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Resumo

MODIFICACAO SUPERFICIAL DE OXIDOS: PROPOSTA DE UM MODELO
SIMPLES E SUA APLICACAO EM SISTEMA ALUMINA-ZIRCONIA: Neste estudo foi
proposto um modelo que possibilita prever o limite de 6xido modificador de superficie
que resulta no completo recobrimento de um suporte com uma monocamada de
células unitarias. A partir de tal limite, deve ser formada a rede cristalina do material
modificador. De acordo com a proposicao, a identificacdo da fase cristalina do
modificador para teores de recobrimento inferiores ao delimitado, € um indicio que o
meétodo de deposigao adotado nao resulte em elevada dispersao. A aplicabilidade do
modelo foi demonstrada no recobrimento de aluminas por oOxido de zircénio,
utilizando uma resina obtida via método dos precursores poliméricos. Os resultados
de caracterizagao por difragdo de raios X (DRX) apresentaram excelente correlagéo
com o diagrama construido a partir do modelo. Mapas de concentragdes obtidos por
espectroscopia de dispersédo de energia (EDS), evidenciaram que a deposi¢cdo do
modificador ocorre sobre o suporte. Através de analise por microscopia eletrénica de
transmissao de alta resolugdo (HRTEM) observou-se, abaixo do limite de saturagéo,
um material monofasico (alumina) sem indicio de formacédo de fase amorfa. Acima
do limite, dois parédmetros de rede distintos foram observados nas imagens, sendo
um associado a alumina e outro ao oOxido de zircbnio tetragonal. Analises de
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) comprovaram que o aumento na
concentracao de zirconia € acompanhado do enriquecimento da superficie pelo
modificador devido a formacdo do recobrimento. Com esta técnica detectou-se
também uma forte interacdo suporte-recobrimento com formagao de ligagoes
Al-O-Zr. Andlises de espectroscopia de absor¢cdo de raios X (XAS) reforgcaram o
argumento de que a rede cristalina foi formada para concentragbes acima do limite
de saturagao proposto no modelo. Uma melhor dispersdo do modificador sobre o
suporte foi evidenciada quando o método de multiplas etapas de deposicao foi
utilizado. Medidas de potencial zeta indicaram interacbes atrativas mais intensas
entre suporte e resina frente a interagdes modificador e resina, o que explica a

melhor dispersao obtida ao se utilizar multiplas etapas de deposigao.
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Abstract

SUPERFICIAL MODIFICATION OF OXIDES: PROPOSAL OF A SIMPLE MODEL
AND ITS APPLICATION IN ALUMINA-ZIRCONIA SYSTEM: In this study a model
that makes possible to foresee the limit of modifier oxide of surface that results in the
complete support coating with a unit cells monolayer was proposed. From such limit,
the lattice of the modifying material should be formed. According to the proposal, the
identification of the crystalline phase of the modifier for coating levels lower than the
delimited can be an indication that the deposition method adopted does not result in
high dispersion. The model’s applicability was demonstrated in aluminas coating with
zirconium oxide by using a resin obtained through the polymeric precursors method
for dispersion of modifier. The characterization results for X-ray diffraction (DRX)
presented excellent correlation with the diagram built from the model. Concentrations
maps obtained by energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) evidenced that the
modifier deposition occurs on the support. Through high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM) analysis a monophase material (alumina) without
indication of amorphous phase was observed below the saturation limit. Above the
limit, two different lattice parameters were observed in the images, being one
associated to the alumina and other to the tetragonal zirconium oxide. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analyses proved that the increase in the zirconium
oxide concentration is accompanied by enrichment of the surface by the modifier due
to the coating formation. With this technique a strong support-coating interaction, with
formation of AlI-O-Zr bonds, was also detected. X-ray absorption spectroscopy (XAS)
analyses reinforced the argument that the lattice was formed for concentrations
above the saturation limit proposed in the model. A better dispersion was evidenced
using multiple steps for dispersion of the modifier. Zeta potential measurements
indicated attractive interactions more intense between support and resin than
between modifier and resin, which explain the better dispersion possible when

multiple steps were used.



1 - Introducéao

A pesquisa direcionada a obtencdo de materiais nanométricos tem
atingido maiores projec¢des ao longo dos anos, sendo que consideravel empenho é
dispensado para fabricagdo de materiais nanoestruturados com propriedades
funcionais. Parcela expressiva desses esforcos € devotada as pesquisas de
estruturas tipo core-shell ou simples recobrimento de superficies'.

O isolamento de particulas utilizando recobrimento permite obter
materiais com propriedades diferenciadas quando comparadas aos cristais
originaisz. Por exemplo, o recobrimento pode ser utilizado para passivagéo quimica®,
funcionalizacdo de superficies* e alteracdes de propriedades dpticas® ° de diversos
materiais. Em catalise, o recobrimento pode atuar como uma membrana seletiva
para processos que ocorrem na superficie de um suporte’ ou como a fase ativa,
permitindo melhorar propriedades importantes para processos cataliticos, tais como:
atividade®, seletividade® e reducgdo no processo de envenenamento'’®. Na area da
nanoeletrénica, o recobrimento possibilita a criagcado de componentes e/ou dispositivo
com funcionalidade elétrica especifica’’. Sensores com melhor preciséo e limite de
deteccdo também podem ser obtidos utilizando tal tipo de estrutura . Para
particulas coloidais, o recobrimento possibilita a alteragao da carga, funcionalidade e
reatividade da superficie, permitindo melhorar a estabilidade e dispersdo de tais
particulas'. Diante da gama de aplicagbes, € possivel visualizar a importancia do
recobrimento para modificacdo superficial, com o objetivo de obter materiais com
propriedades quimicas e fisicas interessantes do ponto de vista tecnoldgico.

Dependendo da propriedade desejada, a espessura do recobrimento
que resulta em melhor desempenho pode variar, de modo que a estrutura obtida
pode ser formada por um suporte revestido com uma camada muito fina do material
utilizado como recobrimento. Este tipo de estrutura, que sera objeto de estudo neste
trabalho, € de significativo interesse principalmente para a area de catalise, pois a
melhor eficiéncia de alguns tipos de catalisadores pode ser atingida quando a
superficie do suporte estiver completamente recoberta com uma camada

bidimensional do material modificador de superficie®.



Quando o recobrimento forma uma camada espessa, a estrutura obtida
€ geralmente denominada core-shell (nucleo-casca). Isso porque o material
depositado forma uma casca sobre o suporte que atua como nucleo.

Buscando compreender melhor o processo de recobrimento, sera
apresentada neste trabalho uma proposta de modelo simples que permite fazer
previsbes acerca da quantidade de material necessario para resultar em um
completo recobrimento do suporte, determinando a partir de que ponto deve ser

identificada a formacé&o da rede cristalina referente ao material de recobrimento.

1.1 - A Criacao de Modelos e o Método Cientifico

Para esclarecer fenbmenos e eventos, € natural do ser humano utilizar
as sensagdes e as manifestacdes observaveis. Quando essas ndo permitem
conclusdes claras, recorre-se a reflexdo e ao conhecimento acumulado, através da
formulacdo de hipoteses. Utilizando dos erros e acertos das hipoteses formuladas e
da necessidade de uma descricao qualitativa e quantitativa dos estudos, conceitos e
conclusdes obtidos, uma linguagem formal foi introduzida, surgindo assim, os
modelos .

Eventualmente, as hipoteses e modelos permitem fazer previsdes
sobre os resultados a serem obtidos, simplificando o trabalho de experimentacao e
facilitando a interpretacao dos resultados. Isso se deve ao fato de que, em geral, os
modelos exigem a constru¢do de esquemas abstratos da realidade, nos quais os
fendmenos s&o reduzidos aos seus perfis mais convenientes™.

No processo de abstracao para desenvolvimento de hipétese e modelo,
€ preciso certo critério no que diz respeito a rigorosidade da formulagdo comparada
com a rigorosidade dos experimentos ou observacdes feitas'®. Normalmente, ndo é
util propor uma hipotese que leva em consideragado parametros de dificil controle
experimental. Também, pode ndo ser proveitoso fazer observagdes excessivas em
um experimento que pode ser explicado por um modelo simples e de poucas
variaveis.

Dessa forma, para o desenvolvimento de modelos e hipoteses deve-se
basear em preconceitos dos fenbmenos observaveis, sendo que 0 sucesso ou

fracasso das proposicoes pode estar intimamente relacionado aos fendmenos



selecionados e negligenciados'®. Assim, a atividade de selecionar os fenémenos
relevantes € uma tarefa essencial, ainda que nao trivial. Deste modo, o progresso do
conhecimento ndo resulta apenas de descobertas ou elaboragbes geniais, mas do
continuo e sistematico esforco de detalhamento e selegcdo dos fendmenos
significativos a serem interpretados.

Essa possibilidade de abstragdo dos aspectos mais significativos, de
determinado ponto de vista, permite que se concentre o conhecimento em modelos.
Segundo Capra'’, o que torna a formulagdo e transmiss&o de conhecimento tdo bem
sucedida € a descoberta de que podemos utilizar aproximagdes para descrever 0s
fendbmenos, desde que se esteja satisfeito com uma compreensao aproximada da
natureza, onde apenas os grupos fenomenoldgicos mais interessantes sao
selecionados, desconsiderando outros que se mostram menos relevantes. Utilizando
deste recurso, € possivel explicar muitos episodios observaveis na natureza em
termos de poucos e, consequentemente, compreender diferentes aspectos da
natureza de forma aproximada, sem precisar entender tudo ao mesmo tempo. Esse
€ 0 método cientifico, onde as conclusdes obtidas de reflexdes e experimentos sao
aproximacodes da verdadeira natureza das coisas; o erro envolvido na aproximagao
€, ndo raro, suficientemente pequeno para tornar significativa essa aproximacgao.

Como os modelos e as leis concentram a esséncia do conhecimento,
que quando transmitidos e utilizados podem auxiliar na elucidacido de fendbmeno,
nao €& conveniente tirar conclusdes apenas pelas sensagbes ou manifestacoes
imediatas de serem observadas. A formulagdo de hipoteses e modelos e a
recorréncia a reflexdes e ao conhecimento acumulado permitem obter conclusées
mais Uuteis e, possivelmente, mais exatas. Isso porque, durante reflexbes e
formulacdes de hipdtese é permitido se utilizar do conhecimento ja adquirido, o qual
€ um fator fundamental e essencial na busca de esclarecimentos de novos fatos e
para a superacgao de situacdes.

A cada nova situacado a ser enfrentada, o conhecimento ja adquirido
permite maior precisdo na selegcao dos fendmenos essenciais para explicagao das
observacgoes. Isso porque, o conhecimento € um processo dinamico de construgéo e
reconstrucido do que se sabe e do que se observa no mundo fisico. E 0 método
cientifico, longe de ser uma receita, € também uma criagdo vinculada aos
parametros do sistema em questao de criagao e recriacdo do conhecimento. Assim,

0s modelos apresentam uma dimensao heuristica na medida em que sao factiveis



de evolugdo e de assegurar a percepgao de outros aspectos ndo imaginados antes
de sua elaboragao. Apresentando uma dinamica propria, uma faixa de aplicabilidade
que pode se ampliar com pesquisas posteriores™.

Em sua esséncia, um modelo é criado para descrever de forma
simplificada os fenémenos, sendo que a descricdo do mundo real € um desafio™.
Esta limitacao filosdéfica de percepcdes para uma completa descricao € que permite
e exige o aparecimento de modelos com suas caracteristicas basicas, a partir das
quais podem ser aprimorados.

De forma generalizada, os modelos apresentam trés caracteristicas
basicas™:

e Caracteristicas de mapeamento — modelos sempre moldam algo, ou
seja, sao representagdes de originais ou prototipos;

e Caracteristicas de redugcdo — modelos geralmente ndo mapeiam todos
os atributos do original que eles representam, mas unicamente aqueles que séo
relevantes para quem modela;

e Caracteristica de pragmatismo — modelos ndo sdo em si pertencentes
a mesma classe que seus originais. Eles sempre cumprem suas fungbes de
substituicdo orientadas unicamente para objetos dependentes de operagées mentais
ou factuais, dentro de uma faixa limitada de tempo.

Assim, um modelo dentro dos varios aspectos, sempre busca uma
analogia com o real e & construido por formalismos matematicos, fenomenologicos
ou conceituais, simplificando os problemas. Dessa forma, se permite testar hipéteses
e tirar conclusdes utilizando um numero limitado de experimentos.

Ainda que o modelo apresentado neste trabalho esteja muitissimo
distante da grandiosidade desse exemplo, um modelo classico que resume a criagéo
e evolugdo de uma formulacdo € o modelo atébmico, que surgiu originalmente em
1803 quando Dalton sustentou cientificamente a idéia de que o atomo era uma
esfera indivisivel. Desde entdo, passou por varias e progressivas revisbes e
aperfeicoamentos, tais como o modelo de Thomsom em 1903, o modelo de
Rutherford-Bohr em 1913 até o modelo proposto pela mecanica quantica, que é
aceito atualmente'®.

Nenhum dos modelos atémicos descreve de forma real o atomo, mas
mesmo o0 modelo mais simples proposto por Dalton permitiu avangos no

conhecimento sobre este assunto. O modelo que sera apresentado aqui, apesar da



sua simplicidade, busca auxiliar na compreensdo de estudos sobre modificagdes
superficiais. Para averiguar sua aplicabilidade, este foi utilizado no estudo do

recobrimento de aluminas por 6xido de zirconio.

1.2 - Oxido de Aluminio — Al,O3

A alumina é um dos compostos quimicos inorganicos mais utilizados
mundialmente ' com uma producdo anual, em 2007 de 58,85 x 10° kg. Dessa
quantidade 4,36 x 10° kg, ou seja, menos de 10% sdo destinados a aplicacdes
tecnoldgicas ?°, sendo a grande parcela, cerca de 90%, destinada a industria
metalurgica. A maior parte dessa enorme produgédo € obtida através do processo
Bayer, que permite a obtencao de grande volume a um baixo custo™.

Dentre as aplicagbes tecnologicas para a alumina, uma area de
destaque é a catélise, podendo ser utilizada como suporte ou fase ativa. Quando
utilizada como suporte permite a dispersao de fases ativas como metais ou ligas
metalicas utilizadas como catalisadores de reforma®'. Nos casos em que a alumina
atua como fase ativa pode ser utilizada em varios processos como, por exemplo,
reacdes de dessulforizacdo? (processo Claus) e desidratacdo de etanol®.

Sua utilizagdo em catalise esta associada as caracteristicas exibidas
pelas diversas fases deste material. O termo alumina ndo se refere propriamente a
um unico composto, mas a uma série de 6xidos e hidroxidos de aluminio de férmula
geral Al,Os. n H20, onde 0 < n < 3?2, Embora a agua esteja contida na formula geral
desses compostos, a mesma quando na estrutura da alumina encontra-se na forma
de grupos hidroxilas.

A desidratacdo dos hidroxidos, que sado geralmente as formas
precursoras das aluminas, produz uma variedade de materiais denominados
aluminas de transi¢cdo, apresentadas na Figura 1.1. Em temperaturas elevadas,
normalmente superiores a 1200 °C, todas as formas precursoras tendem a formar o

corindon (a-Al203) que é a fase termodinamicamente mais estavel da alumina.
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Figura 1.1: Sequéncia de formagao de aluminas de transi¢c&o via tratamento térmico,

realizada em pressao atmosférica e em ar %.

As sequéncias de transformagbes apresentadas na Figura 1.1 ndo s&o
reversiveis. Além disso, como as aluminas de transicdo contém uma quantidade
variavel de hidroxilas e ndo sao estequiometricamentes definidas, estes materiais
nao podem ser considerados polimorfos verdadeiros da a-Al,O3s. Assim, o diagrama
esquematico da Figura 1.1 ndo deve ser confundido com um diagrama de fases®*.

A sequéncia de transformagdo dos produtos formados durante o
tratamento térmico dos hidréxidos de aluminio em temperaturas préximas a 200 °C,
apresentada na Figura 1.1, estd relacionada a parametros como: tamanho de
particula do hidroxido, pressao de vapor de agua na atmosfera de tratamento térmico
e impurezas®. Sendo que o produto resultante da transicdo de bayerita e gibbsita a
boemita esta condicionado a formacdo de um ambiente hidrotermal local durante o
processo de tratamento térmico.

De forma a simplificar o grande numero de aluminas de transicao, estas

podem ser dispostas em dois grandes grupos, distinguidos a partir de seus padrdes



de difragdo de raios X**: gru po-y, que € composto por aluminas obtidas entre 250 °C
e 750 °C e compreende as formas y-, n- e y-Al,Os. As principais caracteristicas
dessas aluminas sao a baixa cristalinidade e a estrutura com extensiva porosidade
que confere a esses materiais elevada area superficial; grupo-9, que sdo aluminas
obtidas entre 750 °C e 1100 °C e incluem as formas «-, 6- e 5-Al,03. Essas aluminas
possuem uma estrutura mais bem ordenada, que resulta em um padrao de difracédo
de raios X com picos mais estreitos se comparada ao grupo-y 25 A diferenca nos
padroes de difracdo de raios X esta relacionada a temperatura de formacao das
aluminas. Para o grupo y-Al,O3, que se forma a temperaturas inferiores, a energia
térmica & insuficiente para permitir um arranjo perfeito dos cations Al**. A medida que
o sistema recebe energia para vencer as barreiras de ativacédo, entdo este evolui
para estruturas mais ordenadas, resultando na transicdo para as aluminas do
grupo-5.

As aluminas de transicdo possuem difratogramas semelhantes a
estrutura do espinélio MgAIl,O4. Na estrutura desse material, os oxigénios estdo
empacotados na forma cubica de face centrada, enquanto os ions Mg?* ocupam as
posicdes tetraédricas e os ions AI** as posigdes octaédricas. No caso das aluminas,
ndo ha a presenga do cation divalente, surgindo por isso o termo espinélio
defeituoso, frequentemente utilizado para designar as aluminas de transi¢do. Como a
estrutura possui apenas cations trivalentes, algumas posi¢cées da rede permanecem
vazias, para que a neutralidade elétrica do sélido seja garantida. Em um espinélio
normal AZ'B** (AB,0,), a célula unitaria é formada por 32 anions e 24 cations
(8 A% : 16 B>*). Entretanto, s6 21,4 ions AI’* estdo disponiveis para as posi¢des dos
cations na alumina. Como consequéncia, para as aluminas de transicao ocorre o
surgimento das vacancias de cations aleatoriamente dispersos na rede. Embora
exista uma desordem significativa na rede do cation aluminio, a sub-rede de oxigénio
é razoavelmente bem ordenada®.

Nas aluminas, o arranjo cristalino dos 6xidos e hidroxidos sdo baseados
em ions de aluminios hexacoordenados por ions oxigénios e/ou hidroxidos, sendo
essa coordenagdao octaedral organizada em um empacotamento cubico ou
hexagonal. Internacionalmente é aceito a nomenclatura onde o prefixo o designa

empacotamento hexagonal, sendo o empacotamento cubico é designado pelo prefixo



y 2. Algumas propriedades estruturais de uma alumina com empacotamento cubico e

outra hexagonal estao apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Propriedades estruturais das aluminas.

Unidades | Comprimento dos | Densidade/ o
Sistema i Referéncia
Forma o por célula eixos/A (g cm™®)
cristalino .
unitaria a c
7-Al203 Cubico 10,7 7,95 3,39 27
a-Al,O3 | Hexagonal 5,3 5,54 9,02 3,74 28

Na superficie das particulas de alumina normalmente sdo encontrados
grupos hidroxilas, pois ao se truncar um cristal, surgem anions e cations
coordenativamente insaturados que quando expostos, adsorvem uma variedade de
moléculas para compensar, pelo menos em parte, esta insaturagdo gerada pelo
truncamento. No caso dos 6xidos, o que normalmente se observa é a adsorgao
quimica e/ou fisica de grande quantidade de agua quando exposto & atmosfera®.
Mesmos apds tratamento térmico a temperaturas elevadas (em torno de 400 °C) e
sob vacuo, tais grupos podem ser detectados através de técnicas apropriadas, como
a espectroscopia no infravermelho.

A formagao dos grupos hidroxilas na superficie da alumina resulta na
presenca de sitios acidos e basicos neste material, que muitas vezes € um dos
atrativos que a torna interessante para aplicacbes em catalise. Dois fatores que
chamam a atencdo para aplicagbes tecnoldogicas sado seu reduzido custo e a
facilidade de obtengao deste material com elevada area superficial frente a outros
oxidos, mantendo esta a temperaturas relativamente elevadas quando submetida a
tratamento térmico (Figura 1.1). Esses dois fatores motivam a utilizagdo da alumina
como suporte, seja para dispersdo de uma fase ativa, seja para alteragdo de sua
superficie através do recobrimento com outro 6xido.

No recobrimento de aluminas para modificacdo superficial, busca-se
incorporar um modificador sobre o suporte, visando alterar as propriedades da
superficie, tornando-a mais eficiente para aplicagcdes em catalise. Neste sentido, um

modelo que descreve a incorporagao do modificador sobre a superficie da y-Al,O3 foi




proposto por Chen e Zhang®. No trabalho se reportou a capacidade de dispers&o
através da formacado de uma monocamada de diversos 6xidos metalicos sobre a y-
Al,O3. Para isso se considerou que o plano preferencialmente exposto na superficie
da alumina € o (110). Como concluséo, os autores enfatizaram que a capacidade de
dispersao é dependente principalmente da estrutura superficial do suporte e da
valéncia do cation metalico no 6xido utilizado como modificador. Essa dependéncia
proposta estabelece uma relagcéo de linearidade entre a quantidade em massa de
material modificador e a area superficial da alumina.

Utilizando oxido de magnésio para modificagdo superficial de y-Al,Os3,
Wang e colaboradores®® determinaram, por meio de andlise quantitativa de difracdo
de raios X (DRX), o limite de dispersdo do MgO sobre o suporte. Os resultados
indicam que a capacidade de dispersao segue uma relagdo de linearidade entre a
quantidade em massa do modificador e a area do suporte. A relagdo descrita
refere-se a formagdo de uma monocamada de unidades MgO dispersa sobre o
suporte.

Kaluza e colaboradores *' determinaram a dependéncia entre a
quantidade de material modificador e a area superficial do suporte, que resulta na
saturagdo superficial da alumina pela formagdo de uma monocamada do
modificador. Para isso, utilizaram 15 aluminas de diferentes areas superficiais,
compreendidas em um intervalo entre 11 e 279 m? g™'. Para disperséo do 6xido de
molibdénio, o qual atuou como modificador, foi utilizado a técnica de dispersao
assistida por solvente. A quantidade de modificador sobre o suporte foi determinada
através de espectroscopia de absor¢ao atdmica. Assim, obtiveram uma relagao de
linearidade entre a area superficial da alumina utilizada como suporte e a quantidade

em massa de modificador, como ilustrado na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Gréafico obtido por Kaluza e colaboradores® relacionando a dependéncia

entre a quantidade de MoOs3 adsorvido e a area superficial das aluminas utilizadas.

Dos trabalhos que discutem a formacdo de monocamada nota-se a
existéncia de uma relagao de linearidade entre a quantidade de material modificador
e a area do suporte que resulta no completo recobrimento. Sendo a monocamada
formada pela dispersdo bidimensional de unidades modificadoras MO, onde M** é
o metal formador do 6xido que efetua a modificagao superficial.

Baseado nessas observacdes, espera-se também uma relacdo de
linearidade entre a massa do modificador e area do suporte, quando diferentes

aluminas forem utilizadas como suporte a serem recobertas com 6xido de zirconio.

1.3 - Oxido de Zircénio — ZrO,

A zircbnia possui elevado ponto de fusdo (2709 °C) e densidade
relativamente alta, quando comparada com outros Oxidos, como a alumina. Sua
baixa condutividade térmica e alta resisténcia a corrosdo a torna um material
frequentemente empregado como refratario. Apresenta ainda propriedades
interessantes para diversas aplicagbes como, por exemplo: sensor de oxigénio,
ceramicas finas, catalisadores, entre outras®.

Como catalisador € um material muito atrativo por apresentar em sua

superficie, simultaneamente, sitios acidos e basicos®:. Pode atuar também como
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agente redutor ou oxidante®®, dependendo das condicdes em que é exposta. Por
possuir estas propriedades, € um 6xido bastante explorado, seja como catalisador™®
ou como suporte para outras fases ativas®.

Suas propriedades podem ser influenciadas através do método de
preparagao, sendo possivel obter fases metaestaveis dependendo da metodologia
adotada. Por exemplo, Bokhini e colaboradores> sintetizaram zirconia tetragonal
nanocristalina, utilizando hidrélise catalisada de alcodxido, para temperatura de
tratamento térmico de 400 °C, caracterizando assim uma fase metaestavel. Para
particulas de ZrO, nanométricas, a fase tetragonal € comum de ser obtida, sendo
que o favorecimento na obtencdo desta fase para materiais nesta escala é
relacionado a um efeito de minimizagdo na energia de superficie®.

O oxido de zirconio microcristalino quando preparado em ar e pressao
atmosférica pode ser encontrado nas seguintes fases polimorficas: amorfa,
monoclinica, tetragonal e cubica®. Nestas condicdes, apresenta as seguintes

transicoes de fase, quando submetido a tratamento térmico:

1170 °C 2680 °C
Amorfa — Monoclinica <> Tetragonal<«— Cubica

A Tabela 1.2 apresenta algumas propriedades estruturais da zircénia

nas suas diferentes fases.

Tabela 1.2: Propriedades estruturais da zirconia®’°.

Unidades Comprimento dos
Sistema . ... o | Densidade/
Forma o por célula | €ixos unitarios/(A) Referéncia
cristalino L (g. cm®)
unitaria a b c
Amorfo - - - - - 5,68 37
m-ZrO, | Monoclinico 4 514 | 520 | 5,32 5,82 38
t-ZrO, | Tetragonal 2 3,64 5,27 5,86 39
c-ZrO; Cubico 4 5,06 6,30 40
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Para a estrutura monoclinica, apresentada na Figura 1.3 juntamente
com seu difratograma de raios X, o ion Zr** esta coordenado a sete ions oxigénio,
sendo que a distancia de ligagdo Zr-O apresenta dois valores diferentes: 207 pm
para os oxigénios que estdo em coordenacgao tripla com o Zr** e 221 pm para os

oxigénios que estdo tetracoordenando o Zr** 4.

b)

o 10 20 20 40 S0 &80 T0 a0 a0

@ Oxigénio @ Zirconio 20

Figura 1.3: Oxido de zircédnio monoclinico: a) Representacdo da célula unitaria do

ZrO, monoclinica; b) Difratograma de raios X do ZrO, monoclinico®.

Na forma tetragonal, apresentada na Figura 1.4 juntamente com seu
difratograma de raios X, os ions Zr** estdao em coordenagdo octupla com os anions
oxigénio, possuindo uma distor¢ao devido aos quatro ions oxigénio existentes a uma
distdncia de 208 pm, que estdo na forma de um tetraedro achatado e quatro
oxigénios a 236 pm em um tetraedro alongado.

E freqiiente a zirconia nanocristalina que se encontra na fase tetragonal
apresentar, através de simulagdes computacionais de dados de espectroscopia de
absorcao de raios X (XAS), o zircénio heptacoordenado ou com valores inferiores de

coordenacdo®*.
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b)
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Figura 1.4: Oxido de zirconio tetragonal: a) Representacéo da célula unitaria do ZrO,
12,

tetragonal; b) Difratograma de raios X do ZrO, tetragona

Sob altas temperaturas, a zircOnia apresenta-se arranjada na forma
cubica de face-centrada, como ilustrado na Figura 1.5 juntamente com seu
difratograma de raios X. Nessa estrutura, cada ion Zr** é coordenado por oito atomos
de oxigénio num arranjo de dois tetraedros idénticos, sendo as distancias de ligagdes

Zr-O todas iguais e de comprimento 222 pm*.

b)

@ Oxigénio @ Zirconio 20

Figura 1.5: Oxido de zircoénio cubico: a) Representacdo da célula unitaria do ZrO;

cuibico; b) Difratograma de raios X do ZrO, ctbico®.

O polimorfismo da zircbnia pode ser observado pela técnica de

difratometria de raios X. Como ilustrado nas Figuras 1.3b, 1.4b e 1.5b, é perceptivel
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a distingdo entre a fase monoclinica das fases cubica e tetragonal. Porém, algumas
dificuldades podem existir na diferenciacdo entre as fases cubica e tetragonal,
através de DRX devido a superposicao dos picos mais intensos destas fases. Desta
forma, € necessario examinar as reflexbes de altos angulos (26 entre 70° e 90°),
onde a baixa intensidade dos picos torna possivel uma separacéo das reflexdes e a
identificacao dessas fases. Entretanto, materiais nanométricos normalmente resultam
em baixa resolucdo nos difratogramas de raios X. Como consequéncia, ndo é
possivel uma distingdo clara entre as fases cubica e tetragonal para nanocristais de

ZrO, através desta técnica.

1.4 - Zircbnia e Alumina

Quando combinados, os éxidos de aluminio e zircbnio apresentam
propriedades interessantes para diversas aplicagdes. Como exemplo, a resisténcia
mecanica dos compdsitos Al,O3-ZrO, é largamente afetada pelas fases de zircénia
presentes. No caso em que ZrO, tetragonal é a fase de zircdnia predominante em
um sistema de composigdo alumina-zircbnia, ha um aumento na resisténcia
mecanica do composito formado *°.

Em catalise, a combinacédo destes dois 6xidos também é intensamente
explorada. Neste caso, busca-se unir as propriedades de elevada area superficial e
baixa densidade da alumina com as propriedades superficiais da zircbnia, que
apresenta desempenho notério em diversos processos cataliticos. Por exemplo,
atuando como catalisador, tem-se que a zirconia suportada em alumina apresenta
resultados excelentes na sintese de etileno a partir de CO e Hy, sendo estavel sob as
condigdes de reacdo por um periodo de 400 h*®. Alumina recoberta com uma
camada de zircbnia também pode ser aplicada como suporte de outras fases
ativas®***'.

No processo de recobrimento, o objetivo € depositar o modificador
sobre o suporte de modo a alterar sua superficie dando a essa caracteristicas do
material depositado. Para isso, ndo deve ocorrer solubilidade entre os materiais
utilizados como suporte e modificador. Neste sentido, a formacdo de uma solugao
sélida entre alumina e zirconia é pouco provavel, visto que a diferenga entre os raios

atémicos do Zr** e do Al** é de 64%, sendo que o raio atdmico para o cation zircénio
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é de 87 pm enquanto que do aluminio é 53 pm™. Quantidades apreciaveis de um
soluto s6 podem ser acomodadas numa solugcao sélida, quando a diferenga entre os
raios atdbmicos dos dois atomos for menor do que aproximadamente 15%. Caso
contrario, os atomos do soluto provocarao distorgcdes substanciais na rede cristalina
e ocorrera a formacdo de uma nova fase*®.

Além da razao entre o raio dos cations nao favorecer a formacéo de
uma solucédo sélida entre os 6xidos, outros fatores como a estrutura cristalina distinta
dos dois materiais, a diferenga de eletronegatividade e as diferentes valéncias dos
cations também nao favorecem a solubilidade entre estes 6xidos. Como resultado de
todos esses fatores, o diagrama de fases para o sistema alumina-zirconia, ilustrado
na Figura 1.6, demonstra uma baixa solubilidade entre esses materiais, mesmo em

elevadas temperaturas.
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Figura 1.6: Diagrama de fases para o sistema Al,O3-ZrO; *.

Pelo diagrama da Figura 1.6 pode ser observado que a solubilidade
maxima de AlLbOsz em ZrO, é em torno de 7% em mol para a temperatura de
aproximadamente 1900 °C. Nessa mesma temperatura a solubilidade do ZrO, na
alumina € no maximo de 3% em mol, como pode ser observado no diagrama. Entre
as temperaturas de 1050 °C e 1900 °C, o sistema é composto da estrutura t-ZrO,,
formando uma solugao sélida na qual pequena quantidade de alumina esta presente

e da estrutura a-Al,O3; formando uma solugdo sdlida com quantidade limitada de
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zircbnia. Abaixo de 1050 °C, a auséncia de solugdes solidas terminais indica que os
oxidos quando obtidos nestas temperaturas sdo completamente insoluveis.

De acordo com o diagrama de fases da Figura 1.6, em um processo de
recobrimento utilizando estes dois 6xidos, a formacdo de uma solugao sélida de
alumina-zircdnia nao deve ocorrer para temperaturas inferiores a 1050 °C. Porém,
essa insolubilidade ndo impede que, durante o processo de recobrimento, ocorra a
formagao de ligagdes do tipo Al-O-Zr entre os mesmos, como sugerido em alguns
trabalhos®>4°.

Na modificagao superficial da silica através de dispersao de zirconia foi
observada, por técnicas espectroscépicas, a formacgao de ligagdes do tipo Si-O-Zr.
Utilizando a mesma metodologia para recobrimento de y-Al,Os, ligagdes do tipo
Al-O-Zr ndo puderam ser observadas por espectroscopia no infravermelho. Isso se
deve a intensa absorgdo da alumina na regido abaixo de 1000 cm™, na qual a
ligagdo Al-O-Zr deveria apresentar sinal de absorbancia *°.

Apesar dos trabalhos apresentarem certa concordancia em relagao ao
tipo de interagcédo entre alumina e zircénia, existe uma discrepancia entre os valores
que sao reportados como limites de saturagéo superficial. Isso porque o surgimento
da fase cristalina da zirconia é detectada para diferentes concentragdes do
modificador.

Utilizando uma técnica que permite o crescimento de uma camada
atbmica epitaxial sobre o suporte, Kytokivi e colaboradores® buscaram depositar
zirconia sobre a superficie de uma alumina de area superficial 190 m? g™'. Para isso
utilizaram reacdes de saturagao do suporte com ZrCl, e vapor de H,0O, através de
sucessivas etapas. Apos o processo de saturacdo, o material foi calcinado a 600 °C.
Utilizando a técnica de difragdo de raios X, identificaram o surgimento da zirconia
cristalina para concentragbes superiores a 14,2% em massa de ZrO;, o que
corresponde a 4,2 Zr nm™. Como conclusdo acerca do surgimento da fase cristalina,
0s autores sugerem que para esta concentragdo nem toda a superficie encontrava-
se recoberta, em fungéo da formagao de aglomerados do material modificador.

Damyanova e colaboradores®® prepararam zircénia suportada em
alumina de area superficial 210 m? g'1 por impregnacéo, utilizando uma solugéo de
n-propoxido de zircénio em n-propanol. Apds impregnagao o material foi calcinado a
500 °C e observou-se a formagao de cristalitos de zircébnia por DRX para

concentracdes superiores a 17,1% em massa, concentragdo essa que corresponde
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a 4,8 Zr nm™. Analises de espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS) indicaram
que a dispersao se da pela formagao de uma monocamada até o limite de 17,1% em
massa do material modificador; acima deste valor observaram uma consideravel
perda de dispersao.

Faro e colaboradores32, utilizando solu¢ao de acetonato de zircénio em
benzeno, impregnaram zirconia sobre a superficie de uma alumina de area
superficial 224 m? g'1, utilizando multiplas etapas de dispersdo. O material obtido foi
calcinado a 550 °C e caracterizado por diferentes técnicas, entre elas DRX e XPS.
Os resultados indicam que o zircbnio apresenta-se como grupos isolados na
superficie e na subsuperficie do suporte. Através dos difratogramas de raios X foi
observado que picos pouco intensos referentes a zircdnia cristalina puderam ser
identificados para a concentracdo mais elevada utilizada no trabalho (20,1% em
massa), nesta concentracdo a razdo de zircbnio pela area do suporte €& de
55 Zr nm? As amostras foram caracterizadas também pela técnica de
espectroscopia de absorgdo de raios X°'. Os resultados indicaram que a fase
suportada consiste de Zr** e que ndo ha Zr como segundo vizinho, ou seja, ndo é
observado ligagées do tipo Zr-O-Zr, comum em zirconia cristalina.

Marquez-Alvarez e colaboradores °? impregnaram zirconia sobre
alumina de area superficial 175 m? g™, através da dispersdo de tetra-t-butoxido de
zircbnio, utilizando como solvente isoprapanol. Apds eliminacdo do solvente, o
material foi calcinado a 547 °C. Analises de XPS indicaram alta dispersao da zirconia
sobre o suporte. O difratograma de raios X da amostra contendo 15% em massa de
zircbnia apresentou os picos referentes ao ZrO, cubico, indicando a formacédo da
fase cristalina do material de recobrimento para concentragdes superiores a
4,9 Zr nm™.

Natio e Tanimoto®® dispersaram zircdnia sobre a superficie de uma
alumina com area superficial de 100 m?g™. Para isso, utilizaram como precursor do
zircbnio uma solucao de tetrapropoxido de zircbnio diluido em hexano. Apds
dispersédo e remocado do solvente, o material obtido foi calcinado a 650 °C. A
caracterizagcao por XPS indicou baixa dispersdo do ZrO, sobre a alumina em
concentracdes superior a 1% em massa, sendo que uma quantidade de 10% em
massa de ZrO, deveria ser suficiente para recobrir 99% da superficie do suporte se
a dispersao fosse perfeita. Porém, apresentou um recobrimento de apenas 20% da

superficie de acordo com os dados de XPS. Considerando o percentual que
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resultaria no completo recobrimento do suporte seria necessaria, segundo os
autores, uma concentragdo de 5,4 Zr nm™ para recobrir perfeitamente a superficie
do suporte, se a dispersao se desse com a formacado de uma monocamada de ZrO.

Portanto, averiguando os trabalhos descritos pode-se perceber que
cada autor apresenta um valor distinto de concentragdo de zirconia, a partir da qual
é identificada a fase cristalina do modificador. Em geral, tais discrepancias s&o
atribuidas ao método adotado para disperséao do modificador. Dentre esses autores
citados, apenas um apresenta de forma direta, descrita no texto, o valor tedrico de
7,4 Zr nm'z, que seria a quantidade necessaria para efetuar o completo recobrimento
da superficie da alumina com uma monocamada de unidades ZrO,*.

Inserido neste contexto de modificacdo superficial, o trabalho aqui
apresentado propde que a quantidade maxima de material modificador que resulta
no completo recobrimento do suporte, sem formagao da rede cristalina do material
depositado sobre o suporte, é dada pela formagado de uma monocamada de células

unitarias do material de recobrimento.
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2 - Objetivos

Neste trabalho buscou-se atingir os seguintes objetivos:

e Desenvolver um modelo simples que permita prever a quantidade de
material necessario para o completo recobrimento de um suporte por uma

monocamada de células unitarias;

e Aplicar o modelo desenvolvido para efetuar o recobrimento de
aluminas por 6xido de zirconio e caracterizar o recobrimento formado com o

propésito de averiguar a modelagem proposta.
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3 - Modelagem Proposta para o Recobrimento

Uma forma de melhor entender como ocorre um processo € criando um
modelo compativel ao que se deseja estudar. Neste sentido, foi desenvolvida uma
modelagem simples para descrever a modificagdo superficial de solidos, tendo como
objetivo auxiliar na compreensao de como é formado o recobrimento de Oxidos
particulados. Com isto, pretende-se determinar o limite de saturagédo superficial a
partir do qual deve ser formada a rede cristalina do material modificador do suporte.

Para desenvolvimento do modelo idealizado foi necessario propor trés

hipoteses que tornam possivel uma formulagao simplificada, sendo estas:

1. A superficie a ser recoberta é uniforme, sendo plana em escala
microscopica;

2. A deposicao do material modificador se da na superficie do suporte até
completo recobrimento deste, ndo ultrapassando além de uma camada
enquanto o suporte nao estiver perfeitamente recoberto pela unidade
monomeérica modificadora;

3. A rede cristalina do material modificador é formada apds a saturacao
superficial, quando se inicia o ordenamento tridimensional do material

modificador.

A Figura 3.1, que ilustra o suporte contendo diferentes teores de
material modificador em uma das faces, pode ser associada as hipoteses

apresentadas.

a) Suporte b) c) d)
@ Modificador };

Figura 3.1: Representacao idealizada do recobrimento de um suporte com diferentes

teores de material modificador: a) Suporte; b) Suporte parcialmente recoberto;

¢) Suporte completamente recoberto; d) Formagao da rede cristalina do modificador.
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A Figura 3.1a refere-se a primeira hipotese, na qual é considerada que
a superficie do suporte é completamente plana. Esta consideracao é valida quando
a unidade depositada sobre o suporte € muito menor se comparada as dimensoes
da particula a ter sua superficie modificada. Nesta hipétese também se assume a
uniformidade da superficie, de modo que os planos expostos sdo tomados como
equivalentes para o processo de deposicdo do material modificador. Assume-se
entdo, que nao ha acumulo preferencial em nenhuma das faces expostas.

As Figura 3.1b e 3.1c, que podem ser associadas a segunda hipoétese,
permitem visualizar a proposta de que até o completo recobrimento da superficie do
suporte ndo ocorre a sobreposicdo da unidade modificadora. A proposi¢cao é que
exista uma preferéncia do material modificador de depositar-se sobre o suporte
formando um empilhamento bidimensional até o limite de saturacdo superficial
(Figura 3.1c). Para que o processo transcorra neste sentido € necessario que as
forcas de adesdo entre o modificador e o suporte sejam mais forte que as forgas
coesivas do proprio modificador, ou seja, é preciso que haja molhabilidade entre
suporte e modificador.

A terceira hipbtese, que se refere a formacao da rede cristalina do
material que esta sendo depositado, relaciona-se a Figura 3.1d. Neste estagio, a
quantidade de material modificador depositado € superior ao necessario para a
saturacdo superficial com uma monocamada, o que resulta no empilhamento
tridimensional da unidade modificadora. Sendo a célula unitaria a unidade
modificadora, nesse estagio inicia-se a formacdo da rede cristalina referente ao
material depositado. Isso porque a rede cristalina é definida como uma composicao
sélida de atomos arranjados em um padrao periédico em trés dimensées> e a célula
unitaria € a menor unidade hipotética que quando empilhada repetidamente sem
lacunas, leva a formacgdo da rede'®. Assim, ao se atingir este estagio de
recobrimento, € de se esperar que a fase do material suportado seja detectada por
DRX.

Portanto, baseado nas hipdéteses assume-se a situagcao representada
pela Figura 3.1c como o limite de saturacédo superficial, onde a célula unitaria € a
unidade monomeérica e o empilhamento bidimensional desta nao leva a formacao da
rede cristalina do material modificador. Dessa forma, tem-se um modelo idealizado

que representa o completo recobrimento da superficie de um suporte, antes do
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surgimento da rede cristalina do material modificador. A partir destas idealizagdes
podem ser desenvolvidas equagbes matematicas simples, que possibilitam
previsdes acerca da quantidade do material necessario para que se atinja a
saturacao superficial de um suporte.

De forma a relacionar a area do suporte com a massa necessaria para
0 recobrimento, dois parametros serao inicialmente considerados. O primeiro é a
area superficial do suporte, que se faz necessaria uma vez que ao se recobrir uma
superficie a quantidade de material necessario para efetuar o recobrimento € fungao
da area disponivel. O segundo parametro é a area ocupada por uma unidade
modificadora. Esta é considerada, pois a quantidade de unidades que efetuardo o
completo recobrimento da superficie do suporte depende de suas dimensdes. Dessa
forma, a quantidade de unidades modificadoras necessarias para saturacao da
superficie do suporte € obtida através da razao entre a area a ser recoberta (A) pela

area ocupada por uma unidade modificadora (I). Portanto, considerando um

recobrimento sem sobreposigcdo das entidades, ou seja, um caso ideal representado
pela Figura 3.1c, a equagao 1 expressa essa razdo, onde n € o numero de unidades

que possibilitam o completo recobrimento.

n=

A
= (1)
r

Para se determinar a massa de material modificador que resulta no
completo recobrimento € preciso conhecer a massa da unidade modificadora, que no
caso € a massa de uma celula unitaria (u). Esta pode ser obtida pela equagéo 2,
onde: Z é o numero de formulas minimas que a compde (dado pelo numero de

atomos, moléculas ou ion do composto que forma a célula unitaria), M é a massa

molar e Np a constante de Avogadro.

O produto do numero de unidades modificadoras (n), que recobre

completamente a superficie de um suporte, pela massa de uma unidade (u) resulta
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no valor em massa da quantidade necessaria para saturacédo superficial. Assim, a
equacao 3 que representa tal produto, definido a partir da combinacédo das equacdes
1 e 2, determina a massa (m) necessaria para o completo recobrimento da superficie

do suporte através de um empilhamento bidimensional da unidade modificadora:

Para uma determinada fase do material modificador, a equagao 3
estabelece uma relagdo linear entre a area superficial de um suporte com a

quantidade em massa necessaria para efetuar o recobrimento, pois os termos

Z M - . . ~ -
N T sao constantes. De forma a simplificar a equacao, estes termos sao
A

substituidos por uma constante K. Sendo que esta constante depende apenas do
material e das caracteristicas da sua célula unitaria. Fazendo tal substituicdo obtém-

se a equacao 4:

m=K A (4), onde K=

A equacao 4, por apresenta uma relacao de linearidade entre a massa
do modificador e a area a ser recoberta, € condizente com outros trabalhos de
modificagdo superficial 2%3%3.

Para informar o teor de material modificador, em geral nos trabalhos
nao se utiliza a massa do modificador, mas sim a relagdo de porcentagem em massa
deste em relagdao a massa total. Utilizando desse artificio, simplifica-se a quantidade
de informagdes necessarias para descricdo de um sistema, pois fica implicita a
massa referente ao suporte. Assim, é mais conveniente, e torna-se mais claro e
pratico utilizar uma equagdo que descreva a porcentagem em massa do material
suportado em funcédo da area a ser modificada. Para este equacionamento, basta
dividir a massa necessaria para a saturacao superficial (m) pela massa total (suporte

(ms) mais material de recobrimento (m)) e multiplicar por 100, para obter o valor em

porcentagem tal como descrito pela equacdo 5. Nesta equagdo T representa o
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percentual em massa que € necessario para o completo recobrimento do suporte

com uma monocamada de unidades modificadoras.

Substituindo na equacao 5 os valores de m, pelo que foi designado na
equacgao 4 e tomando o valor de ms como 1 g, obtém-se a equagéo 6. A substituicdo
de mg por 1 esta condicionada a necessidade de se informar a area do suporte em
m? por g deste, que é a forma normalmente descrita para os valores de area

superficial.

= &%}] <100 (6)

De acordo com a terceira hipotese proposta no inicio do
desenvolvimento e a partir da equagéo 6 é possivel construir diagramas para um
processo de recobrimento. Para isso, define-se a fase cristalina do material que

efetuara o recobrimento e a seguir seleciona-se a ficha cristalografica da fase
definida. Desta retira-se os parametros Z e I' necessarios para calcular o valor da
constante K. Na selecao da ficha cristalografica € preciso certo critério, para que se
adote a ficha com o menor valor de Z. Para os diagramas aqui apresentados, o valor

de I é determinado de forma que a célula unitaria ocupe a menor area possivel

sobre o suporte.

A partir deste desenvolvimento e utilizando a equacao 6, foi construido
um diagrama para o recobrimento a ser efetuado com o O6xido de zircbénio de
estrutura tetragonal. Segundo a ficha cristalografica deste éxido®, a célula unitaria é
formada por duas unidade ZrO,, ou seja, Z = 2 e a area da base (I') desta é

13,25 x 102° m?. Utilizando destes valores, calcula-se o valor da constante K.

2 x 12322
6,02x10% x 13,25x107%

K= =3,09%x107°g m™
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A substituicdo do valor de K na equacéo 6 resulta na equacgao 7, a qual
descreve o limite de saturagao superficial de um suporte com uma monocamada de

células unitarias do éxido de zircénio tetragonal.

-3
o[ 30920 A ) 0 o
[1+309x107 A

A Figura 3.2 ilustra o diagrama para um recobrimento formado por
oxido de zircbnio tetragonal, onde a linha de saturagédo foi construida a partir da
equagao 7.
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Figura 3.2: Diagrama que relaciona a porcentagem em massa de 6xido de zirconio
tetragonal com a area superficial do suporte a ser recoberto, de acordo com a
equagao 7.

No diagrama para o 6xido de zirconio, a curva de saturagao superficial,
representada pela linha solida, indica a quantidade de material modificador que
resulta no empilhamento bidimensional de células unitarias do ZrO,. Para teores de
recobrimento inferiores ao delimitado pela linha de saturacao, devera ser identificada
apenas a fase cristalina do suporte, indicado no diagrama como regidao de “uma

fase”. Para teores de recobrimento superiores a esta linha, devera ser identificada a
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fase do suporte e a fase cristalina referente ao material de recobrimento, designada
na Figura 3.2 como regiao de “duas fases”.

Pelo modelo apresentado, a auséncia da fase cristalina para
concentragbes inferiores a linha de saturagdo do diagrama apresentado na
Figura 3.2 esta associada a uma elevada dispersido, que resulta numa distribuicao
bidimensional das unidades modificadoras. Para concentragcbes superiores a linha
de saturacdo, como o suporte encontra-se completamente recoberto por uma
camada de células unitarias, inicia-se o empilhamento tridimensional das unidades
modificadoras e, como consequéncia, € formada a rede cristalina do material de
recobrimento.

Pelo diagrama, evidencia-se a relagao entre a area do suporte com a
quantidade em massa necessaria para seu pleno recobrimento. Dessa forma, para
areas superficiais mais elevadas necessita-se de maiores percentuais em massa do
modificador para que se atinja a condicdo de formagao da monocamada de células
unitarias. Deve-se atentar que o diagrama apresentado descreve o limite teorico
maximo, para que se atinja o pleno recobrimento do suporte, sem que seja formada
a rede cristalina referente ao material modificador. A identificacdo da fase cristalina
para teores de recobrimento inferiores ao delimitado pelo diagrama é um indicio de
que o método de deposi¢ao adotado nao resulta em elevada dispersao.

A linha de saturagéo apresentada no diagrama da Figura 3.2, resulta numa razdo de
15,4 atomos de Zr por nm? Este valor é alcangado através do recobrimento
utilizando uma monocamada de células unitarias. O recobrimento através de uma
monocamada de unidades ZrO, poderia ser atingido, através de um método
apropriado de dispersao, para uma razao de aproximadamente 7 atomos de zircénio
por nm?, como proposto por Faro e colaboradores®. A Figura 3.3 ilustra a distingao
entre o recobrimento de uma monocamada de unidades ZrO, e o recobrimento de
uma monocamada de células unitarias do oxido de zircénio tetragonal. De acordo
com a proposta apresentada, este € o limite de material modificador que pode ser

depositado sobre um suporte sem formacéao da rede cristalina do modificador.
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Figura 3.3: Distingdo entre formagdo de monocamada de modificador e limite de

saturagao superficial: a) Monocamada de unidades ZrO,; b) Monocamada de células

unitarias - limite de saturacao superficial.

A partir da equagéo 6 € possivel construir o diagrama do recobrimento

para diferentes materiais modificadores. Na Figura 3.4 estdo representadas as

curvas tedricas de saturacao superficial para quatro diferentes 6xidos, determinadas

de forma similar ao descrito para o 6xido de zircbnio tetragonal.
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Figura 3.4: Diagramas representando a porcentagem em massa do material

modificador em funcéo da area superficial do suporte a ser recoberto para diferentes

oxidos: Laz03>°, Mo03>°, TiO,* e MgO®™®.
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Como pode ser observado na Figura 3.4, quanto maior a area
superficial a ser recoberta, maior devera ser o percentual em massa necessario para
saturacao superficial. Para um suporte de area superficial definida, a porcentagem
em massa de modificador necessario para saturacao é distinta para cada material de
recobrimento. Isto pode ser visualizado na Figura 3.4 para o valor de area de
100 m? g™, representado pela linha vertical pontilhada. De acordo com o modelo
apresentado, esta distingdo na porcentagem de material modificador € fungdo dos
parametros da célula unitaria e da massa molar do material de recobrimento.

O modelo foi desenvolvido, em primeiro momento para qualquer
suporte, porém para que se obtenha sucesso em sua aplicagdo, alguns pontos
devem ser observados. Entre estes, incluem-se: o material modificador e o suporte
devem ser insoluveis, para a temperatura de tratamento térmico utilizado; o método
de dispersdao adotado deve ser eficiente, para que resulte em uma elevada
dispersédo e; a interacao suporte-modificador deve favorecer a dispersdo, sendo
necessario a existéncia de um efeito de “molhabilidade” entre o suporte e o
modificador.

Seguindo essas observagdes, conhecendo a area superficial especifica
do suporte e com o uso do diagrama proposto, é possivel fazer previsdes acerca da
quantidade de material modificador necessario para o completo recobrimento do
suporte. No intuito de averiguar o modelo apresentado, sera descrito na préxima
secao a metodologia adotada para dispersao do éxido de zircénio sobre quatro

aluminas de diferentes areas superficiais especificas.
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4 - Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo apresentados inicialmente os métodos de
caracterizagao utilizados no desenvolvimento do trabalho. A seguir, estdo descritos a
metodologia de preparagao e os materiais utilizados no desenvolvimento pratico do

recobrimento das diferentes aluminas com o 6xido de zirconio.

4.1 - Caracterizacao Textural

Ao colocar um sélido finamente dividido em contato com um gas ocorre
uma diminuigao progressiva da presséo parcial do gas e um aumento da massa do
solido. Esse fenbmeno, denominado adsorcdo, ocorre em funcdo de interacbes
fisicas e/ou quimicas existentes entre o gas e o sdlido. A partir de isotermas de
adsorgao € possivel determinar propriedades texturais dos solidos como area
superficial especifica, volume de poro e diametro médio de poro®.

Neste trabalho analises de adsorgéo de nitrogénio foram utilizadas com
o objetivo de se verificar a area superficial especifica das diferentes aluminas
utilizadas como suporte. Esses dados s&o importantes visto que o modelo
apresentado propde uma dependéncia entre a massa de material de recobrimento
necessario para formagao da monocamada e a area do suporte.

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio, a temperatura de -196°C,
foram obtidas em um equipamento ASAP 2000 (Micromeritics). Anteriormente a
obtencdo das isotermas de adsorgcdo, as amostras foram submetidas a um pre-
tratamento, sob vacuo, a temperatura de 90 °C, até atingirem pressdo de
degasificagdo inferior a 6 umHg.

A area superficial especifica foi determinada aplicando a isoterma de

BET aos dados de adsorgao do nitrogénio.
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4.2 - Potencial Zeta

Particulas dispersas em um liquido frequentemente apresentam uma
carga na superficie. Isso resulta de um ou mais mecanismos envolvendo ionizagao
de moléculas, dissociagdo de grupos, adsorgcao ibnica e defeitos da estrutura na
superficie da particula. Com a aplicacdo de um campo elétrico no liquido onde estas
particulas carregadas estao dispersas, elas se moverao de acordo com a carga que
possuem. A velocidade de translado destas é proporcional a magnitude da carga. A
partir da velocidade e direcdo desse deslocamento é possivel determinar o potencial
zeta®.

Neste trabalho, analises de potencial zeta foram realizadas para
investigar o potencial nas particulas de alumina, em particulas de alumina recobertas
com zirconia e na resina, em diferentes valores de pH. Essas analises foram
realizadas com o objetivo de determinar a regido de pH em que a dispersdo da
resina sobre a alumina fosse a melhor possivel.

Para as medidas foi utilizado o equipamento automatico Zeta Plus
(Brookhaven). Como procedimento de analise, 0,05 g do material a ser analisado,
em po, foi dispersa em 50 mL de uma solugdo aquosa de KCI 0,02 mol L™, utilizado
como eletrélito de suporte. Essa suspensao foi levada a ponteira ultrasénica por 5
minutos numa poténcia de 262,5 W, utilizando um meétodo pulsado de disperséo,
sendo 2 s ligado e 2 s desligado. A seguir, a solugéo foi transferida para um bal&o
volumétrico de 1 L que teve o volume completado com agua ultrapura.

Para a resina polimérica, utilizou-se uma massa de 4 g de resina
dispersa em um litro de solugdo aquosa de KCI 0,001 mol L. Os ajustes de pH
foram efetuados utilizando solugdes 0,1 mol L' de KOH ou HCI.

Para garantir confiabilidade dos resultados, cada medida foi realizada
trés vezes, utilizando em cada medida 5 corridas de 5 ciclos em cada uma destas. A
partir destes valores, foram excluidos os que apresentavam desvio padrao superior a
30% em cada corrida e, entdo, calculada a média. Todas as medidas foram

realizadas a 25 °C.
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4.3 - Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X €& amplamente utilizada na
caracterizagao de solidos, por possibilitar obter grande quantidade de informagdes.
Para materiais em escala nanométrica € possivel através da técnica de DRX e
utilizando a equacdo de Scherrer ** estimar o tamanho dos cristalitos formados. A
difracdo de raios X baseia-se no espalhamento da radiagao por um cristal, no qual
os elétrons de seus atomos atuam como fontes secundarias reemitindo a radiagao
incidente em todas as diregées. As ondas reemitidas reforcam-se mutuamente em
algumas dire¢des e se cancelam em outras, formando assim padrdes de difragdes.

Neste trabalho, analises de difragcdes de raios X foram realizadas com
o objetivo principal de identificar em qual concentracdo de 6xido de zircénio foi
formada sua fase cristalina, no processo de modificagao superficial das diferentes
aluminas.

As analises foram realizadas utilizando o difratdmetro de raios X Dmax
2500 PC (Rigaku). Para emissdo dos raios X foi utilizado um anodo de cobre
irradiado por uma corrente elétrica de 150 mA acelerada por uma diferenca de
potencial de 40 kV. A radiagdo emitida foi monocromatizada utilizando filtro de
niquel, resultando numa radiagdo com comprimento de onda predominante de 1,54

A, referente a linha de emissdao Cu Ka. As condi¢des de rotina utilizadas nas

analises foram: varredura 6-20, cobrindo a faixa de 26 entre 20° e 75° passo

angular de 0,02° e tempo de integracéo de 1 s.

4.4 - Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A utilizagdo de elétrons acelerados por diferencas de potenciais da
ordem de centenas de quilovolts (kV) possibilitou um significativo avango para a
microscopia, atingindo assim escalas de resolugdes melhores que 2 A. Escalas
essas impossiveis de serem atingidas com o uso de luz visivel, devido ao valor do

comprimento de onda da mesma®’.



32

Utilizando dos diferentes tipos de contrastes, a microscopia eletrénica
de transmissao permite observar detalhes microestruturais dos materiais, tais como:
trincas, contorno de grédo e tamanho de particula. Quando utilizada no modo de alta
resolugao (HRTEM), a microscopia eletrbnica de transmissao permite obter imagens
com informagdes acerca das fases cristalinas presentes na amostra, da orientacéo
dos planos cristalograficos e possiveis defeitos existente nestes.

Neste trabalho, a microscopia eletrénica de transmissao foi utilizada
com o objetivo de observar se o material de recobrimento foi realmente depositado
sobre o suporte, se o recobrimento encontra-se em estado amorfo ou cristalino e
ainda se os cristalitos de zircbnia, quando formados, estdo sobre a superficie do
suporte ou formam particulas isoladas.

O preparo das amostras para estas andlises seguiu o0 seguinte
procedimento: pequena quantidade do pé foi disperso em isopropanol anidro
utilizando uma ponteira ultrasénica com poténcia de 262,5 W por um periodo de 3
min, sendo um sistema pulsado de 2 s ligado e 2 s desligado. Dessa solugéao,
gotejou-se uma pequena fragcdo sobre uma rede de cobre com didmetro de
aproximadamente 2 mm, recoberta com um filme de carbono. Para eliminar o
excesso de solugdo gotejada, a rede encontrava-se sobre um papel de filtro, que
absorve o excedente de solugao.

Os mapas de concentragdo do zirconio e do aluminio foram obtidos
através de energia dispersiva de raios X (EDS) referente as linhas de radiagcéo
emitidas por esses elementos. Para isso, foi utilizado um microscépio eletrbnico de
transmissdo no modo varredura (STEM), equipado com lentes para corregdo de
aberracao esférica (FEG-STEM modelo VG-603). Para aceleragao dos elétrons foi
utilizada uma diferenca de potencial de 300 kV. Este microscopio permite determinar
o0 mapa de distribuicdo de elementos por EDS com resolugao espacial melhor que
2 nm e detectar elementos em baixa concentracdo. O equipamento utilizado para
tais analises pertence a Universidade de Lehigh, USA.

As imagens de alta resolugdo foram obtidas em um microscopio

eletrbnico de transmissao (JEOL modelo 3010), com um poder de resolugao de 1,7

A, pertencente ao Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
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4.5 - Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A técnica de XPS, também conhecida como espectroscopia eletrbnica
para analise quimica, permite obter informagdes sobre composicao, estrutura e
estado de oxidagcdo dos compostos analisados. O principio da técnica baseia-se no
efeito fotoelétrico, onde raios X de energia hv incidem sobre a amostra, excitando
elétrons que escapam com uma energia cinética (Ec). De forma simplificada, a
relacéo entre E; e E_ € dada por E; = hv — E,. (onde E_ € a energia de ligagdo do
elétron emitido ao atomo ao qual este pertencia, em relagcdo ao vacuo). Através
desta equacgao é possivel determinar a energia de ligagao dos elétrons aos atomos.
Como esse valor de energia é caracteristico do atomo e do orbital que o elétron foi
emitido esta técnica é sensivel ao elemento analisado. O valor da energia de ligacéao
pode ser alterado em fungcdo do estado de oxidagdo, estrutura molecular do
composto ou ambiente em que o elemento se encontra®.

Por utilizar raios X de baixa energia, os elétrons emitidos possuem uma
energia cinética menor que 1500 eV, sendo assim ideais para o estudo de
superficies, pois o caminho livre médio destes elétrons nos sdlidos sdo de poucas
camadas atémicas (0,5 a 3,0 nm)®®. Como este trabalho tem interesse em estudar a
modificacdo superficial através do recobrimento formado na superficie da alumina
esta técnica possibilita obter importantes informagdes da regido que estiver sendo
modificada.

Neste trabalho a técnica de XPS foi utilizada com o objetivo de
investigar a interacdo alumina-zirconia, verificar se o Oxido de zirconio esta
enriquecendo a superficie da alumina e também analisar o estado de oxidagado do
zircbnio formador do recobrimento.

Estas analises foram realizadas utilizando o espectromicroscopio de
superficies XSAM HS (Kratos), instalado no Centro de Caracterizacédo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), UFSCar. Tendo sido configurado de modo a
permitir analises espectromicroscépicas com resolugdes de energia melhor que
0,1 eV. A analise foi realizada em ambiente de ultra-alto vacuo, empregando-se a

radiacdo Ko do magnésio como fonte excitadora, obtida a partir de um anodo duplo
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de Mg/Al. Obteve-se assim uma radiagao com energia de 1253,6 eV e poténcia de
65W, dada pela voltagem de 13 kV e emiss&o de 5 mA. Como referéncia de energia
de ligacao foi usado o valor 284,8 eV para a linha fotoelétrica do C 1s associada a
C-C e/ou C-H. O ajuste dos picos foi feito usando-se o programa fornecido pelo
fabricante do equipamento, através de curvas gaussianas e gaussianas/lorentzianas
(para os dubletos Zr 3d). Para subtracdo de background utilizou-se o método de
Shirley64 e a rotina dos minimos quadrados. A precisdo na analise semiquantitativa é
de + 15%.

Para as analises ndo foi utilizado nenhum tratamento da superficie,
evitando assim qualquer alteragdo na composicado da regido de interesse a ser

analisada.

4.6 - Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

O processo basico de XAS consiste na excitacdo de elétrons
localizados nos niveis mais internos (camada K ou L) do atomo absorvedor através
da absorcao de raios X. Para melhor compreensao, o espectro de XAS ¢ dividido em
duas regides®: Uma até 50 eV acima da borda de absorcdo denominada XANES
(X-Ray Absorption Near Edge Structure), que permite obter informagdes sobre o
estado de oxidagdo do atomo fotoabsorvedor, o arranjo espacial dos atomos da sua
vizihhanca e a densidade de estados desocupados referente ao atomo
fotoabsorvedor estudado; e outra regido, acima de 50 eV denominada EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), a partir da qual se pode obter
informagdes estruturais de curto alcance, tais como: numero de coordenagao e
distancias interatbmicas ao redor do elemento estudado.

Os espectros sao realizados em torno da borda de absor¢ao de um dos
elementos da amostras. Como cada elemento possui bordas de absorcdo com
energias diferentes dos demais elementos quimicos, a técnica de XAS é sensivel ao
elemento analisado. Além disso, ndo é preciso que a amostra seja ordenada, uma
vez que os resultados obtidos sdo uma média a curto alcance da regido iluminada
da amostra®.

Neste trabalho, os espectros de absor¢cdo de raios X foram utilizados

com o objetivo de investigar o ordenamento estrutural do zircénio disperso sobre a
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superficie da alumina. Isto permite determinar a partir de que concentracéo
analisada detecta-se a formacédo da esfera de coordenagado referente as ligagdes
Zr-Zr. Além disso, os espectros de XANES possibilitaram confirmar o estado de
oxidacao do zircénio.

Os espectros de XAS foram obtidos em relagédo a borda K de absorgao
do Zr, sendo determinados utilizando um monocromador de Si (220) na linha de luz
D04B-XAFS1 no LNLS. Para as analises, as amostras foram depositadas em um
suporte, sobre o qual se incidia o feixe de raios X. O sinal incidente e transmitido foi
detectado através de camaras de ionizagdo contendo gas argbnio. Os espectros de
XANES foram obtidos na regido do espectro entre 17950 e 18200 eV, utilizando
passo de 1eV. Todos os espectros de XANES foram normalizados e removeu-se a
radiacédo de fundo. Os espectros de EXAFS foram coletados no intervalo de energias
de 17890 a 19000 eV, sendo calibrada a energia referente a borda de absorgéo do
zircbnio através da utilizacdo de uma folha de zircénio metalico. Para obtencao dos
dados de EXAFS, foi utilizado um tempo de integragdo de 2 s e passo de energia de
3 eV no intervalo de 17890 a 17980 eV, 1 eV no intervalo de energias de 17980 a
18050 eV e para a regiao entre 18050 a 19000 eV utilizou-se passo de 2 eV. Nas
analises, foram coletados trés espectros de EXAFS para cada amostra e a média
entre estes valores foi utilizada nas analises dos dados. Todas as medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

4.7 - Sintese da Resina Precursora Polimérica

Para desenvolver um recobrimento o mais uniforme possivel sobre as
aluminas, € necessario adotar um método adequado para este fim. Em geral, a
impregnacao utilizando solugdo aquosa de nitrato de zirconio resulta em baixa
dispersdo ®’. O uso de alcooxidos, frequentemente utilizado em trabalhos de
disperséo de ZrO, sobre aluminas, exige uma etapa de hidrélise a qual ndo é de
simples controle®***°*2%3 |sso porque, requer ambientes livres de umidades e pode
ser influenciada pela presenca de grupos hidroxilas existentes na superficie da
alumina. Uma alternativa que evita a etapa de hidrolise e que pode resultar em
elevada dispersao é o uso do método dos precursores poliméricos, que por utilizar

agua como solvente, evita problemas relacionados ao controle de umidade.
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O método dos precursores poliméricos € uma adaptacdo do método
sol-gel proposto em 1967 por Pechini®®. Este foi desenvolvido em fungdo da
dificuldade de obtenc&o de oxidos mistos de metais com boa homogeneidade. O
procedimento proposto baseia-se na sintese de um poliéster a partir da
condensagao de um polialcool, geralmente o etileno glicol, com um acido carboxilico
que complexa o metal; frequentemente utiliza-se o acido citrico para essa funcéo.
Para sintese da resina polimérica contendo ions Zr*', seguiu-se as etapas
apresentadas no fluxograma da

Figura 4.1.

Butéxido de Agua
Zircénio Deionizada

*Temperatura 80°C;
*Agitacao;
-Periodo de 2 horas.
_Adicao de Disperséio de
acido citrico Zr(OH),
*Temperatura 80°C;
*Agitagao;
-Periodo de 48 horas
Adicdo de Citrato de
Etilenoglicol Zircdnio
*Temperatura 80°C;
-Agitagao;
-Periodo de 2 horas.

Figura 4.1: Fluxograma apresentando as principais etapas da preparagao da resina

polimérica de zirconio.

Como fonte precursora de zircénio foi utilizada solugdo de butdxido de
zirconio (Zr(OCH,CH,CH,CH3)4) em butanol, 80% em massa (Aldrich). Para
preparagao da resina, adicionou-se 28,64 g da solugao de butdxido de zircénio a um
béquer de 300 mL, sendo a seguir adicionado 150 mL de agua deionizada. A
solucdo resultante foi colocada sobre uma placa de aquecimento e mantida sob
agitacao, utilizando uma barra magnética. Nesse estagio da sintese, a temperatura

foi mantida a 80°C por 2 h para que se obtivesse uma suspensao de Zr(OH),. Para
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minimizar a evaporac¢ao dos solventes, o béquer ficou tampado com vidro de relégio
por todo o periodo de sintese da resina. Sempre que necessario foi adicionada agua
deionizada ao sistema, de forma a manter o volume de solvente aproximadamente
constante.

Apods o periodo de 2 horas foram adicionados 34,41 g de acido citrico
anidro (CsHeO7) (Synth) para formagao do complexo. Dessa forma foi estabelecida
uma relacdo molar 3:1 entre 4cido citrico e o ion metalico Zr**. A solucéo obtida foi
mantida sob agitacdo magnética e temperatura de 80 °C por 48 h para que o
processo de complexacao ocorresse.

Ao final das 48 h, quando foi obtido o citrato de zircénio, adicionou-se
51,72 g de etilenoglicol (C2HsO2) (JT Backer), obtendo-se uma relagdo 60-40% em
massa de etilenoglicol e acido citrico. Para que a reagao de esterificagdo e a de
polimerizagao se processassem, o sistema foi mantido sob agitacdo e temperatura
de 80°C por 2 h. A Figura 4.2 descreve as principais rea¢des envolvidas na sintese
da resina de zirconio.

ApoOs a polimerizagdo desligou-se o aquecimento e a agitagcado foi
mantida até que o sistema atingisse uma temperatura proxima da ambiente. A
seguir, filtrou-se utilizando papel de filtro qualitativo 80 g m™. A resina obtida, de
aspecto translucido ligeiramente amarelado, foi armazenada em um recipiente de
vidro.

Para determinar a concentracdo de ions zircbnio presentes na resina,
foi realizado o procedimento de gravimetria, através da seguinte metodologia: Em 5
cadinhos de alumina limpos e secos em forno mufla a 150 °C adicionou-se
aproximadamente 2 g de resina em cada, anotando-se a massa de cada um destes
e a massa da resina adicionada. A seguir, os cadinhos foram colocados sobre placa
aquecedora a uma temperatura proxima a 80 °C para eliminagdo do excesso de
agua. Em etapa seguinte, foram levados ao forno para calcinagdo a 1000 °C por 2 h
com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min.”". Apds atingirem a
temperatura de 150 °C, no estagio de resfriamento do forno, os cadinhos tiveram sua
massa determinada. Considerando que todo o material organico da resina foi
eliminado, restando no cadinho apenas oxido de zircénio (ZrO) apds a calcinagéo,
realizou-se os calculos que permitiram determinar a concentragdo em massa de ions

zirconio na resina como sendo 2,1 x102 g Zr**/g resina.
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12 etapa da sintese da resina:

Zr(OCH,CHoCH,CHg)y + 4 HyO ——> Zr(OH), + 4 HOCH,CH,CH,CHs
22 etapa da sintese da resina:

o OH
> l < Zr(OH
2o CCHo—C—CHp—CQ + r(OH),
o on
Quelagéo
H,CCOO 00C
O\\C CH . 77"z4+~H0“\‘ C—CHZ—C/OH + 4H,0
—CHo (4
Ho oo SToH A Yo
CcOo0 OOCCH,
3?2 etapa da sintese da resina:
H,CCOO 00C
D C HO\C CH—c CHy—CH,—OH
C—CH,—C zrrr i G L= + HO —CH;—CHy—
RN L N e
Ccoo OOCCH,
Esterificacao
\\\\ \\\\
AN o H,CCOO OOC\ "~ O—CH;—CH,—OH
. c—CHy 7z HO W c—CH—C_ >
_ cH—0 C\OH’/ / N o . 2 HO
HO——CHz %2 coo’  0OCCH, L
o

—R—0—CH,—CH,—OH + HO—CH;—CH; —O—R—
l Polimerizagao
4[7R707CH2*CH27070H2*CH2*07R# + n H,O

Figura 4.2: Principais reacdes envolvidas na sintese da resina polimérica de zirconio.
(adaptado das referenciais 69, 70 e 71).
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4.8 - Preparacédo dos Suportes

Para averiguar o modelo proposto, o qual relaciona a area superficial
do suporte com a massa de recobrimento necessaria para formagao da fase do
material modificador de superficie foram utilizadas quatro aluminas de areas
superficiais distintas.

Uma alumina mesoporosa foi fornecida pela Petrobras. Este suporte
encontrava-se na forma de pequenos bastonetes (pellets) que haviam passado por
processo de calcinagdo a 550°C por um periodo de 3 h. Os pellets foram
desaglomerados em almofariz de agata com o intuito de se obter um pé6 fino que
permitiria uma melhor homogeneidade na dispersao da resina sobre a alumina. Além
da desaglomeragdo, nenhum outro tratamento foi efetuado antes da dispersdo da
resina polimérica.

Uma segunda alumina, fornecida pela Degusssa, particulada Aerosil®,

foi utilizada como suporte, este material foi utilizado como recebido do fabricante.

Para obtencdo de um suporte com area superficial inferior
as amostras que estavam a disposi¢ao, calcinou-se aproximadamente 6 gramas da
alumina fornecida pela Degussa. O processo de calcinagao procedeu-se utilizando 3
cadinhos de alumina, contendo cada um destes cerca de 2 g de alumina. Estes
foram levados ao forno por um periodo de 75 min a temperatura de 1250 °C,
utilizando uma razao de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™.

Foi adquirida também uma quarta alumina particulada (Alfa-Aesar), de

baixa area superficial, sendo esta utilizada como recebida do fabricante.

4.9 - Recobrimento dos Suportes

A dispersdo da resina e formacdo do oOxido de zircbnio sobre as
diferentes aluminas foi realizada seguindo as etapas representadas

esquematicamente na Figura 4.3.
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Resina Agua
Polimérica Deionizada
Temperatura ambiente;
Adi‘?é‘? de Solugéo
Alumina Homogénea

*Agitacao;
*Periodo de 15 minutos.

*Temperatura ambiente;
*Agitacao;
*Periodo de 3 horas.

Suspensio

*Transferéncia para Baldo de Fundo Redondo;
*Eliminacac de Agua em Rotaevaporador.

*Transferéncia para Cadinho de Alumina;
*Calcinacio.

Oxidos

[ﬁgﬁlﬁ[ﬁ

Figura 4.3: Fluxograma representando as principais etapas da formagao do

recobrimento das aluminas por 6xido de zircénio.

Para dispersao da resina, inicialmente foi pesado em um béquer de
200 mL uma quantidade de resina que permitisse obter, apds a calcinagdo, uma
razao em massa de ZrO, desejada, calculada a partir da concentragado da resina. A
seguir foram adicionados 60 mL de agua deionizada e o sistema foi mantido sob
agitacdo, utilizando uma barra de agitagdo magnética, por 15 min a temperatura
ambiente. A solucdo resultante apresentou pH em torno de 2, medido com fita
indicadora.

A essa solugdo aquosa de resina foi adicionado 0,6 g de Al,Os, que
corresponde a aproximadamente 1% da massa da agua utilizada como solvente. A
suspensao obtida foi mantida sob agitacdo constante a temperatura ambiente por
3 h, sendo a seguir transferida para baldo de fundo redondo e levada ao
rotaevaporador para eliminagao da agua. Neste processo de evaporagédo da agua os
seguintes parametros do rotaevaporador foram fixados: banho de glicerina mantido a

80°C, pressao de 200 mbar com variacdo maxima de 10 mbar e rotagao de 40 rpm.



41

Apos eliminagcdo da agua, o gel obtido foi transferido para cadinho de
alumina e levado ao forno para calcinagdo, sob as seguintes condigdes: patamar de
450 °C por 2 horas com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™'. Esta
etapa do recobrimento teve como objetivo eliminar o material organico e formar o
oxido de zircbnio sobre a superficie da alumina. Para analises comparativas foi
preparado oxido de zircénio tetragonal através da calcinagédo da resina polimérica a
450 °C por 2 h, utilizando taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™.

O processo que utilizou multiplas etapas para dispersao da zircOnia,
sobre a alumina seguiu a mesma rota. Neste caso, foram depositados 5% em massa
de material modificador em cada etapa, até atingir o percentual desejado.

Os materiais obtidos como descrito, foram caracterizados sendo os
resultados apresentados na préxima secdo. A nomenclatura das diferentes amostras
de aluminas recobertas, apresentadas nos resultados e discussao, consiste do
prefixo referente ao coddigo da alumina utilizada como suporte, indicado na Tabela
5.1, seguido por um numero que representa a porcentagem em massa de zircénia
(Mzro2/Miotar). Assim, por exemplo, na Figura 5.5, B indica Al,O3; de origem Degussa,;
B10; B15; B20; B25 e B30 indicam, respectivamente, as amostras de alumina
Degussa recobertas com 6xido de zirconio nas concentragdes de 10%, 15%, 20%,
25% e 30% em massa de zircbnia. Ademais, ZrO, indica a difracdo do oxido de
zircénio obtido por calcinacéo da resina.

Foi observado durante o trabalho experimental, que um ponto a ser
atenciosamente verificado € o controle do forno utilizado. Isso se deve ao fato que
durante o patamar, de calcinagdo caso o controlador néo esteja regulado de forma a
manter a temperatura bem proxima a um valor constante, a formacdo da fase
cristalina do material modificador ocorrera em concentracdes inferiores as previstas

pelo modelo apresentado.
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5 - Resultados e Discussao

Nessa secao serao apresentados inicialmente os resultados prévios
acerca da caracterizacdo dos suportes e da resina e a seguir os resultados das
anadlises efetuadas para avaliar a aplicabilidade do modelo de recobrimento
proposto. Tal modelo foi utilizado na modificacdo superficial de alumina com 6xido
de zirconio. Os resultados e a discussao das analises de DRX, HRTEM / STEM,
XPS, XAS e potenciais zeta estao correlacionados, sempre que possivel, com o

modelo proposto.

5.1 - Resultados preévios

A area superficial especifica de cada um dos suportes foi verificada
através de isotermas de adsor¢gao com tratamento dos dados segundo a equagao da
isoterma de BET. A Tabela 5.1 apresenta a origem de cada um dos quatro suportes;
o codigo adotado, através do qual serao referidas deste ponto do trabalho em diante;
a area superficial de cada um dos suportes e; o valor do percentual em massa
necessario para o completo recobrimento do suporte com uma monocamada de
células unitarias de oxido de zirconio tetragonal, calculado de acordo com o modelo

proposto, segundo a equagao 7.

Tabela 5.1: Propriedades das aluminas utilizadas como suportes:

Origem Caddigo Area superficial/ | Percentual de ZrO, para
9 adotado (m?g™ recobrimento (m/m)
Petrobras A 190,0 37%
Degussa B 1111 25%
Degussa C 62,3 16%
(calcinada) ’
Alfa Aesar D 7,8 2,4%
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Com o propdsito de obter a melhor dispersdo do modificador sobre o
suporte foram efetuadas medidas de potencial zeta. Este estudo prévio permite
julgar a faixa de pH na qual as interagbes sejam mais favoraveis no sentido de
resultar em dispersao do modificador sobre o suporte. Caso as interacbes suporte
resina sejam repulsivas o oxido de zircénio poderia se formar como particulas
isoladas.

A Figura 5.1 apresenta os valores de potencial zeta para a resina
polimérica e para a alumina B em funcdo do pH. Como pode ser visualizada na
figura, para valores de pH superiores a 6, a alumina possui valores de potencial zeta
negativos, enquanto a resina aparenta instabilidade em solugdo, por apresentar
valores de potencial zeta préximos de nulo na mesma faixa de pH. Sendo assim, n&o
ha nenhum valor de pH superior a 6 que seja favoravel a atragao eletrostatica resina-
alumina. Para valores de pH menores que 4, a interagao eletrostatica alumina-resina
€ atrativa, de acordo com as medidas de potencial zeta. Isso porque, a resina
apresentou valores negativos e a alumina valores positivos de potencial zeta, nesta
faixa de pH. Dessa forma, nesta regidao de pH deve-se obter as melhores dispersdes
do modificador sobre os suportes. As medidas de potencial zeta foram realizadas
apenas para a alumina B, pois € esperado que todas as demais apresentem
comportamento semelhante e ponto isoelétrico por volta de pH = 6 ou acima deste

valor’?,
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Figura 5.1: Potencial Zeta da alumina B e da resina em fungao do valor de pH.
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Como a resina foi preparada utilizando um excesso de acido citrico, o
fato de adiciona-la ao sistema aquoso ja provocou a redugdo do pH para valores
proximos a 2. Sendo assim, nao foi necessario nenhum controle de pH no

procedimento experimental utilizado para o recobrimento.

5.1 - Recobrimento Utilizando Etapa Unica de Disperséo

A formacao da rede cristalina para o 6xido de zircénio € prevista, de
acordo com o modelo apresentado, para valores superiores aos percentuais em
massa apresentados na Tabela 5.1. Assim, para verificar a eficiéncia do modelo,
analises de difracao de raios X foram realizadas para os quatro suportes recobertos
com diferentes teores de zirconia.

Com o propdsito de determinar, semiquantitativamente, a sensibilidade
do difratbmetro de raios X utilizado, foram realizadas analises de difracdo para
misturas mecanicas de alumina e Oxido de zircbénio. A Figura 5.2 ilustra os
difratogramas de raios X da alumina B; das misturas mecéanicas da alumina B com
oxido de zircbnio em diferentes concentragdes. O ZrO, utilizado para a mistura
mecanica foi obtido a partir da calcinagao da resina e 0 mesmo tem tamanho médio
de cristalito de 5 nm, segundo a equacao de Scherrer. De acordo com os
difratogramas apresentados, para concentragbes acima de 2% em massa de
zircbnia misturada mecanicamente com a alumina € possivel identificar, de forma
clara, os trés picos de difracdo mais intensos referentes ao oxido de zirconio.
Portanto, ainda que a analise das misturas mecanicas nao represente fielmente a
alumina recoberta com zircénia, pode-se estimar que a sensibilidade do aparelho
utilizado reside em torno do valor de 2% em massa, para cristalitos do 6xido de

zirconio sobre y-alumina.
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Figura 5.2: Difratogramas de raios X para a alumina B (Al,O3; de area 111 m? g") e
da mistura mecanica dessa com o oxido de zircénio (ZrO;). O numero seguido a MM

indica o percentual de ZrO, (m/m) na mistura. (informagdes sobre legenda ver p. 41).

Para a alumina A, de area superficial 190 m? g™, é previsto pelo modelo
que a fase cristalina do o6xido de zircbnio tetragonal seja identificada para
concentragdes superiores a 37% em massa. A Figura 5.3 ilustra os difratogramas de
raios X da alumina A, para as amostras desta alumina recoberta com diferentes
teores de zircbnia e para o 6xido de zircdnio obtido por calcinacdo da resina. Como
pode ser observado, ndo é evidente a formacao da fase cristalina de ZrO, tetragonal
para concentracbes menores ou igual a 35% em massa. Sendo identificada,
claramente, a fase cristalina da zircébnia para as amostras que possuem
concentragdes a partir de 40% em massa de ZrO,. Portanto, pelos difratogramas, o
surgimento da fase cristalina do material utilizado no recobrimento deve ocorrer em

valores bem proximos ao previsto pelo modelo.
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Figura 5.3: Difratogramas de raios X para a alumina A (Al,O3 de area 190 m? g™)
recoberta com diferentes teores de 6xido de zircénio (ZrO;). O numero seguido a A

indica o percentual de ZrO, (m/m). (informacdes sobre a legenda ver p. 43).

Na Figura 5.3, os difratogramas A30 e A35 apresentam uma borda
alargada, na regido de 20 por volta de 25° a 35° em funcédo da elevada
concentracdo do oxido de zirconio nestas amostras. Isso porque todos os elétrons
presentes na amostra podem atuar como centros espalhadores dos raios X, mesmo
gue os atomos néo se encontrem arranjados numa rede cristalina. Como nos soélidos
os atomos estao firmemente empacotados, existe uma preferéncia estatistica pelas
distancias interatbmicas. Como resultado desse ordenamento, a curva referente ao
espalhamento de raios X apresenta uma borda de maximo, comum de ser
observado em materiais amorfos®. Para o caso analisado, esta borda pode ser
relacionada as distancias interatbmicas Zr-Zr e O-O existentes no material
sintetizado, nas concentragbes mais elevadas. A Figura 5.4 ilustra
esquematicamente essas duas distancias, que podem resultar na interferéncia
construtiva associada a este borda. Essas distancias encontram-se destacadas

pelas linhas em diagonal. Se aplicada a lei de Bragg™ a tais distancias, observa-se
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que deveriam resultar em interferéncia construtiva justamente na regido de 26 em

que se observa a borda nas amostras em questao.

\><\>< Xl

Zr——0 Zr
Suporte

7r

Figura 5.4: Esquema das distancias interatbmicas que podem levar a deteccéo de
uma borda alargada nos difratogramas da alumina A para a regido de 26 entre 25° e
35°.

Para a alumina B de area 111 m? g', de acordo com o modelo
apresentado, a fase tetragonal da zircénia deveria ser formada para concentragdes a
partir de 25% em massa de ZrO,. A Figura 5.5 ilustra os difratogramas de raios X
para as amostras de alumina B, para as amostras dessa alumina recoberta com
diferentes teores de zircbnia e para o 6xido de zirconio obtido a partir da calcinagao
da resina. Nos difratogramas, a fase tetragonal do ZrO, pode ser identificada para
concentragbes a partir de 25% em massa, exatamente no valor previsto pelo
modelo. Dessa forma, a fase cristalina da zirconia forma-se nas concentragdes entre
20% e 25% em massa do 6xido modificador de superficie. Portanto, em um valor
ligeiramente abaixo do previsto pelo modelo. Este pequeno desvio provavelmente
ocorreu em funcdo da utilizacdo de uma unica etapa de dispersao para todo o
material modificador. Isso pode ocasionar a formagao de regides mais ricas em
zircbnia sobre a superficie dos aglomerados de particulas de alumina. Outra possivel
justificativa, associa-se a proposta de recobrimento feita no modelo. Isso porque, o
empilhamento bidimensional tal como proposto, representa um caso de idealidade,

sendo susceptivel a desvios.
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Figura 5.5: Difratogramas de raios X para a alumina B (Al,Os; de area 111 m?g™)
recoberta com diferentes teores de 6xido de zircénio (ZrO;). O numero seguido a B

indica o percentual de ZrO, (m/m). (informacdes sobre a legenda ver p. 41).

A alumina C, por ter passado por um processo de tratamento térmico
para reducao da area superficial, apresentou uma mistura das fases y e a-alumina. A
principio, tal mistura de fases nao causa alteragdes no recobrimento ou aplicacdo do
modelo, apenas ocasiona o surgimento de um maior numero de picos nos
difratogramas. Ainda assim, é possivel a identificacdo do surgimento da fase
cristalina referente ao material modificador de superficie.

A Figura 5.6 ilustra os difratogramas para a alumina C, para as
amostras de alumina C recoberta com diferentes teores de zircénia e para o 6xido de
zircénio obtido por calcinagao da resina. De acordo com o modelo, para um suporte
de area superficial de 62 m?g™" como a alumina C, sdo necessarios 16% em massa
de zircbnia para que o suporte seja completamente recoberto e inicie a formacgao da
rede cristalina do o6xido de zirconio. Observa-se nos difratogramas, que para
concentragbes menores ou igual a 15% em massa de zircOnia, apenas a fase
cristalina da alumina foi identificada. Na amostra contendo 20% em massa do
modificador, foi possivel identificar um sinal pouco intenso relacionado a fase

tetragonal da zircbnia. Como previsto pelo modelo, a formacao da fase cristalina
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referente ao recobrimento ocorre entre 15% e 20% em massa. Dessa forma, os
dados obtidos por DRX, para o recobrimento da alumina C, sdo condizentes com o

modelo proposto.

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70
20 / (graus)

Figura 5.6: Difratogramas de raios X para a alumina C (Al,O3; de area 62 m? g ™)
recoberta com diferentes teores de 6xido de zirconio (ZrO,). O numero seguido a C

indica o percentual de ZrO, (m/m). (informacdes sobre a legenda ver p. 41).

Para a alumina D de area superficial 7,8 m? g, o modelo prevé a
formacao da fase cristalina do Oxido de zirconio para concentracdes superiores a
2,4% em massa de ZrO,. A Figura 5.7 ilustra os difratogramas para a alumina D,
para as amostras dessa recobertas com diferentes teores de zircénia e para o 6xido
de zirconio tetragonal obtido por calcinagdo da resina. Esses difratogramas né&o
foram normalizados como os demais apresentados em funcdo da elevada
intensidade dos picos referentes a a-alumina. A normalizagao dificultaria a

visualizagao dos picos da zircdnia tetragonal, neste caso.



50

S
3
Q
o
©
S
wn
[
g ZrO2
o I AN U _J D]

-

I ;__/p}\_/\ /| NN | & J \a.J\\JA‘L N\
N
L

\
|

\
| LJ\J - ) U
T T T T T T T T

20 I 30 40 50 60 70
206/ (graus)

Figura 5.7: Difratogramas de raios X para a alumina D (Al,O3 de area 7,8 m? g7)
recoberta com diferentes teores de éxido de zirconio (ZrOz). O numero seguido a D

indica o percentual de ZrO, (m/m). (informacdes sobre a legenda ver p. 43).

Pela analise dos difratogramas ilustrados na Figura 5.7, é possivel
afirmar que para a concentragdo de 2% em massa de modificador ndo foi
identificado, por DRX, nenhum sinal referente a fase cristalina de zircénia. Para o
difratograma referente a concentragéo de 5% em massa de zircbnia é perceptivel a
fase de 6xido de zircbnio tetragonal presente na amostra. Desse modo, a formagéao
da fase cristalina referente ao ZrO, ocorre em uma concentracido entre 2% e 5% em
massa. Como o valor previsto pelo modelo foi de 2,4% em massa, a formulagao
proposta apresentou-se adequada, prenunciando o surgimento da fase referente ao
oxido de zirconio.

Para as amostras recobertas e analisadas por difragcdo de raios X, o
modelo, apesar de sua simplicidade, apresentou uma excelente correlacdo com os
dados experimentais. O mesmo atendeu a expectativa proposta no seu
desenvolvimento, prevendo o limite para a formagao da rede cristalina do material
modificador de superficie.

Na Figura 5.8 encontra-se compilado o conjunto de dados de DRX
apresentados nas Figuras 5.3, 5.5, 5.6 e 5.7 com o diagrama previsto a partir do

modelo e ilustrado na Figura 3.2. As estrelas representam as amostras nas quais foi
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identificada por DRX apenas a fase relacionada ao suporte. Os quadrados ilustram
os difratogramas que apresentaram a fase cristalina do suporte e do material
modificador de superficie, devendo situar-se acima da linha de saturagéo, segundo o

modelo apresentado.

50

g n
404
Q Duas Fase .
N * Linha de Saturagédo
& 30 . * m  Sistema Bifasico (AL,0, + ZrO,)
czte *  Sistema Monofasico (Al,O,)
P . . 2
£ 20 . N N Dados Experfmentafs (ALO, 7,8m2 19)
2 y . UmaFase ® Dados Experimentais (ALO, 62m /g)
s ® Dados Experimentais (Al,O, 111m®/g)
o 10= * * * ® Dados Experimentais (Al,O, 190m’/g)
g {n
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Area Superficial Al,O/(m” g™

Figura 5.8: Diagrama previsto a partir do modelo proposto e dados experimentais de
DRX para o recobrimento das aluminas de diferentes areas superficiais com 6xido

de zirconio.

Como pode ser observado na Figura 5.8, excetuando um ponto
referente a alumina B, o qual situa-se sobre a curva de saturagao superficial, o
modelo pode prever de forma eficiente o surgimento da rede cristalina do material
modificador, para o caso em que foi aplicado.

Com o intuito de confirmar a deposicdo e o surgimento da rede
cristalina referente ao 6xido de zirconio sobre a alumina, analises adicionais foram
realizadas. Isso porque a aparente validade do modelo ndo garante que o 6xido de
zircénio esta realmente sendo depositado sobre a superficie da alumina.

Todas as analises que serdo apresentadas deste ponto do trabalho em
diante referem-se a amostras de alumina B recobertas com diferentes teores de
zircbnio, como informado em cada caso. A escolha das amostras referentes a esse
suporte, para analises mais detalhadas, se deu em funcido do mesmo ser cristalino
(apresentando apenas uma fase referente a alumina), ser um material particulado e

possuir um valor intermediario de area superficial entre os suporte utilizados. Dessa
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forma, essas amostras foram selecionadas no intuito de que as analises fossem
representativas e permitissem conclusbes mais claras e precisas a respeito do
recobrimento efetuado.

Para investigar se o material de recobrimento foi depositado sobre o
suporte e se a deposi¢cao ocorreu de forma dispersa, foram realizadas analises de
mapeamento por energias dispersivas de raios X, referentes aos elementos aluminio
e zirconio. Para a analise foi selecionada a amostra de alumina B contendo 10% em
massa de zircénia. Os resultados desta analise estdo apresentados na Figura 5.9,
onde podem ser observados os mapas de concentragdo para o aluminio, para o

zircénio e a sobreposi¢cao dos mesmos.

Al X-ray Map I Zr X-ray Map Al+Zr X-ray Map

f 100nm 1

Figura 5.9: Mapas de concentragdes obtidos através de EDS para amostra de

alumina B contendo 10% em massa de ZrO..

A Figura 5.9a ilustra o0 mapa de concentragdo do elemento aluminio,
determinando a regido onde se encontra o aglomerado de particulas do suporte. A
Figura 5.9b ilustra o mapa de concentragdo para o elemento zirconio. Por esta
imagem percebe-se que o zircbnio apresenta elevada dispersao. A sobreposigao
das Figura 5.9a e 5.9b resulta na Figura 5.9c, que possibilita afirmar que a zircbnia
encontra-se na mesma regido que o suporte, ou seja, esta sendo depositada sobre
este, recobrindo uma parcela elevada da superficie da alumina. Na Figura 5.9c
podem ser observadas regides que ainda nao estdo recobertas pela zirconia,
assinaladas pelas setas em vermelho. Essas regides sdo prova de que a quantidade

de 10% em massa de zircbnia € insuficiente para o completo recobrimento do

suporte, como previsto pelo modelo proposto.
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A elevada dispersdo, que pode ser observada nos mapas de
concentragbes da Figura 5.9, é justamente o que evita a formagao da rede cristalina
do material de recobrimento. Para quantidades elevadas de material modificador,
apos o completo recobrimento da superficie do suporte, inicia-se a sobreposi¢cédo de
unidades e, como consequéncia, se detecta a formagdo da rede cristalina da
zirconia. No intuito de compreender a estrutura do material formado, averiguando a
disposicdo do recobrimento sobre o suporte, foram realizadas analises de HRTEM

para as amostras de alumina B recobertas com 20% e 30% em massa de zircbnia.

As imagens obtidas se encontram ilustradas na Figura 5.10.

Figura 5.10: Imagens de HRTEM para duas amostras de alumina B recobertas com
diferentes teores de 6xido de zirconio (ZrO;): a) Amostra contendo 20% em massa

de ZrO;; b) Amostra contendo 30% em massa de ZrO,.

A Figura 5.10a que correspondente a amostra cujo teor de
recobrimento é ligeiramente inferior ao valor que resulta na completa formagéo da
monocamada de células unitarias, indica a ocorréncia de um material monofasico
(alumina) e sem indicio de fase amorfa. Como os resultados de EDS demonstram
que o depdsito da zircodnia ocorre sobre o suporte, a andlise de HRTEM denota um
possivel efeito de forte interagdo suporte-recobrimento. Esse efeito deve ter
conduzido a um arranjo da primeira camada de recobrimento na mesma estrutura
cristalina do suporte, como se estivesse tentando reproduzir um crescimento

epitaxial. A ndo deteccdo do parametro de rede da zircOnia tetragonal para a
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amostra contendo 20% em massa de modificador, reforca a validade dos dados de
DRX, que também indicou a presenca de apenas uma fase cristalina para essa
amostra.

Acima do percentual de formagdao da monocamada, para a amostra
cujo teor de zircénia € 30% em massa, a andlise por microscopia (HRTEM)
apresentada na Figura 5.10b evidéncia a existéncia de dois parametros de redes
distintos, um associado a alumina e o outro a zircbnia tetragonal. Assim, para
concentracdes superiores a de formagao da monocamada, inicia-se o empilhamento
tridimensional de células unitarias que leva a formagao da rede cristalina do material
de recobrimento, como previsto pelo modelo.

Na Figura 5.10b, as regides nas quais n&o se observa o parametro de
rede relacionado a zircbnia devem estar recobertas apenas com uma monocamada
de células unitarias, que encontram-se orientadas de acordo com a estrutura do
suporte, como discutido para Figura 5.10a. Possivelmente, ao iniciar o processo de
sobredeposicdo das camadas de células unitarias da zircbnia, a influéncia do
suporte na orientacdo do material de recobrimento € menos intensa e entdo a
zircbnia se ordena na sua propria rede cristalina. Assim, as analises de HRTEM
juntamente com as de EDS indicam que o 6xido de zircénio encontra-se disperso
sobre o suporte e sobre o mesmo € formada a rede cristalina da zircénia, apdés o
limite de saturacéo.

Trabalhos reportados®**!

propdem que os atomos de zircbnio estariam
ocupando sitios vacantes da subsuperficie da estrutura espinélio defeituoso da
y-alumina e como resultado, assumiria a estrutura cristalina do suporte. Segundo
Faro e colaboradores® essa insergdo do zircénio na rede da alumina ndo chega a
causar alteragdes no parametro de rede do material de suporte. Porém, é pouco
provavel que ocorra a insercdo do zircbnio nas vacancias da subsuperficie da
alumina, de acordo com o diagrama de fases do sistema alumina-zirconia,
apresentado na Figura 1.6. Esse diagrama indica que n&o ocorre a formacéo de
solugao solida em tal sistema para temperaturas inferiores a 1050 °C.

Para investigar a insolubilidade entre os dois materiais e a hipétese de
forte interagdo suporte-recobrimento, foram realizadas analises de XPS. Efeitos de
interagdo entre os elementos analisados podem resultar em deslocamento nas
energias de ligagcao dos elétrons. Através da concentragéo relativa dos elementos

que encontram-se nas primeiras camadas atdmicas, é possivel averiguar o
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enriquecimento da superficie com o 6xido de zircbnio. Para essas analises, foi
selecionado o conjunto de amostras da alumina B, recobertas com diferentes teores
de zircbnia. Também foram analisadas separadamente a alumina e a zircénia obtida
por calcinagao da resina.

A Tabela 5.2 apresenta a composi¢cdo em porcentagem atbmica dos
elementos contidos nas amostras obtidas através de analises de XPS. A presenca
de carbono ocorre em fungdo de alguma pequena parcela residual de matéria
organica nao eliminada durante o processo de calcinagdo, podendo também ser
relacionado a presencga de carbono adsorvido sobre a amostra na forma de CO,.
Para o oxigénio, o elevado teor deve-se ao fato de que esse elemento € um dos

constituintes dos 6xidos e também pode ser encontrado adsorvido sobre a amostra.

Tabela 5.2. Composi¢gdes em porcentagem atdbmica das amostras de alumina B

obtidas por XPS. O numero seguido a B indica o percentual em massa de ZrO..

Concentragao (% atémica)
Amostra
C O Al Zr
B 8,5 61,3 30,2 —
B10 9,9 60,3 27,2 2,6
B15 9,1 61,3 24,1 5,5
B20 12,4 58,4 22,2 7,0
B25 10,9 60,2 20,3 8,6
B30 9,7 62,6 18,1 9,6
ZrO, 22,6 53,9 — 23,5

Como o carbono nao é constituinte dos 6xidos em estudo e o oxigénio
pode ter origens em outras fontes, estes elementos nao terao grandes contribuicoes
nas conclusodes, de forma que ndo serdo comentados. Ja o aluminio e zircénio séo
de grande interesse, pois a partir da concentragao relativa desses dois elementos é
possivel determinar se ocorre o enriquecimento da superficie do suporte com o

material modificador.
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A Figura 5.11 ilustra os valores da razao atdbmica Zr/Al determinados
para as amostras de alumina B recobertas com diferentes teores de zircbnia,
analisadas por XPS. Na mesma figura também se encontram os valores estimados

para uma solucao solida homogénea, ambas em fungédo da razdo nominal.

0.6

0.5+

0.4 Curva Experimental

0.3

0.2 4

Razéo por XPS [Zr]/[Al]

Curva Teorica

T T T T T T T T T T T T T T
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
Raz&o Nominal [Zr]/[Al]

Figura 5.11: Razao atdbmica Zr/Al em fungdo da razado nominal, determinadas por
XPS e estimadas para uma solugdo homogénea, representadas no grafico como

curva experimental e curva tedrica, respectivamente.

A divergéncia apresentada pelas curvas na Figura 5.11 & condizente
com o esperado, considerando que os dois Oxidos sao insoluveis. Isso porque a
técnica de XPS analisa a superficie e como o 6xido de zircénio € depositado na
superficie do suporte, seus atomos terdo maior influéncia na razdo atébmica
determinada por essa técnica, se comparada com a razdo atdbmica esperada para
uma solugdo solida homogénea de mesma concentragdo. Dessa forma, conclui-se
que o zircdnio encontra-se na superficie do suporte, concordando com o diagrama
de fases apresentado na Figura 1.6, o qual indica insolubilidade entre os dois 6xidos
para a temperatura de tratamento utilizada nas amostras aqui estudadas.

Para investigar a hipétese de forte interagdo entre suporte-
recobrimento, foram analisadas as energias de ligagdo dos elétrons para os
elementos aluminio e zirconio nos espectros de XPS. Para o aluminio, todas as
amostras apresentaram o mesmo valor de energia de ligacdo dos elétrons do

subnivel 2p, sendo essa igual a 74,4 eV, como apresentado na Tabela 5.3. Esse € o
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valor normalmente reportado para amostras de alumina pura ou recoberta por
zirconia 3 *°.

A Figura 5.12 ilustra, para duas amostras, os espectros de XPS na
regidao entre 179 eV e 187 eV que corresponde a regido da energia de ligagao dos
elétrons 3d do zirconio (IV) (demais espectros vide anexo |). Como pode ser
observado, existe uma diferenga significativa entre o espectro do 6xido de zircdnio
(Figura 5.12a) e o espectro para a amostra em que a zircbnia efetua a modificacao
superficial da alumina (Figura 5.12b). Para o 6xido de zircénio, observa-se um
espectro que pode ser ajustado com a utilizacdo de dois picos, estando posicionada
0 mais intenso no valor de 182,1 eV. Esse valor de energia de ligacdo é
frequentemente descrito para os elétrons do subnivel 3ds, no 6xido de zirconio com

estado de oxidacdo [Vv32%

. Quando a zirconia encontra-se depositada sobre a
alumina observa-se que para ajuste do espectro s&o necessarios 2 pares de picos,

como ilustrado na Figura 5.12b.

Intensity / Counts
Intensity / Counts

186 : 180 1
Binding Erergy / eV Binding Energy / eV

Figura 5.12: Espectros de XPS referentes a regido dos elétrons do orbital 3d do Zr**
para: a) Oxido de zircénio obtido a partir da calcinagédo da resina; b) Alumina B

recoberta com 20% (m/m) de 6xido de zirconio.

Essa alteracdo observada nos espectros indica que os atomos de
zirconio interagem com o suporte de forma distinta das interagdes existente no

Zr0,?°. Para determinar a parcela de atomos de zirconio que sofre essa interacdo, foi
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efetuada a decomposicao dos espectros na regiao referente aos elétrons 3d do
zircébnio. Os resultados obtidos para o pico mais intenso, que se refere aos elétrons
do subnivel 3ds;z, encontram-se descritos na Tabela 5.3. O valor de energia descrito
faz referéncia ao maximo de cada um dos dois picos utilizados na decomposicao e
os valores entre parénteses referem-se as areas relativas dos picos. Estes valores
de areas sao proporcionais a quantidade de zirconio que se encontra submetido as
distintas interagdes. Essas interagcdes devem estar relacionadas a existéncia de dois
ambientes quimicos distintos para o zircénio depositado sobre a alumina. Isso deve

resultar na alteragao do espectro, como observado na Figura 5.12.

Tabela 5.3: Energias de ligagao dos elétrons 2p do Al e 3ds;, do Zr determinadas nas

amostras de alumina B. O numero seguido a B indica o percentual de ZrO; (m/m).

Energia de Ligacgéo / (eV)
Amostra
Al 2p Zr 3d5/2
B 74,4 —
181,8 (60 %)
B10 74 .4
182,9 (40 %)
181,9 (65 %)
B15 74,5
183,1 (35 %)
182,0 (73 %)
B20 74 .4
182,9 (27 %)
181,9 (77 %)
B25 74,4
182,8 (23 %)
182,1 (87 %)
B30 74 .4
182,8 (13 %)
ZrO, — 182,1

O valor de energia de ligacdo proximo a 182 eV, apresentado na
Tabela 5.3, corresponde ao Zr** em um ambiente quimico similar ao do 6xido de
zirconio puro. O valor proximo a 183 eV é associado a fons Zr** ligados a espécies

69, 73 32,49,69

mais eletronegativas , sendo estas Interagdes ligacbes do tipo Al-O-Zr

Assim, a diferenga de eletronegatividade entre o aluminio (1,6) e o zircénio (1,3),
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causa um deslocamento nos niveis de energia caracteristicos dos elétrons do Zr‘“,
resultando no espectro que s6 pode ser ajustado por 2 pares de picos.

Para estimar a quantidade relativa de zircbnio que encontra-se em um
ambiente quimico mais eletronegativo, formando ligagbes do tipo AI-O-Zr, foi
realizada uma normalizagdo do numero de atomos de Zr, com energia de ligacédo de
aproximadamente 183 eV, em funcéo da area do suporte. Na Tabela 5.4 encontra-se
os resultados dessa normalizagao.

Essa normalizacdo fez-se necessaria, pois os dados apresentados
entre parénteses na Tabela 5.3 sdo obtidos para uma determinada massa de
amostra analisada. Assim sendo, um aumento na concentragcdo de zirconia reduz o
percentual relativo de massa da alumina e, como consequéncia, a area em que 0

material modificador encontra-se depositado.

Tabela 5.4: Raz&o de zirconio por nm? de alumina B, referente aos atomos de Zr que
apresentam energias de ligacdo dos elétrons 3ds, proximas a 183 eV. O numero

seguido a B indica o percentual de ZrO; (m/m).

Zr (~183eV)/
Amostra
(4tomos de Zr/nm? Al,O3)
B10 2,0
B15 2,7
B20 3,2
B25 3,4
B30 2,4

Os resultados da normalizagdo, descritos na Tabela 5.4, permitem
concluir que o aumento na concentragao de zircdnio nas amostras € acompanhado
de um aumento na quantidade de Zr** que apresenta um deslocamento na energia
de ligagao dos elétrons 3ds,. Esse aumento até a concentragdo percentual de 25%
em massa de zircbnia, conduz a proposicdo de que o completo recobrimento do
suporte deve ocorrer para um valor de concentragao préximo a 25% em massa,

como previsto pelo modelo.
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Para a amostra contendo 30% em massa de zircbnia o fato de se
observar uma redugdo na razdo apresentada na Tabela 5.4 associa-se a um
aumento na espessura da camada de recobrimento. Esse aumento na espessura
reduz o sinal dos atomos de zircénio ligados diretamente ao suporte, devido a
limitacdo da sensibilidade da técnica utilizada. Outro fator € o aumento na
quantidade de zirconio depositado sobre a primeira camada que se encontra em
contato direto com o suporte, diminuindo a razdo de atomos de zircénio que formam
ligagbes Al-O-Zr.

Portanto, os resultados de XPS vao ao encontro do modelo proposto e
dos demais resultados ja apresentados. Isso porque evidéncia o enriquecimento da
superficie do suporte com o material depositado; indica a existéncia da forte
interagdo entre suporte-modificador através da formacdo de ligagdes Al-O-Zr; e
reforca a proposicéo que, para a alumina de area 111 m? g™, o limite de saturacéo
superficial € de 25% em massa de zircbnia.

Para uma melhor compreensao estrutural do material obtido, foram
realizadas analises de XAS, que permitem a determinacdo direta das distancias
interatdbmicas. Os espectros foram obtidos para as amostras de alumina B
recobertas com 10%, 20% e 30% em massa de ZrO,. Como referéncia, foi utilizado
um espectro de zircOnia tetragonal tedrica (t-ZrO,).

A Figura 5.13 apresenta os espectros de XANES para trés amostras de
alumina recobertas com zircbnia e o espectro de referéncia de zircbnia tetragonal.

Através destes, pouca diferenca entre as amostras analisadas pode ser observada.
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Figura 5.13: Espectros de XANES obtidos na borda K do Zr para a alumina B
recoberta com diferentes teores de 6xido de zircénio (ZrO;). O numero seguido a B

indica o percentual de ZrO,. t-ZrO; indica zircbnia tetragonal.

O posicionamento do ponto de inflexdo referente a borda de absorcgao,
em torno de 18000 eV, no mesmo valor de energia para todos os espectros, como
indicado pela linha pontilhada na Figura 5.13, permite concluir que o zircénio
apresenta 0 mesmo estado de oxidagdo nas amostras analisadas. Sendo a
referéncia ZrO,, fica constatado que o estado de oxidagado das demais amostras é o
mesmo, ou seja, zircénio IV. Esse resultado contribui com as analises de XPS, de
forma a reforgar a interpretacao apresentada. Isso porque a alteragdo no espectro
de XPS poderia ser associada basicamente a dois fatores: alteracdo no estado de
oxidagdo (descartado pela analise de XANES) ou interagdo suporte-recobrimento
(como apresentado e discutido).

Analises das regides mais afastadas a borda de absor¢ao do zircénio
fornecem informagdes, que permitem observar distingdo entre as amostras
analisadas através de XAS. Na Figura 5.14 encontram-se os espectros de absorgéo
de raios X, na regidao de EXAFS, para trés amostras em que a zircbnia efetua a

modificagao superficial e para a zirconia tetragonal.
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Figura 5.14: Espectros de EXAFS obtidos na borda K do Zr para a alumina B
recoberta com diferentes teores de 6xido de zircénio (ZrO;). O numero seguido a B

indica o percentual de ZrO,. t-ZrO; indica zircbnia tetragonal.

Na Figura 5.14, pouca semelhangca pode ser observada entre os
espectros da zircbnia tetragonal e os obtidos para as amostras em que o zircdnio
efetua modificacdo superficial da alumina. Entre as amostras de alumina recoberta,
observa-se muita similaridade para as que contem 10% e 20% em massa de
zircbnia, enquanto a amostra contendo 30% apresentou algumas diferengas no
espectro na regido entre 8 e 11 A™.

A fim de isolar a contribuicdo gerada por cada camada de atomos para
o sinal de EXAFS, aplicou-se a transformada de Fourier aos espectros de EXAFS
ilustrados na Figura 5.14. Dessa forma, se obtém uma distribuicdo radial em torno do
atomo absorvedor, fornecendo informacdes a respeito dos primeiros vizinhos do
elemento analisado. Na Figura 5.15 encontra-se o resultado da transformada de

Fourier.
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Figura 5.15: Transformada de Fourier dos espectros de EXAFS, obtidos na borda K
do Zr para a alumina B recoberta com diferentes teores de 6xido de zircénio (ZrO,).

O numero seguido a B indica o percentual de ZrO,. t-ZrO; indica zirconia tetragonal.

Analisando a distribuicdo radial apresentada na Figura 5.15, percebe-
se que os picos relacionados a primeira esfera de coordenacgao, para as amostras
em que a zirconia efetua a modificacédo superficial, possuem intensidades e posicoes
similares. Se comparada a posi¢gao destes picos com o pico da zirconia tetragonal,
observa-se que para a zirconia depositada sobre a alumina, essa distancia é
ligeiramente menor. Essa observagcdo € reportada em estudos do sistema
alumina-zircdnia, efetuados através de andlises de EXAFS ¢ 7,

Na Figura 5.15, entre as trés amostras em que o zircénio efetua a
modificagao superficial, a diferenga mais significativa € observada na regiao entre
2,5 e 4 A. Regido esta, correlacionada a segunda esfera de coordenagao, ou seja,
refere-se as distancias Zr-Zr na amostra de zirconia tetragonal e Zr-(Zr,Al) nas
amostras em que o zircbnio esta efetuando a modificacdo superficial da alumina.
Como pode-se perceber, apenas a amostra contendo 30% de zircbnia apresenta o
pico referente a segunda esfera de coordenagao na mesma posi¢cao do apresentado
pela zirconia tetragonal. Essa observagéo indica que para tal amostra, a segunda
esfera de coordenacdo do Zr deve apresentar uma distancia média similar a

apresentada pela zirconia tetragonal. Sendo isto, forte indicio que nesta amostra
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esta sendo formada a rede cristalina da zircbnia sobre a alumina. Para as amostras
contendo 10% e 20% em massa de zircénia o sinal associado ao pico de tal regido
situa-se num valor inferior e com uma intensidade ainda menor do que o da amostra
que contém 30% em massa de zircOnia. Esse sinal pouco intenso e ligeiramente
deslocado pode ser associado a segunda esfera de coordenacao sendo formada por
Zr-(Zr,Al) &7,

Nas trés amostras analisadas, a intensidade do pico na regido de 2,5 a

4 A é significantemente inferior ao da amostra ZrO, tetragonal. O comportamento de

baixa intensidade tem sido observado em amostras de ZrO, nanocristalinas e é
atribuido a diferentes fatores, tais como: a presenca de material amorfo, mistura de
fases cristalinas e elevada razdo de Zr na superficie das particulas’. Como
observado pelas imagens de HRTEM, ndo se detectou a formacdo de material
amorfo nas amostras analisadas. Através das analises de DRX e pela analise dos
parametros de rede observados na HRTEM, nao se detectou mais de uma fase para
a zircbnia. Dessa forma, neste trabalho, a razdo da baixa intensidade referente ao
pico Zr-Zr é correlacionada a elevada disperséo da zircénia sobre o suporte.

Pelas suposi¢cdes feitas para o desenvolvimento do modelo, esse
reduzido sinal poderia ser esperado. Isso porque, a formagao da completa esfera de
coordenagao Zr-Zr, pela modelagem apresentada, sé inicia apdés a saturagao da
superficie do suporte pelo monémero modificador. De acordo com a proposta, ao
dispersar o zirconio sobre o suporte, enquanto n&o iniciar a sobredeposicido de
células unitarias, 100% dos atomos de zircénio irdo encontrar-se ou em contato
direto com o suporte ou na superficie da particula que estiver recobrindo. Dessa
forma, somente apds o inicio da sobredeposicdo, quando comecga a formar a rede
cristalina, € que deve ser detectado algum sinal relacionado a completa esfera de
coordenacgao Zr-Zr, assim como foi observado.

A partir das analises de XANES, se confirma que todas as amostras
encontram-se com o zircdnio no mesmo estado de oxidagao. Isso contribui de forma
a reforcar os dados de XPS, confirmando que a alteragao na energia de ligacdo dos

elétrons 3d do zirconio esta relacionada a interagdo suporte-recobrimento.

Pelos dados de EXAFS, observa-se que a distancia relacionada a
segunda esfera de coordenacgéo sé tem o valor similar ao da zircdnia cristalina para

a amostra contendo 30% em massa de ZrO,, indicando que a formacado da rede
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cristalina do modificador inicia-se apds o limite de saturacéo superficial do suporte,
previsto pelo modelo. Distancias inferiores sao relacionadas a formacéo de ligagdes
Zr-O-Al.

5.2 - Recobrimento por Multiplas Etapas de Dispersao

Um estudo sistematico de dispersao por etapas do material modificador
foi realizado buscando entender melhor o processo de dispersao e formacgao da fase
cristalina do material depositado sobre o suporte. Para tal, utilizou-se deposicoes
sequéncias de 5% em massa de material modificador sobre a alumina B até atingir o
percentual de 35% em massa, valor este superior ao previsto pelo modelo para
formagdo da fase cristalina. Os difratogramas obtidos para as trés amostras de
alumina recoberta com os maiores percentuais de material modificador preparados,

utilizando multiplas etapas de dispersao, estdo apresentados na Figura 5.16.

Como pode ser observado na Figura 5.16, o surgimento da fase
cristalina referente ao 6xido de zircénio pode ser detectada, através de um sinal
pouco intenso, a partir da amostra com concentragao de 30% em massa. Valor esse
perfeitamente de acordo com o modelo apresentado, situando ligeiramente acima da

curva de saturagcédo no diagrama proposto a partir do modelo desenvolvido.

Intensidade (u.a.)

20/graus

Figura 5.16: Difratogramas de raios X para a alumina B (Al,O3; de area 111 m? g™
recoberta através de deposi¢des sequenciais de 6xido de zirconio (ZrOz). O numero

seguido a B indica o percentual de ZrO, (m/m).(informagdes sobre legenda ver p.41).
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Comparando-se os difratogramas da Figura 5.16 com os difratogramas
da Figura 5.5, sendo estes obtidos para as amostras recobertas por etapa unica de
dispersdo do modificador, observa-se uma significativa diferenca. Para os
difratogramas que foram obtidos por multiplas etapas de disperséo a formagao da
fase cristalina do modificador é detectada para uma concentragao superior. Isso
indica uma melhor dispersdo através deste processo sequencial. Também se
observa que a intensidade dos picos referentes ao material modificador para a
amostra contendo 30% em massa de zirconia € significativamente inferior no
processo que utiliza multiplas etapas, contribuindo na proposicdo de uma melhor
dispersao.

Esse menor valor de intensidade nos picos da fase cristalina do
modificador, para o processo de multiplas etapas, esta associado a formacao de
cristalitos de menores dimensdes. Isso porque o processo de formacgao dos picos de
raios X obtidos através de difracdo esta intimamente relacionado a dimensio do
cristalito; quanto menor a dimensao destes, mais alargado se torna pico do sinal
detectado. Isso se deve a uma menor eficiéncia nas interferéncias construtivas

resultantes do processo de difragao.

Para entender o porqué da modificacdo superficial efetuada por
multiplas etapas, ter resultado em melhor dispersdo do modificador, € necessario
conhecer o processo de deposicdo. Para isso foram efetuadas medidas de potencial
zeta da resina polimérica, da zircbnia obtida por calcinacdo da resina, da alumina
recoberta com uma quantidade de modificador ligeiramente superior ao valor que
resulta no completo recobrimento e também para a alumina B apds passar por um
tratamento idéntico ao que é utilizado para dispersao da resina, porém sem resina. A
medida de potencial zeta da alumina B apds passar por um processo sem resina,
faz-se necessario uma vez que as medidas de potencial zeta sdo fortemente

dependentes do histérico do material”

. Os resultados das medidas de zeta para a
regidao de pH proxima a qual é efetuada a dispersdo da resina sobre a alumina

encontra-se ilustrado na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Medidas de potencial zeta em fungdo do pH obtidas para a alumina B,

alumina recoberta com 30% (m/m) de zircbnia, zircOnia e resina polimérica.

Tendo em mente que o processo de dispersdo ocorre em meio coloidal,
onde as particulas a terem sua superficie modificada sdo expostas a resina
polimérica numa suspensao aquosa, a interacao eletrostatica entre resina e suporte
deve ser a forgca predominante de atracdo entre ambas. Dessa forma, quanto maior

a diferenca de potencial zeta mais eficiente é a interacao.

Assim, analisando os dados apresentados na Figura 5.17, pode-se
propor que a interacdo eletrostatica entre a resina e a alumina é a mais intensa e,
como consequéncia, mais eficiente do que a interagdo entre a resina e a zirconia.
Dessa forma, a resina tendera sempre a depositar-se sobre regides onde a alumina
ainda nao apresenta material modificador em sua superficie, resultando na melhor
dispersao.

Apos o limite de saturagédo superficial, o processo segue de forma
similar em funcdo de que o suporte apresenta forte influéncia no potencial zeta da
superficie, mesmo que uma fina camada de material modificador esteja depositada.
Quanto mais espesso for se tornando o recobrimento, mais proximo ao valor do
potencial zeta da zircbnia devera ser apresentada a medida. Assim, a resina ira ter

uma preferéncia a se depositar sobre as regides onde o recobrimento for menos
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espesso. Como resultado, mesmo apdés o limite de saturagdo ocorrera uma
dispersao mais uniforme, quando se utiliza etapas sucessivas para recobrimento da

alumina por zirconia, seguindo o processo apresentado neste trabalho.

Portanto, os resultados para o recobrimento utilizando multiplas etapas
de dispersao evidenciam que o processo resulta em um recobrimento ainda melhor,
comparado ao de unica etapa. Isso porque, através do processo de multiplas etapas
a rede cristalina do modificador sera formada sobre o suporte como se estivessem

sendo depositadas camadas do modificador.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com reportados
anteriormente pode-se perceber que os trabalhos, de modificacdo superficial de
aluminas por zirconia, detectaram a formagao de ZrO; cristalino para concentracoes
significativamente inferiores aos valores aqui obtidos e previstos pelo modelo
proposto. O modelo e os resultados aqui apresentado indicam que para uma
dispersao ideal a fase cristalina de zircbnia deveria ser detectada apenas para

I°? utilizando

valores de concentracdes superiores a 15 Zr nm?. Marquez-alvarez et a
tetra-t-butdxido de zirconio para impregnagao da alumina reportaram a formagéo de
cristalitos de zircénia cubica para concentracbes a partir de 4,9 Zr nm. Natio e
Tanimoto® dispersaram 6xido de zircdnio sobre alumina utilizando solugdo de
propoxido de zircbnio em hexano e através de analises de XPS relataram a
formacdo de cristais de zirconia para concentracdes a partir de 5,4 Zr nm™
Damyanova et al*® utilizando propoxido de zircénio em solugdo de n-propanol
dispersaram zircénio sobre alumina e identificaram o surgimento da fase cristalina
referente ao 6xido de zircdnio para concentracdes a partir de 4,8 Zr nm™. Kytokivi et
al® utilizando sucessivas reactes de saturagdo da superficie da alumina com
vapores de ZrCls e H,O reportaram a formacao da fase cristalina para concentracoes
a partir de 4,2 Zr nm™. Faro et al*® suportou zirconia em alumina através de
multiplas etapas de impregnacgao utilizando solugdo de acetilacetonato de zirconio
em benzeno e identificaram através de XRD um pico pouco intenso relacionado a
formagao da fase zircOnia tetragonal para a amostra de concentragao 5,5 Zr nm2. A
identificacdo da fase cristalina nos valores como citados pode ser relacionada ao
meétodo de dispersdo adotado. Métodos que utilizam etapas de hidrolise no processo
de dispersdo nao favorecem um controle adequado, resultando na formacao de

cristalitos do material modificador antes do completo recobrimento do suporte. O
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meétodo, adotado neste trabalho, utilizando a resina polimérica permitiu uma melhor
dispersdo do material modificador de forma que se atingiu o limite tedrico de
dispersdo de zirconia de 15 Zr nm™', para que a partir de tal valor iniciasse a
separacao de fase entre suporte e material modificador, como proposto no modelo e

demonstrado experimentalmente.
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6 - Conclusdes

De acordo com os resultados apresentados e baseados nos objetivos

do trabalho, tém-se como conclusoes:

O sistema Al,03-ZrO, mostrou-se adequado para averiguar a aplicabilidade

do modelo aqui proposto;

O recobrimento da alumina por 6xido de zircbnio, utilizando a maxima
quantidade de material modificador sem formacdo de sua rede cristalina
segue uma equacao que é fungao da area superficial, sendo que de acordo

com o modelo proposto esta equagao € dada como:

-3
po[BO9X107A Ao
(1+3,09x1072.A)

Na superficie da alumina sdo formadas ligagées Al-O-Zr, as quais contribuem
para que se atinja o limite de saturagcdo superficial proposto pelo modelo

apresentado;

A utilizacdo do método dos precursores poliméricos apresentou-se eficiente
para dispersdao de modificadores superficiais, sendo que a utilizacdo de
sucessivas etapas de dispersdo possibilita um recobrimento mais

homogéneo.
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8 - ANEXO |

Espectros de XPS na regido dos picos 3d do elemento zirconio nas amostras de
alumina de area superficial 111 m? g™ recoberta com diferentes teores de ZrO,.
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Figura Al.1: Espectro de XPS para alumina B recoberta com 10% (m/m) de ZrOx.
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Figura Al.2: Espectro de XPS para alumina B recoberta com 15% (m/m) de ZrO..
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Figura Al.3: Espectro de XPS para alumina B recoberta com 25% (m/m) de ZrO,.
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Figura Al.4: Espectro de XPS para alumina B recoberta com 30% (m/m) de ZrO..





