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RESUMO

Aluminas sdo comumente utilizadas como suportes cataliticos. Devido a sua
~ampla utilizacdo na catdlise heterogénea, procurou-se investigar um método de
preparacao deste catalisador, sua impregnacao com éxido de cério, que € empregado
no campo da catdlise para o controle das emissées dos motores dos veiculos, e a
consequente caracterizagdo destes soélidos.

Primeiro, evidenciou-se a importancia da alumina e do éxido de cério (cerina)
como componentes da composicdo de catalisadores automotivos, através de uma
resenha atualizada da literatura. Em seguida, descreve-se as diferentes operagdes
unitarias e a importancia de cada uma delas na preparagao dos sélidos desejados. Os
métodos de caracterizagdo utilizados, a saber, analise calorimétrica ‘e
termogravimétrica, espectroscopia { de infravermelho e BET, foram brevemente
discutidos. | ' '

Forma estudadas as diferengas ocorridas na estrutura de um sélido em fungao
das operagdes unitarias, tais como a Ia_vagem, por analises calorimétricas e
termogravimétricas e FT-IV. O parametro pH pareceu ndo afetar as areas superficiais
das aluminas, entretanto, a deposicdo do 6xido de cério, indicou uma- diminuigéo
gradual destas areas, com o aumento do teor de CeO,. Dados do DTGA indicaram a
existéncia de trés picos distintos, no intervalo de 40 a 90°C, para a alumina 04
impregnada com 5, 10 e 20 % de dxido de cério. Ao primeiro pico atibuiu-se agua
fisicamente adsorvida, no segundo pico teria-se dgua fisicamente adsorvida sobre

CeO, e o ultimo pico, seria agua bloqueada no volume dos poros.



ABSTRACT

Aiuminas are commonly used as catalitic supports. Due to its wide use in
| heterogeneous catalysis, it has been investigated a preparative method for this catalyst,
its impregnation with differents amounts of cerium dioxide, which is used in the field of
catalysis for the emissions control from motor vehicles, and followed by solids
characterization. |

~ First, the importance of alumina and cerium dioxide was evidenced as
components for automotives catalysts through an update review of literature.
Afterwards, the distinct unitary operations and the importance about each one in the
solids preparation, has been described. Characterization methods , such as
termogravimetric and calorimetric analysis (DSC, TGA and DTGA), infrared
spectroscopy and BET, were discussed.

The observed differences in the solid structure as function of unitary operations,
such as washing, has been studied by FT-IR and thermal methods. The superﬁéial
areas do not change in function of pH. However, cerium dioxide deposition indicated a
gradual decrease in this areas, with increasing amounts CeQO,. DTGA data of Al,Os
samples impregnated with 5, 10 and 20% cerium dioxide, showed three distinct peaks
in the range between 40 -90°C. To the first peak, was attributed to water physisorptid'n; '
the second one, shoud be due to water physisorptioh on CeO;,; and the third should be

due to water obstructed in the pore volume of the catalyst.



CAPITULO ]

_ INTRODUGAO



N

1. Introducao.

' As aluminas constituem uma classe de catalisadores amplamente estudada
nas suas mais diversas formas. Suas propriedades as tornam muito convenientes a
inUmeras aplicagdes na catalise heterogénea, seja na pesquisa ou na industria. As
formas alotropicas mais utilizadas, tais como n-alumina ou y-alumina, sdo formas
policristalinas metaestaveis com altissimas areas superficiais o que as qualifica para
atuarem como catalisador ou suporte catalitico'. Antes de adentrar no propésito
deste trabalho, um breve histérico deste catalisador, tdo vastamente utilizado, sera

considerado.

1.1. Histoérico

Os romanos chamavam de “alumen”  materiais com propriedades
adstringentes. Eles podem ter incluido formas impuras, tanto sulfato de aluminio
quanto alume, que ocorrem naturalmente em areas vulcénicas. Alumen parece ser a
origem da palavra alumina 2.

O reconhecimento da alumina desenvolveu-se gradualmente, a medida que a
composi¢cao do alume tornou-se melhor conhecida. Hoffman efn 1722 sustentou que
a base do alume era uma “terra” distinta, e Poth (1754) chamou a base de “thonichte
erde” ou “terre argilleuse” (terra argilosa). Marggraf em 1754 mostrou que a terra do
alume era uma substancia distinta, que existe na argila natural, e que poderia ser
extraida por acido suifarico. Suas memérias dao origem ao termo “argila pura” como
o nome da base terrosa do alumen. De Morveau em 1786 arguiu que, uma vez que
o alume foi designado “sei alumineux”, o nome proprio para a base seria “alumine”.
Este ditimo termo foi anglizado paré alumina (em portugués a designagdo é a
mesma). Em 1821, Berthier descreveu um sedimento rico em alumina que ele
encontrou nas vizinhangas de Les Baux, uma pequena cidade perto de Aries na
Provence, distrito da Franga. Este sedimento, chamado bauxita, foi considerado um

mineral de aluminio de composi¢cdo AlLO;. 2H,0, com algum ferro. Nao antes do



final do século dezenove a bauxita foi reconhecida como uma pedra sedimentar que
continha hidréxido e hidroxido 6xido de aluminio, assim como varias quantidades de
minerais de ferro, aluminio-silicatos, e diéxidos de titanio®. ,

Um mineral da india, que tinha a composi¢ao Al,O;, foi descrito em 1798 por
Greville sob o nome corundum. O mineral diasporo foi descrito por Hauy em 1801;
este mineral foi analisado por Vauquelin em 1802 e méstrdu ser Al;03.H;0. Hauy
(1801) nqmeou-o diasporo do grego para “dispersdo”, por que ele soltava-se em
fragmentos quando aquecido. Em 1805, Davy analisou um mineral e chamou-o
hidrargita, das palavras gregas hyder e argylles para 4gua e barro. Depois, porém,
outros pesquisadores mostraram ser um mineral de fosfato de aluminio. Dewey, em
1820, encontrou um mineral que ele chamou gibsita em honra a G. Gibbs, um
mineralogista americano. Analises de Torrey em 1822 mostraram corresponder com
a férmula Al(OH); ou Al;0;3.3H,0. O nome hidraréita foi aplicado depois para um
mineral similar encontrado em Urais; ambos nbmes sdo ainda empregados, mas
gibsita é preferido nos E.U.A%

| Bdéhm e Niclassen (192‘4.) identificaram outro mineral de aluminio por raio-X.
B6hm (1925) encontrou que este mineral era um isémero do diasporo e mostrou que
uma bauxita purificada de Les Baux consistia predominantemente desta fase. De
Lapparent (1927) sugeriu que o mineral seria chamado béhmit. B6hm (1925)
também descobriu um composto de aluminio isdbmero com a gibsita. Fricke (1928)
sugeriu 0 nome bayerita para este material pois ele imaginou-o ser o produto do |
| processo Béyer. No ano seguinte. Fricke (1929) reconheceu este erro, mas o nome
continuou. Gibsita é produzida no processo Bayer’.

Rankin and Merwin em 1916 designaram o prefixo beta para uma alumina
que em altas temperaturas, de acordo com a utima experiéncia de Ridgway e
colaboradores (1936), continha atomos alcalinos ou alcalinos terrosos. Corundum
foi diferenciado como alfa alumina. A medida que algumas formas da “beta alumina”
foram distinguidas, os cétions estranhos comegaram a fazer parte do nome, por
exemplo, sédio beta alumina. Barlett (1932) assinalou 0 nome zeta para a fase
formada com litio’.

Haber em 1925 dividiu os hidroxidos de aluminio e férricos erh duas séries,

alfa e gama. A aparente deficiéncia deste sistema para diferenciar os trihidroxidos



de aluminio induziu a permanéncia das fases individuais (Edwards e colaboradores
1930). O simbolo alfa foi aplicado para a forma mais abundante na hatureza. Nesta
nomenclatura, bayerita foi chamada beta trihidratada, e as fases gibsita, béhmit
(boehmita no portugués), e didsporo, designadas = alfa trihidratada, alfa
monohidratada, e beta monohidratada, respectivamente. Weiser e Milligan (1934) e
Weiser(1935) adotaram posteriormente a série Haber e classificaram bayerita como
alfa trihidroxido®.

A designacdo gama foi dada originalmente por Ulrich (1925) para uma
alumina nao descrita. Este termo foi usado em muitos casos para todas as formas
de alumina de transigéo encontradas na calcinagdo a baixa temperatura de
compostos de aluminio e na oxidagao do éluminio. Stumpf e colaboradores (1950)
restringiram o nome gama para o produto obtido na sequéncia de desidratacio da
boehmita a temperaturas acima de 800 K’. _ _

A medida que novas formas foram identiﬁcadés, elas foram assinaladas por
letras gregas®.

A Tabela 1.1 mostra o sistema de nomenclatura para as aluminas mais
frequentemente confundidas na literatura 2.

Obviamente, um padrdo de nomenclatura universal é altamente desejavel.
Uma tentativa neste sentido foi feita em 1957 quando, na antiga Alemanha
Ocidental, um simpésio sobre a nomenclatura da “alumina” foi realizado. Os
resultados deste encontro foi relatado por Ginsberg e colaboradores (1957). A

seguinte nomenclatura foi sugerida:

a.Usar o termo quimicamente correto “hidréxido” ao invés de "‘hidrato”,
nominalmente: trihidréxido de aluminio, no lugar de alumina trihidratada;
hidréxido éxido de aluminio, no lugar de alumina monohidratada. |

b.Usar a nomenclatura da Alcoa para as aluminas de transicdo, mas evitar o termo
“fase”, usar “forma” como por exemplo, “forma chi”, “forma kapa”, “forma gama”.

c.Em honra a Van Nordstrand, usar o nome norstrandita para o trihidréxido

descoberto por ele.

Na nomenclatura cristalografica aceita internacionalmente, o prefixo a é

geralmente aplicado ao empacotamento hexagonal fechado e estruturas



relacionadas. As fases y tém redes empacotadas culbicas fechadas ou elementos
estruturais desta simetria. Este sistema de classificagdo € usado nos E.U.A. para

compostos isoestruturais de ferro e magnésio com 6xidos e hidréxidos de aluminio?.

Tabela 1.1. Comparagao de Nomenclaturas.

Composicao Designagao
Mineral Quimica Cristalografica
Aceita
Gibsita trihidroxido de y- A{OH);
Hidrargita aluminio
Bayerita trihidréxido de a- Al(OH);
| ~ aluminio
Nordstrandita trihidréxido de Al(OH),
aluminio
Boehmita hidréxido 6xido de y- AIOOH -
| aluminio | |
Diasporo hidroxido 6xido de | a-AIOOH _
aluminio
Corundum éxido de aluminio | o- ALO;

1.2. Importéncia e Utilizagdo da Alumina como Catalisador ou |
Suporte Catalitico

A a-alumina, forma estavel do triéxido de aluminio Al,O; é um material muito
duro e refratario. Sua forma mineral € conhecida como corundum e como pedra
preciosa (gema) safira'. O Al,O; é o produto da combustao do aluminio e também
pode ser preparado mediante calcinagdo do hidréxido de aluminio ou de sais de
aluminio derivados de &acidos volateis. Os hidréxidos de aluminio bem definidos
(hidrargita, bayerita, boehmita, diasporo) quando aquecidos, sao desidratados a
alumina e em todosh os casos, 0 produto final é a-Al,0s (corundum)’; porém, as
transformagées que ocorrem até a formagdo de a-Al,O; seguem caminhos

diferentes (Fig. 1.1).



Env. em NaOH _
Bayerita — » Gibsita Al203.3H,0
Precip.
Inicial Env. Env.
Temp. a 40°C a 80°C
Calcinac.°C
Boehmita Boehmita Al,05.H,0O
Gel Cristalina
300  x-AkO;
! n-JAI203 >
600 Aluminas ]
amorfas v-AlO3 Al:03.nHO
~ 0<n<06
900 0-AOs  5-ALO;  k-AkOs
1000 |
>1100 a-AO;  a-ALOs  o-AlO;  a-AlO;

Figura 1.1 Vias de formacao de aluminas (Al,O3.nH,0) 4

A modificagdo cubica da a-alumina, y-alumina, pode ser obtida por exemplo,
a partir-de hidréxido de aluminio amorfo (precipitado de uma solugdo de sal de
aluminio por adi¢do de NH,OH) mediante aquecimento a 450°C* ou também por

desidratacdo de um hidréxido éxido de éluminio em temperaturas abaixo de 900°C :
2AI0(0OH) —  y-AlbO; + H,0

Se o aquecimento for a 1000°C e prolongado, a y-Al,O; é irreversivelmente
convertida em a-Al,Os. .
A y-Al,O; possui estrutura de um espinélio deficiente (espinéiio é a estrutura

do mineral MgAl,O,) com camadas de fons O* em um arranjo de empacotamento



clbico fechado, e camadas de ions AI**, alguns tendo coordenacio tetraédrica e
outros octaédricas na rede de oxigénio. A ligagao é intermediaria entre a ligagao

ibnica de MgO e a Iigac}éo covalente de SiO, (Fig. 1.2)°.

@ Grupo hidroxila

fon O” coorden. insat.
(Centro basico de Lewis)

@ ion AP coorden. insat.

fon O” abaixo do
plano da superficie

Vista superior da camada A

Figura 1.2 Estruturas da superficie da y-alumina.

Superficie da y-Al,O3; mostrando duas estruturas que resultam dos sitios acidos e
basicos de Lewis, que dependem da localizagdo de um ion AP adjacente, o qual pode
estar rodeado tetraedricamente ou octaedricamente. Na camada B existem ions AI**
localizados somente em posigdes octaédricas. Convencionalmente, a outra camada (a
camada A) pode ser obtida desta por transferéncia de 2/3 dos ions A’ da posigao
octaédrica para posigio tetraédrica.

A y-alumina é uma forma cristalina metaestavel com altissima area superficial
(resultante de particulas muito pequenas, porém conectadas), e que em condig¢des
ordinarias ndo se converte em sua fase mais estavel (a-alumina); sua superficie
possui sitios acidos e basicos (por este motivo, ela é usada na sua fase sélida em
coluna de cromatografia e como catalisador ou suporte catalitico) e, quando exposta
& mistura atmosférica, a superficie da y-alumina é coberta com moléculas de agua
adsorvidas e, conforme a temperatura de aquecimento, tem-se diferentes sitios
acidos e basicos (Fig. 1.3). A coexisténcia dos sitios acidos e basicos de Lewis é
devido a rigidez da estrutura da y-alumina, que os impede de formar imediatamente

complexos juntos’.



Figura 1.3 Representagdo esquematica da superficie da y-alumina vista em uma

secao transversal.

A &rea cinza representa os atomos abaixo da superficie. (a) A superficie da alumina
hidroxilada é coberta por grupos OH que atuam como acidos de Brénsted moderados.
(b) Aquecendo a 400°C produz-se parcialmente alumina desidroxilada, na qual, sitios
acidos (ions AI**) e sitios basicos (ions O%) de Lewis e sitios 4cidos de Brénsted (ions
OH") coexistem. (c) A 900°C, a alumina desidroxilada é formada, com sitios acidos e

basicos de Lewis.

‘Estes sitios podem ser analisados partindo-se da definicdo de acidez de
Brénsted e de Lewis. Segundo 0 seu meio, os grupamentos hidroxilas de um
catalisador apresentam caracteristicas acidas mais ou menos pronunciadas. Se eles
s&o capazes de reagir com bases®:

>A1—0H + B =-—>» —\/—Al-—O' + HB*

o catalisador apresenta uma acidez de Brdnsted. A superficie pode possuir também
sitios acidos de Lewis (os atomos tricoordenados de aluminio) que reagem com B

segundo®:
SAl + B >  SAl< B

Se os complexos HB" e Al «: B apresentam espectros de absorgdo
diferentes no Infravermelho, a adsor¢do da mesma base permite diferenciar os dois
tipos de acidez, de acordo com a temperatura de ativacéo, assim, sitios acidos de |
Lewis apresentariam bandas de absorgéo no IV na frequéncia de 1450 cm™ e sitios
acidos de Bronsted, bandas na frequéncia de 1540 cm™. A base mais comumente

usada para este tipo de estudo é a piridina. Se o sitio € um acido de Lewis®:



ONZ + AL = QN;_.Ali
| N N

Se o sitio € um acido de Bronsted®:
O ot == Qo - ooag
~ | N

A temperatura de ativagdo exerce importante .influéncia na acidez e/ou
basicidade, pois de acordo com a temperatura, tem-se o sitio desejado (ver Fig.
1.'3). Estudos feitos por Vit, Vala e Malek’, verificaram o efeito da temperatura de
ativacao sobre as propriedades acidas e basicas da alumina, tida como um
catalisador bifuncional, ou seja, possuidor de sitios acidos e basicos. Eles
verificaram que a concentracao na superficie dos Sitios ativos (sejam eles de Lewis
ou de Bronsted), depende do grau de hidratagdo da superficie, a qual sera
influenciada pela temperatura de ativacdo e, que a quantidade de agua liberada,
decorrente do aumento da temperatura de ativagdo conduz a um continuo aumento
na area superficial (exceto quando ocorrem mudangas estruturais no catalisador).

Ainda segundo Vit, Vala e Malek’, a acidez na superficie da alumina aumenta
notadamente com o aumento da temperatura de ativacdo, de acordo com a
formagdo de sitios AI** fortemente acidos; logo, o aumento da desidratagdo na
superficie da alumina conduz a um rapido aumento na atividade catalitica se a

rea¢ao desejada requer um catalisador acido! (Fig. 1.4).

H3C\rOY CH, | 0
ALO, 7

A s e
CH3 : '

paraldeido acetaldeido

Figura 1.4 Exemplo de reagao que requer um catalisador acido.

Despolimerizagao do paraldeido.
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Para sitios basicos, seu maximo é atingido quando a superficie esta
- completamente hidroxilada, ou seja, a basicidade da alumina aumenta com a
hidratacdo crescente e atinge um valor constante quando a quantidade de agua
sorvida corresponde a trés camadas moleculares. Se a reacdo requer um
catalisador basico (Fig. 1.5), sua velocidade aumenta com a concentragdo ha
superficie de grupos hidroxilas. Tem-se a maior atividade catalitica quando o
catalisador € ativado a 140°C. Esta capacidade € assumida para a y-alumina como
sendo 12,5x10"® OH m™. O volume de agua sorvida que exceda esta capacidade,
diminui a concentragao de sitios fortes e, portanto, a atividade catalitica propria de

ocupagao dos grupos hidroxilas.

O OH
CH;—C— CIJHz— CH; 2=3%  2CH,CCH,
]
diacetona alcool acetona

Figura 1.5 Exemplo de reagao que requer um catalisador basico.

Decomposicéo do diacetona alcool a acetona.

Dada todas as caracteristicas acima, observa-se por que as aluminas,
principalmente a forma alotropica y, s@o bastante utilizadas como suporte para
catalisadores. Pode-se ressaltar também, que elas ndo sao caras; sao relativamente
estaveis a altas temperaturas, mesmo sob. condi¢cbes hidrotérmicas_, isto &, na
presenca de vapor; sdo mecanicamente estaveis; facilmente moldaveis por extrusdo
em diferentes forfnas, e facilmente preparadas em uma variedade de estruturas e

porosidades®,
1.3 Revisdo Bibliografica

A alta area superficial da y-alumina, por exemplo, garante uma boa dispersao
do metal suportado. A area do suporte diminui consideravelmente quando os
catalisadores s&o usados em operagées que desenvolvém altas temperaturas, como
por exemplo, a emiss&@o dos gases de escapamento dos automéveis®. E, no entanto,

importante manter-se o suporte com alta area superficial e livre de transicdes de
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fase para evitar-se a sinterizacdao dos metais, tais como, platina, rédio, niquel —
sUportados pela alumina.

Cério e outros elementos de terra-rara sdo utilizados como um promotor para
melhorar a atividade dos catalisadores na transformag¢éao dos éxidos de nitrogénio,
monéxido de carbono e hidrocarbonetos (gases de escapamento) emitidos pelos
motores dos automéveis® ™.
~_ Credita-se ao cério diversas fungbes: atuagdo como catalisador propriamente
dito para a reagao de deslocamento agua-gas,; oxidagao dos o6xidos insaturados do
gas de exaustdo quando da combustdo (qualidades estas relacionadas a
capacidade do 6xido de cério de estocar oxigénio), e inibidor da sinterizagdo do
suporte, conferindo-lhe uma melhor estabilidade térmica.

Componentes “estocadores de oxigénio” de catalisadores de automéveis séo,
na maior parte, Oxidos basicos metalicos capazes de suportar uma troca
relativamente rapida no estado de oxidagao com a mudanga do potencial redox do
gas de escape. A troca no estado de oxidagdo esta associada com o oxigénio
adicionado e removivel reversivelmente, dai a designagéo “estocador de oxigénio”.
Cério é um dos componentes mais comumente usados, visto que, em adi¢ao a sua
capacidade de estocar oxigénio, ele da uma melhor resisténcia a perda térmica da
area BET do suporte alumina, estabiliza os metais preciosos ativos em um estado
finamente disperso'’, e também aumenta a reagdo de deslocamento gas-agua para
a remogao do CO sobre condicdes deficientes de oxigénio'®'2

Como o gas de escape de um automével tem um ciclo de composigdo
flutuante: ora rico (deficiente de O, - excesso de combustivel), ora pobre (excesso
de O; - excesso de ar), um componente estocador de oxigénio que prontamente
sofre ciclos de oxi-redugéo, pode providenciar oxigénio para a oxidagdo do H,, CO e
hidrocarbonetos (HC) na regido rica e o estado reduzido pode remover oxigénio da
fase gasosa, quando o ciclo do gas de escape esta na regido pobre. Desse modo,
ele nao s6 promove a atividade de oxidagdao, mas também aumenta o intervalo da-
razao ar-combustivel, onde todos os trés maiores poluentes, hidrocarbonetos, CO e
NO nao podem ser removidos.

Summers e Ausen'', pesquisadores da General Motors Research

Laboratories, estudaram os efeitos do 6xido de cério sobre as propriedades da
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alumina suportando catalisadores metalicos de Pt, Pd e Rh. Durante a
caracterizacao do suporte, eles verificaram que o envelhecimento térmico em ar a
900°C pareceu n&o alterar a composicao do suporte Ce/AlOs. Observaram também
que, a area superficial e o volume do poro do suporte Ce/Al;Os, indicaram que a
adicdo do cério tende a vedar alguns dos poros da -alumina e diminuir a area
superficial BET. Entretanto, esta perda de area e diminuicdo do volume dos poros
nao afetou a atividade de conversdo dos catalisadores de reagbes controladas
cineticamente, tais como a oxidagdo do CO a baixas temperaturas ou reagdes “trés-
vias”, que ocorrem perto da razio estequiométrica ar-combustivel. Eles perceberam
porém, que, a atividade catalitica e a dispersdo dos metais nobres suportados pela
alumina foram afetadas pela adigdo do éxido de cério. A natureza da interagédo esta
relacionada de maneiras diferentes com cada metal nobre, com a temperatura de
envelhecimento e meio gasoso.

Na tentativa de melhorar o desempenho de um catalisador trés-vias (TWC)
para a remogdo de CO sobre condi¢des deficientes de O,, Gwan Kim'? procurou
selecionar um promotor éxido metalico ndo nobre para um TWC Pt-Pd-Rh suportado
por alumina. Sabendo que a superficie acida ou bés'ica é um dos fatores que
controlam a atividade catalitica para a oxida¢gdo do CO no lado rico (deficiente de
0,), ele escolheu os éxidos Ce e W — um intrinsicamente basico e o outro acido. O
6xido de cério foi escolhido devido a sua compatibilidade tanto com o Pd quanto
com a alumina, além de melhorar o desempenho dos catalisadores que contém Pd
tanto em temperaturas altas como baixas. O 6xido de tungsténio foi também
escolhido devido ndo apenas a sua intriseca acidez, mas também por permitir
maiores chances para moléculas que contém nitrogénio interagir corh a superficie
catalitica. Gwan Kim'? constatou que o éxido de cério é o melhor promotor porque
ele melhora a reagéo de deslocamento agua-gas (COg) + H,O(gy = CO2(g) + Ha(4g)),
possivelmente devido a estocagem de oxigénio adicional que ele fornece ao TWC.

Herz e colaboradores®, da General Motors Research Laboratories,
analizaram o comportamento dinamico de um catalisador trés-vias”’, medindo as

concentracdes de todos os reagentes e produtos no escapamento, durante a

© 0O termo “catalisador trés-vias” é aplicado ao catalisador designado a converter os trés componentes do
escapamento simuitaneamente. Catalisadores trés-vias contém, tipicamente, Pt e Pd, os quais sdo adicionados
para catalisar a oxidagdo do CO e hidrocarbonetos, e Rh, que é adicionado para catalisar a redugio do NO a
Na. ' '
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entrada e saida do conversor simultaneamente. Para este tipo de estudo eles
utilizaram dois tipos de catalisadores trés-vias: Pt/Pd/Rh/Ce/Al,O; e PYPd/Rh/AI,Os;
- cujos desempenhos foram analizados quando a composicdo ar/combustivel do
motor foi mudada‘ em passos ou em ciclos de frequéncia. Eles observaram que o
desempenho na converséo do CO do catalisador que continha Ce era muito melhor
do que aquele Ique estava livre de Ce a 0,5 Hz, a mais baixa fréquéncia encontrada
durante uma operagao automobilistica. O desempenho de ambos catalisadores’
melhoraram com aumento da frequéncia. Quando a composigao ar/combustivgl___fpi
mudada em passos, a poténcia total do catalisador que continha Ce para a redugéo
de CO em uma passagem da fase pobre — rica da relagao ar/combustivel, foi muito
maior do que a do catalisador livre de Ce.

Tendo em vista a capacidade do 6xido de cério em estocar oxigénio, Yao e
Yu Yao', pertencentes ao corpo de pesquisa da Ford Motor Company, examinaram
a adsor¢do e remocgado de oxigénio a partir de amostras de CeO,, de cerina
suportada sobre y-Al,O; e de amostras contendo metais preciosos. A quimiséorgéo
do oxigénio indicou que o oxigénio adsorvido por unidade de peso de cerina,
diminui @ medida que aumenta o teor de CeO,, poié nesse sentido diminui a
dispers&o da cerina sobre a alumina. Ao trabalharem com redug&o em temperatura
programada (TPR), eles escolheram a temperatufa maxima de 900°C, que §é,
aproximadamente, a temperatura atingida nos escapamentos dos automoéveis. A
TPR, usada para medir a remogédo de oxigénio é varias temperaturas, demonstrou
que a quantidade maxima de oxigénio removida de CeO, e de CeO,/Al,O; foi de
25% a 900°C. Além disso, o perfil de TPR de CeO, puro mostrou um pico a 500°C
associado a redugdo do oxigénio da superficie e outro a 750°C associado aos
anions de oxigénios do interior da amostra. Para o CeO, suportado sobre a alumina,
o perfil mostra ainda um terceiro pico a 850°C que é associado com a reducédo dos
anions de oxigénio compartilhados pela interface cerina-alumina. Os estudos da
equipe mostraram ainda que ao impregnar estes catalisadores com metais
preciosos, 0s mesmos promovem O abaixamento da temperatura de redugao
somente dos oxigénios adsorvidos na superficie € nao das duas outras espécies.

Herz e Sell’, da General Motors Research Laboratories, verificaram | a

participagdo da reagdo de deslocamento agua-gas na resposta transitéria de
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catalisadores de escapamento que con_tihham Rh. Para efeito de comparacao, eles
utilizaram um catalisador Pt/Rh/Ce/Al;03;, um catalisador Pt/Ce/Al,O; e um
catalisador Pt/Rh/Al,O3;. Cada catalisador foi colocado em um conversor no sistema
de escapamento de um motor & gasolina e as concentragées de CO foram medidas
no escape simultaneamente na entrada e saida do conversor com alta resolugao.
Eles verificaram uma redug¢édo na emissao do CO sobre o catalisador Pt/Ce (quando
a mudanca na razéo ar/combustivel foi efetuada variando as fases: pobre — rica e
rica — pobre), que foi atribuida a reagcdo do CO corﬁ oxigénio estocado no
catalisador e acumulagdo e adsorgdo do CO no catalisador. Quando a razdo
ar/combustivel foi modificada variando os ciclos de frequéncia, o tempo médio na
converséo do CO diminuiu na ordem Pt/Rh/Ce > Pt/Ce > Pt/Rh, sugerindo que a
acumulacdo e reagdo sobre Ce contribui para a conversdo do CO durante o
funcionamento do carro, do que a reacao de deslocamento agua-gas sobre Rh.
Altas conversées de NO, CO e hidrocarbonetos podem ser atingidos
simultaneamente em um catalisador trés vias quando um motor esta operando na
" raz&o ar/combustivel estequiometricamenté balanceada (ponto estequiométrico)..
Com o objetivo de estudar o processo que afeta o deserhpenho do
catalisador trés-vias durante o funcionamento do automével, Shinouskis e Herz",
utilizaram dois catalisadores: Pt//Pd/Rh/Al;0; e Pt/Pd/Rh/Ce/Al,O;, e realizaram os
testes FTP (Federal Test Procedure) com o motor do automével em funcionamento.
Eles variaram a amplitude do ciclo do motor (baixa frequéncia) e ndo observaram
comportamento distinto entre 6s dois catalisadores acima citados. No mesmo teste,
eles variaram a raz&o ar/combustivel através da passagem das fases (pobre — rica
e rica — pobre) e foi constatado que o desempenho do catalisador de metais
preciosos sem cério, é apenas ligeiramente pior do que o desempenho do mesmo
com cério, perto do ponto estequiométrico (definido na variagéo de 14,5 a 14,9 (14,7
t 0,2) na relagdo ar/combustivel, para o sistema por eles desenvolvido; assim, o
sistema de controle foi definido estar em uma fase rica quando a razdo A/C é menor
do que 14,5 e, uma fase pobre quando a razdo A/C é maior do que 14,9). Quando a
~ razao ar/combustivel estava na fase pobré o desempenho de ambos catalisadores
foi razoavelmente o mesmo quando testados variando a frequéncia. Entretanto,

observou-se um desempenho superior do catalisador Pt/Pd/Rh/Ce/Al,Q; quando a
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razéo ar/combustivel encontrava-se na fase muito rica (A/C < 14); este desempenho
superior foi atribuido a capacidade do cério em estocar oxigénio e torna-lo
disponivel para a oxidagdo do CO durante excursdes ricas.

Ross e colaboradores™ investigaram o efeito do cério no comportamento
catalitico de catalisadores niquel-alumina co-precipitados. A preéénf;a de cério nao
alterou a calcinagdo — que esta de acordo com a tese de doutorado de S.M.H.
Probst '® — e a redugédo; durante o processo de precipitagdo, parte do promotor
separou-se como_CeOz pbbremente cristalino e o‘proc'esso de separagao de fases
acompanhou-se de uma mudanc¢a parcial no estado de valéncia do cério. Eles
encontraram que o efeito do cério sobre as particulas de niquel foi muito pequeno e
que o cério aumentou a atividade dos catalisadores estudados na reagdo de
metanagdo do mondxido de carbono. Foi verificado que parte do cério presente na
maioria das amostras existia como CeO, pobremente cristalino‘ e, embora cério e
lantdnio comportem-se diferentemente em . determinadas estruturas de
catalisadores, seus comportamentos na reagdo de metanag¢do do CO foi muito
similar e a atividade especifica de ambos catalisadores sdo aproximadamente
iguais. _ o

Wehrer e colaboradores' com o intuito de anallisar a estabilidade térmica da
gama alumina, utilizaram diferentes aditivos (magnésio, célcio, estréncio, bario,
lantanio, cério, samario, praseodimio,. neodimio, silicio, estanho e itrio). Com
excegdo da alumina dopada com magnésio, todas as aluminas mostraram um
aumento da estabilidade térmica. O maior efeito foi observado com silicio. Eles
observaram também que, o efeito estabilizador passa por um maximo para as
amostras dopadas com 2-3%. Tendo em vista que os dopantes possuiam diferentes
propriedades quimicas, a explicagdo mais plausivel consiste em admitir que o
aditivo atua sobretudo pela formagao de uma segunda fase.

Ozawa e Kimura'®, pesquisadores da Toyota Central Research, verificaram a
influéncia do cério adicionado a y-alumina durante a transigao de fase ypara a e a
sinterizagdo da y-alumina abaixo da temperatura de transi¢do. Eles encontraram
uma fase CeQ, nas amostras com mais que 2 mol % cério e os resultados
mostraram que a adigso de cério melhora a estabilidade térmica da alumina a

1200°C, prevenindo a transformagéo para a-alumina. Um gradual declinio nas areas
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superficiais das aluminas foi atribuido ao crescimento de particulas de CeO,; as
areas superficiais diminuiram com o aumento do contelido de cério. Para Ozawa e
Kimura' a adicédo de cério diminuiu a transformacgao para a-alumina influenciando o
processo de nucleagado da a-alumina, mas n&o o seu processo de crescimento. Os
resultados sugeriram que o cério existe em um estado altamente disperso nas
amostras quando preparado e é convertido ao CeO; cristalino sobre a superficie da
AlLO; pelo aquecimento a altas temperaturas. As particulas finas de CeO, na
superficie previnem a alumina ativa da sinterizagao e transformagéo a o-alumina,
melhorando, por consequéncia , a estabilidade térmica do suporte y-alumina.

Com o objetivo de examinar o Ilantdnio como um modificador do
suporte y-alumina, Ozawa e colaboradores™ compararam o lantanio com o cério.
Através dos resultados, eles verificaram que o lantanio, quando preparado, é
aprisionado sobre a superficie da alumina e uma outra parte de lantanio € inserida
nela; a altas temperaturas, antes da transformagéo em o-alumina, todos os
lantanios tornam-se inseridos — considerando-se que o lantanio facilmente se
insere nos defeitos dos cations da alumina de transicdo com estrutura de espinélio.
O ion lantanio com seu largo raio idnico inibira a difusdo dos ions — A** e O% na
alumina — e previnira a transformagdo da y em «-Al,O;. Existe, porém, um
incoveniente no lantanio: estudados realizados por Hicks e colaboradores®
investigaram o 6xido de lantanio como suporte para o paladio e observou-se que ele
sofre redugéo, resultando na supressdo da adsorgao de hidrogénio.

O 6xido de cério além de ser utilizado como um dopante e/ou estabilizador
térmico da alumina, ele é também empregado como suporte para catalisadores.

Tempere, Vergande e colaboradores?' estudaram a influéncia da preparagao
dos sistemas Ni/CeO, sobre sua atividade catalitica para a reagcdo CO-H; e as
propriedades de quimissorgdo do hidrogénio. Dois sistemas Ni/CeO, foram
preparados seguindo diferentes rotas e analisados por varios métodos
espectroscopicos. Conforme os resultados, o método de preparagao influi no
comportamento do catalisador na reagdo CO-H,: melhorou a dispersdo metalica, a
capacidade de quimissor¢do do hidrogénio e atividade catalitica, para o Ni

suportado pelo CeO, com alta area superficial e estado de divisdo. Estas qualidades



17

estao relacionadas com o estreito contato entre os grédos de CeO, com as pequenas
particulas de Ni, @ com um maior grau de redugéo do suporte.

Schmidt e Schwartz? examinaram o efeito da adigido do Ce em particulas
com 20-200 A de diametro de Pt e Rh depositados em Al,O; e SiO,, séguindo
tratamento em atmosferas de H; e O.. Foi verificado que a Pt oxida na presenca de
Ce a Pt*" quando aquecida em O, e que a presenca de Ce estabiliza o 6xido de Pt
formado tal que, a perda de Pt devido a volatizagéo do 6xido seja diminuida pela
presenca do Ce. Comportamento similar foi visto em ambos Al,O; e SiO,. Eles
verificaram também que nio existe redispersdo do Rh,O; sobre Al,O;, quando
aquecido em O; na presenga de Ce, ao contrario do Rh-Ce/SiO,. Rh e Rh,0; séo
muito menos moveis sobre Al,O; tornando impossivel a redispersdo e sinterizagao
entre as particulas. Porém, sobre SiO,, Rh,0;, espalha-se como um filme permitindo
a redispersao das particulas de Rh depois do aquecimento em H, e, sinterizagao
das particulas seguindo aquecimento a altas temperaturas.

Outra diferenga constatada por Schmidt e Schwartz? entre Rh-Ce/SiO; e Rh-
Ce/Al,0; é a formagéo do Ce;Si;O; sobre SiO; e a auséncia de CeAlO; sobfe Al,O;
para tratamentos corhparéveis. Sobre SiO,, Ce forma Ce, 05 segu‘indo aquecimento
em Hs, o qual permanece em seu estado reduzido depois da exposi¢cdo ao ar. Sobre:
AlL,O,, Ce provavelmente forma Ce,O3; quando aqueéido em Hz, mas oxida-se em
CeO, em exposi¢céo ao ar ambiente. |

Os catalisadores de pés-combustdao automobilistica apresentarh-se como um
mondlito de ceramica sobre a forma de' ninhos de abelhas, e sdo constituidos de um
suporte de cordierita recoberto de uma alumina industrial (Al205-CeO;) sobre a qual
s30 impregnados os metais nobres (Pt, Rh)® .

Bouly e colaboradores® com o intuito de estudar a quimissorgdo do
hidrogénio sobre os metais nobres suportados, utilizaram um catalisador trés-vias
com as carcteristicas acima citadas. Os resultados mostraram que a quimissor¢ao
do hidrogénio é ativada sobre as amostras. Dados da quimissor¢do mostraram que
a dessorgao ocorre entre 170°C e 280°C. A quantidade de hidrogénio adsorvida
indicou uma dispersdo dos metais nobres na ordem de 100% para todas as
amostras e, uma segunda espécie adsorvida, provavelmente sobre o éxido de cério

da alumina, foi igualmente detectada em temperaturas mais altas.
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CAPITULO 11

PREPARAGAO E IMPIIEGHAGEII DAS AL“MIHAS
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1. Introdugao

Existem diversos métodos de preparagdo com diferentes parametros para
preparar-se um catalisador. Entretanto, a preparacdo da maior parte deles pode
sempre ser decomposta em uma série de etapas elementares ou “6pera<;6es
unitarias” que, sem se repetir identicamente, apresentam analogias que podem ser
descritas de uma maneira geral *.

Preparar um catalisador implica na realizagdo de certas operagdes unitarias
(apresentadas na Tabela 2.1) segundo um encadeamento dado. A ordem dentro da
qual se efetuara as diversas operagdes unitarias é bastante variada dentro da
pratica, mas os encadeamentos via os quais sdo fabricados a maior parte dos
catalisadores industriais, podem ser esquematicamente reagrupados em trés
grandes categorias, caracterizados pela natureza dos produtos obtidos:

- os catalisadores massicos e os suportes;

- os catalisadores impregnados sobre suportes pré-formados;

- os catalisadores aglomerados (misturados mecanicamente) !

Os catalisadores preparados para este estudo seguiram uma rota de
preparagdo enquadrada nas operagdes unitarias. Os suportes preparados
(aluminas) foram impregnados com cério a diferentes teores. Cada alumina teve seu
precursor (hidroxido de aluminio) precipitado em diferentes pH, e esta variagdo na
alcalinidade do precursor tem o objetivo de fornecer aluminas com altas areas
superficiais, ou seja, quanto maior o pH de precipitagdo, maior a area superficial da

alumina obtida °.

. TABELA 2.1 As diversas operagdes unitarias.

01. Precipitacao 07. Forma

02. Transformacgdes Hidrotérmicas 08. Calcinagao

03. Decantacgao, filtracdo e centrifugagéo |09. Impregnacéao

04. Lavagem 10. Aglomeragao mecanica

05. Secagem 11. Ativacao

06. Moagem 12. Operacdes Especiais
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Todas as operagbes citadas serdo brevemente discutidas neste capitulo
antes da descri¢ao experimental do método de preparacido das aluminas e de suas
formas impregnadas com cério. Faceis de preparar em laboratério, as aluminas

encontram-se na primeira categoria de catalisadores citados abaixo.

Catalisadores massicos e suportes

Sao essencialmente constituidos de substancias ativas com uma sé6 fase.
Tanto os massicos como o0s suportes possuem o mesmo encadeamento das
operacdes unitarias. Como exemplos interessantes para os massicos, temos as
silicas-aluminas utilizadas como catalisadores de craqueamento catalitico, o
cromato de cobre utilizado na conversdo de 6xido de carbono ou na hidrogenacéo
de Oleos vegetais; para os suportes, temos as aluminas, silicas-aluminas, as

_peneiras moleculares.

Catalisadores impregnados sobre suportes pré-formados

0 suporte confere ao catalisador sua textura, sua resisténcia mecanica, sua
- morfologia e, eventualmente, uma certa atividade dentro do caso dos catalisadores
bifuncionais (como exemplo, temos a alumina, estudada em sua bifuncionalidade
por Vit, Vala e Malek®); a substancia ativa & depositada sobre o suporte por
impregnacdo. Os catalisadores de reforma, da sintese do 6xido de etileno, do

anidrido suifurico e de numerosos catalisadores de hidrogenagéo estao dentro desta

categoria.

Catalisadores aglomerados (misturados mecanicamente).

Compreende os catalisadores obtidos por urha mistura de substancias ativas
com o suporte em pé ou com um precursor deste suporte, seguido de uma
aglomeracéo. Dentro desta categoria hibrida pode-se classificar os catalisadores de -
hidrotratamento dos produtos de petroleo, certos catalisadores de hidrogenacéao do

tipo niquel sobre kieselguhr.



As operacgodes unitarias serao discutidas utilizando-se da cadeia de fabricagcao
dos tipos de catalisadores acima citados. A descri¢cdo das operag¢des foi extraida da

referéncia 1.
2. Preparacao dos Catalisadores Massicos

2.1. A precipitacdo

De uma maneira bastante simples, podemos dizer que a precipitacdo é a
obtencao de um sélido a partir de urha solugéo liquida.

Para que se efetue a predipitagéo € necessario partir de compostos quimicos
bem escolhidos, uma vez que a vocagéo catalitica do catalisador se origina nesta
etapa\de fabricacdo, ou seja, o precipitado € o precursor do catalisador ou do
suporte. Os precursores podem ser de dois tipos: precursor estrutural (tipo de
estado de organizagcao da matéria) e precursor textural (caracteristicas morfoldgicas
internas do catalisador: superﬁcie, reparticdo porosa, etc.). __

Os produtos obtidos da precipitagdo sao de dois tipos: precipitados cristalinos
e precipitados em forma de gel, amorfos ou mal organizados (hidrogéis e

floculados).

2.1.1. Os precipitados cristalinos.

Sao constituidos de particulas organizadas, sem porosidade significativa,
contendo sempre moléculas de constituicao, tais como H,O e NH;. Suas dimensées
sdo da ordem de um micron a quaisquer dezenas de micras, ndao oferecendo,
portanto, mais que baixas superficies especificas. Como exemplo temos a
hidrargita, Al,O;. 3H,0.

A obtencdo deste tipo de precipitado se da através de uma solugao
supersaturada, dividindo-se em duas etapas: nucleagio e crescimento de cristais.

Nucleagdo: corresponde a aparicdo de germes sélidos dentro da solugéo,

que pode ser homogénea ou heterogénea.
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- Nucleacdo homogénea: os germes se formam a partir de uma solugao
supostamente pura, por interagao entre ions e moléculas.

- Nucleagao heterogénea (mais frequente): os germes se formam no contato
de um sélido qualquer, o qual diminui a barreira energética necesséaria a sua
formacao.

Crescimento de nucleos: € um processo fisico-quimico heterogéneo operante
na interface sélido-solucao, cuja velocidade depende da taxa de supersaturagéo.

Os parametros principais para este tipo de precipitado sao: natureza dos sais
de partida e do agente precipitanteN; concentracao; pH; temperatura; agentes

iniciantes da nucleac¢ao; tempo de envelhecimento.

2.1.2. Os géis.

Hidrogéis e floculados resultam de uma primeira etapa idéntica: a formagéo
de um sol composto de micelas que sobram independentes gragcas as cargas
elétricas, situadas na sua superficie e dentro da solugdo ambiente (Fig. 2.1); estas
cargas criadas das forcas de repulsao impederh a coagulagao -em particulas
plurimicelares. Este sol se apresenta sobre a foma de uma solucao coloidal Iimpida,
cujas micelas sdo de dimensdes variaveis. Estas micelas sao obtidas via duas

reagdes quimicas de polimeriZagao ou de policondensagao.

(l)H
HO—Si—OH
OH
H | Ho 9RO oH
H i—
1 O—3i—OH , HQHO XY S él/ OH
l
- HO—Si—OH . é) \ /O/:)I
OH I : \
] OH
HO—Si—QH
|
OH
+ nH,O
monémero dimero ~part. de silica policond.

Figura 2.1a) Formagéd de um sol de silica.

Formagéo de uma particula de silica por policondensagao de moléculas de acido silicico.
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0900 NG Ol Na Ol .
O Na + OH . Na
O- + OH Na
000 N2 + OH OH
No* Na® OH Na' OH
a . OH" f ey .
O OH™ \,* OH" Liquido intermicelar
Particula Camada dupla difusa
carregada de anions e cations.
Potencial
Eletrostatico
gerado pela
particula —

Distancia desde a superficie da particula.

Figura 2.1 b) Formagao de um sol de silica.

Os grupos silanos (> Si - OH) de uma particula de silica policondensada ou micela sdo na realidade
ionizaveis. A ionizagdo ‘aumenta quando o pH aumenta; o contra-ion é geraimente um metal
alcalino. As micelas sao separadas umas das outras pela dupla camada difusa de ions que impedem
sua aglomerago. A diminuicéo do pH ou do aumento da forga idnica que resulta da adigédo de um
- sal, por exemplo, provoca uma diminuicdo da espessura da dupla camada e pode conduzir a

gelificagéo ou floculagio.

O _Hidrogel resulta da reticulagdo tridimensional de micelas conduzindo a
formagdo de uma armacgao sélida que aprisiona as moléculas de agua (Fig. 2.2).
Esta reticulagao consiste‘em um processo de policondensacio idéntica a aquela
que produz as micelas; ela se desenrola bastante lentamente para que se possa
medir a velocidade ou, mais praticamente, medir os tempos de gelificagdo. Estes
tempos de gelificagdo dependem: da natureza quimica dos sais de base e, para
uma solucao de sais de partida dados, dependem da concentragao em “micelas” da

solugdo, da temperatura, da forga idnica da solugao e sobretudo do pH.
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H
Sol limpido conc.
 — - — Hidrogel ou geléia.
e — —_® —
~ ® e °
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solucdo limpida.

— e e
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Floculado ou pptado. gelati-

noso por aglomeragfo de mi-
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Figura 2.2 Evolugao de um sol concentrado para um hidrogel ou um floculado.
A via H conduz de um sol a hidrogel por reticulagdo quimica das micelas cercadas de seu duplo

cortejo de cargas eletrostaticas.
A via F conduz a floculagdo das micelas por neutralizagio parcial ou total das cargas eletrostaticas.

O Floculado. Quando ocorre uma diminuicdo ou anulagdo das cargas das

micelas, as mesmas se juntam, sob influéncia de forgas do tipo Van der Waals, para
formar os aglomerados. Estes, juntam-se para formar um floculado que precipita.

Os parametros mais importantes, dos quais depende a floculagdo, para um
sol dado, sdo: a concentragido da solugéo, forca idnica e o pH.

Distinguir, porém, os diferentes tipos de precipitados, sejam eles cristalinos,
hidrogéis e floculados, ndo é uma tarefa facil. No caso da alumina, pode-se,

segundo os sais de partida e o pH de operagao, obter produtos amorfos ou mais ou

menos cristalinos (Fig. 2.3).
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Produto da
solubilidadeg
AT Sai . AlQ, - Aluminatos
as Dominio da "precipitados"por
de aluminio precipitagio um 4cido.
"precipita- :
dos" por uma
base
2 4 67 8 _9 10_ 1214 pH

a2 b €

a. precipitado amorfo

b. pseudoboehmita mal cristalizada
" c. bayerita cristalina + fase amorfa

d. hidrargita cristalizada

Figura 2.3 Dominio de precipitacao da alumina.
. Segundo o pH de precipitagao, obtém-se precipitados cristalinos, hidratos de alumina ou floculados

amorfos.

2.2. As transformacées hidrotérmicas

Esta etapa pode ser definida pelo seu mecanismo: dissolugdo, transferéncia
e-precipitacao. |

- Dissolugao de uma parte do sélido por agua ou solucéo;

- Transferéncia das espécies dissolvidas;

- Precipitacéo para formar um produto diferente do composto inicial.

As transformacdes hidrotérmicas se realizam a temperaturas bastantes
baixas (100 a 300°C), seja sob a forma de uma operacgao distinta que se chama
autoclave, acima de 100°C, e envelhecimento, abaixo de 100°C, seja ao curso de
uma outra operag¢ao unitaria, tal como secagem, lavagem. ‘

Conforme ilustrado na Tabela '2.2, as transformagdes hidrotérmicas podem
implicar em modiﬂcac,:ées texturais ou estruturais do sélido.

As transformagdes hidrotérmicas obedecem, evidentemente, as leis da

termodindmica e provocardao, portanto, uma evolucdo dentro do sentido que



corresponde a uma diminuicdo da energia livre do sistema. Para as evolugdes
puramente texturais, observaremos uma diminui¢do da superficie (Fig 2.4) realizada
por aumento do tamanho das particulas e, portanto dos poros: os cristais maiores,
por exemplo, aumentam em decorréncia da aglomeragao dos menores; isto melhora,
sem duvida, ligeiramente a organizacao do sistema (AS < 0) porém, necessita do
fornecimento de um trabalho bastante consequente da parte das forcas de tenséo
superficiais (AH< 0) o que provoca globalmente uma diminuicdo da energia livre

(AG=[AH-TAS]<0).

A
Vp(cm’/g) B A
gel
amorfo
o C (zedlitas)
Oa X
S(m’/g) ,

Figura 2.4 Representacao esquematica de qualquer transformacgao hidrotérmica.

A: gel de partida - AC: formagdo de uma solido cristalino por transformagio hidrotérmica - AB:
transformacéo hidrotérmica puramente textural.
rp(A) = 2 tg aa ; rp(B) = 2 tg ab

TABELA 2.2 As transformagdes dentro dos tratamentos hidrotérmicos.

TRANSFORMACOES EXEMPLO
1. Pequenos cristais —» Cristais Hidrargita fina — hidrargita grossa em
maiores envelhecimento a 90°C em meio
amoniacal.
2. Pequenas particulas (amorfas) —» | Envelhecimento dos hidrogéis de
Grandes particulas (amorfas) silica, dos floculados de alumina
dentro das condicdes vizinhas da-
precipitacdo.
3. Sélido amorfo — Sélido cristalino Pseudoboehmita — bayerita
+X+Q (monoclinica) — hidrargita
X = diferenca de composi¢ao (monoclinica)+ H,0O
Q = exotermicidade Envelhecimento a pH 9
4. Cristal 1 - Cristal 2 + X + Q Bayerita ou hidrargita (monocli.) —»
boehmita (ortorrdmbica) + 1,8 H,0O
Autoclave entre 100 e 400°C
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As transformacées de ordem estrutural sdo termodinamicamente mais
complexas. Para que a transformacao exotérmica (AH < 0) de um estado amorfo em
um estado cristalino, por exemplo, seja possivel, &€ necessario que a exotermicidade
seja suficiente para opér-se a forte variagdo da entropia AS < 0 devido a
reorganizagao do sélido. | |

Para um dado sélido, os parametros dos quais depende este tipo de
operacao sao o pH, a temperatura, a pressdo, o0 tempo, a concentragio e a natureza

dos agentes mineralizantes.

2.3. Decantacdo, filtracdo e centrifugacdo

Consistem em isolar a fase sélida da fase liquida:

- faceis para os precipitados cristalinos;

- dificeis, mais possiveis, para os floculados;

- sem significacdo para os hidrogéis onde a agua esta aprisionada dentro da

armacao solida.

2.4. Lavagem

A operagéo lavagem atende mais especificamente aos seguintes objetivos:

- - substituir dentro dos poros e espagos interparticulares do sélido a solugao
mae por agua pura, de maneira a eliminar as solucdes iénicas ou moléculas inuteis
e indesejaveis;

- dessorver por diluicdo certos ions ou moléculas adsorvidas sobre a
superficie do sdélido, ao fim da precipitagéo e do envelhecnmento _
- -trocar certos ions indesejavels ou inuteis por outros ions facilmente
decompostos na calcinagdo: por exemplo, a troca de CI” e Na" por NO;™ e NH,’
respectivamente. ' |
A lavagem dos precipitados ndo porosos, com baixa superficie, é facil; ela é
dificil para os géis com alta porosidade, capazes de reter compostos adsorvidos.
Os parametros mais importantes para esta operagédo sdo: o fluxo de agua
através do sélido durante a filtracdo, o diametro dos graos, a temperatura, da qual

depende a viscosidade da solugao e o tempo.
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2.5. A secagem

O principal objetivo desta operagédo é a eliminagado de agua (ou solvénte)
contida dentro dos poros do sélido e adsorvida fisicamente. Facil para compostos
cristalinos, esta operagéo € muito importante para os géis que contém cerca de 90%
de ég'ua.

A secagem ideai de um gel é aquela que se efetua sem transformagéo

hidrotérmica, ou seja, sem variagdo do didmetro das particulas e da superficie

especifica.

2.5.1. Secagem corrente e 0s xerogéis.

Este tipo de secagem pode ser realizada dentro de uma estufa classica a
temperaturas compreendidas entre 100 e 200°C, acompanhada de transformacdes
fisico-quimicas e fisico-mecénicas que podem modificar profundamente a armacéo
do gel. O produto obtido & saida da seCagem banal chama-se xerogel. A Fig 2.5

mostra as variagdes da textura ao curso desta operacéo.

Particulas Contorno
"condensadas" do gel
B~ inicial
® 4 "Condensagio"
Forgas = —> final
de capilaridad (2) (b) (c)

Figura 2.5 Formagao de um xerogel por evaporagéao da agua contida dentro de um-

gel.
a. Fase inicial: gel primitivo preenchido com &gua (as ligagbes interparticulares néo estao
representadas). I |
b. Fase intermediaria: gel depois da saida das primeiras camadas de agua..

c. Fase final: gel seco (xerogel).

2.5.2. Secagem particular e os aerogéis.

Consiste em eliminar as forcas de tensdo capilares, seja em operagéo a
temperatura superior a temperatura critica da agua, seja utilizando a técnica de

criodessecacdo, que consiste em sublimar a agua. sob vacuo a temperaturas
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- baixissimas (-50 a -5°C). A armacéo sdlida sofre pouquissimas transformacdes e o
produto final, muito poroso e arejado, é chamado aerogel. A Fig. 2.6 ilustra esta

operacao.

secagem na auséncia
de tensdes capilares

Gel pouco denso N _ Aerogel
‘preenchido com 4gua

Figura 06. Representacao esquematica da passagem de um gel a aerogel.

As ligagdes interparticulares nao estéo representadas.

Os parametros mais importantes para a secagem sdo: a temperatura,

pressdo, pressao parcial da agua, o tempo, o tamanho dos graos submetidos a

secagem e a natureza do solvente intermicelar.

2.6. A calcinacao

Pode se situar antes ou depois da operagado forma final e, é realizada em
uma temperatura superior a da reacao catalitica e da regeneragdo, quando ela é

prevenida. .
A calcinagdo tem como objetivos a obtencdo de uma estrutura bem definida

para os agentes ativos ou para o suporte; ajustamento paralelo da estrutura, ou
seja, da superﬁvcie e do volume poroso; obten¢cao de uma boa resisténcia mecanica,
se ela ja ndo existir.

Entre os diversos tipos de transformagdes quimicas ou fisico-quimicas
elementares que se operam durante a calcinagdo, pode-se citar os seguintes
exemplos: , »

-criacdo de uma textura, geralmente macroporosa, por decomposigdo em
produtos volateis de substancias porogéneses, previamente adicionadas ao sélido -

no momento de sua forma final;



-modificacdo da textura por sinterizacdo; os pequenos cristais formarao
cristais maiores;

-modificagbes da estrutura por sinterizacao; exemplo:

nAl,O; cubica — 6 monoclinica — o hexagonal.
-reagbes quimicas de decomposi¢cdo térmica que conduzem aos agentes
ativos ou aos precursores dos agentes ativos.
Co(NO3); — CoQ e Co30, + vapores.
MoQO4(NH,), - MoO; + 2NH; + H,0O
xerogel amorfo Al,03.3H,0 — vAl,O3 ctibica — 0ALO; hexagonal.

-reagdes de sintese térmica com ou sem eliminagdo de compostos volateis,
geralmente seguida de modificagbes da estrutura e, portanto, da textura dos
produtos da sintese:

Al;03.1,2H,0 + Co(NO3); + MoO4(NH,):
¥, AlLO;+ CoO + MoO; + 2,2H,0 + 2NH; + No,
Al,05 + CoO — Al,05.Co0
MoO; + CoO —» Mo0;.CoO

2.7. A forma final

Dois tipos extremos de forma final podem ser distinguidos segundo o que se

procura: a obtengéo de pé ou grios da ordem de um a varios milimetros.

2.7.1. Obten¢ao de micrograos.

A moagem constitui, muitas vezes, apenas uma operagdo que serve a
preparacdo de uma carga para obtengao ultérior de graos. A moagem industrial é
constituida de choques sucessivos entre o produto a moer e uma massa muito dura
que contém um dispositivo de moagem. -

A obtencdo de micrograos pode ser efet_uada através da secagem por
atomizagao, que realiza ao mesmo tempo a secagem e a forma final. Esta operagao
consiste em pulverizar o produto a secar sob a forma de microgotas dentro de uma

corrente de gas muito quente. O produto é extraido na saida sob a forma atomizada.



Esta forma final é utilizada para a obtenc¢ao, sob a forma de microesferas, do

catalisador de craqueamento.

2.7.2. Obtenc¢ao de graos.

A matéria-prima é constituida por um p6 adequado, ou por uma massa com
propriedades redlogicas convenientes. Qualquer que seja a teénologia empregada,
a carga deve apresentar propriedades de fluidez e adversidade. A Tabela 2.3
mostra as tecnologias utilizadas para a obtengéo de gréos segundo a natureza da

carga de partida.

TABELA 2.3 Influéncia da natureza do produto de partida sobre a tecnologia de

obtencéo de gréoé.

PRODUTO DE PARTIDA TECNOLOGIA

Blocos monoliticos Trituragao
Pastilhagem

Pés Drageificagao
Extrusao

Massas, hidrogéis Extrusao

Sdis Coagulacao em gotas

Sélidos fundidos Atomizacgao

2.8. Disposicdo das operacées unitarias

Poucas variagées podem ser efetuadas na ordem das 'operag()es unitarias. A
precipitacdo se opera no inicio de uma cadeia de fabricagdo, algumas operagoes
podem ser repetidas dentro de certos encadeamentos praticados, mas a ultima
calcinagao se efetua antes da ultima secagem. O lugar da forma final pode variar
pois, segundo o caso, ela pode se efetuar na partida (coagulagao dos séis) ou na
- pentltima posicdo (pastiihagem dos pds secos ou mesmo calcinados). Tem
importancia também a escolha certa dos precursores e sua disposicao dentro das

operagdes unitarias.
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A preparagdo de um catalisador pode ter algumas vezes variagbes na
disposi¢ao das operacdes unitarias, porém, na sua maioria, 0 encadeamento sera o

mesmo para a fabricagio.

3. Catalisadores Impregnados sobre Suportes Pré-existentes

Esta operacao consiste em molhar um sélido (suporte inerte ou possuidor de
uma atividade catalitica) por uma solugdo de sais precursores que fornecerdao o
agente ativo do catalisador.

O agente ativo nunca é introduzido dentro do suporte sob sua forma
definitiva, mas por intermédio de um precursor. A escolha deste precursor tem uma
grande importancia sobre a qualidade do produto final: sua estrutura, granulometria,
a escala angstrométrica, sua reparticdo em fungédo do didmetro do grao. Dois tipos
de impregnag¢bes podem ser considerados: a que tem e a que nao tem interagcao

entre o suporte e os precursores no momento da molhagem.

3.1. Técnica de impregna¢do sem interacdo

Quando o suporte ndo possui atividade catalitica propria, convém ao mesmo
apresentar ao catalisador acabado sua morfologia, sua textura e sua resisténcia
mecénica. Contudo, mesmo sendo do suporte a tarefa de conferir ao catalisador os
agentes cataliticos, a escolha dos precursores é importahte, devendo ser
considerada sua solubilidade dentro do solvente de impregnacao (geralmente agua)
e também, que eles conduzam ao termo da preparagao ao melhor catalisador
possivel. Por exemplo, o formiato de niquel, depositado sobre silica, conduz a uma

superficie de niquel metalico mais elevada do que se usassemos o nitrato de niquel.

3.1.1. A molhagem.

A molhagem consiste em pér o suporte em contato com a solugdo do
precursor; sob o efeito das for¢as de capilaridade, a solugéo se introduz dentro dos
poros do catalisador e de sua repartigao.

A molhagem pode ser conduzida de dois modos diferentes:
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-a_ molhagem com excesso de solucdo; o suporte € molhado de tempo em

tempo, e permanece na solucdo dos sais precursores o tempo necessario a inibicdo
total. O sélido € ent&o filtrado e depois secado.

-a_molhagem por asperséo; o catalisador mantido em movimento dentro de

um cilindro ou tambor rotativo é borrifado pela solugdo de sais no meio de

pulverizadores convenientemente dispostos.

3.12. A seéagem.

A operacéao de secagem, dentro do presente caso, consiste em provocar a
cristalizagdo do precursor dentro dos poros do suporte, supersaturando a solugéo,

geralmente por evaporacéo simples.
3.1.3. A calcinacio.

Esta operagdo é, em principio, mais simples que dentro do caso dos
catalisadores massicos, pois a textura global do catalisador é conhecida e a
resisténcia mecanica existe. Com os catalisadores suportados é preCiso ter em
conta qué certaé interagdes entre suporte e precursor de fase ativa podem intervir
nas temperaturas de calcinacdo. Se a decomposicdo dos precursores é muito
exotérmica e fornece um grande volume de produtos volateis, observa-se, para os
fortes teores de precursores, uma manife_stagéo intensa dos graos; é recomendado,
entdo, realizar a caICinagéo em duas efépas; a primeira lentamente, e a segunda

-classicamente.

3.2. Técnicas de impregnac¢cao com intera¢ao

As impregnagbes com interacdo sdo aquelas onde se estabelece, .no
momento da molhagem, uma ligagao entre o soluto que queremos depositar e a
superficie do suporte; este método conduz a uma dispersdao quase atémica do
precursor da espécie ativa.

A interacao entre soluto e suporte pode ser uma troca ibnica, uma adsor¢ao
ou uma reagao quimica; as trocas idnicas intervéem bem mais frequentemente que

os outros tipos de interagcido ao curso das operagdes de impregnacao.
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Uma interacdo entre uma alumina e H,PtCls, por exemplo, € uma troca
aniénica entre o anion PtCls®” e dois ions hidroxilas OH™ da alumina; a reacao de
troca &€ uma verdadeira neutralizagdo de uma base fraca por um acido fraco e por

esta razdo pode proseguir até a troca completa de todas as hidroxilas da superficie.

3.2.1. A molhagem com troca ionica.

A troca realizada ao curso da molhagem do suporte pela solugdo do
precursor pode ser anidnica ou catidnica.

Os suportes podem ser trocadores catidnicos (silica, siiica-alumina,
aluminosilicatos, aluminas) ou anidnicos (alumina); observa-se neste caso o
anfoterismo da alumina. | '

Os precursores podem ser compostos soltveis simples, ou complexos dentro
dos quais o metal que se quer depositar pode estar na forma catiénica ou anidnica.

Segundo o precursor e suporte, a reagcdo de troca pode estar em uma das
seguintes classes: trocas acido-base, acido-sal, base-sal e sal-sal.

A reacao pode ser acelerada para o estado de equullbno verdadelro que

LY

corresponde & uma dispersdo homogénea dentro do volume total do grdo, por

adicao de um agente idnico. |
3.2.2. Lavagem, secagem e calcinagio.

A lavagem praticamente nio interfere apés a impregnacao por troca; esta
operacdo apenas elimina os contra-ions dos precursores ou dos agentes
competitivos cuja presenca sera prejudicial na qualidade do catalisador final.

As condicbes de secagem influem muito raramente nas qualidades do
catalisador, por tratar-se de temperaturas baixas nas quais decompde-se 0
precursor.

A calcinacgao é regida pelos mesmos paré\metros para és impregnagdes sem
interagdo. A sinterizacdo de fase ativa €, geralmente, retardada pela extrema

dispersao do precursor; isto ndo impede que dentro de certos casos, as condi¢cées
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nas quais se operam O0s tratamentos térmicos, possam influenciar
consideravelmente o estado final do catalisador. _
A preparacdo das aluminas utilizadas neste trabalho, obedecem,
evidentemente, a um encadeamento de etapas, variando-se o pH de precipitagdo.
Estas aluminas foram preparadas com o intuito de servirem como suportes. A
seguir, a rota de preparac¢do sera analisada e descrita, justificando-se as operagdes

unitarias.

4. Obtengao de Oxidos de Aluminio (Aluminas) e suas Formas

Impregnadas

Durante a preparagdo de aluminas, a area superficial e o tamanho do poro
podem ser controlados pela quantidade de hidréoxidos de aluminio (amorfos ou com
estrutura cristalina definida) precipitados. Este controle oriunda do pH no qual a
precipitagdo ou envelhecimento é conduzido. Estudos neste sentido foram feitos pof
Trimm e colaboradores ?, cujo Esquema 2.1, por eles apresentado foi tomado como
referéncia para este trabalho. |

A importancia da influéncia do pH e envelhecimento do precipitado é
‘explicado pela polimerizagéo dos seus ions aquo a polications. |

Esta polimerizagéo acontece a medida que o pH da solugdo é aumentado,
pois os ions aquo dos metais que possuem 6xidos basicos ou anféteros geralmente
sofrem polimerizagao e precipitagdo. Os polimeros formados por Al (lIl) em solugdes
écidas formam ions hexa-aquo octaédricos [Al(H;0)e]*", € em solugbes de pH > 4

precipitam como 6xidos hidratados gelatinosos:
[A(H20)6]* ey + RH20p — AKOH);.nH.O0() + 3H30" e

Os polimeros precipitados, os quais sdo frequentemente de dimensées

coloidais, lentamente cristalizam para estabilzar formas minerais®.
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Esquema 2.1

sal de aluminio soltivel + agente precipitante
{
hidréxido amorfo
l 20°C: ca.pH 7

pseudoboehmita
-4 20°C: ca.pHS
bayerita -
! 20°C: ca.pH 12
~gibsita |

J >80°C : ca.pH 12

boehmita cristalina

A pH intermediario, na regido entre a existéncia de ions aquo e precipitacao,
o} alumihio(lll) comporta-se de maneira diferente. O Al(lll) forma uma série de
cations poliméricos discretos, nos quais a unidade monomérica consiste de um ion

AI** central rodeado tetraedricamente por quatro atomos de oxigénio (Fig 2.7).

O
Al
o \\ 0
0
Figura 2.7 Unidade monomérica [AlO,]>

Um cation polimérico basico deste tipo é [AIO4(AI(OH)2)12]"*, com uma carga
0.54 por atomo de Al. Uma idéia da estrutura é dada na Fig. 2.8, onde o octaedro

AlQ; esta representado como blocos octaédricos empacotados ao redor do tetraedro

central °.
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Figura 2.8 A estrutura‘do ion [AIOAI(OH).)12]”*, com grupos AlQOs representados
pelo octaedro ao redor do tetraedro central, o qual representa a unidade
AlO,.

As estruturas dos polimeros Al(lll) sdo construidas pela adicdo de
octaédricos AlOs nos cantos do tetraedro e da rede extensiva, nitidamente
empacotado em trés dimensdes’. A

A medida que o pH é aumentado, ions H* sdo apanhados destes polications e
sua carga é reduzida. O ponto no qual a carga liquida é zero, é conhecida como a
“carga do ponto zefo”. Uma vez que Al(lll) forma éxidos anféteros, aumentando o pH
para um valor éuﬂcientemente alto, pode-se conduzir para a redissolugdo dos seus
6xidos como anions®; cada pH escolhido resultara em uma forma mineral do
hidréxido de aluminio, ou seja, segundo os sais de partida e o pH da operacéo,
podemos obter produtos amorfos, ou mais ou menos cristalinos (ver Fig 2.3). A
qualidade dos produtos obtidos pode ser melhorada pelas transformagdes
hidrotérmicas, uma vez que formas cristalinas bem definidas, tal como a boehmita,

resultam em aluminas com alta area superficial.

' 4.1. Procedimento experimental

4.1.1. Preparagio das aluminas.

As duas primeiras amostras (pH 9,60 e pH 10,00) foram obtidas em caréater
experimental, na busca de uma melhor otimizagdo do pH. As outras trés amostras
(pH 10,35 - 10,82 e 11,50) seguiram um padrdo de preparagdo, com pequenas

alteracdes para obter-se a variagdo do pH.-
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O procedimento a seguir para a preparagdo das duas primeiras amostras
segue o roteiro de Trimm 2,

Utilizou-se uma solucdo de nitrato de aluminio preparada pela dissolucao de
188, 20 g de AI(NO;)3.9H,0 (Merck) em 01 litro de &gua destilada (0,5 M). O agente
precipitante utilizado foi aménia aquosa; 150ml de uma solugdo de 25 % NHs (aq)
(Merck) foi diluida em agua destilada para o volume de 01 litro (2M). Esta solucéo
manteve um pH ~ 11,80. '

O seguinte aparato foi montado para a precipitagao:

(D)

(B) »I(A) ©

-

Um vaso reator (A) foi conectado a um banho termostatizado (B): um pHmetro (C) foi utilizado para o
~ controle da alcalinidade e um agitador (D) .

As aluminas 01 e 02 foram precipitadas a uma temperatura de 30°C.

ALUMINA 01

Para o precipitado com pH 9,60, o'objetivo era a obtencdo de 4,0 g de

alumina segundo a reacéo:
B6NHsaq + 2AI(NO;)3.9H,0 — hidréxidos de aluminio i’°, ALOs (1)

Seriam necessarios 157 ml da solugéo de_nitrato' de aluminio; a capacidade
do vaso reator € de aproximadamente 500 ml, a diferen¢a foi preenchida com a
solugao de aménia.

Inicialmente, adicionou-se a solugdo de aménia (~150 ml) e, sob constante
agitacao, adicionou-se ~100 ml da solu¢do de nitrato de aluminio. Isto consistiu um

erro na preparacgao, pois o pH caiu rapidamente para 9,60. Foi possivel apenas a
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adicdo de mais 50 ml do sal e de ~200 ml da solugdo de amdnia, com 0 maximo
cuidado para que o pH nao caisse ainda mais. O precipitado foi envelhecido sem
agitagdo na solugdo mae por um dia a temperatura de 30°C, em seguida, lavado
com agua e filtrado a vacuo. O tempo de envelhecimento de 24 h constitui uma boa
opcdo, pois conforme estudos anteriores *°, esse periodo de envelhecimento é o
suficiente para a obtengdo de um precipitado com boa area superficial. O'
precipitado foi para a estufa a uma temperatura média de 80°C ; o peso da amostra

seca foi de 5,88 g. A calcinagao de parte da amostra foi realizada a 600°C.

ALUMINA 02

Para o precipitado cérh pH 10,00, o objetivo era a obtencdo de 5 g de
alumina, de acordo com a reagao (1), seriam necessarios 200 ml da sol. de nitrato de
~ aluminio. Foi adicionado primeiro 200 mi da sol. de amdnia e de maneira mais lenta
e sob constante agitagdo, 100 ml da sol. de nitrato de aluminio. O pH estabilizou-se
em 10,00 mesmo com a adicdo do restante dos reagentes, feita de maneira
alternada. Este precipitado também permaneceu por 24 h no envelhecimento a
30°C, em seguida lavado com agua e filtrado a vacuo. O precipitado foi a estufa a

uma temperatura de 80°C; o peso da amostra seca foi de 6,609 e parte da amostra

foi calcinada a 600°C.

A aménia foi utilizada como agente precipitante, pois de acordo com a
referéncia (2), fornece melhores valores de area superficial, diSpensando a
lavagem, o que n&do acontece com o NaOH, que também seria uma boa opgao, sem
a lavagem, porém, com analises de raio-X, foi encontrado nitrato de sdédio nas

aluminas, o que causou baixas areas superficiais.

Embora tenha-se tentado seguir a risca 0 método de preparagdo de Trimm ?,
adaptagcoes foram feitas com excelentes resultados: a solugdo de ‘ambénia foi
substituida por amdnia concentrada; o nitrato de aluminio foi pesado no momento
do preparo, na quantidade necessaria para a obtengcdo de ~10 g de alumina e

dissolvido em agua destilada.
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ALUMINA 03

1. Utilizou-se 40,66 g de A(NO,);.9H,O (ECIBRA), dissolvido para 200 mi de
agua destilada; v

2. A temperatura foi previamente ajustada para 40°C;

3. No vaso de reagdo, adicionou-se 20 ml de NHOHcomc)y (GRUPO
QUIMICA);

4. Adicionou-se simultaneamente a solugéo de nitrato de aluminio + 220 ml
de NH,OHconc) SOb agitagéao, |

5. O pH de precipitagao obtido foi de 10,35;

6. Tempo de envelhecimento: 24 h a uma temperatura cte. de 40°C;

7. O precipitado nao foi lavado com agua;

8. Filtrou-se a vacuo;

9. O precipitado foi para a estufa a uma temperatura média de 80°C;

10. O peso da amostra seca foi de 9,00 g;

11. Parte da amostra foi calcinada a 600°C.

ALUMINA 04

1. Utilizou-se 40,48 g de AI(NQO3)3.9H.O (ECIBRA), dissolvido para 100 mi de
agua destilada. | ‘

2. A temperatura foi previamente ajustada para 40°C;

3. No vaso de reagao colocou-se 20 ml de NH4OHconc) (GRUPO QUiMICA);

4. Adicionou-se simultaneamente a sol. de nitrato de aluminio + 300ml de
NH4OHconc), SOb agitacao;

5. A agitacao foi feita manualmente a seguir;

6. O pH de precipitagédo obtido foi de 10,82;

7. Tempo de envelhecimento: 24 h a uma temperatura cte. de 40°C;

8. O precipitado nao foi lavado com agua;

9. Filtrou-se a vacuo;

10.0 précipitado foi para a estufa a uma temperatura média de 80°C;

11. O peso da amostra seca foi de 9,61 g;
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12. Parte da amostra foi calcinada a 600°C.

ALUMINA 05

1. Utilizou-se 40,15 g de AI(NO3);.9H,0 (ECIBRA), dissolvido para 100 mi de
agua destilada;

2. A temperatura foi previamente ajustada para 40°C;

3. No vaso de reagéo colocou-se 20 ml de NHsOH cone) (GRUPO QUIMICA);

4. Adicionou-se simultaneamente a sol. de nitrato de aluminio + 100ml| de
NH4OH conc.);

5. A agitagéo foi feita manualmente;

6. O pH de precipita¢ao obtido foi de 11,50;

7. Tempo de envelhecimento: 24 h a uma temperatura cte. de 40°C;

8. O precipitado foi lavado com agua destilada;

9. Filtrou-se a vacuo;

10. O precipitado foi para a estufa a uma temperatura média de 80°C;

11. O peso da amostra seca f<_>i de 10,31 g;

12. Parte da amostra foi calcinada a 600°C.
4.1.2. Impregnacio das aluminas com é6xido de cério.

| O éxido de cério foi introduzido pela impregnacéo das aluminas preparadas
por nitrato de cério, Ce(NO3)3.6HZO (Aldrich), na quantidade necessaria para o teor
de cério desejado. ‘ |
Para cada grama de catalisador, utilizou-se 10 ml de agua destilada; a
secagem foi feita a 80°C lentamente e com agitacdo manual de tempos em tempos.
Para a secagem usou-se um banho de areia (silica) em uma temperatura média de
80°C e a calcinagao operou-se a 600°C. ‘
Todas as aluminas preparadas foram impregnadas com 10% de Cério.
Apenas as aluminas com pH 10,00 - 10,82 e 11,50 foram impregnadas com teores

variados: 5, 10 e 20% de Cério cada amostra.
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1. METODOS TERMICOS DE CARACTERIZAGAO
CALORIMETRIA E TERMOGRAVIMETRIA

Quase todos os fendmenos fisicos, quimicos ou bidticos acompanham-se de
efeitos térmicos mais ou menos apreciaveis. Os que sdo considerados atérmicos
sdo tao raros que sdo necessarias técnicas mais sensiveis e mais precisas .

O calor é, portanto, a forma mais divulgada de energia. As combustées ou as
reacdes nucleares fornecem grandes desprendimentos de calor e suas aplicagdes
s&o bem conhecidas, mas as transformagdes que se acompanham de fracos efeitos
térmicos ndo sao menos interessantes considerando-se de um duplo ponto de

vista *:

a) O ponto de vista termodinamico onde o fator tempo n&o intervém. A medida de
calor total trocado entre um sistema e o meio exterior permite a determinacéo das
energias de ligacado interatébmicas ou intermoleculares, que contribuem para uma
melhor compreensao das estruturas. Em adicao, tendo em conta a entfopia, ela

permite predizer as condi¢gdes de equilibrio quimico.

b) O ponto de vista termocinético (ou termogénese) onde o fator tempo intervém O
conhecimento de grandezas termodindmicas torna-se o elemento essencial para o
estudo do comportamento das materiais, para a definicao das trocas de calor dentro

de um sistema, para o estabelecimento dos balangos térmicos. -

Os métodos de andlise térmica, calorimetria e termogravimentria em .
particular, ocupam um lugar de destaque dentro das medidas destas grandezas.

A calorimetria € o método mais simples de analise térmica diferencial que

permite estudar indiferentemente as transformagées internas das amostras ou das
reacbes das amostras com o exterior, transferéncia de massa associadas a uma
liberag&o ou a uma absorgao de energia .

A termogravimetria procedente por pesagem é especifica de reagbes com

transferéncia de massa’'.
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1.1 METODOS TERMOGRAVIMETRICOS

Na analise termogravimétrica a massa da amostra em uma atmosfera
controlada é gravada continuamente como uma fungao da temperatura ou tempo, a
medida que a temperatura da amostra é aumentada (linearmente com o tempo,
geralmente). Um plote de massa ou percentual da massa como uma fun¢éo do

tempo é chamado termograma, ou uma curva de decomposi¢ao térmicaz._

1.1.1 Instrumentacio

Instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de: (1)
uma balanca analitica sensivel, (2) um forno, (3) um sistema de gas de arraste para
providenciar uma atmosfera inerte (ou algumas vezes reativas), e (4) um
microcomputador/' microprocessador para -aquisicdo de dados e . controle

instrumental e exposi¢ao®.

1.1.2. Principio e utilizaciio

A Fig. 3.1 esquematiza o processo: () a massa inicial M (peso P) torna-se M -

AM (peso P - AP) por transferéncia de massa AM para o meio ambiente

|

| b

iP iP+F

Figura 3.1 'Esquema basico de funcionamento de uma balanga térmica
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O inverso é igualmente possivel: (ll) a fase ambiente, geralmente gasosa,
pode se fixar sobre a amostra. Observa-se um aumento da massa .

O caso mais freqiiente € a perda de peso em funcdo da temperatura ou do
tempo, dentrb de uma atmosfera de composicéo e pressio dados :

- evaporagéo, sublimagdo, decomposigdo lenta;

- mudanga estrutural ou quimica com perda estequiométrica ou ndo, de um
ou mais elementos constituintes;

- corrosdo com formagao de um composto volatil, etc.

A informacgao dada pelos métodos termogravimétricos € mais limitada do que
aquela obtida com os outros métodos térmicos mais usados (DSC e DTA), pois
neste caso, a variagdao de temperatura deve causar uma mudang¢a na massa do
material analisado. Assim, métodos termogravimétricos sdo largamente limitados
- para decomposicdo e reagbes de oxidagdo e para processos fisicos tais como
vaporizagdo, sublimagdo e dessorcdo. Entretanto, a termogravimetria encontra
aplicagdes especificas em alguns ramos de estudos tais como "

- catalise: preparagdo de catalisadores, mudanga de fases, estudo da
reducdo ou da reoxidagdo de 6xidos catalisadores, termodeséorgéo em‘temperatura
programada. _

- quimica: decomposig¢ao térmica ou por reacgédo sélido-sélido, gas-soélido;

- medida das superficies especificas dos pds: adsorgao do gas, determinagéo
da taxa de umidade, velocidade de evaporagdo, de vaporizacéo, de secagem.

Neste trabalho, utilizamos um TGA-50 da Shimadzu.

1.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Calorimetria diferencial de varredura é uma técnica térmica na qual as
diferencas no fluxo de calor em uma substancia e uma referéncial sdo medidas
como uma funcgédo da temperatura da amostra , enquanto as duas sdo submetidas a
um programa de temperatura controlada. A calorimetria diferencial de varredura €

um método calorimétrico onde as diferengas de energia sdo medidas 2.
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1.2.1. Instrumentacio

Dois tipos de métodos sd@o usados para obter os dados da calorimetria
diferencial de varredura. No DSC de compensacido de poténcia, o material da
amostra e da referéncia sdo aquecidos separadamente de tal maneira que, suas
temperaturas sdo aumentadas (ou diminuidas) linearmente. No DSC de fluxo
continuo, a diferenca no fluxo de calor da amostra e referéncia é medido a
proporgéo que a temperatura da amostra € aumentada (ou diminuida) linearmente.
Embora os dois métodos déem a mesma informagao, a instrumentacéo para os dois

é fundamentalmente diferente?.

1.2.2 DSC Fluxo continuo

A Fig. 3.2 € um esquema de uma cela de DSC fluxo continuo disponivell
comercialmente. Fluxo de calor continuo em ambas amostra e material de
reférencia, via um disco termoelétrico aquecido eletricamente. As panelas da
referéncia e da amostra sao de aluminio e situam-se em plataformas elevadas no
disco termoelétrico. O calor é transferido através dos discos e passa para a amostra
e a referéncia vié as duas panelas. O fluxo de calor diferencial para a amostra e a
referéncia € monitorada pela area termopar cromo/disco termoelétrico e os discos
de cromo ligados no lado de baixo da plataforma. Isto pode mostrar que o fluxo de
calor nas duas panelas € proporcional a diferenga na produgdo das jungées dos
dois termopares. A temperatura da amostra é estimada por meio da juncgéo

cromo/aluminio sob o disco da amostra®.

anel de prata

” Entrada do gas
de arraste

Tampa

Panela de referéncia /

\VZE Ez = =z Panela da amostra
>0 —

N

\ 4

Disco termoelétrico

Jungdo do termopar

Disco de cromo
Bloco de aquecimento

. 'y
arame de cromo;}—_/

Figura 3.2 Esquema de uma cela de DSC fluxo continuo.

arame de aluminio
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1.2.3 Utilizaciio

Existindo diferentes tecnologias entre os calorimetros, havera diferentes
modos de utilizacdo (temperatura, velocidade de programacao, volume utilizado,
sensibilidade), diferentes tipos de aplicagdo (calor especifico, pressdo, mistura,
interacdo gas-soélido), diversas possibilidades de acoplagem com outros métodos de
analise'. Neste trabalho nos deteremos aos modos de utilizacdo referentes ao
DSC-50 da Shimadzu, disponivel no Departamento de Quimica da Universidade ~

Federal de Santa Catarina.

1.2.4 Dominio da temperatura

Ela pode se estender de -200 a 1500°C ou mais dentro de certos casos
especificos. Os trabalhos a baixissimas temperaturas sdo concernentes aos estudos
de fusdo e solidificacdo de fluidos organicos, as medidas de transi¢do vitreas de
elastdmeros e de silicones, & adsorgao fisica. _ ‘

A temperatura elevada, estuda-se as mudangas de éstado ou de estfutura de
produtos minerais, as decomposi¢cdes de produtos organicos, as interagbes gas-

sélido (oxidagao-redugdo), os calores especificos, as transigdes de fase .

1.2.5 Medida sob pressio

As células devem ser especialmente adaptadas a este meio. Segundo o
experimento, a pressao dentro da célula pode corresponder a tensdo de vapor da
amostra ou ao vapor de decomposicao e pode ser controlado durante o ensaio. Ela

também pode ser fixada antes do ensaio !

1.2.6 Velocidade de programacio

Segundo este caso, as medidas calorimétricas podem se efetuar seja de

modo isotérmico, seja em varredura de temperatura (DSC).
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A escolha da velocidade de programagdo € um fator importante pois ela
condiciona a durag¢ao do experimento e também a precisdo da medida. Estes dois
elementos sdo geraimente contraditérios: &, em efeito, dificil de querer obter as
medidas de calor precisas aquecendo-se muito rapidamente uma amostra. Dentro:
deste caso, a amostra nao esta jamais em equilibrio térmico com o meio.

A programagcéo rapida é praticada para o estudo do comportamento de um
material sobre uma larga gama de temperatura. Entretanto, se nés desejarmos
medir com precisao seu calor especifico ou a entalpia associada as transformacdes

detectadas, a programacao lenta é recomendada *.

1.2.7 Volume utilizado

A escolha da quantidade de produtos a analisar depende de um certo numero
de critérios: fendmenos de difusdo, massa molar, reatividade, etc. A uma velocidade
de programacgdo rapida, a analise deve ser feita sobre uma pequena massa da

amostra para evitar os gradientes térmicos .

1.2.8 Sensibilidade

Com o dominio da temperatura, a sensibilidade € um parametro essencial.
Ela pode ser encarada sob dois aspectos: sensibilidade absoluta e sensibilidade

relativa por unidade de volume ".

1.2.9 Aquisi¢do dos dados

A grande diversidade das aplicagées do calorimetro supde um sistema de
exploragédo de dados adaptado. Por isso, todos os calorimetros sao conectaveis a
um calculador para o tratamento das informagdes calorimétricas.O calorimetro
fornece um sinal analégico que é amplificado antes de ser enviado ao registrador. O
sinal analdgico amplificado é transformado em sinal numérico com a ajuda de um
voltimetro numérico. Um relégio numérico, muitas vezes mais integrado ao
calculador, fornece a base de tempos necessaria para a exploracdo matematica dos
dados. O termograma numérico recebe e fornece um sinal correspondente a

temperatura do captor .



1.2.10 Metodologia Aplicada

As analises calorimétricas (DSC) foram efetuadas em uma atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 25,00 mi/min. Para as analises até 500 °C, utilizou-se uma
cela de alumihio. A velocidade de aquecimento aplicada foi de 10,0 °C/min. Nas
analises acima de 500 °C, utilizou-se uma cela de platina.

Para as andlises termogravimétricas (TG), a atmosfera foi a mesma:
nitrogénio com fluxo de 25,00 mi/min. Em todas as analises utilizou-se uma cela de
platina com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As analises foram realizédas

até 700 ou 900 °C, em alguns casos.
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2. METODO DE CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE:
ISOTERMA DE BET

A superficie especifica de um sélido € a sua area total exposta por grama.
Um dos métodos mais utilizados para medir superficie especifica de sélidos é a
isoterma de BET, desenvolvida po Brunauer, Emmett e Teller, cuja teoria admite a
possibilidade de multi-camadas de adsorgcéo. A teoria de BET da uma descri¢do
semi-quantitativa correta da forma da isoterma e prové bons recursos de avaliar V,,
— volume da monocamada —, a qual é entdo usada para obter a area de superficie
do sdlido. Para sélidos muito porosos existem alguns incovenientes para os
métodos de adsorcéo; felizmente, a teoria BET € mais confiavel a pressdes parciais
relativas baixas (0,05 a 0,3 P/P,), onde apenas poucas camadas completas tem se
formado, e isto pode ser aplicado com sucesso para o calculo de V,, mesmo para
sélidos muito porososs.

A derivacgao inicial da equagao de BET foi uma extensédo e generalizagéb do
tratamento de Langmuir para a adsorcdo da monocamada. Esta derivagdo é
baseada sobre consideragbes cinéticas — em particular sobre o fato que, no
equilibrio, a velocidade de condensa¢do das moléculas do gas para formar cada
camada adsorvida é igual a velocidade de evaporagdo das moléculas desta
camada. A fim de obter uma expressao para a superficie coberta 6 como uma
funcdo de p (a isoterma), é necessario fazer algumas suposicdes: a superficie do
adsorvente soélido é uniforme; moléculas adsorvidas na primeira camada estéo
localizadas; cada moléculé adsorvida na primeira camada prové um sitio para
adsorcdo de uma molécula do gas na segunda camada, sem limitagdo do namero
de camadas; nao existe interacido entre moléculas em uma dada camada.

A derivacéo estatistica esta baseada em considerages de equilibrio — em
particular que a distribuicdo da altura dos empilhamentos fard um minimo de
energia livre®.

A isoterma de BET obtida de ambas consideragées é

g V.1 cx
VM S (1-x)[1+(c—-1)x]
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onde S é o numero de sitios, n € o nimero de moléculas adsorvidas, x é a pressao
relativa (p/p.), € ¢ € uma constante adimensional maior do que um e dependente
apenas da temperatura. A equagao acima pode ser rearranjada na forma usual da

equacgio BET:

x 1 +(c—l)x
v(1-x)  Vmc  Vmc

. Assim, um plote de [ x / v (1 - x)] vs. x daria uma linha reta; na pratica, desvios de
um plote linear séao frequentemente observados abaixo x = 0,05 ou acima x = 0,3.

Do slope s e do intercepto |, ambos V,, e ¢ podem ser avaliados:

1
Vm=—— c=1+>
s +| |

O volume adsorvido (em cc CNTP) esta relacionado com N, o numero de moles

adsorvidos, por

v = NRT,
onde T,=273,2Ker=82,05 cm’® atm / K mol. A area total do sélido é

A = NN o

onde N, é o .nimero de Avogrado e ¢ é a area da sec¢io transversal de uma

molécula adsorvida®.

As medidas das areas superficiais foram realizadas na COPPE - RJ, em um

Asap 2000,
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3. METODO DE CARACTERIZAGCAO ESPECTROSCOPICO:
INFRAVERMELHO

Comprimentos de onda que sao maiores do que aqueles para a fegiéo visivel
sdo referidos como o infravermelho proximo. A regido subentendida comeca em
cerca de 12500 cm™ (0,8 mm). A regido fundamental, a qual é a area geralmente
usada, entende-se de 4000 cm™ (2,5 mm) a 650 cm™ (15 mm). A regido fundamental
é também dividida em regido de frequéncia do gru;;o [4000 cm™ (2,5 mm) a 1300
cm™” (8 mm)] e a regido de identificagdo [1300 cm™ (8 mm) a 650 cm™ (15 mm)]. Na
regidao de frequéncia do grupo a posi¢ao dos'picos de absorgdo € mais ou menos
dependente apenas do grupo funcional que absorve e nao da estrutura molecular
completa. As posicbes dos picos na regido de identificacdo, porém, sao
dependentes da estrutura molecular completa e sao assim mais dificeis de
~ identificar e correlacionar. O infravermelho distante estende-se desde regido
fundamental [650 cm™ (15mm)] até 25 cm™ (400 mm), e depois disto tém-se a regido

de micro-ondas®.

Na molécula, os 4tomos movem-se, na translacéo e rotacdo, em linha reta e
vibram periodicamente sobre seus centros de massa. Estes ultimos movimentos -
surgem das duas forcas que se opdem, as forcas repulsivas entre o nacleo com
suas camadas de elétrons completas e as for¢cas de liga¢do devido a valéncia dos

elétrons®.

As vibragées fundamentais da molécula sao:

1. Estiramento. Neste tipo de vibragao a distancia entre dois atomos varia com o
tempo e sdo de dois tipos: simétrica e assimétrica. No estiramento simétrico do
CO., por exemplo, os dois atomos de oxigénio movem se distanciando-se do
atomo de carbono central ao longo do eixo molecular e, depois de atingir o
maximo de deslocamento, movem-se de volta para o atomo de carbono. No
estiramento assimétrico, o atomo de carbono aproxima-se de um atomo de

oxigénio, enquanto afasta-se do outro®.
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2. Deformagao angular. Na deformagao angular, o dngulo entre os dois atomos varia

com o tempo*.
3. Vibragées que envolvem um grupo estrutural num todo®.

Quando deseja-se efetuar uma analise qualitativa para substancias quimicas
especificas, o espectro de infravermelho € uma das propriedades moleculares
especificas mais conhecidas. As frequéncias vibracionais da molécula dependem do
namero, peso, e disposicao geométrica dos atomos e da constante de for¢a de cada
ligacao interatdbmica. A mudanga em qualquer um desses fatores alterara o espectro
infravermelho da molécula. Assim se dois componentes tem o mesmo espectro
infravermelho, eles podem ser considerados como idénticos®.

A andlise qualitativa para grupos de atomos, utiliza-se do fato que no
espectro vibracional de centenas de moléculas, algumas das frequéncias
vibracionais sdo essencialmente aquelas de pequenos grupos de atomos dentro da
molécula. Estas frequéncias sao caracteristicas dos grupos de atomos
desconsiderando a cbmposigéo do resto da molécula. Grupos ciano, nitro, hidroxil e
carbonil, por exemplo, podem ser associados com frequéncias de absorgdo
caracteristicas®. '

Espectro infra‘vermelho,' pode entao ser usado para dar informagao sobre os
grupos funcionais na molécula, assim como a estrutura como um todo*.

Em aproximadamente 3300 cm”, a aparicdo de bandas é caracteristica da
vibragao de estiramento do hidrogénio. A localizagdo dos picos de absor¢céao nesta
regiao é razoavelmente constante e ndo muito dependente da configuragdo da
molécula como um todo. Desta forma, absorgbes aqui' sao caracteristicas das
ligacdes de hidrogénio tais como as que ocorrem em grupos que contém C-H, O-H e
N-H. A ocorréncia da ligacdo de hidrogénio em geral, causa um alargamento das
bandas de absor¢do emparelhada com um desvio para frequéncias mais baixas®.

| A regido de frequéncia intermediaria estende-se aproximadamente desde
2500 cm™ até 1600 cm™. A localizagdo de uma banda de absorgéo que surge de um

~dado grupo funcional é influenciada em grande grau pela natureza da molécula na
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qual ela é encontrada. Nao obstante, dentro dos limites, uma absor¢cao a um dado
comprimento de onda, pode ser assinalada a uma configuragéo atémica particular®.

Apenas em casos excepcionais sera possivel assinalar corretamente todas
as bandas observadas em um espectro pa'ra modos particulares de vibragdao ou
para vibracdes de grupos quimicos particulares. Acima de 1600 cm’ é
frequentemente possivel explicar todas as bandas de intensidade moderadas pelo
menos; de fato, se existe uma banda moderadamente forte nesta regido, a qual ndo
pode ser explicada, existe uma razé_o para suspeitar que alguma caracteristica
importante da amostra foi ignorada. Isto ndo é verdade para a regido abaixo de
1300 cm™. A localizagéo de muitas bandas nesta regido depende significativamente
dos membros particulares de uma série homoéloga, a qual estd sendo examinada.
Por esta razdo esta regido de baixa frequéncia é chamada de regido de
identificacdo®.

As anadlises de infravermelho foram efetuadas em 16 PC FT - IR da Perkin
Elmer.

- Tomou-se como referéncia basica para este trabalho, o artigo de Taichi
Sato®.

Taichi Sato ° preparou bayerita a partir de solugdo de aluminato de sédio éob
vapor de diéxido de carbono a 30°C. Desta forma duas amostras foram preparadas;
a bayerita-1, com fluxo gasoso de 1 litro/min e outra, a bayerita-ll, com fluxo gasoso
de 4 litros/min; tais amostras foram submetidas a analise de IV, cujos resultados
transpomos a seguir:

As Fig. 3.3 e 3.4mostram os resultados de IV para ‘a‘s amostras de bayerita e
de seus produtos de decomposi¢ao térmica. Na Fig. 3.3, o espectro do IV da
bayerita mostra as seguintes bandas de absorcido: a banda de estiramento OH a
3700-3400 cm™, 3660 (ombro), 3540 (ombro) e 3420 cm™, as bandas de deformacao
angular do OH a 1020 e 975cm’, e a larga banda centrada ao redor de
770-720 cm”, que é provavelmente devido aos grupos Al-OH. Estas bandas de
absor¢cao desaparecem continuamente durante a desidroxilagao.

Para a bayerita-ll (Fig. 3.4-a), quando a amostra é aquecida a 300°C, as
bandas de absorcdo do OH desaparecem, enquanto uma banda muito larga, que é

atribuida a formagdo da n-alumina, é observada abaixo de 975 cm™. A forma desta
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banda larga é quase sempre a mesma, com a temperatura variando entre 300 e
700°C. A 800°C, observa-se as absorcdes a 820 e 780 cm’ as quais estdo contidas
dentro da banda larga abaixo de 975 cm’. Estas duas bandas tornam-se
ligeiramente mais agudas ( mais definidas ) em consequéncia da formagdo da
0-alumina a partir da n-alumina. Com o desaparecimento da n-alumina , a 1000°C,
as absorgdes a 820, 780 e 720 cm™, da 8-alumina, tornam-se bem agudas, e alarga
banda a 975 cm” desloca-se para abaixo de 960 cm™. Com a continuidade do
aquecimento, acima de 1700°C, as intensidades das absor¢es a 820 e 780 cm™,
devido a presenga da 6-alumina, decrescem em virtude do aumento da formagéo da
a-alumina. Ao mesmo tempo, a banda larga abaixo de 960 cm™ é deslocada para

baixa frequéncia (a absor¢éo da a-alumina é observada abaixo de 910 cm™).
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Figura 3.3 Espectro infravermelho da bayerita
(a) regido de estiramento do OH
(b) regiao de deformacgao angular do OH

B-1 = bayerita |, B-ll = bayerita I.
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1. ANALISE TERMICA DOS SOLIDOS PREPARADOS

As aluminas preparadas a diferentes pH, foram submetidas as analises de
DSC e TGA. As figuras 4.1 a 4.5 mostram as analises de TGA e DTGA para as
aluminas ndo calcinadas. Na sequéncia, as figuras 4.6 a 4.11 mostram as andlises
de DSC para as mesmas amostras nao calcinadas. No item 1.2, as figuras 4.12 a
4.16 mostram a TGA e a DTGA para as amostras caIE:inadas, en.quanto que a figura

4.17 mostra o DSC para estas mesmas amostras.
1.1. Amostras néo calcinadas

Pelos termogramas DTGA mostrados nas Fig. 4.5 e 4.2, observa-se um pico
a 45,08°C para a alumina preparada a pH 11,50 e um pico a 53,83°C para aquela
preparada a pH 10,00. Estes picos sdo atribuidos & dessor¢édo da agua fisicamente
adsorvida sobre a alumina. As demais amostras mostram nas Fig. 4.1, 4.3 e 44,
picos de dessorcdo cujas temperaturas encaixam-se no intervalo entre as duas
amostras citadas acima.

Observa-se no entanto, que para a amostra preparada a pH 11,50, o DTGA
mostra (Fig. 4.5) dois picos referentes a perda de agua adsorvida ﬁéicamente; um
menor a 45,08°C e outro mais expressivo a 69,01°C. Este segundo pico poderia ser
atribuido a agua adsorvida fisicamente dentro dos poros do sélido, uma vez que
esta amostra foi preparada a um pH maior que as demais 0 que resultaria num
s6lido de maior superficie e de maior microporosidade. Uma outra explicagao
possivel seria a existéncia de dois tipos distintos de poros, isto €, poros com
diferentes diametros, 0 que causaria a dessor¢éo a duas diferentes temperaturas.

" No tocanfe ao efeito térmico envolvido na dessorcdo fisica, observa-se
através do DSC (Fig. 4.6 a 4.10), que os calores de dessor¢do estdo numa faixa
compreendida entre 30,0 cal/g para a alumina preparada a pH 10,00 (Fig. 4.7) e
38,5 cal/lg para a alumina preparada a pH 9,60 (Fig. 4.6). Os demais calores de
dessor¢do encaixam-se neste intervalo. Estas grandezas estédo dentro dos valores

atribuidos para a dessorcéo fisica citados na literatura’.
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Figura 4.1 TGA e DTGA para a amostra nio calcinada preparada no pH 9,60.
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Figura 4.2 TGA e DTGA para a amostra ndo calcinada preparada no pH 10,00.
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Figura 4.3 TGA e DTGA para a amostra n&o calcinada preparada no pH 10,35.
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Figura 4.4 TGA e DTGA para a amostra ndo calcinada preparada no pH 10,82.
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Figura 4.5 TGA e DTGA para a amostra nao calcinada preparada no pH 11,50.
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Figura 4.6 DSC para a amostra no calcinada preparada no pH 9,60.
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Apds a dessorcdo da agua fisicamente adsorvida, os termogramas DTGA
mostram para todas as amostras, um segundo pico de dessor¢ao numa temperatura
de éproximadamente 277 + 5°C atribuido a agua quimicamente adsorvida sobre o
sélido. A perda percentual de materia (H,O) em todas as amostras nesta etapa,
ficou na faixa de 29 a 39 %.

As aluminas preparadas a pH 9,60 ;10,00 e 11,50 foram submetidas a etapa |
de lavagem. Enquanto que as amostras preparadas a pH 10,35 e 10,82 nao
sofreram esta etapa. Ao analisar-se os resultados de DSC para as cinco amostras
observa-se uma substancial diferenga em fungdo da presenca ou auséncia da etapa
de lavagem. Assim, para as aluminas lavadas apds o processo de envelhecimento
(Fig. 4.6, 4.7 e 4.10) observa-se um efeito endotérmico da ordem de 60 a 80 cal/g
atribuido é‘ dessorcao quimica. Por outro lado, para as aluminas ndo lavadas apés o
envelhecimento, os termogramas (Fig. 4.8 e 4.9) mostram na mesma temperatura de
277 + 5°C, um efeito endotérmico e um efeito exotérmico simultaneamenté.

Segundo Trimm et al. ?, a operagéo de lavagem das aluminas elimina o
material amorfo, isto € o material ndo cristalizado durante o processo de
envelhecimento. Ao nao proceder-se a etapa de lavagem para -as aluminas
preparadas a pH 10,35 e 10,82 este material amorfo permanece na amostra.
Segundo Le Page 3, ao proceder-se 0 tratamento hidrotérmico da amostra, uma das

transformagdes possiveis é:

Solido amorfo — Sélido cristalino + X + Q

onde X é a diferenca de composi¢ao e Q é a exotermicidade devido a transformacéao
cristalina. Entao, observa-se nos termogramas para estas duas aluminas (Fig. 4.8 e
4.9), na temperatura acima indicada, um efeito térmico muito inferior ( -4,36 cal/g
para a amostra preparada a pH 10,82 e -14,91 cal/g para a amostra preparada a pH
10,35) aos observados para a dessor¢do quimica das outras amostras, indicando
claramente através destes valores e da forma dos picos, a competigcao entre os dois
efeitos térmicos antagdnicos.

A transformacgao cristalina que ocorre seria possivelrhente, ainda segundo Le

Page 2 a passagem do material amorfo (pseudoboehmita) para bayerita.
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E sabido que as transformacdes alotropicas no estado sélido s&o
dependentes da velocidade com que o sélido é aquecido. Durante todo o tratamento
de DSC das nossas amostras, empregamos uma rampa de aquecimento de
10°C/min.

Observando-se os termogramas de DSC para as aluminas nao calcinadas na

faixa acima de 400° a 700°C, observa-se uma nao regularidade na linha de base.

Na verdade, nesta faixa de temperatura, e principalmente na faixa de 600° a 700°C .

deveria-se observar a transformag¢ao da bayerita para n- ou y-alumina. Su'speitando
que as irregularidades apresentadas nos termogramas fossem consequéncia desta
transformagao e que ndo encontravamos picos bem definidos, em virtude da rampa
de aquecimento, procedemos a analise de DSC da amostra preparada a pH 11,50
com rampa de aquecimento de 2°C/min. No termograma obtido (Fig. 4.11), verifica-
se a descida da linha de base a 700°C indicando a transformégéo ésperada.
Infelizmente, por limitacdes da propria técnica instrumental, ndo pudemos atingir
temperaturas superiores a 700°C. Por outro lado, o que nos da convicgdo da
transformagéd polimérfica é o fato da analise de TGA para a mesma alumina nao
calcinada preparada a pH 11,50 (Fig. 4.5) nao acusar nenhuma perda de massa na
temperatura de 700°C, ou seja, o efeito térmico acusado pelo DSC é realmente

devido a transformacgao polimérfica: bayerita — n/y-alumina.

DSC
mw
0.00r
92.§7°C
AH=30.01 calig
[
10.00 283.49°C
AH=80.99 calig
I
I L i : 1 1 L PR | 1 L 1 " i i 1 1 ! 1 i L 1 1 N 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp[°C]

Figura 4.7 DSC para a amostra nao calcinada preparada no pH 10,00.
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Figura 4.8 DSC para a amostra néo calcinada preparada no pH 10,35.
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Figura 4.9

DSC para a amostra n&o calcinada preparada no pH 10,82.
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Figura 4.10 DSC para a amostra néo calcinada preparada no pH 11,50.
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Figura 4.11 DSC para ANC pH 11,50 numa taxa de aquecimento de 2°/min.
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1.2.Amostras Calcinadas.

Ao calcinar-se as amostras (600°C) promove-se as modificagdes estruturais e
texturais; isto &, as modificagbes da composicdo e da morfologia dos solidos,
passiveis de ocorrerem. Como consequéncia, observa-se nos termogramas DTGA
(Fig. 4.12 a 4.16) um unico efeito térmico, no intervalo de temperatura de 25 a
100°C, caracterizando a perda de agua adsorvida fisicamente sobre as amostras

Através do termograma DSC do conjunto das aluminas (Fig. 4.17) observa-se
um uanico pico endotérmi_cb com efeito térmico em cal/g no intervalo de 63 a 103.
Atribui-se esta variagao, possivelmente, as diferengas texturais das aluminas devido
aos diferentes pH nos quais elas foram preparadas.

Ao comparar-se os termogramas da aluminas calcinadas (Fig. 4.17) e nao
calcinadas (Fig. 4.06 a 4.10), é flagrante a diferen¢a entre os mesmos. Enquanto
que para as primeiras observa-se um unico pico, devido a dessorgao fisica, para as

néo calcinadas observa-se além da dessorgao fisica, a dessor¢ao quimica.

DrTGA
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TGA
%, x10°
100.00} \ 12.50
90.00} | 1
- 10.50
80.00
57.90°C 4 -1.50
70.00_' .
60.00} 1-3.50
5000: | 1 1 1 | 1 ) i 1 ] 1 ] | 1 L 1 | 1 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[°C]

Figura 4.12 TGA e DTGA para a alumina preparada no'pH 9,60.
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Temp|[°C]
Figura 4.14 TGA e DTGA para a alumina preparada no pH 10,35.
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Figura 4.13 TGA e DTGA para a alumina preparada no pH 10,00.
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Figura 4.15 TGA e DTGA para a alumina preparada no pH 10,82.
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Figura 4.16 TGA e DTGA para a alumina preparada no pH 11,50.
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mw
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Figura 4.17 DSC das aluminas preparadas a diferentes pH’s.
A - AC pH 9,6;
B - AC pH 10,0;
C - AC pH 10,35;
D - AC pH 10,82,
E - AC pH 11,50.

1.3.Estudo do comportamento térmico da alumina impregnada com

diferentes teores de 6xido de cério.

Auroux et al. ¢, prepararam catalisadores de alumina-6xido de boro com
diferentes quantidades de 6xido de boro. Eles estudaram o comportamento térmico
e a estabilidade das amostras durante a desidratacdo usando a calorimetria
diferencial de varredura.

Nos dois tipos de alumina utilizados (porosa e nao porosa), eles observaram
a diminuicdo da area superficial com o acréscimo de 6xido de boro. No caso da
alumina porosa, o B,O; entra e preenche facilmente o volume do poro, e isto explica

a grande diminuicdo na area superficial acima de 10 %, com um coincidente
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crescimento de B,O; cristalino. Para a alumina n&o porosa, a queda de 40 % na
area superficial foi atribuida apenas a formacao de grandes cristais de B,0;.

Os autores constataram que o termograma é dependente da quantidade de
oxido de boro. Um primeiro pico foi atribuido a perda de agua fisicamente ligada a
alumina, facil de remover a baixa temperatura. Um outro pico seria a agua
fisicamente ligada ao oxido de boro ou bloqueada no volume do poro por
~ impedimento estérico e portanto, menos facil de ser removida. Estas constatacfes
foram verificadas para os dois tipos de alumina: a porosa e a ndo porosa.

Com o objetivo de analisar a influéncia do teor de cério sobre as aluminas por
nés preparadas, submetemos as amostras impregnadas & andlises de DSC e TGA.

Ao analisar-se os termogramas de DSC para a alumina preparadav a pH
10,00, com os teores de cério de 0, 5, 10 e 20 %, verifica-se um Unico pico de
dessorcdo a baixas temperaturas (80-100°C), atribuido a dessorgdo da Agua
fisicamente adsorvida sobre a alumina. Isto pode ser visto através da Fig. 4.18.
Comportamento semelhante foi exibido pelas amostras preparadas a pH 10,82 e a

pH 11,50 conforme pode ser visto nas Fig. 4.19 e 4.20.
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Figura 4.18 DSC para as aluminas preparadas no pH 10,00 e impregnadas com

1 1 1 1

diferentes teores de CeO,.
I - AC pH 10,00 pura.

It - AC pH 10,00 + 5 % de Ce.
Il - AC pH 10,00 + 10 % de Ce.
IV - AC pH 10,00 + 20 % de Ce.
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Figura 4.19 DSC para as aluminas preparadas no pH 10,82 e impregnadas com

diferentes teores de CeO,.
| - AC pH 10,82 pura.

Il --AC pH 10,82 + 5 % de Ce.
11 - AC pH 10,82 + 10 % de Ce.
IV - AC pH 10,82 + 20 % de Ce.
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Figura 4.20 DSC para as aluminas preparadas no pH 11,50 e impregnadas com

diferentes teores de CeO,.
I - AC pH 11,50 pura;

Il - AC pH 11,50 + 5% Ce;

[l - AC pH 11,50 + 10% Ce;

IV - AC pH 11,50 + 20%Ce.
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Na figura 4.21 é apresentado o grafico da variagdo de entalpia de
vaporizagdo da agua adsorvida fisicamente sobre as aluminas preparadas a pH
10,00: 10,82 e 11,50, impregnadas com diferentes teores de CeO,. Observa-se uma
dependéncia do calor de vaporizagao em fungao do teor de CeO.,.

Os altos valores de AH,,, para as amostras puras pode ser explicado pela
alta area superficial das aluminas, o que conduz a uma superficie fortemente
hidroxilada. Entretanto, com a deposigéo de 5% de 6xido de cério, a area superficial
livre diminui, devido a vedacgao de alguns poros e a uma fina dispersao do CeO;;
como consequénci.a, 0 AH,,, também diminui. A 10% de éxido de cério, as particulas
- finamente dispersas de 6xido de cério tendem a se aglomerar, resultando em uma
média liberagdo da area superficial livre da alumina; com isto, observa-se um ligeiro
aumento do valor de AH,,,. A 20 % de 6xido cério, a formagdo de camadas extras
deste 6xido cristalino provoca uma diminuicdo na area superficial da alumina, tém-
se entao, além doé poros vedados, uma restricado muito maior da area livre, o que
diminui ainda mais a interagdao agua-alumina, resultando na maior diminuicao do

AHvap.

90 : —aA—AC pH 11,50
i A —O0—AC pH 10,82
—a— AC pH 10,00
80 -
70 4
= -
w© 60—
L]
o
g 50
T ]
<
40 » o o
L \
a : A
20'I'I'I'I'I'I\'\I'l'l'l'l'l
-2 0 2 4 6 8 10 ™M2 14 16 18 20 22
' ‘ Teor de CeO, [%

Figura 4.21 Variagao do AH,,, em fungao do teor de 6xido de cério.
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No tocante as analises de DTGA, observa-se para a alumina preparada a pH
10,82, na regido de dessorcéo fisica, uma substanciai diferenca entre a alumina néo
impregnada e as impregnadas (Fig. 4.22). No intervalo de temperatura de 40 a 90°C
existem trés pequenos picos distintos para as aluminas impregnadas com teores de
5, 10 e 20 % de cério. O pico de menor temperatura seria resultante da agua
fisicamente adsorvida sobre a alumina, portanto facil de ser removida a baixas
temperaturas. O pico de temperatura intermediaria seria atribuido a agua
fisicamente adsorvida sobre o CeQ,; e o ultimo pico seria resultante da agua
blogueada no volume dos poros, devido ao impedimento estérico, sendo
consequentemente, menos facil de ser removida.

Para as aluminas preparadas a pH 10,00 e 11,50 os termogramas DTGA (
néo apresentados) parecem indicar a presenga dos mesmos trés picos; no entanto,

o fendbmeno, nestas, ndo esta tao definido como para a alumina preparada a pH

10,82.

- TGA DITGA
% i mg/min

| \a\,\//"-j 20 % Ce0,
\\”-/ T T T 10 % CeO,

//
\\/ PO
/ , ALO, pura

1 i 1 1 1 ] 1 L 1 1 1 1

1
0.00 200.00

1 L
400.00 600.00

Temp[°C]
Figura 4.22 DTGA para a série AC pH 10,82 impregnada com diferentes teores de
oxido de cério.
Temperatura dos picos:
AlL,O; pura 71,32°C; 6% Ce 45,81 °C; 64,10 °C; 85,87 °C;
10% Ce 44,84 °C; 67,58 °C; 90,00 °C; 20% Ce 45,79 °C; 67,38 °C; 87,21 °C.
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1.4 Estudo da area superficial das aluminas determinadas pelo

método BET.

A figura 4.23 mostra a dependéncia da area superficial em funcdo do teor de

cério para as aluminas calcinadas preparadas a pH 10,00; 10,82 e 11,50.
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Figura 4.23 Variacdo da area superficial em fungdo do teor de cério para aluminas

calcinadas.

Para as trés amostras puras (0% CeO;), ndo observa-se diferencga

significativa na area superficial, porém, com a deposicdo de Oxido de cério,

verificou-se uma diminuicdo linear da area superficial com o aumento do teor de

cério. As amostras AC pH 10,00 e AC pH 11,50, que sofreram a etapa de lavagem

apoés o envelhecimento, forneceram altas areas superficiais mesmo com a

deposicdo de 6xido de cério, em contraste com a amostra AC pH 10,82 que n&o

sofreu a etapa de lavagem, resultando entdo, em dareas superficiais muito mais

baixas com a deposi¢do do 6xido de cério.



78

Verificou-se entdo que a etapa de lavagem é determinante na manutencao da

area superficial da alumina.

2. ANALISE DOS SOLIDOS POR INFRAVERMELHO

2.1. Estudo da estrutura das aluminas calcinadas e ndo calcinadas

As figuras 424 e 4.25 mostram o espectro FT-IV das amostras nao
calcinadas, preparadas em pH: 9,60; 10,00; 10,35, 10,82 e 11,50. A regiao
apresentada na Fig. 4.24, de 2500 a 4000 cm™, é a regizo de estiramento do OH.

O primeiro aspécto a ser observado nesta 'ﬁgura é a diferengca do perfil das
bandas no espectro das amostras lavadas (Fig. 424 A, Be E) e ndo lavadas
(Fig. 4.24 C e D). A diferenca a ser observada €& essencialmente a diminuigdo da
resolucdo entre as bandas apresentadas pelas aluminas ANC pH 9,60 e ANC pH
10,00 (ambas lavadas) com aquelas apresentadas pelas aluminas ANC pH 10,35 e
ANC pH 10,82, ambas nao lavadas. No item 1.1 citou-se Trim? e Le Page®, segundo
os quais o material ndo lavado seria a pseudoboehmita, enquanto que o lavado
.s'eria a bayerita. No artigo intitulado Surface Characterization of Amorphous Alumina
and Its Crystallization Products, Abbattista et alli.® atribuem a baixa resolucdo no
espectro IV a fase pseudoboehmita da alumina, para esta mesma regido do
espectro. De maneira énéloga, e conforme ja haviamos concluido, através das
analises termogravimetricas, atribuimos & baixa resolugéo do espéctro das amostras
ANC 10,35 e ANC 10,82 também a presenca da fase pseudoboehmita, enquanto
qgue nas demais a fase predominante seria a bayerita. Uma coh'ﬁrmagéo adicional de
nossos resultados seria uma comparagao entre os espectros apresentados na Fig.
4.24 e aquele apresentado para a bayerita na referéncia Oxides and Hydroxides of
Aluminum, Alcoa Technical Paper n° 19°.

Na Fig. 4.25 tem-se o espectro na regido de 1200 a 400 cm”. Entre 1200 e
900 cm™ as bandas correspondem a deformagao angular do OH e abaixo de 900
cm” aparece uma banda larga que pode ser atribuida ao estiramento do grupo

AIOH. Nesta regido do espectro, evidencia-se também uma diferenga no perfil das
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bandas entre as amostras lavadas (Fig. 4.25 A, B e E) e as amostras nao lavadas
(Fig. 4.25C e D). _

Cabe ainda fazer referéncia, nas figuras 4.24 e 4.25 E, espectro da ANC pH
11,50 a resolugao intermediaria entre as amostras lavadas e nao lavadas. Esta
alumina preparada a um pH mais elevado provavelmente apresenta uma fase ndo
perfeitamente definida, a saber uma mistura de bayerita + fase amorfa (ver item 2.1
- Capitulo 02).

Depois de calcinadas, as aluminas (figuras 4.26 e 4.27) mostram uma banda
aguda na regido de 2500 a 4000 cm™” devido aos grupos hidroxilas livres na
superficie. Abaixo de 1000 cm™, a larga banda é devido a formégéo da n-alumina.
Uma pequena banda a 1150 cm™ para 'as amostras AC pH 10,35 e AC pH 10,82 é
provavelmente devida a materiais amorfos. Deste modo, em analogia ao estudo de
Sato®, as aluminas sdo uma mistura de y- e n-alumina, considerando a temperatura
de calcinagdo de 600°C.

A ﬂgurar 4.28 referente a AC pH 11,50 por estar em uma escala. de
transmitancia diferente das demais, foi colocada em separado, entretar)to, todas as
bandas indicam também a formag¢éo de n-alumina, conforme citado anteriormente.

A figura 4.29 mostra o espectro de infravermelho para a alumina calcinada,
preparada a pH 10,00 pura e impregnada com trés diferentes teores de cério. Na
figura 4.29a) observa-se que a banda de estiramento do OH, que aparece em 3457
cm” para a alumina pura é cada vez mais deslocada para a direita no espectro a
medida que aumenta o teor de cério. Por outro lado na figura 4.29b) observa-se a
banda de deformacédo angular do OH que também sofre um deslocamento para a
direita quando passa-se da alumina pura para a alumina impregnada. Ainda nesta
mesma figura 4.29b) pode-se atribuir o ombro por volta de 900 cm” como sendo
devido a interacdo O-Ce-O que é de certa maneira sobreposto a interagdo similar
AI-O-Al, sendo portanto, extramente dificil atribuir com certeza esta banda a um
destes dois fatos.

O que ressalta destas andlises da alumina impregnada é que ambas as
bandas referentes ao. OH sofrem deslocamento que atribui-se a presenga do Oxido

de cério sobre a alumina.
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Figura 4.24 Espectro infravermelho da
amostra ndo calcinada na regido de
estiramento do OH.

(A) ANC pH 9,60; (B) ANC pH 10,00;

(C) ANC pH 10,35; (D) ANC pH 10,82;

(E) ANC pH 11,50.
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p Figura 4.25 Espectro infravermelho da
amostra ndo calcinada na reg»iéo de
deformacgao angular do OH.

"(A) ANC pH 9,60; (B) ANC pH 10,00;

- g} (C) ANC pH 10,35; (D) ANC pH 10,82;

(E) ANC pH 11,50.
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Figura 4.26 Espectro infravermelho
para as aluminas calcinadas a
600°C. Regido de estiramento do
OH. .

(A) AC pH 9,60; (B) AC pH 10,00
(C) AC pH 10,35; (D) AC pH 10,82

Figura 4.27 Espectro infravermelho

para as aluminas calcinadas a

'600°C. Regido de caracterizagao da

formacgéao da n-alumina.
(A) AC pH 9,60; (B) AC pH 10,00;
(C) AC pH 10,35; (D) AC pH 10,82.
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Figura 4.28 Espectro infravermelho para a alumina AC pH11,50 calcinada a 600 °C.
" A esquerda tem-se a regido de estiramento do OH, e a direita tem-se a

regido de caracterizagao da formagao da n-alumina.
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Espectro infravermelho para a série AC pH 10,00 impregnada com

cerina.

A) A|203; B) 5% CGOzlA|203; C) 10% C602/A|203; D) 20% CGOz/AIzOs.

(a) regiao de estiramento;

(b) regido de deformagao angular.
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Cremos, através do capitulo 02, onde descrevemos. as operagdes unitarias
de preparagdo de um catalisador e principalmente através da auséncia da
operagao de lavagem do material precipitado, quando da obtengéo das aluminas,
ter evidenciado a importancia e a influéncia destas‘ mesmas operagdes unitarias
sobre a qualidade do sédio final obtido. Tal importancia ficou evidenciada
através dos diferentes resultados mostrados pelas analises calorimétricas e |
termogravimétricas, analise espectroscopica e ainda através da determinacéo da
area superficial. '

Quando compara-se os calores de dessorcido para as amostras nao
calcinadas, para o efeito térmico na temperatura de 277 + 5°C, com o calor de
dessorgédo para as aluminas calcinadas, aquecidas na temperatura de 25 a 100°C,
observa-se valores endotérmicos praticamente variando dentro da mesma ordem
de grandeza. A principal razdo para atribuir-se o efeito térmico para as aluminas
ndo calcinadas como sendo uma dessor¢ao quimica e aquela para as aluminas
calcinadas como sendo uma dessorgéo fisica, € a temperatura nas quais estas
déssorgées ocorrem. Assim, embora os termogramas DSC indiquem valores
proximos para os efeitos térmicos, ndo pode-se admitir que a perda de agua a
277 + 5°C seja agua fisicamente adsorvida. Pode-se justificar a semelhanca entre
os efeitos térmicos em fungao de que, os calores de dessor¢dao dependem de uma
multiplicidade de fatores, tais como area superficial, natureza dos poros e da-
superficie coberta.

A andlise BET evidenciou que a operagdo de lavagem do precipitado,
garante uma maior area superﬁcial, para a alumina impregnada resultante,
| quando comparada com as areas das aluminas impregadas obtidas na auséncia
da etapa de lavagem. |

A analise espectroscopica pefmitiu-nos concluir, antes de tudo, que nosso
método de preparacao é confiavel e reprodutivo. Diferentes amostras, preparadas
a diferentes pH, exibiram quando submetidas a andlise de |V, espectros

concordantes com aqueles apresentados na literatura.
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Além disso, pode-se evidenciar as diferengas na superficie das amostras -
lavadas e ndo lavadas em funcao dos diferentes espectros obtidos.

O aspecto, talvez o mais interessante deste trabalhb, € no nosso entender
a diferenca evidenciada através do DTGA, entre uma alumina in natura e a
mesma alumina impregnada com cério. Isto indica o poder da andlise
termogravimétrica como instrumento de investigagdo da estrutura de um sélido.
Seria, no ponto em que se encontra atualmente este trabalho, altamente desejavel
analisar-se estas amostrés guanto ao tipo de poros e ao tamanho destes poros.

Outro aspecto que necessitaria ser investigado é a atividade catalitica
destes sélidos obtidos, impregnados ou nao.

Dentro de uma perspectiva o grupo LABOCATH pretende dar continuidade
a este estudo, preenchendo assim as lacunas acima citadas.

Como citado na introdugédo, a alumina e o cério sdo amplamente utilizados
na composicao de catalisadores automotivos. Acreditamos assim, que este fato
por si so justifica o interesse e a dedicagao dos nossos esforgos na investigagdo

de soélidos desta natureza.



