que do (Zr*").*?®

Os resultados de DRX mostram também que, em todas as proporcdes
de céria/zircbnia dos materiais sintetizados, foram obtidas solu¢bes soélidas
homogéneas estaveis. Vale ressaltar que, a medida que a razdo Ce/Zr tende
a 1, nota-se uma diminuicdo significativa da intensidade dos picos e um
aumento da largura desses picos a meia altura, com indicio de diminui¢éo
dos tamanho de cristalitos das espécies dos Oxidos sintetizadas. Nesses
casos, as espécies mistas Ce/Zr formadas, apresentam-se como Oxidos
mistos com estrutura cavernosa (hollow), o que pode, nesses casos,
favorecer o aumento da capacidade de fluxo de oxigénio, ou seja, melhorar a

mobilidade de oxigénio na rede.

Diversos trabalhos reportados da literatura, afirmam que a adicdo de
zirconio na rede cristalina da céria gera defeitos em sua estrutura.**?2123
Defeitos estruturais sdo considerados como fatores que favorecem a criagcéo
das vacancias de oxigénio e aumento de sua mobilidade na rede cristalina
desses materiais. O aumento da mobilidade de oxigénio esta intrinsecamente
relacionado com a facilidade de funcdo redox dos Oxidos mistos a base de
Ce-Zr, 0 que faz desse material, em termos cataliticos, mais adequado em
reacoes de combustdo de MP quando comparados com a ceéria

monometalica.
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No oxido misto CeqsZros02, foi observado a formacdo de fases com
picos largos entre 20 = 28,6° até 29,3° e 26 = 33,1° até 33,8°. De acordo com
a literatura,*®* este resultado mostra que ocorre uma Unica fase (Zr dopado
em céria cubica). No entanto, a ocorréncia de outra fase cristalina (Ce

dopado com zirconia tetragonal) também n&o pode ser descartada.'®
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Figura 22. DRX dos catalisadores massicos, CexZr;.4x0, (0 < x < 1,0)

Diversos trabalhos, na literatura, descrevem dados obtidos a partir de
DRX de 6xidos mistos CeO,-ZrO,, com consenso de todos para a formacao
de uma solucéo solida homogénea e com atomos de zirconio introduzido na
rede cristalina da céria.*****" Usando calculos descritos por Kozlov et al.,*?®
que propdem estimativa das composicdes reais a partir de posicdes de
reflexdes de difracdo de Ce (111) e dados de JCPDS, Mortola et al.**’
obtiveram por volta de 25% e 46% de zirconio incorporado na rede do 6xido

de cério com tratamento de 800 e 900 °C, respectivamente.

A difratometria de raios X € uma técnica que, em materiais mistos a
base metalica de Ce/Zr, também fornece dados para determinar o tamanho
médio de cristalitos desses materiais. Para adquirir tais dados, esta técnica é

baseada em padrdes de DRX dos materiais analisados e a partir desses
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padrdes sdo aplicados & Equacdo de Scherrer.!?®'% No caso dos materiais
agui estudados, esta técnica, fornece uma estimativa razoavel quando
comparada a técnica de microscopia eletrénica. Metodologia no qual segue
abaixo, inicialmente com a Equacdo 3.1, conhecida como a Equagédo de

Scherrer.

D =k. A/ B.cosb 3.1
Em que:
D = diametro médio dos cristalitos do material em A;
K = constante da forma dos cristalitos (neste caso, admitido como = 0,9);
A = comprimento de onda da radiacdo CuKa (1,5418 A);
B = medida da meia altura do pico corrigido em radiano;

6 = angulo de Bragg;

Para cada amostra dos materiais sintetizados, foi aplicada esta
Equacéo utilizando o pico em intervalos de aproximadamente 26 = 29,2 -
30,2° (formacao de fase tetragonal distorcida de Ce-Zr; hkl = 111) por ser de
intensidade mais significativa. Os resultados do didametro médio de cristalitos

dos 6xidos mistos Ce,Zr1.xO, estdo ilustrados na Tabela 6 (coluna 7).

Os resultados mostram que, de modo geral, ocorre uma diminui¢éo do
tamanho médio dos cristalitos das amostras a medida que tais amostras nas
razdes Ce/Zr se proxima de 1. Em contraste, quando relaciona esses dados
determinados por BET (Dget) , nesses materiais (CegsZrp502 € CegpZro 402)
observa uma maior diferenca de didametro médio das particulas, o que indica

significativa agregacédo dessas particulas durante a preparacao.
3.1.5. Espectroscopia Raman

O estudo de caracterizagdo dos oOxidos mistos a base de Ce-Zr por
espectroscopia Raman é um método singular na identificacdo de estiramento
vibracional simétrico O-Ce-O da céria cubica do tipo fluorita. A simetria dos
modos de absorgéo optica da estrutura da fluorita € dada por: INopiico = F1u(IR)
+ Fyg(Raman). A identificagdo do modo F,g, nesse caso, pode ser observada

por uma banda em 465-470 cm™ %1%
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Os dados de Raman tém corroborado com os resultados de DRX no
estudo das estruturas cristalinas dos 6xidos mistos sintetizados. A Figura 23
mostra os resultados de espectroscopia Raman dos éxidos (CeO; e ZrO,) e
mistos Ce,Zry102 (0,1 < x < 0,9) preparados por sol-gel e calcinados a 650
°C/4 h. Os espectros observados, nos oxidos ricos em céria (CexZry.10, (0,6 <
x < 1,0), exibiram bandas que se estenderam de 465 cm™" até 470 cm™. Este
resultado € atribuido para o unico modo vibracional de Raman permitido (Tyg),
tipica da estrutura fluorita.™*® Além disso, estes resultados demonstraram a
nao segregacdao total da rede cubica da céria, ja demonstrado nos dados de
DRX, como indicativo de incorporacéo dos fons Zr** na rede estrutural da

Céria cubica.

Para os 6xidos mistos, ricos em cério, a incorporacdo parcial de ions
de Zr** causou um deslocamento Raman para um maior nimero de onda, em
relacdo ao CeO, (465 cm™). Foram observados para os materiais 0s
seguintes deslocamentos, respectivamente: CegoZrp10, (466 cm™),
CeoZro 20, (470 cm™), Ceo7Zrp 30, (469 cm™) e CeoeZro 40, (468 cm™). Os
indicativos destes deslocamentos Raman demonstram a contracdo no
parametro de célula causado pela substituicdo de fons Ce** (0,097 nm) por
Zr** (0,084 nm) de menor raio idnico. Com essa andlise é conclusivo que a
ligacdo Zr-O seja mais curta e com maior energia de ligacdo que a do Ce-O.
Portanto é esperado que a estrutura cubica da céria se torne distorcida, com

a substituicéo parcial do fon Ce** pelo fons Zr** na rede estrutural da céria.

Os espectros de Raman, tipicos das estruturas de 6xido do tipo
fluorita, sdo bandas caracteristicas causadas pelas vibracbes ocorridas por
oxigénio na rede, e sdo sensiveis & simetria cristalina.”*>**? O deslocamento
Ramam, para o sentido de maior numero de onda, indica que as ligacdes
ficaram mais curtas por causa da insercdo de fons Zr* na rede da céria. Isso
também pode ser causado devido a um aumento médio da quantidade de
fons Ce™ em relacdo a Ce*" e maior presenca de oxigénio ativo disponivel na
estrutura modificada comparada com a estrutura da céria monometalica.
Estas modificagdes estruturais podem favorecer a melhoria da atividade

catalitica para reacdes de oxidacdo, no caso especifico desse trabalho, em

66



combustdo de MP. Dentre a série estudada, rico em cério, a solucdo solida

Ceo sZr0 20, sofreu maior deslocamento Raman (de 465 para 470 cm™).

Porém, vale ressaltar que, somente com os materiais sintéticos e seus
testes cataliticos € possivel encontrar a melhor proporcdo Ce/Zr que,
somados com um conjunto de fatores estruturais e texturais, resultara na

totalidade dos beneficios desejados para a proposta desse trabalho.
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Figura 23. Espectros Raman dos catalisadores Ce,Zr;14O, (0 < x<1,0)

Comparando os deslocamentos nos resultados das andlises dos
espectros Raman (Figura 23) observa—se que ocorreu um maximo entre 0s
oxidos mistos. Esse deslocamento maximo ocorreu no O6xido misto
CepsZrp 20, com 5 cm™ de deslocamento (de 465 para 470 cm'l), indicando
que, provavelmente, este é o material com maior presenca de oxigénio ativo
disponivel na rede. Este € um fator fundamental para um material catalitico,
ser usado em reacbes de combustdo de fuligem. Porém, somente no
conjunto de fatores como: disponibilidade e fluxo de oxigénio ativo,
acessibilidade dos substratos aos sitios ativos no material catalitico e uma
boa eficiéncia cinética de redox ira pontuar o catalisador para, dentre aqueles
preparados e estudados, ser o mais ativo na combustéo de MP.
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A presenca de Zr*" inserida na rede do CeO, causa distorcdes na
estrutura original da céria. Essa insercdo, em grande quantidade, claramente
€ observada pela diminuicdo significativa da intensidade da banda, como

pode ser vista para os Oxidos mistos a medida que a razdo molar Ce/Zr

aproxima de 1, conforme Figura 23.

Em contraste, os 6xidos ricos em zirconia (CexZry10, (0,0 < x < 0,4)
ndo apresentaram bandas caracteristicas da fluorita, com exce¢éo do Oxido
misto Ceg4Zro 602 que, por sua vez, apresentou banda centrada em 466 cm™.
Para o oxido de zirconio (ZrO,) sintetizado por sol-gel (650 °C), as bandas
mais significativas foram em: 337, 349, 382, 474, 616 e 640 cm™.

Os modos ativos Raman para as diferentes estruturas cristalogréficas
da zirconia j4 foram determinados por andlise de grupo-fator.’*® Assim, é
esperado que a fase monoclinica (grupo espacial P2;/c) tenha um total de 18
fases, a fase tetragonal (grupo espacial P4,/nmc) 6, e a fase cubica (grupo
espacial Fm3m) 1 modo ativo Raman. Dessa forma, o espectro da Figura 23
(x = 0,0) corresponde ao de uma zirconia parcialmente estabilizada contendo

as fases monoclinica e ctibica. 313

3.2. Testes cataliticos de combustao

Nesta secao foram descritos o estudo das atividades cataliticas dos
oxidos mistos a base de Ce-Zr em combustdo de materiais particulados de
diesel (MP). No mesmo contexto foi feito, um comparativo das atividades
reacionais em relacdo as propor¢des molares dos materiais mistos CexZr1.xO>
(0,1 = x =0,9) e seus 6xidos puros CeO; e ZrO,. Em adicao, foi realizado o
estudo cinético do catalisador mais ativo. A comparagdo a partir das
eficiéncias dos catalisadores € feita por meio do maximo de temperatura de
combustdo. No caso, o catalisador mais eficiente é aquele que apresenta
menor temperatura de combustdo do particulado, usando como modelo o

Printex®-U fornecido pela Evonik.

A Figura 24 mostra, através de monitoramento de DTG, o resultado da

atividade catalitica dos éxidos mistos CeyZr;«O, (0,1 < x < 0,9) e dos 6xidos
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monometalicos CeO, e ZrO, sintetizados. As condi¢cdes, para ambos 0s
materiais, teve a razdo em massa de catalisador/particulado = 20 e mistura
em forte contato. O monitoramento das reacdes de combustdo de materiais
particulados (Printex®-U) foi feito por TG/DTG, com temperatura programada

de 25 até 700 °C, com rampa de aquecimento (8) de 10 °C min™.

Foram considerados os centros dos picos obtidos pelas curvas de
derivada termogravimétrica (DTG), como temperatura de aproximadamente
50% da conversdo (a) da massa total de MP de diesel sintético oxidado,
representado por (T,). Esta € a representacdo mais coerente, pois 0S
resultados desses picos nem sempre correspondem a 50% de conversédo da
massa de MP. Considerando que, do inicio ao final de cada conversdo, a
parte mais alta desse pico pode ndo representar a conversao de 50% da
massa de MP, visto que, para o T, representar 50% da conversao seria
necessario um pico de oxidac&o simétrico, o que em geral ndo ocorre. Porém
os valores de DTG representados por Ty, nesse trabalho, ndo ultrapassaram
5%, em média, de desvio padrdo em relagdo a 50% de conversdo nas

reacoes catalisadas.

Os resultado das reacfes catalisadas com os 6xidos CeO; e ZrO,
apresentaram DTG com T, em 474 °C e 600 °C, respectivamente. Todos 0s
oxidos mistos bimetalicos a base de Ce/Zr preparados apresentaram taxa de
combustdo menor do que o ZrO, sintetizado. Dentre os Oxidos mistos
preparados de Ce.Zr1.xO, aqueles com fracdes molares de Ce com 0,9 até
0,5 apresentaram Ty, inferiores ao do CeO, puro (Figura 24). Dentre 0s
catalisadores estudados, o que exibiu melhor atividade catalitica na
combustdo de MP foi o oOxido misto CepgZro20, com T, = 404 °C
(cineticamente, o catalisador com menor energia de ativacdo global, vide

secao posterior), ilustrado na Figura 24.

A alta atividade desse catalisador, em combustao de fuligem de diesel,
pode ser atribuida a um conjunto de fatores como: capacidade de armazenar
oxigénio ativo, fluidez e mobilidade do oxigénio na sua rede estrutural, area

superficial especifica e até mesmo a acidez presente nessa rede estrutural.
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Recentemente, Atribak et al.'®

concluiram que, em oxidacdo de
fuligem de diesel, a melhor atividade catalitica de 6xidos mistos a base de
Ce-Zr independe do tamanho médio das particulas, com variacdes entre 29
até 93 nm. Teoricamente, quanto maior o teor de Zr** na rede da céria, maior
seria a concentracdo de vacancias. Assim, seria natural esperar que, quanto
maior o teor de dopante maior seria a atividade catalitica. No entanto, isso so
foi valido para baixo teores de fons Zr**, no caso observado o mais ativo foi

Ceolszrolzoz.

Para elevados teores de dopantes, pode ocorrer um aumento da
concentracdo de vacancias, porém estas passam a interagir com os cations
da rede formando defeitos. Estes defeitos podem estar associados, em
alguns casos, com a mobilidade de oxigénios. Porém a mobilidade pode
tornar-se limitada com a diminuicdo dos movimentos de oxigénio na rede
provocados por efeitos de interacdes entre vacancias durante a sintese.
Todos os passos do processo de preparacdo devem ser considerados para
com esses efeitos, em especial, na parte de calcinagédo das amostras.

Os fatores que contribuem com a acao catalitica em combustdo de MP
ainda ndo foram totalmente esclarecidos. Em tese, os fendmenos
relacionados com o aumento da mobilidade e fluxo de oxigénio devem ser
considerados significativos na contribuicdo catalitica para materiais a base de
CelZr. Se a causa da diminuicdo de mobilidade e fluxo fosse devida apenas
pelas interacdes entre as vacancias e 0s cations da rede cristalina (efeito
coulombiano), o maximo da mobilidade e fluxo seria 0 mesmo para todas as
proporcdes das solugdes soélidas, o que ndo € o caso. Por causa disso, deve-
se considerar também o efeito de relaxacdo ao redor dos defeitos, a qual
depende da carga efetiva, do tamanho do dopante (raio i6nico efetivo) e da

polaridade dos cations na rede do material sintetizado.**®
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Figura 24. Monitoramento por DTG das reacdes de combustdo de Printex®-
U, usando Ce,Zr;.xO, (0 < x < 1,0) como catalisadores, com razdo em massa

de 20:1 (cat:MP), em mistura com forte contato.

Os resultados de medicdo de DTG, Figura 24, a partir do Tp
demonstraram que, o catalisador com melhor desempenho foi 0 6xido misto
Cep gZr020,. Observa-se, portanto, que ndo foi aquele material catalitico de
menor tamanho de particula, de acordo com estudo de DRX (Ceo5Zro50,) e
nem o de maior area superficial especifica (Ceg 3Zro70,), dados observado na
Tabela 6. Porém, devem-se levar em consideracdo que esses dados nédo

apresentaram grandes variacGes entre os catalisadores sintetizados.

Dois fatores podem influenciar nesse melhor desempenho de atividade
para o catalisador CeggZro,0: (i) a disponibilidade de sitios Ce*" em sua
superficie e (ii) a capacidade desse material em doar oxigénios para oxidagcao
do MP de diesel a partir da reducéo do Ce** disponivel na rede modificada,
quimicamente representada por Ce**/Ce**. Do ponto de vista termodinamico,
o potencial padrdo para reducdo de Ce* para Ce®* é 1,74 V em solucéo, o
que indica que Ce(IV) em solucéo é um forte oxidante.*****" No estado sélido,

a situacdo é diferente, o CeO, cristaliza-se na estrutura de fluorita, no qual
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cada ion de cério é coordenado por oito vizinhos de oxigénio. Esta
coordenacéo estabiliza o estado de Ce*" e faz com que a reducéio desse fon

na rede de CeO, seja desfavoravel.®’

Garcia et al.’*® estudaram as atividades de reacdes de oxidacdo de
particulados de diesel, nessas mesmas condi¢cdes, usando como
catalisadores CuO/Nb,Os/MCM-41. Os autores concluiram que o melhor
resultado catalitico foi o de 25% em massa de Oxidos de cobre e nidbio, o
qual foi atribuido pela melhor mobilidade das fases ativas CuO e Nb,Os no

suporte.

A principio deve-se levar em consideracdo a importancia de que, para
reacoes de combustdo de fuligem de diesel, a capacidade de fluxo e
transferéncia de oxigénio ativo do catalisador para o particulado, faz dele, um
guesito de fundamental importancia em sua atividade. O melhor desempenho
do Oxido misto CeggZro20, pode estar intrinsecamente relacionado a
capacidade desse catalisador em apresentar, dentre os outros, o melhor fluxo
e mobilidade de oxigénio em sua rede cristalina. Esse desempenho se deve a
insercdo do Zr*" na rede cristalina da céria, causando em sua estrutura

defeitos devido a contracdo no parametro linear da rede cubica durante a

sintese sol-gel.

Bueno-Lépez et al.*® demonstraram que a mobilidade de oxigénio na
estrutura de céria modificada é favorecida pelo ciclo redox Ce*/Ce®.
Similarmente, o 6xido misto a base de cério e zircénio, preparado por sol-gel
torna o sélido menos aglomerado que o Oxido de cério puro, com isso
melhorando a mobilidade e disponibilidade do oxigénio ativo da rede. Os
resultados apresentados, nesse trabalho, sugerem que os catalisadores
sintetizados seguem um mecanismo redox Ce*/Ce®*. Os 6xidos mistos,
estudados, demonstram a existéncia de cation de Ce*" que, pode ser
reduzido para Ce*" e, que essa reducédo pode ser favorecida pela insercéo do

Zr*" na rede estrutural da céria.

A Figura 25 mostra, por monitoramento de DTG, os resultados das

atividades cataliticas dos 0xidos monometalicos e mistos Ce,Zr;.xO, (0,0 £ x <
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1,0) preparados em condi¢cdes da mistura de fraco contato. O catalisador
CeosZrp 202, em mistura de fraco contato, também apresentou a melhor
performance em atividade catalitica com T, = 547 °C. Nessa nova condi¢ao,
foi observado que todos os 6Oxidos mistos CexZri.xO», obtiveram melhores
atividades reacionais do que os Oxidos monometalicos CeO, e ZrO,. O
Printex®-U quando misturado aos 6xidos puros de CeO, e ZrO, sintetizados,

apresentaram picos de T, centrados em 597 °C e 610 °C, respectivamente.

. : , . , .
200 300 400 500 600 700
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Figura 25. Monitoramento por DTG das reac¢des de oxidagédo do Printex®-U,
usando CexZr1xO, (0 < x < 1,0) como catalisador, com razdo em massa de

20:1 (cat:MP), em mistura com fraco contato.

O método de mistura (MP e Catalisador) de fraco contato €,
geralmente, mais representativo quando comparado com os depositados nos
filtros de particulados de diesel, porém pouco adequado para conclusdes
devido apresentar pouca reprodutibilidade em trabalhos laboratoriais.**° Nas
condi¢cbes de fraco contato, a reacdo de oxidacdo de fuligem sofre menos
influéncia do oxigénio ativo do catalisador, quando comparado em condi¢des
de misturas de forte contato, o que faz dessa condicdo, uma reagao de

combustdo mais dependente do oxigénio gasoso usado no fluxo.

73



Em tese essa diferenca de condi¢cfes deixa clara, em termos cinéticos,
a importancia da superficie de contato entre as particulas do catalisador
dotado de oxigénio ativo e as das fuligens, formando diéxido de carbono. O
oxigénio ativo presente em catalisadores a base de cério desempenham um
papel fundamental na combustdo de fuligem de diesel, pois essa taxa de
oxigénio ativo tem sido muito mais rapida do que a taxa de sua combustao
pelo O, em fase gasosa usada em fluxo.®®***** O que ocorre é um
abaixamento significativo da energia de ativacdo por causa do uso de

catalisador durante o processo reacional.
3.2.1. Parametros cinéticos das reacdes

Os resultados dos parametros cinéticos, desse trabalho, foram
determinados a partir do modelo de cinética livre (Model Free Kinetics) e
Coats e Redfern, ambos os modelos estdo demonstrados no anexo B. Por
serem modelos cinéticos ndo isotérmicos, sdo necessarios analises de
TG/DTG com varias rampas de aquecimentos (minimo 3) para assim,

determinar os parametros cinéticos das reagoes.

Tais modelos apresentam similaridade com o modelo de Equacéo

Flynn e Wall**

que, propde um método para determinar a energia de
ativacdo (Ea) diretamente das curvas termogravimétricas em varias razoes de
aquecimento (B). Nesse trabalho foram usados 5 razdes de aquecimento (f =
2, 5,10, 15 e 20 °C min™), pelo qual, permite obter informacdes dos
parametros cinéticos através dos dados adquiridos em reacfes quimicas

feitas e analisados por TG/DTG.

Comparacodes de dados cinéticos, medidos e calculados, mostram uma
reproducdo exata das experiéncias feitas e do modelo proposto.*** Como
verificado anteriormente, o material catalitico CeggZrp,0, obteve o melhor
desempenho catalitico em combustdo de MP, comparado aos outros Oxidos
mistos a base de Ce-Zr, em ambas as condi¢cdes de misturas (baixo e alto
contato). Por ser o mais ativo, esse catalisador, foi escolhido para o estudo

cinético, em diferentes condi¢des reacionais.
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Inicialmente foi feita uma sequéncia de reacdes com esse catalisador
(CegsZro-0>), variando a taxa de aquecimento B = 2, 5, 10, 15 e 20 °C min™
em condicbes de misturas de forte e fraco contato. Os resultados desse
monitoramento por DTG estdo ilustrados na Figura 26 (A) e (B). Os
resultados obtidos indicam um referencial comparativo entre as diferentes
condicBes reacionais, pelo qual o catalisador foi submetido. Para cada taxa
de aquecimento foi feito uma varredura representativa das temperaturas de
conversoes, representada por Ty, em que a = 20, 40, 50, 60 e 80% de

conversoes.

Nesse monitoramento observou-se que, em ambas as condi¢cdes de
misturas, a rampa de aquecimento (B) foi diretamente proporcional a
temperatura de combustéo (T,). Os resultados obtidos, em que B = 2, 5, 10,
15 e 20 °C min™ correspondem, sequencialmente as T, com (a = 50%) obtida
em: 367, 387, 404, 412 e 414 °C, respectivamente, para a mistura de
catalisador e MP feita em forte contato (Figura 26 A) e quando Tso = 498, 526,
545, 559 e 575 °C para a mistura de baixo contato, respectivamente, ilustrada

na Figura 26 B.
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Figura 26. Monitoramento por DTG das reacdes de combustdo do Printex®-
U, usando o 6xido misto CeggZro .0, como catalisador em: forte contato (A) e
fraco contato (B), em que indica a temperatura de combustéo (T,) com a =

50% e as taxas de aquecimento, B =2, 5, 10, 15 e 20 °C min™.

Os resultados de DRX e Ramam mostraram que a adicdo de atomos
de zircbnio na rede da céria ocasionou distorcdes na rede, com vantagens
adicionais na melhoria do fluxo de oxigénio ativo na rede estrutural. Fato
constatado experimentalmente, tanto no processo da mistura de forte contato
quanto no de fraco contato, apresentados no monitoramento por DTG,

ilustrado na Figura 26 (A e B).

No estudo catalitico em que se faz uma correlacdo do esquema
reacional com a taxa de aquecimento conclui que, quanto menor a taxa de
aguecimento, mais uniforme sera a dispersdo desse calor no material
catalitico e, com isso, favorece no sentido de reducdo da temperatura de
combust&o (T4) no processo reacional. A medida que essa taxa aumenta, a
tendéncia segue em aumentar a T,. Porém, é importante ressaltar que essa
taxa tem um gradiente de temperatura limitante, entre a parte externa e
interna desse material catalitico, onde pode ser observado no gréfico

ilustrado na Figura 27.
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O referido grafico mostra que, a medida que a taxa aumenta, tende a
formar um patamar paralelo ao eixo das abscissas, 0 que deixa claro, a
tendéncia de um gradiente com temperatura estabilizada, ou seja, tende a um
limite entre T, e taxa de aquecimento (). Em comparagdo com os dois tipos
de misturas, a tendéncia de estabilidade do gradiente de temperatura fica
mais acentuada no processo reacional com a mistura de contado mais forte

entre o catalisador e o MP de diesel.

A Figura 27 ilustra graficamente que, para 0sS materiais aqui
estudados, no intuito de obter uma melhor abrangéncia em relacéo a taxa de
aguecimento e temperatura, foram utilizadas as cinco taxas (8 = 2, 5, 10, 15 e
20 °C min™). Visto que, para que se tenham parametros cinéticos coerentes
em processos reacionais usando materiais cataliticos, as taxas de

aguecimentos adotadas terdo que ser bem representativas.
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Figura 27. Relagdo entre a taxa de aquecimento e a temperatura de
combustéo para a reacao de oxidacdo do MP de diesel, usando o éxido misto

Cep,8Zrp 20, como catalisador.

Para que se tenham parametros cinéticos comparativos, entre a
combustéo catalisada e ndo catalisada de MP, foram feitas, nas mesmas
condigbes, andlises de TG/DTG do Printex®-U sem ser misturado a nenhum
material catalitico. Os resultados do monitoramento por DTG em diferentes
rampas de aquecimento (B = 2, 5, 10, 15 e 20 °C min™) estéo ilustradas na
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Figura 28. Vale ressaltar que, resultados obtidos a partir desse tipo de

anélise, s&o muitos dependentes da origem e de sua composi¢éo quimica.?

A Figura 28 mostra as curvas de DTG do Printex®-U, exibindo picos
distintos conforme cada taxa de aquecimento. Para o experimento em
guestdo, o material particulado analisado, teve uma sequéncia em que a
variacdo de temperatura maxima de combustédo (T,) obtida foi de: 555, 580,
605, 627 e 645 °C para as taxa de aquecimento (B) de 2, 5, 10, 15 e 20 °C
min™, respectivamente. Para as taxas de aquecimento () 2 e 5 °C min™,
mesmo sem usar catalisador, observa-se apenas a informacdo de um Unico

pico de DTG, em 555 e 580 °C, respectivamente.

Tais resultados indicam que, para essas taxas, a técnica usada nao
obteve informacdo dos passos iniciais de combustdo dos compostos
organicos adsorvido no Printex®-U. Em contraste, para as taxas de
aquecimento (B) = 10, 15 e 20 °C min™ foram observados picos de DTG
associados ao passo inicial da combustdo de compostos organicos
adsorvidos no MP. No caso da (B) = 10 °C min™ destacaram os picos em 561
°C para a combustdo de compostos organicos adsorvidos e em 605 °C para a
combustdo do MP. Para a (B) = 15 °C a combustado teve inicio em 576 °C e
terminou em 627 enquanto que para a () = 20 °C teve inicio em 571 °C com

término em 645 °C.
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Figura 28. Monitoramento por DTG das reacdes de combustdo de Printex®-

U sem catalisador em diferentes rampas de aquecimento.

Por convencdo, nesse trabalho, foram utilizados cinco pontos de
conversao reacional, a = 20, 40, 50, 60 e 80%. Os pontos escolhidos séo
aleatorios, porém devem ser valores que fornecam dados representativos.
Assim, a partir do monitoramento das reacdes de combustdo catalisada
(CepgZrp20,) do Printex®-U por TG-DTG em duas condi¢cdes reacionais
(forte e fraco contato) e a combustdo do Printex®-U sem o0 uso de
catalisador, foram montados os parametros cinéticos usando o modelo de

cinética livre e o modelo Coats e Redfern.

Para determinar os paradmetros cinéticos usando o modelo da cinética
livre (Tabela 7), os calculos foram feitos em uma planilha que, a partir dos
dados das temperaturas em relagdo as perdas, em percentagem (20, 40, 50,
60 e 80%) das massas ocorridas em cada corrida de TG-DTG eram
determinados o0s parametros cinéticos desejados. Cada extensdo de
conversao é obtida com base na linearizacédo da Equacao 3.2 quando plotado

In[B/T2] versus 1/T.
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da/dT = (A/B) f(o) exp(-Ea/RT) 3.2

Esta equacao esta descrita mais detalhadamente no anexo B (modelo
de cinética livre). Para maiores detalhes, sobre os dados dos parametros
cinéticos, segue na Figura 29 A (forte contato), B (fraco contato) e C
(Printex®-U) como exemplos da obtencdo dos dados cinéticos para (T,) em
que a = 50%. Admite-se, neste caso, que a equacdo da reta € Y = qp + 01X,
assim, por regressao linear ajusta-se a melhor reta, onde se tem a partir da
inclinagdo da reta (a;) = -Ea/R, em que, R = 8,31451 J K™ mol™. Assim, foram
obtidos os valores das energias de ativacdo (Ea) de: 140,9; 151,6 e 194,1 kJ
mol® para misturas de forte contato, fraco contato e Printex®-U,

respectivamente.

Semelhantemente, todas as demais energias de ativacdo (Ea) foram
determinadas para T4, em que (a) = 20, 40, 60 ou 80 % de conversdo. Desse

modo foram determinados os parametros cinéticos contidos na Tabela 7.
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Figura 29. Curvas de linearizagcédo da reta (regressao linear) para determinar
0s parametros cinéticos de T4, em que, a = 50% de conversdo, em que A

(forte contato), B (fraco contato) e C (Printex®-U).
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Tabela 7. Parametros cinéticos, modelo Cinética livre, da combustdo do
Printex®-U, usando o catalisador CeqgZry.0, (forte e fraco contato) e sem

catalisador, em diferentes taxas de aquecimento (8= 2, 5, 10, 15 e 20 ° min™%).

Forte contato Fraco contato Printex®-U
a (%). Ea Log [A] Ea Log [A] Ea Log [A]
(kImol)  (Min™) (kI mol™) (min™) (kIJmol®)  (min™)
20 143,8 8,41 145,9 6,04 145,3 7,21
40 130,6 6,92 148,9 5,78 198,0 7,76
50 140,9 7,57 151,6 6,23 194,1 8,30
60 144,2 7,71 146,5 7,33 187,9 8,73
80 153,3 8,46 153,8 6,84 183,3 5,63
média 142,6 7,81 149,3 6,44 181,7 7,53

Para o modelo Coats e Redfern, conforme Tabela 8, os parametros
cinéticos foram obtidos a partir do programa do préprio equipamento de TG,

software Thermal Specialty Library V2.1, build 2.1.01 - TA-Instruments.

Tabela 8. Parametros cinéticos, modelo Coats e Redfern, da combustao do
Printex®-U, usando o catalisador CeqgZry,0, (forte e fraco contato) e sem

catalisador, em diferentes taxas de aquecimento (B= 2, 5, 10, 15 e 20 ° min™).

Forte contato Fraco contato Printex®-U

a (%). Ea Log [A] Ea Log [A] Ea Log [A]
(kImol) (Min?) (kI mol?) (min™) (kJmol™)  (min™)

20 164,1 12,98 163,8 10,06 258.,9 15,66
40 166,0 12,80 168,7 10,29 248,2 14,72
50 167,4 12,85 170,4 10,39 2143 12,51
60 167,9 12,92 172,7 10,54 192.2 11,07
80 164,1 12,51 181,1 11,09 189,9 10,31
média 165,9 12,81 171,3 10,47 220,7 12,85

A partir dos parametros cinéticos, Tabela 7 e Tabela 8, em ambos os
modelos observa-se uma reducgéao significativo das energias de ativagéo (Ea)
entre a reagdo de combustdo catalisada (forte e fraco contato) e nao

catalisada do Printex®-U.

Para cada caso, a combustéo catalisada (forte e fraco contato) e nao
catalisada do Printex®-U foi tragada uma curva termogravimétrica que
relaciona as conversbes versus temperatura, para mostrar as variacoes

ocorridas em cada taxa de aquecimento. Na Figura 30 ilustra a curva
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termogravimétrica da combustdo do Printex®-U usando CeggZrp.0, como

catalisador em forte contato.

D T T | T T ‘ T | T | T | T |
100 200 300 400 500 600
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Figura 30. Curva termogravimétrica (TG) de regressdo das massas, em que

relaciona as taxas de conversdes (a = 20, 40, 50, 60 e 80%) com as

temperaturas em diferentes razbes de aquecimento (B = 2, 5, 10, 15 e 20

OCmin'l) em combustdo do MP usando CeggZro .02, em forte contato como

catalisador.

Na Figura 31 mostra o resultado da curva termogravimétrica obtido da

combustdo do Printex®-U usando CeggZrp,0,, como catalisador em

condic¢des de fraco contato.
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Figura 31. Curva termogravimétrica (TG), em que relaciona as taxas de
conversdes (a = 20, 40, 50, 60 e 80%) com as temperaturas, em diferentes
razées de aquecimento (B = 2, 5, 10, 15 e 20 °Cmin™*) em combustdo de MP

usando Ce gZrp 0, como catalisador em fraco contato.

Na Figura 32 ilustra a curva termogravimétrica em que mostra 0s
dados de TG em diferentes taxa de reacdo da combustdo do Printex®-U sem

uso de catalisador.

Massa (%)

|
600 700 800

|
300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 32. Curva termogravimétrica (TG), relacionando as taxas de
conversoes (a = 20, 40, 50, 60 e 80%) com as temperaturas, em diferentes
razdes de aquecimento (B = 2, 5, 10, 15 e 20 °C min™) em combustdo de MP

nao catalisado.
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No estudo comparativo entre 0 modelo de cinética livre e o de Coats e
Redfern observa-se que as energias de ativacdo nas reacdes catalisadas
(forte e fraco contato) ndo tiveram grandes diferencas. Porém para a reacao
do Printex®-U ndo catalisado foi observado diferencas mais significativas

entre os parametros cinéticos.
3.2.2. Proposta de esquema reacional

Os diferentes resultados de atividade obtida, em relacdo as diferentes
taxas de aquecimento, podem estar relacionados com o mecanismo da
reagdo. A uniformidade do calor fornecido a mistura, MP e o material
catalitico, diferenciam de acordo com a taxa, em que, quanto menor a taxa de
aguecimento mais uniforme sera a propagacédo de calor entre a parte externa
e interna da mistura. O que faz desse aquecimento, com menor taxa,
apresentar o menor gradiente de temperatura entre a superficie e a parte

interna (bulk) do solido, consequentemente apresentar um menor Tp,.

Para melhor entender a relacdo entre as atividades cataliticas e a
reacdo global observada nos processos de oxidacdo € de fundamental
importancia o estudo do mecanismo em niveis moleculares. No caso da
oxidacdo de particulados, o resultado experimental de menor taxa de
aguecimento, pode estar relacionado com o mecanismo da reagcdo, em
conjunto com a relacdo a uniformidade do calor fornecido ao material
catalitico. Para maiores detalhes, de acordo com o0 esquema reacional
usando o modelo estrutural da céria com Ce™ e Ce*™ o estudo desse

mecanismo segue por etapas mencionadas na Figura 33.
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Figura 33. Esquema reacional proposto para a reacdo de oxidacdo de
particulado de diesel, usando o Oxido monometalico de cério como

catalisador.

Na Figura 33 estdo apresentadas, de maneira geral, as etapas do
esquema reacional proposto. Nesse caso, foi abordado como material
catalitico padrdo, os O6xidos monometalicos de cério que podem ser
estendidos para os 6xido mistos a base de Ce-Zr. A Figura 33 mostra que, ha
etapa inicial (*), considerado na temperatura de oxidacdo, o oxigénio ativo
presente na rede cristalina do catalisador interaja quimicamente com o
carbono do MP (ja ativado), simultaneamente, com o processo de reducao do

Ce™* via ciclo Ce**/Ce®".

Esse processo resulta na formacéo de um produto intermediario dessa
reacdo, o CO, que por sua vez, nas condi¢cdes do processo, se apresenta
como uma espécie altamente oxidativa. E importante ressaltar que, esse
processo de reducdo deve ser visto a partir da rede cristalina da céria. A
reducdo de Ce™, via ciclo Ce*/Ce*" acontece parcialmente no interior da
rede cristalina da céria, ou seja, a quantidade disponivel de oxigénio ativo
para oxidar o carbono presente no MP depende da razdo Ce*'/Ce®" dessa

rede, como mostra as Equacoes 3.3 e 3.4.

Ce0O,+xC — Ce0O,, +xCO 3.3
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Ce0O, + xCO —  Ce0O,, +XxCO, 34

Nas andlises, por parte do catalisador, em que o cério é reduzido para
Ce*®, Ce,03, segue uma etapa intermediaria. Dessa forma, a rede cristalina
do catalisador, por oxidagdo, ocorre um processo de reposicao de oxigénio
(0,) do ambiente, via ciclo Ce®*/Ce*. Com relagdo a esse processo de
oxidacdo do material catalitico, procede aqui a capacidade redox da rede
cristalina da céria. Nesse sentido, a analise vista pela “rede cristalina da
céria” pode ser mais bem interpretada, até porque a relacdo Ce*®/Ce*™ do
material pode influenciar nessa capacidade de oxidar. Visto que, a melhor
maneira de visualizar o processo parcial de oxidacdo da rede de céria € por

via molecular, conforme a Equacéo 3.5.
CeOzx + 50, — CeO; 3.5

Vale ressaltar que, a principal espécie quimica que participa do
processo reacional de oxidacdo da fuligem é o carbono que, na sua primeira
oxidacdo tem como produto o CO, ainda interagido com a rede carboénica do
particulado. Com a ocorréncia da segunda oxidacdo ocorre a formacéo do
diéxido de carbono (CO.,), que por sua vez, € desprendido definitivamente da
cadeia carbo6nica do MP.

O ciclo redox reacional, Ce**/Ce®*", estudado por H,-TPR confirmam a
boa capacidade da rede estrutural de céria ter Ce** em condicées de reducéo
para Ce** no seu bulk. A alta reatividade de oxidacdo da fuligem de diesel em
ar foi atribuida, em grande parte, pela geracdo de grande quantidade de
oxigénio ativo na rede estrutural desse 0xido com capacidade de promocao

do ciclo redox Ce®"/Ce?* 144

Semelhantemente a esse raciocinio de ciclo redox usado para a rede
da céria descrito anteriormente, pode ser adotado para todos os materiais
mistos preparado a base metalica Ce/Zr, em que o Zr** esta inserido na rede
cristalina da céria. A exemplo do CeggZrp20,, material mais ativo em
oxidacdo do MP, seu processo redox em sua rede estrutural pode ser

analisado segundo as Equacdes 3.6, 3.7 e 3.8.
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Cep glrp 20, + xC — Ceo,gzroyzoz-x + XCO 3.6
Cep glrp 20, + xCO — Ceo,gzroyzoz-x + XCO» 3.7

Ceolszro,zoz-x + g 0, — Ceoyszrolzoz 3.8

Nesse trabalho, resultado dos testes cataliticos, mostraram que o0s
oxidos mistos rico em cério, Ce,Zr;.xO, (0,5 < x < 0,9), apresentaram maiores
atividades em combustdo do MP de diesel do que a céria monometalica. Isto
sugere que, para tais materiais, essa melhor atividade é por causa da
presenca de maior quantidade de oxigénio ativo e a melhor capacidade

cinética de redox nas suas redes estruturais do que CeO..

Diante do que foi estudado anteriormente, dentre a série dos
catalisadores preparados, a influencia da sua atividade catalitica em oxidacéo
da fuligem de diesel tem como principais quesitos estruturais: area superficial
com alta capacidade de armazenamento de oxigénio ativo, alta mobilidade
desse oxigénio, propriedade redox e acidez. De acordo com os resultados
reacionais, dentre os catalisadores sintetizados, o material catalitico mais
ativo foi Ceg gZro20,. Esse melhor desempenho catalitico em oxidagédo de MP
se deve, ndo apenas pela vantagem de um dos quesitos mencionados, mas
do conjunto de todos os que favorecem a estrutura para o processo catalitico

em reac0des redox.

Visto que a reacdo da combustdo do MP catalisada acontece em
temperaturas a partir de 300 °C, a acidez de ligacdo de hidrogénio antes
determinada por adsorcdo de Py (a temperatura ambiente, banda em 1442
cm™) pode ser um indicativo de que nas condicdes de reacdo, de fato se
apresenta como acidez de Lewis. Assim, 0s sitios acidos na temperatura
ambiente e na presenca de agua eram considerados de ligacbes de
hidrogénio, mas nas condi¢cdes de alta temperatura a agua nao participa do
processo e a acidez passa ser originada de sitios insaturados

coordenativamente dos metais Ce e Zr.

No estudo de mecanismo, o material catalitico com carater de acidez

de Lewis no processo reacional, apresenta como um facilitador na liberagcéao
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de oxigénio na oxidacdo do MP. Visto que, o catalisador CeggZr 202
apresentou, dentre a série estudada a maior acidez, essa maior acidez pode
ter contribuido para sua melhor agcdo catalitica. Em contribuicdo literaria,

recentemente Rivas e al.,'*®

comprovaram por espectros de FTIR, in situ, a
200 °C que, em materiais de Ce/Zr apresentaram piridina adsorvida sobre

sitios de Lewis.
3.2.3. Estudo de reutilizagao

Para verificar a eficiéncia catalitica diante do processo de reutilizagéo,
o catalisador Ceg gZro 20, foi submetido a testes sucessivos de atividade nas
mesmas condi¢des reacionais. Em todos os casos de reuso o catalisador nédo
passou por nenhum tipo de tratamento. O monitoramento por DTG dos
resultados estdo ilustrados na Figura 34.
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Figura 34. Monitoramento por DTG, com os resultados das reutilizacbes do

catalisador Ceg gZro 20O, nas reagdes de combustéo do Printex®-U.

Os resultados mostraram que o catalisador em estudo manteve sua
atividade catalitica apds quatro reutilizagées, com T, variando de 398 a 408
°C. Assim, esse catalisador demonstrou manter a alta atividade em
combustdo de MP entre as execucdes. Nesses testes deve ser observado

gue, durante o reaproveitamento dos catalisadores (segunda a quarta
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reutilizacdo) esse material foi, de fato, tratado termicamente a 700 °C
(temperatura final do experimento de TG). Além disso, o teor de agua médio
foi de 2,5% em massa para cada execucédo, reiterando a propriedade de
tolerancia de 4gua desse catalisador.

Apos as reutilizacbes do catalisador, foi estudada a sua estrutura
cristalina através de analise de DRX. Os resultados estdo representados na
Figura 35. Embora esse material tenha sido submetido a testes cataliticos por
quatro reutilizacdes com tratamento térmico (700 °C trés vezes) e hidratacéo,
o resultado de DRX mostrou que ndo houve alteracdes estruturais
significativas. Em todos os casos o padrdo de difracdo observado apresentou

caracteristicas de um solido cristalino similar ao original.

Os tamanhos médios dos cristalitos do catalisador CeggZry 0., antes
da reacdo (fresh) e apds os quatro processos de reutilizacdo, calculados
usando a Equacdo de Scherrer, foram de 12,35 nm para 11,84 nm
respectivamente, ou seja, houve apenas uma leve reducdo no tamanho de

seus cristalitos.
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Figura 35. Difratogramas de raios X do catalisador CeggZrp 0., antes da

reacao (fresh) e depois (reutilizado) por até quatro processos reacionais.
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Para que um catalisador tenha boa atividade catalitica e capacidade
de manter essa atividade apos ser submetido a varias reutilizacées, deve se
considerar, a principio, o sistema reacional utilizado. No caso do sistema
reacional solido-gas de combustdo de MP catalisada, ha trés fatores basicos

gue afetam diretamente essa atividade provida do catalisador.

O primeiro fator € a capacidade de combustdo intrinseca do
catalisador, o que esta relacionada com o mecanismo redox. A segunda esta
relacionada com as condi¢des de contato entre o MP e o catalisador usado.
Frequentemente, este contato esta associado com a quantidade de oxigénio
ativo cujo catalisador € capaz de liberar e, a0 mesmo tempo, de repor atraves
do oxigénio gasoso do ambiente reacional (condicbes de forte e/ou fraco
contato). O terceiro fator consta da estabilidade catalitica frente a composicéo
de contaminantes existentes no MP usado, o qual pode atingir os sitios ativos

do catalisador durante o processo reacional.
3.2.4. Estabilidade térmica

A estabilidade é um quesito importante no desenvolvimento de um
catalisador para aplicacGes industriais. Nesse sentido, o catalisador mais
ativo dentre da série (Ceo sZro20,) foi testado sob diferentes temperaturas de
calcinagdo: 650, 850 e 1000 °C/4 h, nas condi¢des reacionais onde, 3 = 10°
min™ e a razdo m/m 1:20 (MP:catalisador) em forte contato. Os resultados de
monitoramento por DTG estao apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Monitoramento por DTG, apos tratamento térmico do catalisador

Ceo,8Zrp20, nas reacdes de combustao do Printex®-U.
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Os resultados mostraram que, mesmo com tratamentos térmicos de
850 e 1000 °C/4h, o catalisador em estudo foi bastante ativo na combustéo
do MP, com T, em 404 °C quando calcinado a 650 °C/4 h e 431 e 462 °C
guando calcinado em 850 e 1000 °C/4 h, respectivamente. Observa-se que,
mesmo no tratamento mais extremo (1000 °C) o catalisador CeggZro 20>
apresentou maior atividade catalitica do que a céria (T, = 474 °C) em
condicdo mais branda e favoravel de calcinacdo (650 °C/4 h). Com a
calcinagdo de 1000 °C/4 h foi observado uma queda de eficiéncia do
catalisador estudado, esta queda de atividade est4, provavelmente,
relacionada a sinterizacdo do catalisador, uma vez que a mesma tendéncia

tinha sido observada em sistemas semelhantes na literatura. 214

Essa queda de atividade ocorrida apdés o tratamento térmico € um
indicativo de que a estrutura dos materiais apds 0s respectivos tratamentos
térmicos sofreram alteracBes. A sinterizacdo pode, nesse caso, dificultar o
fluxo de oxigénio ativo em sua estrutura, seguidamente com o aumento da
energia de ativagdo no processo reacional e consequentemente aumentar o
Tm de combustéo catalisada do MP. No entanto, deve referir-se que nenhuma
mudanca estrutural aparente foi observada para CeggZro .02, até mesmo em
tratamento térmico mais extremo (1000 °C/4 h), antes e depois da combustéo
de MP como mostra o resultado de DRX na Figura 37. Porém, célculos a
partir da Equacdo de Scherrer de tamanho médio das particulas mostraram
gue houve aumento nas particulas. Os calculos mostraram que o tamanho de
aproximadamente 12 nm, quando o catalisador foi calcinado a 650 °C/4 h,
passou para 30 nm quando calcinado a 1000 °C/4 h, fato pelo qual confirma a

hipétese de sinterizagdo.**°
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Figura 37. DRX do catalisador Ceg gZr 20, calcinado a 1000 °C/4 h, (A) antes
e (B) depois do processo reacional de combustao do MP.

Outro aspecto importante de qualquer catalisador, nessa linha de
pesquisa, € a resisténcia a desativacdo na presenca de agua. Para esse
teste, o catalisador Ceg gZry 2,0, foi misturado com o MP sob atmosfera inerte
e regular com umidade. A quantidade de agua, determinada por TG foi cerca
de 0,8% em massa sob atmosfera inerte, desde que nenhum tratamento pre-
aguecimento foi feito no catalisador ou MP. Por outro lado, sob atmosfera
ambiente, um montante de 1,2% até 2,5% em massa, foi obtido sob diferente
tempo de exposicao ao ar. Os resultados foram praticamente 0 mesmo para o
conteudo de agua de 0,8, 1,2 e 2,5% em massa (T, = 405, 404 e 406 °C,
respectivamente). Estes resultados foram consistentes com outros, que
apontou que, 6xidos a base de Ce-Zr misturado a adicdo de agua em até 7%

em massa ndo tinha nenhuma influéncia na atividade catalitica.™*°
3.3. Materiais suportados e reacdes de esterificacao

A partir desta secao serdo apresentados os resultados das analises de
caracterizacdo de acido 12-tungstofosforico (HsPW1,040 simplificado nesse

trabalho por H3;PW) suportado, por impregnagdo, nos Oxidos mistos
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supracitados e o0s resultados de sua aplicacdo como catalisador em

esterificacdo do acido oléico em etanol.
3.3.1. Caracteristicas fisico-quimicas dos materiais suportados

As amostras dos Oxidos mistos, apés dispersao de 20% em massa de
HsPW, por impregnacao, foram estudadas nas suas caracteristicas fisico-
quimicas. Os resultados estdo apresentados na Tabela 9, em que, por
andlise da isoterma de adsorcdo de Nj, contém os resultados de éarea
superficial (modelo BET), volume e diametro de poros descritos nas colunas
2, 3 e 4, respectivamente. Calculado pelo método t-plot, a area superficial
especifica dos materiais cataliticos suportados teve, relativamente, baixas
variacbes, em que a maior foi 27,5 mg™’ (20%HsPW/Ceg 4Zr0602) € a menor
16,0 m?g™t (20%HsPW/Cey1Zr090,). A média dessas areas foi 24,3 m?g™,

média equivalente com a encontrada em literatura.*’

A média geral da area superficial especifica dos 6xidos mistos, usados
como suportes, foi de aproximadamente 37,6 m? g. Visto que, 0 HsPW
apresenta area superficial relativamente baixa (< 10 m? g), é normal que nos
materiais suportados preparados apresente uma menor area em relacdo ao

suporte.'*"1%8  Osg

resultados mostraram uma queda, em média, de
aproximadamente 35% da éarea superficial dos suportes em relacdo aos
materiais suportados, com 20% em massa de HzPW. Essa diminuicdo da
area é um indicativo de que parte dos poros dos suportes foram cobertos pelo
polidcido durante a sintese. Porém, é importante ressaltar que, a principal
fase ativa para catdlise acida €, nesse caso o Hz;PW, com o objetivo de
aumentar sua area superficial, aumentar a exposicado de seus sitios ativos e

tornar um catalisador heterogéneo para substratos polares.

Os dados de volume de poros acumulativo determinado por desorgao
de Ny, calculados pelo método BJH, estdo apresentados na Tabela 9, coluna
3. Os resultados mostram que, o material suportado que apresentou maior
volume foi o catalisador 20%H3;PW/Ceg ¢Zry 10, com volume médio de poros
de 0,112 cm3/g e o de menor foi o material 20%H3;PW/Ceg 2Zrp g0, com 0,031
cm®g. A média geral foi de aproximadamente 0,061 cm®/g. Em relacéo ao

94



suporte, os materiais suportados apresentaram uma diminuicdo substancial
do volume médio dos poros (média de 46,5%). Tais resultados indicam que,
0s poros do suporte foram parcialmente obstruidos pela inser¢cdo do &cido
durante a sintese. Consequentemente, o volume de poros e a area superficial
dos materiais suportados diminuiram em relacdo aos suportes preparados

por sol gel.

Visto que, a area e volume dos poros sdo determinados a partir da
quantidade de N, liquido inserido nos poros desses materiais e, uma vez
esses poros obstruidos, impedem que o nitrogénio tenha acesso a esses
poros. Por causa disso sdo formados, no caso desses materiais analisados,
os chamados buracos negros, ou seja, espacos nao preenchidos por N, que,
pode com isso, comprometer a eficiéncia do método usado. Estes buracos
Sao espacos que existem, porém ndo sdo medidos por causa da falta de

acessibilidade do absorbato utilizado pelo método.

Os resultados de diametro médio de poros, calculado pelo método de
desorcao de N, (BJH - 4V/A), estado apresentados na Tabela 9, coluna 4. Os
dados mostram que, com diametros que variaram de 4,91 nm a 6,98 nm, 0s
materiais analisados apresentaram caracteristicas mesoporosas (2,0 < dp <
50,0 nm). Porém, sdo valores que, relativamente, estdo muito préximo com
materiais de caracteristicas microporosas. O que pode fazer desses
materiais, muitas vezes, apresentar propriedades fisico-quimicas

semelhantes & de materiais microporosos. G. Ranga Rao et al.**’

prepararam
por impregnacao 20% de H3PW em CeyZr;.,O, para x = 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 e
0,8 em que, a média da area superficial e volume de poros foram 20,8 m?g™ e
0,0398 cm3/g respectivamente e, segundo 0s autores, apresentaram natureza

de materiais microporosos.
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Tabela 9. Caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores suportados com
20%H3PW/CexZr;.4x0; (0,1< x < 0,9).

Catalisadores BZETl Vfa . Py’ Dxro" H/B® Py® H+Bl

(m*gh)  (em’g?) (nm) (nm) (mmol g™
20%H3PW/Ce 1Zr0,90> 16,0 0,036 5,02 18,1 0,200 0,204
20%HsPW/Ceq 2210502 27,0 0,031 4,96 19,4 0,194 0,191
20%HsPW/Ce 3Zr0,70- 26,5 0,036 4,98 18,2 0,156 0,208
20%HsPW/Ceg4Zr0,60- 27,5 0,045 4,91 19,7 0,156 0,185
20%H3;PW/Ceg 5210502 27,0 0,041 514 19,5 0,212 0,206
20%HsPW/Ceq6Zr0,40- 26,5 0,061 5,15 19,6 0,175 0,188
20%HsPW/Ce 7Zr030- 22,5 0,082 6,17 18,4 0,260 0,189
20%HsPW/CeqsZro,,0- 24,5 0,102 6,89 18,5 0,239 0,223
20%H3sPW/CegZr0,10- 21,5 0,112 6,35 18,7 0,256 0,201

a. Volume médio dos poros acumulativo obtido pelo método BJH usando a isoterma de desorcéo.
b. Diametro médio dos poros (4V/A) calculado pelo método BJH pela isoterma de desorcéo.

¢. Tamanho médio de cristalito de H;PW, calculado em 20 =9, 10,1 e 25.3°.

d. Razdo de sitios de ligagdo de hidrogénio/Bronsted, obtidos por FTIR

e. Andlises feitas por TG com parametros confirmados por CHN.

A partir dos difratogramas de raios X, usando a Equacao de Scherrer,
foram determinados os tamanhos médios de cristalitos do H3PW suportado,
dados ilustrados na Tabela 9, coluna 5. Os resultados apresentaram uma
média de 18,9 nm. Para todos os casos foram feitos a média de tamanho de
cristalito, a partir dos picos (26 = 9,0; 10,1 e 25,4). Em geral, ndo se observou
grandes variagOes, o material suportado que apresentou menor cristalito de
HsPW foi o catalisador 20%H3PW/Ceg 171090, com 18,1 nm e o de maior foi
20%H3PW/Ceq 4Zro 60, com 19,7 nm.

Visto que, o H3PW cristalino apresenta um diametro médio calculado
de 32,0 nm, usando a mesma Equacao de Scherrer, é esperado que, uma
vez suportado, os clusters de H3PW diminuam de tamanho por obter uma
maior dispersdo.”® Segundo a literatura, o tamanho médio de cristalitos dos
heteropolidcidos obtido por microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM)
varia de 50 a 500 A para particulas isoladas ou aglomeradas, dependendo do
suporte.’®® Estes resultados indicam que o HsPW apresenta uma boa
dispersédo na superficie de 6xidos mistos CeyZr;.xO,, 0,1 < x < 0,9, uma vez

utilizados como suporte por impregnacao.

Embora a principal ferramenta para determinar o diametro médio dos
cristalitos seja a microscopia eletronica, esse metodo fornece uma estimativa

razoavel do tamanho. Porém, sua principal finalidade é que seja tomado
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como medida qualitativa. Vale ressaltar que, os diferentes métodos nao séao
diretamente comparaveis, pois correspondem a médias que podem ter
variagdes conforme a metodologia e ferramenta utilizada. De qualquer forma,
essas informagfes sao importantes em estudos de caracterizacdo de
catalisadores heterogéneos, pois serve com um dos principais parametros
para o controle e a qualidade dos diferentes métodos de preparacdo de

catalisadores suportados.

Na Tabela 9, colunas 6 e 7 estdo apresentados os dados quantitativos
da acidez dos materiais cataliticos suportados. Na coluna 6 estdo os dados
gue mostram a relacdo entre a acidez de ligacdo de hidrogénio proveniente
dos suportes e a acidez de Bronsted obtida pelo H3PW. Na coluna 7 estao
apresentadas a acidez total. Ambas quantificadas a partir de TG com
confirmacédo por analise elementar (CHN), descrita na secdo experimental
(vide secOes 2.3.2 e 2.3.10).

Os resultados mostram que a média da acidez apenas dos suportes foi
de 0,034 mmol g*, enquanto que para os materiais suportados foi de,
aproximadamente, 0,200 mmol g*. Dentre os materiais suportados, o que
apresentou maior acidez foi 20%H3;PW/CeggZro,0, com 0,223 mmol g'l.
Visto que, o acido H3PW néo suportado apresenta acidez protbnica total de
1,04 mmol g, que apenas 20% foi suportado (o que corresponde ao maximo
de acidez proténica de 0,208 mmol g™) e que a acidez do suporte puro foi de
0,043 mmol g, pode-se afirmar que praticamente 100% dos sitios ativos do
catalisador foram detectados pelo experimento de dessorgcao de piridina por
TG. Assim, no geral os suportes de CeyZr;.xO, mostraram ser bons para
dispersdo do H3PW demonstrando o bom potencial de melhorar a exposi¢ao

dos sitios acidos para aplicacdes cataliticas.
3.3.2. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais suportados foram
determinados a partir de amostras em p6 a temperatura ambiente. Na Figura
38 estdo apresentados os difratogramas na regido de 26 = 5-70° dos

materiais preparados por impregnacao, 20%H3;PW/Ce,Zr;.xO» (0,1 < x < 0,9).
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Parte desse estudo, a principio foi para confirmar se o acido, uma vez
suportado no Oxido misto, manteve sua estrutura cristalina. Visto que, o
HsPW n&o suportado apresenta picos caracteristicos de sua estrutura
cristalina centrados em 26 = 10,3; 25,3 e 34,6°, foram observados em todas
as amostras 0s picos respectivos (Figura 38). Assim, conclui-se que o
poliacido ndo sofreu degradacao de sua estrutura durante a sintese. No caso
do pico centrado em 26 = 34,6° este ndo pode ser inequivocadamente
assinalado ao H3PW nos suportes em que, 0,9 < x < 0,6, por estar sobreposto

ao pico desse suporte rico em céria (20 = 34,6°) em fase cubica distorcida.
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Figura 38. DRX da série de catalisadores 20%H3;PW/CeZr;.xO, em que (0,1
<x<0,9).

A Figura 39 ilustra trés difratogramas sobrepostos, CeggZry20;
(suporte), 20%H3;PW/CeosZrp2,0, € o H3PW puro. O resultado desses
difratogramas mostra que houve uma diminuicdo de intensidade dos picos
caracteristicos entre o H3PW suportado e n&o suportado. Baseado no
resultado das reflexdes do material 20%H3;PW/Ceg sZry 20, foram observados
gue, mesmo reduzido em intensidade, os picos caracteristicos do H3zPW

estao presentes e que a estrutura cristalina do suporte nao foi alterada.
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Figura 39. DRX dos materiais Ceq gZro 202, 20%H3PW/CeqgZrp .0, € 0 HzPW.

Tais observacfes sugerem que o H3PW apresentou a mesma fase
cristalina antes e apés ser suportado nas matrizes mistas de Ce/Zr. Em todos
0S casos, 0 método de preparacdo mostrou que pequenos cristalitos de
HsPW estao dispersos na superficie do suporte com configuracao favoravel a
exposicdo de praticamente a totalidade de seus prétons suportados. A
presenca do H3PW disperso sobre as solugbes sélidas de Ce/Zr conduziu a
interacdes fortes entre o proton ligado ao oxigénio terminal da estrutura de
Keggin e a superficie dos suportes via os fons Ce*" e Zr** formando

estruturas estaveis do HzPW suportado em solucdes sélidas de CexZri-xO».
3.3.3. Natureza dos sitios acidos do H3PW suportado nos 6xidos mistos

Para os resultados de quimissorcao de 20%H3;PW/CexZr1xO, (0,1 < x <
0,9) usando piridina gasosa como molécula sonda foram observadas trés
bandas principais, localizadas aproximadamente, nos numeros de onda:
1445, 1488 e 1537 cm™, ilustrado na Figura 40. No nimero de onda
localizado em 1445 cm™, analisado em temperatura ambiente, foi atribuido

aos sitios acidos de ligacdo de hidrogénio dos materiais mistos CexZrixO2
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(0,1 = x = 0,9), ou seja, contribuicbes acidas provenientes dos suportes

usados.

Os espectros de DRIFTS dos suportes usados (vide Figura 16)
apresentaram bandas em 1442 cm™. Esse deslocamento de 1442 para 1445
cm™ estd dentro do erro experimental, porém pode ser especulado que
ocorreu uma ligagcdo um pouco mais forte. Perry*'® destaca em seu trabalho
pioneiro nesse tipo de estudo que, as ligacdes de hidrogénio com piridina que
podem aparecer bandas (IR) em 1440 - 1447 cm™ e que, & medida que
aumenta o numero de onda, aumenta a forca de ligacdo. Esta relacéo
também pode ser aqui atribuida, pois, a frequéncia esta diretamente

relacionada com o nimero de onda.

1488

20 %H,PW/Ce Zr, O

X~ 1xT2

Absorbancia (x em Ce Zr, O,)

x=0,9

T T T T T T T T T T 1
1300 1350 1400 1450 1:I.500 1550 1600
NUmero de onda (cm™)

Figura 40. DRIFTS de 20%H3PW/CeZr;.x0O, (0,1 < x < 0,9) ap06s adsorcao

guimica usando piridina (Py) como molécula sonda.

A banda localizada em 1537 cm™ foi atribuida aos sitios &cidos de
Bronsted do &cido H3PW suportado, o qual é devido a formacdo do ion
piridinio (Py-H") consequéncia da forte acidez do H3PW. A banda vibracional
ocorrida em 1488 cm™ foi atribuida & contribuicdo das duas bandas (1445 e

1537 cm™). Resultados equivalentes foram confirmados na literatura.**?
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3.3.4. Espectroscopia DRIFTS

Os espectros de FTIR do HsPW puro exibem bandas com absorcbes
caracteristicas em 1080 cm™ correspondente a ligacdo (P-O), 983 cm™
(W=0)), 889 cm™ (W-O.W), e 810 cm™ (W-O¢-W), (vide Figura 11). Os
espectros com 20% de concentragdo em massa de HzPW sobre os oxidos
mistos Zr-Ce em diferentes propor¢cdes CeyZr;xO, (0,1 < x < 0,9) foram

observados fendmenos de notéria importancia.

Para os catalisadores 20% H3zPW/Ce,Zr1.xO, com elevada proporc¢des
de Zirconio (x = 0,2 e 0,1) observa-se um ombro em 1056 cm™ e pequenas
bandas em 1032 cm™. Isso sugere fortes indicios desse suporte estar
interagindo nos oxigénios terminais da molécula de Keggin e, com isso,
provocar distorcbes nas ligacdes entre oxigénio e fosforo do interior da
estrutura de Keggin. Isso foi confirmado nos resultados das analises de MAS-
RMN de 3P dos catalisadores 15, 20 e 25% H3PW/Ceg gZrp,0,. Na Figura 41
também foi observado, em todos os catalisadores suportados, modificacdes
na estrutura de Keggin com deslocamentos entre 921 a 916 cm™ por causa
das interacdes entre o suporte e o anion de Keggin nas pontes W-O.-W dos

vértices da estrutura.
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Figura 41. Espectroscopia DRIFTS do H3PW puro e 20% m/m de HzPW
suportado em CexZr1x0O, (0,1 <x<0,9).

3.3.5. Ressonancia Magnética Nuclear (MAS-RMN de *'P)

A espectroscopia de RMN com rotacdo no angulo magico (MAS-RMN)
de 3P tem sido muito utilizada na caracterizacdo de heteropoliacidos com
fésforo. Na grande maioria, esta técnica, é aplicada para estudar ambientes
quimicos de fésforo do acido 12-tungstofosférico (HsPW) disperso sobre
diferentes suportes, como: carbono ativado; 6xidos inorganicos (e.g., SiOo,
Al,Os, TiO,, ZrO,). A espectroscopia de MAS-RMN de 3P mostra uma boa
sensibilidade quimica, elucidacdo estrutural e grau de hidratacéo do acido 12-

tungstofoforico dispersos em suportes apropriados.

O H3PW31,040-nH,O mostra sinais de ressonancia entre -11,0 e -16,1
ppm, deslocamento tal que depende do grau de hidratacéo, onde as espécies
com n=0 apresenta sinal isotrépico centrado em -11 ppm e as espécies
hidratadas com n=6 apresenta sinal centrado em -16,1 ppm, como pode ser

observado nos espectros na Figura 42.
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Figura 42. Espectros de MAS-RMN de *!'P do H3PW1,040-nH,O em que: n= 0

representa o acido anidro e n = 6 hidratado.**

Os resultados de espectroscopia RAM-RMN de *!P dos catalisadores
15, 20 e 25% H3PW/Ce(gZrp,0, estdo representados na Figura 43. Os
resultados apresentaram dois picos centrados em -15,0 e -13,7 ppm, que tem
sido atribuido recentemente para HsPW1,04 € anion de Keggin (PW1,040)>
interagido com Ce*" e zr*", respectivamente.”® Este dado demonstra que a
estrutura do anion de Keggin permaneceu quimicamente intacta e com agua

de hidratacdo, de acordo com o método de preparacéao utilizado.
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-15,0

25%H,PWizr, ,Ce, O
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20%H,PW/zr, ,Ce, 0,

15%H,PWizr, Ce, 0,

Figura 43. Espectros de MAS-RMN de P*! dos catalisadores: 15, 20 e 25%
H3PW/C€0,8ZI’01202.

A largura e o deslocamento observado nos sinais de MAS-RMN de 3P
indicam que os catalisadores suportados sintetizados apresentaram
perturbacdes quimicas na interface das espécies de Keggin. Em funcdo das
fortes interac6es coulombicas entre as interfaces da espécie de Keggin e as
cargas dos sitios acidos de Lewis (Ce*" e Zr*"), na superficie e nas vacancias

presentes no 6xido bimetalico usado como suporte.

A andlise de DRIFTS, ilustrada pelos espectros na Figura 41, observa-
se um ombro em 958 cm™ provocado pelas interacdes entre as cargas
existentes no suporte e as interfaces dos ions de Keggin. Os deslocamentos
dos ambientes sao atribuidos as interagcbes ocorridas entre as ligacdes
terminais W=0 com os fons metalicos Zr*" e Ce*", assim como podem estar
associadas a interagbes com os ions de oxigénio presente na solugéo solida.
Estas perturbacbes observadas corroboram com as perturbacdes na simetria
das bandas observada nos espéctros de DRIFTS (vide Figura 41) nos
nameros de onda ocorridos em 1052, relacionado a interagdo com a ligacao

P-O e em 958 cm™ relacionada a interagées com a ligagdo W=0.

3.3.6. Testes Cataliticos
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Nessa sessdo, serdo discutidos os resultados dos testes reacionais
feitos com os materiais cataliticos preparados. Como modelo reacional foi
usado a esterificacbes de &acido oléico com etanol. As reacBes foram
realizadas em refluxo onde, sobre uma placa de aquecimento, foi usado um
baldo de fundo redondo (50 ml) acoplado a um condensador. Nesse processo
reacional teve como quantitativos pré-fixados 2,0 g. de acido oléico e 0,2 g.
de catalisador, ou seja, 10% em massa de catalisador em relacdo ao &cido

oléico.

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados das reacdes de
esterificacdo usando como materiais cataliticos 20%H3;PW/CeyZr;xO» (0,0 < x
< 1,0). Os resultados mostraram que, dos catalisadores analisados, a
converséao variou de 80,2 a 88,0% por 4 horas de reacdo. Uma média de
83,6% foi observada. O material catalitico com maior conversado foi o
20%H3PW/Ceg gZrp .0, com 87,5%.

Tabela 10. Resultados de conversdo das reacbOes de esterificacdes dos
testes cataliticos usando 20%H3PW/Ce.Zr,.4xO,, razdo 1:6 (acido:etanol), 10%

m/m de catalisador em rela¢éo ao acido, por um periodo de 4 h.

Catalisador Conversao (%)
20%H3;PW/CeO, 83,5
20%H3PW/Ceq oZr0 10> 86,1
20%H3PW/Ceq gZr( 20> 87,5
20%H3PW/Ceq 7210 302 85,0
20%H3PW/Ceq 6Zr0,402 82,5
20%H3PW/Ceq 5Zr 50> 80,2
20%H3PW/Ceq 4Zr0 602 81,8
20%H3PW/Ceg 3210 702 80,7
20%H3PW/Ceg 2210 802 80,5
20%H3PW/Ceq 1710 0> 84,0
20%H3PW/ZrO, 88,0
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De maneira, geral as conversdes cataliticas obtidas nas reacdes pelos
catalisadores foram eficientes. Isso demonstra que, em todos 0s suportes
usados, o material ativo teve boa dispersdo. Visto que, para esse tipo de
reacdo, a conversao é favorecida pela disposi¢céo de sitios acidos do material
catalitico, é primordial que o suporte seja eficiente na fixacao e disperséao do
agente ativo, que nesse caso é do HzPW.

A Figura 44 mostra graficamente os resultados da Tabela 10. Dessa

forma, uma melhor visualizacdo das diferencas de conversbes pode ser
observada.
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Figura 44. Monitoramento reacional da esterificacdo de acido oléico com

etanol usando 20%H3;PW/Ce,Zr,.4O, como catalisador (dados da Tabela 10).

De acordo com os resultados reacionais pode-se notar que, até
mesmo 0s suportes de céria e zircbnia monometalicas, mostraram resultados
com indicativos eficientes na dispersdo do acido (83,5 e 88,0%,
respectivamente). Resultados das analises de DRX (vide Figura 38)

mostraram que 20% de concentracdo de H3PW suportado em ambos os
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suportes utilizados apresentaram picos caracteristicos de HzPW. Estes picos

sao indicios de que a cobertura da monocamada foi atingida e superada.

Visto que o 6xido misto CeggZrg 20, teve, dentre a série dos mistos, a
melhor performance em combustdo de MP e também se apresentou como
uma boa opcdo de matriz pra ancorar o HzPW, foi aqui estudado como
suporte para ancorar diferentes concentracées em massa de HzPW. O HzPW
suportado em CeogZrp20, foi usado como catalisador nas reacdes de
esterificacdo, verificado a sua acdo catalitica a partir da conversdo em
relacdo a quantidade desse poliacido suportado. Na Tabela 11 estédo
apresentados os resultados das reacdes de esterificacdo do acido oléico com
etanol usando como catalisadores, Ceg gZr 20, € XHzsPW/Ceg gZrs 2,0, em que

5 <x<60% em massa.

Tabela 11. Resultados da conversdo das reacfes de esterificacbes dos
testes cataliticos usando CeqgZro 20, € XxHzPW/Ceg gZr 202, em que (5 < x <
60), razdo 1:6 (acido:etanol), 10% m/m de catalisador em relacdo ao acido,
por um periodo de 4 h.

Catalisador Conversao (%)
Ceo 8210202 20,0
5%H3PW/Ceg gZrp 20, 36,0
10%H3PW/Ce gZro 20> 53,5
15%H3PW/Ce gZro 20> 70,5
20%H3PW/Ceg gZr( 20> 87,5
25%H3PW/Ceg gZr( 20> 88,2
30%H3PW/Ce gZro 20> 89,7
40%H3PW/Ceg Zro 20> 90,5
50%H3PW/Ceg gZro 20> 93,0
60%H3PW/Ce gZro 20> 97,0

Os resultados obtidos mostram que a medida que aumenta o teor do
HsPW no suporte aumenta a conversdo. Visto que, a conversdo do acido
oléico em oleato de etila é favorecida pela disposicdo de sitios acidos do

HsPW, entdo quanto maior sua quantidade, em principio, maior a conversao.
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Porém essa teoria somente € valida até o limite de dispersdo de Hz;PW no
suporte, pois a medida que o acido se aglomera a disponibilidade dos sitios

fica comprometida a sua acéo catalitica.

Para as condi¢bes reacionais aqui usadas, nesse tipo reacdo, sem o
uso de catalisador a conversao ¢ menor do que 5%. Esse estudo mostra que,
0 processo reacional apenas com o uso do suporte CeggZrp 20, teve acao
catalitica, com conversao de 20,0%. Quando no processo foi usado o
catalisador de baixa quantidade de &acido (5%HPW/CesZro.0,) obteve uma
conversdo de 36,0%. Estes resultados tém como indicativo de que apenas
uma pequena parte dessa conversdo teve a contribuicdo catalitica do

suporte.

Tabela 12. Resultados de conversdo das reacbes de esterificacdes dos
testes cataliticos usando X%H3PW/Ceg gZrp 202, em que (5 < X £ 40), razédo
1:6 (acido:etanol), 10% m/m de catalisador em relacdo ao acido, por um

periodo de 1 h.

Catalisador Conversao (%)
5%H3PW/Ceg sZro 20 9,5
10%H3PW/Ceg 8Zrp 202 19,0
15%H3PW/Ceq 8Zrp 202 30,0
20%H3PW/Ceg sZr0 20 40,1
25%H3PW/Ceg sZr0 20 47,5
40%H3zPW/Ce gZro 20> 75,5

Quando apresentado tais dados, graficamente (Figura 45 A), observa-
se que a cinética da conversdao ocorre mais significativamente até a
concentracdo de 20%H3PW/CepgZrp20,. A partir deste teor de Hi;PW, a
conversdo apresenta caracteristica mais constante, ou seja, a conversao
passa a ser mais lenta (saturacao). Visto que, uma conversédo de 87,5% em 4
horas € um bom resultado experimental, estas condi¢cdes reacionais sugere
que o catalisador 20%H3;PW/Ceg sZrp .0, € 0 melhor e tem seus sitios ativos

eficazes para conversao da reagao proposta.
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Para ter uma medida intrinsica da atividade catalitica de cada material
suportado, determinacdo da cinética da reacdo deve ser feita no inicio da
reacdo, ou seja, na faixa de baixa conversdao. Nesse sentido, foram
adicionados na Figura 45 (B) os dados dos resultados reacionais da Tabela
12 em que, as conversdes para a mesma reacdo foram obtidas no periodo de
1 h. A partir desses dados reacionais foi comparada a eficiéncia catalitica
desses materiais pelo calculo da quantidade de ciclos reacionais (TOF =
turnover frequency). Este indice revela a atividade catalitica intrinseca a partir

do total de sitios ativos do catalisador.
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Figura 45. Conversdo do &cido oléico (%) versus % em massa de
HsPW/CepsZrp2,0,. Em que, (A) 4 h de reagédo e (B) 1 h de reacdo. Em
ambos os processos foi usado, razao molar 6:1 (etanol:acido) e 10% m/m de

catalisador em relagcéo ao acido oléico.

Na Tabela 13 estdo apresentados os dados da atividade catalitica
calculada a partir do TOF. Os resultados mostram que os valores de TOF em
5 e 10% de HsPW apresentaram o mesmo valor (193,7 molog mol™yzpw h™).
Porém, em nenhum dos casos a cobertura da monocamada foi alcancada
(0,30 e 0,64, respectivamente). Em 15 e 20% de H3PW, o TOF passou para
203,9 moloe moltyzspw ht com ambos alcancando a cobertura da

monocamada. Porém, em 15% obteve-se a cobertura minima (1,01 nm). Para
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25 e 40% o TOF apresentou valores de 193,1 e 180,1 molog mol*yzew h?,

respectivamente. Essa queda no valor do TOF revela que parte dos sitios

acidos do agente ativo comeca a ndo ter acesso provavelemente ao oxigénio

do grupo acila do acido oléico.

Tabela 13. Propriedades importantes para a atividade catalitica em reacdes

de esterificacdes.

. n H;PW  Dens. Keggin Cobertura TOF
Catalisadores 4 5 . 4
(mmolg™) (H3PW nm™) (nm) (molog mol™ HsPW h™)*

5%H3;PW/Ceq gZ1( 20, 0,0174 0,29 0,30 1937
10%H3;PW/CeqgZr0 5,0, 0,0347 0,70 0,64 1937
15%H3;PW/CeqgZr0 5,0, 0,0521 1,12 1,01 203.9
20%H3PW/Ceg gZ1( 20, 0,0694 1,71 1,43 203.9
25%H3PW/Ceq gZ1( 20, 0,0868 2,22 1,91 1937
40%H3;PW/Ceg gZr( 2,0, 0,1042 2,85 2,46 180,1
HsPW 0,3472 - - 25,5"

* (OE) Oleato de etila.
# valor obtido da referéncia 148.

Baseado nos resultados de monitoramento feito na Figura 45 e nos

dados de TOF pode-se concluir que a cobertura real da monocamada esta

proxima ao valor de 20% de H3PW para o suporte usado. Nesse sentido, este

material foi testado em sua capacidade catalitica utilizando a mesma reacéo,

porém variando o tempo de reacdo (1 a 12 horas). Os resultados estédo

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Resultados da conversdo do acido oléico em etanol usando o

catalisador 20%H3PW/Ce gZro 20>, razdo molar 6:1 (etanol:acido) e 10% m/m

de catalisador em relag@o ao &cido 6léico.

Catalisador Tempo (h) Conversao (%)
20%H3PW/Ceg gZr( 20, 1 40,0
20%H3PW/Ceg gZr( 20, 2 58,7
20%H3;PW/Ce gZr0 20, 3 70,0
20%H3PW/Ceg gZr( 20, 4 87,5

20%H3;PW/Ce gZr0 20, 8 88,7
20%H3zPW/CeggZr( .0, 10 90,4
20%H3zPW/CeggZr( .0, 12 91,0
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Os resultados obtidos para a reacéo de esterificacdo com o catalisador
20%H3PW/Ceg gZrp 20, mostraram uma evolucdo cinética significativa do
processo nas primeiras horas (1 a 4 h). Depois de 4 horas de reagdo, a
conversao passou a evoluir com menor velocidade, pois a esterificagdo é um
processo de equilibrio reversivel produzindo agua e éster. A medida que
aumenta a producdo de agua, a reacdo tende a diminuir sua velocidade por
fatores como desativacdo do catalisador devido uma possivel adsor¢cdo de
agua nos sitios ativos. Uma opc¢éo para deslocar o equilibrio pode ser obtida
por meio de remocao dessa agua produzida no decorrer da reacado (e.g., uso
de dispositivo Dean-Stark). Porém, para o processo reacional utilizado, nao
foi adaptado para esse tipo de dispositivo, pois também remove o etanol. Em
adicao, a atividade do catalisador 20%H3PW/Ceq sZr( 20, foi testada usando
diferentes razbes molares etanol:acido oléico (1:1, 2:1 4:1, 6:1 e 9:1). Os

resultados desse teste estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Resultados de conversao do acido oléico em etanol usando como
catalisador 20%H3;PW/CepsZrp,0,, em diferentes razGes molares,
etanol:acido oléico, com 10% m/m de catalisador em relacédo ao &cido oléico,

apos 4 h de reacéo.

Catalisador Etanol:acido  Converséo (%)
20%H3PW/Ce gZro 20> 1:1 61,0
20%H3PW/Ce gZro 20> 2:1 72,3
20%H3PW/Ceg gZr( 20, 4:1 83,0
20%H3PW/Ceq gZr( 20> 6:1 87,5
20%H3PW/Ce gZro 20> 9:1 88,0

Os resultados revelaram que, em uma razédo etanol:4cido de até 6:1 a
conversado foi influenciada pela proporcdo da razdo molar etanol:acido de
maneira significativa. Visto que, com a razdo 6:1 (etanol:acido) a conversao
foi de 87,5% e quando essa razdo passa para 9:1 (etanol:acido) essa
conversao nao teve um aumento significativo (aumentou apenas 0,5%), o que
faz dessa razdo molar etanol:acido, acima de 6:1, deixar de ser um quesito

econdmico.
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Com o objetivo de verificar a capacidade desse catalisador em um
possivel reaproveitamento em reacdo de esterificacdo de acido oléico em
etanol, foram feitos alguns testes preliminares envolvendo reag¢des de reuso.

O resultado esté apresentado na Tabela 16.

Experimentos de reuso do catalisador, 20%H3;PW/CeggZr 0., nas
mesmas condicfes supracitadas, mostraram que as conversdes de acido
oléico cairam de 87,5% para 34% quando este foi utilizado pela segunda vez.
Porém, quando o reuso € feito com acréscimo de catalisador fresh para
completar a parte que foi perdida (aproximadamente 20%) durante o
processo, o0 rendimento passou de 87,5% para 80,3, 81,0, 78,0 e 77%
qgquando este foi utilizado pela segunda, terceira, quarta e quinta vez,

respectivamente.

Tabela 16. Resultados de conversao das reacfes de esterificacdes, com
cinco ciclos do catalisador 20%H3;PW/CegsZrp,0,, razdo molar 6:1

(etanol:acido) e 10% m/m de catalisador em relacéo ao acido 6léico.

Catalisador Reuso Conversao (%)
20%H3PW/Ceq Zr0 20, Fresh 87,5
20%H3PW/Ce gZro 20> 2 80,3
20%H3PW/Ceq sZr0 20 3 81,0
20%H3PW/Ceq Zr0 20, 4 78,0
20%H3PW/Ceq Zro 20, 5 77,0

Os resultados mostraram que a medida que o material suportado é
reutilizado o rendimento diminui consideravelmente, demonstrando que
ocorre um processo de desativacdo do catalisador. Esta desativacao foi, a
principio, associada a um possivel processo de lixiviagcdo do HzPW da
superficie da matriz usada. No entanto, testes preliminares com solucéo de
acido ascoérbio ndo demonstraram esta hipotese. O teste constitui na reducao
do ion de Keggin com acido ascérbico com formacdo de um complexo azul
do heteropoliacido. Nenhuma coloragdo na solucéo foi observada, indicando

gue nédo havia a presenca do ion de Keggin em sua forma reduzida.
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O material solido foi analisado, depois do primeiro ciclo por FTIR e
Raman. No entanto, os espectros ndo ficaram satisfatorios e nenhuma
observacdo conclusiva foi atingida. N&o foi analisado por MAS-RMN de *'P
por ter sido obtido uma quantidade muito pequena de material, insuficiente
para aplicar esta técnica de caracterizacdo. Outra hipotese para a
desativacdo do catalisador € o bloqueio dos sitios acidos pelas moléculas
organicas depositadas em sua superficie. Neste caso, teria que ser feito um
tratamento para eliminacdo de material organico adsorvido no solido (por
exemplo, uma extracdo com solvente adequado seguido de tratamento

térmico do catalisador).

Um estudo mais detalhado do processo de reutilizacdo deve ser feito
no futuro para se tirar uma melhor conclusdo das causas de desativagéo
desse tipo de catalisador. Assim, uma estratégia de regeneracado podera ser
criada para manter a eficiéncia na reutilizacdo deste catalisador na reacao
proposta. No entanto, foi demonstrada experimentalmente a possibilidade de
reutilizar esses catalisadores nesse tipo de reacdo fazendo uso de reposicéo
do material perdido durante o processo. A reposicdo de materiais cataliticos
em processos industriais € um método bastante utilizado (e.g., processo de

craqueamento em leito fluidizado, FCC).

Outra questédo ligada a este catalisador (20%H3PW/Ceq gZro 20,) pOs-
reacao de esterificacdo feita nesse trabalho € o tipo de coque formado em
seus poros, na qual impede sua atividade catalitica numa segunda
reutilizacdo. A principio, foi feito uma analise termogravimétrica em ar
sintético, para estabelecer um parametro de temperatura na qual poderia
oxidar esse material impregnado neste catalisador, denominado aqui como
coque. Ainda, e com o contexto de entender melhor a atividade catalitica do
catalisador 20%H3;PW/Ceq sZrp 02, € fundamental destacar que, nesse tipo
de reacdo, sua atividade catalitica depende da estrutura de Keggin nao

decomposta, seja pela agdo quimica ou térmica.**®

A Figura 46 mostra o monitoramento por DTG do material catalitico
20%H3PW/Ceg gZro .0, em ar e com taxa de aquecimento (B) de 10 °C min™,

antes e depois da esterificacdo do acido oléico. Nesta mesma Figura ilustra o
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DTG do HzPW (Figura 46 A), nas mesmas condi¢cdes, para servir de
comparacao e ser usada nos calculos quantitativos dos materiais em forma
de coque. Nesse estudo feito por TG/DTG, conclui-se que parte da atividade
catalitica do catalisador 20%H3;PW/CegsZrp,0, apds ser utilizado em
esterificacdo tornou ineficiente, devido a presenca de coque impregnado em
sua estrutura. Por causa disso, grande parte de seus sitios acidos sao

impedidos de atuarem nas reutiliza¢coes reacionais de esterificacao.
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Figura 46. Monitoramento por DTG de H3zPW (A) e de 20%H3;PW/Ce gZro 20>
antes (B) e depois (C) de ser utilizado como catalisador em reacédo de

esterificacdo do acido oléico.

A formacdo de coque nos poros do catalisador estudado apresentou
Tm em 400 °C (Figura 46 C). Estudos comprovam que a maior atividade do
HsPW esta relacionadoa com a maior quantidade de sitios acidos disponiveis
com forca &cida equivalente a do &cido sulfarico.®® No entanto, a pequena
area superficial faz com que grande parte dos sitios sejam desativados

rapidamente devido & formac&o de coque nesse tipo de reac&o.*

A baixa conversdo obtida quando o catalisador foi reutilizado pode
estar relacionado com formacdo de coque difundido em seus poros. Nesse
ponto de vista, a solugcdo pode estar no tratamente térmico desse catalisador

apos o uso. Porém, o T, estabelecido foi de 400 °C (Figura 46) e, ja foi
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comprovado na literatura que, na temperatura de 400 °C a estrutura de
Keggin comeca a sofrer decomposicdo e desativacao dos sitios de Bronsted
do HzPW em funcdo da perda dos protons (H"), dependendo do tempo de
exposigcao. Protons que, primeiramente sdo consumidos durante desidratagéo
guimicamente interagem com 0 OXigénio em sua estrutura segundaria,
formando agua, facilitando assim a decomposicdo do anion de Keggin
formando P,0s e WO3.*%

O T de 400 °C observado na analise de TG (Figura 46) do material
formado no catalisador apos a reacdo esta 11% acima do ponto de ebulicdo
do &cido oleico (360 °C) e 90% acima da temperatura de ebulicdo do oleato
de etila (210 °C). Em adicéo, estudo de TG de biodiesel preparado a partir da
transesterificacdo de 6leo de soja e etanol catalisado por H,SO, apresentou
Tm proximo de 218 °C.*° A partir esses dados, provavelmente, a formacao
deste coque é de carbono e moléculas de &cido oléico ndo convertidas e
impregnadas nos sitios &cidos do catalisador 20%H3;PW/CegsZrp20,. No
entanto, ainda sdo necessarios outros estudos para elucidar melhor a
composicdo quimica desse coque formado nesse tipo de material catalitico,

guando usado nas reacdes aqui propostas.

As Figura 47 e Figura 48 mostram as curvas de TG/DTG, em ar
sintético com rampa até 800 °C e com uma taxa de aquecimento () de 10 °C
min, do material catalitico 20%H3PW/Ceq sZro 2,0, antes e depois da reacao
de esterificagcdo. Embora as analises das curvas de TG/DTG dos materiais
agui reportados resultarem na decomposicdo do HzPW, o resultado de
interesse € a oxidacdo ocorrida pelo coque. Os resultados das curvas
mostram que a partir de 200 °C, temperatura usada para a ativacdo do
catalisador antes da reacdo, obteve uma queda de massa de 3,56%
enquanto que para o material fresh apenas 0,85%, valor correspondente da
desidratacdo do HzPW. A diferenca (2,72%) corresponde a quantidade de

coque impregnado no material apds a reacgao.
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Figura 47. Curva de TG/DTG em ar sintético de 20%H3z;PW/Ceg gZry 202.
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Figura 48. Curva de TG/DTG em ar sintético de 20%H3PW/CeqsZrp 20,

depois de ser usado como catalisador em reacao de esterificagéo.
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O material apés a corrida de TG foi observado visualmente (cor e

textura) com as mesmas caracteristicas do material misto usado em

combustdo de MP de diesel. Esse compdsito formado por HzPW e

Ceo,8Zrp 20, foi testado em esterificagdo e combustdo de MP nas mesmas
condi¢cBes supracitada. Para os testes cataliticos, esse material foi preparado

usando o catalisador 20%H3z;PW/Ceg gZry 20, calcinado em ar a 650 °C por 4
horas.

O resultado da converséo, em reacdes de esterificacdo do acido oléico
com etanol usando a razdo molar 6:1 (etanol:acido oléico), com 10% m/m de
catalisador em relacdo ao acido, durante 4 horas foi de 26%. Para a
combustdo de MP, nas condi¢cbes de forte contato e razdo em massa de
Printex®-U:catalisador igual 1:20, o Ty, subiu de 404 para 590 °C, quando

comparado com o éxido misto CeggZro20,, resultado ilustrado na Figura 49.

Para que, as reacbes de esterificacdo catalisadas apresentem boas

conversbes € necessario que este catalisador apresente sitios acidos
disponiveis e na combustéo de MP, oxigénio ativo disponivel.
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Figura 49. Monitoramento por DTG da combustdo de MP catalisada por

Cep,8Zr020, (A) e do compaosito formado por 20%H3zPW/Ceg sZro 20, calcinado
a 650 °C/4 h (B).
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4. Conclusdes

Oxidos mistos a base de CexZr14O», preparados por sol-gel, calcinado
a 650 °C/4 h, produziu uma solugcdo solida cataliticamente ativa na
combustdo de MP de diesel. O método de preparagdo confirmou a insercao
de Zr** na rede estrutural da céria tornando uma rede cubica distorcida.
Quanto maior a quantidade de Zr*" da céria maior o resultado de distorcdo
reticular, consequentemente a simetria cristalina passou de cubica para
tetragonal. Os 6xidos mistos sintetizados formaram sélidos com apenas sitios
acidos do tipo ligacdo de hidrogénio (hydrogen Bond) que, em condi¢des de
desidratacdo, conduzem a sitios de Lewis. Dentre a série estudada o
catalisador Ceg gZro 0, teve 0 maior numero de sitios de hydrogen bond, que
teve sua importancia no ciclo de cinética redox que envolveu Ce*‘/Ce**.
Resultado das andlises de caracterizagdes estruturais demonstraram que a
ligagdo Ce-O foi mais forte nos oxidos mistos CeggZrp .0, e CegsZrps0, por
conta da contracdo da célula unitaria causada pela insercdo de zirconio. O
catalisador CeggZrp20, foi 0 mais ativo no intervalo das composicoes
exploradas (0 < x < 1,0) para a combustao de MP de diesel com T, de 404 °C
(forte contato). Calculo da energia de ativacao, pelo método de cinética livre,
mostrou a energia média de ativacdo de 181,7 kJ mol™* para o MP ndo
catalisado, passando para 142,6 kJ mol* em combustdo de MP catalisada
por CeosZro20, em forte contato. Testados em diferentes temperaturas de
calcinagdo (650 a 1000 °C/4 h) o catalisador CeggZrp,0, manteve
consideravelmente sua estrutura e atividade catalitica. Esse catalisador
demonstrou ser ativo mesmo quando reutilizado por cinco vezes com
tolerancia a agua em teores de até 2,5% em massa nas misturas com
Printex®-U e assim, ser recuperado sem qualquer tratamento térmico ou
guimico, mantendo suas caracteristicas estruturais basicas. Os resultados
obtidos a partir dos testes de combustdo catalitica de MP, dentre a série
CeZrixO, nas mesmas condicdbes  experimentais, credenciam
inequivocadamente o CeogZrp2,0, como o potencial catalisador para a

indUstria automotiva.
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A série dos 6xidos mistos, CexZr;4xO, (0,1 < x < 0,9), preparados por
sol-gel, se apresentaram como eficientes matrizes de suporte para ancorar o
acido HzPW, em uma ampla faixa de concentracao (5 a 60% em massa). Os
resultados de DRX mostraram que, a partir da técnica usada pelo método de
impregnacédo em solugdo de HCI 0,1 mol L?, o HsPW apresentou boa
dispersdo, sem a decomposicao da estrutura de Keggin, quando suportado
em toda a série dos oxidos mistos a base de céria e zirconia. Os
catalisadores 20%H3;PW/CexZr;.xO, em que, 0,1 < x < 0,9, evidenciaram uma
boa atividade na conversao do acido oléico em reacdo de esterificacdo com
etanol. Visto que, em reacéo de esterificacdo o mecanismo via catalise acida
é favorecido, todos os catalisadores preparados apresentaram rendimentos
proporcionais a quantidade de Hz;PW em massa suportado. De acordo com
os dados de TOF a monocamada entre o suporte CeggZr 0, e 0 acido ficou
entre 15 a 20% em massa de HzPW. O catalisador 20%H3;PW/Ce gZro 202
apresentou uma conversao de 87,5% usando o processo de refluxo, com
uma razado etanol:acido igual a 6:1 com 10% m/m de catalisador em relacao

ao acido em 4 h de reacao.
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ANEXO A

Formulas para determinar volume e as distancias interplanares das células
unitarias de solucdes sdlidas a base de CeO, e ZrO, utilizando a técnica de

difracédo de raios X.
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Os parametros de células sdo calculados a partir das estruturas de
rede cristalinas, que por sua vez, a nivel microestrutural, sdo determinadas
pela técnica da difracdo de raios X. O volume de uma célula unitaria pode ser
calculado com base nos parametros da célula unitéria; a, B e y para designar
0s angulos entre os eixos b e ¢, c € a e a e b, respectivamente, conforme

representado na Figura A.1.

-,
|

Figura A.1. Representacdo dos parametros de uma célula unitaria.

A Tabela B.1 apresenta as equacfes para o calculo do volume das
células unitarias, com base nos valores dos parametros das diferentes

caracteristicas de cada sistema cristalino.
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Tabela B.1. Férmulas para o célculo do volume da célula unitaria com base

nas caracteristicas das células de cada sistema cristalino.

Sistema Caracteristicas das Vol
olume
cristalino células unitarias
a=b=c
Cubico a®
a=Db #c
2
Tetragonal o= B =y=90° a®.c
a b #c
Ortorrémbico o= p=y=90° a.b.c
a=b#c
(a%. c.V3) _ 2
Hexagonal o= =90°, y=120° — = 0, 866. a“.c
a¥b#c
Monoclinico o=y =909, B#90° a.b.c.senp
a#b#c 12
Triclinico ab.c (1 —cos?a — cos?B — coszy>
a#P#y#90° '\ 42 cosa.cosP.cosy

De um modo especifico, uma vez conhecido os parametros de célula

unitaria e com o0s

indices de Miller

(hkl) associados aos p

lanos

cristalograficos responsaveis pela difracdo de raios X é possivel calcular o

valor médio da distancia interplanar (dnq) de quaisquer planos estruturais e,

assim para todos os sistemas cristalinos, segue as formulas apresentadas na

Tabela B.2.
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Tabela B.2. Formulas para calcular as distancias interplanares (dng) com

base nos parametros da célula de cada sistema cristalino e do indice de

Miller do plano cristalografico.

Sistema A .
. . Distancia Interplanar, dpy
cristalino
o 1 R*4Ek*+ 12
Cubico 7 = 2
dhk a
1 h*+k? I
Tetragonal = )

+
d2p a? c?

Ortorrdbmbico

1 h? k2

—_ = — 4 —
d2, a?> b% c?

Hexadonal 1 4(h*+hk+k? _l_l2
g d?., 3 a? c2
1 1 (h? k2.sen?B 1> 2.hl.cosp\ I?
Monoclinico —_ -\ "ttt —"— —
dz, sen?f <a2 bz Tz a.c > T
[ h%.b%.c%. sen*a + k?.a?.c*.sen’p 1
Triclinico L izl +12.a%.b?. sen?y -I; 2.h.k.a.b.c?. (cosa.cosp — cosy) I
dig  V l +2.k.l.a’.b.c.(cosp.cosy — cosa) J
+2.h.l.a.b?.c.(cosa.cosy — cosf)

Como exemplo de um plano cristalografico, a Figura A.2 apresenta um

difratograma de raios X do CeO, com estrutura cubica de fase centrada. Na

Figura foi ilustrada uma representacdo do plano cristalografico (111),

baseados no indice de Miller (hkl), responsavel pelo pico de difracdo de raios

X.
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| (111)
1, >
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o
[
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Angulo (20)

Figura A.2. Difratograma de raios X do CeO..

O CeO;, apresenta sistema cristalino cubico (grupo espacial Fm3m),
aresta da malha, a , igual a 5,498 A, o nimero de unidades-férmula na célula

unitaria, Z, igual a 4 e massa molar, M, igual a 172,12 g mol™.

No caso do CeO,, a partir dos dados cristalograficos, hkl = 111 e
a = 5,498 A, pode-se determinar facilmente a distancia interplanar, dpg, em A
usando a Equacéo ilustrada na Tabela B.2 e reescrita abaixo:
A = |2
Rkl h2+k2+12
Do mesmo modo, dados os parametros da célula unitaria é possivel

determinar a densidade, p, empregando a Equacéo abaixo:

p= NyV

Em que, p é a densidade do solido, Z é o numero de unidades-formula por
célula unitaria, M é a massa molar, Na € 0 numero de Avogrado e V é o
volume da célula unitaria calculada com base na Tabela B.1. Para obter a
densidade em g/cm?, porém, utilizando os valores dos parametros da célula

unitaria em A, a Equacédo da densidade pode ser expressa como:

_ ZM
P = 6,023.1023.1.10—24
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Uma vez os calculos desenvolvidos, a densidade do CeO, estimada a

partir dos dados cristalograficos é 6,877 g/cm?.
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ANEXO B

Formulas para determinar os modelos cinéticos.
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Estudo de métodos cinéticos.

Nessa sessdo, em especial, foram descritos dois modelos cinéticos
(cinética livre e Coats e Redfern). Métodos que, nesse trabalho, foram usados
para determinar os parametros cinéticos das reacdes de combustdo n&o
isotérmicos, catalisada e ndo catalisada, do material particulado sintético
Printex®-U da Degussa. Vale ressaltar que, dos varios modelos estabelecidos
na literatura, os dois modelos estudados foram levados em consideracoes, a
proposta matematica do método (cinética livre) e a praticidade pelo fato do
aparelho utilizado nas reagfes (TG/DTG) ser equipado com o programa do
método cinético (Coats e Redfern). Tais modelos exploram a oportunidade
para produzir caracteristicas cinéticas consistentes de experimentos

isotérmicos e nao isotérmicos.
Modelo de Cinética livre

O modelo de cinética livre (Model free Kinetics) propde um método
para determinar a energia de ativagdo (Ea) a partir das curvas
termogravimétricas com, no minimo, 3 taxas de aguecimento. Tal método
permite obter informacBes dos parametros cinéticos através dos dados
adquiridos em reacdes quimicas feitas e analisados por TG/DTG. Este
método permite calcular a energia de ativacdo (Ea) em funcdo das
conversdes (a) da reagdo quimica, portanto, matematicamente pode ser
representada como: Ea = f(a). Visto que, a sua aproximagdo seguem-se
todas as conversbes obtidas a partir de mdltiplos experimentos,
matematicamente, assume-se que a teoria € baseada conforme a Equacéo
C.1.

& — (T f(a) c.1

at

Em que t é o tempo, T a temperatura (em Kelvin) e a a extensdo de
conversao, assim, f(a) representa o modelo de reagao e k(T) o coeficiente da

taxa de reacéo de Arrhenius, assim representado pela Equacéo C.2.

L= dexp || f(@) 5 = k(D) C.2

dt T
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Em que R é a constante universal dos gases.

Dessa forma as taxas globais de um processo de multiplos passos
podem ser representadas por meio da combinacdo de uma Equacéo de Unico
passo, portanto, a Equacdo C.1 é considerada representativa para todo o
processo. Na pratica, a taxa global do processo é aproximada pela
combinagdo com as taxas de aquecimento (B) e cada uma delas influencia

toda a regido de temperatura e a extenséo de reacao.

Tomando como base a Equacdo C.2 e dividindo pela razdo de

aquecimento (B), onde considera que 3 = dT/dt obtém-se,

da

T=kf@ = F=2f@ c3

Em que (da/dt) é a taxa de reacdo (min.™), k a constante de velocidade

(min.™). Nesse caso, substituindo a Equacao (C.2) na Equacéo (C.3) tém-se:

—_da = Se Ea/RTYT C.4
Integrando até a conversao, a (na temperatura T),

Ea
f:%da =g(a) = %e'ﬁdT C.5

Desde que Ea/2RT>>1, a integral da temperatura podera ser
aproximada por,

fTT e~Ea/RT g1 ~ R T2,-Ea/RT C6
o Ea

Substituindo a integral da temperatura e rearranjando na forma

logaritmica,
B _ RA | _ EGq 1
In 7= In [Eaag(a) Ry T C.7
Sendo,
a 1
J = 9@ c8

138



Uma das principais vantagens deste método é a possibilidade de isolar

a funcdo g(a) do coeficiente linear [1].

A Equacéo (C.6) é definida como Equacéo dinamica, que é usada para

a determinacao da energia de ativacéo para todos os valores de conversao.

A Equacéo (C.7) permite determinar a energia de ativacdo (Ea,) € 0
fator pré-exponencial (A). A Figura A.4 ilustra a curva de Arrhenius
(regresséo linear) usado como modelo de reta, que, a partir da sua inclinacéo

calcula a energia de ativacao e o fator pré-exponencial.

Admite-se, neste caso, que a Equacado da reta é: y = ap + a3.X, temos
que, por regressao linear ajustar a melhor reta, em que se tem: ap = In
[RAIEaq g()] € a1 = - Ead/R.

Figura A.3. Curva de Arrheniuns com a formacao da aproximacédo de uma
reta a partir de cinco pares ordenados.

Nos experimentos desse trabalho foram usados cinco razbes de
aquecimento (B = 2, 5, 10, 15 e 20 °Cmin™) e por convencéo determinadas
cinco pontos de conversdes (a = 20, 40, 50, 60 e 80%), ambos avaliados a

partir da curva de TG e as respectivas temperaturas de conversdes. Para
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cada conversdo (a), plota-se In[B/T?%] no eixo das ordenadas (Y) versus 1/Tq
no eixo das abscissas (X) obtém-se a aproximacdo de uma reta, cuja
inclinacdo (12 derivada) é - Eaq/ R. O fator pré-exponencial (A) é obtido por
meio de calculos que dependem do intercepto da extrapolagédo dessa reta no
eixo das ordenadas (Y), assim tanto (Ea) quanto (A) séo obtidos em funcao
da converséo [1].

O método para determinar os coeficientes a, e a; € obtido através dos
minimos quadrados. A seguir mostra esse método, onde séo considerados no

eixo das abscissas (X = 1/T,) e das ordenadas (Y = In[B/T%):

e n =numero de pares ordenados (X:Y)

o YX=X;+Xo+ X+ s + X,, = Soma 0s X;

e YY =Y +Yo+ Yzt ... +Y,=Somados Y,

o YXY =X.Y1+ X Yo+ X3Ys+ ..., + X,Y, = Soma dos X;Y;
o T XZ=(X)2+ (X2 + (X2 H e + (X)? = Soma dos (X;)

Assim, analogamente, pode ser resolvida pelo sistema linear, nesse

caso com 2 Equacdes e 2 Incognitas a, € a;.
agn +a; Y X=YY C.9
apg XX +a; X X*=Y XY C.10

Na forma de notacdo matricial, pode ser descrita como:

n ZX] [ao]_[zy
yx Yx*|lal ¥ xy
Com esses dados e usando a regra de Gabriel Cramer, a mais

utilizada, obtém-se os coeficientes a, e a;, como segue abaixo nas equacgdes

C.11 e C.12 respectivamente:

_ [(Zrzx?)-(Ex. ¥xV)]

%0 = (Y Xx2)- T XX X)] C.11

[(nXXY)- XX ¥Y)]
[(nXX?)- (EXXX)]

Para facilitar o referido estudo pode ser usado o programa OriginPRO

C.12

a1:
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(8.0 ou similar) onde, a reta uma vez construida, os dados de R?, ag e a;x

sdo adquiridos em analise do (“fit linear”) do programa mencionado.

A inclinacdo da reta é representada pelo coeficiente a; que é utilizado
para calcular a energia de ativacdo (Ea). Assim para o respectivo célculo é

usado & férmula: Ea = - R.a;, em que R = 8,31451 J K™*mol™.
Modelo Cinético de Coats e Redfern.

O método cinético desenvolvido por Coats e Redferm [1], sugere um
método integral que pode ser aplicado a partir dos dados de TG-DTG obtidos.
Esse método apresenta uma Equacdo com a vantagem de poder usar

diferentes ordens de reacéo (n), por exemplo: n =0; 1; 1/2 e 2/3.

Para as analises, segue abaixo a forma da Equacéo C.13.

) ot 1 )

A partir dos dados adquiridos, pode formar uma regresséo linear, no

1-(1-a)1™ ™

caso, plota-se ln[ T2 (on ] nas ordenadas e 1/T nas abscissas. A partir da

reta resultante, determina a energia de ativacdo (Ea), em que a inclinacao
corresponde a (-Ea/R) para cada valor da ordem de reacéo (n) que melhor se
ajustar no resultado da reacéo.

o
o
=)

98\ f

Massa (%)

o
o
5
Deriv. Massa (%/°C)

o
o
R

\‘m
94 | ‘f

!_p,f\/ N e
92 : r = = 0.00

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura A.4. Modelo de andlise de TG/DTG onde mostra os limites a ser

delimitado para determinar os parametros cinéticos exigido nesse modelo.
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De maneira geral, para determinar os dois parametros basicos do/dt
(taxa de reacdo, em: min.!) e a (conversdo na temperatura T) sdo usados
delimitacdes que, a partir do inicio (unset) ao final da transformacdo de
massa do PM, ocorre durante cada reacdo. Processo observado na analise

de TG ocorrida pela combustao ndo isotérmica, exemplificado na Figura A.4.

Essa delimitacdo, quando observada, apenas pelo resultado de
derivada da massa, DTG, (Figura A.5) do inicio (unset) ao final do pico tem-
se uma visualizacdo mais clara do procedimento adotado. Nesse trabalho,
cada resultado de TG/DTG foram obtidos com diferentes razdes de
conversoes (a = 20, 40, 50, 60 e 80%) e taxas aquecimento (8 = 2, 5, 10, 15
e 20 °C min. ). Tais razbes e taxas utilizadas se basearam em faixas mais
significativas e apropriadas nos estudos de parametros cinéticos para esse

tipo de materiais.

0,01+

T N T T T T T T T T 1
100 200 CSCD 600 700

300 400
Temperatura (°C)

Figura A.5. Exemplo de andlise de DTG onde mostra as delimitagbes para

determinar os parametros cinéticos de acordo com Coats e Redfern.

O aparelho de TG utilizado em nosso laboratorio (TA instruments
modelo SDT 2960) vem acompanhado por um programa onde determina o0s
parametros cinéticos utilizando os préprios dados das analises. O programa
exige que sejam seguidas todas as etapas citados acima de acordo com o
modelo Coats e Redfern [2,3]. Vale ressaltar que, o programa exige que

sejam plotado, no minimo, trés (3) analises termogravimétricas, para que o
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mesmo forneca o0s parametros cinéticos calculados. Assim, para que oS
resultados dos parametros cinéticos sejam 0S mais coerentes, as
delimitac6es devem ser apresentadas as mais proximas possiveis das taxas
tedricas de aquecimentos (B = 2, 5, 10, 15 e 20 °C min™?). Nos casos
exemplificados nas Figuras A.4 e A.5, a delimitacdo feita foi para uma taxa
tedrica de 10 °C min™ com valor real de 10,15 °C min™. Em todos os casos,
as delimitacbes, ndo ultrapassaram 3% das taxas tedricas antes de serem

aceitas.
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Esterification of organic acids with alcohols produces an industrially important class of substances witha
variety of applications. This work presents an impregnation route 1o support HzPW,3 0 (HsPW ] on
zirconia (Zr0z) in acidic aqueous solution (HCL 0.1 mol L= at different ratios (5, 10, 15, 20, 25, 40 and
60w}, which were further applied in the esterification of oleic acid with ethanol. Impregnated samples
calcined at 200 °C for 4 h were characterized by FTIR, FT-Raman, XRD, *' PMAS NMR and BET surface area.
No decomposition of the Kegein anion structure was abserved under these conditions. The XRD results,
surface area determination and catalytic tests pointed out that HzPW was well dispersed over the
support and only a monodinic phase of the commercial Zrd: was detected. An optimum reaction
performance (B8% of oleic acid conversion ) was achieved at 20 wt% loading, 100 °C, 4 h reaction and 1:6

Keywards:
Suppaorted heteropolyacid
12-Tungstophosphoric acid

Firconia
Oleic acid esterification {add:ethanol) molar ratio. A small leaching of 8 wit® of the initial mass of this catalyst (Le, the actual
Biodiesel loading was 18.4 wii ] was also observed at the end of reaction, which affects the reaction kinetics,

Thermal stability studies of 20 HsPW)Zr0z catalyst, determined by *'P MAS NME, XRD and FT-Raman
revealed that Keggin anion decomposition begins at ca. 500 °C, which was confirmed by the respective
decrease af the catalytic activity. A preliminary study of recyclability indicated that a treatment of the
spent catalyst involving a sequence of washing with n-hexane, drying at 100 °C and caldning at 300 °C
for 4 h, recovered conversion values as high as 70%.

& 2009 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction well as waste and low cost lipid feedstock [3]. Ethanol has the

desirable advantage of being a low toxicity alcohol when com pared

Esters of organic acids and alcohols form an industrially
important class of substances. They are mainly produced as
components of esterification reactions. These are reversible and
slow chemical reactions at room temperature, where the reactants,
an alcohol and an acid, vield an ester and water as the equilibrium
ofthe reaction is shifted towards the products [1]. Generally esters,
such as ethyl oleate, can be wsed as industrial solvents for
pharmaceutical manipulations, as lubricant or plasticizer.

Esterification as well as transesterification reactions has been
largely applied to the production of bicdiesel, which may be
defined as alkyl esters of long chain fatty acids derived from
renewable resources such as biomass [2]. Among the possible
sources of reagents economically, industrially and environmen-
tally important lies a vastresource of ethanol and vegetable oils as

* Contribution from Labomtirie de Catilise, Instituto de Quimdca, Universid ade
de Brasilia Brasilia DF 7091 0870, Brazil. http:/wwaounbbrfigilabeatalise
* Corresponding awthor. Tel.: 455 61 3107 3848, fao +55 61 3368 6901.
E-mall address: jdiasgrunblbr (A Dias)

O 26-B60X4 - see front matter & 2009 Elsevier BV, All rights reserved.
doi: 10 1016/] apeata 2006010027

to methanol, propanol, butanol and some other larger chain
alcohols [4].

The esterification reactionoflong chain carboxylic acids such as
oleic acid is interesting in the contextof biodiesel production. This
and other free fatty acids (FFA) may be present in different
exrension in transesterification reactions of vegetable oils as well
as recycled feedstocks. In that process, acid catalysts are more
efficient than base catalysts, which have been leading to search
active catalysts for both reactions, simultaneously [4,5].

As a rule of thumb, homogenous basic catalysis leads to faster
and higher yields. However, a larger amount of waste, usually not
environmentally friendly, corrosive and difficult of being sorted
out makes part of the reaction products work up [6]. These facts are
strong enough to stimulate one in a search for heterogeneous
catalysts, which can easily be filtered out from the vield and
recycled, leading to a safer waste, keeping the conversion
efficiency at ratios as closer as possible to the ones observed in
homogeneows catalysis

Among the available catalysts, heteropolyacids (HPA) have
demonstrated to display outstanding catalytic activities in
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ABSTRACT

Mixed oxidesofCeyZr1_x02 (0.1 = x < 0.9) were prepared by sol-gel method, in aqueous ammonia solution
with CeCl3-7H20 and ZrOClz-8Hz0 as precursors, and employed in diesel soot combustion. The catalysts
were characterized by XRF/EDX, nitrogen adsorption, TGA/DTG, powder XRD, FTIR/DRIFTS and Raman. In
addition, the acidity was evaluated by adsorption and desorption of pyridine. XRD indicated the formation
of solid solutions that progressively distorted from cubicinto tetragonal lattices. Raman studies confirmed
that the Ce-0 bonding was stronger in the mixed oxide series because of the cell contraction, as a result
of the zirconium insertion. CeggZrgz0; was the most acidic and active material, shifting the combustion
temperature (T,,) from 622 to 547 °C (loose contact) or 404-C (tight contact). The calculated activation
energy for the catalytic combustion of this optimized oxide attested that the combustion temperature
was lower under all conditions, compared to the thermal process. The catalyst was utilized five times
without any appreciable loss of activity and maintained its structural properties.

Ceria

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Research aimed to solve the ambient pollution caused by emis-
sion of diesel soot particulates is currently one of the most difficult
tasks. One of the challenges is to regenerate the catalyst in the
diesel filter to retain particulate (DPF), as this device undergoes
broad reaction conditions for regeneration. Another drawback is
the slow reaction process due to the loose contact between the
particulates and the catalyst. The low mobility and relative high
diameter (dp) between 10 and 100 nm inhibit its penetration in
microporous catalysts [1,2]. Moreover, there is a wide variation in
the temperature of exhausted gases (200-600°C), depending on
the motor design and power output [3]. Therefore, an efficient cat-
alyst must work at low temperatures and be thermally stable for
regeneration purposes.

In the mid 1970s, the technology of three-way catalysts (TWC)
symbolized a major breakthrough in the development of devices for
automotive pollution control [4,5]. The devices consisted of CeO,
as the main component to promote oxygen storage and release
capacity (0SC), which is closely related to the efficiency of TWC
system [4,5]. Another breakthrough was the advent of new pro-

* Corresponding author at: Universidade de Brasilia, Campus Darcy Ribeiro, Asa
Norte, Instituto de Quimica, Laboratério de Catdlise (A1-62/21), caixa postal 4478,
Brasilia, DF 70904-970, Brazil. Tel.: +55 61 3107 3846; fax: +55 61 3368 6901.

E-mail address: jdias@unb.br (J.A. Dias).
URL: http://www.unb.br{iq/labcatalise (].A. Dias).

0926-860X/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apcata.2011.11.020

moters based on CeyZri_y0> mixed oxides. It was discovered that
these solid solutions improved the thermal stability and OSC of the
TWC [4]. One of the key properties of these promoters is the fast
redox cycle of Ce3* and Ce*" and the high mobility of 02~ ions in
the lattice of ceria compounds [6]. Thus, studies on oxides are very
relevant for understanding their fundamental characteristics and
suitability in the automotive industry.

Preparation of mixed oxides of different proportions of Ce:Zr
results in materials with tunable properties compared to CeQ-
or ZrO;. They show high thermal stability, oxygen storage, flu-
idity, and mobility in a modified lattice [7-11]. These enhanced
properties can be related to the structure of the mixed oxide. The
substitution of Ce by Zr is considered a modification of the CeO,
lattice upon insertion of zirconium, because of the smaller size of
Zr* (84 pm) versus Ce* (97 pm). Increasing the amount of Zr, the
Ce0, lattice (cubic fluorite structure, Fm3m space group) distorts
to form tetragonal P4,/nmc space group (t”, t" and t-phase) [12-14].
Accordingly, no well-defined frontiers between these phases exist,
as the distortion continuously changes with sample composition,
In addition, this distortion is sensitive to the particle size of the
mixed oxide [5].

It is known that different preparation methods of CexZri_y02
lead to materials with variable structure and physico-chemical
properties [15,16]. For instance, nanotubes of CexZr; _yO, were pre-
pared using membrane templates of polycarbonate leading to a
mixture of phases (cubic and tetragonal), when x=0.5, 0.7 and 0.9
[15]. Inanother work, the mixed oxides were synthesized by sol-gel
method, and different phases were observed, such as cubic(x=0.16)

146



