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Xi

RESUMO

Foram investigadas as mudancgas estruturais, texturais e morfolégicas do
catalisadores automotivos novos e usados, aquecidos as temperaturas entre
500 e 1000 € Os catalisadores foram caracterizados termicamente por
medidas simultdneas em equipamento de analise térmica termogravimétrica e

diferencial (TG-DTA), executadas em atmosfera de ar e N..

Alteracdes morfoldégicas foram observadas por micrografias obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura. As analises das micrografias MEV
mostraram que 0s elementos responsaveis pela estabilidade térmica do filme

de alumina no catalisador apresentaram um aspecto disperso e heterogéneo.

Quanto a composicdo elementar, a andlise espectroscopica por energia
dispersiva (EDS) constatou a presenca do metal nobre rhodio (Rh), cério e
zirconio, mas nao foi confirmada a presenca dos demais metais nobres
esperados (Pd e Pt). A contaminacdo do catalisador usado foi confirmada pela

constatacdo dos elementos carbono, enxofre, zinco e fésforo.

Outras técnicas complementares, tais como difratometria de raios X,
picnometria a hélio e adsorcdo de gases foram também usadas para analise de
alteracdes estruturais e texturais dos catalisadores. Foi observado um
decréscimo significativo da area superficial especifica do catalisador novo com
0 aumento da temperatura, indicando uma baixa estabilidade térmica. Quando
o catalisador usado foi regenerado por tratamento térmico, um aumento na sua

area superficial foi constatado.

Com o intuito de melhorar as propriedades do catalisador comercial, foi
investigada a sintese de filmes de alumina no suporte de cordierita pelo
processo sol-gel. diversas dispersdes coloidais foram preparadas, utilizando
como reagentes alcoxido de aluminio, boehmita, y-alumina e a-alumina.
Apenas o0 alcoxido de aluminio e a boehmita mostraram-se mais adequados
para obtencédo da dispersao e ajuste de viscosidade. Usando essas dispersdes
foram obtidos filmes de alumina dopados com bario. Analises morfoldgicas e
texturais indicaram a viabilidade desses filmes para uso em catalisadores

automotivos.
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ABSTRACT

The structural, morphological and textural changes of new and used automotive
catalysts heated at temperatures between 500 and 1000C were investigated.
The catalysts were thermally characterized on simultaneous thermogravimetric

and differential thermal analysis (TG-DTA) equipment performed in air and Na.

Morphological changes were observed by scanning electron microscopy
images. The analysis of SEM images showed that the thermal stabilizing
elements in the alumina film on the catalyst presented a dispersed and

heterogeneous aspect.

About the elementary composition, the spectroscopic analysis by energy
dispersive (EDS) evidenced the presence of the rhodium metal (Rh), cerium
and zirconium, but the presence of other expected noble metals (Pd and Pt)
was not confirmed. The contamination of the used catalyst was confirmed due

to the observation of carbon, sulphur, zinc and phosphorus elements.

Other complementary techniques such as X-ray diffractometry, helium
picnometry and gas adsorption were also used to analyze the structural and
textural changes of the catalysts. A significant decrease in the specific surface
area of the new catalyst was observed when temperature was increased,
indicating a low thermal stability. When the used catalyst was regenerated by

heat treatment, an increase on its surface area was observed.

Aiming to improve the properties of commercial catalyst, the synthesis of
alumina film by sol-gel process using cordierite support also was investigated.
Various colloidal dispersions were prepared using as reagents boehmite, y-
alumina, a-alumina and aluminum alkoxide. Only aluminum alkoxide and
boehmite were adequate for the adjustment of viscosity and dispersion
preparation. Using these dispersions, barium doped alumina films were
obtained. Morphological and textural analyses indicated the viability of these

films to use in automotive catalysts.



1- INTRODUCAO

Hidréxidos e oxi-hidréxidos de aluminas sdo precursores das aluminas de
transicdo usadas como suporte e substrato catalitico, bem como da a-alumina,
utilizada geralmente em ceramicas estruturais. No final dos anos setenta, a
descoberta por Yoldas que a hidrolise e condensacédo de alcoxidos de aluminio
podem resultar em géis de alumina monolitica foi a principal responsavel pela

explosdo em pesquisas sol-gel, que continua até os dias atuais [1].

Uma das consequéncias imediatas foi o uso de aluminas como suporte
catalitico em catalisadores automotivos como sistema de controle das
emissdes veiculares. E notdrio que essas emissbes representam uma parcela
significativa dos agentes poluidores do ar numa escala global. A
conscientizacéo crescente do impacto dessas emissdes no ambiente conduziu
a introducdo de padrdes do controle de emissdo para os veiculos a motor na
década de 1970. Nos EUA, esta legislacdo conduziu a reducéo das emissdes

nos veiculos dos principais poluentes CO, hidrocarbonetos (HC) e NOx [2 ].

Entretanto, devido ao aumento quase linear da producdo mundial de veiculo a
motor, o0s beneficios advindos desta mudanca passaram a ser pouco
significativos. Consequentemente, padroes mais restritivos de emissao foram
adotados pela legislacdo, ndo somente nos EUA, mas também em outros
paises do mundo, como por exemplo, Japdo e os da comunidade européia.
Visto que até 1975, a maioria dos veiculos ndo podiam atender a legislacao
por modificagbes do motor, a exigéncia de limites mais restritivos de emisséo
tornou necesséria a introdugcdo de catalisadores heterogéneos baseados em
metais nobres. Hoje em dia no Brasil, os sistemas avancados de pos-
tratamento de gases de exaustdo de veiculo a gasolina, por exigéncia da
legislacéo, utilizam os catalisadores de trés vias (TWC — Catalyst Three-Way),
que podem reduzir as emissdes do CO, HC e de NOx em mais de 90% [2 ] .

Estes catalisadores sdo mondlitos de ceramica, formada por cordierita de
magnésio (2MgO. 2Al,03- 5SiO,), com uma estrutura parecida com uma
colméia. Na superficie desa estrutura € aplicado um filme de y-alumina

impregnado de metais nobres (principalmente platina, paladio e rodio) e uma



variedade de aditivos para melhorar a agdo catalitica e estabilizar a alumina e
0S metais ativos nas condicbes da operacdo. Ao filme de y-alumina dopado

com metais nobres e aditivos é dado o nome de “washcoat” [3].

Objetivos Gerais:

Neste trabalho, a influéncia de alguns dos fatores que afetam o desempenho dos
catalisadores foi analisada através de Vvérias técnicas de caracterizacdo. Busca-se,
com estas andlises, monitorar algumas alteracdes fisico-quimicas dos materiais
gue possam ocorrer. Em funcdo dos resultados obtidos, foram testados alguns
recobrimentos de alumina pelo processo sol gel, cujas propriedades estruturais,

morfoldgicas e texturais foram comparadas com as dos catalisadores comerciais.

Objetivos Especificos:

1. Estudo das propriedades estruturais, morfolégicas e texturais de

catalisadores novos e usados;

2. Estudo dos processos de desativacado dos catalisadores comerciais
novos atraveés da comparacdo de suas propriedades com as dos

catalisadores usados;

3. Estudo comparativo, utilizando a microanalise, dos catalisadores
comerciais novos, submetidos a tratamento térmico, e usados, com o
intuito de investigar, através de sua composi¢cao elementar, possiveis

causas do seu desempenho;

4. Andlise do desempenho do catalisador automotivo com relacdo as
emissdes automotivas, buscando correlaciona-las, principalmente,

com as propriedades texturais;

5. Estudo de processos para regeneracdo de catalisadores usados;



6. Utllizacdo de aluminas nanoparticuladas como precursores na
obtencdo de sdéis que apresentem propriedades compativeis para a

obtencao de filmes finos porosos de alumina pelo processo sol gel;

7. Preparacéao de filmes finos porosos de alumina dopada pelo processo

sol gel depositados sobre materiais ceramicos de cordierita,

8. Caracterizagcdo dos materiais preparados e estudo do efeito dos
parametros de sintese (p.ex. pH, concentracdo do sol, temperatura,
pressédo) e do método de secagem na obtencao de filmes de alumina

pelo processo sol-gel.

No capitulo 2 foi estudado o estado-da-arte dos catalisadores
automotivos com relagcédo a sua obtencao, funcionamento, composicéo e
desativacdo. Foi realizada também uma revisdo bibliografica sobre o
processo sol-gel, visando sua aplicagdo em sintese de filmes de alumina
em catalisadores automotivos. Este estudo possibilitou que,
experimentalmente, fossem desenvolvidas metodologias para obtencao
de catalisadores pelo processo sol-gel através da sintese de filmes de
alumina dopados com metais no suporte de cordierita. Nos filmes
obtidos, foram avaliadas suas propriedades morfologicas, estruturais e

texturais.

No capitulo 3 foi realizado um estudo experimental sobre catalisadores
automotivos, onde foram avaliadas as propriedades estruturais,
morfolégicas e texturais de catalisadores novos e usados, buscando
relaciona-las ao seu desempenho e a estudos que possibilitem sua

regeneracao.

Os estudos feitos no capitulo 3 possibilitaram que, experimentalmente,
fossem desenvolvidas no capitulo 4 metodologias para obtencdo de
catalisadores pelo processo sol-gel através da sintese de filmes de

alumina dopados com metais no suporte de cordierita. Nos filmes



obtidos, foram avaliadas suas propriedades morfologicas, estruturais e

texturais.

No capitulo 5 sao feitas as consideracbes finais em funcdo,
principalmente, da comparacdo das propriedades dos catalisadores

novos e usados com as dos filmes obtidos de alumina.

Ja no capitulo 6, consta a bibliografia utilizada no desenvolvimento do

trabalho.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - CATALISADORES AUTOMOTIVOS

Atualmente, sabe-se que o processo de combustdo da gasolina e do alcool
ocasiona a aceleracdo da desativacdo dos catalisadores, provocando a
geracdo de gases poluentes para a atmosfera e, consequentemente,
comprometendo a qualidade do ar. Com relagdo a vida til dos catalisadores
automotivos, foram encontradas poucas referéncias sobre o assunto em
consulta feita ao SCIELO.

Para reduzir a concentracdo de substancias nocivas na atmosfera, foram
necessarios aperfeicoamentos nos motores dos automéveis, destacando-se o

uso de catalisadores nos escapamentos.

Estes aperfeicoamentos comecaram a ocorrer a partir da década de 70, visto
que alguns paises do primeiro mundo, com o intuito de minimizar a presenca
dos poluentes na atmosfera, estabeleceram legislagfes restritivas as emissdes
de CO, NOx e hidrocarbonetos; que motivaram o desenvolvimento do
catalisador automotivo. Cabe ressaltar que a utilizacdo do catalisador s foi
possivel devido a substituicdo do sistema de carburagéo por injecéao eletronica.

Atualmente, é difundido mundialmente o uso dos catalisadores do tipo trés vias

[4].

Esse catalisador utiliza como suporte um material ceramico (cordierita) em
forma de colméia, formada por mindsculos canais, que proporcionam uma area
superficial especifica muito elevada. Nesse suporte é depositado o material
catalitico, composto por alumina de alta area especifica, sobre a qual séo
adicionados elementos ativos tais como a platina (Pt), o paladio (Pd), o rodio
(Rh) e promotores como o 6xido de cério (CeOy), além de outros elementos,
como o niquel (Ni), o zircénio (Zr), o bario (Ba) e o lantanio (La). Basicamente o
efeito catalitico destes materiais se deve a esses metais nobres, auxiliados
pelo CeO,. Os demais elementos funcionam como estabilizadores estruturais,

ou armadilhas para os contaminantes, etc. O catalisador ceramico é envolvido



em uma manta termo expansiva, para isolamento térmico e protecdo mecanica

do componente [5].
2.1.1 FUNCIONAMENTO DOS CATALISADORES DE TRES VIAS (TWC)

Um modelo tipico de um conversor catalitico trés vias moderno € mostrado na
Figura 1. Basicamente, trata-se de um recipiente de aco inoxidavel que
incorpora  um mondlito na forma de colméia formado de  cordierita
(2MgO-2A1,03-5Si0,) ou de metal. Embora este aspecto seja negligenciado as
vezes na literatura cientifica, deve ser ressaltado que o tipo e as caracteristicas
geomeétricas do mondlito tipo colméia exercem um papel fundamental na
determinacdo da eficiéncia do conversor catalitico. De fato, uma converséo
elevada € obtida sob condicdes em que existem limitacbes severas de

transferéncia de massa e calor.

O mondlito € montado no recipiente envolto em um material (geralmente fibra
de vidro) para assegurar a resisténcia a vibragdo. Os catalisadores ativados
sado suportados (washcoated) no mondélito, mergulhando-o em uma pasta que
contem os precursores do catalisador. O material depositado (washcoat) é
submetido a uma secagem e a colméia é calcinada para a obtencdo do
catalisador. A tecnologia utilizada para obtencdo do filme no suporte pode
variar em funcao do fabricante. Entretanto, ha um consenso de que os filmes
devem possuir algumas caracteristicas inerentes ao mesmos, das quais podem

ser citadas [6]:

» A alumina é empregada como subtrato por possuir de elevada area

superficial;

» Ce0,-ZrO, sao os oxidos mistos, principalmente utilizados como

promotores no armazenamento do oxigénio;
» Metais nobres Rh, Pt e Pd sao utilizados como fase ativa;

» Oxidos de bario e lantanio sdo utilizados como estabilizadores da area

superficial da alumina
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Figura 1 - Detalhes de um catalisador automotivo [7]

2.1.2 ALUMINA (Al ,05)

A escolha de Al,O3 como suporte é ditada pela necessidade de aumentar a
area de superficie do mondlito do tipo colméia, cujo valor se encontra
geralmente entre 2 a 4 m? g%, n&do permitindo uma dispersdo elevada dos
metais nobres. Além de uma area superficial elevada, a alumina possui
também uma estabilidade térmica relativamente boa sob as condi¢cdes
hidrotérmicas das emissdes automotivas. Na maioria dos casos, a y-Al,O3 é
empregada devido a sua area de superficie elevada com respeito a outras
aluminas de transicdo. Entretanto, outras aluminas, tais como a 6- e 6-Al,03,
podem ser também utilizadas em elevadas temperaturas, jA que suas
estabilidades térmicas sdo comparaveis a da y-Al,O3;. Como temperaturas
acima de 1000 °C podem ocorrer devido as emissées automotivas nos TWCs,
a estabilizacdo das aluminas da transicdo € necesséria para impedir sua
transformacdo em a-Al,O3, que € caracterizada tipicamente por areas
superficiais abaixo de 10 m? g*. O mecanismo exato pelos quais estes aditivos

estabilizam termicamente as aluminas transicionais depende fortemente da



quantidade do agente estabilizante e das condi¢cbes de sintese. Isto pode ser
exemplificado na Figura 2 para aluminas dopadas com BaO. Oxido de bério e
de lantanio séo os estabilizadores mais usados e os mais eficazes. A eficacia
de cada dopante na estabilizacdo da alumina € dificil de predizer, devido a

quantidade dos fatores envolvidos na sintese [8-15].

500

B 400+ =4 Ba (5%)-5G

E ] -8 Ba (10°%)-8G

E 300 1 -8 Ha (10%)-C
n ]
& 200 -
2 )
i 100 -
0

500 T0O 800 1100 1300
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Figura 2 - Efeito do método de sintese do BaO na estabilidade da Al,O3; associado

a area BET. SG:sintese pelo método sol-gel; C: amostra co-precipitada

[6].

2.1.3 OXIDOS MISTOS DE Ce0,-ZrO,

O componente da camada que parece exercer a funcdo mais importante em
fendbmenos dinamicos de Oxido-reducao é o cério. Geralmente encontra-se em
quantidades elevadas (ordem de 30 % p/p), tendo vérias funcdes: estabilizagdo
da camada, melhoria da resisténcia térmica, aumento da atividade catalitica

dos metais preciosos e armazenagem de oxigénio.

Esta ultima propriedade se deve a capacidade deste elemento formar 6xidos
com valéncias trés e quatro. Sob condi¢cdes oxidantes, a seguinte reacao do

oxido de Ce é utilizada para a armazenagem do oxigénio:

Ce,03 +1/2 O, — 2Ce0y (1)



Esta reagéo representa o armazenamento de um atomo de oxigénio devido ao
aumento do estado da oxidacdo do Ce,O3. Além da oxidagéo direta do Ce,O3
pelo oxigénio, estudos anteriores mostram que este 6xido pode também ser
oxidado pelo NO, podendo esta reacdo ser considerada como uma forma

secundéria para armazenagem de oxigénio.
Cez03 + NO — 2CeO; + 1/2 Ny (2)
Por outro lado, o CeO, pode funcionar como agente oxidante das espécies

gasosas geradas na combustédo sob condi¢cdes redutoras de acordo com as

seguintes equacdes:

CO + 2Ce0;,; — Cey03 +CO, (3)
H, + 2Ce0, — Ce,03 +H,O (4)
CyHy + 2(x +y/2) CeO, — (x+Yy/2) Ce;O3 + CO + H,0O (5)

Cada uma das reacdes acima mostra a liberagcdo de um atomo de oxigénio, o
qual fica disponivel para reagir com as espécies redutoras que se encontram

no gas de exaustao (CO ou HC).

As principais reacdes que ocorrem nesses catalisadores sao as de oxidacéao do
CO e dos hidrocarbonetos e a reducao do NOx. Tendo em vista que as reacdes
de oxidagdo e de reducdo sdo realizadas de forma simultanea, € necessario
manter a relagdo entre o combustivel e o0 oxigénio proximo ao ponto
estequiomeétrico. Assim, utilizam-se sensores de O, que controlam o teor deste
gas em regides proximas ao catalisador. Estes procedimentos resultam numa
inerente oscilagcdo do teor de oxigénio na mistura reacional, a qual é
minimizada pela presenca do 6xido de cério no sistema. A funcdo do CeO, é
fornecer oxigénio da sua propria rede cristalina, quando a mistura esta rica, ou
seja, com falta de O,, sendo este Oxido posteriormente re-oxidado, quando a

mistura se encontra em condi¢cdes pobres, ou seja, com excesso de O, [16].
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No caso do CeO,, foi mostrado que o efeito maximo da estabilizacdo térmica
da y-Al,O3; é alcancado quando seu teor € de 5% p/p [17]. Entretanto, essa
alteracdo causa apenas pequenas mudangas nas areas superficiais calculadas
pelo método BET, quando é adicionado CeO, a y-Al,O3, segundo Morterra et al.
[18,19].

Uma explicacdo possivel pode ser dada pela observacdo recente de que a
estabilizacdo muito eficiente de Al,O3; pela adicdo de CeO, é conseguida sob
condicdes redutoras, quando comparadas as oxidantes, devido a formacao de
CeAlO3 . Aparentemente, o efeito da estabilizacdo é mais pronunciado desde
que as espécies dispersas de Ce>* estejam presentes na superficie de Al,Os. A
presenca de tal espécie tem sido detectada por muito tempo em CeO,-Al,Os3,
guando baixos teores de CeO, sdo empregados [20,21]. Sob circunstancias
oxidantes a alta temperatura, pode ocorrer a re-oxidacao parcial dos sitios de
Ce** com a formacdo das particulas CeO,, que tendem a aglomerar e crescer
sobre a superficie de Al,Os, tornando a estabilizacdo ineficaz. O uso de ZrO foi
relatado também para estabilizar eficazmente y-Al,O3; em altas temperaturas
[15]. Neste caso, entretanto, a estabilizacdo de Al,O3 parece ser relacionada a
habilidade de propagacdo do ZrO, preferencialmente na Al,O3 do que na

formacao de 6xidos mistos [22].

A eficacia do ZrO, em melhorar a estabilidade térmica da superficie do Al,O3
parece tao notavel que areas superficiais tdo elevadas quanto 50 m? g™* foram
observadas mesmo apds calcinagéo & 1200 °C . E interessante observar que o
ZrO, parece ser mais eficaz do que CeO, na estabilizagdo do Al;Os.
Consistentemente, ZrO, e os 6xidos mistos CeO,-ZrO, tornam a alumina mais

estavel, quando comparados aos sistemas com altos teores de CeO; [14].

Os efeitos benéficos de formulacdes contendo CeO, nos desempenhos de
TWC sé@o reconhecidos ha muito tempo [23]. Muitos efeitos promocionais

diferentes foram atribuidos a este componente, tais como:

 Promover a dispersédo dos metais nobres;
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« Aumentar a estabilidade térmica do Al,Og;
« Favorecer a atividade catalitica nos locais de interface do metal-suporte;

« Promover por meio da oxidacdo a remocao do CO, empregando o

oxigénio do reticulo cristalino;

 Armazenar e liberar oxigénio no caso de misturas pobres e ricas,

respectivamente.

Entre os papéis diferentes do CeO, em TWCs, 0 processo armazenagem-
liberacdo de oxigénio (OSC) é certamente 0 mais importante, ao menos do
ponto de vista tecnologico. De fato, como acima discutido, a tecnologia em que
se baseia a Legislacdo dos EUA consiste na monitoracdo da eficiéncia do
OSC. Isto € devido ao fato de existir uma relacdo direta entre a atividade de
TWC e os desempenhos do OSC [24]. Por este motivo, é importante discutir a
estabilidade térmica e a propriedades do OSC dos 6xidos mistos CeO,-ZrO,,
apesar de ocorrer uma variedade de fendbmenos complexos sob as condi¢cdes
reais da exaustdo, originadas principalmente pela interacdo dos materiais

baseados nos metais nobres e CeO..

A razéo principal para a introducdo de oxidos mistos CeO»-ZrO, no lugar de
CeO; é devido a sua estabilidade térmica mais elevada, como exemplificado na
Figura 3, que mostra OSC e a area superficial dos 6xidos mistos CeO,-ZrO, em
funcéo do teor de CeOs.

Claramente, observa-se uma melhoria importante do OSC e da area superficial
assim que ocorre introducdo de ZrO; no reticulo CeO..

Em principio, parece haver uma indicacdo direta na Figura 3 que as
composicoes ricas de CeO, (ao redor 60-70 mol%) sdo os promotores mais
eficazes do OSC para serem utilizados no TWC.
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FIGURA 3 - Efeito do teor de CeO, na estabilidade da area superficial e dinamica
OSC de Ce0,-ZrO, apods calcinacéo a 900 °C. OSC foi medido a 400 °C injetando

alternativamente 2,5% O, em He e 5% de CO em He no catalisador [6].

2.1.4 DESATIVACAO DOS CATALISADORES

O envelhecimento ou desativagdo € um fendmeno inerente a todos os
catalisadores utilizados em processos quimicos. No caso dos catalisadores
automotivos, sua reducdo da atividade catalitica € um processo complexo que
envolve varias modalidades basicas de desativacdo, sendo essas de natureza
térmica, quimica e mecéanica. Destas modalidades, as desativacfes térmicas e
quimicas sao consideradas as mais relevantes [25].

A interacdo entre os contaminantes presentes no combustivel ou no motor com
a superficie do catalisador provoca a desativagdo quimica do mesmo. Neste
contexto, destacam-se como as mais relevantes, as desativacdes referentes ao
enxofre presente na gasolina e a proveniente de aditivos do 6leo lubrificante
[25].

Toda a gasolina comercialmente produzida contém compostos organo-
sulfurados em concentracées que podem atingir até 1000 ppm. Durante a
combustdo, estes compostos sao convertidos a SO, e a SO3; que podem reagir
com o0 suporte ou com o0s sitios ativos, tornando o catalisador menos ativo ou

completamente inativo [25].
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O SO; formado pode interagir na superficie da alumina, gerando sulfato de
aluminio, provocando alteragcbes em sua area superficial e levando a
desativacao do catalisador. Além disso, o SO3 pode reagir com o 6xido de cério

e outros Oxidos de terras raras.
2.1.4.1 DESATIVACAO TERMICA

A exposicdo a altas temperaturas, resultantes do mau funcionamento dos
motores, pode ocasionar uma série de alteracbes nos catalisadores
automotivos. Essas alteracdes podem ocorrer com a alumina, com 0s metais
nobres, oxidos e também com a cordierita que se transforma em mulita. Estes
fendmenos podem ser devido aos processos de sinterizagao e reacdes entre
os elementos constituintes dos catalisadores automotivos [26].

Pode-se considerar que a sinterizacdo de Metais Nobres (MN), conduzindo a
diminuicdo do numero de locais ativos, € um dos principais meios de
desativacdo dos TWCs. Entretanto, existem outras possibilidades que podem
contribuir para esta finalidade: (i) Sinterizacdo dos elementos que possibilitam o
OSC, conduzindo a perda deste processo, possivelmente, ao encapsulamento
dos MN; (ii) Sinterizacdo da alumina e, mais importante, desativacdo do Rh
devido & difusdo de Rh*®' para o reticulo da alumina. A compreensdo da
importancia relativa dos fenémenos diferentes de desativacdo térmica € dificil
devido a variabilidade dos métodos, das condicbes de reacéo, da preparacéo
de TWC, etc.. Por exemplo, quando os MN sdo suportados em 6xidos mistos
Ce0,-ZrO, e envelhecidos em altas temperaturas sob circunstancias redox,
ocorre o0 encapsulamento do Pd e Rh dentro dos poros da alumina, sendo que

para a Pt isto ndo ocorre [6].

No processo de sinterizacdo, as aluminas de transicdo, a partir de 850 °C, se
desidratam, sofrendo transformacdes de fase, que provocam a diminuicdo da
area superficial especifica e da estrutura porosa. Exposi¢cées prolongadas
acima de 1000°C geram o enfraquecimento da adesdo da camada de alumina

com relacdo a estrutura ceramica, que pode ocasionar a separagao dos

componentes do catalisador e também o encapsulamento dos materiais ativos.
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A utilizag&o de alguns elementos dentro da estrutura da alumina, como o La ou

o préprio Ce, serve para retardar o processo de sinterizagao [26].

A exposicdo a altas temperaturas na presenca de vapor de agua promove
também o crescimento dos cristais de metal nobre, resultando em perda de

area ativa e na queda da performance do catalisador [26].

Tem sido observado que adicao de Ce e La a estes sistemas também contribui
para a diminuicdo da velocidade de sinterizacdo dos metais nobres. Esses
elementos ndo alteraram 0s mecanismos deste processo, mas somente
retardam sua velocidade. A acdo destes elementos terras raras ainda nao é
clara, mas, considera-se que eles inibem a difusdo superficial dos agregados
metélicos nos micro-dominios onde estes estabilizadores se encontram

localizados [26].

Outro importante aspecto a ser considerado € que a exposicdo a altas
temperaturas acarreta o crescimento dos cristais de CeO,, resultando na
diminuicdo da area superficial especifica do CeO,. Assim ocorre a diminuicao
da interacdo metal nobre-CeO, ocasionando maior dificuldade na oscilacdo do
Ce entre seus graus de oxidacdo e, conseqientemente, nos processos de

armazenamento e liberagao de oxigénio.

A exposicdo a altas temperaturas promove, também, uma seérie de reacdes
indesejaveis entre os elementos constituintes dos catalisadores. O niquel, por
exemplo, que é empregado como retentor de enxofre, na presenca de
combustiveis com alto teor de S, reage com a alumina formando o aluminato
de niquel. O CeO, pode formar o aluminato de cério, o qual ndo € capaz de

armazenar O, [26].

Outro exemplo é a possibilidade de formacédo de ligas, entre a platina ou o
paladio e o rodio. A exposicao a altas temperaturas, em condi¢cdes oxidantes,
pode ocasionar a oxidacdo do Rh nos sistemas Pt/Rh e do Pd nos
catalisadores Pd/Rh, com a formacédo de Rh,O; e PdO, respectivamente.
Alguns autores citam estas reacbes como 0 mais importante fator de

degradacéao térmica relacionada aos metais nobres [26].



15
2.1.4.2 DESATIVACAO QUIMICA

O mecanismo da desativacao quimica € pouco compreendido. Sabe-se que 0s
principais contaminantes séo P, Ca, S, Pb e 0 Zn (P, Ca e Zn se originam dos
Oleos lubrificantes e o0 Pb e S do combustivel). Estes estudos exigem
atualizacdo e revisdo das informagdes constantes pelo fato da natureza e as
composi¢cdes dos catalisadores e do combustivel estarem sujeitas as

modificacdes frequentes [27].

Os metais nobres séo sensiveis ao envenenamento por compostos sulfurados.
A influéncia do S, na reducdo dos NOX € mais relevante no caso dos
catalisadores de Pt e Pd do que para os de Rh. A oxidagdo do propeno e do
monoxido de carbono é inibida pelo diéxido de enxofre. Por outro lado, a
oxidacdo do propano ocorre na presenca de SO, [28]. A presenca de enxofre
resulta numa maior diminuicdo da conversao dos oxidos de nitrogénio (NOx) do

que a dos hidrocarbonetos (HC) e monéxido de carbono (CO) [29].

Acima de 400-450<C, a inibicdo da oxidacédo dos hidr ocarbonetos olefinicos e
do CO pelo SO, nos gases de exaustdo é fraca, em contraste com o
comportamento dos oOxidos a base de metais dos catalisadores, que séo
fortemente inibidos pelo SO2 nesta faixa de temperatura. Embora pareca
estranho, o SO, promove a oxidacdo de hidrocarbonetos saturados pela
Platina. Os metais preciosos favorecem a reacao de oxidacdo do SO, a SOs,

uma reacgédo indesejavel, na ordem Pt > Pd > Rh. [30].

O enxofre, presente em todos os combustiveis fosseis, € um contaminante que
afeta fortemente o cério, mesmo em concentracdes de 5-20 ppm de SO, nas

emissdes automotivas.

Ha evidéncias consideraveis de envenenamento do catalisador devido
primeiramente as interacbes com o0 ceério e ao efeito que estas interacdes
provocam nha capacidade de armazenamento de oxigénio (Oxygen Storage
Capacity - OSC) [31]. Por exemplo, Beck et al. relataram que 5 ppm de SO,
nos gases de exaustdo, correspondente a 75 ppm de enxofre no combustivel,

altera 0 OSC de um catalisador envelhecido por um fator de 2 [32]. As perdas
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similares no OSC devido ao envenenamento do enxofre foram relatadas por
Gandhi e colaboradores [33,34]. Devido ao efeito do enxofre no OSC, sua
avaliacdo, que ¢é medida por sensores de oxigénio, tornou-se um
procedimento requerido no monitoramento do desempenho de
catalisadores de acordo com as normas federais dos ESTADOS UNIDOS [32,
33,34].

Além do enxofre, a desativacdo quimica do catalisador devido ao fosforo
merece destaque. Este elemento, oriundo de 6leos lubrificantes, deposita-se
sobre o catalisador, geralmente como um filme de P,Os ou polimeriza na
superficie da alumina. Ambos os processos levam a desativacao, pelo bloqueio
dos poros do suporte, dificultando o acesso das moléculas reagentes aos sitios
metalicos ativos. Alguns estudos também apontaram o silicio, outro elemento

proveniente de alguns oOleos lubrificantes, como veneno desses sistemas [35].
2.1.4..3 DESATIVACAO MECANICA

Esta desativacdo ocorre devido principalmente & acumulagédo de contaminantes
inorganicos na forma de fuligem na superficie ativa do catalisador. Uma das
principais causas ocorre durante a partida do veiculo a frio, quando ha geracéo
de 80 a 90% das emissdes de hidrocarbonetos Durante esse periodo, o motor
funciona com uma mistura rica emitindo, além de particulados, altas
concentragbes de CO e de hidrocarbonetos. Infelizmente, o catalisador se
encontra nesse intervalo abaixo da temperatura minima de funcionamento
(aproximadamente 400°C). Portanto, nessas condicdes, o0s poluentes
contaminam a superficie do catalisador antes que ele possa entrar em

funcionamento [30,7].

Os contaminantes mais prejudiciais sdo aqueles que originam do 6leo de motor
e do combustivel. A maioria dos 6Oleos lubrificantes usados em motor contém
aditivos projetados para melhorar propriedades como a lubricidade, a
detergéncia, a resisténcia a oxidacao e a viscosidade.

Com relagdo a esses Oleos, o0s principais elementos que causam a

deterioracdo de catalisadores automotivos sao o fosforo e zinco e calcio. Os
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dois primeiros sédo derivados do dialquil ditiofosfato de zinco (ZDDP), um aditivo
do oleo usado para reduzir o desgaste por atrito do motor e a oxidagéo do 6leo.
Ja o calcio é proveniente de uma substancia detergente. Esses elementos
depositam-se sobre o material catalitico, bloqueiam a atuacdo do catalisador,

reduzindo sua durabilidade [3].

Outros contaminantes possiveis que se originam do 6leo de motor sdo bario,
magneésio e boro. Os materiais utilizados na fabricacdo de componentes do
motor e do préprio sistema de exaustdo podem também originar contaminantes
prejudiciais como ferro, cobre, niquel e cromo. O ferro € a substancia mais
comum encontrada na composicdo quimica nos componentes dos motores;
niquel e cromo sédo geralmente componentes usados para fabricar materiais
resistentes a altas temperaturas, tais como as pecas de motor e do préprio
sistema de exaustéo; o cobre pode se originar dos rolamentos de motor ou nas

linhas de cobre usadas para a injecéo do ar [3].
2.2 — DISPERSOES COLOIDAIS E FILMES FINOS

A ciéncia dos coloides estuda os sistemas em que um ou mais dos
componentes tém pelo menos uma dimenséo dentro da escala de nanémetro
(10°m) & micrémetro (10°m), isto é, se restringe principalmente aos sistemas
que contém moléculas grandes e/ou particulas pequenas. O adjetivo
“microeterogéneo” fornece uma descricdo apropriada da maioria de sistemas
coloidais. Nao ha, entretanto, nenhuma distingdo clara entre sistemas coloidais
e nao-coloidais, notadamente nas proximidades do limite superior das

dimensdes dos coldides [36].

As dispersdes coloidais fazem parte de um tipo de sistema coloidal, que tem a
propriedade de ser termodinamicamente instavel. Os soéis, dos quais as
dispersées de alumina fazem parte, consistem em uma subdivisdo das
dispersdes coloidais em que o meio de dispersdo é liquido e 0 meio disperso
(coldide) é sdlido [36]. A instabilidade termodinamica dos soOis depende
basicamente de dois fatores: a concentracdo de eletrdlitos no meio de

disperséo e o pH. O comportamento das particulas de alumina em um meio de
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dispersdo é explicado pelas teorias da Dupla Camada e DLVO (Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek).

2.2.1 — ESTABILIDADE DOS SOIS [ 36,37]

Grande parte das substancias, quando em contato com um meio polar,
principalmente o0 aquoso, tendem a adquirir uma carga elétrica superficial. Essa
superficie carregada influencia a distribuicdo no meio polar dos ions proximos a
ela. Ocorre atracao para a superficie dos ions de carga oposta (contra-ions) e
repulsdo para longe dos ions de carga de mesmo sinal (co-ions). Esse fato,
associado a agitagdo térmica existente no meio, causa a formacdo de uma
dupla camada elétrica, composta por duas partes: uma superficie carregada e
um meio polar em que se distribuem, de maneira difusa, contra-ions (em maior

guantidade na regido proxima a superficie) e co-ions.

Portanto, a teoria da dupla camada elétrica aborda a intensidade dos potenciais
elétricos, que ocorrem na superficie carregada, em funcéo da distribuicdo de
ions. Isso permite compreender muitas observacdes experimentais associadas
as propriedades eletrocinéticas e estabilidade das dispersdes coloidais com
particulas carregadas.

2.2.2 - AORIGEM DAS CARGAS NAS SUPERFICIES [ 36,38]

(1) IONIZACAO

Algumas macromoléculas, como as proteinas, podem adquirir cargas elétricas
devido & ionizac&o de grupos carboxila e amino, formando jons COO™ e NH3",
respectivamente. A carga elétrica total, obtida em consequéncia da ionizagcéo
desses grupos, depende notadamente do pH da solugcdo. Quando o pH for
baixo, ira predominar na proteina cargas positivas. Caso contrario, as cargas
serdo negativas. O pH no qual a carga total (e mobilidade eletroforética) é nula

€ denominado de ponto isoelétrico (Figura 4).
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(2) ADSORCAO DE IONS NA SUPERFICIE DA PARTICULA

A adsorcao ionica pode ser positiva ou negativa em virtude da adsorcao
desigual de ions de carga de sinal contrario. Geralmente, superficies em meios
aguosos tendem a adquirir com mais freqiéncia carga negativa
preferencialmente. A explicacdo para isso € que, como regra geral, os céations
se apresentam mais hidratados, tendendo a permanecer mais no meio aquoso.

Ja os anions, menos hidratados, sdo mais facilmente adsorvidos.

A adsorcédo preferencial negativa dos ions hidroxila, em comparacdo com 0s
ions hidrogénio, pode ser mostrada através de uma curva de mobilidade
eletroforética (Figura 4). A magnitude da mobilidade eletroforética de particulas
inertes, como goticulas de hidrocarbonetos (cerca de 0 a -6 x 10°m?s™v?), é
comparavel a de fons simples (por exemplo, -7,8 x 10°m?s™*v* para fons CI
em diluicdo infinita em meio aquoso a 25C).
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Figura 4 - Potenciais zeta relativos as particulas de diferente carater
ionogénico. (a) goticulas de Oleos parafinicos, (b) particulas de latex, (c) acido
arabico em goticulas de 6leo e (d) albumina em goticulas de 6éleo.
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(3) REACAO QUIMICA ENTRE A SUPERFICIE DA PARTICULA E O MEIO
LIQUIDO, ALTERANDO SUA COMPOSICAO SUPERFICIAL

A carga em uma superficie hidratada de uma particula pura do oxido dispersa
na agua é determinada por sua reagdo com os ions de HzO" ou de OH" (Figura
5). A adicdo de ions de H3O" reduzira o pH, tornando a superficie protonada e,
consequentemente, carregada positivamente. A adicdo de ions do OH
removera o hidrogénio da superficie e produzira uma carga superficial negativa.
fons, cuja concentracdo é capaz de afetar a carga superficial de uma particula
e, consequentemente, seu potencial elétrico, sdo chamados de ions
determinantes do potencial. Os ions HzO" e OH, como mostrado, s&o

determinantes do potencial de soéis de o0xidos e hidroxidos de metais.
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Figura 5 - Reagdo da superficie hidratada da alumina com HzO" ou OH’

2.2.3 - ADUPLA CAMADA ELETRICA[ 36,37,38]

Como mostrado na Figura 6, a dupla camada elétrica consiste em duas regides
ao redor de uma particula dispersa em um meio liquido. Uma regido € formada
por ions adsorvidos em sua superficie e a outra, denominada de camada
difusa, € formada pela predominancia de ions de carga contraria (contra-ions)
aos da superficie, sendo que a repulsdo eletrostatica dos contra-ions é
superada pelas forcas atrativas dos adsorvidos na superficie da particula. Além
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da influéncia das forgas elétricas na distribuicdo dos ions da camada difusa,

deve-se considerar também o movimento térmico.

camada Solugio eletrolitica
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Figura 6 - A dupla camada elétrica em solugcdo aquosa com eletrdlitos.

A abordagem tedrica da dupla camada elétrica, quando comparada aos
resultados experimentais, apresenta dificuldades para explica-los do ponto de
vista quantitativo, principalmente quando se trata da camada difusa. O
tratamento matematico mais aceito para explicar o comportamento da camada

difusa € o elaborado por Gouy (1910) e Chapman (1913), cujo modelo
apresenta duas caracteristicas principais:

1. A dupla camada elétrica é influenciada pelo solvente apenas pela sua

constante dielétrica, que tem o mesmo valor em toda camada difusa;

2. Considera-se para estudo um eletrélito isolado simétrico de carga z.
Essa suposicéo facilita as derivacbes sem muita perda de exatidao, ja
que a carga do co-ion ndo influencia significativamente. Seja yo 0
potencial elétrico numa superficie plana e g o potencial elétrico a uma
distancia x dessa superficie na solugdo. Supondo uma superficie

carregada positivamente, como mostra a Figura 7, e aplicando a
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distribuicdo de Boltzmann, por dedugcdo mateméatica e fazendo uso de
algumas simplificagcdes, chega-se a seguinte expressdo mateméatica da
teoria:

Y = Yo exp[- Kx] (6)

Conforme mostra a Figura 8, para potenciais menores, ocorre um
decréscimo exponencial a medida que aumenta a distancia de uma

superficie carregada.

Figura 7 — Particula com superficie carregada positivamente em

uma solucéo eletrolitica

<
o

Potencial )

|
1/x

Distancia (x)

o

Figura 8 — Variacdo do potencial elétrico em funcédo da distancia

da superficie carregada positivamente de uma particula
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Para potenciais baixos, a relacdo entre w0 e k é dada pela equacdo da
densidade de carga superficial, cuja expressdo matematica é:

Oo = €K (7)

Através dessa relacdo, pode-se concluir que o potencial o depende da
densidade superficial de carga o, e da composicao ibnica do meio (por
intermédio de k). Usualmente a grandeza 1/k € denominada de “espessura da
dupla camada”.

Em uma solugdo aquosa de um eletrolito simétrico a 25T, o valor de k é dado

pela equacéo simplificada:

z 2
k=0.329x10"0] —Z "' (8)

moldm ™

Essa equacdo mostra a dependéncia da espessura da dupla camada com a

concentracéo do eletralito.

Stern (1924) prop6s um modelo em que a dupla camada é formada por duas
partes separadas por um plano (o plano Stern), localizado a uma distancia da
superficie igual ao raio do ion hidratado. Considerou também a possibilidade de
adsorcdo ibnica especifica. Segundo este modelo, ions adsorvidos
especificamente se localizam entre a superficie e o plano de Stern. ions cujos
centros se localizam além desse plano estéo situados na parte difusa da dupla
camada, para a qual se considera valida a teoria de Gouy-Chapman, descrita
anteriormente, substituindo-se o por gy (potencial de Stern). O potencial varia
de gy para gy na camada de Stern e decresce de g4 até zero na dupla camada
difusa (Figura 9).
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Figura 9 — Representacdo esquematica da dupla camada elétrica de acordo

com a Teoria de Stern

2.2.2.4 - POTENCIAL ZETA [ 36,37]

O valor do potencial de Stern pode ser determinado a partir da medida da
mobilidade eletroforética de um sol, quando submetido a um campo elétrico
(eletroforese). Essa propriedade eletrocinética depende do potencial na
superficie de cisalhamento entre a superficie carregada e a solucao eletrolitica.
Esse potencial € denominado de potencial eletrocinético ou potencial zeta () e

é calculado a partir da mobilidade eletroforética, utilizando a equacéo de Henry.

_ 2¢(f(ka)

Ue I

9)

Ue - Mobilidade eletroforética
€ - Constante dielétrica do meio
¢ - Potencial zeta

f (ka) - Funcdo de Henry (as mais usadas frequentemente s&o as
aproximagbes de Huckel e de Smoluchowski de 1 e de 1.5,

respectivamente)

n - Viscosidade do solvente
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Devido a dificuldade da localizacdo do plano de cisalhamento (regido cuja
viscosidade varia bruscamente) e apesar de { ser um pouco menor que Yy,
experimentalmente os dois valores sao considerados iguais (Figura 9). As
evidéncias experimentais, em sua grande maioria, comprovam que O erro
causado devido a essa aproximacao € geralmente pequeno, especialmente em

superficies li6fobas.

2.2.5- SOIS LIOFOBOS [36,37]

Considera-se que sois liofobos sdo, supondo condic¢des ideais, completamente
estabilizados por interacdes elétricas das duplas camadas. Experimentalmente,

entretanto, nota-se que a solvatacado também pode influir na estabilidade.

Os eletrdlitos, ao contrario, mesmo em pequenas quantidades, quando
adicionados podem desestabiliza-los, causando sua floculagdo. Essa é uma
propriedade caracteristica dos sois li6fobos, entre os quais se incluem os de

alumina.

A adicdo do eletrdlito causa uma compressao das partes difusas das duplas
camadas ao redor das particulas, levando a floculagédo do sol quando o alcance
das forcas repulsivas das duplas camadas tiver diminuido o suficiente para que
a aproximacdo entre as particulas seja predominada pelas forcas de van de

Waals.

A concentracdo minima de um eletrdlito inerte, necessaria para causar a
floculacdo de um sol liéfobo, depende significativamente da carga elétrica dos
contra-ions. Por outro lado, €& praticamente independente da natureza
especifica dos varios ions, carga dos co-ions e da concentracdo do sol, sendo
influenciada apenas levemente pela natureza do sol. Schulze and Hardy, entre
1882-1990, estabeleceram essas regras, as quais sao ilustradas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Concentracdes criticas de Floculacdo (mmols/dm?®) para séis

hidréfobos
As,3S; (—ve sol) Agl (—ve sol) ALO; (+ve sol)
LiCl 58 LiNO, 165 NaCl 43.5
NaCl 51 NaNO;, 140 KCl 46
KCl 49.5 KNO; 136 KNO; 60
KNO;, 50 RbNO, 126
K acetate 110 AgNO, 0.01)
Ca(Cl, 0.65 Ca(NO,), 2.40 K,S0, 0.30
MgCl, 0.72 Mg(NO;), 2.60 K,Cr,04 (.63
MgSO, 0.81 Pb(NO;), 2.43 K, oxalate 0.69
AICI, 0.093  AI(NO,), 0.067 K;[Fe(CN)s]  0.08
1L AL(SO,);3 0.096 La(NO;), 0.069
AI(NO;); 0.095 Ce(NO3); 0.69

2.2.6 - TEORIA DLVO [36,37, 38]

As propriedades das dispersfes coloidais estaveis dependem acentuadamente
da natureza da dispersdo, que por sua vez, é determinada em grande parte
pelas interacdes entre as particulas do meio. Portanto, o conhecimento das
interacbes entre as particulas dispersas € um aspecto importante para a
compreensao da estabilidade das dispersdes coloidais. As particulas em uma
solucdo eletrolitica, ao adquirirem uma carga na superficie, tornam-se
cercadas por uma nuvem difusa dos ions do eletrélito. Esta nuvem ira
determinar as interacfes entre as particulas quando estiverem proximas entre
Si.

Duas forgas opostas estardo atuando:

* Uma forga atrativa de van der Waals;

* Uma forca repulsiva formada devido a sobreposicédo das nuvens de ions

da dupla camada.

O resultado da acao destas duas forcas determinard se as particulas coloidais

se unirdo, tornando a dispersao instavel, ou se havera repulsédo, favorecendo
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sua estabilizacdo. A teoria da estabilidade de sistemas coloidais nestes

termos é conhecida como a teoria de DLVO.

A energia total de interacao € obtida por meio da soma das energias de atracao

e repulsao, como mostra a Figura 10.
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Figura 10 — Curvas de energia potencial

A curva resultante da interacdo entre as forcas repulsivas e atrativas (barreira

de energia) permite avaliar a estabilidade da disperséao.

Havendo predominéncia das forcas repulsivas, as particulas apresentardo uma
tendéncia a defloculagdo. Se predominarem as forcas atrativas, elas tenderdo a
uma floculacdo, No caso das forgas atrativas serem fracas, a floculacado podera
resultar no minimo secundario, onde a energia de coesao das particulas &

baixa, permitindo que o processo seja reversivel.

A energia total de interagdo também é fortemente influenciada pela forca ibnica

da solucdo. O aumento da concentracdo de eletrolitos exerce um efeito na
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compressdo da dupla camada elétrica causando uma diminuicdo na repulsédo
entre as particulas. Consequentemente, quanto maior a quantidade de ions e o
valor da carga do contra-ion menor sera a barreira de energia que impede a

floculacéo, conforme mostrado na Figura 11.
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Figura 11- Influéncia da espessura da dupla camada na energia potencial em
funcdo da distancia ente as particulas. A espesura da dupla camada aumenta

de “a” para “d”

2.2.7 — MECANISMOS DE ESTABILIZACAO DOS SOIS [39]

A estabilizacdo dos sOis se deve a dois mecanismos: Repulsédo Eletrostatica e

Repulséo Estérica.

A repulsao eletrostatica (Figura 12) ocorre devido a presenca da dupla camada
elétrica na particula. Como na nuvem eletrénica da camada difusa as particulas
predominam as mesmas cargas elétricas, as forcas eletrostaticas impedem a

aproximacao entre elas.



29

Figura 12- Repulséo eletrostética entre particulas coloidais

Com relacdo a repulsao estérica (Figura 13), a natureza da estabilizacdo deve-
se a adsorcdo pelo coldide de moléculas de um polimero, que impede
fisicamente a aproximacdo das particulas a uma distancia que favoreca a

atuacao das forcas de van der Waals, evitando assim a floculacao.

N7,
X3

Figura 13 - Repulséo estérica entre particulas coloidais

A estabilizacao estérica pode ser explicada também segundo a teoria DLVO,
conforme mostra a Figura 14. No caso (a), sem dispersante polimérico, a
energia devido a repulsdo estérica € insuficiente para superar as forcas
atrativas de van de Waals, ocorrendo a floculacdo da dispersdo devido a
energia potencial resultante ser negativa. Ja no caso (b), com dispersante

polimérico, ocorre o contrario, permanecendo a dispersado defloculada.
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Figura 14 — Repulsédo estérica segundo a teoria DLVO. (a) Sem dispersante

polimérico. (b) Com dispersante polimérico

Como sera mostrado a seguir, os mecanismos de dispersédo coloidal, bem
como as teorias da dupla camada e DLVO, possibilitam o estudo dos efeitos do
pH e da concentracdo do eletrdlito no comportamento das dispersdes de
alumina em meio aquoso através de medidas do potencial zeta, viscosidade,

tamanho das particulas, etc.

2.2.8 — COMPORTAMENTO DAS DISPERSOES COLOIDAIS DE A LUMINA
[40, 41, 42]

A unido entre as particulas, pelo processo de crescimento e agregacao, pode

levar a desestabilizacdo da dispersdo coloidal (sol), formando géis ou

precipitados.

As particulas que constituem o0s soéis estdo em constante movimento e
submetidas a dois tipos de forcas: forcas atrativas de van der Waals e
repulsivas de natureza eletrostatica. As cargas superficiais das particulas dos
sbis, geradas através da adsorcdo preferencial de ions ou moléculas,
influenciam na estabilizacdo da dispersao coloidal e, portanto, o pH e a
adsorcdo de moléculas na superficie dessas particulas séo fatores que podem

controlar a estabilidade do sol.
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Uma medida experimental muito utilizada para aferir a estabilidade das
dispersdes coloidais é o potencial zeta. Esse potencial nos d4 uma idéia da
carga elétrica adsorvida por tamanho de particula e, conseguentemente,

permite mensurar a estabilidade da dispersao devido a repulsao eletrostatica.

Se pH da dispersdo coloidal (nesse caso de alumina) for ajustado para
determinadas condi¢cbes em que a carga elétrica superficial da particula (ou a
carga resultante) € zero, a particula coloidal entdo ndo se movera em um
campo elétrico aplicado. Este ponto é denominado de ponto isoelétrico (IEP) .
Portanto, o ponto isoelétrico é definido como o valor do pH de uma dispersédo
coloidal em que o potencial zeta é zero. Com relacdo a alumina coloidal, na
auséncia de dispersantes, esse valor fica ao redor de 9,1, como mostrado na
Figura 15. Como no IEP ha auséncia de carga elétrica superficial no coloide, a
disperséo torna-se instavel ocorrendo sua floculagédo ou gelificacdo. Devido ao
exposto, as dispersdes tendem a se tornar mais estaveis em valores de pH
mais distantes do IEP e, consequentemente, valores de potencial zeta mais

afastados de zero.

Quando as particulas sdo dispersas em um meio aquoso, suas cargas
superficiais sdo determinantes na influéncia do estado de dispersédo ou de
agregacédo. Essas cargas e a polaridade dependem, por sua vez, da variagcédo
do pH.
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Figura 15 — Potencial zeta de uma dispersdo coloidal da

alumina em funcéo do pH.

A Figura 16 mostra a dependéncia do didametro das particulas em funcéo do pH
para uma dispersdo de alumina 5 % p/p na auséncia de dispersantes. A
medida que o pH aumenta, o tamanho aparente aumenta até um valor maximo

em torno do pH 9,5, que é muito proximo do ponto isoelétrico.

Este aumento aparente no tamanho de particula pode ser traduzido como uma
aglomeracdo das mesmas, enquanto o potencial zeta diminui, tornando a

repulsdo eletrostatica entre elas insuficiente para impedir a floculacéo.

Esse resultado € confirmado também pela variacdo da viscosidade, conforme
mostrado na Figura 17. Quando o valor da densidade de carga superficial é
elevado, a interagdo resultante entre as particulas é repulsiva e uma dispersao
estavel de baixa viscosidade é obtida. Caso contrario, a dispersdo flocula

quando o valor da densidade da carga de superficial é baixo.
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Figura 17 — Viscosidade de uma dispersédo coloidal de alumina em

funcéo do pH.
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Como ja citado, a estabilizacdo de uma dispersao pode ser feita por meio da
repulsdo de cargas iguais das particulas pela variagcdo do pH. Entretanto,
apenas o controle do pH pode nédo ser suficiente para a obtencdo de uma

dispersdo homogénea e estavel de alumina.

Normalmente, na pratica, para estabilizar uma disperséo, utiliza-se também
um estabilizante quimico denominado de dispersante. Estes dispersantes

podem atuar na superficie das particulas das seguintes formas:

* Modificando suas cargas superficiais e, consequentemente, suas forcas

eletrostaticas;

 Encobrindo as particulas com uma macromolécula, que impede
fisicamente a aproximacao entre elas (impedimento estérico), evitando a

atuacao das forcas de van der Waals;

» Utilizacdo de um surfactante, que possibilita a combinacdo da repulsao

eletrostatica com o impedimento estérico (repulsao eletroestérica).

A influéncia dos dispersantes eletrostaticos nas dispersdes de alumina é
mostrada na Figura 18 e Tabela 2. Na Figura 18, observa-se a alteracdo nos
pontos isoelétricos e alteracdo na carga superficial. Sem dispersante o IEP da
alumina fica ao redor de 9,1. Ja com dispersante ocorre uma alteracao drastica
para o intervalo de 2 a 4. Ja a carga superficial da particula muda de positiva
para negativa como mostrado na Figura 18 e Tabela 2. Os valores de potencial
zeta indicam que o acido citrico exerce uma acao dispersante mais eficiente

(maior valor de potencial zeta em maodulo).
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Figura 18 — Potenciais zeta da dispersdo de alumina modificados pela adicdo

de dispersantes eletrostaticos.

Tabela 2 — Valores de potencial zeta para

dispersbes de alumina sem e com dispersantes

eletrostaticos

Disperséo coloidal Potencial zeta
Sem adicéo 26,2 mV
Acido citrico - 26,8 mV
Acido oxalico -15mVv
Acido succinico -7,3mV

A Figura 19 mostra a influéncia do estabilizante estérico na dispersao de

alumina. Observa-se que o acido poliacrilico (PAA) provoca diminuicdo do IEP

de 9 para aproximadamente 6 com a relacdo a dispersdo de alumina sem

estabilizante e que a partir do pH 6 ocorre um aumento acentuado do potencial

zeta, indicando maior estabilidade da disperséo devido a agdo do estabilizante.
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Figura 19 — Potenciais zeta da dispersdo de alumina com e sem

dispersantes estérico.

Uma possivel explicacdo se deve ao fato dos grupos - COOH, quando em

solugéao aquosa, sofrerem ionizag¢ao, segundo a reacao:

RCOOH & RCOO- + H (10)

sendo que a, a fragéo ionizada do grupo carboxila [RCOOH], dada por:

[RCOO"]

a=[RE'GDH]+[RE'GD'] (11)

Em pHs acima do IEP (solugBes béasicas), o grau de ionizacdo dos sitios
RCOOH tende a aumentar com o pH até atingir valores ao redor de 1. A
medida que o pH se torna mais acido, o grau de ionizagcdo também diminui, até
gue ao atingir valores abaixo de 3,4 o coeficiente a se torna igual a zero. Neste
ponto, ndo ocorre ionizagdo alguma e a molécula torna-se neutra e insoluvel

em agua.

No caso da dispersdo de alumina, quando o pH é menor do que aquele
correspondente ao |IEP, a densidade de carga superficial das particulas é

positiva. Deste modo, se o polimero em suspensao for uma espécie anibdnica, e
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estiver ionizado nesta faixa de pH, ocorrera o que se denomina adsor¢do de
alta afinidade, ou seja, a adsorcdo de moléculas negativas sobre uma
superficie positiva. Neste caso, a alta afinidade entre as moléculas e as
particulas fara com que todas as moléculas adicionadas a solucdo sejam
prontamente adsorvidas, até que a superficie seja totalmente recoberta.
Quando isto for atingido, todo o polimero adicionado em excesso permanecera
em solucéo (regido de platd), ja que néo existirdo mais sitios disponiveis para

gue a adsorcao continue.

Este comportamento é observado na Figura 20, para os pHs abaixo de 8,8, que
€ 0 ponto de carga zero da alumina utilizada no experimento. Nota-se que a
regido de platd é atingida prontamente, sem variagdes gradativas na inclinacéo

da curva.
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Figura 20 — Quantidade de polimero adsorvido na superficie da alumina.
em funcdo da quantidade inicial da disperséo.

As propriedades estudadas iréo influir na obtencéo das dispersdes coloidais de
aluminas, cujos processos de formacdo dos coloides na dispersdo serao

descritos a sequir.
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2.2.9 — MECANISMOS DE FORMACAO DOS GEIS DE ALUMINA

Uma compreensao das interacfes fisico-quimicas, envolvidas na formacao de
géis coloidais e poliméricos, € decisiva para o entendimento e o controle das
sinteses por processamento sol-gel, pois estas intera¢des influenciam no grau
de homogeneidade dos precursores na formacéo de géis na superficie de um

substrato que irdo originar, apos tratamento térmico, filmes de alumina [40, 43].

No processo sol-gel polimérico sédo utilizados como precursores geralmente
alcoxidos do metal. Quanto ao processo sol-gel coloidal, 6xidos do metal

nanoestruturados [40, 43].

A compreensdo dos mecanismos, pelos quais sdo formados o0s géis
supracitados, € de suma importancia para controle de processos de obtencao

de filmes de aluminas. Estes mecanismos sao descritos a seguir.
2.2.9.1 — SOL-GEL POLIMERICO [ 40, 43]

Neste tipo de processo sol-gel, o gel € formado a partir da polimerizacédo de um
monomero disperso em um solvente, resultando numa interagao entre cadeias
poliméricas. As particulas de alumina sdo obtidas a partir de géis poliméricos

formados pela polimerizacdo de uma solucao de isopropoxido de aluminio.

A vantagem da utilizacdo de alcOoxidos se deve, principalmente, devido a
elevada pureza dos reagentes quimicos e a maior facilidade de controle do
processo de gelatinizacdo, quando comparados aos geéis provenientes de
dispersdes coloidais. A transformacao de uma solugcdo de alcoxido em um gel
polimérico € devida a trés tipos de reacdes: a hidrolise do alcoxido, e a
condensacdo e polimerizagdo das espécies hidrolisadas. A hidrélise é

representada pela equacéao (20):
AI(OR); + xH,0 — Al (OH), (OR)sx + X ROH (12)
Simultaneamente a hidrolise, ocorrem a condensacdo e polimerizacdo, por

oxolacdo entre as espeécies hidrolisadas, formando a ligacao -Al-O-Al- via

desidratacéo ou dealcolizacdo, como descrito nas equacdes (13) e (14):
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Al(OH),(OR)s3,+Al(OH),(OR)3sy— (OR)3.x(OH),:Al=0O— Al(OH),.1(OR)3.+H,0 (13)

Al(OH),(OR)s3,+Al(OH),(OR)3y— (OR)3.x1(OH)AI=O— Al(OH),.1(OR)z,+ROH (14)

As cadeias dos Oxidos poliméricos sdo construidas progressivamente e a
presenca do grupo alquila evita que as condensacgfes sucessivas resultem na
formacéo de coloides. O tipo de solvente, a concentracdo dos alcoxidos, a
temperatura, o pH e a quantidade de agua determinam as velocidades das
reacoes de hidrélise, de condensacéo e de polimerizacado e, dependendo do
ajuste desses fatores, pode ser formado um gel polimérico linear ou um gel

reticulado.

2.2.9.2 - SOL-GEL COLOIDAL [36, 40,44]

O mecanismo de hidroélise-polimerizacao pelo qual ocorre a floculacdo do ion
AP em solucdo aquosa tem sido estudado exaustivamente por mais de um
século. Muitos métodos analiticos foram usados na caracterizacdo e
quantificacdo das espécies polinucleares de Al. hidroxilado. Esses mecanismos
podem ser mais bem compreendidos se forem observadas as seguintes

consideracgoes:

« A espécie AI*" se encontra hexa coordenada em solucdo aquosa e

existe na forma nao-hidrolisada [Al(H-O)e]** até pH<3;

« Com o0 aumento do pH, a espécie [Al(H,0)]**pode hidrolisar

gradativamente de acordo com as equacdes abaixo.

[Al(H.0)s]*" + hH,0 — % [AI(OH)n(H20)6.1]®™M* +hH;0" (15)

hH30+ + hOH’ —_— 2hH,0 (16)

[Al(H,0)]*" + hOH ——>»  [AI(OH)n(H20)6:0]®™* + hH,0 (17)
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« “h” é definido como a razdo molar de hidrélise, que é equivalente a
razdo OH:Al de acordo com a reagcdo 25 resultante das equagbes
23+24;

« ApOs a hidrdlise, ocorrem reacdes de condensacdo (via olacdo ou

oxolacao) resultando em hidroxidos polinucleares ou oxo-hidroxidos.

Olagdo  AI-OH + H,O™-AI —— %  AI-OH™-AIl +H; (18)

Oxolagdo AI-OH + OH-Al — 3 A-O-Al +HO (19)

Embora essas idéias sejam aceitas, ndo existe um consenso sobre o
mecanismo mais provavel de hidrélise-polimerizacdo das espécies de A"
Devido ao exposto, ndo foi possivel uma unificacdo entre os dois modelos
propostos mais aceitos: o modelo “Core-links” e o modelo Keggin-Al;3 “Cage-
like”. Atualmente, a pesquisa de hidrélise-polimerizacdo de AP** em solucao
aguosa, utilizando estes dois modelos como referéncia, permanece ativa e

controversa.

2.2.10 - O MODELO “CORE-LINKS”

Em 1952, Brosset [45] interpretou seus dados experimentais com sucesso pela
primeira vez usando titulagdo potenciométrica e modelagem quimica, e
elaborou a proposta do modelo dos “Core-links”. Em 1954, Brosset e al. [46]
sugeriu uma seérie das espécies poliméricas de Al baseadas no modelo “Core-

3+n

links”, cuja férmula geral é Al(Al (OH)s5),""". Quase ao mesmo tempo, Sillen [47]
propde um modelo tedrico dos “Core-links”. Mais tarde, Hsu e colaboradores
[48,49] e Stol e outros [50] introduziram e melhoraram um modelo denominado

“gibbsite-fragment” ou “esquema de anéis hexameros”.

O modelo “Core-links” de Brosset e o0 modelo “gibbsite-fragment”,
desenvolvidos juntos, originaram o atual modelo “Core-links”. Ele da uma
distribuicdo das espécies de Al alteradas continuamente pelo processo de
hidrélise-polimerizacdo, considerando que, por meio da hidroxila do Al, ocorre
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mudanca do mondémero ao polimero de acordo com o modelo dos anéis

hexameros.

No estado sol, o processo de polimerizacdo pode ocorrer até a espécie
Als4(OH)144™®", ocorrendo entéo a precipitacdo do gel [Al(OH)s], como gibbsita
ou baierita (Figura 21). Ou seja, a estrutura do polimero do OH-Al na solucéo é
a mesma que a do AI(OH); [51,52], cujas as unidades basicas sé&o
Alg(OH)15(H20)1,°®" (anel hexamero simples) ou Alig(OH)x(H20)16" (anel
hexamero duplo) [53, 54] (Figura 22). Este modelo nédo s6 pode interpretar a
varias espécies poliméricas do Al, mas explicar também como o Al monomérico

e 0 Al polimérico sdo convertidos no gel [AI(OH)3].

HRAL SR, e SRR sk ————»  OH/AL 30-33
g 5+ o+ 2+ 18+ .
(50O (b5 = (0" ¥ s ik

{fase solida)

Figura 21 — Hidrélise-polimerizacdo das espécies AI** de acordo com o modelo
dos anéis hexameros (“Core-links”)

Figura 22 — Estrutura basica das unidades de hexamero
modelo A|6(OH)12(H20)126+

O modelo “Core-links”, apesar de apenas considerar sua estrutura e necessitar
de evidéncias diretas de sua existéncia, permanece ainda com uma posi¢céo
dominante, especialmente no campo da geoquimica porque segue a lei
cristalografica da gibbsita. Muitos estudiosos continuam fortes partidarios do
modelo [55], de modo que sua co-existéncia com o modelo “Cage-like” Keggin-

Ali3 perdura até os tempos atuais.
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2.2.11 - O MODELO “CAGE-LIKE” KEGGIN-AI 13

A espécie Keggin-Al3 polinuclear foi proposta inicialmente por Johansson [56-
58]. E formada pela precipitacio de sulfatos de solu¢bes parcialmente
neutralizadas de AI**, aquecidas por 30 minutos & 80°C e envelhecidas por
alguns dias. Rausch e Bale [59] constataram posteriormente a existéncia da
estrutura Keggin-Aly3, utilizando a técnica de espalhamento de raios-X de baixo
angulo, em solucdes parcialmente neutralizadas de AI** com n=1.5-2.25 (n é a

razdo molar OH/Al) que foram aquecidas por 1h & 70°C.

A analise estrutural mostrou que este tridecamero pode ser visualizado como
tendo um ndcleo AlO,4 tetraédrico central, cercado por 12 unidades AlOg
octaédricas do Al no forma de uma gaiola (Figura 23). Assim, pode ser descrito
como AlO4Al12(OH)24(H20)12"", justificando a denominacédo “semelhante a uma
gaiola” da estrutura KegginAl 3. Este modelo considera que na solucdo do Al ha
somente mondmero, dimero, polimero Keggin-Al;3. Segundo o modelo, estas
espécies podem ser transformadas uma na outra diretamente [60-62]. Visto
que a espécie polinuclear de A** no modelo “Cage-like” pode ser identificada
instrumentalmente, este modelo teve mais aceitacdo e transformou-se na
principal referéncia no estudo da quimica dos floculantes [62-65]. Entretanto,
ele pode identificar somente quatro espécies altamente simétricas.

- -..-" I.- .-*.:-
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[ AIO4Al 5(OH)4(H,0),2]"™

Figura 23 — Estrutura basica do modelo Keggin-Al;3

Lu et al. [66] considerou também que uma série de produtos da hidrélise dos
mondmeros e dos polimeros Al sdo formadas com variacdo de “n” ou do pH

nas solucéo de AI**. Estas espécies sdo coincidentes com o modelo das “Core-
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links”. Assim, cada tipo de espécie polimérica transitoria do Al (Figura 24) pode

existir sob determinadas circunstancias.

As transformacfes das espécies polinucleares do Al nos processos de
“hidrélise-polimerizagao-floculacéo-precipitacdo-cristalizacdo” do Al sollavel que
ocorre em sistemas aquosos é uma assunto polémico com abundancia de
artigos publicados. A maior dificuldade esta na unificacdo dos argumentos para
explicar as espécies intermediarias de Al que ocorrem durante a hidrolise-
polimerizacdo. As espécies do polinucleares de Al, descritas na literatura, ndo
podem ser descritas completamente pelos modelos existentes das “Core-links”
ou “Cage-like”, o modelo Keggin-Ali;3. As contradi¢cdes entre os dois modelos
estruturais podem ser explicadas em funcdo das diversas variaveis que

influenciam as condi¢des experimentais [44].

_n<">;;11— +

(a) Ponte dupla de OH e sua representagao esquematica

+J§wné§ém&i}éﬁ

Al species HoaR™ AL AL ALY ALY ALY ARt ALY AL
ChargefAl 2.0 167 150 1.40 1.00 1.00 L.0O 1.00 0.80 .82 .83

fﬁ:’ﬁﬁ?@@%@%ﬂ

Alspecies  Al.™  Al'™ Al Al AL Al Al
Charge/Al  0.69 0.71 0.71 0.73 0.63 .75 0.50 033

{b) Estruturas propostas das espécies de Al polimeéricas

Figura 24 — Estruturas propostas para as possiveis espécies poliméricas de A

existentes em solucdo aquosa

O grau de cristalizacdo, tamanho da particula e composi¢cdo quimica do gel de

alumina séo fortemente influenciados pela temperatura, velocidade de

el
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precipitacdo, pH final, forca idnica da solucdo, concentracdo de partida da

solugéo e o tempo de envelhecimento [1].

Dependendo das condi¢Bes do tratamento térmico, ocorre a transformacéo em
uma alumina de transicdo, que pode ser obtida com diferentes propriedades
morfoldgicas e texturais [67,68]. Um resumo da obtencao e transformacdes dos

hidroxidos, oxo-hidroxidos e 6xidos de aluminio sdo mostrados na Figura 66.

A y-alumina, obtida neste trabalho a partir do tratamento térmico da boehmita
depositada na cordierita, faz parte do grupo das aluminas de transicdo que, a
devido a sua alta porosidade, sdo utilizadas em catalisadores como substratos
impregnados de metais com acdo catalitica. Em catalisadores automotivos, o
método sol-gel é considerado um dos mais promissores para a obtencdo de

seus filmes [69,70].

Solugao Aluminato de sédio (solugao) Na,O.ALO,
Al,.(80)) 4 pH > 12
pH=<2 n
* Acido
Base
v v
Em3<pH<6 Em 6<pH<8 Em 8 < pH < 11
Precipitagao do gel Precipitagdo do gel Precipitacido do
microcristalino boehmita cristalino boehmita gel Gel gibsita
(AIO(OHY) (AIO(OH)) bayerita AI(OH)QI .
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Figura 25 - Esquema de obtencéo das diversas aluminas a partir das solucdes de
partida [68].
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2.2.12 - ESPECTROSCOPIA DE RMN %Al [71,72]

A caracterizacdo das dispersdes coloidais usualmente é feita através dos
parametros densidade, viscosidade, pH, concentracdo, potencial zeta.
Entretanto, um método muito Gtil e pouco usado para obter informacdes das

espécies do fon A** em meio liquido é o da espectroscopia de RMN do ?’Al.

O nucleo %Al tem uma abundancia natural de 100% e um dos mais altos

momentos magnéticos nucleares relativos igual a 3,6415. Os numeros de

coordenacdo podem ser determinados por ressonancias distintas, tornando
possivel distinguir, por exemplo, as seguintes espécies de AI**:

« Estruturas octaédricas como mondémeros [Al(OH,)s]** (5(*’Al)=0-0,4
ppm), dimeros [Al,(OH)>(OH.)g]** (8(*’Al) = 0 - 0,77 ppm), trimeros
[Al3(OH)4 (OH2)o]>" (5(*’Al) = 4,3 ppm) ou espécies mais polimerizadas
(5(*’Al)=10 -12,5 ppm);

« Espécies de AI** de estruturas tetraédricas como parte dos polications
de Aliz (6-[AIOsAl12(OH)24 (OH2)12]™) ou Algg ([AlgOs(OH)ss (OH2)24]™").
Estas espécies podem ser detectadas por suas ressonancias a ~ 63

ppm e 70 ppm, respectivamente.

Um dos principais problemas da espectroscopia de RMN de #’Al se origina do
momento quadrupolar do nicleo de aluminio. O ?’Al tem uma spin nuclear (1)
de 5/2 e um momento quadrupolar elevado de Q = 14.7 fm2. Este momento
elétrico de quadrupolo influencia fortemente no tempo de relaxacgéo,
encurtando os tempos quadrupolar T1Q e T2Q de acordo com a seguinte

equacao:

1 _ 1 _ 3’ (20)

T1Q T2Q 10((21 3)/12(21-1))(1+n?/3)(e2qQ/h)?1c
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(y = parametro de assimetria, e2qQ/h = constante de acoplamento quadrupolar,

q

constante de Planck, T ¢ = tempo de correlacao rotacional)

gradiente do campo elétrico para o ndcleo, e = carga do elétron, h =

A vantagem prética dessa relacdo é o tempo curto relaxacéo para o ’Al NMR.
A desvantagem é a grande largura dos sinais de ?’Al em consequiéncia de um
ambiente eletrénico assimétrico dos nucleos. Sinais largos de alguns poucos
milhares que os hertz sdo observados frequentemente e isso pode causar o

"desaparecimento” dos outros sinais de RMN.

Consequentemente é de se esperar que nem todos os nucleos de aluminio
sejam detectados pelo RMN. Apesar deste problema, a espectroscopia de
RMN %’Al tem sido o método mais eficiente para estudar as estruturas

moleculares de aluminio contidas em dispersdes e solugdes.

2.2.13 - FILMES DE ALUMINA PELO PROCESSO SOL-GEL

Dentre as diferentes técnicas de deposicdo de filmes utilizadas (pirolise
térmica, anodizacao eletroquimica, pulverizacdo quimica, deposi¢cdo quimica a
partir da fase vapor, etc.), o processo sol-gel consiste de varios métodos para
obtencdo de filmes, tendo como ponto de partida uma solugdo (ou uma

disperséo coloidal) de um precursor quimico do material a ser utilizado [73].

Dos processos sol-gel de deposi¢cao podem-se destacar os seguintes métodos:
eletroforese, termoforese, sedimentagcéo, spraying, rotacdo (spin) e imerséo
(dipping). Os dois ultimos sdo os métodos mais utilizados atualmente, porém,
0s outros métodos tém as suas vantagens e cobrem as deficiéncias desses
dois. Entre as principais desvantagens dos métodos de rotacdo e imersao
estdo: a dificuldade do recobrimento de superficies complexas e de obtencéo

de monocamadas mais espessas [1].
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2.2.14 — FATORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAO DOS FIL MES DE
ALUMINA

Um fator importante no processo sol-gel é o tempo de envelhecimento que
permite a gelificacdo do sol. Ela pode variar de alguns minutos a varias
semanas, dependendo da concentragcdo do sol e das caracteristicas das
particulas coloidais. As condicbes para a formacdo do sol devem ser
escolhidas de forma a obter oligdmeros com grau desejado de ramificacdo. Por
exemplo, sol com viscosidade alta, obtido depois de um tempo longo de
envelhecimento, possibilita deposi¢cdo de filmes mais grossos, mas sujeitos as

fraturas.

Os ajustes dependem dos reagentes de partida e do filme que se deseja obter.

No caso das aluminas, pode-se usar como precursor do sol:
« Oxidos ou oxi-hidroxidos de aluminio (boehmita ou y-alumina) [74,75],
« Alcéxidos de aluminio [76,77],
« Cloreto de aluminio + aluminio [76].

Por exemplo, Ligura et al. [78] testou um sol-gel preparado usando
AI[OCH(CHs3)2]s, Ni(NO3),.6H,O e La(NO3)3.6H,O como precursores. Um
mondlito foi imerso no sol-gel sem qualquer outro pré-tratamento, removido e
seco a 120C. A preparacdo foi finalizada com aquecimento a 550C .
Richardson et al. [79] acrescentou nitrato de lantanio a sua preparagcao para
evitar que o Al,O3 se convertesse em alumina alfa. Os outros ingredientes
foram boehmita, nitrato de aluminio, agua e glicerol (modificador de

viscosidade).

A deposicéo de substratos cataliticos em suportes estruturados pode ser obtida
pela impregnacado no caso de estruturas ceramicas (macroporosas). Ahn e Lee
[80] imergiram um mondlito nas solugdes do nitrato de aluminio ou cobalto para
obter, ap6s calcinacdo, uma camada de AlLO; ou Co0304 que foram
impregnadas posteriormente com um precursor do metal com atividade

catalitica. A impregnacao direta do objeto estruturado por precursores do
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catalisador é, as vezes, a Unica maneira viavel para que alguns materiais

apresentem atividade catalitica.

Os catalisadores automotivos utilizam como carcaga (suporte primario) a
cordierita (2MgO.2Al,03.5Si0;), que é um mondlito de ceramica com canais na
forma de uma colméia. Este material é resistente a altas temperaturas e ao
choque térmico. Por possuir uma inerente baixa area superficial, torna-se
necessaria a deposicdo nas paredes do mondlito um componente
cataliticamente ativo de elevada area superficial (chamado também de suporte

secundario ou substrato para diferenciar do monalito) [81].

Entre as varias escolhas de materiais como substrato, a y-alumina é
geralmente o mais usado, visto que (com a adicdo de compostos da terras
raras) propicia uma area superficial elevada dentro de uma ampla escala de
temperatura (600-1000C). O substrato é aplicado normalmente pela
impregnacdo no monolito tipo colméia de um sol de alumina (dip-coating ou

washcoating) [82].

Na obtencao de filmes a partir de dispersdes coloidais de alumina, observa-se
que a viscosidade da dispersao tem influéncia significativa na sua deposicéo na
superficie do suporte de cordierita. Assim, dependendo da viscosidade, o
tamanho das particulas ir4 influenciar sua penetracdo na estrutura porosa da
cordierita, formando nos seus poros uma camada superficial que, durante a
secagem, pode ocasionar a ndo formacédo de filmes, filmes com “quebra” ou
filmes pouco espessos. Na pratica, torna-se um verdadeiro desafio combinar a
complexa geometria do suporte de cordierita com o tamanho dos seus poros e
o tamanho das particulas do sol de forma a obter uma deposi¢do adequada do

filme de alumina de espessura satisfatoria na sua superficie [83].

A situacao se torna mais complicada no caso do suporte catalitico utilizado em
altas temperaturas em cuja superficie de uma estrutura tipo colméia deve ser
depositado um filme de alumina. Primeiramente, para fornecer uma area
superficial total elevada, a camada do filme deve ser relativamente espessa
(10-100 um). Paradoxalmente, a inerente alta area superficial dos filmes
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preparados pelo processo sol-gel pode tornar sua espessura menor que 0O
necessario [83].

A geometria complexa do suporte na forma de colméia acrescenta outras
dificuldades como o fato da necessidade do filme depositado ser uniforme ao
longo do comprimento dos orificios, bem como nas paredes transversais dos

mesmos [83].

Finalmente, com o intuito de apresentar um desempenho eficiente como
catalisador, quando exposto a altas temperaturas, o0 material ceramico a ser
utilizado como suporte deve exibir intervalos especificos de porosidade e do
didmetro médio, cujos valores sdo usualmente de 30-45% e 3-30 pm,
respectivamente [84-86].

A formacéo de filmes de alumina em suportes tipo colméia pelo processo sol-
gel é fortemente influenciada pela viscosidade do sol utilizado como precursor,

que ira determinar sua qualidade como textura, espessura, etc.

Se a impregnacao na cordierita ocorrer a partir de um sol de baixa viscosidade,
a penetracdo nos poros do suporte é favorecida, ocorrendo a formacéo de uma
camada de deposicdo na superficie. Entretanto, por causa do teor elevado de
agua no gel, o encolhimento rapido durante a secagem e calcinacdo podem
induzir a formagéo de quebras em toda extensé&o do filme depositado no poros
de sustentacédo. Os poros menores sdo completamente preenchidos com o sol
gelificado, ficando obstruidos. Por outro lado os poros maiores sao preenchidos

parcialmente ou permanecem vazios.

ApoOs a impregnacao, geralmente ocorre a auséncia de uma camada continua
na superficie. Para suportes porosos, se a viscosidade do sol for
suficientemente baixa, esta camada aderida é insignificante e a porcentagem
de camada depositada (e, consequentemente, a espessura da camada de
revestimento) sdo determinadas pela filtracdo capilar que ocorre na superficie
das paredes do suporte. A resisténcia principal a filtracdo € causa pela baixa

permeabilidade da camada nanométrica de revestimento depositada. Se a
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viscosidade do sol é baixa e o tamanho médio dos poros do suporte for grande
0 bastante, a resisténcia a filtragcdo pode ser considerada insignificante.

Ao contrario, quando a viscosidade do sol € aumentada, sua impregnacdo na
superficie tende a forma uma deposi¢cdo continua e uniforme do filme nas
paredes do suporte. Este fendbmeno freglientemente é observado na literatura,
quando as propriedades reoldgicas do sol ndo passam por um ajuste fino para

que figuem compativeis com a estrutura dos poros do suporte [87].

Além do ajuste fino da viscosidade do sol, outra solucdo empregada
frequentemente é a deposicdo de uma camada intermediaria com diametro
médio da particula menor que o do poro do suporte original, criando uma
estrutura com varias camadas de modo a diminuir gradualmente o tamanho
dos poros [88,89,90].

A deposicdo da camada de gel na superficie de suportes poroso, observada
em viscosidades elevadas, pode ser explicada se for feita uma analise
detalhada dos mecanismos que ocorrem durante o revestimento dos
macroporos do suporte (como no caso da cordierita) com um sol de particulas
coloidais. A formacdo da camada de revestimento na superficie do suporte
ocorre por dois mecanismos. O primeiro € o da suc¢éo capilar. Quando o sol
entra em contato com as paredes dos canais do suporte poroso seco, as forcas
capilares dirigem a agua através dos poros, que atraem a camada de sol
concentrado para a superficie do suporte. Ocorre um processo de filtracao,
similar ao processo de deslocamento gradativo, formando uma massa de

particulas depositadas nas paredes do suporte [91].

Entretanto, quando o revestimento ocorre com um sol altamente viscoso ha
uma segunda contribuicdo a formagdo da camada de revestimento devido as
forcas viscosas. Enquanto o suporte é retirado do sol uma parcela do mesmo
adere ao filme fino na parede do suporte (por um mecanismo similar aquele
gue ocorre nos processos de dip-coating). Uma parte da espessura da camada
total do gel resulta deste sol aderido, cuja concentracdo de particulas solidas

aumenta progressivamente devido a evaporacdo durante a secagem [91].
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E 6bvio que a espessura da camada aderida aumenta com a viscosidade do
sol como previsto na teoria do dip coating, a qual diz que a espessura da
camada aderida é proporcional a raiz quadrada da viscosidade do sol e a

velocidade de retirada do suporte [92].

O estudo das caracteristicas do processo de deposi¢cao do filme (viscosidade
do sol, tamanho de particula etc.), correlacionando-as as propriedades do
suporte (porosidade, distribuicdo de tamanho do poro), € importante devido a
necessidade de adaptar a deposicdo dos revestimentos as caracteristicas
especificas dos suportes. Entretanto, somente um nimero limitado de estudos
trata da correlacdo da microestrutura porosa do suporte as propriedades da

camada de revestimento a ser formada [93,94].
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3 — ESTUDO EXPERIMENTAL DAS PROPRIEDADES DOS
CATALISADORES COMERCIAIS NOVOS E USADOS

3.1- METODOLOGIA

Para o estudo dos catalisadores comerciais Foram confeccionados corpos
de prova com catalisadores automotivos novos e usados de veiculos a gasolina
obtidos da frota veicular através de empresas que trabalham com
escapamentos.

O catalisador novo, dividido em pequenos fragmentos, foi submetido a um
tratamento térmico nas temperaturas de 500C, 700C , 900C e 1.100CC com a
finalidade de verificar as possiveis variagBes de suas propriedades texturais,

morfologicas e estruturais.

Com este intuito foram realizadas medidas de adsor¢cdo gasosa para a
caracterizacao textural dos materiais. Quanto a sua morfologia, foram feitos
estudos por microscopia eletrbnica de varredura. Para analise de sua
composicado foram utilizadas microssondas EDS e WDS. Analises térmicas
(TG/DTA) foram realizadas para verificar a evolugdo do material em funcéo da
temperatura. As fases cataliticamente ativas (0s metais e 6xidos de metais de

transicéo) foram analisadas por difracdo de raios X .

3.1.1- Andlise Térmica

Com a utilizacdo de pequenos fragmentos de amostras de catalisadores
automotivos novos e usados, usando a analise térmica diferencial (DTA) e a
analise termogravimétrica (TG) em um equipamento TA Instruments, modelo
SDT 2960, foram determinadas as transformacdes fisicas ou quimicas que este
catalisador poderia sofrer com 0 aumento da temperatura que variou de 25 a
1000°C com taxa de aquecimento igual a 10C/min. Foram utilizadas

atmosferas de N, e ar.



53

3.1.2- Analise por Difracdo de Raios X

As fases formadoras da matriz e dos filmes foram verificadas por difracdo de
raios X. As amostras foram pulverizadas em grau de agata e espalhadas
homogeneamente sobre uma lamina de vidro, utilizando-se alcool como liquido
dispersante. O equipamento utilizado foi o difratdbmetro RIGAKU, modelo
Geigerflex-3034, com tubo de cobre, tensdo 40 KV, corrente de 30 mA,
constante de tempo igual a 0,5 s e velocidade do gonibmetro de 26 /min,

pertencente ao Departamento de Quimica-UFMG.

As amostras de catalisador novo e usado foram pulverizadas em grau de
agata, e apos pulverizacdo uma quantidade de cada amostra foi colocada e
espalhada homogeneamente sobre uma lamina de vidro, utilizando-se alcool

como liquido dispersante.

A interpretacdo dos difratogramas foi feita utilizando —se as fichas da Joint
Commitee on powder diffraction standards — JCPDS/ International Center for
Diffraction Data — ICDD.

3.1.3 — Microandlise e Microscopia Eletrénica de Va  rredura

Foram obtidas micrografias por MEV, para estudo da morfologia de todas as

amostras de catalisadores novos e usados.

A Microandlise, utilizando detetores EDS e WDS foram realizadas também em

todas as amostras.

A detecgao dos metais e contaminantes na estrutura da cordierita foi realizada
por microanalise no equipamento JEOL JXA, modelo 8900RL equipado com
detectores de energia dispersiva de raios X (EDS) e comprimento de onda
dispersivo de raios X (WDS), pertencente Laboratério de Microandalises da
UFMG. As amostras do catalisador automotivo foram embutidas em resina,
polidas, e recobertas de carbono para que tivessem boa conducdo. Imagens
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para estudo da morfologia foram obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) com elétrons secundarios, no equipamento JEOL JSM,
modelo 840. Neste caso as amostras foram embutidas em resina e recobertas

de ouro.

Considerando que as amostras de catalisador automotivo comercial sdo de
ceramica, material mau condutor de eletricidade, as mesmas foram
depositadas sobre uma fita condutora de carbono e procedeu-se a analise de
formacao de imagens por microscopia de varredura (MEV) depois de feito o
depodsito de ouro sobre as amostras com um auxilio de um ion sputtering

(baixo vacuo).

A preparacdo das amostras para microanalise ocorreu de forma semelhante,
mas ao invés de um depdsito de ouro, foi vaporizado sobre as amostras

carbono (alto vacuo), tornando condutoras suas superficies.

Com este procedimento ndo foram obtidos resultados satisfatérios e por isso as
amostras tiveram que ser embutidas. Apos embutimento as amostras foram
recobertas de ouro para obtencédo de imagens e recobertas de carbono para a
microandlise. Neste trabalho foi verificada a importancia do processo de
embutimento, cuja técnica € explicada no Anexo IlI, bem como os fundamentos

tedricos das principais técnicas utilizadas nessa tese.

3.1.4 - Picnometria a Hélio

A utilizacdo dessa técnica teve como propoésito a medicdo da densidade e
volume do esqueleto das amostras estudadas. O gas hélio é geralmente usado,
pois possui um raio atdbmico pequeno, suficiente para penetrar em poros

abertos nanomeétricos.

As amostras foram previamente pesadas em uma balanca analitica da marca
Sartorios, modelo BP 2105 para, posteriormente, serem feitas as medidas de
densidade, num picnébmetro modelo MULTI PYCNOMETER DA QUANTA
CHROME.
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3.1.5 - Adsorcao de Gases

As determinacfes das caracteristicas texturais das amostras de catalisadores
novos e usadosforam feitas usando o equipamento Autosorb Quantachrome
NOVA 1200, o qual é composto por um sistema de adsorcao automatizado que

fornece dados de equilibrio de adsorcéo e dessorcao.

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, foram obtidas a temperatura de
77 K (banho de nitrogénio liquido). Apds pré-tratamento a vacuo a temperatura
de 100°C por 3 horas para remover umidade e gases adsorvidos fisicamente,
as amostras de catalisador automotivo novo e usado foram pesadas em uma
célula previamente calibrada antes de cada ensaio. A incerteza do

equipamento é 5 %.

Determinou-se o volume total de poros (Vp), a area superficial especifica (ASE)
e o diametro de poro (Dp). As medidas de area superficial especifica e do
parametro C foram baseadas no principio de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
as analises de tamanhos de poros e volume total de poros foram obtidas pelo
meétodo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

Este método é utilizado para estimar valores de volume e area de materiais

mesoporosos. A técnica se baseia nas seguintes suposi¢oes:

» Todos os poros estdo preenchidos com o adsorvente liqguido em

pressodes relativas proximas a unidade;

> Até mesmo no maior poro de raio rp; existe uma camada de moléculas

de nitrogénio de espessura t fisicamente adsorvida;

> Dentro deste poro de raio ry; esta um capilar interno com raio rg a partir

do qual ocorre evaporagao quando a pressao relativa diminui.
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3.1.6- Analise das Emissdes Veiculares

Para avaliar a eficiéncia de um catalisador, foram feitas as medicdes das
emissdes gasosas de acordo com as normas adotadas pelo Programa de
Inspecao Veicular — PIV (ensaio conforme Resolugdo CONAMA 7/93), que se
encontra em fase de implantacdo no estado de Minas Gerais. Este programa
se originou de um Convénio de Cooperacao Técnica firmado entre a FEAM,
UFMG e PBH (BHTRANS e SMMAS), tendo como objetivo o controle das
emissoes e ruidos veiculares e, consequentemente, a melhoria da qualidade do

ar.

As concentracfes de CO e de HC nas emissGes automotivas foram obtidas
utilizando uma unidade de medicdo movel, equipada com analisadores de
gases, sensores de rotacdo e de temperatura do motor, microcomputadores e

impressoras.

As concentracbfes de CO e de HC no escapamento dos veiculos foram
medidas usando analisadores do tipo PC-Multigas. Nesses analisadores, essas
concentracfes sdo determinadas pela medicao da intensidade de luz absorvida
para cada gas para comprimentos de ondas especificos na faixa de radiagéo
do infravermelho. As exatiddes dos analisadores para as faixas de
concentracéo de CO de 0 a 2% v/v e de 2 a 5% v/v correspondem a = 0,06%
viv e = 0,15% vl/v, respectivamente. Para faixas de concentracdo de HC de 0 a
400 ppm e de 400 a 1000 ppm, esses valores sdo = 20 ppm e = 40 ppm,
respectivamente [96].

As medi¢Bes foram realizadas com os veiculos nas condi¢cdes de operacao
estabelecidas pelo CONAMA, em marcha lenta e a 2.500 rpm, na temperatura
normal de trabalho do motor. Para medicdo da velocidade angular do motor
foram utilizados medidores de rotacdo indutivo ou universal com tempo de

resposta de 0,5 segundos e exatidao de £ 50 rpm.

As emssodes automotivas foram medidas com e sem catalisador em um veiculo
Astra GLS da Chevrolet ano 2000 a gasolina com 54.770 km registrados no

hoddmetro.. O catalisador do veiculo se encontrava dentro da garantia dada
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pelo fabricante (80.000 km). Devido a necessidade da retirada do catalisador,
foram utilizadas as instalacbes da loja de escapamentos Assungdo em Belo

Horizonte.

3.2 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1- Analise das Propriedades dos Catalisadores N ovos e Usados
3.2.1.1- Analise Térmica

A Figura 26 apresenta curvas TG/DTA de um catalisador novo em atmosfera
de ar e N,. O catalisador automotivo novo sofreu perdas significativas de
massa durante o aquecimento até a temperatura de 1000°C em atmosfera de
ar (Figura 26a) e nitrogénio (Figura 26b), 20% e 9%, respectivamente,
ocorrendo também mudancas detectadas nas curvas DTA (ar e Ny), que
apresentaram picos exotérmicos. Quando a analise ocorre com fluxo de ar
(Figura 26a), observa-se um evento exotérmico préximo a 500° C, que sugere
uma reacao de oxidacdo dos componentes do catalisador. Semelhante evento

€ constatado em atmosfera de nitrogénio, mas com menor intensidade.

Os resultados mostram que o catalisador novo, no inicio de seu funcionamento,
pode sofrer variacdes estruturais, morfolégicas e texturais significativas,
guando aquecido, alterando suas caracteristicas desejadas com o aguecimento
provocado.

No catalisador usado, a andlise térmica em atmosfera de ar, mostrada na
Figura 27a, indica a ocorréncia de uma perda de massa de 10% devido a
eliminacdo de impurezas na sua superficie. Neste caso observa-se um pico
exotérmico a uma temperatura proxima de 300 °C que pode caracterizar
alguma reacdo de oxidacdo de matéria organica (impureza) contida no
catalisador. Foi constatado também o mesmo evento endotérmico devido a
possivel densificacdo que ocorre no catalisador novo. Cabe observar que a
amostra, apés sua retirada do aparelho, ficou com a aparéncia da amostra do
catalisador novo. Em atmosfera de nitrogénio, Figura 27b, a analise térmica

nao revelou uma perda de massa de 4%, que nao é considerada significativa.
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3.2.1.2- Difrac&o de raios X

A Figura 28 apresenta difratogramas de um padrédo de cordierita, do
catalisador novo e do catalisador usado. Por comparacdo dos difratogramas
mostrados com 0s picos caracteristicos da cordierita, constata-se sua presenca
na constituicdo dos catalisadores automotivos novos e usados. Entretanto,
observou-se que alguns picos ndo sdo da cordierita, como os de reflexdo em
23,940; 31,725: 45,518; 56,518 e 57,430°.

Foi possivel, no entanto, identificar picos caracteristicos da y-alumina com
reflexdes em 31,725 e 45,518°, do o CeO, com reflexdes em 56,518° e do ZrO;

com reflexdes em 23,94°,

Nao foram constatadas reflexdes relacionadas com o Pd metélico, mas foi
observado um aumento de intensidade na reflexdo em 31,725; 45,518 e
56,518°, que também s&o coincidentes com reflexdes do PdO. O aumento no
pico em 56,518 no catalisador usado pode ser devido & formacéo de (CeZr)O;

com o aumento da temperatura.

Padrdo de Cordierita

AR

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Catalisador Novo

Intensidade (u.a.)

Catalisador Usado

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 graus

Figura 28 - Difratogramas de raios-X para amostras de catalisador novo e

usado
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3.2.1.3 - Microandlise Eletrénica e MEV

Foram realizadas analises da composicdo quimica por microssonda e da
morfologia pelo MEV dos catalisadores novo, usados para veiculos a gasolina
e a alcool e da fuligem. Os resultados sdo mostrados a seguir.

3.2.1.3.1- Catalisador Novo

Na analise por microssonda, a deteccdo dos raios-X emitidos pela amostra €
utilizada para identificacdo dos elementos quimicos constituintes. No caso da
Figura 29, a identificacdo ocorreu através da medida de sua energia (EDS) e
na Figura 30 foram utilizados os comprimentos de onda de raios-X (WDS).

A analise qualitativa das amostras de catalisador novo de veiculos a gasolina
(Figuras 29 e 30) feita pela microssonda confirma a presenca do metal nobre
rhodio (Rh) no catalisador novo, mas nado foi evidenciada a presenca dos
demais metais nobres esperados (Pd e Pt). Ha também a confirmacédo da
existéncia dos elementos constituintes da estrutura suporte de cordierita e do

filme como, por exemplo, aluminio (Al), cério (Ce) e zircénio (Zr).

20k
16k
17 k-
k-
4k
| kel
Z.00 4.00 §.00 a.00 10.00

Figura 29 - Espectro EDS da amostra do catalisador novo para veiculo a
gasolina
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A Figura 31 mostra uma imagem tipica de elétrons retro-espalhados obtidos
por microscopia eletrénica de varredura, onde é possivel observar a textura
porosa do filme de alumina com metais ativos dispersos de forma heterogénea
(pontos brancos) depositado sobre a cordierita. Os graos de metais nobres
variam de 1 a 15 um. As imagens apresentadas na Figura 32 permitem uma
comparacédo do ponto de vista textural e morfolégico entre um catalisador novo
e um usado. O catalisador novo (Figura 32a) apresenta uma forma definida,
enquanto o usado (Figura 32b) mostra uma superficie erodida com forma
indefinida. No aspecto textural, estas diferencas ficam mais acentuadas, ja que
o catalisador usado apresenta uma grande diminuicdo da porosidade devido a

um inicio de sinteriza¢do, em relagédo ao catalisador novo.

Figura 31 — Micrografia de um catalisador novo obtida por elétrons retro-
espalhados
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10 pm

a b
Figura 32 — Micrografias obtidas por MEV de amostras de catalisador novo e
usado. a) Catalisador novo (aumento de 200x e 2000x); b)
Catalisador usado (aumento de 200x e 2000x).

A Figura 33 mostra a micrografia de um catalisador novo obtida por elétrons
retro-espalhados em amostra polida, cujas bordas correspondem ao catalisador
propriamente dito de alumina porosa, evidenciando a distribuicdo heterogénea
dos metais ativos (pontos brancos) no filme de alumina. Os pontos marcados
foram analisados com o detector EDS (Figura 34), confirmando as
composicdes esperadas da cordierita no espectro 34a (Al, Mg e Si) referentes a
regido 1. A regido 2 também apresenta a composicdo da cordierita mais
algumas impurezas como Ti, Fe, Ca e Zr (espectro 34b). O filme de alumina
mostrou-se puro (regido 3, espectro 34c) contendo metais dispersos, como o
cério (Ce) em maior quantidade e tracos de paladio (Pd) caracterizados pela

regido 4 e espectro 34d. Amostras de varios catalisadores novos e usados
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foram caracterizadas, e ndo foi encontrado vestigio de platina (Pt). As anélises
realizadas pela sonda WDS (Tabela 3) confirmam estes resultados.

Figura 33 — Micrografia por elétrons retro-espalhados de um catalisador
automotivo novo. 1—cordierita  2—impureza da cordierita
3- filme de alumina 4 — metais e 6xidos ativos.

Tabela 3: Caracterizacdo elementar por WDS de amostra de catalisador novo

Ferro (Fe) Célcio (Ca)
Magnésio (Mg) Lantanio (La)
Paladio (Pd) Silicio (Si)
Bario (Ba) Cério (Ce)
Niguel (Ni) Zirconio (Zr)
Aluminio(Al) Fa6sforo (P)
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Figura 34 — Espectros EDS da micrografia do catalisador novo

3.2.1.3.2 — Catalisador Usado em Carros a Gasolina

As Figuras 35 e 36 mostram os espectros EDS e WDS, respectivamente, da
amostra de catalisador usado para veiculos a gasolina. A analise dos espectros
revela a presenca apenas do metal nobre platina. Como ja constatado no
catalisador novo, ha também a confirmacdo da existéncia dos elementos
constituintes da estrutura suporte de cordierita e do filme, como, por exemplo, 0

cério (Ce) e zirconio (Zr).

Os catalisadores usados apresentaram a mesma composicdo dos
catalisadores novos mais contaminantes como carbono, potassio, enxofre e
cloro que podem ser provenientes tanto da gasolina como do 6leo lubrificante
do motor (Tabela 4).
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Figura 35 — Espectro EDS do catalisador usado em carros a gasolina

Tabela 4: Caracterizacao elementar por WDS dos contaminantes na amostra
de catalisador usado

Potassio(K) Cloro(Cl)

Enxofre (S) Carbono (C)
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Um estudo mais apurado, utilizando a microssonda, mostrou que a distribuicdo
dos elementos quimicos no catalisador ndo é uniforme. Na amostra do
catalisador usado a gasolina (Figura 37) foram analisados varios pontos claros
e escuros na borda, onde se localiza o catalisador propriamente dito, e pontos

claros e escuros na cordierita, situada entre as bordas.

Observa-se que a borda se encontra bastante fragmentada, podendo esta
constatacao ser atribuida ao fato do catalisador sofrer uma acéo erosiva devido
a lixiviagdo causada pelos particulados resultantes da queima do combustivel
ou do desgaste, devido ao tempo de uso, de materiais do motor do veiculo. De
fato, foi verificado visualmente em alguns dos catalisadores usados
quantidades significativas de fuligem (materiais particulados). A analise por
microssonda (Espectro EDS, Figura 6a) mostra que a fuligem encontrada
apresenta elementos caracteristicos da gasolina e seus aditivos e dos

componentes do motor, tais como Zn, Ca, Fe, Ni, Se P.

Curiosamente, na cordierita, além dos elementos caracteristicos, foi observada
a presenca nos pontos claros (Espectro EDS, Figura 40) dos elementos Ce, Zr
e Ni, ndo comuns neste material. Esta constatacdo sugere néo
conclusivamente a difusdo destes elementos do catalisador (filme de alumina)
para a cordierita. No caso do Ni, elemento também ndo comum na composi¢cao
do filme de alumina, sua presenca pode ter ocorrido devido a contaminagao
da mesma e posterior difusdo desta espécie para a cordierita. Visualmente, isto
pode ser verificado na Figura 39, onde ocorre uma transferéncia gradativa dos

pontos claros do filme de alumina para o interior da cordierita.
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S — AT ; !
Figura 37 — Micrografia obtida por MEV do catalisador usado em carros a
gasolina

3.2.1.3.3 — Catalisador Usado em Carros a Alcool

J& no caso do catalisador usado para veiculos a alcool, sdo mostradas nas
Figuras 38 e 39, que representam os espectros das analises por WDS e EDS,
respectivamente. Os resultados indicam que nao foi encontrado nenhum tipo
de metal nobre. A técnica EDS identificou elementos mais leves como carbono
e oxigénio, apesar de apresentar uma menor resolucdo frente a WDS.
Provavelmente a causa esta relacionada ao tipo de cristal analisador utilizado
na microssonda, dependendo do valor de 2d do mesmo. Segundo a equacao
nA = 2dsen © da Lei de Bragg, existe um limite de deteccdo, o qual restringe o
aparecimento de linhas Ky e Kg de elementos leves (O valor do comprimento de
onda médio referente as linhas Ky e Kg é superior ao valor de 2d). O resultado

das analises é mostrado na Tabela 5.
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alcool.
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Figura 39 - Espectro de EDS de amostra de catalisador usado em veiculos
a alcool

Tabela 5 - Caracterizagdo elementar por WDS de amostra de catalisador usado
para veiculos a alcool

Aluminio(Al) Célcio (Ca)
Zinco(Zn) Cério (Ce)
Silicio (Si) Ferro (Fe)
Zirconio (Zr) Fosforo (P)
Carbono(C) Oxigénio (O)

Quanto a morfologia, as Figuras 40 apresentam as micrografias obtidas por
MEYV ilustram que, com aumento de 2000x, € possivel verificar o processo de
sinterizacdo a qual ele é submetido, com uma densificacdo do filme e o

encapsulamento de metais.
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Figura 40 — Micrografias obtidas por MEV de amostras de catalisador

contaminado a) aumento 200x; b) aumento 2000x

3.2.1.3.4 — Fuligem

Amostras de fuligem coletada de vérios catalisadores foram analisadas por
MEV e Microssonda. A analise por WDS e EDS da fuligem do catalisador
usado em carros a gasolina (Figuras 41 e 42) mostrou grande quantidade de
carbono, enxofre, silica, aluminio e magnésio, além de quantidades menores
de fésforo, ferro e niquel. mostrou a presenca de grande quantidade de
carbono, uma quantidade significativa de enxofre e fésforo. O carbono presente
na fuligem origina-se principalmente da partida a frio do veiculo ou quando o
mesmo funciona em marcha lenta devido a combustdo incompleta. O fosforo e
zinco contidos na fuligem sao derivados do dialquil ditiofosfato de zinco
(ZDDP), um aditivo do 6leo usado para reduzir o desgaste por atrito do motor e

a sua oxidacao.

Essa fuligem, em contato com a superficie do catalisador e em altas
temperaturas, pode ocasionar sua desativacdo quimica devido ao foésforo. O
teor elevado de enxofre esta relacionado a sua alta concentracdo na gasolina
nacional, podendo alcancar até 1200ppm [96] , gerando concentracdes
significativas de SOx nas emissbes veiculares e, consequentemente,

aumentando a possibilidade do catalisador sofrer desativacao quimica.
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Figura 41— Espectro WDS da fuligem do catalisador usado para veiculos a gasolina
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Figura 42— Espectro EDS da fuligem do catalisador usado para veiculos a
gasolina

A analise por MEV mostrou que a fuligem tem caracteristica de material
particulado, com tamanhos variando de 25 nm a 2 pym, como mostra a Figura
43. Observamos particulas da ordem de microns (Figura 35a), e particulas da
ordem de 25 nm dispersas e formando aglomerados da ordem de nanémetros
(Figura 35b).

Figura 43 — Micrografias obtidas por MEV de material particulado retirados dos

catalisadores automotivos usados.
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A micrografia obtida por MEV mostrada na Figura 44 e a imagem da Figura 45
ilustram o entupimento por contaminantes (fuligem) de catalisadores usados.
As particulas de fuligem penetram nos poros do catalisador, além de entupir 0s
canais do mondlito de cordierita.

1000 prm | ]

e
O R
Figura 44 — Micrografias de um catalisador usado, evidenciando o

entupimento das estruturas das colméias.

Figura 45 — Imagem do catalisador usado totalmente contaminado com fuligem
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3.2.1.4 - Porosidade e Area Superficial Especifica

A Tabela 6 também mostra dados de area superficial especifica, volume total
de poros e diametro médio dos poros para o catalisador novo que o usado. Por
comparacao dos valores de densidades obtidas por picnometria a hélio , tem-
se que a densidade do catalisador usado € maior que a do catalisador novo, 0
que condiz com o processo de sinterizacdo sofrido pelo catalisador usado

devido ao aumento de sua densificacao.

Através de uma andlise mais criteriosa, a partir dos dados de adsor¢gédo gasosa,
foi possivel verificar grandes variacdes sofridas pelo catalisador usado:
aumento da densidade, diminuicdo tanto da area superficial relacionada com
mesoporo (ABET) como a relacionada com microporo (Método t). Houve
também uma diminuigdo drastica do volume total dos poros e da fractalidade,
assim como da energia de adsorc¢do. Isto mostra um processo de densificacéo

do filme de alumina que leva a desativacao do catalisador usado.

Tabela 6 - Caracteristicas texturais dos catalisadores novos e usados

Amostra Novo Usado
Parametros
Densidade (g/cm?®) 3,1+0,1 3,6 +0,1
ASE / BET (m?/q) 58 + 3 9+1
Vol. total dos poros / BJH 141 +7 36+2
(103cm3/g)
Diametro médio dos poros (A) 110+5 39+2

Na Figura 46, tém-se as isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo que mostram que
a amostra de catalisador novo adsorveu um volume de gas nitrogénio bastante
superior (seis vezes mais), 0 que comprova a maior porosidade e area

superficial especifica do catalisador novo em relacdo ao usado.
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Figura 46 — Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de amostras de catalisador:

a)novo e b)usado

Estes resultados tornam evidentes as mudancgas texturais sofridas pelo
catalisador durante sua utilizagdo. Estas mudancas, diminuicdo da area
superficial, diminuicdo do volume total dos poros e aumento na densidade

afetam diretamente a eficiéncia do catalisador automotivo.

3.2.2 — Estudo da Estabilidade Térmica do Catalisad or Novo Comercial

Com o intuito de verificar sua estabilidade térmica, o catalisador novo para
veiculos & gasolina foi aquecido entre as temperaturas de 500 e 1100 °C e

devidamente caracterizado.
3.2.2.1 — Microscopia Eletronica

As micrografias foram analisadas para verificacdo de sua morfologia e
comparadas com a micrografia de um catalisador novo sem tratamento térmico.
As Figuras 47 e 48 mostram essas micrografias, revelando que a 500 °C a
espessura do filme de alumina praticamente n&o sofreu alteracdo. Entretanto,
quando o catalisador foi aquecido a 1100 °C ocorreu uma diminuicdo da
espessura de aproximadamente 31 ym para 15 pm, correspondendo uma
reducdo ao redor de 52% na largura das bordas (catalisador), devido ao
processo de densificacado deste material em consequéncia de uma mudanca de

fase da y-alumina.



Figur 47 — Micrografias ‘obtidas por MEV do catalisador
novo com e sem tratamento térmico
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Figura 48 — Micrografias obtidas por MEV do catalisador
novo com e sem tratamento térmico vistas
em maior escala.
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3.2.2.2 — Picnometria a Hélio e Adsorcédo de Gases

As Figuras 49, 50, 51 e 52 mostram as isotermas dos catalisadores apos
tratamento térmico entre 500°C e 1100°C, obtidas pela técnica de adsorcdo
gasosa. Estas isotermas séo classificadas como do tipo IV, que caracterizam

materiais mesoporosos.

A Tabela 7 mostra as caracteristicas texturais do catalisador novo para
veiculos a gasolina, apds tratamento térmico nas temperaturas de 500°C,
700°C, 900°C e 1100°C. Foram obtidos dados de area superficial especifica,
volume total de poros e diametro médio dos poros nas diversas temperaturas.
A constante “C” serve como referéncia para indicar que a interacéo entre o gas

e o catalisador é adequada para a andlise realizada.

Observa-se que a isoterma a 500°C, mostrada na Figura 49, quando
comparada a isoterma sem tratamento térmico (Figura 46a), nao sofreu

alteracdes significativas.

Entretanto, os resultados mostram um decréscimo significativo da area
superficial especifica do catalisador com o aumento da temperatura a partir de
700°C, indicando uma baixa estabilidade térmica. E importante acrescentar que
as temperaturas em que ocorreram as medigoes, exceto a de 1100°C, séo
aguelas em que o catalisador € submetido durante o funcionamento dos

veiculos automotivos.

Tabela 7 - Caracteristicas texturais do catalisador novo com tratamento térmico em
diversas temperaturas

Temperatura | Densidade | Area superficial | Volume total Diametro
(g/cm®) especifica de poros meédio dos C
(m?/q) (10°cm®qg) | poros (A)
Sem 2,2 22 47 98 104
tratamento
500 T 2,4 22 45 130 99
700 € 2,4 15 43 129 55
900 € 2,4 13 37 128 142
1100 € 2,5 5 4 14 -6
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Figura 52 — Isotermas de adsorcdo e dessorcdo do catalisador novo aquecido
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3.2.3 — Regeneracao do Catalisador Usado

Os resultados obtidos nas analises de TG/DTA em atmosfera oxidante,
mostrados na Figura 27a, revelam que houve uma grande perda de massa no
catalisador usado devido a um evento exotérmico, indicando a queima de

fuligem.

Estas informagcbes serviram como ponto de partida para investigar a
possibilidade da desativacdo dos catalisadores ocorrer também por causa da
deposicao da fuligem na sua superficie, cuja eliminacao é dificultada pelo baixo
teor de oxigénio nas emissdes automotivas, ja que elas sdo resultantes da

queima do combustivel.
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Com base no exposto, foi utilizado para estudo um catalisador automotivo
usado de veiculo a gasolina da marca UMICORE, mostrado na Figura 53.
Pelas imagens se verifica visualmente o alto grau de contaminacao que ocorre

devido a um excesso de fuligem.

A Figura 54 mostra a imagem do material cerAmico de um catalisador novo

sem a carcaca metdlica para fins de comparacao.

Para estudo da regeneracao do catalisador usado, as amostras foram tratadas
termicamente em atmosfera especial em ciclos pré-determinados. Apds este
tratamento, observa-se visualmente que houve uma alteracdo significativa,

como mostra a Figura 55.

Entretanto, apenas esta constatacdo ndo pode ser considerada como
satisfatoria para que tenha ocorrido a regeneracdo do material. Por esse
motivo, foi realizada uma andlise por adsor¢do gasosa apos tratamento térmico
do catalisador usado, sendo os resultados obtidos comparados com aqueles
anteriores a calcinacdo, como mostrado na Tabela 8.

> P
-

d)

Figura 53 - Imagens da amostragem um conversor catalitico. Em “a” o catalisador
inteiro com a carcaca metalica. Em “b” e “c” aparece o material ceramico retirado da

carcaca visto em angulos diferentes, sendo a cor escura devido a fuligem. Em “d” tem-
se fragmentos do catalisador retirados para estudo.
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Figura 54 — Imagem do material ceramico do catalisador
novo sem a carcaca metalica.

b)

Figura 55 - Imagens do catalisador antes (a) e ap6s o tratamento
térmico (b)

A Figura 56 mostra a isoterma de um catalisador regenerado. Verifica-se que
houve um aumento de sua area superficial, quando comparada a do catalisador
usado, de 4 m?g para 16 m?g. O valor obtido é praticamente igual ao do
catalisador novo aquecido a 700C, indicando uma gr ande possibilidade de sua
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desativacdo ocorrer por causa da deposicdo de fuligem na sua superficie, a

qual é originada na combustdo incompleta do combustivel.

A partir deste ensaio, surgiu a idéia de se preparar uma rota para regeneracao
de catalisadores. Esta rota, a partir de tratamentos térmicos subsequentes, foi

desenvolvida e se encontra em processo de submisséo.
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Figura 56 — Isoterma do catalisador regenerado apds o tratamento térmico

Tabela 8 - Caracteristicas texturais dos catalisadores usados e regenerados

Amostra de Densidade Area superficial Volume total de Diametro
catalisador (g/cm®) especifica poros meédio dos
(m?/g) (10°cm®/g) poros
(A)
Novo 22+0,1 22 45 41
Novo(700 ) 2,4+0,1 15 41 54
Usado 3,6 £0,1 4 8 158
Regenerado 29%0,1 16 19 25

Erro:5 %
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3.2.4 — Analise das Emissdes Veiculares

Neste estudo foi feita uma comparacdo das emissdes automotivas de um
veiculo com e sem catalisador para avaliar sua influéncia na reducdo das
emissfes. Os parametros analisados foram monéxido de carbono (CO) e
hidrocarbonetos (HC).

Os procedimentos adotados para amostragem destas analises sao ilustrados
pelas Figuras 57, 58 e 59. A Figura 57 mostra a unidade movel com os
equipamentos e acessorios utilizados nas medi¢cdes. Ja na Figura 58, séo
mostrados detalhes da amostragem no veiculo onde foi realizada a coleta dos
gases com e sem catalisador. Na Figura 59 é mostrado o chassi do veiculo

com e sem catalisador.

Figura 57 — Vista unidade movel de inspecao veicular. a) Vista lateral e
b) Vista do painel de controle onde sdo feitas as medi¢des das anélises.



86

Figura 58 — Imagens do veiculo submetido a inspec¢éao veicular. a)Vista do motor onde é
introduzido um sensor de ruido para medir sua rotacdo e outro sensor para medir a
temperatura do oleo lubrificante. b) Detalhe da traseira do veiculo e da sonda a ser
introduzida no cano de escapamento para coleta dos gases a serem analisados.

Figura 59 — a) Detalhe do chassi do veiculo com o catalisador, b) Detalhe do chassi do
veiculo com o catalisador substituido por um duto metalico.

Os resultados da analise das medigbes sdo mostrados na Tabela 9. As
medi¢gOes automotivas do carro com catalisador apresentou uma emissao de
CO igual a zero para marcha lenta e 0,25% ppm para 2370 rpm. No caso dos
hidrocarbonetos, estes valores foram 22 ppm para marcha lenta e 23 ppm para
2370 rpm.
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No carro sem catalisador, a emissédo de CO igual a 0,58% para marcha lenta e
0,70% para 2500 rpm. Com relacdo aos hidrocarbonetos, estes valores foram
113 ppm para marcha lenta e 65 ppm para 2500 rpm.

A comparacdo destes resultados mostra que o catalisador apresentou uma
eficiéncia na eliminacgao dos poluentes de 100% para CO em marcha lenta e de
80 % para CO em 2500 rpm. Ja para os hidrocarbonetos, os valores foram de
80 % para marcha lenta e 65 % para 2500 rpm. Com excecao da eficiéncia do
CO para marcha lenta, os demais resultados obtidos se encontram abaixo do
esperado, que é de 90% no minimo.

Outro resultado inesperado foi que as emissdes gasosas de CO e HC do
veiculo sem catalisador, apesar de apresentarem valores mais altos em relacao
ao veiculo com catalisador, ainda assim atenderam aos padrfes previstos na
legislacdo (1,0% para CO e 700 ppm para HC), ficando abaixo destes valores.
Uma explicacdo plausivel pode ser o aperfeicoamento do sistema de injecéo

eletronica utilizados atualmente nos veiculos.

Segundo Dutra et al. [97], as medicbes das concentracdes de monoxido de
carbono (CO) e de hidrocarbonetos (HC) no escapamento de 900 automoveis
da frota veicular, agrupados pelo ano de fabricacdo, na cidade de Belo
Horizonte, Minas Gerais, Brasil, revelaram uma tendéncia de reducao
significativa dessas concentracdes. Essa reducao foi mais acentuada a partir
de 1997, quando teve inicio a Fase L-1ll do PROCONVE, que reduziu o limite
méximo de emissdo de CO dos veiculos novos de 12g/km para 2g/km. A partir
dessa data, as montadoras tiveram de empregar, além de catalisadores,

tecnologias para formacéao de mistura e controle eletrénico do motor.

TABELA 9 — MEDICAO DE GASES NAS EMISSOES AUTOMOTIVAS — ENSAIO
CONFORME RESOLUCAO CONAMA 7/93

Velocidade Angular (rpm) % COc HC (ppm)
Com catalisador 2370 (limite 2500) 0,25 23

920 (intervalo 800-12000) 0,00 22
Sem catalisador 2500 (limite 2500) 0,70 65

860 (intervalo 800-12000) 0,58 113

Limite 1,00 700
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3.3 - CONCLUSOES

>

>

>

As analises morfologicas do catalisador comercial, utilizando
micrografias obtidas por MEV, mostraram que ocorre uma distribuicdo
heterogénea dos metais no filme de alumina, permitindo constatar que o

processo utilizado para sua obtengdo néo € o mais eficiente;

As andlises de TG/DTA revelaram que os catalisadores automotivos,
apos certo tempo de uso, sofrem uma perda significativa de massa em
relagdo ao catalisador novo. Esta perda, caracterizada por um evento
exotérmico, associada a informacéo do alto teor de carbono na analise
por EDS do catalisador usado, sugere a deposi¢cdo na sua superficie de
fuligem resultante da combustdo incompleta, o que resultaria na sua

desativacdo mecanica,

A analise qualitativa das amostras do catalisador novo para veiculos a
gasolina, feita por microssonda eletronica, confirma a presenca do
metal nobre rédio (Rh), mas néo foi evidenciada a presenca dos demais
metais nobres esperados (Pd e Pt). Ha também a confirmacédo da
existéncia dos elementos constituintes da estrutura suporte de cordierita
e do filme, como, por exemplo, o cério (Ce) e zircbnio (Zr). Entretanto, a
analise também mostra que 0s metais que podem apresentar alguma
atividade catalitica, como o rédio, ou que podem contribuir para sua
estabilidade térmica, como o Ba, La, Ce e Zr, se encontram distribuidos
heterogeneamente na alumina, podendo este fato comprometer o

desempenho do catalisador;

A constatacdo de que o catalisador novo, quando aquecido a 700<C,
apresenta uma significativa diminuicdo de &rea superficial e porosidade,
revela que o mesmo possui baixa estabilidade térmica, fato que pode
ser atribuido aos baixos teores dos elementos responsaveis (Ba, La,
Ce, Zr) e a sua distribuicdo heterogénea na alumina, conforme

comprovado pela analise por microssonda;
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» Vaérios tipos de catalisadores foram analisados. Em alguns estudos
nota-se que os catalisadores novos tem variagdes de area superficial
especifica entre 22 e 58 m?/g, dependendo do ano de fabricacéo e

marca,

» Verificou-se que ocorre um processo de densificagdo quando o

catalisador foi aquecido entre 700 e 900 <C;

» Os resultados da andlise de adsorcdo gasosa, apés tratamento térmico
do catalisador usado, mostram que a desativagédo dos catalisadores nao
ocorre devido apenas a sinterizacdo ou as reacdes quimicas, que sao
as causas mais frequentemente citadas. Observou-se que o catalisador
usado, apOs o tratamento térmico, apresentou area superficial
praticamente igual a do catalisador novo aquecido a mesma
temperatura. Esta constatacdo, junto com as analises de TG/DTA,
permite supor que a principal causa de sua desativacdo deva ser a
deposicdo na sua superficie da fuligem oriunda do processo de
combustéo. Esta informacdo abre uma nova perspectiva no que diz
respeito aos estudos que possibilitem o aumento da vida util dos

catalisadores;

» Os resultados obtidos nas medi¢Oes das emissdes veiculares indicam
gue o catalisador apresentou uma eficiéncia abaixo do esperado,
reforcando a idéia de que a distribuicdo heterogénea dos possiveis
metais cataliticamente ativos na alumina possam comprometer seu

desempenho;

» O fato de ter sido comprovada a diminuicdo significativa da area
superficial e da porosidade nos catalisadores analisados serviu como
idéia para se tentar fazer filmes finos pelo processo sol-gel e nano
particulas a fim de se verificar a possibilidade de melhorar suas

caracteristicas.
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4 — SINTESE DE FILMES PARA SUPORTES CATALITICOS A
PARTIR DE DISPERSOES COLOIDAIS (SOL)

4.1 — INTRODUCAO

Como verificado no capitulo 2, entre as varias op¢cdes de materiais utilizados
como material em suportes de catalisador, a y-alumina é a mais usada por
manter uma area superficial elevada dentro de uma ampla faixa de temperatura
(600-1000C). Esse material é aplicado geralmente p ela impregnacdo em um
monolito de cordierita do tipo colméia. A y-alumina pode também ser preparada
através do processo sol-gel utilizando solugéo de isopropoxido de aluminio ou

materiais inorganicos como precursores [98].

No caso da utilizacdo de materiais inorganicos, alumina nanoparticulada pode
ser obtida a partir de um sal de aluminio, a qual é posteriormente utilizada na
preparacao de uma dispersao coloidal. Por imersao do material ceramico nessa
dispersdo, pode ocorrer a impregnacdo dos colbides, propiciando assim a

obtencéo de filmes [98].

Dentre 0os métodos empregados para preparagdo de materiais nanoestruturados e,
especificamente, para a obtencdo de filmes de alumina, o processo sol-gel
apresenta grande viabilidade por permitir um controle rigoroso tanto da morfologia

guanto do grau de pureza dos materiais obtidos [98].

O estudo dos catalisadores automotivos novos e usados levou a constatacdo da
baixa eficiéncia dos filmes de alumina depositados na cordierita. Tendo em vista o
exposto, foram tentadas novas rotas alternativas para a obtencéo de filmes finos de
alumina pelo processo sol-gel com propriedades adequadas para a deposicao em

suportes de cordierita.

Com este propésito, foram testadas varias dispersdes coloidais, preparadas com
aluminas nanoparticuladas e/ou alcoxido de aluminio, com o intuito de obter os

filmes supracitados
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4.2 - METODOLOGIA

Na obtencdo das dispersbes coloidais foram utilizados como precursores
alcoxido de aluminio, boehmita, aluminas gama e alfa. A boehmita foi obtida
por liofilizacdo do hidroxido de aluminio precipitado e o alcéxido de aluminio foi

adquirido como reagente comercial.

Para a preparacao dos filmes de alumina do catalisador proposto foram
testadas varias dispersbes coloidais, tendo em vista a melhoria das
propriedades do filme sintetizado com relacdo a espessura, porosidade,

composicao, etc.

As aluminas gama e alfa foram obtidas por calcinacdo da boehmita por duas
horas a 800C e a 1300C, respectivamente. Entretan to, as tentativas de
dispersa-las resultaram apenas numa dispersao parcial das mesmas. Ja com o
alcoxido e a boehmita, ndo houve dificuldade com relacdo a este aspecto. A
boehmita foi obtida a partir da precipitacdo do hidroxido de aluminio, que

posteriormente foi submetido ao processo de liofilizacéo.

Nestas amostras, foram feitas medidas de area superficial e porosidade para a
caracterizagdo textural dos materiais, analise por difracdo de raios X para
caracterizacdo das fases e andlises térmicas (TG/DTA) foram realizadas para

verificar a evolucdo do material em funcéo da temperatura.

As dispersdes da boehmita, das aluminas gama e das aluminas alfa foram

analisadas por RMN ?’Al para caracterizacdo de suas estruturas.

Foram preparadas dispersdes coloidais de alumina em meio aquoso com trés
formulacdes diferentes, tendo como precursores principais o isopropoxido de
aluminio (IPA) e a boehmita (BOE).

Na primeira formulacdo (F1), mostrada na Tabela 10, foi preparado o sol
contendo alcoxido de aluminio como precursor. Foram testadas dispersées em
meio basico e em meio acido. Em meio basico foi adicionado isopropanol

(IPOL). Com relagédo ao meio &cido, foram utilizados o metiletilglicol (MEG) e o



92

acido acético (HAc) , tendo em vista a possibilidade de obtencdo do gel de

acetato de aluminio [99].

Ja na formula F2, descrita na Tabela 11, prepararam-se dispersdes baseadas
na boehmita como precursora da alumina. Neste caso, com excecao do alcool
polivinilico (PVA), os demais componentes tiveram suas concentracdes
expressas em molaridade. Na dispersdo F2SG5 foi usado, juntamente com a
boehmita, o alcéxido de aluminio, tendo, por este motivo, 0s componentes sido

expressos em funcéo da razao molar

Por dltimo, na F3, mostrada na Tabela 12, as dispersées foram preparadas
introduzindo ions metélicos, visando a obten¢do de filmes de compdsitos de

alumina como ocorre nos catalisadores.

Tabela 10 — Formulacdes das dispersdes baseadas na razdo molar do componentes
com relacdo ao IPA

RAZAO MOLAR

IPOL/IPA HNO,/IPA  NH, OH/IPA  HAc/IPA MEG/ IPA H20/ IPA

F1SG1 27 0,2 - - 50
F1SG2 - - 1,0 11 - 87
F1SG3 - 3,0 - - 21 170

Tabela 11 — Formulagdes das dispersfes baseadas na boehmita

% plv CONCENTRACAO MOLAR % ViV
BOEH H,O MEG HNO PVA
F2SG4 1,2 33,3 4,1 0,3 -

RAZAO MOLAR
H,O/ IPA MEG/ IPA  HNO4/ IPA

F2SG5 2,0 670 83 5,6 9,1
CONCENTRACAO MOLAR
BOEH H,0 MEG HNO;
F2SG6 3,0 33,3 4,1 0,04 9,1
F2SG7 3,0 44.4 2,1 0,1 3,8

F2SG8 2,0 33,3 4,1 0,1 91
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Tabela 12 — FormulagBes das dispersfes contendo ions metalicos.

% plv CONCENTRACAO MOLAR % viv

BOEH H,0 MEG HNO, Fe(NOy); BaAc, PVA
F3SG9 3,0 33,3 4,1 0,04 0,003 - 8,2

RAZAO MOLAR
H,O/ IPA  MEG/IPA HNO4 IPA - BaAc,/ IPA
F3SG10 1,5 1100 141 9,8 0,5 -
CONCENTRACAO MOLAR

F3SG11 2,0 33,3 4,1 0,09 - 0,016 7.4

A descricdo da preparacdo no laboratério de cada uma das dispersbes é

relatada a seguir.

a) F1SG1

A disperséo foi preparada pela adicdo de 4,54 g de isopropoxido de aluminio a
30 mL de isopropanol. A mistura foi deixada no ultra-som por 30 minutos. Apés
a retirada do ultra-som, foram adicionados 20 mL de agua e 0,5 mL de NH,OH
com agitacao, seguido de aquecimento a 80-90C por 2 horas. O pH medido da

solugéo ficou com o valor entre 9 al0.

b) F1SG2

A preparacao da dispersdo em meio acido ocorreu com 4,54 g de isopropoxido
de aluminio adicionados a uma solucdo formada por 35,0 mL de agua + 15,0
mL de &cido acético concentrado, tendo sido pH ajustado para 3-4 pelo
acréscimo de 2,5 mL de NH4OH. A disperséo foi aquecida a 80-90<C por 1 hora

com agitacao.
c) F1SG3

A disperséo foi preparada pela adi¢do de 2,00g de isopropoxido de aluminio a
uma solucdo de 20 mL de monoetilglicol com 30 mL de agua com agitacao.
Antes da adicdo, a solucdo foi aquecida a 80-90C c om agitacdo mecanica e,
apos a adicéo do alcédxido, foram acrescentados 2,0 mL de HNO3; concentrado.
A dispersao foi agitada com aquecimento por uma hora e meia. O pH medido

ficou entre 3 e 4.
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d) F2SG4

Em substituicAo ao alcoxido foi preparada uma dispersdo com 0,5767g de
boehmita (obtida no laboratorio) adicionada a 50 mL de solucdo formada por 30
mL de agua e 20 mL de monoetilglicol. Antes da adi¢éo, a solucao foi aquecida
a 80-90C com agitacdo e, apds a adicdo da boehmita, foram acrescentados
1,0 mL de HNO3; concentrado. A dispersao foi agitada com aquecimento por 30

minutos e o pH medido ficou entre 3 e 4.

e) F2SG5

Uma solucdo, formada por 30 mL de &gua e 20 mL de monoetilglicol, foi
aguecida a 70C com agitacdo e em seguida foram adi cionados 0, 509g de
alcoxido e 1,00g de boehmita. ApGs a adicéo, a mistura foi aquecida a ebulicéo
com agitacdo, sendo desligado o aquecimento e adicionado 1,0 mL de HNO3 a
solucdo ainda quente com agitacdo. A solugéo ficou sob agitacao até esfriar a
temperatura ambiente e entdo foram adicionados 5,0 mL de PVA para correcao
a viscosidade e minimizacdo da “quebra” do filme apds a impregnacédo da
dispersdo coloidal no suporte de cordierita. O pH medido da disperséo ficou

com o valor entre 3 e 4.

f) F2SG6

A dispersdo foi obtida pela adicdo de 1,500g de boehmita em 50 mL de
solucéo, formada pela mistura de 30 mL de agua com 20 mL de monoetilglicol,
com agitacdo magnética e aquecimento a 80C. A dissolugdo da boehmita
ocorreu pela a adicdo de 0,15 mL de HNO; e, em seguida, a dispersao foi

aguecida durante 30 minutos com agitacao.

Ao final deste periodo, o aquecimento foi desligado e a solucéo foi resfriada
com agitacdo até a temperatura ambiente para, em seguida, serem

adicionados 5 mL de alcool polivinilico (PVA). O pH medido ficou entre 3 e 4.

g) F2SG7

A disperséo foi obtida pela adi¢do de 1,50g de boehmita em 50 mL de solucéo,
formada pela mistura de 40 mL de agua com 10 mL de monoetilglicol, com
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agitacdo magnética. A solugdo foi aquecida com agitacdo a 90C durante 15
minutos e, em seguida, foram adicionados cerca de 0,50 mL de HNOsg;,
causando o mesmo a dissolucédo da boehmita. O aquecimento foi desligado e a
solucéao foi resfriada com agitacao até a temperatura ambiente e, na sequéncia,
foram adicionados 2,0 mL de alcool polivinilico (PVA) e a solucao foi agitada
por mais 30 minutos. A solucao apresentou pH entre 3 e 4.

h) F2SG8

Esta dispersdo foi obtida pela adicdo de 1,00g de boehmita a 50 mL de
solucao, formada pela mistura de 30 mL de agua com 20 mL de monoetilglicol,
com agitacdo magnética. A solucdo foi aquecida com agitagdo a 90C durante
20 minutos e, em seguida, foram adicionados cerca de 0,50 mL de HNO3, que
causou a dissolucdo da boehmita. O aquecimento foi desligado e a solucéo
resfriada com agitacdo até a temperatura ambiente e, na sequéncia, foram
adicionados 5,0 mL de é&lcool polivinilico (PVA) e a solucgéo foi agitada por mais

30 minutos. O pH solucéo ficou entre 3 e 4.

i) F3SG9

Esta preparacdo teve o objetivo de verificar a estabilidade da disperséao,
quando adicionado a ela um ion metalico, e como esta alteracéo influencia na
obtencdo do filme de alumina dopado com o metal na cordierita. Com esta
finalidade foram adicionados a 50 mL de solu¢ao, formada pela mistura de 30
mL de agua com 20 mL de monoetilglicol, 1,50g de boehmita com agitacédo
magneética. A solucéo foi aquecida com agitacdo a 80-90C e acidificada com
cerca de 0,15 mL de HNOg3, ficando com o pH em torno de 3 a 4. Em seguida,
foram adicionado 60 mg de nitrato férrico e o aquecimento foi desligado, sendo
a solucdo resfriada com agitacdo até a temperatura ambiente para, em
seguida, serem adicionados 4,5 mL de alcool polivinilico (PVA).

j) F3SG10

A obtencédo desta dispersédo ocorreu pela adicdo a 50 mL de solucao, formada

pela mistura de 30 mL de agua com 20 mL de monoetilglicol, de 0,750g de
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boehmita e 0,300g de isopropoxido de aluminio com agitacdo magnética. Apos
a adicao, a solucao foi aquecida com agitacdo a 80-90C e acidificada com

cerca de 1,00 mL de HNOs3, ficando com o pH em torno de 3 a 4.

Em seguida foram acrescentados 0,200g de acetato de bario e o aquecimento
foi desligado apos sua dissolugéo. A solucéo foi resfriada com agitacao até a

temperatura ambiente.

k) F3SG11

A dispersao foi preparada pela adicdo a 50 mL de solugéo, formada pela
mistura de 30 mL de dgua com 20 mL de monoetilglicol, de 1,00 g de boehmita
com agitacdo magnética. Apos a adicao, a solucao foi aguecida com agitacéo a
80-90T e acidificada com cerca de 0,3 mL de HNO 3, ficando com o pH em

torno de 3 a 4.

Em seguida foram acrescentados 0,200g de acetato de bario e o aquecimento
foi desligado apos sua dissolucdo. A solucdo resfriada com agitacdo até a
temperatura ambiente, tendo sido adicionados, apés o resfriamento, 4,0 mL de
PVA.

Para a obtencdo do filme, o pedaco de cordierita ficou imerso no sol por 5
minutos e, depois de decorrido o tempo, foi retirado e seco em estufa a 80C
por uma hora. Em seguida, o material impregnado com a dispersao foi

aquecido em mufla a 600C por 2 horas com taxa de a quecimento de 10C/min

Com o intuito de obter as dispersdes mais adequadas para sintese de filmes
alumina, elas foram testadas variando a quantidade do precursor, tempo,
temperatura e a acidez. Além da agua como solvente, foram utilizados
compostos organicos como isopropanol, alcool polivinilico e monoetilglicol.

Para ajuste de pH foram utilizados hidréxido de amonio e acido nitrico.

Para as medidas de viscosidade das dispersfes coloidais foi utilizado o

viscosimetro de Ostwald. E nas medidas de densidade foi utilizada a técnica de
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picnometria liquida. Para ambas as medidas, foi utilizado como liquido de
referéncia agua destilada. O pH foi medido utilizando-se fita medidora Merck.

Na sintese dos filmes de alumina para a obtencdo de um catalisador proposto
foram utilizados como suporte pedagcos de ceramicas de cordierita. Este
material foi fornecido pelo fabricante no Brasil (DEGUSSA) de catalisadores
automotivos comerciais. Deste monglito foram obtidos pedacos, cujo tamanho
€ de aproximadamente 2x2x2cm, para serem utilizados como suporte dos
filmes sintetizados pelo o processo sol-gel. Os filmes foram preparados por
imersdo durante 5 a 10 minutos dos pedacos de cordierita nas dispersdes

coloidais obtidas, citadas anteriormente.

Apéds a imersao, os pedacgos de cordierita foram secos em estufa a 80C por 1
hora e em seguida foram aquecidos em mufla com aquecimento programado
de 300<C por hora.

Para caracterizacdo do filme na cordierita, além da adsorcdo gasosa e
porosimetria, foram feitos estudos da sua morfologia por microscopia eletrénica
de varredura. Para andlise de sua composicédo, utilizamos microssondas EDS e
WDS. As analises por microssonda foram utilizadas também para mapeamento
do elemento aluminio por EDS e WDS, entre outros, permitindo assim uma
melhor visualizacdo do filme na superficie da ceramica devido ao contraste.

Estas técnicas ja foram descritas anteriormente.
4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1- OBTENGAO DA BOEHMITA, y- ALUMINA e a- ALUMINA

A obtencdo das aluminas foi comprovada pelas Figuras 60, 61 e 62, que
mostram os difratogramas de Raios X da boehmita, y-alumina e O-alumina,

respectivamente. As fases da alumina foram identificadas a partir de dados
das distancias interplanares e de suas intensidades relativas em fichas

disponiveis na literatura.



1ooo

Intensidade (u.a.)

2500

2000

1500

T T T T T T T T T T
10 20 k-] L] 5a E0 1a
2B {graus)

Figura 60 — Difratograma de Raios X da boehmita
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Figura 61 — Difratograma de Raios X da y-alumina
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Figura 62 — Difratograma de Raios X da a-alumina

4.3.2 - ESTUDO DAS DISPERSOES POR ESPECTROSCOPIA DE RMN ?’Al

Para caracterizacdo das dispersées e solucdes por RMN #’Al foram preparadas
uma solucdo de nitrato de aluminio 0,1 mol/L e dispersdes coloidais da
boehmita, y-alumina e a-alumina. Todas as preparacdes foram feitas em agua
com ajuste do pH para ~3 de forma a torna-las mais estaveis ao processos de

polimerizacao e/ou gelificacao [1].

Na Figura 63 observa-se o espectro da solucdo de AP** onde podem ser
notados um sinal intenso 3(*’Al)= 0,7779 ppm caracteristico de dimeros de
estrutura [Al,(OH)2(OH.)s]** e um sinal fraco porém largo d(*’Al)=67,2981 ppm
ndo esperado, ja que o mesmo geralmente é resultante de estruturas de
aluminio mais complexas como o polication “Keggin” Aliz [AlO4Al12(OH)24
(OH,)1,]"* e que podem ocorrer a partir de solucdes de aluminio em valores de

pH mais elevados [72].



100

Uma possibilidade para explicagdo do resultado inesperado pode ser a
presenca de aluminio no material cerdmico do qual a sonda de RMN é

constituida, segundo Dressler et al [72].

Na Figura 64 é mostrado o espectro de RMN ?’Al da dispersdo de boehmita.
Constatou-se no espectro um sinal de pouca intensidade e agudo &(*’Al)=
0,4166 ppm ndo encontrado na literatura e um sinal também de baixa
intensidade 5(*’Al)= 7,646 ppm atribuido & estrutura semelhante a da boehmita
[100] . O sinal intenso e largo d(*’Al)= 70,2 ppm encontra-se préximo do
observado na literatura para o aluminio tetraédrico central em polications Aljs
[101, 102].

Com relacéo ao espectro de RMN ?’Al da disperséo da y-alumina, mostrado na
Figura 66, foi observada a auséncia do sinal associado a boehmita, como
esperado, e um sinal intenso e largo 3(*’Al)= 70,8 ppm, que pode ser atribuido
ao aluminio tetraédrico central no polication Al;3 , e um sinal fraco e agudo
5(*'Al)= 0,246 ppm. Uma possibilidade, embora ndo conclusiva, seria a

atribuicdo deste sinal a grupos AlOg incorporados a polications Alys.

J& no espectro da dispersdo de a-alumina, visto na Figura 67, ocorreu apenas
um sinal intenso e largo d3(*’Al)= 70,1 ppm, segundo Acosta et al [103], os
sinais de RMN de ?’Al podem ser divididos em trés regides do espectro: 50-80
ppm para alumina tetra coordenada (AlO,), 30-40 ppm para alumina
pentacoordenada (AlOs) e 10 a 20 ppm para alumina hexacoordenada (AlOg).
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Figura 64 — Espectro de RMN 2’Al da dispersdo de boehmita
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Figura 66 — Espectro de RMN #’Al da dispersdo da a-alumina
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433 - SINTESE DOS FILMES DE ALUMINA PELO PROCESSO
SOL-GEL

A preparacao das dispersdes coloidais foi realizada com os seguintes objetivos:

« Obter uma dispersdo de alumina com uma viscosidade adequada a

superficie do suporte de cordierita;

« Propiciar a obtencédo do filme de y-alumina no suporte de cordierita a
partir de sua imersdo na dispersdo coloidal e posterior tratamento

térmico.

Inicialmente foram preparadas dispersdes, utilizando o isopropoxido de
aluminio como precursor. Os resultados sdo mostrados na Tabela 13. A
dispersdo F1SG1 mostrou-se instavel, gelificando em um dia. Esta instabilidade
pode ser atribuida o meio basico, que favorece a hidrdlise/polimerizagdo do
alcoxido. Considerando esta possibilidade, foi testada a obtencdo da disperséo

em meio acido.

Tabela 13 — Resultados das formulagbes das dispersdes baseadas na razdo molar
dos componentes com relacao ao IPA

RAZAO MOLAR

SOL IPOL/IPA  HNO 4 IPA NH,OH/IPA HAc/IPA  MEG/ IPA H20/ IPA
F1SG1 27 - 0,2 - - 50
F1SG2 - - 1,0 11 - 87
F1SG3 - 3,0 - - 21 170

pH Viscosidade (cp) Filme gm)
F1SG1 ~9,0 Gelificou -
F1SG2 ~3,0 1,8 -
F1SG3 ~3,0 50 ~10

A dispersdo F1SG2 apresentou estabilidade, conforme as medidas de

viscosidade mostradas na Tabela 14.
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Tabela 14 — Medidas da viscosidade da disperséo F1SG2 em

funcéo do tempo.

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
1 1,8
9 1,8
22 1,9

Embora o &cido acético favoreca a solubilizagdo do alcéxido em meio acido, a
dispersao obtida apresentou baixa viscosidade e alta estabilidade,
propriedades que nao favorecem a gelificacdo nos poros do suporte e,
consequentemente, a formacdo do filme. Esta constatacdo foi obtida pelas

andlises por MEV, mostradas na Figura 67, que confirmam o previsto.

Outra tentativa foi a substituicdo do acido acético por monoetilglicol e a reducéo
da quantidade de alcoxido. Ambas as medidas foram adotadas para favorecer
a sua solubilizagdo em meio acido, sendo utilizado o &cido nitrico para ajustar o

pH. Dessa forma, foi preparada a dispersédo F1SG3

— 10pum

S 100 ptn

Figura 67 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita ap6s sua imersdo na

dispersdo F1SG2 mostrando que nao ocorreu formacéao do filme de alumina.
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.Como mostrado na Tabela 15, ocorreu uma variagcdo da viscosidade em
funcdo do tempo, indicando a possibilidade de formacgao de gel nos poros da

cordierita.

Tabela 15 — Medidas da viscosidade da dispersao F1SG3 em
fungéo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 5,0
3 51
19 6,7
30 8,1

A amostra foi analisada pelo MEV e microssonda. Os resultados obtidos séo
mostrados na Figura 68. As micrografias obtidas por elétrons secundarios e
elétrons retro-espalhados mostram que ocorreu a formacdo do filme. O
mapeamento do Al por EDS reforga esta constatacdo, ja que a concentracédo

de Al no filme de alumina é maior que na cordierita.

Apesar do éxito alcancado, a dispersédo obtida apresenta o inconveniente de
utilizar alcoxido de aluminio, que é um reagente comercial importado. Por este
motivo, foram feitas tentativas de obter uma dispersdo com sua substituicdo por

outro reagente mais acessivel que fornecesse o mesmo resultado.

Como o laboratério de materiais nanoestruturados faz sintese de aluminas
nanoparticuladas, foram consideradas como opc¢des a boehmita e a y-alumina,
ambas por possuirem elevadas areas superficiais. Os testes de dispersao no
laboratério mostraram que, entre as duas, a boehmita se dispersa mais
facilmente, tendo sido escolhida por esta razdo. Os resultados obtidos a partir
das dispersdes de boehmita sdo mostrados na Tabela 16
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Figura 68 — Micrografias obtidas por MEV e da microssonda da cordierita apos
sua imersao na dispersdo F1SG3. a) Micrografia por elétrons secundarios; b)
Micrografia por elétrons retro-espalhados; c¢) Micrografia do mapeamento do
aluminio por EDS.

Tabela 16 — Resultados obtidos com as formulacGes das dispersdes

baseadas na boehmita

% plv CONCENTRACAO MOLAR % viv

BOEH H.0 MEG HNO, PVA
F2SG4 1,2 33,3 4,1 0,3 -

RAZAO MOLAR
H,O/IPA MEG/IPA  HNO4 IPA
F2SG5 2,0 670 83 5,6 9,1
CONCENTRACAO MOLAR

BOEH H.0 MEG HNO;
F2SG6 3,0 33,3 4,1 0,04 9,1
F2SG7 3,0 44,4 2,1 0,1 3,8
F2SG8 2,0 33,3 4,1 0,1 9,1

pH Viscosidade (cp) Filme gm)

F2SG4 ~3 3,8 -
F2SG5 ~3 11,7 ~5
F2SG6 ~3 8,0 ~ 20
F2SG7 ~3 2,9 -
F2SG8 ~3 9,0 Fragmentado
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Na disperséo F2SG4, observou-se uma pequena variagdo da viscosidade com
0 tempo, como consta na Tabela 17.

Tabela 17 - Medidas da viscosidade da dispersdo F2SG4 em

funcdo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 3,8
4 4,4
7 4.5
25 1,7

As micrografias por MEV dos filmes obtidos a partir da solucdo, vistas na
Figura 69, mostram que ao lado da cordierita (cor clara) aparece apenas a

resina do embutimento (cor escura), ndo havendo formacéao de filme.

O fato da dispersdo apresentar baixa viscosidade pode ter interferido na
gelificacdo nos poros da cordierita devido ao menor teor de particulas no sol,

resultando na nao formacéao do filme

Para tentar corrigir os problemas resultantes do baixo teor de particulas no sol
e da viscosidade, foram utilizados alcool polivinilico (PVA) e alcéxido de
aluminio, adicionado em menor quantidade junto com a boehmita, resultando

na dispersdo F2SG5.

Com relacéo a esta dispersdo, como mostra a Tabela 18, observa-se que a
mesma apresentou uma viscosidade inicial maior com uma grande variacao
com relagéo ao intervalo de tempo, indicando, pelo motivo exposto, uma boa

tendéncia a gelificar quando em contato com o0s poros do suporte.



S0 pra

108

Figura 69 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita (mais clara) apos sua

imersé&o na dispersdo F2SG4 mostrando que nao ocorreu formacéo do filme de

alumina. a) Micrografia do catalisador por elétrons secundarios (aumento 500x). b)

Micrografia do catalisador por elétrons secundarios obtida por outro angulo

(aumento 500x). c) Micrografia do catalisador por elétrons secundarios (aumento

5000x). e€) Micrografia do catalisador por elétrons secundérios obtida por outro

angulo (aumento 10000x)

Tabela 18 - Medidas da viscosidade da dispersdo F2SG5 em

funcdo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 11,7
2 13,7
5 15,6
19 36,9
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Esta possibilidade foi confirmada pelas micrografias obtidas por MEV,
mostradas na Figura 70. Na micrografia “a”, obtidas por elétrons secundarios,
observa-se a esquerda a cordierita (cor clara heterogénea) e ao seu lado o
filme de alumina (cor clara homogénea) com cerca de 5 um de espessura e a
direita do filme a resina utilizada no embutimento (cor escura). A mesma
micrografia é vista em “b”, porém com maior contraste devido a utilizacdo dos

elétrons retro-espalhados.

Como os resultados mostraram-se promissores com relacdo ao filme obtido, foi
feita uma tentativa de obter um filme a partir de uma dispersao contendo como
precursor da alumina apenas a boehmita com um teor maior de particulas no
sol, mantendo as demais condi¢cdes. Com este intuito foi preparada a dispersao
F2SG6.

D B

LA

Figura 70 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita (mais clara) apés sua
imerséo na dispersdo F2SG5 mostrando a formacgéo do filime de alumina. a) e c)
Micrografias obtidas por elétrons secundarios. b) e d) Micrografias por elétrons

retro-espalhados.
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Como mostra a Tabela 19, foi constatado que a dispersdo F2SG6 apresentou
uma viscosidade inicial menor que a F2SG5, bem como uma variagdo menor
com relacdo ao intervalo de tempo. Estes resultados indicam que o sol pode

resultar na formacgao de filme, quando imerso na cordierita.

De fato, a obtencédo do filme a partir da dispersdo ocorreu com éxito, como

mostra a Figura 71. Sua espessura foi de aproximadamente 10 pm.

Tabela 19 - Medidas da viscosidade da dispersdao F2SG6 em
funcéao do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 8,0

4 10,9

11 154

13 17,4

Para avaliar a influéncia do PVA na obtencéo do filme e considerando que o
alcool polivinilico (PVA) é o componente que mais afeta a viscosidade, foi

preparada a dispersdo F2SG7 de forma a obter a menor viscosidade possivel.

A Tabela 20 mostra que a viscosidade inicial apresentou um baixo valor e que
nao sofreu variacdo com o tempo. Os resultados obtidos indicam que a
dispersdo mostrou pouca tendéncia a gelificar, sendo que esta caracteristica é
um indicio de haver uma baixa possibilidade de ocorrer formacédo de filme no

suporte.



111

10 pm

Figura 71 — Micrografias MEV do filme obtido a partir da dispersao F2SG6. a) e c)
Micrografias por elétrons secundarios. b) e d) Micrografias por elétrons

retro-espalhados

As micrografias obtidas por MEV na Figura 72 confirmaram estas informacoes,
mostrando que 0 espaco entre a cordierita (cor mais clara) e o embutimento
(cor mais escura) indica a ndo formacdo de filme ou que o0 mesmo nao
apresentou boa adeséo a superficie da cordierita. Estes resultados permitem
inferir que o PVA tem uma influéncia significativa na formacao do filme, sendo
que a explicacdo para este comportamento pode ser devido a sua capacidade

de polimerizacgéao.

Tabela 20 - Medidas da viscosidade da dispersdao F2SG7 em

funcdo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 2,9
7 2,9
15 2,9
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Figura 72 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita (mais clara) apés sua
imersdo na dispersdo F2SG7. a) Micrografia por elétrons retro-
espalhados. Aumento de 1000x. b) Micrografia por elétrons retro-

espalhados. Aumento de 2000x.

Outra tentativa de preparar uma dispersédo que resulte na obtencéo do filme foi
através da reducdo da quantidade de boehmita, mantendo a quantidade de
PVA igual as das dispersfes anteriores. Com este intuito foi preparada a
dispersédo F2SG8.

A Tabela 21 apresenta as medidas de viscosidade em fung&o do tempo. Pelos
resultados obtidos, pode-se constatar que a viscosidade inicial ndo sofreu
alteracao significativa em relacéo a dispersdo F2SG6. Entretanto, sua variacdo
foi bem menor, quando comparada a mesma, indicando uma baixa tendéncia a

gelificar e, consequentemente, de formar filme no suporte.

As micrografias obtidas por MEV, mostradas na Figura 73, indicam que o filme
obtido encontra-se fragmentado e com espessura menor. Portanto, apesar do
teor menor de boehmita permitir a gelificacéo, esta ndo ocorre de forma a obter

um filme na cordierita que permita sua utilizagéo.
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Tabela 21 - Medidas da viscosidade da dispersdao F2SG8 em
fungéo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 9,0

3 10,1

8 11,2

10 pm

Figura 73 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita (mais clara) apés sua
imers&o na dispersdo F2SG8 mostrando a formagéo do filme de alumina. Em a) e
b) Micrografias por elétrons secundarios e em c) e d) Micrografias por elétrons

retro-espalhados.

Pelos resultados obtidos, as condicBes mais propicias para a obtencéo do filme
ocorreram quando foram utilizados alcoxido ou boehmita a 3,0 % e PVA a 10%
em pH~3 e com metiletilglicol para obter um comportamento adequado da
viscosidade A partir destes dados, foram preparadas formulagdes na tentativa

de se obter dispersdes contendo ion metalicos adequadas para a preparacao



114

de filmes de alumina dopado com metal. As formulagbes preparadas constam
na Tabela 22.

A preparacdo da dispersdo F3SG9 teve como objetivo verificar o
comportamento de sua viscosidade, quando adicionado um ion metalico, e
como esta alteragéo influencia na obtencéo do filme de alumina dopado com o

metal na cordierita.

Tabela 22 — Resultados obtidos com as formula¢des das dispersfes contendo ions

metalicos.
% plv CONCENTRACAO MOLAR % viv
BOEH H,0 MEG HNO4 Fe(NO;)s BaAc, PVA
F3SG9 3,0 33,3 4,1 0,04 0,003 - 8,2
RAZAO MOLAR
H,O/ IPA  MEG/IPA HNO4 IPA - BaAc,/ IPA
F3SG10 1,5 1100 141 9,8 0,5 -
CONCENTRACAO MOLAR
F3SG11 2,0 33,3 4,1 0,09 - 0,016 7.4
pH Viscosidade (cp) Filme gm)
F3SG9 ~3 6,3 ~5
F3SG10 ~3 3,0 ~10
F3SG11 ~3 11,7 ~11

As medidas de viscosidade da dispersdo F3SG9, mostradas na Tabela 23, que
houve uma diminuicdo da viscosidade inicial e que sua variacdo foi menor.
Nestas condicdes era de se esperar que a adicdo do sal favorecesse o
aumento de viscosidade como previsto na teoria. Uma possivel explicagdo
pode ser a adsorcado especifica dos fons Fe*" pelos coléides de boehmita.

Com relacdo aos resultados obtidos no MEV, pode-se observar na Figura 74
gue as micrografias 74a e 74b mostram que o filme de alumina dopado com
ferro aparece bem aderido ao suporte de cordierita, apesar de ter uma

espessura aproximada de apenas 5 pym.



115

Tabela 23 — Medidas da viscosidade da dispersédo F3SG9 em
funcdo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 6,5

7 7,5

25 10,8

Figura 74 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita com o fiime de alumina dopado
com ferro. a) Micrografia por elétrons secundarios. Aumento de 2000x. b) Micrografia por

elétrons retro-espalhados. Aumento de 1000x

Em funcéo dos resultados obtidos até agora e considerando que a disperséo
F3SG9 com sal de ferro teve um comportamento satisfatorio com relagdo a
variacéo de viscosidade e a formagao do filme na cordierita, foram preparadas
as dispersdes F3SG10 e F3SG11. As dispersdes foram preparadas visando a
obtencéo do filme de alumina dopado com bario, que é um dos metais capazes

de estabilizar termicamente o filme de alumina nos catalisadores automotivos.

De acordo com a Tabela 24, a dispersdo F3SG10 apresentou um valor inicial
de 3,0 cp e no intervalo de 28 dias este valor aumentou para apenas 8,8 cp.
Estes resultados podem ser explicados pela substituicdo de parte da boehmita
pelo alcéxido de aluminio, diminuindo o teor de particulas coloidais no sol. Por



116

outro lado, o tamanho das moléculas do alcéxido e sua facilidade de
polimerizacdo podem ter propiciado a penetracdo nos poros e posterior

polimerizacao, possibilitando a formacao do filme.

Isto pode ser mais bem observado na Figura 75, onde a micrografia “a” mostra
a cordierita (cor clara) com o filme de alumina em ambos os lados e na
micrografia “b”, obtida por elétrons retro-espalhados, em que a mesma
micrografia € vista com maior contraste. Nas micrografias “c” e “d” observa-se
com mais detalhes a cordierita (cor clara a esquerda), o filme de alumina (cor
mais clara formando uma filme de alumina) e a resina de embutimento (cor

escura).

Tabela 24 — Medidas da viscosidade da dispersao F3SG10 em

funcdo do tempo

Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 3,0
12 5,7
28 8,8

Para verificar se houve separacdo de fases ou se o Ba apresentou uma
distribuicdo homogénea no filme de alumina, foram feitos os mapeamentos por

EDS no filme dos elementos Al, O e Ba, como mostrado na Figura 76.
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Figura 75 - i'crografi ois por MEV da cordetom filme F3SG10 de
alumina dopado com bario. a) Micrografia por elétrons secundarios.
Aumento de 1000x. b) Micrografia por elétrons retro-espalhados.
Aumento de 1000x. c) Micrografia por elétrons secundarios. Aumento
de 2000x. d) Micrografia por elétrons retro-espalhados. Aumento de

2000x

Na micrografia (a) observa-se o catalisador com o filme de alumina e bario
(filme de alumina). Nas micrografias (b), (c) e (d) é possivel constatar o
mapeamento por EDS dos elementos oxigénio, aluminio e bario,
respectivamente. Esses mapeamentos mostram a distribuicdo uniforme dos

elementos ao longo do filme, comprovando sua homogeneidade.
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Figura 76 — Micrografias obtidas por Microssonda da cordierita com mapeamento
do filme F3SG10 por EDS. a) Cordierita com filme de alumina (borda branca).
b) mapeamento do elemento oxigénio. c) mapeamento do elemento aluminio.

d) mapeamento do elemento bario

Na Figura 77 é mostrada a isoterma de adsorcao/dessorcdo obtida para a
amostra. A isoterma apresenta uma histerese do tipo IV, que sé&o
caracteristicos de solidos mesoporosos, contendo poros com diametros na
faixa de 20 a 500 A.
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Figura 77 — Isotermas de adsorcao e dessorcdo do catalisador sintetizado

No caso da dispersdao F3SG11, a Tabela 25 mostra que a mesma apresentou
uma viscosidade com valor inicial de 11,7cp e no intervalo de apenas 19 dias
este valor aumentou para apenas 37,6cp, indicando uma variacdo da
viscosidade originada devido a instabilidade da dispersdo. Os resultados
mostram uma tendéncia das particulas coloidais aderirem a superficie da

cordierita e gelificarem, favorecendo a formacé&o do filme no suporte.

As micrografias obtidas por MEV corroboram essas informacdes, como descrito
a seqguir. Na Figura 78, a micrografia “a” mostra a cordierita (cor clara)
contendo o filme de alumina dopado com bario (borda) com espessura de
cerca de 10 a 12 ym . Nota-se que o filme ndo apresentou uma cor clara
homogénea, sendo que a cor mais clara deve pode ser atribuida ao bario

disperso de maneira nao uniforme no filme.

Isto pode ser mais bem observado na micrografia “b”, obtida por elétrons retro-
espalhados, onde ocorre maior contraste. Nas micrografias “c” e “d” observa-se
com mais detalhes a cordierita (cor clara a esquerda), o filme de alumina (cor

mais clara formando uma borda) e a resina de embutimento (cor escura).
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Tabela 25 — Medidas da viscosidade da dispersdo F3SG11 em

funcdo do tempo
Tempo (dia) Viscosidade (centipoise)
0 11,7
2 13,7
5 15,6
19 37,6

10 pm

10 pm

Figura 78 — Micrografias obtidas por MEV da cordierita com o filme F3SG11 de

alumina dopado com béario. a) Micrografia por elétrons secundarios. Aumento de

300x. b) Micrografia por elétrons retro-espalhados. Aumento de 1000x.

¢) Micrografia por elétrons secundarios. Aumento de 1000x. d) Micrografia por

elétrons retro-espalhados. Aumento de 1000x
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Na Figura 79 € mostrada a isoterma de adsorcdo/dessorcdo obtida para a
amostra. A isoterma apresenta perfil do tipo IV, que sdo caracteristicos de

sélidos mesoporosos, contendo poros com didmetros na faixa de 20 a 500 A.

4 —- Adsorcéo
338 —@— Desorc¢édo

Volume Adsorvido (cc/g)
N
[o)]

0 T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Presséo Relativa (P/P0)

Figura 79 — Isotermas de adsor¢ao e dessorcédo do filme F3SG11 sintetizado

Ja na Tabela 26, sdo apresentados os valores de area especifica SBET,
volume de poros, diametro médio de poro (Dp) da amostras F3SG10, F3SG11
e do compésito Al,Os, respectivamente, determinados a partir de suas

isotermas de adsorcao de nitrogénio.

Dentre as caracteristivas texturais do filme obtido, observadas na Tabela 25,
constata-se uma area superficial especifica de 5,3 m?/g. Como o valor medido
da area superficial especifica do suporte de cordierita € igual a zero, uma boa
aproximacdo consiste em associar a porcentagem de filme depositado na
cordierita como proporcional a area superficial especifica do material puro do
qual foi feito o filme [82]. A respectiva area do compdsito de alumina- 6xido de
bario, que foi obtido pela secagem da dispersédo coloidal SG10 em estufa a
100 e posterior calcinagédo a 700 por 3 horas, f oi igual a 128 m%g. Com
base nestas informacgdes, a porcentagem de filme depositada na cordierita foi
de 4,1%.
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Tabela 26 - Caracteristicas texturais dos filmes F3SG10, F3SG11 e do
compoésito Al,O3-BaO

Densidade Area superficial ~ Volume total Didmetro médio

(g/cm?®) especifica de poros dos poros
(m?/g) (10°cm®/g) (A)
F3SG10 2,3 53 6,0 47
F3SG11 2,3 4,4 6,1 47
Al,O3-BaO 2,1 128 200 31

A Figura 80 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo do composito
sintetizado de Al,0O3-BaO, mostrando que suas propriedades texturais sao
parecidas com as da gama alumina com a vantagem de acrescentar maior

estabilidade térmica, conforme descrito na literatura [6].

130 - Adsorgdo
- Desorgdo

Woalume Adsonido feorg)
o0
=

0 0,1 02 n3 0.4 048 (IR 3] 07 ne 049 1
Pressio Relativa (PIPO)

Figura 80 — Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo do composito Al,O3-BaO
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CONCLUSOES

O método de analise por RMN 2’Al foi atil na identificacdo das estruturas
de aluminas existentes nos coldides, indicando também que seu grau
de organizacdo cristalina aumenta no sentido boehmita, alumina de
transicao e alfa alumina em concordancia com os resultados de difracao
de raios X. Isto pode ser explicado pela predominancia do sinal intenso e
largo com deslocamento préximo a 70 ppm caracteristico da alumina
tetracoordenada AlO,4, onde ocorre o aluminio tetraédrico central no
polication Aly3 , cuja presenca se encontra associada a aluminas com

alto grau de cristalinidade;

Os resultados apresentados neste trabalho permitem afirmar que as
propriedades morfolégicas e texturais das aluminas séo influenciadas

pela formacao e estabilidade das dispersdes coloidais estudadas;

Apesar de ter sido obtida a dispersdo coloidal do alcéxido e,
posteriormente, o filme no suporte de cordierita, 0 mesmo foi preterido
devido ao seu custo elevado. A boehmita e a y-alumina, pelo fato de
serem obtidas a partir dos sais inorganicos de aluminio, mostraram-se
mais acessiveis do ponto de vista econémico. Entretanto, durante a as
tentativas de dispersado, constatou-se que a dispersao da boehmita era

mais facilmente obtida, razao pela qual foi escolhida;

Os sOis obtidos da boehmita e do alcoxido em meio acido mostraram
maior estabilidade, permitindo um melhor ajuste da viscosidade e
possibilitando a preparacdo de filmes homogéneos a partir dessas

dispersoes;

Foi sintetizado o compdsito Al,O3-BaO por uma rota inédita, sendo que a
dispersdo coloidal, que propiciou sua sintese, foi utilizada para a

obtencao do filme do compadsito no suporte de cordierita;

O mapeamento por EDS do bério no filme do compdésito, de acordo com
analise feita pela microssonda, mostrou que 0 mesmo se encontrava

distribuido homogeneamente. As analises BET mostraram que os filmes
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sintetizados aumentaram significativamente a &rea superficial na

cordierita, cujo valor medido € igual a zero;

Os filmes sintetizados podem ser depositados em outros substratos e

utilizados em outras aplicacoes;

A obtencdo das dispersdes em meio 4cido pode ser considerado um
aspecto positivo, ja que, além de retardar o processo de gelificacao,
permitindo melhor ajuste da viscosidade, os metais geralmente séo
sollveis neste meio, ao contrario do que acontece no meio basico.
Dessa forma, outros metais poderiam ser utilizados como dopantes do
flme de alumina sem a necessidade de uso de algum agente

complexante na dispersédo, como acontece em meio basico.
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5 — CONSIDERACOES FINAIS

Na primeira parte deste trabalho, estudos de catalisadores a partir de
microscopia eletrbnica de varredura mostraram que o catalisador é formado por
uma peca de cordierita recoberta com um filme de gama-alumina porosa com
espessura variando ao redor de 30um. Nesta camada de alumina ficam
dispersos de maneira heterogénea todos 0s metais necessarios para 0
funcionamento do catalisador. O tratamento térmico realizado com
catalisadores mostrou que no catalisador novo ocorre uma densificagéo inicial,
guando submetido as temperaturas de funcionamento de um veiculo, com
consequente diminuicdo da area superficial especifica e porosidade. Além
dessa densificacéo, foi constatado também que o catalisador pode sofrer uma
desativacdo mecénica, devido a deposicdo de fuligem na sua superficie, sem
que ocorra a densificagdo. A velocidade dessa deposicdo depende da

qualidade do veiculo, da qualidade da gasolina e do catalisador utilizado.

A partir destes estudos sera verificada a possibilidade de recuperacdo de

catalisadores usados a baixo custo de forma a aumentar sua vida util.

O estudo realizado a partir das emissdes automotivas mostrou que um carro
com injecao eletrbnica sem catalisador produz menos poluicdo que o exigido
pelas normas brasileira. Em varias entrevistas realizadas foi verificado que o
objetivo de véarios fabricantes era diminuir a qualidade do catalisador,
diminuindo com isto custos, para adequar 0S mesmosS as normas

governamentais ja estabelecidas.

A constatacdo da distribuicdo heterogénea dos metais nos filmes de alumina
dos catalisadores comerciais tornou interessante a possibilidade de
desenvolver filmes de alumina no suporte de cordierita contendo metais
distribuidos homogeneamente. Foi desenvolvida, entdo, uma rota, né&o
encontrada na literatura, para a utilizacdo de uma solucédo coloidal com
nanoparticulas de alumina que se mostrou eficiente na producao de filmes finos
porosos para suporte de catalisador. Este filme também se mostrou adequado
para ser depositado em outros substratos, podendo ser utilizados em varias

outras aplicacoes.
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ANEXO |

a) LAUDO DE ANALISE DO VEICULO ASTRA SEDAN 2.0 COM
CATALISADOR

PROJETO EDUCATIVO
INSPECAO DE EMISSOES VERCULARES
Cooperaclio Hicnica: FEAM, PBH, UFMG
0.8.: 540 inspecéo e Manutencéo - PC-IM inspegdo
informagdex gerals
Local : UFMIC
Dados do velcio
Placa: LNC3864  Cidaede : BELO HORIZONTE Estado : MG
Marca : CHEVROLET Modelo : ASTRA SEDAN 2.0 MPY N* do Chasal :
Houtmelo : 54448 Ano da Fabricagln : 2000 Ao o Modsio: 2000 Combustivel - Gasofina
Temperatura do Meo lubrificante B0 & 110 (*C)
Condictes gerals do enselo
Rolaglio da marcha lenta : 950  {min™") Rotacho do mdxima fvre - 8500 {min~")
inzspecio Visual
Aprovado
Modigio da Ruldo nio Realizadn
Madigio de Geses Enssic conforme CONASA 7/83
SASOLINA | Welociduds Anguiar %CO0c Difuiclof%) HC {ppe)
2800 (rpo) 2370 0,25 15.1 n
Marche forrs 0,00 151 F=]
Limitas AL -800-1200 rpwn 1,00 minimo 8% 700
' © Aprovado
Responsivel : LUIS/RONALD/SANTOS 1.16903G
Dals: 21M204  Hore knfciel © 14:10:20 Hors Fine! : 14:13:18 Napro Elstrnics industris|
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b) LAUDO DE ANALISE DO VEICULO ASTRA SEDAN 2.0
SEM CATALISADOR

PROJETO EDUCATIVO
MNSPECAD DE EMISSOES VEICLLARES
Cooperagio ticnica: FEAM, PBH, URMG

08 563 Inspecéo e Manutencéo - PC-IM Inspecdo

Ircorrrg O (evals
Local | ESCAPAMEMTD ASSUNCAD
Dados do vakcuo
Piaca : LNCOOG4 Cdade : BELD HORIZONTE Esledo ; M3
Marca : CHEVROLET Modeio : ASTRA GLS N* do Chessl ;
Haoddmelro : 54770 Ano de Fabecagho : 2000 Ano do Modelo: 2000  Combnstival : Gaaoling
Temperatura do ieo utwificante 85 3 110 (*C)
Condicdas Qirals 0o SREEIc
Rotagio de marcha lanta : 850  (min™) Eotacho de midma e : 8500 (min')
inaspocio Visiral
Aprovado
Medicio de Rulido ndo Realizaca
Modiclo de Gases Emalo conforme CONAMA 752
GASOUINA | Velockiads Adgrilar neoe Difcrgiiofi) HE {ppm)
2800 (rpem) 2500 0,70 149 Y
Marcha i 850 0,58 14.% 113
Limitos | AH:800-1200 rpm 1,00 mainimo 6% 700
Aprovado
Resporsivel ; LUISISANTOS 1. 10038

Dats : 050108  Homa iniclal : 14:34:44 Hore Final ; 14:45:54 Mapwo Eletronice okesirisl|
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ANEXO Il

FUNDAMENTOS TEORICOS DAS PRINCIPAIS TECNICAS DE
ANALISE UTILIZADAS

1- MICROANALISE E MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA [104 ]

No microscoépio eletrdnico, ao invés de luz visivel, a amostra € bombardeada
com um feixe de elétrons altamente energético, permitindo, portanto, um poder

de resolucédo bem mais elevado que na microscopia éptica.

Seu principio se baseia, conforme representado esquematicamente na Figura
81, na interagdo do feixe de elétrons com a matéria, dando origem a diversos
efeitos. De forma genérica estas interacbes podem ser divididas em duas
categorias: a) interacoes elasticas que afetam a trajetéria dos elétrons no feixe
sem alterar significativamente sua energia e b) interagBes ineldsticas, que
resultam na transferéncia parcial ou total da energia dos elétrons para o sélido.
O solido no estado excitado pode entdo emitir elétrons secundarios e raios X,

dentre outros.

No caso de interagcfes elasticas, ou espalhamento elastico, a colisdo de um
elétron com o atomo causa uma mudanca na direcdo de seu movimento, sem
alterar sua energia cinética. O angulo de deflexdo dos elétrons que atingem a
superficie do sélido varia de 0 a 180° A maioria d os elétrons que colidirem
inelasticamente com os atomos da superficie em estudo acabara por perder
sua energia e permanecera no solido, mas os elétrons que colidirem
elasticamente com os atomos da superficie podem sofrer varias colisdes e sair
novamente da superficie, sendo entdo chamados de elétrons retro-espalhados
(back scattered electrons). Sdo estes elétrons, juntamente com os elétrons
secundarios, que séo responsaveis pelas imagens observadas ao microscopio

eletronico.

Para o estudo da morfologia da superficie e da composicdo elementar da

amostra bombardeada pelos elétrons, trés efeitos sdo mais importantes:

» Producédo de elétrons secundarios;
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» Retro-espalhamento de elétrons primarios;
» Fluorescéncia de raios X.

Os dois primeiros efeitos citados sdo responsaveis pela formacdo de imagens
no tubo de raios catddicos do microscopio eletrénico, e o terceiro efeito
possibilita a identificagdo da composicdo elementar da superficie em estudo,
através da utilizagdo de um espectrémetro de raios X de energia dispersiva
acoplado ao microscopio eletrbnico, que caracteriza 0o que se chama
convencionalmente de microssonda eletronica. Esta combinacdo de
microscopio eletrébnico com um detector de raios X permite, por exemplo, o
mapeamento da distribuicdo de elementos (com numero atdbmico acima de
Z=11) em uma superficie, que pode ser inicialmente caracterizada através da

microscopia eletronica.

O rendimento de elétrons retro-espalhados (um dos fatores responsaveis pelo
contraste na Micrografia obtida no tubo de raios catddicos) varia em funcéo do
namero atdbmico do elemento que é bombardeado pelo feixe eletrbnico.
Baseando-se nesta caracteristica, as diferentes camadas que comp8&em o corte
estratigrafico podem ser observadas. As imagens por elétrons retro-espalhados
de compostos que contém elementos de elevado peso atbmico sdo em geral
bem mais claras que aquelas geradas por compostos com elementos mais
leves. As camadas organicas, por exemplo, apresentam um tom de cinza

bastante caracteristico, exatamente devido a auséncia de metais.

1.1- ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS) E POR
DISPERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA (WDS) [105 ]

Estes dois tipos diferentes de espectroscopia sdo empregados para a deteccdo
de raios X caracteristicos, ambos permitindo a realizacdo de microanalises
qualitativas e quantitativas. No WDS sdo empregados analisadores e difracéo
(N = 2d sef) para a identificacdo dos raios X.segundo o comprimento de

onda da radiagdo (monocromador). No EDS ocorre a discriminagao de todo o
espectro através de um detector de estado sélido de Si (Li) ou Ge. Uma
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comparacdo entre as principais caracteristicas destes dois tipos de

espectroscopia € mostrada na Tabela 27.

Deted

_:} Fone de alta tensao
Filarrento ——=-
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I
| Feine de
| ‘ elétrons
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o 2 o °
= D| I |c, @
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o : oo
Lenks sasl | |2,
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o = | o =
I
I
I
I
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raios
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Carnara da amostra

Figura 81 - Configuracdo esquematica de um microscopio eletrbnico de
varredura. (o detector de raios X faz parte da microssonda
eletrGnica). [104].

Tabela 27 - Comparacao entre as espectroscopias de WDS e EDS [105]

WDS EDS

Elementos Detectaveis 7>4 Z>11
Concentracao Min. em (ppm) 220-750 1000
Resolucao 10eV 150eV

Precisdo Quantitativa Relativa 1-10% (utilizando ZAF)
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No caso da EDS, fétons com energia correspondente ao espectro de raios-X
atingem o detector do EDS quase que simultaneamente, possibilitando analisar
a todos os comprimentos de onda também de modo simultaneo. Os pulsos de
voltagem séao transferidos a um analisador de multicanal, que possui da ordem
de 1000 canais, cada um correspondendo a uma faixa de voltagem. Quando
um pulso de voltagem atinge o detector, ele é direcionado ao canal apropriado
ao seu valor e o analisador armazena todo o espectro, que pode ser obtido em

segundos.

Os detectores baseados na medida de energia (EDS) sdo os mais usados que
0s baseados na medida do comprimento de onda (WDS) por terem como
grande vantagem a rapidez na avaliacdo dos elementos. Uma amostra
contendo elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em
apenas 10 s e cerca de 100 s para avaliar um elemento na ordem de 1%.
Apesar da menor resolucdo da espectroscopia por energia dispersiva, 140 eV
para a raia Ka do Mn, quando comparada com o0s espectrdmetros por
comprimento de onda, 5-10 eV, esta técnica permite obter resultados
quantitativos bastante precisos.

Os espectrometros por dispersdo de comprimento de onda (WDS) sé&o
projetados de modo que o cristal difratado possa ser posicionado em um
angulo preciso e conhecido com relacdo ao feixe de raios X incidente. Entéo,
se a difracdo ocorrer a partir de um conjunto de planos atémicos, o0

comprimento de onda é determinado pela lei de Bragg, a saber:
nA = 2d se® (6)

onde n € um inteiro (a ordem de difracdo), A € o comprimento de onda dos

raios X, d é o afastamento interplanar dos planos difratados, e 0 é o dngulo de

Bragg medido a partir dos planos difratados
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2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE CERAMICA POR
EMBUTIMENTO PARA USO NO MEV E NA MICROANALISE

As amostras de catalisador foram embutidas em resina para facilitar o
manuseio e melhorar o resultado do polimento, tendo em vista a necessidade
de uma superficie plana para realizacdo de microanalise eletrénica. O
embutimento consiste na imersdo da amostra em uma resina, colocada numa
féorma geralmente cilindrica, que sofre um processo de polimerizacao
convertendo-se em sdlido, ficando assim a amostra contida no seu interior
[106].

O embutimento pode ser a frio ou a quente. Para materiais ceramicos frageis,
como é o caso dos catalisadores, o embutimento a frio € o mais indicado. Os
materiais de embutimento mais utilizados sdo a resina acrilica, a resina de

poliestireno (ou poliestirénica) e a epoxi.

Na preparacdo da amostra pelo embutimento a frio, utilizando resina epoxi, o
lado da amostra a ser submetido ao teste deve ser colocado voltado para a
superficie de apoio. E utilizado um tubo pléastico, com diametro compativel com
o tamanho da amostra, o qual € apoiada em uma superficie plana, lisa e limpa.
Vaselina deve ser aplicada na parede interna do tubo plastico, como forma de
facilitar a remocao do corpo de prova apés polimerizacédo da resina (a remocao

do corpo de prova do tubo plastico é opcional) [107].

A amostra deve ser colocada em posicao equidistante da parede interna do
tubo plastico, sendo importante manter a amostra nesta posi¢cdo, o que pode

ser conseguido mediante fixacdo em uma superficie auto-adesiva.

A seguir, a resina preparada (proporc¢oes indicadas pelo fabricante) deve ser
vertida, devagar, sobre a amostra, sendo o tempo de cura da resina epoxi

cerca de 24h.

Alguns defeitos podem ocorrer apos a polimerizacdo da resina. Estes defeitos

sao provenientes do ndo seguimento das normas de manipulacdo das resinas
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de embutimento. As principais causas e suas solugdes estao relacionadas na
Tabela 28.

Tabela 28 — Tipos de defeitos que podem ocorrer no embutimento a frio [107].

TIPO DE DEFEITO CAUSA RECOMENDACOES

Agitacdo muito rapida durante Misturar a resina e o0

a mistura da resina com o catalisador lentamente.

catalisador.

Bolhas _ o
Temperatura muito elevada A temperatura maxima
durante o periodo de cura. permitda ndo devera

exceder 80C.
Falta de fusao . . . . .
Quantidade insuficiente de Corrigir a proporcao dos
catalisador. constituintes da mistura.

O lixamento deve ser realizado apds o embutimento. Sua finalidade é remover
qualquer desnivelamento da superficie da amostra, tornando-a plana e isenta
de incrustacdes (particulas que ficam retidas em amostras porosas,
principalmente). Estas incrustacdes sdo provenientes do disco de corte ou,
entdo, da lixa. O lixamento deve ser realizado em lixadeiras elétricas rotativas

(politrizes).

A refrigeragao durante o lixamento tem o objetivo de:

- Minimizar o empastamento, fazendo com que o abrasivo da lixa seja

distribuido mais uniformemente quando em contato com a amostra,

- Remover particulas do abrasivo, da resina de embutimento e da prépria

amostra que se aderem a superficie da amostra;

- Minimizar o aquecimento (amostras metalicas), que é conseqiiéncia do

atrito entre a lixa e a amostra.
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Geralmente a refrigeracdo € realizada com agua. O fluxo de agua deve ser o
suficiente pra manter a renovacdo constante da pelicula liquida sobre a lixa e,
assim, remover as particulas soltas da superficie da lixa. O excesso de agua
diminui a eficiéncia da lixa e provoca ondulacbes do papel, que leva ao
aparecimento de outros planos. No caso de amostras que reagem com a agua,
deve-se utilizar outro liquido refrigerante (alcool, acetona ou outro liquido
adequado) [107].

As lixas cobertas com carbeto de silicio (SiC) sdo as mais usadas em funcao

de sua elevada dureza, resisténcia a agua, excelente corte e baixo custo.

Para amostras de ceramica do catalisador, embutidas a frio, em que uma
pelicula de resina esta presente sobre a superficie, foram utilizadas lixas de 50,
200, 400, 600, 800 e 1200 mesh.

O tempo de lixamento para a remocdo da pelicula de resina estara na
dependéncia de sua espessura. Neste caso, é importante que decorridos 30
segundos, seja feita uma inspe¢do visual e ao microscopio oOptico (M.O)
(Figura82) para supervisionar a remocao da pelicula de resina.

Figura 82 - Visualizagc&o da amostra ao Microscopio Optico (M.O.).

Ao mudar de lixa (granulacéo), o corpo de prova deve ser girado 90° de forma
gue os riscos da(s) lixa(s) anterior(es) seja(m) eliminado(s). Para verificar a

eliminacdo desses riscos € necessério avaliar a amostra, em intervalos

regulares de tempo, ao M.O. Previamente a avaliacdo ao M.O., deve ser
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realizada a lavagem do corpo de prova em agua corrente (ou agua destilada ou
dgua deionizada). A utlizacdo de uma das solucdes citadas esta na

dependéncia das normas exigidas para cada experimento em particular.

A cada troca de lixa também é necessario promover a lavagem do corpo de
prova em agua corrente. O ultrassom propicia uma limpeza mais acurada,
através de energia vibratéria que provoca a cavitacdo no interior do liquido com
a consequente formacdo de microbolhas. Estes procedimentos possibilitam
observar o acabamento superficial antes de passar para a lixa seguinte; evitam
qgue graos de uma lixa contaminem a proxima lixa; impedem que esses graos
risquem a amostra, 0 que geraria uma imagem escurecida em algum local da
mesma. Esta imagem escurecida pode ser confundida com a resina recobrindo
a amostra.

ApOs a lavagem e previamente a avaliacdo da amostra ao M.O., é
recomendado aplicar um chumaco de algoddo embebido em alcool sobre a
superficie molhada da amostra, com o objetivo de acelerar a evaporagdo da
agua. A segquir, aplicar ar quente (secador) para secagem.

O lixamento é realizado em lixadeira elétrica circular de unidade simples (um

prato circular). A maioria das lixadeiras possui velocidade de 300 a 600 rpm.

O local da politriz que promove o corte mais significativo é a periferia do prato.
O local de posicionamento do corpo de prova sobre o disco de lixamento deve
ser o mesmo durante toda a etapa do processo e a pressao deve ser moderada
e firme. O uso de pressdo muito excessiva podera provocar a aderéncia de
particulas de SiC sobre o corpo de prova, assim como trincas na amostra
guando a mesma é muito fragil podendo, conseqlientemente, promover o
destacamento de partes da amostra. E importante ndo movimentar a amostra

durante o lixamento, a fim de evitar a formacao de mais de um plano.

Apds o lixamento é feito o polimento, cuja finalidade € obter uma superficie lisa,

isenta de riscos e com alta refletividade. N&o é obrigatorio que a superficie
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esteja totalmente isenta de riscos, entretanto, quando se deseja a obtencao de
uma fotomicrografia da amostra torna-se imprescindivel a auséncia total de

riscos.

Previamente a esta etapa, o corpo de prova devera ser lavado e limpo em cuba
de ultrassom, com o intuito de remover particulas do abrasivo da lixa que
ficaram retidas na superficie. Entre as etapas do polimento, o corpo-de-prova
também devera ser lavado em agua corrente (ou agua destilada ou agua
deionizada) e, a seguir, limpo em ultrassom. Este procedimento possibilita
remover resquicios do agente polidor que permaneceram na superficie da
amostra. O tempo de ultrassom entre as granulacdes do agente polidor deve

ser de 10 minutos.

O polimento pode ser dividido em duas etapas:

« Polimento grosseiro: € utilizado abrasivo na faixa de 30 a 3 ym e pano

sem pélos ou com pélos baixos (panos de algodao, seda e nylon);

7

« Polimento refinado: € utilizado abrasivo de até 1um e pano de pélo
médio ou alto (parecido com um tecido de veludo ou camurca).

O abrasivo a base de diamante é indispensavel no polimento de ceramicas,
sendo comercializado em seringas plasticas (pasta) e recipientes para spray e

suspensao.

Polimento mecanico rotativo foi realizado em politriz, mostrada na Figura 83, de
unidade simples (um prato circular) com o prato de material metalico e
removivel. Deve ser iniciado com pressdo moderada a elevada, a qual €
reduzida & medida que o polimento estiver em fase adiantada. E realizado com
0 corpo de prova girando em sentido contrario a rota¢éo da politriz ou parado.

Inicialmente, o pano de polimento deve receber o abrasivo selecionado (em
pasta, spray ou suspensdo) a seguir deve ser lubrificado com alcool, que é o
mais indicado para o abrasivo de diamante, antes do corpo de prova ser

posicionado para dar inicio ao polimento. No decorrer do polimento o pano
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devera ser lubrificado com freqiiéncia. Apés o polimento a amostra se encontra

em condic¢des para analise no MEV ou microssonda.

'

!
= |
Figura 83 — Imagem da politriz. Em “a” adicdo de abrasivo e em “b” adicao de

alcool lubrificante [107].

3 - PICNOMETRIA A HELIO [108 , 109 ]

Essa técnica mede a densidade e volume do esqueleto do material, ou seja,
da parte sélida sem poros. O gas hélio é geralmente usado, pois possui um
raio atbmico pequeno, suficiente para penetrar em poros abertos

nanométricos. Os poros fechados ndo sdo medidos.

Essas medi¢Bes sdo realizadas pelo uso do principio de Archimedes do
deslocamento dos fluidos e pela lei de Boyle para determinar o volume.

O estado do sistema a ser medido é definido como:

PaVc = nRTa (21)

Onde n € o numero de mols do gas que ocupa o volume Vc a presséao
ambiente Pa, R €& a constante universal dos gases e Ta € a temperatura
ambiente em Kelvin. Quando uma amostra soélida com volume Vp é

adicionada no porta amostra, a equacao (21) é escrita como:

Pa(Vc—-Vp)=nRTa (22)
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Quando pressurizado a alguma pressao acima a do ambiente, o estado do
sistema apresenta-se como:

P2 (Vc—-Vp)=n;RTa (23)
Onde P2 indica a pressdo acima da pressdo ambiente e n, representa o
volume total de mols do gas contido no porta amostra. Conectando-se o
sistema a um volume Va ( conhecido ), a pressao ira cair gerando para um
valor P3 descrito como:

Ps (Vc—-Vp+Va)=nRTa + np RTa (24)
Onde na € o numero de mols do gas contido no volume Va a pressdo ambiente.
O termo PaVp pode ser usada no lugar de np RTa na equacéo 24, obtendo-se
Ps(Vc—Vp+VA)=n; RTa+ PaVa (25)

Substituindo P, ( Vc — Vp) da equacao (25) para n, RTa, teremos:

(Pa—P3) VA (26)
Vc-Vp=
P3 - P2
ou
(Pa—P3) VA Ve + VA 27)
Vp = =

(P3—Pa)-(P2—-Pa)  (P2-Pa)/ (P3-Pa)

Uma vez que Pa é feito para ler zero ( sem adicionar pressao de gas ), entdo
todas as pressoes relativas a Pa serdo zeradas e a equacéo fica:

Ve + VA (28)
Vp =
(P2/(P3)

A equacéo (28) € a equacao de trabalho utilizada pelo picnédmetro a hélio.
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4 - ADSORCAO DE GASES [ 108, 109 |

Este € um dos métodos mais comuns de determinacédo das propriedades
texturais de um material, como area superficial especifica e porosidade e se
baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para
recobrir com a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente
utilizados para esse fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo
da interacdo entre o gas e o solido no processo de adsorcado. Esta interacéo
é devido ao fato dos &tomos de qualquer superficie ndo possuirem forgas de
atracdo perpendiculares balanceadas sobre seu plano, ocasionando certo

grau de insaturacao.

Utilizando o principio da adsorcdo gasosa € possivel investigar as
irregularidades das superficies e no interior dos poros em nivel atbmico. A
quantidade adsorvida depende da temperatura, da pressao e da interacéo

potencial entre vapor (adsorbato) e a superficie (adsorvente).

Quando o estudo do fendmeno de adsorcédo € feito com o objetivo de se
obter informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um
sélido, a construcdo de uma isoterma de adsor¢cdo é de fundamental
importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas
do material. A isoterma mostra a relacao entre a quantidade molar de gas n
adsorvida ou dessorvida por um solido, a uma temperatura constante, em
funcdo da pressdo do gés. Por convencdo, costuma-se expressar a
quantidade de gas adsorvida pelo seu volume Va nas CNTP — Condigbes
Normais de Temperatura e Pressdo (0°C e 760 torr), enquanto que a
pressdo € expressa pela pressao relativa P/P0O, ou seja, a relacdo entre a
pressdo de trabalho e a pressdo de vapor do gas na temperatura de
nitrogénio liquido.

O formato da isoterma € funcéo do tipo de porosidade do solido. Varias séo
as formas de isotermas conhecidas até hoje porém, todas sdo varia¢des de
seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos
por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A Figura 84

mostra os seis tipos de isotermas.
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Na literatura existem milhares de isotermas de adsor¢éo, medidas em uma
larga variedade de solidos. Entretanto, a maioria dessas isotermas, que
resultam da adsorcao fisica, podem ser convenientemente agrupadas nos
tipos ja mencionados. Como pode ser notado, isotermas tipo IV e V
possuem histerese, mas os efeitos delas sédo suscetiveis de aparecer nos
outros tipos de isotermas também. A isoterma VI, apesar de relativamente

rara, € de particular interesse teorico.

A isoterma do tipo | é caracteristica de soélidos com microporosidade. As
isotermas do tipo Il e IV séo tipicas de sélidos ndo porosos e de sélidos
Mesoporosos, respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sao
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam
maior interac@o entre si do que com o so6lido. Estes dois Ultimos tipos néo
sao de interesse para a andlise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é
obtida através da adsorcdo do gas por um solido nédo poroso de superficie
quase uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre os materiais

mais comuns.

Nas isotermas dos tipos IV e V, sdo observados dois ramos distintos. O
inferior mostra a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao
relativa, enquanto que o ramo superior representa a quantidade de gas
dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos de isotermas sao
caracteristicos de sOlidos mesoporosos e macroporosos, nos quais o
processo de evaporacao é diferente do processo de condensacdo. Quando
a condensacdo se da dentro dos poros, onde as forcas de atracdo sao
maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta pode ocorrer a
pressfes menores do que em sélidos ndo porosos. A evaporacao, porém, €
dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma
histerese entre 0s processos de adsorcao e dessorgédo. A isoterma do tipo
IV nada mais é do que a isoterma do tipo Il com o fenbmeno de histerese,
gue sera mais pronunciado quanto maior for a dispersdo de tamanhos de
poro. A auséncia de histerese nao significa a auséncia de porosidade, ja
que alguns formatos de poro podem levar a processos iguais de adsor¢cao e

dessorcéo.
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Figura 84 - Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao tipo VI [109]

Para solidos microporosos, a isoterma do tipo | mostra um ramo quase
vertical na primeira regido da curva. Isto se deve a grande facilidade de
adsorcdo em poros com didmetros menores que 20 A. Apés o
preenchimento dos microporos, que acontece em ordem crescente de
tamanho, praticamente ndo ha outras regides onde a adsorcdo seja
significativa. A curva portanto mostra uma regido quase constante que volta

a crescer quando o fenbmeno de condensacao comeca a ocofrrer.

A isoterma do tipo Il, originada a partir da adsor¢cdo em um solido néo
poroso, mostra um aumento rapido da quantidade de gas adsorvida para
valores baixos de presséo relativa, que se torna mais lento para valores
intermediarios de P/P0. Este comportamento se deve a forte interacdo das
primeiras moléculas de gads com os sitios mais ativos do solido. Apos o
preenchimento desses sitios, 0 gas passa a interagir com os de mais baixa
energia. Isso € visualizado pela menor inclinacdo da regido central da
isoterma. Na regido final da curva ocorre um aumento rapido da quantidade
de gés adsorvida em fungcdo da presséo relativa. Isso se deve ao inicio da
formacdo de camadas multiplas e posterior condensacéo. Informacdes
sobre a area do sdlido sdo extraidas a partir da primeira regidao da curva, ou

seja, da regidao onde se tem a formacgéo de uma monocamada.
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A determinacdo dos tamanhos e distribuicdo dos poros também pode ser
feita por adsorcdo gasosa. Num mesmo soélido existem poros de uma
grande variedade de formas e tamanhos. Um especial interesse esta na
largura dos poros, no diametro de um poro cilindrico ou na distancia entre
os lados de um poro tipo fenda. Uma classificacdo dos poros de acordo com
sua largura média, originalmente proposta por Dubinin, e agora oficialmente
adotada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada é

apresentada resumidamente na Tabela 29.

Tabela 29 - Classificacéo dos poros segundo seu didametro [108,109]

Classificac&o Diametro (A)
Ultramicroporo Pd<6
Microporo 6<P<20
Mesoporo 20<P<500

Macroporo ®>500



