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E ainda que tivesse o dom de profecia, e conhecesse todos 0s mistérios e toda a
ciéncia, e ainda que tivesse toda a fé, de maneira tal que transportasse 0s
montes, e ndo tivesse amor, nada seria.

1 Corintios 13:2

Aos meus pais, Valdivino e Maria de Lourdes,

por serem 0 maior presente que eu poderia receber.
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RESUMO

A zirconia € um oOxido com caracteristicas interessantes para uso na
catalise, como capacidade redox, propriedades 4cidas, alta seletividade e
estabilidade em condigdes redutoras. Buscando novas aplicagcdes deste material,
foi estudada a sua dopagem com ferro, alterando, assim, sua acidez e capacidade
redox. A rota de sintese proposta levou a formagdo de materiais com elevada
area superficial, em torno de 250 m’g”. Os dados de caracterizagio indicaram a
dopagem do material com ferro e fez-se a avaliagdo dessa dopagem nas
propriedades 4cidas e redoxes do material. Os catalisadores produzidos
apresentaram maior capacidade redox, removendo até 95% da concentragdo
inicial de azul de metileno e aumento significativo na acidez. Os catalisadores
também foram empregados em reacdes de desidratagdo de etanol, em que o
material Zr/Fe-1% apresentou rendimento de 81%, com seletividade elevada
para etileno.

Palavras-chave: Zirconia. Catélise heterogénea. Desidratacao.



ABSTRACT

Zirconia is an oxide with very interesting features for use in catalysis, as
redox capacity, acid properties with high selectivity and stability in reducing
conditions. For new applications of this catalyst was studied for its doping with
iron, then changing its main characteristics. The synthesis proposed obtained
high surface area, around 250 m’g’. Specific techniques of characterization
confirmed the doping and so it was possible to evaluate the effect of doping in
acidic and redox properties of the material. Doping the material provided a
greater capacity redox proven by tests with methylene blue, being able to
remove around 90% of the initial concentration. The strength of acid sites
measured by TPD-NH3 increased with doping. The catalysts were also
employed in dehydration reactions of ethanol, where the material Zr/Fe-2,5%
had a 91% yield with high selectivity.

Keywords: Zirconia. Heterogeneous catalysis. Dehydration.
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que grande parte dos processos industriais da atualidade utiliza a
catalise em pelo menos uma de suas etapas. Os processos cataliticos surgem no
intuito de diminuir etapas e energias envolvidas, sendo extremamente util nas
industrias, em quaisquer que sejam os produtos desejados. Assim, surge a
necessidade de desenvolvimento de novos catalisadores, procurando reduzir os
subprodutos indesejaveis ¢ a maximizagdo do produto principal, atendendo,
assim, as necessidades de um mercado tdo exigente por inovagdo, tecnologia e
sustentabilidade (CASCI; LOK; SHANNON, 2009).

Grande parte dos catalisadores utilizados atualmente ¢ heterogénea, ou
seja, apresenta-se em fase distinta da qual a reagdo é conduzida. Os catalisadores
heterogéneos mais comuns sdo sélidos insoliveis que tém caracteristicas
especificas em sua superficie, como sitios acidos, oxidantes ou redutores.
Também ¢ relatado o uso de catalisadores heterogéneos que t€m a sua fase ativa
dispersa em uma matriz geralmente inerte.

Como suporte catalitico, ¢ relatado o uso de o6xidos, os de aluminio,
cério, silicio, zirconio, entre outros. Tais 6xidos tém caracteristicas desejaveis
para um catalisador, como 4rea superficial consideravel e boa estabilidade
térmica.

Neste contexto, o 6xido de zirconio, ou zirconia, apresenta-se como um
material interessante para ser utilizado na catalise, por apresentar caracteristicas
especiais, como alta estabilidade térmica, caracteristicas acidas e estabilidade em
condicdes redutoras. Sabe-se que a zirconia encontra-se, principalmente, em trés
polimorfos, sendo monoclinico, tetragonal e clbico e suas caracteristicas
principais estdo diretamente ligadas a estes polimorfos.

Dessa forma, este trabalho foi realizado com o objetivo de produzir

catalisadores a base de zirconia modificados com ferro, a fim de produzir sitios
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oxidantes na sua superficie. Os catalisadores produzidos foram utilizados em
testes de oxidagdo utilizando o corante azul de metileno como molécula e
modelo e também na reagdo de desidratagdo do etanol, envolvendo as

caracteristicas acidas dos catalisadores propostos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Historico da utilizacio da catalise em processos

Catalise foi o termo utilizado por J. J. Berzelius, em 1835, para
descrever as propriedades de algumas substincias em facilitar as reacdes, sem
serem consumidas. Catalisador ¢ toda sustincia que participa de uma reagdo
tanto como reagente como produto da mesma; atua apenas na velocidade das
reagdes, fazendo com que o equilibrio seja mais rapidamente atingido. No
entanto, a composi¢do de reagentes e produtos no equilibrio ¢ dependente inico
da termodindmica; mesmo com o uso de catalisadores, a composi¢do do
equilibrio permanece constante em uma dada temperatura.

Um catalisador ndo ¢ capaz de mudar a termodindmica no equilibrio da
reacdo, portanto, somente reagOes espontdneas sdo passiveis de serem
catalisadas. A importancia da catalise se deve, principalmente, ao fato do grande
numero de aplicagdes na indlstria quimica. Sabe-se que a catalise ¢ usada direta
ou indiretamente na sintese de 13 das 20 substancias quimicas mais sintetizadas
no mundo e que 90% dos produtos quimicos sdo produzidos por, pelo menos,
uma etapa catalitica (ARMOR, 2011).

A catalise vem ao encontro dos interesses economicos do mundo, visto
que o setor industrial assume grandes desafios na tentativa de desenvolver
tecnologias mais limpas, buscando processos menos danosos ao meio ambiente
(ARMOR, 2011; ZHANG et al., 2008).

A utilizagdo de catalisadores em processos industriais tem reconhecida
contribui¢do em diversos setores. Podem-se destacar alguns processos
industriais em que o uso dessas substancias ¢ indispensavel, como nas industrias
petroquimicas que tém como base a obtengdo de compostos que se destinam a

produgdo de inimeros artigos (plasticos, resinas, fibras, borrachas, solventes e
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colas) a partir do petréleo ou do gés natural; nas induastrias quimicas e
farmacéuticas, para a producgdo e o desenvolvimento de uma extensa variedade
de produtos quimicos e farmacos que se encontram no mercado, como, por
exemplo, a produ¢do de amoniaco; a produgdo de acido nitrico, que ¢ produzido
industrialmente pela acdo de um catalisador a base de platina e a producao de
polimeros que se encontram essencialmente na forma de fibras téxteis e
borracha.

As reagdes cataliticas sdo, normalmente, classificadas em heterogéneas e
homogéneas. Na catalise homogénea o catalisador encontra-se na mesma fase do
solvente, formando uma solugdo entre os reagentes. Neste processo, todos os
sitios ativos do catalisador estdo disponiveis, o que o torna mais ativo, no
entanto, ele € menos seletivo. No processo catalitico heterogéneo esta envolvida
mais de uma fase. Normalmente, o catalisador é s6lido e os reagentes e produtos
estdo na forma liquida ou gasosa. Esse tipo de sistema catalitico € mais seletivo,
porém, menos ativo, comparado aos sistemas homogéneos (CASCI; LOK;
SHANNON, 2009).

A catalise heterogénea tem despertado grande interesse para aplicagdo
em diversos processos, devido a inimeras vantagens desse sistema, a comegar
pela facilidade de separagdo do catalisador do meio reacional. A necessidade por
processos cada vez mais limpos ¢ que apresentem altas taxa de conversdo com
elevada seletividade também tem contribuido significativamente para as
pesquisas envolvendo estes catalisadores que, cada vez mais, t€ém apresentado
crescente complexidade. A escolha de um bom catalisador estd ligada
diretamente ao tipo de reacdo na qual este serd empregado, pois o seu destino,
aliado as suas propriedades quimicas e fisicas, ¢ fator determinantes para o

sucesso do catalisador (YOUN et al., 2008).
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2.2 A zirconia (ZrQ,)

Oxidos metalicos sio empregados em in(imeros processos cataliticos,
por suas propriedades redox, acidas ou basicas (MEKHEMER; ISMAIL, 2000).

Entre os oOxidos metdlicos mais utilizados atualmente destaca-se a
zirconia. O 6xido de zirconio (zirconia) exibe propriedades fisicas e quimicas
vantajosas, tais como estabilidade térmica e quimica excelentes, baixa
condutividade térmica, alta resisténcia a corrosdo e propriedades acidas. Essas
vantagens tornam materiais de zirconio adequados para aplicagdes em materiais
estruturais, revestimentos de barreira térmica, sensores de oxigénio, células de
combustivel, catalisadores e suportes cataliticos (RUIZ-ROSAS et al., 2011).

Como catalisador, a zirconia ¢ utilizada em reagées como sintese de a-
olefinas a partir de alcoois, 1- buteno a partir de 2 butanamina e, 1-amino-2-
propanol para formar alilamina, esterificacdo, hidrogenagdo de didxido de
carbono, olefinas, dienos, etc. (CHEN et al., 2006).

Sua grande aplicagdo é como catalisador acido, sendo utilizada na
isomerizagdo do isobuteno, na esterificagdo de acidos graxos ou até em
craqueamento catalitico. A grande vantagem de seu emprego, em relacdo a
outros catalisadores acidos, como a alumina, é a sua maior seletividade
(OLIVEIRA et al., 2010). Por ser extremamente seletiva e apresentar excelente
atividade catalitica, a zirconia tem sido utilizada como componente padrio de
catalise automotiva, na reforma de petroleo, na conversdo de NOx para filtragdo
de gases, nas reagdes cataliticas a altas temperaturas, nas aplicagdes em
cromatografia gasosa e no tratamento de dgua para consumo humano (CHUAH,
1999).

Quando a zirconia ¢ dopada com certos elementos quimicos,
especialmente um oOxido metalico, materiais que a apresentam em sua

constitui¢do sdo também utilizados como catalisadores, devido a sua baixa
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condutividade térmica e boa resisténcia quimica, apresentando alto fluxo de
separacgdo de compostos gasosos (BERGAMASCHI, 2005).

A zirconia ¢ um dos materiais cerdmicos mais importantes
industrialmente e também um suporte catalitico muito utilizado, sendo o
polimorfismo um dos seus aspectos mais importantes. Este material tem trés
polimorfos: monoclinica ou (fase abaixo 1.170 °C), tetragonal ou quadratica
(entre 1.170 e 2.370 °C) e cubica (acima de 2.370 °C). As fases cubica e
tetragonal podem ser estabilizadas em temperatura ambiente por incorporagao de
dopantes na rede, como, por exemplo CaO, MgO, Y,0; e CeO,. A fase
tetragonal fase (ZrO,-t), tem ambas as propriedades, acidas e basicas e, assim,
oferece ao catalisador uma grande atividade em diversas reagdes cataliticas
(CAPEL; MOURE; DURA, 2002; REZAETI et al., 2006).

Maior densidade de fase tetragonal em relagdo a monoclinica confere
maior acidez. No entanto, a estabilidade térmica de ZrO,-t é crucial, pois a
transicdo do tetragonal para fase monoclinica resulta em sinterizacdo e,
consequentemente, uma desativacdo do catalisador (CAPEL; MOURE; DURA,
2002).

A utilizagdo de zirconia na catalise exige elevada éarea superficial
especifica e porosidade adequada. Portanto, esforcos sdo feitos, a fim de

preparar zircOnia tetragonal com area de superficie elevada.
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© : Oxigénio (0%) @ : Zircdnio (Zr*)

(A) (B)
Figura 1 Estruturas das células unitarias das formas (A) tetragonal ¢ (B)
monoclinica

Por ser um 6xido de elevada area superficial e caracteristicas peculiares,
como sua estabilidade térmica, a zirconia é largamente utilizada como suporte
catalitico para metais, como, por exemplo, Ru, Rh ou Au, em reagdes de

oxidagdo (SUN et al., 2008).

2.3 Dopagem de zirconia

A dopagem de 6xidos metalicos ¢ uma interessante alternativa para
alterar os maximizar algumas caracteristicas desejaveis de um catalisador. Esse
processo consiste na substitui¢do de atomos de metal do 6xido por um segundo
elemento metalico. Na Figura 2 apresenta-se uma representagdo esquematica da

zirconia e do material dopado, em que o elemento dopante € representado por m.
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Figura 2 Representagdo esquematica (A) do o6xido de zirconio e (B) da zirconia
modificada

Os ions metalicos utilizados como dopantes podem ser de menor
tamanho e menor valéncia, comparados com o ion do suporte usado. Quando os
ions de menor valéncia sdo substituidos por ions de maior valéncia, existe a
criagdo de espagos na estrutura, criando vacancias de oxigénio. Essas vacéancias
criadas na estrutura do suporte tém uma fungdo importante na estabilizagdo do

sistema catalitico (BERGAMASCHI, 2005).

2.4 Zirconia dopada com ferro

Nedyalkova, Niznansky e Roger (2009) relataram a utilizagdo do

catalisador de zirconia e ferro para a oxidagdo seletiva de metano a formaldeido.
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Este processo catalisador torna-se interessante, por ser seletivo a uma oxidagdo
mais branda, chegando a formaldeido.

Pereira et al. (2008) avaliaram a influéncia do teor de ferro em zirconia
sulfatada e observaram que o material se torna ainda mais estavel com a
incorporacdo dos ions de ferro em sua rede. Esta incorporagdo possibilitou um
aumento na acidez e a formacdo de sitios acidos mais brandos, que seriam
interessantes na catalise.

Dessa forma torna-se interessante avaliar estas duas propriedades do
mesmo catalisador, uma vez que a dopagem com ferro provoca um aumento em

sua acidez e a atividade redox.

2.5 Catalisadores oxidantes

Trypolskyi, Gurnyk e Strizhak (2011) observaram bons resultados da
zirconia como um catalisador oxidante em reagées com monoxido de carbono.
Dessa forma, associando as caracteristicas da zirconia as propriedades do ferro,
tém-se catalisadores com interessantes aplicagdes em tratamento oxidativo, haja

vista a vasta aplicag@o dos oxidos de ferro nesta area.

2.5.1 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados sdo tecnologias inovadoras que se
baseiam na geragdo de radicais hidroxila (OH ). Esse radical apresenta elevado
poder oxidante (E°=2,8V), o que permite a rapida e a indiscriminada degradacao
de uma grande variedade de compostos organicos, muitas vezes levando a

oxidagdo completa de componentes organicos (CARVALHO, 2009).
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2.5.2 Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro sdo compostos comuns na natureza e facilmente
sintetizados em laboratoério. Eles estdo presentes em diferentes componentes do
sistema global, como atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera
(CORNEL; SCHWERTMANN, 2003a).

A maior parte do ferro encontrado na crosta terrestre esta presente
originalmente como Fe’", mas a agdo oxidante da atmosfera faz com que ele
rapidamente passe a Fe'". Os o6xidos de ferro sio coloridos, variando entre
amarelo, marrom e vermelho, dependendo da estrutura do composto ¢ da
concentragdo do metal (CORNEL; SCHWERTMANN, 2003a).

O ferro apresenta algumas caracteristicas interessantes, como
comportamento quimico redox, baixo custo e baixa toxicidade. Pesquisas
relatam o uso tecnologico dos 6xidos de ferro, principalmente em estudos

relacionados a aplicacdo em reagdes cataliticas (SILVA, 2010).

2.5.2.1 Hematita

No presente trabalho, o 6xido de ferro utilizado foi a hematita (a-Fe,O;).
O nome hematita vem da sua intensa coloragdo vermelha, quando transformado
em po.

A hematita apresenta célula unitaria hexagonal formada por pares de
Fe(O)¢ octaédricos ligados. Ela ¢ muito estavel e pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da maghemita (y-Fe,O;) ou magnetita (Fe;O4 ), que provoca

a mudanga da estrutura cubica para hexagonal.
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2.6 Etanol e alcoolquimica

O etanol desperta de modo crescente a atengdo de pesquisadores,
empresas e governos. Isso decorre das pressdes de pregos e perspectivas de
esgotamento das fontes ndo renovaveis de combustiveis fosseis, assim como de
preocupagdes de natureza ambiental, relacionadas a emissdo de substancias que
comprometem o ambiente.

As agdes governamentais dirigidas ao etanol orientam-se, inicialmente,
por preocupagdes na area de energia e combustiveis. Nesse sentido, reproduzem
as ac¢des do governo brasileiro de meados dos anos 1970, quando a crise do
petrdleo levou a incorporagdo do etanol (ou alcool) a matriz energética,
tornando-o uma alternativa a gasolina.

Mesmo com a interrupcao da trajetoria virtuosa do etanol, no inicio da
década de 1990, em resposta a queda nos precos relativos do petréleo e aos
problemas de natureza fiscal do governo, que eliminaram os subsidios e levaram
a uma perda de espago relativo para a gasolina, um novo impeto foi garantido ao
etanol combustivel, gracas aos novos veiculos bicombustiveis (flex fuel). Nesse
novo cenario, as atengdes voltadas para o etanol ndo estdo mais restritas ao
etanol combustivel, mas incorporam o etanol grau quimico, fonte de matérias-
primas (quimicas) utilizadas em diversos setores da industria de transformagao.

A alcoolquimica é o segmento da industria quimica que utiliza o alcool
etilico como matéria-prima para a fabricacdo de diversos produtos quimicos.
Com efeito, boa parte dos produtos quimicos derivados do petréleo pode ser
obtida também do etanol, em particular o etileno, matéria-prima para resinas,
além de produtos hoje importados derivados do etanol, como os acetatos ¢ o éter
etilico.

Da mesma forma, muitos produtos quimicos eram obtidos de outras

fontes fosseis, como o carvao, até serem suplantados pela petroquimica como
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fonte principal de matérias-primas, quando o modelo de producdo americano
calcado no petroleo barato tornou-se hegemodnico. Hoje, a industria quimica
mundial obtém mais de 90% da matéria-prima para sintese de moléculas
organicas com base no petroleo. No futuro, por razdes econOmicas, a
alcoolquimica podera vir a substituir a petroquimica e o etanol podera assumir o

lugar do petroleo como fonte de matérias- primas (BASTOS, 2007).

2.6.1 Desidratac¢ao do etanol

O etileno (C,H4) ¢ uma matéria-prima importante para a inddstria
quimica, sendo utilizado na preparagdo de polietileno, de o6xido de eteno e
dicloroetano, entre outros. Convencionalmente, tem sido produzido pelo
craqueamento térmico de gas liquefeito de petroleo (GLP), ou nafta.

Este processo consiste em uma reagdo endotérmica de altas
temperaturas, em torno de 600 a 1.000 °C. Em compara¢gdo com a rota
convencional, a desidratagdo catalitica do etanol para etileno € muito atrativa, ja
que requer temperatura mais baixa e oferece maior rendimento. Além disso, o
etanol pode ser produzido a partir de fontes renovaveis e, entdo, a producdo de
etileno ndo dependeria de fontes ndo renovaveis, como o petroleo.

No Brasil, a sintese do etlileno a partir do etanol é uma interessante
alternativa, tendo em vista o grande volume de etanol produzido ao ano no pais.
A busca por novos produtos de alto valor e necessidade no mercado abre espago
para a alcoolquimica, que ficou de lado quando o pais resolveu investir capital e
pesquisas na industria petroquimica. Visando dar novos rumos para industria
brasileira, o pais novamente volta seus olhos ao alcool e seus derivados, por,
principalmente, ser advindo de fontes renovaveis, diferentemente do petroleo

extraido (Bl et al., 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Producio dos materiais

4.1.1 Sintese da zirconia

De acordo com a metodologia proposta por Chuah (1997), o material foi
produzido a partir da reagdo entre ZrOCl,.8H,0, em solugdo (10% em massa) ¢
solugdio de NaOH 5 mol.L". A solugdo de oxicloreto de zirconio foi adicionada
lentamente a solugdo de base, sob agitagdo constante, a 100 °C. A solugdo
resultante foi deixada em envelhecimento sob refluxo, por 18 horas, a 100 °C
(CHUAH, 1999).

Apos o tempo de envelhecimento, a suspensdo foi lavada até
neutralizagdo do pH e eliminag¢do dos ions cloreto em solugdo. Em seguida, o
material foi filtrado, utilizando-se uma bomba de vacuo.

Depois de filtradas, as amostras foram secas, por 12 horas, a 100 °C.

4.1.2 Sintese da zirconia dopada com ferro

Para a sintese dos materiais dopados foram preparadas solucdes de
ZrOCl, 8H,0 e Fe(NO)s, variando-se a quantidade em mols de ferro em relagdo
ao zirconio. Dessa forma, foram preparadas as solugdes, variando-se as
quantidades de 1%, 2,5% e 5% de ferro em relagdo ao zirconio.

Estas solucdes foram adicionadas lentamente a solugdo de base, sob
agitagdo constante, a 100 °C. A solugdo resultante foi deixada em

envelhecimento sob refluxo, por 18 horas, a 100 °C.
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Assim como no oxido puro, apos o tempo de envelhecimento, a
suspensao foi lavada até neutralizagdo do pH e a eliminacdo dos ions cloreto em
solucdo e também dos ions nitrato. Em seguida, o material foi filtrado a vacuo.

Depois de filtradas, as amostras foram secas, por 12 horas, a 100 °C,

obtendo-se, entdo, os materiais relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 Identificagdo dos materiais produzidos

MATERIAL cODIGO
Oxido de zirconio puro 710,
Oxido de zirconio dopado com 1% Zr/Fe-1%
Qe ferro em relagdo ao zirconio
Oxido de zirconio dopado com 2,5% Zr/Fe-2,5%
de ferro em relagdo ao zirconio
Oxido de zirconio dopado com 5% Zr/Fe-5%

de ferro em relag¢do ao zirconio

3.2 Caracterizacdo dos materiais
3.2.1 Espectroscopia vibracional na regiio do infravermelho (FTIR)

As andlises dos materiais por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas em equipamento Digilab

Excalibur, série FTS 3000, na faixa espectral de 400 a 4.000 cm™ e resolugio de

4 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas de KBr.

3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por DRX, utilizando-se um difratometro

de raios X da Rigaku, radiacdo de CoKa (A=1,78897 A), corrente de 35 mA e
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tensdo de 40 kV. A velocidade de varredura foi de 0,1°0/min, variando de 10-

80°0.

3.2.3 Area superficial BET

A éarea superficial e a distribui¢do de tamanho dos poros dos materiais
foram obtidas por meio das isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, a 77K, em
um equipamento Autosorb-1, Quantachrome. As amostras foram inicialmente
tratadas a 200 °C, por doze horas. A area superficial especifica foi calculada

pelo método BET e a distribuigdo de tamanho de poros pelo método BJH.
3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para se obter as micrografias, as amostras foram montadas em suportes
de aluminio (stubs), com uma fita de carbono dupla face colocada sobre uma
pelicula de papel aluminio, cobertas com ouro (evaporador Balzers SCD 050) e
observadas em um microscopio eletronico de varredura LEO EVO 40X VP.

3.2.5 Energia dispersiva de raios X

As analises de EDS foram realizadas em um equipamento MEV (LEO

EVO 40XVP) acoplado com o EDS (analisador de energia de raios X dispersos).
3.2.6 Analise termogravimétrica (TG)
As analises termogravimétricas foram realizadas em um analisador

termomecanico Shimadzu DSC/DTG -60A. As amostras foram aquecidas, a

10°C/minuto, com fluxo de ar, de 25 °C a 1.000 °C.
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3.2.7 Reducio a temperatura programada

Os materiais foram analisados por reducdo a temperatura programada,
utilizando-se um aparelho Chambet-3000 (Quantachrome), sob fluxo de 80
mL/minuto de uma mistura de 5% de H, em N,, detector TCD com corrente de

150 mA e atenuagdo de 32.

3.2.8 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram coletados com as amostras a 298 K, por
um espectrometro convencional de transmissdo com aceleragdo constante,
CMTE modelo MA250 e uma fonte de 50 mCi de 57 Co em matriz de rédio. A
massa da amostra para a medida foi estimada para conter ferro na proporgdo de
10 mg cm™. Os deslocamentos isoméricos sdo expressos em relagdo ao oFe,
padrdo também utilizado para a calibracdo da escala de velocidade Doppler. Os
dados coletados foram ajustados por um algoritmo dos minimos quadrados, com

uso do programa de computador Normos® 190",

3.2.9 Termodessorc¢io de amonia (TPD-NH;)

As propriedades acidas dos catalisadores foram determinadas pelo
método de dessor¢do por temperatura programada (temperature programmed
desorption-TPD), usando amoénia. As andlises foram obtidas utilizando-se o
equipamento Chembet-3000 (American Quantachrome Company). Cerca de 0,2
g de cada sdlido foram tratados a temperatuda em torno de 200 °C, por 50
minutos, em fluxo continuo de hélio antes da dessor¢do de NH; a,

aproximadamente, 100 °C. Depois de a amostra ser purgada, o espectro de TPD
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foi obtido em faixas de temperatura que variaram de 150 °C a 800 °C, usando

detector térmico.
3.2.10 Acidez titulavel

A acidez dos catalisadores foi obtida por meio de titulagdo. Para isso,
100 mg do material foram deixados em contato com 0,020 L de NaOH 0,1
mol.L", por 3 horas, sob leve agitagio. Apods esse periodo, foram retiradas
aliquotas da solucfio basica e estas foram tituladas com HCI 0,1 mol.L", para
verificar a quantidade de NaOH que reagiu com o material. A acidez foi

determinada em mmol de H" por grama de material.
3.3 Testes cataliticos
3.3.1 Testes de adsorc¢ao de azul de metileno

Para avaliar a capacidade de adsor¢do dos catalisadores, foram
realizados testes com 10 mg de catalisador e 10 mL de solucdo do corante azul
de metileno. Este corante ¢ muito utilizado como molécula modelo em testes de

adsorcdo. A estrutura do azul de metileno € apresentada na Figura 3.

N
L
H;C—M 5 M

I — CHx

CH, |
CHs

Figura 3 Representagdo estrutural da molécula modelo azul de metileno.
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A concentracdo de corante variou entre 10, 25, 100, 250, 500 e¢ 1.000
mgL"'. Os frascos foram deixados em agitagdo, por 24 horas, & temperatura
ambiente. Apods atingir o equilibrio, as amostras foram analisadas utilizando-se

espectroscopia de UV-Vis, em A=665 nm.

3.3.2 Decomposicao de peréxido de hidrogénio

O potencial catalitico dos materiais foi analisado por meio da
decomposi¢cdo de perdxido de hidrogénio (H,0,). Para tal, foram utilizados 30
mg dos materiais, 5 mL de agua destilada e 2 mL de H,O, .

A decomposi¢do do peroxido de hidrogénio foi acompanhada por meio da
medida da liberagdo de O, (Equagdo 1), pelo deslocamento de uma coluna de
agua em sistema de coluna de liquido (agua), com um sistema de equalizag¢ao de

pressao.

H,0, 2> H,0+0,50, (Equag@o 1)

3.3.3 Testes de degradacio de azul de metileno

Os testes de degradacdo com azul de metileno foram realizados a
temperatura ambiente, utilizando-se 10 mg de catalisador, 0,1 mL de H,O, ¢ 9,9
mL de solucdo de azul de metileno, variando-se as concentragoes de 10, 25, 50,
100, 250, 500 e 1.000 ppm. Para comparacdo, foram realizados testes de
adsorc¢do, utilizando-se 10 mg de catalisador ¢ 10 mL de solu¢do do corante,

variando suas concentragdes.
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3.3.4 Reacao de desidratacao de etanol

Para a avaliagdo do desempenho catalitico, foram realizadas reagdes de
reforma a vapor do etanol, na linha de reacdo catalitica (Figura 4), analisando-se,
assim, a atividade para geracdo de etileno. As condi¢des de reacdo foram
estabelecidas, a fim de maximizar a producao de etileno.

Os ensaios foram realizados no Instituto de Quimica da Universidade de
Sdo Paulo, campus Sdo Carlos, em reator de leito fixo (quartzo), contendo 1a de
quartzo e quartzo moido, sobre o qual foram depositados 150 mg do catalisador
a ser estudado. O reator foi alimentado com a mistura agua/etanol, com razio
molar de 3:1, com auxilio de uma bomba dosadora (Eldex), a vazdo de 2,5 mL.h’
', As reagdes foram conduzidas a 500 °C, por 6 horas.

As reacgdes na linha catalitica acontecem segundo as seguintes etapas: a
solucdo ¢ alimentada até o evaporador, que se encontra a 180 °C. Em seguida,
passa pelo reator, onde estad presente o catalisador e ocorrem as reagdes; o
efluente passa por um condensador para a separagdo das fases liquida e gasosa.
A fase liquida fica retida no condensador até o final da reagdo. A fase gasosa
passa por um filtro de zeodlita, para que as possiveis particulas liquidas
remanescentes sejam retiradas e, entdo, ¢ dirigida ao cromatografo, por

intermédio de valvulas pneumaticas de injecao.

Os gases efluentes do reator sdo analisados em linha por cromatografia a
gas, utilizando-se um cromatografo Varian Chrompack, modelo 3800. O
cromatografo contém dois detectores de condutividade térmica e duas colunas
empacotadas do tipo peneira molecular 13X, que utiliza N, como gas de arraste
para a quantificagdo do H, e Porapak N, que utiliza He como gés de arraste para
a quantificagdo de N,, CO,, CHy, CO e C,H,. Os resultados coletados sdo

integrados em tempo real, com a ajuda de um programa do cromatografo.



31

Apés o tempo de reagdo estudado (6h), o fluxo dos reagentes ¢
interrompido, o liquido ¢ recolhido e o reator ¢ guardado em estufa para
posteriores analises.

O produto liquido ¢ analisado em um cromatografo a gas da Shimadzu,
modelo CG 2014, com detector de ioniza¢ao de chamas (FID), coluna carbowax
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e espessura do filme
de 0,25 um. A temperatura inicial da analise foi de 35 °C e a final, de 150 °C,

com velocidade de aquecimento de 5 °C.min-"

| Vaporizador
- — ]

Pressiio |

Controlador de Fluxo

1 ) .
Controladores : :;r‘ E“ﬂif.
defluxe T =0 . - i

Pressio  controlador do forne
. |l R
= bl Cromatografo | - Bolhdmetrc

Temperatura B

Dea

selegioIndicador Liga

|

i

Condensador

Figura 4 Ilustracdo da linha de reagdo utilizada para testes cataliticos
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos materiais

A primeira evidéncia da modificagdo dos materiais sintetizados foi
visual, tendo eles apresentado coloragdo avermelhada, cuja intensidade foi

diretamente proporcional & quantidade de ferro presente.

—

i B E E
- .

(A) B) ©) D)
Figura 5 Catalisadores produzidos com diferentes quantidades de ferro. (A)
Z1Oy; (B) Zt/Fe-1%; (C) Zr/Fe-2,5%; (D) Zr/Fe-5%
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4.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho
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Grafico 1 Espectro de infravermelho dos catalisadores ZrO,; Zr/Fe-1%, Zr/Fe-
2,5%; Zr/Fe-5%

O espectro de FTIR da zirconia (ZrO,) apresentou uma banda intensa e
larga em torno 3.400 cm™, atribuida a hidratagio da amostra. A banda em 1640
cm’ deve-se a4 deformagio HOH, também atribuida & presenca de agua, no
entanto, coordenada ao material (PEREIRA et al., 2008).

A banda presente em 990 cm™ refere-se a ligagdo Zr-O presente em
todos os materiais sintetizados. Observa-se uma deformagao na banda referente
a ligagdo Zr-O nos materiais dopados com ferro, a qual ¢ indicativa da
incorporacdo de ferro no material sintetizado.

No material Zr/Fe-1% observa-se uma banda em 1.380 cm', referente a

presenca de ions nitrato no material, provenientes do nitrato de ferro utilizado na

dopagem.
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4.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

No Grafico 2 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos materiais
estudados. Esta técnica € de grande importancia para o estudo de materiais, pois

¢ possivel avaliar cristalinidade e fase que os compdem.

Zr
Hw Zr
3 | zFes% v Hm
3
[}
=}
]
g Zr/Fe-2,5%
Q
1S
= | zrFe-1% M
Zro,
T T T T
20 40 60 80

2%
Grafico 2 Difratogramas dos catalisadores

Os sinais em 2°[]= 35° 58° e 70° referem-se ao 6xido de zircOnio em
fase tetragonal, fase esta que é desejavel em um catalisador, pois confere maior
acidez e estabilidade ao material.

No material Zr/Fe-1% observa-se uma pequena modificagdo no
difratograma quando comparado ao ZrQO,. Notam-se o alargamento ¢ um
pequeno deslocamento nos picos 2°C= 35 e 58°, sendo um indicativo de
dopagem do material.

O material Zr/Fe-2,5% apresenta um alargamento 2°[1= 58°, dando
inicio a dois novos sinais em 2°[1= 38° e 41°, que sdo referentes a fase segregada
de ferro na forma hematita. Desta forma, pode-se observar que, com o aumento

da quantidade de ferro na sintese do material, uma parte do ferro utilizado na
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dopagem ndo ¢é capaz de entrar na rede da zirconia, formando, entdo, a fase
segregada de ferro. O mesmo comportamento ¢ observado no material Zr/Fe-
5%, porém, neste, os sinais referentes a hematita estdo mais evidenciados, por
haver uma maior quantidade de ferro na fase hematita.

Pela equagdo de Scherrer foi possivel calcular o tamanho do cristalito,

;0,947
~ Bcos@

em que A € o comprimento de onda (em nandmetros) da radiacdo incidente, B é a
largura a meia altura do pico de maior intensidade (em 2[1) e [J ¢ o angulo
referente ao ponto de maior intensidade do pico (em radianos). Na Tabela 2 sao
apresentados os valores dos tamanhos de cristalito calculados pela Equagao de
Scherrer. Outro forte indicio de dopagem ¢é a diminui¢do no tamanho do

cristalito, que foi observada nos materiais estudados.

Tabela 2 Tamanho do cristalito dos catalisadores obtidos pela equacdo de

Scherrer
MATERIAL TAMANHO DO CRISTALITO (nm)
ZI'OQ 60
Zr/Fe-1% 45
Zr/Fe-2,5% 33
Zr/Fe-5% 42

4.2.3 Area superficial BET

A area superficial de um catalisador é um pardmetro muito importante

para o entendimento de suas propriedades cataliticas. Uma elevada area
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superficial pode significar um maior contato da fase ativa do catalisador com os
reagentes e, portanto, pode ter uma maior atividade.
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de area superficial BET dos

materiais estudados.

Tabela 3 Valores de area superficial BET dos materiais ZrO,, Zr/Fe-1%, Zr/Fe-
2,5% e Zr/Fe-5%

Material Area superficial BET (m“.g™)
710, 260
Zr/Fe-1% 228
Zr/Fe-2,5% 240
Zr/Fe-5% 255

A modificagdo dos materiais resultou em uma pequena diferenga na area
superficial, tendo a zirconia pura (ZrO,;) apresentado uma elevada darea
superficial (260 m’g"). Suas isotermas de adsor¢do/dessor¢io referem-se ao tipo
IV, caracteristico de materiais mesoporosos. A distribuicdo de poros ¢
homogénea, ndo havendo ocorréncia de microporos no material (de acordo com
a IUPAC, materiais mesoporosos sdo aqueles apresentam didmetro de poros de

202500 A).
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Grafico 3 (A) Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, de ZrO,; (B) distribuicdo
de poros de ZrO,
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O material Zr/Fe-1% apresentou uma pequena diferenca de area
superficial em relagio ao 6xido puro (228 m’g'). No entanto, a forma das
isotermas de adsor¢ao/dessor¢do, bem como a distribuicdo de poros, alterou-se
consideravelmente. A isoterma assumiu o tipo V, que caracteriza materiais com

presenca de microporos, o que foi demonstrado pela analise de distribuigdo de

poros (Grafico 4).
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Grafico 4 (A) Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, de Zr/Fe-1%; (B)
distribui¢do de poros de Zr/Fe-1%

O material Zr/Fe-2,5% apresentou area superficial elevada (240 m*.g") e
presenca ainda maior de microporos. Este fato pode estar relacionado com a fase

segregada de ferro formada, que tem estrutura microporosa.
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O material Zr/Fe-5% apresentou area superficial de 255 m’g” e maior

quantidade de microporos.
Em todos os materiais analisados observou-se um anel de histerese,

caracteristico de materiais porosos de alta area superficial.
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4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de

varredura e as micrografias dos materiais sdo apresentadas na Figura 6.

D)

Figura 6 Micrografias dos materiais (A) ZrO,,(B) Zr/Fe-1%, (C) Zt/Fe-2,5% e
(D) Zr/Fe-5%
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Os resultados apresentados pela MEV mostram a formagao de cristais de
tamanhos irregulares com pequenas aberturas em sua superficie. N@o sdo
observadas diferencas significativas entre os cristais formados dos materiais sem
dopagem com os materiais dopados, evidenciando mudangas texturais nos

catalisadores produzidos.

4.2.5 Energia dispersiva de raios X

Esta técnica é uma importante caracterizagdo para materiais, pois
permite a identificagdo e a quantificagdo dos constituintes da amostra.

Na Tabela 4 sdo apresentados os teores de ferro obtidos em cada uma
das amostras analisadas. Os resultados obtidos foram proximos aos valores
calculados para a sintese, tendo observada pequena variagdo dos valores em
relagdo ao desejado. Esta pequena diferenca esta dentro dos erros experimentais

de analise.

Tabela 4 Teores de ferro quantificados por EDS

MATERIAL TEOR DE FERRO (%)
ZI‘OQ ------
Zr/Fe-1% 0,96
Zr/Fe-2,5% 2,77
Zr/Fe-5% 5,55

Outra importante ferramenta utilizada com esta técnica € o mapeamento
dos elementos presentes na amostra, que possibilita observar a dispersdo dos
elementos na area selecionada, pardmetro muito importante para avaliar a
atividade catalitica dos materiais. Cada elemento foi identificado com uma cor
(zirconio como lilas, oxigénio da cor laranja e ferro da cor verde). No material
sem dopagem ¢ observada uma homogeneidade na amostra, em que oxigénio e

zirconio estao dispersos uniformemente.
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Nos materiais dopados pode-se observar que o ferro esta disperso em
todos os materiais produzidos. Ao aumentar o teor de ferro na amostra, observa-
se maior quantidade de areas esverdeadas, evidenciando a formagdo de fase
segregada de ferro sobre a superficie da zirconia. Nas Figuras 7, 8, 9 e 10
apresentam-se as micrografias e o mapeamento dos elementos das amostras
estudadas. Observa-se também maior quantidade de ferro nas extremidades do

material, evidenciando que o ferro encontra-se nos defeitos.

(A) T ®)

Figura 8 (A) Micrografia de Zr/Fe-1%; (B) mapeamento dos elementos de
Zt/Fe-1%
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Figura 9 (A) Micrografia de Zr/Fe-2,5%; (B) mapeamento dos elementos de
Zr/Fe-2,5%

B

Figura 10 (A) Micrografia de Zr/Fe-5%; (B) mapeamento dos elementos de
Zr/Fe-5%

4.2.6 Analise termogravimétrica

No Grafico 7 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos

materiais produzidos.
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Grafico 7 Curvas termogravimétricas dos materiais produzidos

Todos os materiais produzidos apresentaram boa estabilidade térmica. O
que revelou maior estabilidade térmica foi a zirconia sem a dopagem,
apresentando perda de massa de apenas 10% ao final da andlise. Este resultado
era esperado, uma vez que em inimeros trabalhos relata-se a zirconia como um
material de elevada estabilidade térmica, caracteristica que aumenta cada vez
mais as suas aplicacdes.

Com a dopagem, os materiais apresentam menor estabilidade térmica
em funcdo da quantidade de ferro presente. O material com 1% de ferro
apresentou elevada estabilidade, perdendo apenas 13% de sua massa ao atingir a
temperatura maxima da andlise. Uma curva semelhante foi observada para o
material com 2,5% de ferro, apresentando perda final de 14% de sua massa. Ja o
material com 5% de ferro tem uma curva semelhante ao material com 1% de

ferro até, aproximadamente, 760 °C, porém, apds atingir essa temperatura, a
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curva apresenta maior variacdo, chegando a uma perda final de massa de

aproximadamente 16%.

4.2.7 Reducio a temperatura programada

— 210,
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Grafico 8 Perfil de reducdo a temperatura programada dos materiais.

De acordo com as curvas de reducdo apresentadas, observam-se
comportamentos de redugdo distintos para cada material. O material sem
dopagem apresenta grande estabilidade em condi¢des redutoras. De acordo com
Ruiz-Rosas et al. (2011), essa estabilidade da zirconia em condigdes redutoras ¢
umas das suas caracteristicas mais marcantes e exploradas atualmente, seja
como suporte catalitico ou o proprio catalisador da reacao.

Entre os materiais dopados, aquele que permaneceu com o perfil de
reducdo mais proximo do material sem dopagem foi Zr/Fe-1%, ndo

apresentando regides consideraveis de consumo de hidrogénio.
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O consumo de hidrogénio verificado na analise ¢ um reflexo da pequena
quantidade de 6xido de ferro formado. De acordo com Cornell € Schuwertmann
(2003b), o perfil caracteristico de consumo de H, de 6xidos de ferro puros

apresenta picos de redugdo relativos as seguintes transformagoes (Equacgao 2):

Hematita —p Magnetita — Wustita——» Fe a- Equacéo 2
Fe,0; Fe;0,4 FeO Fe’

No material Zr/Fe-2,5%, observam-se dois picos de consumo de
hidrogénio que sdo caracteristicos de um 6xido de ferro com forte influéncia do
suporte, pois apresenta regides de consumo de hidrogénio deslocadas para uma
temperatura mais elevada, garantido maior estabilidade do o6xido de ferro
formado quando estd em contato com a superficie da zirconia. Os materiais
Z1/Fe-2,5% e Zr/Fe-5% apresentam um aumento acentuado na redugdo a partir
de 400 °C, referente a redu¢do da fase hematita a magnetita, como mostrado na

equagao 3.

3Fe,0y +Hy, —2 52 Fes0, + H,0 Equacio 3

Observa-se um segundo pico de reducdo que tem maximo em torno de
700 °C, caracteristico da redugdo da fase magnetita (Fe;0,) a fase wustita (FeO),

seguida da reducg@o a ferro metalico, como mostrado nas equagdes 4 e 5.
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Fe;04 + Hy — A 3 FeO + H,0 Equaciio 4

FeO _A | Fe’+H,0 Equagio 5

4.2.8 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer ¢ uma técnica importante ndo apenas na
identificagdo das espécies de ferro, como também fornece informacdes acerca da
cristalinidade e do ambiente quimico dos atomos de ferro. Os espectros
Mossbauer a temperatura ambiente (298 K) para a zirconia dopada com ferro em

diferentes proporgdes sdo mostrados no Grafico 9.
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Grafico 9 Espectros Mossbauer das amostras a T=298 K
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Para Zr/Fe-1%, o espectro foi ajustado com um dupleto, o que indica a
presenca de uma Unica espécie de ferro no material. De acordo com os
pardmetros hiperfinos para esse material, mostrados na Tabela 5, a area
subespectral mostra que 100% dele é formado por Fe’* disperso.

Os dois ultimos materiais t€ém parte do ferro incorporado de maneira
isomorfica na estrutura tetragonal da zirconia e, alem disso, ainda formam uma
fase de ferro segregada (hematita) sobre a matriz de zirconia. A presenga de
hematita é mostrada pelos dados da espectroscopia Mossbauer e confirmada pela
analise de DRX, em que se pode verificar o surgimento de novos sinais

relacionados a hematita, cujas difragdes em 20 =38 e 41°,

Tabela 5 Parametros Mossbauer a temperatura ambiente (~298 K) para as

amostras
i 5T -1 -1 1 AR/
Amostra  Sitio°>'Fe J/mms & Almm § B/ T I'/mm s %
Zr/Fe-1% {Fe’"} 0,341(8) 1,25(1) 0,78(2) 100
Zr/Fe- {Fe*"} 0,353(9) 1,150(9) 0,73(1) 79(1)
2,5% Hm 0,363(9) -0,25(2) 51,25(7)  0,33(3) 21(2)
Zr/Fe-5% {Fe*"} 0,358(5) 1,24(1) 0,67(1)  33(1)

Hm 0,378(1) -0,216(3)  5L16(1)  0,35(1)  67(1)
0 = deslocamento isomérico relativo ao oFe; ¢ = deslocamento quadrupolar; A =
desdobramento quadrupolar; By - campo magnético hiperfino; /7~ = largura de linha a
meia altura; AR = area subespectral relativa. [ ] = sitio tetraédrico, { } = sitio octaédrico.
Mt = magnetita

4.2.8 Termodessorcao de amoénia (TPD-NHj;)

No Grafico 10 sdo apresentadas as curvas de termodessor¢do de amonia
para os catalisadores produzidos. Esta técnica permite observar a quantidade de
sitios acidos, bem como a forga desses sitios. Areas de menor temperatura de
dessor¢do caracterizam sitios acidos fracos e, aumentando a temperatura de

dessorgao, a forca desses sitios também aumenta.
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Grafico 10 Curvas de termodessor¢ao de amonia dos catalisadores

Observam-se duas zonas de dessor¢do caracteristicas principais que
estdo presentes em todos os catalisadores: a primeira, em torno de 200 °C, que
caracteriza sitios acidos fracos na superficie dos materiais e uma segunda
temperatura de dessor¢do, em torno de 400 °C, atribuida aos sitios acidos fortes
na superficie dos catalisadores. Observa-se que o material sem dopagem
apresenta maior quantidade de sitios acidos fracos em comparagdo com os sitios
acidos fortes e, dessa forma, foi o material que apresentou menor acidez
titulavel.

O material com 1% de ferro apresentou a quantidade de sitios acidos
fracos semelhantes & do material sem dopagem, porém, a quantidade de sitios
acidos fortes foi maior. O material com 2,5% de ferro tem uma quantidade de
sitios acidos fracos ligeiramente menor que os outros catalisadores, porém, a

quantidade de sitios acidos fortes é consideravelmente maior. J4 o material com
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5% de ferro apresentou uma grande quantidade de amdnia dessorvida em torno
de 255 °C, uma regido intermediaria entre as duas zonas caracteristicas (CHEN
et al., 2006).

Estes resultados corroboram os testes de acidez titulavel, em que foi
observada maior quantidade de sitios acidos em funcdo da quantidade de ferro
no catalisador. A quantidade de sitios acidos fortes aumentou em funcdo da
quantidade de ferro que, incorporado a rede cristalina da zircénia, favoreceu a
formacgdo de sitios acidos fortes. No material com 5% de ferro a acidez titulavel
foi maior, porém, esta foi um reflexo da grande quantidade de sitios moderados
no catalisador. O surgimento desse tipo de acidez no catalisador pode estar
relacionado a formacao de fase segregada de ferro, que interferiu na forca dos

sitios acidos.

4.2.10 Acidez titulavel

Os valores encontrados para a acidez titulavel dos catalisadores sdo
apresentados na Tabela 6. Observou-se um aumento na acidez dos catalisadores
em fun¢do da quantidade de ferro presente em cada material, comprovando que
a dopagem aumenta a acidez dos materiais.

Silva (2010) também avaliou o efeito da dopagem de oxidos na acidez
dos materiais, tendo observado um aumento significativo da acidez em fungao

da quantidade de dopante.
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Tabela 6 Valores de acidez titulavel dos catalisadores

ACIDEZ TITULAVEL
MATERIAL (mmol H'.g ' material)
710, 1,01
Zr/Fe-1% 1,07
Zr/Fe-2,5% 1,21
Z1r/Fe-5% 1,25

4.3 Testes Cataliticos

4.3.1 Adsorc¢ao de azul de metileno

A adsorc¢do ¢ um processo fisico-quimico em que uma espécie quimica,
o adsorvato, se fixa na superficie de outra espécie denominada adsorvente
(ATKINS, 1999).

As isotermas representam as relagdes de equilibrio entre adsorvente e
adsorvato que, geralmente, sdo descritas pela razao entre a quantidade de soluto
adsorvido (q.q) versus a quantidade remanescente na solugdo de equilibrio (Ceq)
(BOHN; MCNEAL; O'COMMOR, 1979).

Empregando-se os dados experimentais obtidos na equacao 5, traga-se a

isoterma de adsorcao.

-LER 7S Equacdo 5

em que Cy (mg.L") e Ceq (mg.L™") representam, respectivamente, as
concentragdes inicial e no equilibrio, V (mL) o volume de adsorvato e m (g) a

massa do material adsorvente.
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As isotermas foram construidas considerando-se o modelo de Langmuir.
Neste modelo se considera que a adsor¢do ocorre em sitios homogéneos do
adsorvente e, ainda, que apenas uma molécula é capaz de ocupar um
determinado sitio, formando uma monocamada (ATKINS, 1999). A curva de

saturacao da monocamada pode ser representada pela equagéo 6.

.. K,C,

= Equacdo 6
1+ K;C,

ng

As constantes Q,, ¢ K| sdo caracteristicas da equagdo de Langmuir e
designam, respectivamente, a capacidade tedrica de saturacdo da superficie em
monocamada e a constante de equilibrio do processo. As duas constantes podem
ser obtidas por métodos de ajustes ndo lineares ou pela forma linearizada da

equacao 6, representada pela equacdo 7.

Ce 1 1 =
— CR— Equagdo 7
Je @GmEl @gm

Plotando-se o grafico de Ce/Qe versius Ce ¢é possivel obter o valor de
1/Qm pela inclinagdo da reta e 1/QmKL pode ser obtido pelo intercepto da reta
com o eixo y do grafico.

No Gréfico 11 sdo apresentadas as cinéticas de adsor¢@o dos materiais e,

na Tabela 7, sdo apresentados os maximos de adsor¢do de cada material.
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Grafico 11 Curvas de adsor¢do dos materiais ZrO,; Zr/Fe-1%; Zr/Fe-2,5% e

Zr/Fe-5%
Tabela 7 Maximos de adsor¢do dos materiais ZrO,; Zr/Fe-1%; Zr/Fe-2,5%;

Zr/Fe-5%

MATERIAL (m (2 leno+g Ky R’
gzllzult (1e n:ietll)eno-g (L.m g-l)

710, 57,80 0,295 0,999
Zr/Fe-1% 65,78 0,0057 0,971
Zr/Fe-2,5% 70,92 0,0217 0,978
Z1r/Fe-5% 59,62 0,1755 0,998

Os materiais apresentaram uma capacidade de adsor¢do consideravel. A

menor quantidade adsorvida foi apresentada pelo catalisador sem dopagem,

enquanto o maior valor de adsor¢do foi observado para o material Zr/Fe-2,5%.

Este valor pode estar associado a efeitos de carga gerados na superficie do

catalisador decorrente da dopagem. De acordo com os valores de R% as curvas

se ajustam satisfatoriamente ao modelo de Langmuir.
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4.3.2 Teste de decomposicio de perdxido

Este teste ¢ usualmente realizado como uma pré-avaliagdo do potencial
catalitico do material, ja& que perdxido de hidrogénio sofre reacdo de
decomposicdo catalitica na presenca de metais que apresentam propriedades
redoxes.

Os resultados da decomposi¢do de perdxido de hidrogénio na presenga
de ZrO,, Zr/Fe-1%, Zr/Fe-2,5%, Zr/Fe5% (Grafico 12) mostram que a liberagdo

de oxigénio em fun¢do do tempo depende do material testado.

ud | = o, w7
104 | ® ZrFe-1% Wv"
o] Zr;Fe-2,5% R
v ZiFe-5% o

Volume O, liberado (mL)

Tempo (min)

Grafico 12 Volume de O, liberado na decomposi¢do de perdxido de hidrogénio
dos materiais ZrO;; Zr/Fe-1%; Zr/Fe-2,5%; Zr/Fe-5%

O material sem a dopagem apresentou liberagio de O, de 5,8 mL.h",
mostrando que, mesmo sem a dopagem com ferro, a zirconia ja apresenta um
potencial oxidativo consideravel. Ja os materiais dopados apresentaram
comportamentos distintos, aumentando a quantidade de oxigénio liberada em
funcdo da quantidade de ferro. O material dopado com 1% de ferro apresentou

pequena variacdo em relagdo ao material sem dopagem, liberando cerca de 6,2
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mL/h". O material com 2,5% de ferro liberou uma quantidade ainda maior de
oxigénio (6,7 ml/h") e este aumento pode estar relacionado com a quantidade de
ferro formado com fase segregada no material.

O oxido de ferro, na fase hematita (Fe,O3), tem elevada capacidade para
a decomposicdo de perdxido, fazendo com que essa pequena quantidade de
oxido de ferro formada uniformemente no catalisador contribua para o aumento
da quantidade de oxigénio liberada, refletindo em um maior potencial oxidativo.
Este fato fica ainda mais evidente no material com 5% de ferro, em que se
observa um aumento de 68% na quantidade de oxigénio liberada em relagdo ao
material com 2,5% de ferro. O aumento da quantidade de ferro e,
consequentemente, o aumento na quantidade de fase segregada fazem com que o

material apresente um potencial oxidativo ainda maior.

3.3.3 Degradacao de azul de metileno

Apds avaliar o potencial oxidativo dos materiais pela decomposigdo de
peroxido de hidrogénio, foram realizados testes cinéticos relativos a sua
capacidade de oxidar a molécula azul de metileno. Para comparagdo, também
foram realizados testes de adsor¢do dos materiais, ou seja, sem a presenca de
peroxido de hidrogénio no meio reacional. Os resultados sdo apresentados na

Grafico 13.
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Grafico 13 Cinéticas de adsor¢do/degradacdo de azul de metileno dos materiais
produzidos

De acordo com o Grafico 13, observa-se uma diferenga significativa na
adsor¢do e na degradagdo do azul de metileno, em func¢do do material utilizado.
Em todos os materiais, a quantidade de remogao por degradagdo foi superior que
a remocdo da colorag@o por adsor¢do. A degradacdo também atingiu o equilibrio
em um tempo menor que a adsor¢do em todos os materiais, fatos que justificam
a utilizagdo desses materiais em tratamentos oxidativos.

O material que apresentou maior capacidade de remocdo de azul de
metileno por degradacdo foi Zr/Fe-5%, resultado que corrobora os testes de
decomposi¢cdo de perdxido de hidrogénio, nos quais este material apresentou

maior volume de O, liberado.
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Com o aumento da quantidade de ferro nos materiais, a quantidade de
corante removida por adsor¢do € superior aos materiais sem dopagem. Isto pode
ser indicio do processo de adsor¢do reativa, em que o material adsorvido pode
reagir com a superficie do catalisador. Testes com analise de espectroscopia de

massas deverdo ser realizados para avaliar esses mecanismos.

3.3.4 Desidratacao de etanol

A desidratagdo do etanol pode ocorrer por dois mecanismos,

intramolecular e intermolecular, apresentados nas equagdes 8 e 9,

respectivamente.
CH;CH,0OH — C,H; + H,O Equacdo 8
2 CH3CH20H—>H3CH20CH2CH3 + Hzo Equa(;éo 9

Nos testes realizados foi verificada uma pequena quantidade de éter
etilico produzido, sendo que todos os catalisadores favorecem o mecanismo de
desidratagdo intramolecular, favorecendo a produgao de etileno.

Os resultados de desidratacdo de etanol foram avaliados em diversos
parametros. Primeiramente, avaliou-se a conversao da reagao pela quantidade de
etanol remanescente em fase liquida. Outros produtos liquidos também foram
produzidos.

Na Tabela 8 sdo apresentadas as quantidades de mol produzido do

produto/hora de reagdo de cada material analisado.
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Tabela 8 Quantidade de produtos liquidos formados por hora de cada catalisador

utilizado
PRODUTO 7Zr0, Zr/Fe-1%  Zr/Fe-2,5%  Zr/Fe-5%
Acetaldeido 1,05.10™ 9,28.10° 2,81.10° 1,01.10"*
Eter 3,47.10° 3,07.10° 1,15.10° -3,36.107
Acetona 7,27.10° 6,42.10° 3,38.10" -7,04.10°
Acetato de 1,0.10° 9,6.10° 2,03.10° 1,05.10°
etila
Etanol 0,0086 0,0042 0,0019 0,0048
Acido 5,19.10° 4,58.10° 1,7.10° 5,02.10°
acético

As quantidades de subprodutos formados na reacdo foram muito baixas.
Ainda que em pequena quantidade, o produto de maior quantidade formada foi o
acetaldeido, tendo resultado de uma oxidagdo incompleta do alcool etilico

catalisada pelos sitios oxidantes de ferro no catalisador.

CH,CH,0H 91 | cH,coH Equacio 10

Um dado importante ¢ a pequena quantidade de éter etilico formado.
Este resultado confirma que o mecanismo de reagdo intermolecular do alcool ndo

¢ favorecido, fato importante no processo de obtengao de etileno (Equagéo 9)

3.4.4.1 Conversao do etanol

A partir da quantidade de etanol remanescente ao processo, apds 6 horas
de reagdo, foi possivel calcular a conversdo do etanol. Os resultados da

conversao sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 Conversdo de etanol pelos catalisadores

MATERIAL CONVERSAO
71O, 61%
Zr/Fe-1% 81%
Zrt/Fe-2,5% 91%
Zr/Fe-5% 78%

A conversdo do etanol deve-se, em grande parte, a quantidade de sitios
acidos do catalisador. Relacionando a conversdo realizada pelos catalisadores
com a caracterizagdo por termodessor¢do de amdnia, observa-se que a conversao
estd diretamente ligada a quantidade de sitios acidos fortes presentes nos
materiais.

A menor conversdo foi observada pelo catalisador sem dopagem, que
apresenta pequena quantidade de sitios acidos fortes em comparagdo com a
quantidade de sitios 4cidos fracos. O material Zr/Fe-1% apresentou uma
quantidade de sitios acidos fortes superior a apresentada pelo material material
sem ferro, refletindo num aumento de 20% na sua conversdo. O material com
2,5% de ferro foi aquele que apresentou maior conversdo ¢ também maior
quantidade de sitios acidos fortes em sua superficie. Este resultado comprova
que a conversdo esta diretamente ligada a quantidade de sitios acidos do
catalisador (SANTOS; BATISTA, 2005).

O material com 5% de ferro apresentou uma conversao maior apenas em
comparagdo com a zirconia pura. Mesmo havendo uma quantidade maior de
ferro em sua composicdo, grande parte deste estd em fase segregada de ferro,
fato que contribuiu negativamente na taxa de conversdo obtida. O perfil
apresentado pelo catalisador Zr/Fe-5% na caracterizagdo de TPD-NHj; apresenta
um perfil distinto dos outros materiais, evidenciando uma alteracdo na sua
superficie acida em virtude da presenga da fase segregada de ferro na forma

hematita.



59

3.4.4.2 Seletividade

Avaliou-se o efeito da dopagem nos materiais na seletividade dos
catalisadores monitorando-se os produtos gasosos por cromatografia. Todas as
reagdes foram conduzidas, a 500 °C, por até 6 horas de reagdo

O célculo da seletividade foi realizado em fung¢do da quantidade de

carbono para cada produto (ROSSI et al., 2009).

Seletividade X = (n° de mols de X produzidos) x (n° de carbonos em X)

(n° de mols de etanol alimentado) x 2

No Grafico 14 sdo apresentados os valores de seletividade, em funcdo da
quantidade de carbono, para o catalisador ZrO,, Zr/Fe-1%, Zr/Fe-2,5% e
Zr/Fe-5%
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Observa-se alta seletividade a etileno por todos os catalisadores
produzidos, mostrando-se eficiente para a reacdo de desidratacdo de etanol.
Outro resultado importante ¢ a atividade do catalisador, que ndo ¢ alterada
significativamente em fung¢do do tempo.

O material que apresentou maior seletividade a etileno foi Zr/Fe-1%, o
qual manteve elevada seletividade a etileno por todo o tempo em que a reagdo
foi monitorada e baixa seletividade aos outros produtos.

Ainda que o material Zr/Fe-2,5% apresente maior taxa de conversdo, ao
avaliar a seletividade a etileno este ndo apresentou os melhores resultados. Tal
fato pode estar relacionado a quantidade elevada de sitios acidos no catalisador,
fazendo com que o etileno tenha taxa de conversdo elevada, porém, sem a
seletividade desejavel a um catalisador.

O catalisador Zr/Fe-5% apresentou comportamento distinto dos demais.
Além de menor seletividade ao etileno, o material também apresentou alta
seletividade a metano, fato que pode estar relacionado a quantidade de fase

segregada de ferro formada no catalisador.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel produzir o 6xido de zirconio e incorporar a ele quantidades
diferentes de ferro. As quantidades de ferro foram quantificadas por EDS e,
assim, foram encontrados 0,96%, 2,77% e 5,55%, para os materiais Z/Fe-1%,
Zr/Fe-2,5% e Zr/Fe-5%, respectivamente. De acordo com a difragdo de raios x,
foi possivel verificar a dopagem da zirconia pelo ferro pelo alargamento e
deslocamento do pico 2[1=58°. Nos materiais Zr/Fe-2,5% ¢ Zr/Fe-5%, observou-
se a formagao de fase segregada de ferro, ainda que em pequenas quantidades.

A elevada area superficial para os materiais produzidos foi comprovada
por area superficial BET, encontrando area média de 250 m’.g", valor muito
significativo para a sua aplicag@o na catalise.

Os testes de adsor¢do de azul de metileno apresentaram resultados
consideraveis, tendo o material com maior capacidade adsortiva sido Zr/Fe-
2,5%. Nos testes de cinética de degradacdo, o material mais eficiente foi Zr/Fe-
5%, fato que pode estar relacionado com a formacdo de uma maior quantidade
de hematita em fase segregada. Este resultado corrobora os testes de
decomposicdo de perdxido, em que Zr/Fe-5% liberou maior quantidade de
oxigénio.

Nas analises de TPD-NH; o catalisador Zr/Fe-2,5% foi o que apresentou
maior quantidade de sitios acidos fortes, o que pode estar relacionado com a sua
alta conversdo de etanol. Porém, este material ndo apresentou a maior
seletividade a etileno, mostrando, mesmo sendo muito ativo, ndo apresenta a
seletividade desejada. O material com melhores resultados, avaliando-se
conversdo e seletividade, foi Zr/Fe-1%, que apresentou conversdo de 81%, com
alta seletividade a etileno.

Os materiais sintetizados apresentam propriedades redoxes e 4cidas

interessantes para serem aplicados em diversas reagdes cataliticas. Nos proximos
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passos deste trabalho, podera ser avaliada a capacidade de estes materiais serem
empregados em um mesmo processo que tenha duas etapas, uma envolvendo a

catalise acida e outra utilizando suas propriedades redoxes.
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