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RESUMO

Oxido de tungsténio suportado em zirconia (WOx/ZrO2) é considerado um
dos mais eficientes catalisadores acidos, ao passo que o desenvolvimento de
novos meétodos para sua preparacdo € um topico amplamente estudado nas
Gltimas décadas. Esta tese apresenta o estudo de um novo método para a
preparacdo de catalisadores WOx/ZrO2, denominado de Mistura das
Suspensfes Precipitadas (MPS). O método consiste na combinacdo das
suspensdes precipitadas contendo os elementos precursores de interesse,
adequada homogeneidade durante a etapa de mistura e ativacdo via tratamento
térmico. A dependéncia das caracteristicas do catalisador final, como: as
condic¢des durante a sintese (tempo e temperatura de mistura), concentracao de
tungsténio e temperatura de calcinagéo foram estudadas. As propriedades dos
catalisadores foram caracterizadas e sua atividade avaliada utilizando a reacéo
de dessulfurizacdo oxidativa (ODS) de um combustivel modelo contendo
dibenzotiofeno (DBT). Os resultados demonstraram que o aumento no tempo de
mistura das suspensodes favorece a formacéo de ZrO: tetragonal e aumenta a
area superficial do catalisador. Ainda, uma melhora na atividade foi observada
nos catalisadores obtidos em maiores tempos de mistura, o que foi atribuido a
formacao de espécies de clusters Zr-WOx distorcidos, politungstatos e auséncia
de WOs cristalino. A presenca de tungstita e o aumento da temperatura durante
a etapa de mistura foram prejudiciais para a obtencdo dos catalisadores. Por
outro lado, o aumento da concentracdo de tungsténio eleva a densidade
superficial de tungsténio para valores acima da cobertura em monocamada (4,5
W nm-?), favorecendo a formacgédo de espécies mais ativas e catalisadores mais
eficientes. Além do mais, o método MPS manteve a composicdo nominal e
produziu catalisadores com atividade superior aos preparados por impregnacao,
indiferente da temperatura de calcinacdo. Esses resultados demonstram a
potencialidade da utilizacdo do método MPS na preparacédo de catalisadores
WOX/ZrO:z.

Palavras-chave: catdlise heterogénea; solidos &cidos; 6xido de tungsténio;

oxido de zirconio; precipitacao; dessulfurizacéo oxidativa.
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STUDY OF THE METHOD OF MIXED PRECIPITATED SUSPENSIONS (MPS)
FOR THE SYNTHESIS OF ZIRCONIA-SUPPORTED TUNGSTEN OXIDE
CATALYSTS (WOx/ZrO2)

ABSTRACT

Zirconia-supported tungsten oxide (WOx/ZrOz) is one of the main acid catalysts.
The development of new methods for its preparation has been widely studied
lately. This thesis presents a study of a new synthesis method, named Mixed
Precipited Suspension (MPS), to prepare WOx/ZrO2 catalysts. This method
consists in the mix of the precipitated suspensions containing the elements of
interest, appropriate homogeneity during the mixing step and activation by heat
treatment. The dependence of the catalyst properties were investigated as
function of synthesis conditions (time and temperature during the mixing step),
tungsten content and calcination temperature. The catalysts were characterized
and their activity evaluated for oxidative desulfurization (ODS) of model fuel
containing dibenzothiophene (DBT). Results show that high mixing time of the
suspensions increase the tetragonal ZrO2 phase concentration and the surface
area of the catalysts. Furthermore, an improvement of the activity is observed in
the catalysts obtained after larger mixing time, which was attributed to the high
dispersed distorted Zr-WOx clusters, polytungstate species and no formation of
crystalline WOs. The presence of tungstite and the increase of the temperature
during the mixing step are prejudicial to achieve highly active catalysts. In
addition, the increase in the WOx surface density to values above the monolayer
surface coverage (4.5 W nm?) aid the formation of active species and,
consequently, catalysts more effective. Moreover, MPS method manteined the
nominal composition and prepared catalysts with higher activity than those
obtained by impregnation, for all calcination temperature studied. These results
demonstrate the potentiality of MPS method for preparing WOx/ZrO2 catalysts.

Keywords: heterogeneous catalysis; solids acid; tungsten oxide; zirconium

oxide; precipitation; oxidative desulfurization.
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1 INTRODUCAO

Solidos acidos desempenham um importante papel como catalisadores
heterogéneos nas industrias quimica, de petrdleo e petroguimica. Estima-se que
atualmente entre 80 a 85 % dos processos quimicos industriais utilizam
catalisadores heterogéneos [1]. Esta elevada porcentagem € consequéncia,
principalmente, de sua facilidade de separacdo e posterior reutilizacdo, menor
corrosdo nos reatores e auséncia de descarte de liquidos acidos, vantagens
obtidas quando comparados a catalise homogénea [2]. Uma importante classe
de catalisadores heterogéneos é composta de metais e Oxidos metalicos
suportados. Dos diversos catalisadores suportados desenvolvidos nas ultimas
décadas, destaca-se o0 Oxido de tungsténio suportado em zircénia (WOx/ZrO2).
Este catalisador tem atraido grande atencdo devido a sua elevada acidez, alta
estabilidade sob condi¢des redutoras e baixa perda das espécies ativas durante
as reacdes [3]. A atual importancia desse catalisador € evidente se considerado
o elevado numero de trabalhos reportados na literatura, demonstrando a sua

efetividade em reacdes tanto em fase gasosa como em fase liquida [4-19].

Muitos fatores, como; caracteristica do suporte, concentracdo de
tungsténio, temperatura de calcinacdo e método de preparacdo sao
considerados responsaveis em modificar da atividade dos catalisadores
WOx/ZrOz [20,21]. Destas variaveis, um destaque deve ser dado aos métodos
de preparacdo. De fato, nas Ultimas décadas diversos grupos de pesquisa tém
estudado a dependéncia da atividade dos catalisadores WOx/ZrO2 com o método
de preparacdo. Alguns trabalhos utilizando o método sol-gel podem ser
encontrados na literatura [22—24]. Ainda, novos métodos de sintese tém sido
desenvolvidos na preparacao desses catalisadores, destacando-se: a técnica de
two-phase interface hydrolysis (TPIH) para a preparacdo de nanocatalisadores
WOx/ZrO2 [25]; o método combinado de TPIH e sintese utilizando método
template para a obtencdo de nanocatalisadores WOx/ZrO2 mesoporosos [26];
método de automontagem via evaporacdo induzida para preparar WOx/ZrO2
mesoporoso [27] e o método de sintese assistida por micro-ondas para a

obtencao de WOx/ZrO2 nanocristalino [28].



Embora inimeras técnicas de sintese estejam disponiveis, a preparacao
de catalisadores WOx/ZrO2 é concentrada em dois métodos: a impregnacéo e a
coprecipitacao [29,30]. Como consequéncia, um grande numero de trabalhos
comparando as caracteristicas de catalisadores WOx/ZrO2 preparados pelos
métodos mencionados acima foram reportados nos ultimos anos [3,22,31-34].
Os resultados demonstram que os catalisadores de WOx/ZrOz preparados por
coprecipitacdo apresentam maior acidez e atividade quando comparado com 0s
preparados por impregnacdo. No entanto, uma das principais desvantagens do
método de coprecipitacdo na preparacdo desses catalisadores € a perda de
tungsténio durante a etapa de sintese [35]. Para evitar essa perda, tratamentos
hidrotérmicos e refluxo nos precipitados tém sido adotados, o que acaba
tornando o processo longo e dispendioso [36]. Similarmente, a perda de cations
durante a sintese por coprecipitacdo € também um problema observado nos
catalisadores de molibdénio suportados em zircénia (MoOx/ZrOz) [37] e outros
sistemas multicomponentes [38—40]. Dessa forma, o desenvolvimento de uma
rota de sintese por coprecipitacdo que mantenha a composicdo nominal,
evitando a perda de cations durante a etapa de preparacéo, ainda é necessaria

para esses sistemas.

Esta tese, portanto, apresenta o estudo de um novo método de sintese,
denominado mistura das suspensdes precipitadas (MPS), para a preparacao de
catalisadores de WOx/ZrO2. Ainda, o desenvolvimento de um método de sintese
gue mantenha a composi¢cao nominal e prepare catalisadores com alta atividade
podem ser destacados como o objetivo principal deste trabalho. A tese encontra-
se dividida em duas partes. Na parte |, serdo estudados os efeitos das condi¢des
de sintese nas caracteristicas dos catalisadores produzidos pelo método MPS.
Nessa parte, serdo utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrénica
de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao (TEM), TEM em alta
resolucdo (HRTEM), fisissor¢cdo de N2, reducdo com hidrogénio a temperatura
programada (TPR-H2) e termodessor¢édo programada de aménia (TPD-NHs). Na
parte I, a atividade e a estabilidade dos catalisadores serdo estudadas frente a
reacao de ODS. Para isso, sera utilizado um combustivel modelo contendo 500



ppmw de enxofre na forma de dibenzotiofeno (DBT). A efetividade do método
MPS para a obtengéo de catalisadores WOx/ZrO2 sera verificada com base nos
resultados de catalisadores contendo a mesma concentracdo de tungsténio,

porém, sintetizados por impregnacao e coprecipitacao.






2 JUSTIFICATIVA

A potencial aplicacéo do catalisador de WOx/ZrOz a inUmeras reagdes é
a principal motivacdo para o estudo e desenvolvimento de uma metodologia de
sintese que resultem no melhor desempenho desse sistema. De fato, durante as
ultimas décadas, ndo apenas o catalisador WOx/ZrO2, mas todo o campo da
catalise heterogénea tem visto um enorme crescimento em novos métodos de
sintese [19]. Algumas das novas abordagens de sintese sdo melhorias sobre as
técnicas tradicionais de coprecipitacdo e de impregnagdo, enquanto outras
representam realmente novos métodos. Apesar do elevado numero de técnicas
atualmente disponiveis, estima-se que mais de 80% dos catalisadores industriais
ainda sdo preparados pelas duas técnicas tradicionais citada acima. Esse
dominio é consequéncia da simplicidade, alta reprodutibilidade, facil aplicacédo
em larga escala, e, em Ultima analise, maior economia que essas técnicas
oferecem [41]. Os catalisadores de WOx/ZrO2 enquadram-se em parte nesse
ambito. Considerando que a aplicacdo do método de coprecipitacdo na inddstria
é inviabilizada devido a perda de cétions durante a sintese, um método para
produzir catalisadores ativos como na coprecipitacdo que mantenha a

composicdo nominal do catalisador como na impregnacado mostra-se necessario.

A escolha da reacdo de ODS para avaliar a eficiéncia dos catalisadores
de WO/ZrO2 preparados por MPS é atribuida a ja estabelecida efetividade
desses catalisadores em frente a essa reacao [16,17,19,42,43]. Além disso, a
reacdo de ODS, combinada com a adsor¢cdo ou extracdo dos compostos de
enxofre oxidados, é considerada uma tecnologia promissora para a reducao de
enxofre nos combustiveis liquidos derivados do petréleo. Os compostos
organossulfurados presentes nesses combustiveis sao reconhecidos como
substéancias altamente preocupantes, devido a sua capacidade de formar diéxido
de enxofre (SO2) durante a combustdo. O SO2, na atmosfera, pode provocar
sérios danos a saude e ao meio ambiente [44—-46]. Estes compostos de enxofre
desempenham, também, um impacto importante na corrosdo dos motores a

combustéo [47]. Além disso, 0 SOz é conhecido por envenenar os catalisadores



utilizados nos veiculos para reduzir a emissdo de CO e NOy, refletindo em um

aumento geral da poluicéo [48].



3 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto € estudar a adequagcdo da MPS como um novo
método de sintese para preparar catalisadores WOx/ZrOz. A ideia é centrada no
desenvolvimento de uma técnica que mantenha a composi¢cao nominal apés a

sintese do catalisador e prepare catalisadores ativos para a reacdo de ODS.

3.1 Objetivos especificos

e Verificar a influéncia do tempo e da temperatura durante a etapa de
mistura das suspensdes precipitadas nas caracteristicas finais do

catalisador.

e Verificar os efeitos da concentracdo de tungsténio e da temperatura
de calcinagdo nas caracteristicas finais do catalisador.

e Avaliar vantagens/desvantagens do procedimento de sintese proposto
sobre o desempenho catalitico em frente a reacdo de ODS,
comparando-o com catalisadores WOx/ZrO2z preparado pelo método

de impregnacao.

e Estabelecer relacbes estrutura-atividade com base nas propriedades

fisico-quimicas dos catalisadores;

e Verificar a estabilidade dos catalisadores.






4 APLICACAO E CARACTERISTICAS DOS CATALISADORES WOx/ZrO2

4.1 Oxido de tungsténio suportado em zircénia: Um promissor sélido
acido para a catélise heterogénea

O campo da catalise heterogénea tem recebido cada vez mais atencao
nos ultimos anos, tanto de uma perspectiva cientifica como industrial. A sua atual
importancia fica bem evidente com o Prémio Nobel de Quimica de 2007 recebido
pelo Prof. Gerhard Ertl, um pioneiro na introdug&o de técnicas de caracterizacéo
superficial de catalisadores solidos. Os seus trabalhos levaram a uma profunda
compreensao de como as reacdes quimicas ocorrem sobre as superficies do
sélidos [49]. Atualmente, a catélise heterogénea tem um enorme impacto na
economia mundial, uma vez que entre 80 a 85% dos processos de fabricacéo
quimica utilizam catalisadores. Esses catalisadores também sdo essenciais na
conversdo de residuos perigosos em produtos menos prejudiciais, como, por
exemplo, no sistema de escape do automével. Além disso, a catalise
heterogénea também ¢é uma disciplina académico-cientifica, onde mesmo
pequenos avangos podem ter um impacto significativo na sociedade. Assim, por
menor que seja o0 progresso no campo da catélise heterogénea, ele terd um

impacto econbmico e ambiental positivo, devido a sua enorme escala de

aplicacdes comerciais.

Entre os materiais utilizados como catalisadores heterogéneos, um
destaque deve ser aos sélidos acidos. Esses materiais, em particular, possuem
sitios ativos que podem ser direcionados para aplicacfes especificas, podem
apresentar alta area superficial, estabilidade térmica e quimica e, acima de tudo,
apresentam menor impacto ambiental quando comparados aos compostos
utilizados na catalise homogénea. Como consequéncia, soélidos acidos estdo
cada vez mais sendo considerados na substituicdo de acidos minerais e liquidos
acidos comumente utilizados como catalisadores homogéneos (exemplo;
H2S04, HCI, AICls, BFs3, etc.). Alguns solidos acidos amplamente utilizados como
catalisadores sdo as zedlitas, heteropoliacidos, argilas e os 6xidos metélicos.
Esse dltimo apresenta grande aplicagdo, quer como suporte para materiais

cataliticamente ativos, quer como fase ativa em catalisadores. Entre os
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catalisadores de 6xidos metélicos, um destaque deve ser dado ao WOx/ZrOz, por
apresentar forte acidez, alta estabilidade sob condi¢des redutoras, baixa perda
das espécies ativas durante a reacéo e facil regeneracéo [3].

Quase trés décadas apds Hino e Arata [50] demonstrarem pela primeira
vez a eficiéncia dos catalisadores WOx/ZrO2 em frente a reacéo de isomerizacao
de alcanos, varios trabalhos avaliando a efetividade desses catalisadores tem
sido reportados na literatura. Alguns deles objetivaram a exploragdo das
caracteristicas do catalisador e as condi¢des durante a reacao de isomerizagao,
retirando qualquer ddvida quanto a alta atividade dos catalisadores WOx/ZrO2
em frente a essa reacdo. Santiesteban et al, [3] por exemplo, demonstrou que
os catalisadores WOx/ZrO2 séo quatro ordens de grandeza mais ativos para a
iIsomerizagdo do n-pentano do que os catalisadores comerciais de zeolitas B.
Outras reacfes em fase gasosa nas quais os catalisadores WOx/ZrO2 também
mostram-se altamente efetivos e podem ser destacadas séo a reducéo catalitica
seletiva (SCR) do 6xido de nitrogénio (NOx) usando amoénia [10] e SCR do NOx
usando CO [51].

Reacdes em fase liquida utilizando catalisadores WOx/ZrO2 também
foram realizadas nos ultimos anos, destacando-se as importantes reacdes de
esterificacdo e transesterificacao para a producéo de biodiesel [7,9,52]. Lopez et
al. [53] observaram que a atividade dos sitios nos catalisadores WOx/ZrO2 sao
comparaveis aos do H2SOa4. Tal comparacéo é devido ao H2SO4 ser comumente
utilizado para as reacdes de esterificacao e transesterificacdo. O uso desses
liguidos acidos provoca grandes efeitos colaterais, como; alta corrosdo dos
componentes metalicos e dificuldade de separacdo, além de aumentarem o
custo de producdo por ndo serem reutilizaveis [54]. A potencial capacidade de
substituicdo de liquidos acidos como H2SO4 e o H3POa pelos catalisadores
WOx/ZrO:2 foi recentemente demonstrado por Zhang et al. [55] durante a sintese
do &cido acetilsalicilico, um composto anti-inflamatorio e principal componente
da aspirina. Outras rea¢des em fase liquida na qual os catalisadores WOx/ZrO2
se apresentam altamente efetivos e merecem destaque sao; hidratagcdo do
cicloexeno [15], hidrélise da celobiose [11], conversdo da frutose em 5-
hidroximetilfurfural [56], alquilagdo do catecol com alcool terc-butilico [14],
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conversao da celulose em 2,5 hexanediona [57], sintese do acido levulinico [27]

e oxidagao de compostos organossulfurados [16,17,19,42].
4.2 A utilizagéo de catalisadores WOx/ZrO2 na reagdo de ODS

Na secdo anterior foi demonstrado o elevado numero de reacdes nas
quais os catalisadores WOx«/ZrO2 possuem efetividade. Entre as reacdes
descritas, uma atencédo deve ser dada a reacdo de ODS, uma vez que essa
reacao sera utilizada durante o estudo da atividade dos catalisadores preparados

pelo método de MPS.

4.2.1 Dessulfurizacdo oxidativa: Um processo promissor pararemocao de

compostos organossulfurados refratarios

Para atender os atuais limites de teor de enxofre estabelecido pelas
agéncias regulamentadoras, as refinarias de petréleo vém se deparando com
dois grandes desafios. O primeiro encontra-se na qualidade das fontes de
petréleo. Com a crescente demanda de exploracdo, a parte mais viscosa do
petréleo remanescente possui uma maior concentracdo de enxofre [58].
Consequentemente, 0s processos para a remocao de enxofre deverdo possuir
uma maior efetividade. Esta maior eficiéncia esbarra no segundo desafio. O atual
processo para a remocdo de enxofre utllizado nas refinarias, a
hidrodessulfurizagdo (HDS), € altamente eficiente na remocao de tidis, sulfetos
e dissulfetos. No entanto, apresenta limitacdes em relacdo a remocéao de enxofre
de compostos sulfurados aromaticos alquilados [59,60]. A Figura 4.1 apresenta
alguns desses compostos, 0s quais sd0 comumente conhecidos como
compostos organossulfurados refratarios. Vale destacar que os ultimos 400 ppm
de enxofre existentes nos combustiveis derivados do petréleo encontram-se
essencialmente sob a forma desses compostos [61,62]. A remocéo dessa fracédo
pelo processo de HDS exige que condicbes severas sejam utilizadas, como:
altas temperaturas (300 — 450°C), altas pressoes de hidrogénio (200 a 300 atm),
bem como catalisadores mais ativos. Essas condi¢des, além de provocar uma
diminuicdo na octanagem do combustivel, tornam o processo de HDS

extremamente dispendioso [63].
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Figura 4.1 - Compostos organossulfurados refratarios presentes nos
combustiveis derivados do petroleo [64]. Onde: (1) tiofeno (Th);
(2) benzotiofeno (BT); (3) dibenzotiofeno; (4) benzo(b)nafta 2,3-
tiofeno; (5) 4-metildibenzotiofeno; (6) 4,6-dimetildibenzotiofeno;
(7) 2,8-dimetil dibenzotiofeno; (8) 3,7-dimetildibenzotiofeno.

Avancos significativos foram realizados nos dltimos anos no
desenvolvimento de processos complementares ao HDS para a quase completa
remocgao de enxofre nos combustiveis liquidos (< 15 ppm). Esses processos,
possuem como principal objetivo a remocao dos compostos altamente refratarios
sob condi¢cdes menos severas que as que seriam necessarias no processo HDS.
Alguns dos processos que merecem destaque sdo a ODS [65];
biodessulfurizacdo [66]; dessulfurizacdo por adsorcédo [67] e dessulfurizacdo
extrativa [68]. Entre esses, a ODS vem sendo considerada uma das mais
promissoras devido a sua alta eficiéncia de dessulfurizacdo sob condi¢cbes de
reacdo moderadas (presséo de 1 atm e temperaturas menores que 100 °C).
Além disso, compostos organossulfurados refratarios, conforme apresentados
na Figura 4.1, sdo facilmente removidos pelo processo de ODS, possibilitando a
producdo de combustiveis com concentracdes de enxofre < 10 ppm [46], ou até

a completa dessulfurizagao (auséncia de enxofre) [69].

O processo de ODS geralmente ocorre em duas etapas. Inicialmente, os
compostos sulfurados aromaticos sdo oxidados pela adicdo de oxigénio ao
enxofre formando um grupo sulféxido, o qual é oxidado novamente formando um
composto sulfona. Posteriormente, a sulfona - que é altamente polar - € removida
por extracdo, adsorcao ou destilacao [70]. A Figura 4.2(a) apresenta as duas
etapas envolvidas durante o processo de dessulfurizagdo de um oOleo diesel
contendo moléculas de DBT. A reacdo de oxidacdo do DBT para
dibenzotiofeno sulfona (DBTO2) na presenca de H202 é apresentado na Figura
4.2 (b). Para este exemplo o H202 é utilizando, no entanto, outros componentes

tais como ozoénio, hidroperéxido de t-butilo (t-BuOOH) e hipoclorito de t-butilo (t-
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BuOCI) podem também ser utilizados como agentes oxidantes no processo de
ODS.

\ { Diesel sem enxofre
\

_ H,0
S Agente extrator
=

omesiy Etapa 2

Agente extrator

(b)
—_ = H,0O, == - H,0, = =
o — a0 — OO
° E & Y%

Figura 4.2 - (a) Representagcdo das etapas de oxidagdo (etapa 1) e

i)

separacao/extragdo (etapa 2) durante o processo de ODS; (b)
sequéncia da reagao durante a oxidagao do DBT para DBTO2.

Adaptado das referéncias [71,72].

A elevada capacidade de oxidacdo dos compostos organossulfurados
refratarios durante a reacdo de ODS é consequéncia da densidade eletrénica
dos seus atomos de enxofre. Pode-se usar como exemplo o0s seguintes
compostos: Th, BT, DBT e 4,6-DMDBT, que apresentam densidade eletrbnica
de 5,696, 5,739, 5,758 e 5,760, respectivamente [73]. A facilidade de oxidacéo e
remocao durante o processo de ODS aumenta na seguinte ordem: 4,6-DMDBT
> DBT > BT > Th, demonstrando que quanto maior a densidade eletronica do
composto, mais facil ele serd oxidado durante o processo de ODS. Essa
sequéncia é inversa a encontrada quando o processo de HDS é utilizado. A
razao para isto é justamente a densidade eletrbnica, na qual, quanto maior o seu
valor, maior sera o impedimento histérico, que € responsavel por dificultar a
dessulfurizacdo [74]. Portanto, a ODS é vista como um processo complementar
ao HDS, uma vez que compostos organossulfurados que séo facilmente
removidos por esse ultimo processo ndo sao facilmente oxidados durante o

processo de ODS.
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Por fim, vale destacar que embora a reacdo de ODS tenha sido relatada
na literatura pela primeira vez em 1954 [75], pouca atenc¢éo foi dada até as atuais
regulamentacdes terem sido impostas. A Figura 4.3 apresenta a evolucédo de
publicacdes sobre ODS nos ultimos anos (busca na base de dados Scopus com
a palavra oxidative desulfurization). Fica evidente, o crescente numero de
publicacdes ap6s o ano de 2000, ano no qual o limite admissivel de enxofre nos

combustiveis passou a ser drasticamente reduzido.
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Figura 4.3 - Evolugao do numero de artigos publicados sobre a reagao de ODS

nos ultimos anos (autoria prépria).

4.2.2 Remocdo de compostos organossulfurados pela reacdo de ODS

utilizando catalisadores WOx/ZrO2

Em geral, os catalisadores para a reacdo de ODS podem ser divididos em
quatro grupos principais; (i) heteropoliacidos, (ii) acidos organicos, (iii) liquidos
ibnicos e (iv) oxidos suportados. Entre esses, uma atencao tem sido dada para
a ultima classe, com destaque para os oxidos de V20s, MnO2, MoOsz e WOs
suportados em Al203, SiO2, TiO2 ou ZrO2. Segundo Sanderson et al. [76], na
presenca do precursor e de um oxidante (i.e. H202, t-BuOOH), os metais dos
grupos 5 e 6 em seus estados de maior oxidacdo produzem peroxidos metéalicos
complexos, que séo eficientes catalisadores para reacfes de oxidacéo. Ainda,
esses catalisadores apresentam baixa lixiviacdo e sdo facilmente regenerados.

Fatores esses que os tornam ainda mais atraentes para utilizagéo industrial.
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O uso de catalisadores de tungsténio suportado para a reacdo de ODS
tem sido amplamente estudado nos ultimos anos [16,17,19,42,43,77,78]. Torres-
Garcia et al. [43] foram os primeiros a demonstrar a efetividade dos catalisadores
WOx/ZrO2 em frente a reagdo de ODS. Os autores prepararam os catalisadores
contendo diferentes concentracdes de tungsténio, impregnando o hidroxido de
zirconio (ZrO2-x(OH)2x) com uma solucdo aguosa de metatungstato de amonio e
calcinando a 800 °C. A impregnacao sobre ZrO2-x(OH)2x e n&o diretamente sobre
a ZrO2 é um dos fatores responsaveis pela alta atividade desses catalisadores
[79]. Os autores buscaram criar uma relacdo entre a eficiéncia do catalisador
WOx«/ZrO2 com a densidade de &tomos de tungsténio superficial (pWsup). Os
resultados demonstraram que uma completa dessulfurizacdo de um combustivel
modelo contendo DBT foi alcancada, apos 30 min a temperatura de 60 °C,
quando catalisador apresentou uma pWsup de 12 W nm2. Para compreender
esse comportamento, foi explorada, posteriormente, a dependéncia da atividade
catalitica com as espécies presentes e a acidez superficial [17,19]. Os resultados
demonstraram que catalisadores contendo politungstatos e/ou nanoparticulas de
WOsxancoradas sobre a superficie da ZrOz apresentam-se muito mais eficientes
do que catalisadores contendo monotungstatos dispersos e estruturas
tridimensionais de WOs. Ainda, a eficiéncia catalitica do WOx/ZrO2 em frente a
reacdo de ODS é favorecida pelo aumento da densidade superficial de sitios

acidos de Brgnsted.

A eficiéncia da conversao do BT para bezotiofeno sulfona (BTO2) durante
a reacao de ODS utilizando catalisadores WOx/ZrO2 calcinados em diferentes
temperaturas foi recentemente reportada [42]. Baseando-se nos resultados de
espectroscopia Raman, os autores atribuiram a maxima conversdo do BT a
presenca de espécies de politungstatos dispersos sobre a superficie do suporte,
bem como a minima concentracdo de WOs cristalino. Ainda, uma adequada
razao entre H202 e enxofre (O/S) deve ser estabelecida para que uma alta
eficiéncia na oxidagdo de moléculas como Th e DBT seja alcancada. De fato,
Caero et al. [80] demonstram que a decomposicao térmica do H202 - quando em
excesso - leva a formacao de agua, que acaba inibindo a reacéo de ODS.
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4.3 Relacdo entre as caracteristicas do catalisador WOx/ZrOz2 e sua

atividade

4.3.1 Efeito da cristalinidade e da estrutura polimdrfica do ZrO2 sobre a

atividade catalitica

A dependéncia das caracteristicas do suporte com a atividade dos
catalisadores de WOx/ZrO2 foi sempre um questéo de grande interesse entre 0s
pesquisadores [3,81-83]. Lebarbier et al. [84], por exemplo, estudaram o efeito
do precursor do suporte na eficiéncia do catalisador WOx/ZrOz2 em frente a
reacoes de desidratacdo de 2-propanol e isomerizagdo de n-hexano. Para isto,
os autores impregnaram ZrOx(OH)s2x e ZrOz cristalino com solugbes de
metatungstato de aménio - de forma a obter catalisadores com diferente
concentragéo de tungsténio - e calcinaram a 800 °C. Utilizando os resultados de
DRX e atividade catalitica, chegaram a conclusao que, para um mesmo valor de
pWsup, ambas as séries de catalisadores dardo origem a uma similar fracdo
volumétrica de ZrO: tetragonal (t-ZrO2) e atividade catalitica. Deve ser
destacado, no entanto, que o “ZrO: cristalino” utilizado pelos autores como
precursor do suporte, foi obtido através da calcina¢do do ZrOx(OH)s-2x em baixa
temperatura (500 °C), sendo que evidencias concretas para a completa natureza
cristalina desse suporte ndo pode ser determinada apenas com DRX. Com o
objetivo de esclarecer o efeito do suporte sobre a atividade catalitica, Ross-
Medgaarden et al. [83] realizaram experimentos similares utilizando ZrOx(OH)a-
2x € ZrO2 cristalino como precursores do suporte. A atividade catalitica em funcao
da fracdo volumétrica de ZrO2 monoclinica (m-ZrO2) para os dois grupos de
catalisadores (i.e. obtido inicialmente do ZrOx(OH)s2x e ZrO2 cristalino)
demonstrou que a presenca da fase m-ZrO2 ndo afeta a atividade do catalisador
(Figura 4.4). No entanto, os catalisadores preparados a partir da impregnacao
sobre 0 ZrOx(OH)a-2x apresentaram maior atividade quando comparados com o0s
preparados a partir da impregnacéo sobre o ZrOz cristalino. Tal resultado indicou
a importancia do 6xido de zircénio amorfo (ZrOx) no desenvolvimento de
catalisadores de WOx/ZrO:2 ativos. O papel crucial do ZrOx amorfo foi anos mais

tarde entendido estar relacionado a formacao de sitios cataliticos mais ativos.



17

Neste caso, a formacéao de clusters distorcidos de 6xido de tungsténio contendo
zirconio (Zr-WOx), no qual Zr** sdo fornecidos pelo ZrOx(OH)s2x durante a
calcinacao [85]. A formacao desses clusters sera mais bem discutida na segéo
4.5.4.
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séries de catalisadores WOx/ZrO2. Os catalisadores WZrOH (M)
foram sintetizados utilizando ZrOx(OH )s-2xcomo precursor do suporte
e calcinados em diferentes temperaturas, enquanto o catalisador
WZrO2 (simbolos abertos) foi sintetizado utilizando ZrOz2 cristalino e

calcinado a 450 °C. Adaptado da referéncia [83].

4.3.2 Dependéncia das caracteristicas do suporte de ZrO2 com a presenca
de 6xido de tungsténio

E evidente, em todos os trabalhos na literatura, a influéncia da
concentracdo de tungsténio e temperatura de calcinacdo nas caracteristicas do
suporte de ZrO2. Pode-se destacar inicialmente a dependéncia da éarea
superficial e concentragéo da fase t-ZrO2. Barton et al. [86] demonstraram que a
cristalizacdo do ZrO: é fortemente influenciada quando seu precursor, 0
ZrOx(OH)a-2x, possui espécies WOx ancoradas sobre a sua superficies. Uma
série de resultados obtidos pelos autores pode ser visualizada na Figura 4.5.
Para uma determinada temperatura de calcinacdo, ambas — fragdo volumetria

da fase t-ZrO2 e area superficial — aumentam para maiores concentracdes de
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oxido de tungsténio (Figura 4.5 a e b, respectivamente). Isto demonstra que a
presenca de Oxido de tungsténio ajuda a estabilizacdo da fase metaestavel t-
ZrO2 a temperatura ambiente e retarda o processo de sinterizagdo em alta
temperatura. Os autores também observaram uma saturacdo quando altas
concentragdes de WOs3 sdo utilizadas (Figura 4.5 ¢ e d). Nestas condigdes, as
espécies superficiais de WOx aglomeram-se e formam nanoparticulas de WOs,
gue apresentam baixa efetividade quanto a inibicdo da sinterizacao.
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Figura 4.5 - (a) Concentragdo de t-ZrO2; (b) area superficial do suporte puro
(ZrO2) e de um catalisador WOx/ZrO2 contendo 7,9 %(m/m), ambos
calcinados em diferentes temperaturas; (c) Concentragéo de t-ZrO2
para uma série de catalisadores contendo diferentes concentracdes
de tungsténio e calcinado a 1073 K; (d) Efeito da concentragao de
tungsténio sobre a area superficial de catalisadores WOx/ZrO2
contendo 7,9 %(m/m) calcinados a 873 e 1073K (Adaptado da
referéncia [86)).
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4.3.3 Dependéncia da atividade dos catalisadores WOx/ZrO2 com a

densidade superficial de WOx e com a temperatura de calcinacao

Em geral, a atividade dos catalisadores suportados € um tanto sensivel a
temperatura de calcinacédo e a concentracdo do componente ativo (neste caso,
oxido de tungsténio). Tem sido notado que a temperatura adequada para a
obtencdo de catalisadores com méaxima atividade ira depender fortemente da
concentracdo de tungsténio (Figura 4.6a). Similarmente, para uma especifica
temperatura de calcinacdo, hd uma concentracdo de tungsténio 6tima no qual ira
produzir um catalisador com maior atividade (Figura 4.6b) [86,87]. Como
discutido na secdo anterior, a area superficial dos catalisadores também
depende de ambos os fatores temperatura de calcinacdo e concentracdo de
tungsténio (Figura 4.5 b e c). Barton et al. [86], no entanto, demonstraram que
quando a concentracdo de tungsténio € normalizada pela area superficial do
catalisador (i.e. pWsup), a atividade catalitica apresenta um comportamento
anico, indiferente da concentracdo de tungsténio. Um exemplo da dependéncia
da atividade como funcdo da pWsup pode ser observado na Figura 4.7a para a
reagdo de isomerizacdo do o-xileno. Pode-se notar que indiferente da
concentracdo de tungsténio, a maxima atividade — expressa com taxa de
turnover (TOR) — encontra-se em valores de pWsup semelhante. Comportamento
similar também é observado quando a atividade dos catalisadores calcinados em
diferentes temperaturas é normalizada em funcéo da pWsup (Figura 4.7b). Estes
resultados indicam que a natureza das espécies WOx superficiais é fortemente

controlada pela pWsup. Esta dependéncia ficard bem clara na secéo 4.5.4.
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Os resultados apresentados por Barton et al. [86] demonstram uma
maxima atividade para a isomerizacdo do ortoxileno em valores de pWsup
proxima a 9,5 W nm2 (Figura 4.7 a). E importante destacar que valores de pWsup
menores foram observados para outras reacbes, como por exemplo;
desidratacdo do 2-butanol [88], no qual a méxima atividade é observada em
catalisadores contendo pWsup préoxima a 7,4 W nm e reacédo de ODS [17], no
qual os catalisadores contendo pWsup préxima a 7 W nm-2 apresentam maxima
atividade. Scheithauer et al. [81] por sua vez, observaram uma maxima atividade
para isomerizacdo do n-pentano em catalisadores contendo pWsup proxima a 5,2
W nm2. Além disso, os autores demonstraram que, para um mesmo valor de
pWsup, 0 aumento da temperatura de calcinagdo diminui a atividade (ver Figura

4.7 b). Esta dependéncia também foi observado por Soultanidis et al.[89].

Duas diferentes metodologias sao atualmente utilizadas para a
quantificacdo da atividade de catalisadores suportados. Geralmente ela pode ser
expressa em (i) taxa de reacdo por grama ou atomo do componente ativo ou (ii)
taxa de reacédo por sitio ativo. Quando a reacao € normalizada pela carga total
do componente ativo, ela é usualmente denominada de taxa de turnover (TOR),
no qual expressa o numero de moléculas que estdo reagindo por atomo do
componente ativo por segundo. A TOR é comumente utilizada [81,86,90,91], e
serve como uma simples e razoavel metodologia para medir a atividade catalitica
gquando o componente ativo encontra-se completamente disperso ou exposto
sobre a superficie do suporte. Dessa forma, quando grandes particulas do
componente ativo € formado, a atividade catalitica dos sitios ativos superficiais
pode ser superestimada quando TOR é utilizado, uma vez que a reacao catalitica
ocorre apenas nos sitios superficiais expostos [92]. Na outra metodologia
denominada de frequéncia de turnover (TOF), conforme demonstrado por
Boudart [93], a taxa de reacdo € normalizada pelo nimero de sitios ativos
expostos na superficie do catalisador. O numero de sitios pode ser medido
utilizando técnicas de adsorcdo com moléculas sondas (exemplo; TPD-NHs3)

[83,92].
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A atividade expressa em TOF pode apresentar valores consideravelmente
diferentes das calculadas em TOR quando o componente ativo catalitico
encontra-se pouco disperso sobre o suporte. Um exemplo da diferenca entre
TOF e TOR foi demonstrado por Kim et al. [92] e pode ser observado na Figura
4.8. Os valores de TOF sédo calculados com base nos sitios expostos, no qual é
considerado a medida real da atividade catalitica e pode ser prontamente
utilizado para propdsitos comparativos entre catalisadores. O comportamento
encontrado para o TOR é diferente do encontrado quando a atividade catalitica
€ apresentada como TOF. A razdo para a maxima atividade observada na curva
de TOR préximo a pWsup entre 7 € 9 W nm2 é explicada pela formacédo de
particulas de WOs cristalina. Neste caso, a TOR ndo descrimina entre sitios
expostos na superficie e no interior das nanoparticulas. Consequentemente, 0s
valores de TOR irdo diminuir, uma vez que a maioria dos &tomos se encontram
no interior da particula e ndo formando sitios ativos. A TOF, por sua vez,
normaliza a taxa de reacdo pelos sitios expostos. A utilizacdo dos valores de
TOF é considerada a melhor alternativa para a quantificacdo da atividade
catalitica [93].
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Figura 4.8 - Comparacgao da atividade catalitica para a desidratagao do metanol
em termos do (e) TOR e (o) TOF para catalisadores WOx/ZrO2

contendo diferentes valores de pWsup (adaptado da referéncia [92]).
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4.4 Formacgéo das espécies WOx sobre a superficie do suporte de ZrO2

A literatura revisada até o momento demonstra a dependéncia da
atividade dos catalisadores WOx/ZrO2 com a pWsu. Logo, fica evidente a
importancia da caracterizagédo estrutural dos catalisadores como funcéo deste
parametro. Um primeiro conceito que deve ser enfatizado € o de cobertura em
uma monocamada. Este termo € amplamente utilizado nos catalisadores de
oxido metalicos suportados para descrever a maxima dispersdo do componente
ativo sobre a superficie do suporte. Por definicdo, uma monocamada € uma
camada unica e compacta de &tomos ou moléculas sobre uma superficie. Abaixo
de uma monocamada, o componente do Oxido metélico ativo é geralmente
esperado estar altamente disperso na forma de espécies isoladas (conhecida
como monotungstatos ou espécies 1D) ou espécies polimerizadas (conhecida
como politungstatos ou espécies 2D) [82]. Acima da cobertura em monocamada,
nanoparticulas de WOs (nanoparticulas 3D) sdo formadas sobre a superficie do
suporte [81,82,92,94]. Trés principais aproximacdes sdo comumente utilizadas
para determinar a concentragdo de tungsténio - em pWsup - necessaria para a
formagdo de uma cobertura em monocamada de WOx sobre a superficie do
ZrOz2: (i) determinagdo experimental da transicdo de espécies superficies 2D
para nanoparticulas 3D utilizando técnicas espectroscopicas; (ii) estudos com
sondas quimicas e; (iii) calculos tedricos. Uma discusséo para cada metodologia

€ apresentada nas proximas secoes.

4.4.1 Determinagcdo da formagcdo de uma cobertura em monocamada

utilizando técnicas espectroscopicas

A transicao de espécies superficiais 2D para nanoparticulas 3D tem sido
estudada utilizando espectroscopia Raman. A selecdo desta técnica é devido a
sua sensibilidade a presenca de espécies WOx de diferentes naturezas.
Utilizando a intensidade normalizada das bandas Raman das espécies WOx e
WOs cristalino em fungéo da pWsup nos catalisadores WOx/ZrOz, Kim et al. [92]
observaram que a intensidade da banda Raman para as espécies superficiais

WOx aumenta linearmente com a pWsup até valores préximos a ~ 4,5 W nm=2 e
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se mantem constante para maiores valores. Acima de 4,5 W nm2, no entanto, a
intensidade das bandas Raman para as nanoparticulas de WOz aumentam
linearmente com o aumento da pWsup. OS autores sugeriram que o patamar para
a intensidade das bandas das espécies WOx é um indicativo que a superficie do
ZrO2 estd saturada dessas espécies e que, portanto, uma cobertura em
monocamada foi alcancada. Seus resultados podem ser visualizados na Figura
4.9. Utilizando metodologia semelhante, Barton et al. [82] demonstraram que,
para um catalisador WOx/ZrO2 ativo, a razao entre a intensidade das bandas
Raman WOx/WOs3 comecam a aumentar linearmente a partir de densidades de
4 W nm2, indicando que que a formacdo de uma cobertura em monocamada

ocorre proximo a esse valor.

Area normalizada (WO,/ZrO,)
(‘04Z/°'0OM) epezijew.ou eary

r T T T r
0 2 4 6 8 10 12

Densidade superficial (W nm?)
Figura 4.9 - Intensidade normalizada das bandas Raman das espécies

superficiais WOx (1000 — 1020 cm™") e particulas cristalinas WO3
(805 cm™") como fungdo da pWsup para catalisadores WOx/ZrO2.
Normalizagao foi realizada utilizando a banda 471 cm™' da ZrO:..
A linha tracejada indica a densidade superficial correspondente a
de uma cobertura em monocamada (adaptado da referéncia
[92]).

A formacdo de uma cobertura em monocamada também tem sido

estimada utilizando espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
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Esta técnica permite distinguir as espécies WOx 2D das NPs de WOs3 3D [95].
Segundo os dados obtidos por Ross-Medgaarden et al. [95], a formagéo de NPs
de WOz 3D ocorre em densidades aproximadas de 5 W nm2. Um outro estudo
também buscou verificar a formacdo de uma monocamada, no entanto,
utilizando espectroscopia UV-Vis [82]. O band gap o6tico (Eg), no qual reflete o
tamanho do dominio das espécies WOx, no entanto, ndo é particularmente
sensivel a transicdo estrutural das espécies 2D para 3D que ocorre apés a
formacao de uma cobertura em monocamada. Apenas quando as medidas de
UV-Vis sdo combinadas com outras técnicas espectroscopicas que a transicao
das espécies 2D para 3D pode ser determinada [92,95]. Embora a técnica de
DRX também tem sido utilizada para a identificacdo de fases quando
nanoparticulas de WOz 3D estdo presentes, ela ndo permite detectar
nanoparticulas menores que 3 nm, que nucleiam durante a transicdo 2D para
3D ap6s a formacdo de uma cobertura em monocamada. Desta forma, ndo é
surpresa que resultados de DRX comegcam a apresentar picos referentes a
nanoparticulas de WOz 3D somente em densidades de 6,2 W nm2, valor acima
de 4-5 nm? estimado pelas técnicas de XPS, espectroscopia Raman e
espectroscopia no infravermelho [22]. Logo, estas Ultimas técnicas sdo mais
sensiveis e adequadas para esse proposito e todas dao fortes indicios que a
cobertura em monocamada de espécies de WOx sobre ZrOz corresponde a
densidade entre 4 a 5 W nm?, sendo, portanto, a densidade de 4,5 W nm?a

mais aceita para os catalisadores WOx/ZrOz-.

4.4.2 Determinacdo da formacdo de uma cobertura em monocamada

utilizando sondas quimicas

A densidade superficial para a formagdo de uma cobertura em
monocamada nos catalisadores WOx/ZrO2 também pode ser determinada por
meio de moléculas sondas [90,96,97]. Por exemplo, utilizando quimissorcéo de
CO a 77 K, que sdo moléculas sondas para sitios Zr** expostos, e posterior
analise por espectroscopia no infravermelho, Ferraris et al. [97] observaram que
a cobertura superficial de CO alcanca um minimo em densidade de 4,7 W nm-2.

Os autores atribuiram esse minimo a formacdo de uma monocamada de WOx
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no qual cobriu a maioria dos sitios expostos do suporte de ZrO2. Com uma
metodologia semelhante, no entanto utilizando COg2, outros autores tem

observado um minimo para densidade igual a 4,5 W nm2 [82,90,96].

4.4.3 Determinacdo da formacdo de uma cobertura em monocamada

utilizando célculos teoricos de estrutura WOx hipotéticas

A densidade superficial de tungsténio para a formacdo de uma cobertura
em monocamada também tem sido estimada utilizando estruturas tedricas de
WOx presente sobre a superficie do ZrO2. Assumindo que as espécies de
tungsténio se encontram na forma de oxianions de tungsténio ([WOa]%)
ancorados sobre a superficie do ZrOz, foi estimado que a pWsup para a formacgéao
de uma cobertura em monocamada corresponderia a 3,6 W nm2 [3,98]. Um outro
estudo calculou a cobertura em monocamada seria formada em pWsup proxima
a 4,3 W nm2 [31]. Neste caso, os autores assumem um modelo bidimensional
empacotado de unidades estruturais monométricas, no qual ocupam uma area
de 23 A2. Com metodologia similar, no entanto, utilizando como base unidades
dimensionais WOs com as mesmas dimensdes das encontradas na estrutura de
WOs cristalino, uma densidade de ~7 W nm- foi calculada na formacédo de uma
cobertura em monocamada [86]. E evidente a discrepancia dos valores de pWsup
para a formacdo de uma cobertura em monocamada para cada metodologia
assumida. Essa diferenca nos célculos tedricos pode ser atribuida a: (i)
estruturas superficiais de WOx idealizadas que ndo representam as espécies
WOx presentes sobre a superficie da ZrO:2 e, (ii) a forma como as espécies WOx
estdo ancoradas sobre a superficie do ZrOz s&o ignoradas (por exemplo, o
namero de ligacbes W-O-Zr e o comprimento das ligagdes W=0, W-O-W e W-
O-Zr), bem como o impedimento histérico e a repulsdo entre espécies
superficiais WOx vizinhas.

Os varios valores de pWsuyp para a formacdo de uma cobertura em
monocamada reportados na literatura sdo sumarizados na Tabela 4.1. Os
valores determinados experimentalmente indicam que a cobertura em

monocamada de espécies WOx corresponde a densidades entre 4 - 5 W nm?,
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sendo o valor médio de 4,5 W nm? o mais aceitavel. Os Unicos estudos
experimentais que sugerem maiores valores de pWsup utilizam métodos de
caracterizacdo que ndo sao sensiveis as alteracdes estruturais das espécies de
WOx suportadas (DRX e UV-Vis). Uma discussdo mais detalhada sobre esse

assunto pode ser encontrado na referéncia [99].

Tabela 4.1 - Valores de pWsyp para a formagdo de uma cobertura em

monocamada nos catalisadores WOx/ZrO2.

Cobertura em

Método utilizado Referéncia
monocamada (W nm?)
3,6-4,3 Calculo tedrico (unidades WOy isoladas) [3,31]

7 Calculo tedrico (estruturas cristalinas WO3) [90]
4,5 Quimissorcédo de CO + FT-IR [81]
4,7 Quimissorcédo de CO + FT-IR 64
4,5 Espectroscopia Raman [94]
6,2 DRX [22]
4,5 XPS [83]

8 UV-vis DRS [82]
41 Reducéo H; [82]
4,5 Quimissorgao de CO; + FT-IR [96]

4.5 Identificacdo dos sitios acidos ativos dos catalisadores WOx/ZrOz

Uma questdo chave na pesquisa sobre catalisadores heterogéneos é a
identificacdo do sitio ativo responsavel pela reacdo quimica de interesse. Isto por
que, uma variedade de sitios de diferente natureza pode estar presente em um
catalisador. Portanto, conhecer os sitios cataliticos é essencial para a
optimizacdo e desenvolvimento de catalisadores com elevada eficiéncia e
seletividade. Uma aproximacao geral na identificacdo de sitios € por meio da
caracterizacdo estrutural e quimica de um conjunto de catalisadores com
diferentes atividades e posterior correlacdo entre a informacao estrutural e
desempenho catalitico. Uma variedade de artigos utilizando esta metodologia
tém sido reportados na literatura [6,82,83,86,89,90].
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Em geral, é observado que o desempenho dos catalisadores WOx/ZrO2 é
uma funcdo da pWsup € de ambos pWsup e temperatura de calcinagdo, como
demonstrado na Figura 4.7 a e b, respectivamente. Ainda, os resultados
demonstram que a natureza das espécies WOx é fortemente dependente da
pWsup [81,82,92,94]. Um numero de espécies de tungsténio superficiais de
diferentes naturezas tem sido propostas estar presentes nos catalisadores
WOx/ZrO2, sendo eles; monotungstatos isolados, politungstatos oligbmeros,
clusters WOx e nanoparticulas cristalinas de WOs. A maioria dessas estruturas
foram determinadas a partir de técnicas espectroscopicas (Raman, FT-IR, DRS-
UV-vis), embora algum esforco tem sido realizado nos ultimos anos para

observar a natureza dessas espécies utilizando microscopios eletronicos [33,35].

A falta de imagens das diferentes espécies superficiais de WOx em escala
atbmica tem levado a algumas controvérsias na literatura em relacdo aos
modelos estruturais responsaveis pela formacao dos sitios ativos. Portanto, os
principais modelos estruturais das espécies WOx para a formacgéo dos sitios
cataliticos presente nos catalisadores WOx/ZrO2 serdo revisados nas secdes
seguintes. Ainda, pesquisas utilizando microscopia eletrénica de transmissao em
alta resolucéo (HRTEM) serdo enfatizadas no final desta se¢do como esfor¢o de
fornecer detalhes adicionais em nivel atbmico sobre as espécies presentes nos
catalisadores WOx/ZrO:x.

4.5.1 Modelo para os sitios cataliticos propostos pelos pesquisadores da

Universidade da Califérnia

Uma das mais completas investigacbes objetivando encontrar relacdes
entre a atividade e a estrutura dos catalisadores WOx/ZrOz tem sido conduzida
pelos pesquisadores do departamento de engenharia quimica da Universidade
da Califérnia em Berkeley. Sao diversos os artigos que correlacionam a atividade
catalitica com a estrutura superficial das espécies WOy, estas caracterizadas por
uma variedade de técnicas (espectroscopia Raman, DRS-UV-vis,
espectroscopia de absorcdo de raios X préxima a borda (XANES) e técnicas de
titulacdo quimica) [5,91,100]. A técnica de DRS-UV-vis é comumente utilizada

para estimar o tamanho de dominio das espécies WOx superficiais. Para tal
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propésito, a energia do band gap 6tico (Eg) € utilizada [82]. O Eg € definido como
amenor energia necessaria para excitar um elétron do mais alto orbital molecular
ocupado (HUMO) para o mais baixo orbital molecular ndo ocupado (LUMO) [38],
ou equivalente banda de valéncia para a banda de conducdo em oxidos
metalicos. Os valores de Eg obtidos a partir das medidas de DRS-UV-vis podem
ser utilizados para comparar qualitativamente o tamanho do dominio das
espécies de WOx sobre a superficies do ZrO2 [82,101]. Barton et al. [82], por
exemplo, estudaram a dependéncia de Eq com a pWsup (ver Figura 4.10). Os
resultados encontrados pelos autores demonstram trés distintas regides, nas
quais foram atribuidas a (i) regido contendo monotungstatos superficiais (0 — 4
W nm-?), (ii) regido de formacéo e crescimento de politungstatos (4 — 8 W nm)
e (iii) regido de coexisténcia de politungstatos e WO3 cristalino (> 8 W nm?). Os
valores de Eg constante para pWsup abaixo de 4 W nm levou os autores a
concluirem que apenas espécies de monotungstatos estdo presentes nesta
regido. Para densidades intermediarias (4 — 8 W nm), espécies politungstatos
se tornam dominantes e o aumento da pWsup leva a um aumento do tamanho
dos dominios dessas espécies. Por fim, o constante valor de Eq medido para

pWsup > 8 W nm-2 foi atribuido a presenca de nanoparticulas de WOs cristalino.
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Figura 4.10 - Valores de Eg em fungéo da pWsup para uma série de catalisadores
WO/ZrO:z2. A curva tracejada representa a taxa de isomerizagao do

o-xileno (Adaptado da referéncia [82]).
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Estudos utilizando XANES em catalisadores WOx/ZrOz contendo
diferentes valores de pWsup (3 — 15 W nm?) também foram conduzidos com o
propésito de identificar a natureza dos sitios cataliticos [82,86]. Os resultados
demonstraram que, indiferente do valor de pWsuwp, as espécies de WOx
superficiais sado formadas por unidades octaédricas WOs distorcidas. Segundo
Baertsch et al. [6] e Macht et al. [5], essas unidades octaédricas superficiais
possuem centros W% que podem ser reduzidos e sdo responsaveis pela
formacéao de sitios acidos de Brgnsted (H®*(WOz3)n®) durante a reacéo catalitica.
Ainda, utilizando absorgao UV-vis in situ, os autores monitoraram a reducao das
espécies de tungsténio durante a reacédo e verificaram que a maxima densidade
de espécies reduzidas ocorre em valores proximos a formacéo de uma cobertura
em monocamada. Por fim, a partir da comparacéo de estruturas propostas para
espeécies WOx superficiais e com os resultados de atividade catalitica € pWsup,
0s autores chegaram a conclusdo que politungstatos superficiais apresentam a
melhor relagédo entre capacidade de ser reduzido e acessibilidade aos atomos
W, no qual compreendem o estado fisico que exibe o maior nimero sitios ativos
nos catalisadores WOx/ZrO:2 [5,6,82,86,90].

A interpretacdo dos pesquisadores de Berkeley em relacdo as espécies
WOx dispersa sobre a superficie do suporte ZrO2 em funcdo da pWsup €
representada na Figura 4.11. Segundo Barton et al. [86], em baixas densidades
superficiais (0 - 4 W nm) as espécies de WOx encontram-se isoladas umas das
outras, como grupos monomeéricos de tungsténio (monotungstatos), no qual
podem apresentar uma ou duas ligacdes terminais W=0 e duas ou trés ligacdes
W-O-Zr (Figura 4.11a). Em valores intermediarios de pWsup (4 - 8 W nm™) o0s
grupos WOx interagem entre si através de ligacbes W-O-W nos quais podem ser
encontrados as estruturas bidimensionais dos politungstatos e pequenos
clusters (WO3)n Essas espécies possuem ligacbes W=0, W-O-Zr e W-O-W
(Figura 4.11b). As ligagdes W-O-W formam-se durante o processo de calcinagéo
pela condensacao das espécies WOx isoladas. Em altas densidades (> 8 W nm-
2) ocorre a reducéo na dispersdo das espécies de WOy, o qual leva a formacéo

de espécies de WOx inacessiveis no interior das nanoparticulas de WOs (Figura
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4.11c). O excesso de espécies WOx além do necessario para formar uma
cobertura em monocamada, leva a uma fraca interagdo destas espécies com o
suporte em altas temperaturas de calcinacdo, tendendo a aglomerar como
cristalito de WOs.

0-4 W nm™ 4-8 W nm? >8 Wnm*
Figura 4.11 - Evolugdo das espécies WO« sobre a superficie do ZrO2 com o
aumento da pWsup, onde: (a) monotungstatos; (b) politungstatos e

(c) WOs cristalino.

Algo evidente nos artigos do grupo de Berkeley € o aumento da atividade
acompanhada pelo aumento do tamanho dos dominios dos politungstatos na
regido pWsup entre 4 - 8 W nm2. Nesta regido, ambos politungstatos e cluster
WOx séo alternativamente utilizados para descrever a atividade catalitica. Ainda,
0s pesquisadores propdem que sitios acidos fortes podem ser gerados quando

cations aliovalentes substituem W6+,

4.5.2 Modelo para os sitios cataliticos propostos pelos pesquisadores da

Universidade Munique

Um modelo estrutural para a formacédo dos sitios ativos cataliticos foi
também proposto pelos pesquisadores da universidade de Monique em
colaboragéo com pesquisadores de outras instituicbes. Neste caso, é enfatizado
um interessante efeito relatado ao suporte. Com o0 objetivo de entender a
formacdo dos sitios ativos nos catalisadores WOx/ZrO2, os pesquisadores
estudaram os cations superficiais e suas ligagbes com CO utilizando um
espectrometro IR acoplado a uma camara de adsorcao de CO. Um exemplo dos
espectros IR obtidos in situ para os catalisadores antes e ap0s a exposi¢cao ao
CO podem ser visualizados na Figura 4.12. As bandas Raman atribuidas a

ligacdo W=O de espécies superficiais antes da quimissorcdo com CO
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apresentam-se em 1024 e 1005 cm™. No entanto, as mesmas bandas se
deslocam para 1013 e 997 cm™, respectivamente, apds a exposicédo ao CO. Os
autores atribuiram esse deslocamento a um efeito indutivo do CO coordenado
aos sitios Zr** préximos as espécies WOx [81,101]. Este deslocamento, no
entanto, ndo foi observado nos catalisadores contendo elevada concentracéo de
tungsténio, que apresentavam densidade superficial acima da necesséria para a
formacdo de uma cobertura em monocamada, ndo permitindo que os sitios Zr#*
estivessem acessiveis ao CO. Algo interessante, que deve ser destacado, € a
presenca da banda referente ao estiramento da ligacdo Zr-CO ainda observada
nesses catalisadores, o que demonstra que cations Zr** superficiais ainda estéo
presentes nos catalisadores contendo densidade acima da cobertura em

monocamada.

absorbance

10‘20 1000 95;0
wavenumber [cm]

Figura 4.12 - Espectro IR obtidos a 85 K de catalisadores WOx/ZrO2 (~3.2 W
nm?) mostrando o deslocamento das bandas atribuido ao
estiramento W=0 apds adsorcéo de CO em diferentes pressdes
de equilibrio; (a) 0 mbar, (b) 0.1 mbar, and (c) 40 mbar [81].

Os pesquisadores, portanto, propuseram que a estrutura das espécies
WOx superficiais assemelham-se a estrutura de um heteropolitungstato contendo

cations Zr**. Tal estrutura seria composta por um cation Zr** no centro de uma
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“gaiola” esférica onde a parede externa é composta de unidades WOs. Fazendo
uma correlacdo dessa observacdo com a alteragdo na acidez, os autores
propuseram que uma rede de politungstato totalmente oxidado, contendo Zr**
expostos a superficie e protons compensadores de carga, devem ser 0s sitios
ativos no sistema WOx/ZrO2 [81,102]. Espectros Raman demonstrando as
bandas caracteristicas heteropolitungstatos (XW12040)% sdo bem documentadas
na literatura [103,104]. No entanto, tais bandas at¢é o momento ndo foram
observadas nos catalisadores WOx/ZrO2. Além disso, heteropoliacidos
suportados sobre ZrOz se decompdem termicamente em temperaturas muito
abaixo das utilizadas para a ativacdo dos catalisadores WOx/ZrO2 (entre 500 e

900 °C)[95], ndo podendo estar presentes nos catalisadores finais.

4.5.3 Modelo para os sitios cataliticos propostos pelos pesquisadores da
Mobil

Entender a natureza dos sitios ativos presentes nos catalisadores
WOx/ZrO2 também tem sido um objetivo para os pesquisadores da Mobil. Para
tal proposito, analises superficiais com XPS e titulagcdo quimica com 2,6
dimetilpiridina e piridina foram utilizadas, permitindo dessa forma quantificar a
concentracdo e a forca dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis [3,105,106].
Correlacionando a atividade catalitica e a concentracdo de sitios acidos, os
autores chegaram a conclusdo que uma razao na concentracdo de sitio fortes
1:1 (Brgnsted:Lewis) produziria catalisadores com maior atividade para a
isomerizacdo de alcanos. No entanto, nenhum modelo para a estrutura
molecular desses sitios ativos foi proposto. Ainda, catalisadores contendo 16
%(m/m) de W apresentaram a maior densidade de sitios acidos e possuiam um
valor de pWsup acima da cobertura em monocamada. Deve ser destacado que a
densidade para a formacdo de uma cobertura em monocamada estimada por
esses autores foi calculada assumindo a presenca de monotungstatos na forma
de [WO4]?> ancorados sobre a superficie do ZrO2 (3,6 W nm). Logo, este
resultado sugere que a razao entre sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis aumenta
nos catalisadores contendo densidade acima de 4,5 W nm, o que € consistente
com a formacao de clusters Zr-WOx [83,85,89,107].
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4.5.4 Modelo paraos sitios cataliticos propostos pelos pesquisadores das

Universidades de Lehigh, Rice e Virginia.

As pesquisas realizadas em colaboracéo pelos grupos das Universidades
de Lehigh, Universidade de Rice e Universidade da Virginia trouxeram grandes
conhecimentos quanto ao entendimento da relagdo estrutura-atividade dos
catalisadores WOx/ZrO2. Utilizando uma ampla gama de técnicas de
caracterizacédo (DRX, XPS, Espectroscopia Raman, DRS UV-vis, HRTEM) esses
pesquisadores estudaram catalisadores WOx/ZrOz preparados a partir da
impregnacao de uma solugéo de metatungstato de amaonio sobre ZrOx(OH)s-2x e
ZrOz2 cristalino [83,85,89,94]. A estrutura molecular das diferentes espécies WOx
presentes sobre o suporte ZrO: foram determinadas utilizando UV-vis e
espectroscopia Raman. Assim como nos estudos realizados pelos
pesquisadores da California, a evolugéo de Eg com pWsup também foi estudado
pelos grupos de pesquisa dessas trés universidades. Essa dependéncia pode
ser observada na Figura 4.13 a. Comparando os valores de Eq dos catalisadores
WOx/ZrO2 com estruturas modelos de compostos contendo tungsténio, Ross-
Medgarden et al. [95] preveram a natureza das espécies que poderiam estar
presentes nos catalisadores. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.13 b.
Segundo os autores, monotungstatos isolados estardo presentes apenas em
catalisadores com pWsup préximos a 1 W nm2, no qual possuem Eg entre 5,2 —
5,3 eV. A diminuicdo de Eqg com 0 aumento da densidade € um indicativo que as
espécies vao se tornando progressivamente mais polimerizadas, alcancando
uma cobertura em monocamada para Eg proximo a 4,2 eV. Acima da cobertura
em monocamada, os valores de Egq diminuem progressivamente se aproximando
do valor caracteristico do WOs cristalino, refletindo, assim, o dominio dessa fase
nos catalisadores WOx/ZrOz.
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Figura 4.13 - (a) Dependéncia da Eq com a pWsup para catalisadores WOx/ZrO2
preparados a partir da impregnagao sobre (simbolos abertos)
ZrOx(OH)s-2x € (M) ZrO2 cristalino [44]; (b) Relagdo entre Eg e 0
numero de ligagbes média W-O-W entorno de um cation W6*

central em estruturas de tungsténio [95].

A dependéncia de Eq com a pWsuyp apresentada na Figura 4.13 a
demonstra um mesmo comportamento, indiferente do precursor do suporte
utilizado. Inicialmente ha uma rapida diminuicdo em Eg como consequéncia da
polimerizacdo das espécies WOx superficiais e uma estabilizacdo em
densidades acima da formacéo de uma cobertura em monocamada. No entanto,
os valores de Eg apresentam-se maiores nos catalisadores preparados a partir
da impregnacao sobre ZrOx(OH)a-2x, 0 que € atribuido aos menores dominios das
espécies WOx.

Os espectros Raman de ambos catalisadores WOx/ZrO2 - preparados a
partir da impregnacéo sobre ZrOx(OH)a-2x e ZrOz cristalino - também apresentam
diferencas na estrutura das espécies presentes (Figura 4.14). As bandas
proximas a 820 — 850 cm™ e 900 — 925 cm™ sdo observadas apenas nos
catalisadores preparados a partir da impregnacdo sobre ZrOx(OH)s2x. O
surgimento dessas bandas tem sido atribuido as nanoparticulas de WOs
distorcidas contendo cations de Zr** , ou Zr-WOx. Uma vez que WOs cristalino
exibe sua banda de vibracdo maxima a 805 cm™ e distor¢Ges estruturais
deslocariam essa banda para maiores comprimentos de onda [83]. Os autores
atribuiram, portanto, a ampla banda entre 820 — 850 cm™ a Zr-WOx contendo

baixa concentracdo de Zr** e, portanto, levemente distorcidas e a ampla banda



36

900 — 925 cm™ a clusters Zr-WOx contendo alta concentracdo de Zr** e,
altamente distorcidas. Esses resultados revelam que a diferengca entre um
catalisador com alta atividade (preparados a partir da impregnacéo sobre
ZrOx(OH)4-2x) e catalisadores com baixa atividade (preparados a partir da
impregnacao sobre ZrO: cristalino) € a presenca de Zr-WOx distorcidas no
primeiro caso.

%25 805
: 923
: 1o 1015

58“;'5 26.6WZrOH-773(7.1)

23.3WZrOH-773(5.4)
19.5WZrOH-773(4.1)

15WZrOH-773(4.1)
10.1WZrOH-773(2.9)
5.1WZrOH-773(1.7)

Intensidade (u.a.)

20WZr0,723(10.8)
9.4WZr0,-723(4.5)
6WZr0,-723(2.8)

; A 3WZr0,-723(1.3)
200 400 600 800 1000 1200
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 4.14 - Espectros Raman para catalisadores WOx/ZrO2 preparados a partir

da impregnacao sobre ZrOx(OH)s-2x (WZrOH) e ZrO2 cristalino
(WZrQ2), calcinados a 500 °C, contendo diferentes valores de
pWsup [83]

Apobs identificar as espécies WOx utilizando espectroscopia Raman e UV-
vis, 0s pesquisadores voltaram sua atencdo em observar como essas espécies
estariam distribuidas sobre a superficie do suporte ZrO2. Utilizando inicialmente
HRTEM, foi demonstrado que clusters com dimens@es proximas a 1 nm podem
ser claramente observados em catalisadores WOx/ZrO2 com pWsup maiores que
a formacdo de uma cobertura em monocamada (Ver Figura 4.15b) [83]. No
entanto, informacdes quanto as espécies isoladas de monotungstatos e
politungstatos ndo foram possiveis devido ao baixo contraste e a natureza

altamente dispersa dessas espécies.
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Figura 4.15 - Imagens HRTEM para (a) um catalisador com uma baixa atividade
catalitica (pWsup de 2,9 W nm=2 e calcinado a 500 °C); (b) um
catalisador com ata atividade catalitica (pWsup de 6,2 W nm=2 e
calcinado a 800 °C). Os circulos vermelhos destacam os clusters

WOx com dimensao emtre 0,8 -1 nm [83].

Recentemente, por meio de imagens em high-angle anular dark-field
(HAADF) obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo em modo varredura
(STEM) com corretor de aberracao esférica, Zhou et al. [85] demostraram pela
primeira vez a natureza de todas as espécies WOx presentes na superficie do
ZrO2. Exemplos das imagens em STEM-HAADF para os catalisadores podem
ser observados na Figura 4.16. Os autores observaram que monotungstatos e
politungstatos encontram-se altamente dispersos nos catalisadores com baixa
atividade e pWsup abaixo da cobertura em monocamada (Figura 4.16 a). Para os
catalisadores com alta atividade e pWsyp acima da formacdo de uma
monocamada, clusters altamente distorcidos com dimensdes entre 0,8 e 1nm
coexistem com espécies de monotungstatos e politungstatos (Figura 4.16 b).
Ainda, por meio de cuidadosas analises, 0s autores observaram a presenca de
Zr-WOx, conforme haviam previamente previsto utilizando espectroscopia
Raman [83].
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Figura 4.16 - Imagens em STEM-HAADF para os catalisadores WOx/ZrO2 com:
(@) pWsup igual a 2,9 W nm e baixa atividade e com (b) pWsup
acima da cobertura em monocamada (6,2 W nm) e altamente
ativo. Os circulos azuis destacam a presenca das espécies de
monotungstatos isolados. Os circulos verdes indicam as espécies
de politungstatos. Os circulos vermelhos destacam os clusters Zr-
WOx com didmetro de entre 0,8 e 1 nm. Estes ultimos grupos s6
s&o encontrados nas amostras de catalisadores altamente ativas

(adaptado da referéncia [85]).

A capacidade de visualizar todas as espécies WOx presentes em um
conjunto sistemético de catalisadores com uma variedade de atividades
cataliticas permitiram aos grupos de Lehigh-Rice-Virginia tracar uma correlacao
direta entre as estruturas das espécies WOx suportadas e seu desempenho
catalitico. Ao combinar informagfes estruturais obtidas das imagem de STEM-
HAADF e dados complementares de espectroscopia Raman e UV-vis in situ, 0s
pesquisadores demonstraram que as espécies de monotungstatos isolados e
politungstato séo as entidades de WOx dominantes na superficie de ZrO2 quando
a pWsup € inferior a cobertura em monocamada (4,5 W nm32), e que Zr-WOx
distorcidas com dimensao entre 0,8 e 1,0 nm coexistem com as espécies
descritas acima quando a pWsup excede a cobertura em monocamada [83,85].
Na Figura 4.17 encontra-se uma representacao esquematica das espécies WOx

proposta pelos grupos em discusséo.



39

OW ®ezZreoO

O Cluster Zr-WO,
Politungstato
O Monotungstato

0.5 nm
e}

Figura 4.17 - Representacdo esquematica das espécies de monotungstatos
superficiais  (circulo  azul), politungstatos oligoméricos
bidimensionais (circulo verde), clusters Zr-WOx (circulo
vermelho) e nanoparticulas WO3 cristalina (sem circulo)

presentes na superficie do ZrO2 [107].

Por fim, os pesquisadores propuseram que uso de ZrOx(OH)s-2x como
precursor de suporte fornece acesso facil aos cations de Zr** presentes na
superficie, podendo ser extraidos e incorporados nos clusters de WOx durante a
calcinacdo em temperaturas acima da temperatura de Hiittig do ZrO2 (onde as
espécies superficiais ttm mobilidade suficiente para a sinterizagdo ocorrer),
permitindo assim a formacéo dos clusters Zr-WOx altamente ativos [85]. Ainda,
correlacionando informacgBes estruturais com o desempenho catalitico,
concluiram que espécies de monotungstatos formam sitios menos ativos,
enguanto as espécies de politungstatos sdo apenas levemente mais ativas. Os
clusters Zr-WOx destorcidos com dimensfes de aproximadamente 1 nm s&o
inequivocamente os sitios cataliticos mais ativos tanto para a desidratacdo com
metanol quanto para as reacdes de isomerizacdo de n-pentano [83,85]. Este
modelo permitiu explicar todas as observacdes experimentais relatadas,
inclusive a presenca de locais Zr** expostos na superficie quando a pWsup
encontra-se acima da cobertura em monocamada observado pelos

pesquisadores da Universidade Munique (secéo 4.5.2).
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5 PREPARACAO DOS CATALISADORES WOx/ZrOz

5.1 A importancia das caracteristicas do precursor do suporte e dos
métodos de sintese nas caracteristicas do catalisador

5.1.1 Principais métodos de preparacédo dos catalisadores WOx/ZrOz2

Além das caracteristicas do suporte, 0 desempenho dos catalisadores
também é fortemente dependente dos métodos de sintese [20,21]. Alguns
trabalhos utilizando o método sol-gel podem ser encontrados na literatura
[22,23]. Novas técnicas de sintese também vém sendo desenvolvidas nos
altimos anos (uma discussao mais detalhada sobre essas técnicas sera
apresentada na secdo 5.1.4). Embora inimeros técnicas de sintese estejam
disponiveis, a preparacdo de catalisadores WOx/ZrOz é restrita principalmente
em dois métodos: impregnacdo e coprecipitacdo. Como resultado, muitos
trabalhos comparando as caracteristicas dos catalisadores preparados pelos
dois métodos podem ser encontrados na literatura. Segundo Cortés-Jacome et
al. [32], diferentes condi¢cBes durante 0 processo de coprecipitacdo levam a
diferentes estruturas e, consequente, alteracdo da acidez do catalisador. Falco
et al. [108] prepararam uma serie de catalisadores de WOx/ZrO2 promovidos com
platina por impregnacdo e coprecipitacdo e observaram uma dependéncia da
acidez, area superficial e tamanho de poros dos catalisadores com o método de
preparacao. Santiesteban et al. [3] demostraram que catalisadores preparados
por coprecipitacdo apresentam melhor dispersdo de WOx e superior acidez
gquando comparado com os preparados por impregnacao. Vartuli et al. [105]
encontraram resultados semelhantes quando estudaram a dependéncia da
atividade de catalisadores WOx/ZrO2 preparados por impregnacdo e
coprecipitacdo em frente a reacdo de isomerizagcdo de n-pentano. Segundo
esses autores a densidade de sitios acidos nos catalisadores preparados por
coprecipitacdo € duas vezes maior que os preparados por impregnacao. Ainda,
os resultados de area superficial mostram que os catalisadores preparados por
coprecipitacdo apresentaram valores duas vezes maiores que os preparados por

impregnacdo, 62 contra 31 m2 g1, respectivamente. Ambos grupos de autores
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concordam com a ideia da maior concentracdo de sitios acidos ser decorrente
do grande namero de ions de tungsténio interagindo com os grupos hidroxilas

presente no ZrOx(OH)4-2x durante a etapa de coprecipitagéo.

A ativacdo dos sitios cataliticos para o sistema WOx/ZrOz também é
dependente do método de preparacdo. Por exemplo, quando o método de
coprecipitacao é usado, é necessario uma maior temperatura de calcinagéo para
a ativacdo dos catalisadores em relagdo aos catalisadores preparados por
impregnacao [3,33]. De fato, quando esses catalisadores sao preparados por
impregnacao, todos os ions de tungsténio se encontram dispersos sobre a
superficie. Por outro lado, no método de preparacdo por coprecipitacdo, uma
parte dos &tomos de tungsténio € inicialmente incorporado na estrutura do
suporte ZrO2 e posteriormente a outra parte é expelida para a superficie com o
aumento da temperatura [22]. Como consequéncia, elevadas temperaturas de

calcinacéo sao necessarias para que esse fenbmeno ocorra [22,34].

Um esquema foi proposto por Xu et al. [109] para demonstrar a
ancoragem das espécies de tungsténio durante a sintese por coprecipitacdo
(Figura 5.1). Inicialmente, uma grande quantidade de grupos hidroxila é formada
no precipitado de ZrOx(OH)s2x. Em seguida, as espécies de tungsténio
interagem com parte dos grupos superficiais Zr-OH durante a coprecipitacao.
Finalmente essas espécies se tornam firmemente ancoradas na superficie da
ZrO2 através da eliminagé@o das moléculas de agua ou coordenando-se em sitios
insaturados de Zr** por meio dos seus grupos hidroxilas durante a etapa de

calcinagéo.
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Figura 5.1 - Esquema proposto para a ancoragem das espécies [WOa4]?> durante

a coprecipitagédo [109].
5.1.2 Perda de tungsténio durante a preparacao por coprecipitacéo

Apesar das vantagens, uma real limitacdo do método de coprecipitacao

7

na preparacdo de catalisadores WOx/ZrO2 é a perda de ions de tungsténio
durante a etapa de sintese. De acordo com Cortés-Jacome et al. [35], apenas 77
% do total de [WO4]? interage com as unidades fundamentais de tetrameros de
zirconio ([Zr(OH)2:4H20]4%*) durante a coprecipitacdo, permanecendo ligado
apos a secagem. O restante mantem-se na solucéo sobrenadante e é perdido
durante as etapas de lavagem. Em um trabalho semelhante, Cortés-Jacome et
al. [32] observaram que apenas 64 % do tungsténio inicialmente adicionado
durante a coprecipitacdo estava presente nos catalisadores finais. Os autores,
atribuiram esse resultado ao pH durante a coprecipitacdo (pH =10), que manteve
uma parte das espécies [WOs]? na solucdo sobrenadante. Uma representacéo
das etapas durante a sintese por coprecipitacédo de catalisadores WOx/ZrO2z pode

ser observada na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Representacdo esquematica das etapas de sintese por
coprecipitacdo dos catalisadores de WOx/ZrO2 demonstrando a
perda de tungsténio durante a etapa de lavagem (autoria

prépria).

Com o intuito de reduzir a perda de tungsténio, tratamentos hidrotérmicos
nas suspensdes precipitadas (refluxo térmico e tratamento hidrotérmico) tém
sido adotados [11,36,110]. Os resultados indicam a retencdo de todo o
tungsténio adicionado inicialmente durante a coprecipitacdo nos catalisadores
finais. Ainda, segundo Cortés-Jacome et al. [111] esses tratamentos produziram
catalisadores mais ativos. Vale destacar que, as conclusdes dos autores acima
foram baseadas em resultados comparativos entre catalisadores WOx/ZrO2 que
tiveram seus precipitados tratados e apresentavam entre 14,5 a 15 %(m/m) de
WOs, com catalisadores WOx/ZrO2 obtidos de coprecipitados apenas lavado e
continham 11,6 %(m/m) de WOs. A verdade € que resultados contraditérios tém
sido encontrados na literatura sobre a influéncia dos tratamentos hidrotérmicos
na eficiéncia dos catalisadores WOx/ZrO2. Cortés-Jacome [32] e Armendiriz
[110], por exemplo, observaram que tratamentos hidrotérmicos produzem
catalisadores com alta dispersao de tungsténio e forte deformacé&o estrutural na
t-ZrO2, o que foi considerado responsavel por elevar a acidez superficial. Por
outro lado, Song et al. [111] demonstraram que tratamentos hidrotérmicos

produzem catalisadores com menor concentragdo de sitios acidos.
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Vale destacar que a perda de cations durante a sintese por coprecipitacao
€ também um problema em outros sistemas [38—40]. De fato, um dos desafios
na coprecipitagdo de sistemas multicomponentes é determinar as condigbes
para a precipitacdo de todos os cations desejados, proporcionando, apos o
tratamento térmico, o material com a estequiometria desejada. Haberko et al.
[112] observaram que a zircOnia tetragonal estabilizada com itria YSZ (6 %mol
de Y203) preparada em pH &cido (pH = 4) apresenta conteddo de Y203 apenas
de 1,2 %mol, enquanto que, sob condi¢cdes basicas de pH (9 - 10), a
concentracéo final foi de 6 %mol. Este mesmo fendmeno de perda dos cations
estabilizadores usando solucbes de precipitacdo de baixo pH também foi

observado por Chang et al. [113].

5.1.3 Novos métodos de preparacdo dos catalisadores WOx/ZrO2

A identificacdo dos clusters Zr-WOx com dimensdes proximas a 1 nm
como espécies responsaveis pela alta atividade - inicialmente discutido na secéo
4.5.4 - possibilitou um direcionamento nas pesquisas sobre novos métodos de
sintese dos catalisadores WOx/ZrOz. Este direcionamento foi demonstrado pela
técnica de coimpregnacao simultanea dos precursores amorfos ZrOx e WOx em
um suporte de ZrO:2 cristalino, seguido de calcinacdo a alta temperatura para
formacdo de clusters Zr-WOx [85]. A coimpregnagdo simultanea de ambos os
precursores WOx e ZrOx foi desenvolvida para criar uma condicao similar a
formacao de aglomerados de 6xidos mistos na superficie de ZrO2 durante a
calcinacdo. A formacédo desses clusters no catalisador coimpregnado aumentou
consideravelmente a atividade catalitica em frente a reacédo de desidratacao do
metanol em mais de duas ordens de grandeza em relacdo ao catalisador

preparado por impregnacao.

Algumas outras contribuicdes importantes para o desenvolvimento de
catalisadores contendo espécies Zr-WOx monodispersas foram realizados por
Song et al. [25], utilizando a técnica de TPIH. Este método foi reportado
anteriormente pelos mesmos autores na preparacdo de ZrO2 nanocristalino
[114], e apresentou ser de grande simplicidade e de facil reciclagem do meio

reacional utilizado. Tomando como base esse trabalho inicial, no qual
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nanoparticulas com dimensdes abaixo de 10 nm puderam ser obtidas de forma
controlada, os autores consideram que esta técnica poderia ser afetiva na
preparacdo de catalisadores multicomponentes devido a alta interagdo entre os
compostos durante os processos de hidrélise confinada. Tal previsdo acabou
sendo confirmada posteriormente nos catalisadores WOx/ZrO2. O método de
TPIH produziu catalisadores com pWsyp muito acima da necessaria para a
formacéo de uma cobertura em monocamada sem a formacéo de WOs3 cristalino
(6,2 W nm?). Ainda, os catalisadores preparados pelo método de TPIH
apresentaram maior concentracao de sitios acidos fortes que os preparados por
impregnacgao, isto para valores de pWsup similares. Como resultado, esses
catalisadores se mostraram muito mais eficientes na reacao de converséo do n-
pentano. Apesar dessas vantagens, os catalisadores preparados por esse
meétodo apresentaram uma rapida desativacéo devido a formacéo de coque. De
modo a contornar esse problema, esse mesmo grupo de pesquisa preparou
catalisadores WOx/ZrO2 mesoporoso combinando os métodos de TPIH e sintese
utilizando método template [26]. A representacdo esquematica do método de

TPIH e sintese template pode ser observada na Figura 5.3.

M © &

hidrélise na interface das Cristalizagao e crescimento do

duas fases WO,/ZrO,, Formagao da cadeia
polimérica

M(C,H,0), + H,O —>MO,_, + C,H,OH

Reciclagem do

Solvente Orgéanico

Preenchimento das particulas de
WO,/ZrO, na matriz polimérica

WO,/ZrO, mesoporoso obtido apds
a calcinacao

*O (fase organica) = Tolueno + precursores metalicos + polimero

Figura 5.3 - Representagcdo esquematica do processo de preparagdo de
WOx/ZrO2 mesoporoso através da combinacao entre os métodos
TPIH e sintese pelo método template. Brevemente, (1) agua e

uma solugao organica contendo os precursores dos 6xidos e do
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polimero s&o postos separadamente em uma autoclave contendo
2 camaras. (2) com o aumento da temperatura, ambas as fases
evaporam dentro da autoclave e a reacao de hidrélise ocorre na
interface das fases. (3) simultaneamente, 6xido metalico é
cristalizado dentro de vazios da matriz polimérica porosa. (4)

WOx/ZrO2 mesoporoso € obtido apds a calcinagao.

As propriedades Unicas de catalisadores mesoporosos parece atrair cada
vez mais a atencao dos pesquisadores para preparar catalisadores WOx/ZrOz
com tais caracteristicas. Ciptonugroho et al. [27], por exemplo, sintetizaram
WOx/ZrO2 mesoporoso utilizando o processo de automontagem via evaporacao
induzida. Este método tem sido amplamente empregado na preparacdo de
outros 6xidos com caracteristica porosa, tais como TiO2 [115], Nb20s [116], Al2O3
[117] e ZrO2 [118]. O método de automontagem via evaporacdo induzida
produziu catalisadores com elevada dispersdo de atomos de WOx sobre a
superficie do suporte. WOx/ZrO2 mesoporoso também podem ser obtidos pelo
meétodo de sol gel quando adequadas condi¢cdes de sintese sdo adotadas [23].
Signoretto et al. [24], por exemplo, prepararam catalisadores WOx/ZrO2
mesoporosos utilizando um adequado procedimento para a extracdo de
solvente. Os autores demonstraram que catalisadores obtidos a partir do aerogel
(evaporacdo do solvente em condi¢cdes supercriticas) apresentam maior area

superficial e maior volume de poros.

Recentemente, uma nova familia de materiais mesoporoso foi descoberta
pelos pesquisadores da Universidade de Connecticut, que foram denominados
de UCT (abreviacdo para University of Connecticut) [119]. Os materiais UCT
apresentam, em muitos aspectos, caracteristicas Unicas e diferentes dos
tradicionais materiais mesoporosos, tais como; propriedades estruturais
ajustaveis (tamanho e volume de poro), cristalinidade e sistemas polifasicos.
Apoés a sua descoberta, mais de 60 novos materiais com caracteristicas UCT
foram desenvolvidos, incluindo catalisadores WOx/ZrO2 [120]. Para preparacao
de catalisadores WOx/ZrO2-UCT, utiliza-se o processo sol-gel controlado em
meio acido (HNOs + n-butanol) contendo surfactantes né&o-ibnicos. A
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decomposicdo térmica dos ions de nitrato forma uma vasta gama de Oxidos
nitricos os quais evitam a condensacdo descontrolada dos componentes
inorganicos. A adicdo da solucéo precursora de tungsténio no gel, resulta no seu
congelamento. Os géis congelados sao posteriormente secos a 120 °C e por fim
calcinados em altas temperaturas em ar atmosférico. Os catalisadores
WO«/ZrO2-UCT apresentam uma estrutura mesoporosa com poros cilindricos
regulares e clusters Zr-WOx com dimensfes < 1nm bem disperso em seu interior.

Estes fatores foram responséaveis por melhorar a sua atividade catalitica.

Oxidos metélicos porosos e com diferentes morfologias tém sido
preparados por meio da decomposicdo térmica de estruturas metalorganicas
(metal-organic frameworks, MOFs) [121]. MOFs sdo materiais hibridos
inorganico-organicos que se caracterizam pela sua grande estabilidade, alta
porosidade e estrutura cristalina bem definida. O tratamento térmico do MOFs
produz estruturas cristalinas inorganicas porosas contendo canais e cavidades
de tamanho e forma regulares. Com base nessas caracteristicas, Wang et al.
[122] prepararam catalisadores WOx/ZrO2 utilizando UiO-66, um MOFs contendo
zircbnio, como precursores de ZrO2. Uma representacdo esquematica da
metodologia desenvolvida pelos autores pode ser visualizada na Figura 5.4. A
existéncia de grupos hidroxilas e defeitos superficiais tornam UiO-66 sao
semelhantes ao ZrOx(OH)s-2x, comumente utilizado como precursor do suporte
na sintese de WOx/ZrO2. Devido a caracteristica hidrofilica dos poros do UiO-66,
a utilizacdo de solvente duplo (Agua + hexano) é necessario para imobilizar as
espécies hidrofilicas de metatungstato de amoénio no seu interior. Os
catalisadores preparados utilizando UiO-66 como precursor do suporte
apresentaram maior acidez e desempenho catalitico do que os preparados

através da impregnacao em ZrOx(OH)as-2x.
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Figura 5.4 - Representacdo esquematica das etapas de sintese de catalisadores
WOx/ZrO2 preparados a partir da impregnagdo sobre UiO-66.
Tipicamente, uma solugdo aquosa de metatungstato de amdnio é
lentamente adicionada a uma suspensao de UiO-66 e mantida sob
agitacao a 50 °C. Posteriormente a suspenséao € filtrada e o po

resultante e seco e por fim calcinado [122].

Métodos de sintese para obter catalisadores com dimensdes
nanometricas também tém sido estudados nos ultimos anos. Um destaque dever
ser dado ao trabalho de Gonell et al. [28], em que foi preparado WOx/ZrO>
nanocristalino utilizando sintese assistida por micro-ondas. Uma representacao
esquematica do procedimento utilizado pelos autores pode ser observada na
Figura 5.5. Os autores demonstraram que a fase cristalina do suporte ZrO2 pode
ser ajustada de m-ZrO:2 a t-ZrOz alterando as condic¢des de pH (acido a basico,
respectivamente) durante a sintese. Ainda, a técnica permite obter materiais
nanocristalinos com uma morfologia controlada. Além disso, a sintese assistida
por micro-ondas parece facilitar a incorporacédo de ions Zr** nos clusters WOx,

resultando em sitios altamente ativos.
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Figura 5.5 - Sintese assistida por micro-ondas de catalisadores WOx/ZrOs-.
Brevemente, para a sintese em meio acido, uma solugdo
precursora contendo tungsténio e zircénio € colocado em um forno
de micro-ondas e a temperatura € aumentada e mantida por tempo
adequado. Posteriormente, o precipitado formado é resfriado a
temperatura ambiente e lavado e centrifugado varias vezes.
Finalmente, a suspensao € seca e o precipitado seco e calcinado
em elevada temperatura. A metodologia para a sintese em meio
basico é semelhante a descrita acima, com a unica diferenca de
que ureia é adicionada a solugdo aquosa inicial contendo os

precursores de zircénio e tungsténio [28].
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6 MATERIAIS E METODOS
6.1 Sintese dos catalisadores
6.1.1 Materiais e reagentes utilizados

Oxicloreto de zirconio (ZrOCl2:8H20, 99,5%, Reagen) e metatungstato de
amonio hidratado ((NH4)6W12039-nH20, >92% de WOs, Alfa Aesar) foram
utiizados como sais precursores de  zircobnio e  tungsténio,
respectivamente. Hidroxido de aménio (NH4OH, 28-30%) e &cido cloridrico (HCI,
36,5-38%), ambos adquiridos da Sigma-Aldrich, foram utilizados como agentes
precipitantes. Todos o0s reagentes foram usados como recebido sem

purificacGes. Agua deionizada (DI) foi utilizada em todas as sinteses.

Para a reacéo de ODS, n-hexano (96%, Merk), e dibenzotiofeno (C12HsS
> 99%, Sigma Aldrich) foram utilizados para a preparacdo do combustivel
modelo. Perdxido de hidrogénio (H202, 30%, Synth) foi usado como agente
oxidante e acetonitrila (99%, JT Barker) como agente extrator. Alcool etilico (99,5

%, Synth) foi utilizado na etapa de regeneracéo dos catalisadores.
6.1.2 Preparacédo dos catalisadores de WOx/ZrO2 por MPS

Catalisadores contendo 7, 14, 27 %(m/m) de WOs foram preparados pelo
método de MPS. As etapas do método de sintese por MPS proposto neste
trabalho podem ser visualizadas no desenho esquematica apresentada na
Figura 6.1. Em uma primeira etapa, uma suspensao precipitada contendo
ZrOx(OH)4-2x (suspensédo precipitada A) foi preparada conforme metodologia
descrita na literatura [123—125]. Em uma tipica sintese, 9,023 g de ZrOCl2-:8H20
foi dissolvido em 200 mL de &gua DI. Esta solucéo foi lentamente adiciona (0,4
mL min-t) em um Becker contendo 200 mL de uma solucéo precipitante de 6 mol
Lt de NH4OH (mantida sob agitacéo). O pH durante a precipitagéo foi controlado
a se manter entre 10,5 — 11,0 por meio da adicdo da solugao precipitante. A
resultante suspensdo precipitada A foi mantida descansando por 24 h a
temperatura ambiente. Posteriormente, a suspensao precipitada A foi lavada

duas vezes com uma solucéo de 1 mol L'* de NH4OH e lavada com agua DI até
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completa auséncia de fons de CI (teste com solugdo de 1 mol Lt AgNOs
conforme apresentado na Figura 6.2(a). A suspenséo precipitada contendo
tungsténio (suspenséao precipitada B) foi preparada por precipitacdo em meio
acido. Em uma tipica sintese, (NH4)6W12039-4,7H20 foi dissolvido em agua DI
(solugcdo com 0,1 mol L) e agitada até completa hidrélise. A solucéo foi entédo
aquecida a 80 °C e mantida sobre agitacdo magnética enquanto HCI foi
lentamente adicionado até o pH alcancar valor préximo a 0,5. A suspenséao
precipitada B foi lavada varias vezes com agua DI até completa auséncia de ions
de CI- (teste com solugédo de 1 mol L de AgNOz conforme apresentado na Figura
6.2(b). Em uma segunda etapa, quantidades desejadas das suspensdes A e B
foram misturadas e mantidas sob agitacdo por tempo adequado. A resultante
suspensao foi seca a 110 °C por 24 h utilizando secagem convencional em estufa
ou pelo método de liofilizacdo. Na secagem por liofilizacdo, a suspenséo
misturada foi resfriada em nitrogénio liquido e liofilizada em um liofilizador de
bancada Liotop modelo L101. As temperaturas do condensador e da camara de
liofilizag&o foram mantidas a -52 e 20 °C, respectivamente. O vacuo na camara
de liofilizacdo foi mantido em 5 Pa e todo o processo de liofilizacdo levou
aproximadamente 48 h.

Soluca
Solugéo Zr" (,\?ﬁgﬁ)

Lavagem e
Flltragem

Suspensao Secagem
precipitada A e
Calcinacao
Lavagem e .
Filtragem Miskiira das Catalisador WO,/ZrO,
suspensoes precipitadas
80°C ; =) (Agitagao)
Suspensao

precipitada B

Precipitagao

Figura 6.1 - Representacdo esquematica das etapas envolvidas na sintese do
catalisador WOx/ZrO2 pelo método MPS.
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Figura 6.2 - Testes com solugdo de 1 mol L' de AgNOs para acompanhar a
auséncia dos ions de CI apds as etapas de lavagem para; (a)

suspensao precipitada A; (b) suspensao precipitada B.

Os pos resultantes ap6s a secagem foram desaglomerados em almofariz
e passado pela peneira 170 mesh (88 um). Esse material € denominado de p6
precursor do catalisador (i.e., ndo calcinados). Por fim, os p6s precursores foram
calcinados em diferentes temperaturas (500, 600, 700 e 800 °C) por 3h com uma
taxa de aquecimento de 5 °C min~! em atmosfera ambiente. Os catalisadores
foram nomeados como dWZr-MPS(T), onde & é a concentracdo de WOz e T a
temperatura de calcinacao do catalisador. Os catalisadores preparados a partir

da desidratagao por liofilizagdo foram nomeados dWZr-MPS/L(T).

6.1.3 Preparacdo dos catalisadores WOx/ZrO2 por impregnagcdo e

coprecipitacéo

Para verificar a eficiéncia do método de sintese proposto neste projeto,
catalisadores contendo 14 %(m/m) de WOs foram preparados por (i)
impregnacao a umido, conforme metodologia descrita por Agustin Martinez et al.
[20] e (ii) coprecipitacdo, conforme metodologia descrita por Cortés-Jacome et al
[33]. Para a sintese dos catalisadores por impregnacdo, uma suspensao
precipitada de ZrOx(OH)a-2x foi preparada conforme descrito na secao anterior.
Posteriormente a suspenséo precipitada foi seca a 110 °C, desaglomerada em
almofariz e passada através de peneira 170 mesh (88 um). Posteriormente, o p6
de ZrOx(OH)s2x foi impregnado com uma solucdo aquosa de

(NH4)sW12039-4,7H20 contendo a concentracdo desejada de tungsténio. A
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suspensao foi agitada por 1 h a temperatura ambiente, em seguida, mantida a
80 °C até evaporacdo do excesso de agua e posteriormente seca a 100 °C por
24h. Os pos de ZrOx(OH)s-2x impregnados foram calcinados sob condigcbes

semelhantes ao descrito na se¢éo 6.1.2.

Para sintese dos catalisadores por coprecipitacdo, 50 mL de uma solucéo
de 0,1 mol L! de (NH4)sW12039-4,7H20 foi misturada com uma solucgdo de 6 mol
L' de NH4OH e mantida sob agitacdo. Em seguida, a solucdo com 0,15 M de
ZrOCl2-8H20 foi lentamente adicionada (0,4 mL min'') na solucdo acima. O pH
durante a precipitacéo foi mantido entre 10,5 — 11,0 através da adi¢cao da solucéo
precipitante 6 mol L' de NH4OH. A suspensdo resultante coprecipitada foi
mantida em repouso por 24h a temperatura ambiente e, posteriormente, lavada
duas vezes com uma solucdo de 1 mol Lt NH4OH e finalmente com agua DI até
completa auséncia de ions de CI- (teste com solucdo de 1 mol L't de AgNO3).
Finalmente a suspensao coprecipitada foi seca a 110 °C, desaglomerada em

almofariz e passada através de peneira 170 mesh (88 um).

Os catalisadores foram nomeados como: 14WZr-IMP(T) e 14WZr-COP,
onde IMP e COP a abreviacdo para impregnacdo e coprecipitacao,

respectivamente, e T a temperatura de calcinacao.
6.2 Caracterizacao dos catalisadores

6.2.1 Analise quimica elementar

A composicao quimica (concentracdes de WOs e ZrO2) dos catalisadores
WO/ZrO: preparados pelas trés técnicas (impregnacao, coprecipitacdo e MPS)
foi determinada por fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando um equipamento
Shimadzu modelo EDX-720. O propdsito dessa analise foi verificar a eficiéncia

da rota de MPS na prevencéo de perda de tungsténio durante a etapa de sintese.
6.2.2 Analise térmica

Os processos de desidroxilacéo e temperatura de cristalizacédo das fases
nos catalisadores foram avaliadas através de analise termogravimétrica (TG) e

calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em um equipamento SDTQ 600 da TA
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Instruments. Os testes foram realizados em um intervalo de temperatura de 25
a 1050 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C minl. Toda a andlise foi

realizada sob uma vazao constante de ar sintético de 50 mL min1.
6.2.3 Difragdo de raios X

As fases cristalinas formadas durante as etapas de sintese, mistura dos
precipitados bem como nos catalisadores apds os tratamentos térmicos foram
identificadas por difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratdbmetro modelo
Siemens D5005, com uma radiagédo Cu Ka (A= 1,5418 A) e operando a 40 kV e
30 mA. Os padrdes de difragéo foram coletados em uma faixa de 15 a 80° (28),
com um passo de 0,02° e uma velocidade de varredura de 1° mint. A
identificacdo das fases foi realizada utilizando o software Crystallographica®
Search-match [126].

As fracdes volumétricas de zircbnia monoclinica (Vm) e tetragonal (Vi)
foram determinadas por meio das Equacfes 6.1 e 6.2 utilizando os dados de
DRX. Este método foi descrito por Toraya et al. [127] e baseia-se na raz&o entre
as intensidades dos picos de difragdo dos planos (101) dat-ZrOz e, (-111) e (111)
da m-ZrO2, permitindo que a quantidade relativa de fases na zircbnia sejam
estimadas. Na Equacéo 6.1, Xm é a integracdo da razao entre intensidades, onde
| representa a intensidade de difracdo nos planos cristalograficos especificados

com subscritos m e t para as fases monoclinica e tetragonal, respectivamente.

| @11)+1_(111)
| (111)+1 (111)+1(101) 6.1)

X, =

A integracdo da razdo entre intensidades € entédo aplicada na Equacéao
6.2 para obtencao da fracdo de zirconia monoclinica. Destas relacfes, a fracdo

de fase tetragonal é: 1-Vm. O valor da constante P € de 1,311.

_ P.X,
"1+ (P-1) X, (62)
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A gquantificacdo e os parametros estruturais das fases presentes nos
catalisadores foram estudados através do refinamento dos dados de DRX
utilizando método de Rietveld, utilizando o programa General Structure Analysis
System (GSAS) [128] e sua interface grafica EXPGUI [129]. Os padrdes de
difracéo para os refinamentos foram obtidos em um difratdmetro MiniFlex 600 da
Rigaku em um intervalo de 20 a 80° (28) com passo de 0,02°. O arquivo de
parametros instrumentais foi gerado utilizando um padréo de 6xido de silicio. Os
padrdes para as fases refinadas, Crystallographic Information File (CIF), foram

obtidos no banco de dados: Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Os dados de DRX também foram utilizados para calcular o tamanho médio
dos cristalitos (dnki) conforme a equagao de Scherrer (Equagéo 6.3) [130].

k-1

dax = 5 os@y (6.3)

onde B é a largura medida a meia altura e k € a constante de Scherrer. Para
particulas esféricas o valor de k é igual a 0,89. A representa o comprimento de
onda da radiacao utilizada, sendo igual a 0,15418 nm para a radiacéo de Cu Ka.

8 é o angulo de Bragg.

Assumindo que o tamanho de grdo e a microdeformacdo apresentam
perfis Lorentziano, a convolugcéo destas variaveis de alargamento de pico pode

ser descrita como:

— In2 2
B - \/B medido Binstrumental (64)

onde 0 Bmedido (OU FWHM) € a largura total a meia altura do pico de difracdo (em
rad.), e Binstumental € O alargamento instrumental, calculado em 0,002424°. Os
valores de PBmedido € 8 foram obtidos nos planos de difracdo (101) para fase

tetragonal da zirconia e (-111) para a fase monoclinica da zircénia.
6.2.4 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman foi utilizada para a identificacdo das espécies de
tungsténio sobre a superficie do suporte ap0s a preparacéo e apos o tratamento

térmico dos catalisadores. Os espetros de Raman foram obtidos a temperatura
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ambiente utilizando um micro espetrometro CRAIC 20/30 PV com um
comprimento de onda de 830 nm e 4 cm?® de resolugdo, no intervalo de
frequéncias de 190-1900 cm™.

6.2.5 A é&rea superficial especifica (Sser)

A area superficial do suporte e dos catalisadores foi calculada usando o
método Brunauer-Emmett-Teller com base nos dados adsorcdo de N2 a 77 K
obtido através de um equipamento Gemini VIl da Micromeritics. As isotermas de
adsorcao de N2 foram obtidas na faixa de P/P, variando de 0,05 a 0,30. Antes
de cada analise cerca de 0,3 g da amostra foram pré-tratada a 200 °C por 2 h
sob fluxo de N2. Esse tratamento tem como objetivo remover a umidade da

superficie do sadlido.
6.2.6 Microscopia eletrénica

As caracteristicas microestruturais dos catalisadores foram estudadas
com a utilizac@o da técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Para
este proposito foi utilizado um microscopio FEI Magellan 400L com detectores
de elétrons secundarios (SE). Este MEV estava equipado com espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS), que foi usado para obter analise quimica

pontual.

A morfologia das particulas dos catalisadores foi observada utilizando um
microscopio eletrénico de transmissdo (TEM) modelo CM-120 da Philips. Uma
tensdo de aceleracdo de 120 kV (A = 0,00335 nm) e distancia de camera de 470

mm foram utilizadas.

A natureza das espécies de WOx sobre a superficie do suporte de ZrO:
foi estudada utilizando imagens de HRTEM. Imagens por HRTEM foram obtidas
em um microscopio Philips modelo Tecnai G2F20 com uma aceleracdo de 200
kV. As amostras para a analise foram preparadas a partir de uma suspensao
contendo o catalisador em po e alcool isopropilico. Apos ser submetido a
ultrassom, um pequeno volume da suspenséo foi depositado sobre uma grade

de cobre com filme de carbono. Imagens de difracdo de elétrons de area
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selecionada (SEAD) foram também obtidas. As imagens foram comparadas com

simulac¢des obtidas com auxilio do software JEMS versdo 3.6907U2011 [131].
6.2.7 Densidade superficial de atomos de tungsténio (pWsup)

A densidade superficial de dtomos de tungsténio (pWsup.), N0 qual se
baseia na area superficial do suporte apds a calcinacao e na concentracao de
WOs3 obtido através dos resultados de FRX, foi determinado conforme descrito

por Thomas [132], conforme Equacao 6.5:

W% ()
1\14070)( 6,023x1023

PWsup. = r (6.5)

SBET X 1018

onde W%(m/m) e Mw representam, respectivamente, a concentracdo (em

massa) e a massa molar do tungsténio.
6.2.8 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H2)

Os ensaios de TPR-Hz foram realizados usando um equipamento
Micromeritics Pulse Chemisorb I, modelo 2920, equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD). Para as andlises de TPR-H2, inicialmente as
amostras (50 mg) foram posicionadas em um reator de quartzo, tratadas a 200
°C em uma atmosfera de N2 (50 ml min) por 30 min e entéo resfriadas a 50 °C
sob a mesma atmosfera. Posteriormente, o reator foi aquecido a 1000 °C com
uma taxa de 10 °C min-tsob um fluxo de 50 ml min-t de Hz (5 vol%)/He.

6.2.9 Termodessorcao programada de amonia (TPD-NH3)

A acidez superficial dos catalisadores (concentracdo e a forga dos sitios
acidos) foram determinados por TPD-NHs3 utilizando o equipamento descrito para
0 ensaio de TPR-H2 na sec¢éo anterior. Brevemente, 50 mg da amostra foram
tratadas a 300 °C por 1h sob fluxo de He (30 mL min-1), onde posteriormente os
catalisadores foram reduzidos a 100 °C por 1 hora a uma taxa de 5 °C min-%. Na

etapa seguinte foi feita a adsor¢cdo de NHs através de uma mistura 4% NHs/He
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(60 mL min1) a 150 °C por 1 hora. Finalmente a temperatura foi aumentada até

600 °C a uma taxa de 10 °C min! para a dessor¢do da NHs.
6.3 Atividade catalitica

A reacao de ODS foi utilizada para avaliar a eficiéncia dos catalisadores
de WOX/ZrO2 preparados pelo método de MPS.

6.3.1 Reacdao de dessulfurizagcao oxidativa (ODS)

A Figura 6.3 apresenta uma representacdo esquematica do sistema
reacional montado para a realizacédo da reacdo de ODS. Na parte | encontra-se
a etapa de reacdo e a parte Il a etapa de extracdo liquido-liquido. Os testes
cataliticos foram realizados utilizando uma solu¢éo de n-henxano contendo 500
ppm em massa de enxofre na forma de dibenzotiofeno (definido como
combustivel modelo). A reacao de ODS foi realizada em um vial de 20 mL sob
pressao autdégena. Em uma tipica reacdo, 6,5 mg de catalisador foram
adicionados em uma mistura contendo 2 mL do combustivel modelo e 2 mL de
acetonitrila (razdo volumétrica 1:1). Essa mistura foi previamente aquecida por
5 min a 30 °C (temperatura da reacdo) em um banho de 6leo. Posteriormente,
adequada concentracdo de H202 foi adicionada a  mistura
combustivel/acetonitrila/catalisador para o inicio da reacéo. Os efeitos da razédo
molar entre molécula de oxidante e molécula de enxofre (O/S) e o tempo de
reacao foram estudados para avaliar a eficiéncia de remocéo de enxofre. Apos
o termino da reacdo, a mistura contendo o catalisador foi filtrada utilizando um
filtro seringa com membrana de poliestersulféna (PES) com tamanho de poro de
0,22 um. O combustivel modelo foi entdo separado da soluc¢éo filtrada utilizando

seringa de vidro (10 mL) como funil de separacéao.
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Figura 6.3 - Desenho esquematico representando o sistema experimental criado

para a reacao de ODS.

A eficiéncia dos catalisadores para a reacado de ODS foi verificada com
base na reducdo da concentracdo de enxofre no combustivel. Para isso,
inicialmente, uma curva de calibracdo foi criada utilizando solucfes padrdes de
hexano contendo 1000, 500, 250, 100 e 50 ppmw de enxofre na forma de DBT.
As solucdes de calibracao e o combustivel modelo apés a reacdo de ODS foram
analisados por cromatografia gasosa utilizando um cromatégrafo Shimadzu
GC2014 equipado com injetor Split, coluna capilar RTx-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25
pm) e um detector de ionizacdo de chamas (FID). Hélio com alta pureza
(99,9999%) foi utilizado como gas de arraste. As condi¢des utilizadas durante a
analise sdo apresentadas na Tabela 6.1. Na Figura 6.4 estdo representadas as
curvas de calibracdo dos compostos de enxofre estudados na solucdo padrao
de hexano, bem como exemplos dos cromatogramas obtidos. A concentracéo

de enxofre em ppmw (Cs) foi calculada utilizando a equacéo 6.6.

CS = 0’000383XADBT + 10,6 (66)

onde Apsr € a area do pico do DBT no cromatograma.
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Tabela 6.1 - Condi¢bes operacionais do cromatografo.

Parametros operacionais

CondicOes empregadas

Quantidade de amostra injetada
Temperatura do FID
Temperatura do injetor

Pressao do gas de arraste

Programacao do forno

1 yL

290 °C

270 °C

110 kPa
A coluna foi aquecida de 45 a 250 °C
a uma taxa de 10 °C mint,
permanecendo nessa temperatura
por 3 min.

Vazao na coluna (QHe) 1,5 mL min-t
Velocidade linear do gas de arraste 39cm st
Razao de split 30:1
Tempo total de analise 16 min
(a) 310" 7 Diberzotofenc (b) 1000 A O Concentragio de enxofre

Hexano

H1000ppmS

2)(107'1, H500ppmS

H250ppms
A H100pomS
| [ Tsopoms]
1 Hexano puro

188 19.0 192 194 196
1x1 07 J Tempo de retencdo (min.) N

Intensidade do sinal (uV)

0 N

0 () 10 15 20
Tempo de retengao (min.)

—— Linear fit
800
600
2
R"=0.99614

400 4

200

Concentragao de enxofre (ppmw)

o

0 T T T T T
0.0  50x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10° 3.0x10°

Area (mV)

Figura 6.4 - (a) Cromatogramas das solugbes padroes de n-hexano contendo

diferentes concentracdes de DBT. (b) Curva de calibragédo para a

solucao de hexano contendo diferentes concentracdes de enxofre

em ppmw na forma de dibenzotiofeno.

6.3.2 Estabilidade dos catalisadores

A estabilidade dos catalisadores foi estudada em consecutivas reacdes e

etapa de recuperacao. Para a etapa de recuperacao o catalisador, inicialmente

separado do meio reacional, foi lavado com alccol etilico por 20 min utilizando

um agitador magnético. O catalisador lavado foi separado por centrifugacao,

seco a 80 °C e por fim reutilizado na reacéo de ODS.
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7 RESULTADOS PARTE |: SINTESE E CARACTERIZACAO DOS
CATALISADORES WOx/ZrOz2

7.1 Fases precipitadas nas suspensdes precursoras do suporte e da

fase ativa

A esséncia do método de sintese em estudo pode ser definida como a
combinagao das suspensodes precipitadas contendo os elementos precursores
de interesse, adequada homogeneidade durante a etapa de mistura e ativacao
sob tratamento térmico. Portanto, inicialmente buscou-se verificar quais eram as
fases formadas nas suspensfes precipitadas precursora do suporte e da fase
ativa. Para isso, ambas as suspensfes A e B foram secas a 100 °C e
posteriormente analisadas por DRX. Os resultados sé&o apresentados na Figura
7.1. Uma difracdo com completa auséncia de picos € observada para o
precipitado obtido da suspenséo precipitada A (Figura 7.1a), demonstrando a
natureza completamente amorfa, caracteristica do ZrOx(OH)s-2x. Segundo
Clearfield et al. [133] 0 ZrOx(OH)a-2x possui essa caracteristica amorfa devido a
rapida polimerizacao dos tetrameros de zirconia durante a etapa de precipitacéao.
Isto acontece pois a adicdo de uma solucdo basica a solucdo contendo
[Zr(OH)2:4H20]48* resulta no deslocamento de algumas moléculas de agua
coordenada por grupos hidroxilas. Quando grupos hidroxilas livres o suficiente
residem sobre os tetrameros de zircOnia, uma reacao de olacéo ocorre entre as
unidades dos tetrameros. Uma vez que cada unidade de tetramero contém varios
sitios de olacdo, um crescimento em varias dire¢cdes ocorre simultaneamente.
Este tipo de crescimento ndo permite que um ordenamento seja alcancado,

tendendo assim a produzir uma estrutura aleatéria.
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Figura 7.1 - Padrdes de DRX dos pds obtidos apds a secagem das suspensdes
precipitadas (a) A e (b) B. Fotografias inseridas nos graficos exibem

as suspensoes precipitadas.

No que diz respeito as fases formadas da suspencao precursora da fase
ativa (suspencdao B), o padréo de difracdo demonstra a formacéo apenas da fase
tungstita (WO3s-H20) (ver Figura 7.1b), contendo simetria ortorrbmbica e grupo
espacial Pmnb conforme JCPDS no. 43-0679. A formag&o de WO3-H20 usando
HCI como agente precipitante tem sido observada por varios autores para um
amplo intervalo de temperatura (entre 70 a 98 °C) e pH durante a sintese [134—
136]. Nanba et al. [137] demonstraram que &cidos tungsticos (WOs3-nH20, n =
1/3, 1/2, 1 ou 2) prevalecem durante a precipitacdo em baixo pH (1-4). Sun et al.
[138] demonstraram que apenas a WO3-H20 é formada em condi¢cdes de pH
abaixo de 3, o que explica a presenca apenas dessa fase no precipitado seco
obtido da suspenséo precipitada B. De acordo com Ahmadi et al. [134] a
formacdo da WOs3-H20 pode ser descrita em duas etapas separadas. O primeiro
passo é a protonacdo dos ions de tungstato presente em uma solu¢éo acidificada
para formar precipitados solidos (reacdo 7.1). Em seguida, ocorre a hidratacéo
dos tetraedros [WO2(OH)2] com H20 e a dimerizacdo atraves de ligagbes de
oxigénio para formar [WO2(OH)3(H20)]a(p-O) cristalino (reacdo 7.2). Ainda,
Balazsi e Pfeifer [136] observaram que um gel de WO3-H20 inicialmente amorfo

tende a cristalizar apos as etapas de lavagem com agua.

[WO4]> + 2H — [WO2(OH)2] (7.2)
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2[WO2(0OH)2] + 3H20 — [WO2(0OH)3(H20)]2(u-O) (7.2)

7.2 Formacéao de fases durante a mistura dos precipitados

7.2.1 Efeito do tempo de mistura e da temperatura nas fases formadas

Antes de iniciar a discusséo sobre as fases presentes nos pds precursores
dos catalisadores obtidos pelo método de MPS, vale destacar algo interessante
que ocorreu durante a etapa de mistura das suspensdes precipitadas. Quando
as suspensbes A e B, contendo os precipitados ZrOx(OH)s2x € WO3-H20,
respectivamente, foram misturadas, uma suspensdo amarela é inicialmente
obtida. Essa tonalidade é decorrente da tonalidade amarelada da WO3-H20 (ver
imagem dentro da Figura 7.1b). No entanto, durante a etapa de mistura, a
suspensao final exibe um processo de brangueamento até tornar-se
completamente branca, cor caracteristica da suspensdo contendo o precipitado
de ZrOx(OH)s-2x (imagem dentro da Figura 7.1a). Essa evolucdo de tonalidade
durante a etapa de mistura pode ser observada na Figura 7.2. Fica evidente -
com base nas imagens - que 0 tempo necessario de agitacdo para que a
suspensao misturada se tornar completamente clara aumenta nas formulacoes
contendo maiores concentragcbes da suspensdo B. De fato, enquanto a
suspensao misturada para a preparagédo do catalisador 7WZr-MPS apresentou
um completo branqueamento apés 60 min, a suspensdo misturada para a
preparacdo do catalisador 27WZr-MPS precisou de 300 min para alcancar a
mesma tonalidade branca. Menor tempo para um completo branqueamento
também foi observado quando a temperatura durante a mistura foi elevada para
50 °C (condicéo para a preparacao do catalisador 14WZr-MPS/50). Neste caso,

o tempo necessario foi de 60 min.
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Figura 7.2 - Sequéncia de imagens demonstrando a mudancga de tonalidade das

suspensdes misturadas durante a etapa de mistura na preparagao
dos catalisadores (a) 7WZr-MPS, (b) 14WZr-MPS e (c) 27WZr-MPS
pelo método de MPS.

Objetivando a interpretacdo da alteracdo de tonalidade durante a etapa
de mistura, pOs precursores para catalisadores 14WZr-MPS foram obtidos apds
diferentes tempos de mistura (5, 40 e 90 min). Para isso, decorrido o tempo
desejado a suspensao misturada foi resfriada instantaneamente com N2 liquido
para preservar as fases presentes naquele momento. Posteriormente, a
suspensao congelada foi desidratada por liofilizacdo e as fases analisadas por
DRX. Os resultados de DRX dos pos liofilizados sédo apresentados na Figura 7.3.
Incialmente, dois picos em aproximadamente 16,20° e 25,58° (26), referentes a
difracdo dos planos (020) e (111) da fase WO3-H20 respectivamente, séo
observados para o precursor do catalisador 14WZ-MPS/L obtido apés 5 min. No
entanto, a sua intensidade diminui nos precursores obtidos em maiores tempos
de mistura, desaparecendo completamente apés 90 min (material

completamente amorfo).
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Figura 7.3 - Padrées de DRX para os precursores dos catalisadores 14WZr-
MPS/L obtidos apods diferentes tempos de mistura. Imagens
inseridas no grafico exibem os pos obtidos para cada tempo de
mistura. (As barras representam as posi¢gdes de Bragg para os
picos da WO3-H20 conforme JCPDS no. 43-0679).

As imagens durante a etapa de mistura (Figura 7.2) e os resultados de
DRX (Figura 7.3) demonstram que um processo de desprecipitacdo! da
WO3-H20, presente na suspenséo B, esta ocorrendo quando posta em contato
com a suspensao A, contendo o precipitado de ZrOx(OH)a-2x. A auséncia de picos
da fase WOs3-H20 também foi observada para os poOs precursores dos
catalisadores 7WZr-MPS, 14WZr-MPS e 27WZr-MPS, obtidos ap6s mistura a
60, 90 e 300 min, respectivamente (Figura 7.4a). Resultado de DRX semelhante
foi observado para o p6 precursor do catalisador 14WZr-MPS/50 (Figura 7.4b).
Para essa amostra, 0 aumento da temperatura durante a etapa de mistura
acelera o processo de desprecipitacdo da WOs3-H20, uma vez que o tempo para

a completa desprecipitacdo neste caso € menor quando comparado a uma

mesma formulagdo misturada a 25 °C (90 min).

1 0 prefixo des- introduzido na palavra precipitacdo exprime a oposi¢io a esse processo.
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Figura 7.4 - Padrées de DRX para os pos precursores dos catalisadores
preparados por MPS contendo (a) diferentes concentragdes de
tungsténio; (b) 14WZr-MPS/50; (c) amostra obtida apds mistura

do WOs3-H20 em p6 e a suspensao precipitada A.

Com o propésito de verificar se o processo de desprecipitacdo restringe-
se apenas para a WOs3-H20 em suspensédo, a suspensédo B foi seca e o
precipitado de WOs3-H20 foi entdo misturado com a suspensao A. Uma
composicdo contendo a mesma concentracdo de WOs que o precursor do
catalisador 14WZr-MPS foi adotada. Durante a etapa de mistura, observou-se
um comportamento semelhante aos apresentados para as suspensodes
misturadas exibido na Figura 7.2. O resultado de DRX para o pé obtido apés o
completo clareamento da suspensédo pode ser observado na Figura 7.4c. O
resultado demonstra um material amorfo, confirmando a completa
desprecipitacdo da WO3-H20 durante a etapa de mistura. No entanto, deve-se
destacar que 210 min foram necessarios para um completo clareamento da
solucédo, demonstrando uma maior dificuldade para a desprecipitacdo ocorrer

guando a suspensao B é desidratada e adicionada na forma de po.

7.2.2 HipoOtese para a desprecipitacdo da WOs3-H20 durante a etapa de

mistura das suspensdes precipitadas

O mecanismo envolvido na desprecipitacdo da WO3-H20 durante a etapa
de mistura ainda ndo é claro, uma vez que nenhum trabalho abordando
diretamente o assunto foi encontrado na literatura até o0 momento. Uma breve
mencao sobre essa questao foi encontrada em um artigo publicado em 1959 por
Meyer L. Freedm [139], que observou a dissolucdo continua da fase WO3-H20

quando em contato com uma solugcdo contendo pequena concentracao de
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grupos hidroxilas ((OH). Recentemente, Nayaka et al. [140] demonstraram um
processo de dissolucdo de nanoplacas de WOs3:-H20 e recristalizagdo como
nanofios de WOs durante a sintese solvotermal em um meio alcalino contendo
etanol. Segundo os autores, moléculas de agua estdo presentes entre as
camadas de octaedro WOs na estrutura da WO3-H20. Uma vez que as ligacdes
W-OH:2 séo longas, a coesdo entre camadas octaédricas € mantida por ligacao
de hidrogénio. Essas ligagbes sdo de natureza fraca o que permite que as
moléculas de agua sejam removidas e que a dissolu¢do aconteca. De fato, foi
observado experimentalmente que WO3-H20 desprecipita instantaneamente
guando em contato com uma solucédo basica mantida sob agitacdo. Imagens do
experimento s&o apresentados na Figura 7.5, onde pode ser observado o
instantaneo desaparecimento da suspensédo precipitada B quando em contato
com a solucéo basica. O pH da solucdo basica apresentava-se préximo a 11,5,
0 que demonstra uma elevada concentracdo de "OH soluvel. Essa condicéo é
semelhante a encontrada durante a preparacéo de catalisadores WOx/ZrO2 por
coprecipitacdo, no qual as espécies se mantém como [WOs]*> na solucédo
sobrenadante, ndo permitindo assim que a coprecipitacdo ocorra de forma

completa [32].

Figura 7.5 - Sequéncia de imagens demostrando a desprecipitagdo da WOs3-H20
presente na suspensao B quando misturada com uma solugéo
contendo 0,01 mol L' de KOH.

No experimento demonstrado na Figura 7.5, o valor de pH est4d muito
acima do encontrado na suspensao precipitada A (6,8). Portanto, durante a etapa
de mistura, a concentracdo de "OH em solugéo é baixa para atuar como agente
desprecipitante do WOs-H20 da forma como no experimento. E de conhecimento

que o precipitado de ZrOx(OH)s-2x possui elevada concentragéo de grupos "OH
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terminais [141]. A facilidade desses grupos terminais serem liberados quando o
precipitado em suspensdo é mantido sob agitacao tem sido reportado para 0s
processos de desidratacdo de lavagem com etanol e destilacdo azeotrdpica
[142]. Durante a lavagem com etanol, ocorre a remoc¢ao de maior parte dos
grupos "OH fracamente ligados, reduzindo deste modo a concentracdo destas
unidades adsorvidas nos precipitados. Esses grupos hidroxilas sdo substituidos
por grupos alcéxi [143,144]. A acdo da destilacdo azeotropica é bastante similar
ao observado na lavagem com etanol. Neste caso, no entanto, ocorre a
substituicdo dos grupos "OH por grupos butoxi, originados da interacdo entre o
(iso)butanol e hidréxido de zircénio [145,146]. Ambos o0s processos de

desidratacéo ocorrem pela remocéo dos grupos terminais de hidroxilas.

Com base na discussdo acima, portanto, a desprecipitacdo da WO3z-H20
pode ser explicada da seguinte forma: A superficie do ZrOx(OH)a-2x presente na
suspensao precipitada A possui uma grande quantidade de grupos hidroxila
fracamente ligados. Durante a etapa de mistura - mantida sob forte agitacao -
esses grupos sao desprendidos, atuando dessa forma como agentes
desprecipitantes da WOs3-H20. Ainda, o fato do tempo de completa
desprecipitacdo ter diminuido para a mistura das suspensdes precipitadas
realiza a 50 °C (preparacdo do catalisador 14WZr-MPS/50), reforca essa
hipétese. Uma vez que o aumento da temperatura facilita a remogdo desses

grupos superficiais.

Por fim, vale destacar que os valores de pH durante os diferentes tempos
mistura se mantiveram praticamente inalterados (entre 6,5 a 6,8). Assim, é
possivel prever, com base no diagrama de Pourbaix?, que as espécies formadas
durante a desprecipitacdo da WOs-H20 s&o oxianions tetraédricamente
coordenados [WOQO4]>. De fato, essas espécies tem sido demonstrada estar
presente em catalisadores impregnados com solu¢bes com esse pH [147]. A

reagcao de desprecipitagdo da WO3-H20 é representada na equagéo 7.3.

2 Diagrama potencial/pH desenvolvido pelo quimico belga Marcel Pourbaix que representa graficamente
as possiveis fases de equilibrio estaveis de uma sistema eletroquimico.
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WQO3-H20¢s) + 20H"(aq) — 2H20(aq) + [WO4]% (aq) (7.3)

7.3 Concentragédo de tungsténio nos catalisadores preparados por MPS,

impregnacao e coprecipitacao

A eficiéncia do método MPS em manter a composi¢cdo nominal apés a
sintese foi verificada por FRX. A Tabela 7.1 apresenta a composicdo quimica
dos precursores dos catalisadores. Os resultados para os catalisadores
preparados por coprecipitacdo (14WZr-COP) e impregnacao (14WZr-IMP)
também sao apresentados. Praticamente todo o tungsténio adicionado durante
sintese se manteve presente nos pos precursores dos catalisadores preparados
por impregnacdo e MPS. Os precursores para os catalisadores 7WZr-MPS e
27TWZr-MPS, por exemplo, mantiveram 97,8 e 99 %, respectivamente, da
concentracéo nominal de WOs. No entanto, o precursor do catalisador preparado
por coprecipitacdo (14WZr-COP) apresentou uma concentragcdo de 10,97
%(m/m) de WOs. Esta concentracéo representa apenas 78,35 % do tungsténio
inicialmente adicionado durante a sintese. A concentracdo final de WOs na
amostra 14WZr-COP esta muito préxima ao valor encontrado por Cortés-Jacome
et al. [35], no qual observaram que apenas 77 % do total de WOs inicialmente
adicionada durante a coprecipitacdo permanecem no catalisador final. Estes
resultados suportam a eficiéncia do método MPS em evitar a perda de tungsténio

quando comparado com o método de coprecipitacéo.

Tabela 7.1 - Analise quimica por FRX das amostras de catalisadores preparadas

por MPS, impregnacao e coprecipitagao.

Amostra WO3 %(m/m) ZrO2%(m/m)
TWZr-MPS 6,85 93,15
14WZr-MPS 13,93 86,07
14WZr-MPS/L 13.21 86,79
14WZr-MPS/50 13,89 86,21
27TWZr-MPS 26,73 73,27
14WZr-IMP 13,75 86,25

14WZr-COP 10,97 89,03
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7.4  Ativacao dos catalisadores

7.4.1 A Influéncia da etapa de mistura naformacgéo de fases do catalisador

final

Na secéo 7.2.1 foi demonstrado que a WO3-H20, seca ou em suspensao,
desprecipita quando entra em contato com a suspensao precipitada de
ZrOx(OH)s-2x. Como resultado, quanto maior o tempo de mistura entre as
suspensdes precipitadas, menor a concentracao de WO3-H20 no precursor seco
do catalisador. A falta de relatos na literatura, no entanto, levanta a questao de
qual a influéncia que a presenca de WOs3-H20 no pd precursor teria nas
caracteristicas e propriedades do catalisador final. Com o objetivo de verificar
essa influéncia, os pds precursores dos catalisadores 14WZr-MPS/L obtidos em
diferentes tempos de mistura (5, 40 e 90 min) foram inicialmente submetidos a
um ensaio de TG/DSC. Os resultados sédo apresentados na Figura 7.6. A perda
de massa total para as amostras preparas por MPS (ver Figura 7.6a e Tabela
7.2) apresentam-se proxima as observadas por outros autores para
catalisadores WOx/ZrO2 preparados para impregnacdo e coprecipitacéo
[111,148,149]. Os valores de perda de massa total sdo muito acima do valor
tedrico de 12,8% para o ZrO(OH)z, referente a remocao dos grupos hidroxila
quimicamente ligados. O maior valor observado nas amostras aqui estudadas €
atribuido ao efeito da perda de agua adsorvida e possivel presenca de material
remanescente da sintese. De fato, os resultados de DSC (Figura 7.6b),
demonstram que as trés amostras exibem um pico endotérmico entre 50 e 100
°C (minimo em 70 °C), atribuido a evaporacdo de agua fisicamente adsorvida
[142,148,150]. Normalmente, a perda de grupos hidroxila quimicamente ligados
no ZrOx(OH)s-2x tem inicio proximo a 110 °C (ver resultado de TG para o
ZrOx(OH)4-2x na Figura 7.7a). Portanto, quando observa-se a perda de massa
apenas entre as temperaturas de 110 °C — 700 °C (Tabela 7.2), os valores

encontram-se muito proximos do valor tedrico do ZrO(OH)za.
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Figura 7.6 - Curva de (a) TG e (b) DSC para os precursores dos catalisadores

14WZr-MPS/L obtidos em diferentes tempos de mistura.

Tabela 7.2 - Caracteristicas térmicas dos pos precursores dos catalisadores

14WZr-MPS/L obtidos em diferentes tempos de mistura.

Amostra T(_am p_eratura de Perda de massa Perda de massa
cristalizacao (°C) total (%) (110 — 700°C) (%)

5 min 471,8 22,1 12,91

40 min 534,7 20,7 10,39

90 min 546,8 24,4 10,63

No que diz respeito aos resultados de DSC (Figura 7.6b), além do pico
endotérmico entre 50 e 100 °C, referente a evaporacdo de agua fisicamente
adsorvida, as trés amostras exibem um pico exotérmico a aproximadamente 345
°C (pico B). Este pico tem sido atribuido a combustdo de material organico
[150,151]. Neste caso, provavelmente papel de filtro remanescente das etapas
de filtragem da suspensao precipitada A. Para temperaturas acima de 500 °C,
onde a perda de massa esta quase completa, um segundo pico exotérmico é
observado (pico a), no qual é atribuido a cristalizacao do 6xido de zircénio amorfo
[111]. A temperatura de surgimento do pico a € muito préximo ao encontrado por
Cortés-Jacomes et al. [35] para um catalisador preparado por impregnacao
contendo 14 %(m/m) de WOs. Ainda, a temperatura de cristalizacdo para a
amostra 14WZr-MPS/L é bastante superior a observada para 0 ZrOx(OH)a-2x
(Figura 7.7a), que apresenta um valor dentro do intervalo entre 420 a 520 °C,
comumente observado para esse hidroxido [148,152,153]. Este resultado indica
que a presenca das espécies de WOx dificultam a cristalizacao 6xido de zirconio

amorfo. E possivel observar também que ha um aumento na temperatura de
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cristalizacdo nos precursores dos catalisadores obtidos em maiores tempos de
mistura (Tabela 7.2). De acordo com Wang et al. [154], o aumento da
temperatura de cristalizacdo do ZrO2 nos catalisadores que possuam um mesmo
teor de tungsténio pode ser explicado pela maior interacdo tungsténio-zirconio.
Essa interacdo dificulta o rearranjo dos atomos de Zr e, portanto, inibe a
cristalizagdo de forma mais eficiente. Assim, o aumento da temperatura de
cristalizacdo pode ser atribuido a um maior nimero de espécies de [WO4]*
ancoradas sobre a superficie dos cristalitos de ZrOx(OH)s2x com a
desprecipitacdo do WOs3-H20 e melhor homogeneizacdo. Estas espécies

permanecem na superficie do ZrO2 amorfo dificultando assim a sua cristalizacao.

A Figura 7.7b, apresenta as curvas de TG/DSC para a WO3-H20. Uma
perda de massa de 7,1 % entre 150 a 300 °C - valor este que € préximo ao
tedrico de 7,2 % para a transformacéo da WO3.H20 em WOs3 — e séo observados
um pico endotérmico a aproximadamente 210 °C (pico y) caracteristico desse
processo de desidroxilagdo [155]. Afim de verificar se esse processo de
desidroxilacdo seria de fato perceptivel nas curvas de TG/DSC no material
contento WO3-H20, uma amostra composta pela mistura dos precipitados
ZrOx(OH)a4-2x @ WO3.H20 secos foi preparada. A concentragdo de WOz3-H20 foi
calculada de forma a se obter um material com composicdo semelhante ao
catalisador 14WZr-MPS/L. Os resultados de TG/DSC sao apresentados na
Figura 7.7c e demonstram claramente a presenca do pico endotérmico vy (ver
ampliacédo dentro da figura). As curvas de DSC apresentadas na Figura 7.6b n&o
demonstram com tanta evidencia a existéncia desse pico, mesmo nos
catalisadores obtido apds 5 e 40 min que contém WO3-H20 em sua composicao.
Algo interessante nas curvas de DSC do material obtido por MPS e do obtido
pela mistura dos precipitados secos € a temperatura de cristalizacdo da ZrO:2
para esse ultimo. Note que a temperatura € muito préxima a encontrada para a
cristalizagcdo do ZrOx(OH)s-2x (Figura 7.7a). Esses resultados suportam que as
transformacdes ocorreram de forma independentes quando h& pouca interagédo
entre os dois precipitados misturados. No geral, a mistura das suspensdes
precipitadas produz um material com uma maior intimidade entre a WO3-H20 e

ZrOx(OH)a-2x do que pode ser obtido com a mistura dos pos.
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Figura 7.7 - Curvas de TG/DSC para: (a) precipitado ZrOx(OH)s-2x seco; (b)
precipitado WO3-H20 seco; (c) uma mistura entre os dois

precipitados secos.

Antes que os paragrafos anteriores possam vir a parecer uma digressao,
€ preciso ressaltar que os resultados de DSC/TG foram essenciais para a
definicdo da temperatura de calcinacdo para a preparacéao catalisadores 14WZr-
MPS/L preparado em diferentes tempos de mistura. Assim, apesar dos picos de
cristalizagcdo apresentarem valores tdo baixos quanto 471,8 °C, a perda de
massa sO se mostrou completa acima 650 °C. Com base nesses resultados os

precursores dos catalisadores foram calcinados a 700 °C.

As fases presentes nos catalisadores foram estudadas por espectroscopia

Raman e os espectros obtidos podem ser observados na Figura 7.8. Inicialmente
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vale ressaltar as bandas 222, 382, 476, 539, 561 e 617 cm?, sdo
correspondentes a fase m-ZrO: [156,157]. Note que a intensidade dessas
bandas s&o maiores nos catalisadores obtidos em menores tempos de mistura,
0 que sugere uma maior concentracao da fase m-ZrO: para esses catalisadores.
Para os catalisadores obtidos apds 40 e 90 min € possivel observar a presenca
das bandas 267, 319, 464 e 647 cm™L. Estas bandas representam 4 dos 6 modos
Raman ativos preditos pela teoria de grupos para a simetria tetragonal da
zirconia [158], sugerindo que a fase t-ZrO2 encontra-se como fase majoritaria
nesses catalisadores. No que diz respeito as bandas 273, 332, 717 e 810 cm™,
essas sdao tipicas bandas de Raman de unidades octaédricas WOs presente na
estrutura monoclinica do WOs (m-WQOg3), e sao atribuidas ao modo de
deformacéo s(W-O-W) e s(W-O), duas primeiras bandas respectivamente, e aos
modos de estiramento simétrico e vsym(W-O-W) e antissimétrico van:(W-O-W),
duas segundas bandas, respectivamente [159-161]. E possivel observar que a
intensidade dessas bandas diminui para o catalisador obtido apés 40 min e se
torna praticamente ausente no catalisador obtido apés 90 min. Logo, fica
evidente que a formacdo de WOs cristalino é favorecido em catalisadores
preparados em menores tempos de mistura. Vale destacar aqui que as bandas
841, 895 e 980-996 cm observadas em todos os catalisadores séo atribuidas a

espécies superficiais de tungsténio.

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 7.8 - Espectros Raman para os catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos

em diferentes tempos de mistura.
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A formacgdo de WOs cristalino em catalisadores WOx/ZrO2 tem sido
amplamente discutido na literatura [20,22,83,156,162]. Para o caso de
catalisadores preparados por coprecipitagdo e impregnacéo, por exemplo, a
presenca de WOs cristalino € atribuida a saturacdo de espécies WOx sobre a
superficie da ZrO2. Em outras palavras, a formagdo ocorre quando a
concentracdo das espécies superficial supera a necessaria para a formacao de
uma dispersdo em monocamada. Apesar da literatura sugerir um possivel
mecanismo para a formacdo de m-WOQOs, foi observado que os catalisadores
preparados por MPS que apresentam m-WOs s80 0s que possuiam em seu pé
precursor a fase WOs-H20 (Figura 7.3), sugerindo, portanto, uma direta
cristalizagcdo do m-WOs durante a ativacdo do catalisador. A cristalizacdo do m-
WOs3 € de fato observada durante a calcinacdo da WOs3-H20, como pode ser
observado nos espectros de Raman apresentados na Figura 7.9a. Resultados
semelhantes foram observados por Ahmadi et al. [161], que demonstraram que
apos a perda da hidroxila a 210 °C o WOs amorfo cristaliza para m-WO3 em
temperatura proxima a 300 °C. Portanto, a presenca de cristais de m-WOs seria
algo esperado nos catalisadores que contém WO3-H20 em seu po precursor. De
modo a confirmar essa suspeita, o pé precursor do catalisador 14WZr-MPS/L
obtido apds 40 min foi calcinado em diferentes temperaturas e a evolugédo das
fases foi acompanhada por espectroscopia Raman. Os resultados sao
apresentados na Figura 7.9b. Para o precursor do catalisador conforme obtido
(i.e. seco a 100 °C), apenas as bandas 635 cm™ e 943 cmt, ambas as vibracbes
de estiramento caracteristicas da WO3-H20 ortorrébmbico [163], sdo observadas.
Com aumento da temperatura, fica evidente o surgimento das bandas 273, 332,
717 e 810 cm?, correspondente a fase m-WOs. Este resultado, portanto,
confirma que presenga de m-WOs nos catalisadores obtidos apés 5 min e 40
min, é consequéncia da presenca da fase WO3-H20 em seus p0s precursores.
Ainda, comparando o inicio do surgimento da banda mais intensa da m-WOs a
aproximadamente 805 cm, atribuida ao modo de estiramento ,(W-O-W), é
possivel observar que enquanto no WO3-H20 calcinado ele ja é visivel apos a
calcinagéo a 300 °C, no catalisador 14WZr-MPS/L o seu surgimento sé ocorre

apos a calcinacdo a 400 °C. Esse resultado sugere que a presenca de
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ZrOx(OH)a-2x inibe a cristalizagdo da m-WOs. A inibig&o da cristalizagéo do oxido
de tungsténio amorfo quando na presenca de ZrOx(OH)s2x também foi

observado por Ross-Medgaarden et al. [83].
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Figura 7.9 - Espectros Raman para: (a) WO3-H20; (b) catalisador 14WZr-MPS/L
obtido apds 40 min de mistura, ambos calcinados em diferentes

temperaturas.

O estudo por espectroscopia Raman demonstra que o tempo de mistura
apresenta grande influéncia na formacao das fases nos catalisadores finais. De
forma a obter maiores informacdes, as concentracdes das fases m-WOsz, m-ZrO:z
e t-ZrO2 dos catalisadores foram quantificadas utilizando o método de
refinamento por Rietveld. A zircbnia tetragonal foi refinada utilizando uma célula
unitaria tetragonal com grupo espacial P42/nmc; a zirconia monoclinica, com
célula unitaria monoclinica com grupo espacial P21/c e o 6xido de tungsténio
monoclinico com célula unitaria monoclinica com grupo espacial P2i/a. Os
gréaficos obtidos apos o refinamento sdo apresentados na Figura 7.10, enquanto
a quantificacdo das fases presentes e os parametros de rede podem ser

observados na Tabela 7.3.
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Figura 7.10 - Grafico de Rietveld para o refinamento dos catalisadores 14WZr-
MPS/L(500) obtidos em diferentes tempos de mistura (posi¢coes de

Bragg de cima para baixo: t-ZrO2, m-ZrO2 e m-WOQOs).

Tabela 7.3 - Quantificacdo e parametro de rede obtidos utilizando-se o método
de Rietveld para os catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos em

diferentes tempos de mistura.

Concentragao Parametro de rede
Temp. de fase (%) t-ZrO; m-ZrO;
t-ZrO; m-ZrO; m-WO: a(nm) ¢ (nm) a (nm) b (nm) ¢ (nm)

5 min 62,48 31,77 575 0,35968 0,51874 0,51570 0,52099 0,52989
40 min 81,07 17,51 1,42 0,35952 0,51846 0,51691  0,52379  0,28242

90 min 90,13 9,87 - 0,35992 0,51830 0,51974 0,52979  0,53039
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Os resultados de quantificacdo demonstram que a concentracdo da fase
m-ZrOz diminui para os catalisadores preparados ap6s maiores tempos de
mistura. De fato, enquanto o catalisador obtido ap6s 5 min apresenta 31,77 %
da fase m-ZrO2, o catalisador obtido apds 90 min apresenta uma concentragédo
de 9,87 %. O mesmo pode ser observado para a fase m-WQOs, no qual a
concentracéo reduz de 5,75 % para 1,42 % nos catalisadores obtidos apds 5 e
40 min, respectivamente, e completamente ausente no catalisador obtido apds
90 min. Os resultados de refinamento corroboram com os resultados de Raman
(Figura 7.8), os quais sugeriram que baixos tempos de mistura favoreceram a

formacdo das fases m-WO3 e m-ZrOs-.

Apesar da intensidade das bandas de Raman das fases m-WO3s e m-ZrO2
se apresentarem maiores para o0s catalisadores obtidos em menores tempos de
mistura, fica evidente, pelos resultados de refinamento, que a fase t-ZrO:
apresenta-se como a fase majoritaria nesses catalisadores. Muitos cations
aliovalentes tem sido utilizado para estabilizacdo da fase t-ZrO: de forma
metaestavel a temperatura ambiente, em destaque para; Mg?*, Ca?*, Y3*, Sc®*,
Er3*, Gd3*, La®*, Yb®*, Eu®*, ou mesmo cétions tetravalentes, como Ge** e Ce**,
nos quais sao conhecidos como estabilizadores [164]. O tungsténio ndo €
utilizado como um cétion estabilizador. No entanto, a presenca da fase t-ZrO2
nos catalisadores WOx/ZrO2 € amplamente reportada na literatura [86,156].

A auséncia de fase contendo tungsténio no catalisador 14WZr-
MPS/L(700) obtido ap6s 90 min sugere gue ele se encontra na forma de espécies
WOx dispersas sobre a superficie do ZrO2 ou como solu¢do sélida na estrutura
da t-ZrO2. A formacdo de solucdo sélida para o sistema WQOs-ZrO2 tem sido
demonstrada por Herna et al. [165] e Kuznetsov et al. [166] para catalisadores
preparados por coprecipitacdo. Raymond et al. [22] afirmam que é a formacéo
de solucéo solida a responsavel pelas maiores temperaturas necessarias para a
ativacao dos catalisadores preparados por coprecipitacédo e sol-gel. Isto por que
essas espécies precisam migrar para a superficie do suporte para a formacao
de espécies ativas. Ainda, segundo Cortés-Jacomes et al. [35], uma vez que a
estabilizacdo da fase t-ZrO2 a temperatura ambiente sO € possivel na presenca
de cations dopantes (estabilizadores), a manutencdo da fase t-ZrO2 em
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catalisadores WOx/ZrO2 € uma demonstracdo da formacgdo de solugéo solida.
Dessa forma, enquanto uma parte do tungsténio permanece dissolvido na
estrutura da ZrOz2, estabilizando-a como t-ZrO2, uma outra por¢gao encontra-se
sobre a superficie da ZrO2, formando as espécies ativas. Esses autores também
afirmam que transformagdo de t-ZrOz para m-ZrOz com 0 aumento da
temperatura de calcinacéo € devido aos atomos de W estarem sendo expelidos
da estrutura para a superficie. Estas conclusbes ndo sdo suportadas pelos
mecanismos de estabilizacdo da t-ZrO:2 reportado por Garvie [167], que

considera o efeito estabilizador do tamanho de cristalito.

A formacédo de uma solucédo sélida entre t-ZrO2 e cations aliovalentes pode
ser estimada com base na razao entre os parametros de rede ci/ar, (onde cf= ¢
e ar= a(2)"?) definido como tetragonalidade [168,169]. Quando cf/ar se aproxima
de 1, a célula unitaria da fase t-ZrO2 esta mais proximo da simetria cubica e
assim, t-ZrO2 apresenta maior estabilidade, isto €, menos susceptivel a
transformacao tetragonal—monoclinica. De forma contraria, quanto mais o valor
de ci/ar se aproxima de 1,020, o que corresponde a razdo axial b/a da m-ZrO:z a
temperatura ambiente, t-ZrO2 €& mais suscetivel a transformacdo
tetragonal—monoclinica. Os valores de ciar para os catalisadores 14WZr-
MPS/L(700) obtidos apds diferentes tempos de mistura foram calculados
utilizando os parametros de rede obtidos por meio do refinamento por Rietveld.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.4. Como pode ser observado, 0s
valores de ci/ar s&o muito proximos ao estimado para uma zirconia tetragonal
pura (1,0186) [168]. Alderbert et al. [170] encontraram um valor entre 1,0222 a
1,0256 para uma a fase t-ZrO2 pura em elevadas temperaturas.
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Tabela 7.4 - Volume da célula unitdria das fases m-ZrO2 e t-ZrO2 e
tetragonalidade da fase t-ZrO2 presente nos catalisadores
14WZr-MPS/L(700) obtidos apos diferentes tempos de mistura.

14WZr-MPS/L(700)

Parametros 5min 40min 90min
cilas 1,01981 1,01971 1,02109
Vt-zr02 (x10-3 nm3) 67,11 67,01 67,14
Vm-zroz (X103 nm?) 140,66 141,29 144,60

A auséncia de formacao de solucdo solida pode ser também admitida
utilizando o volume da célula unitéria das fases t-ZrOz e m-ZrOz2, Vi-zro2 € Vm-zro2,
respectivamente. Os resultados de V.z0, dos catalisadores sdo consistentes com
0s encontrados por Toraya [171], no qual demonstrou que o volume da célula
unitaria das fases t-ZrO2 e m-ZrO2 para o sistema YO1,5-ZrO2 podem ser obtidas

por meio das equacdes 7.4 e 7.5, respectivamente.

0,13423+0,000103x
Vi—zroz = > (7.4)

Vim—zroz = 0,14070 + 0,000185x (7.5)
onde x € a concentracdo em %mol de YOus.

Dessa forma, o volume da célula unitéria das fases t-ZrO2 e m-ZrO2 para
a zirconia pura calculada conforme Eq. 7.4 e 7.5 sdo 67,12 x 103 nm3 e 140,70
x 103 nms3, respectivamente. Esses valores sdo muito préximos aos volumes das
fases presentes nos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) (Tabela 7.4).

Apesar dos valores de ci/ar e Viz0, darem fortes indicios da auséncia de
solucado solida nos catalisadores preparados por MPS, os trabalhos publicados
por Cortés-Jacome et al. [33,35] demonstraram que, mesmo para O0S
catalisadores preparados por coprecipitacdo, apenas aqueles calcinados em
temperaturas menores que 700 °C apresentam solucéo solida. Sendo que para
temperaturas igual ou maiores que essa, todos os atomos de W migram para a
superficie do ZrO2. Portanto, a temperatura de calcinacdo de 700 °C utilizada
para ativar os catalisadores 14WZr-MPS/L pode ter favorecido a migracao dos

atomos de W para a superficie do ZrOz. Assim, a ndo formagéo de solugéo sélida
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seria algo apenas pontual para a condicdo utilizada na ativagdo do catalisador,
ndo podendo ser dessa forma atribuida a técnica de MPS. Para esclarecer essa

questdo, uma maior discussado sera retomada na se¢éo 7.4.3.

7.4.2 Efeito da concentracdo de tungsténio e temperatura durante a etapa

de mistura nas fases formadas no catalisador final

Além do efeito do tempo durante a etapa de mistura das suspensdes
precipitadas nas fases formadas no catalisador final, dois outros pontos que
merecem atencéo séo o efeito que a concentracao de tungsténio e a temperatura
durante a etapa de mistura. Inicialmente os pds precursores para 0S
catalisadores 7WZr-MPS, 14WZr-MPS, 14WZr-MPS/50 e 27WZr-MPS foram
submetidos a um ensaio de TG/DSC. Os resultados séo apresentados na Figura
7.11, enquanto os valores de perda de massa e temperatura de cristalizacéo
podem ser melhor observados na Tabela 7.5. Os resultados de TG demonstram
gue as amostras 7WZr-MPS e 14WZr-MPS apresentaram perda de massa muito
préximas ao valor de 18,84 % observado para a ZrOx(OH)s-2x (Figura 7.7a). A
amostra 27WZr-MPS apresenta uma perda levemente menor que 0 ZrOx(OH)as-
2x enguanto a amostra 14WZr-MPS/50 possui 0 menor valor (13,53 %). Quando
a perda de massa € observada no intervalo entre 110 - 700 °C, regido da perda
de hidroxila, todas as amostras apresentam valores muito proximos (entre 7,17
a 8,92 %). A menor perda de massa nesse intervalo de temperatura foi
observada para a amostra 27WZr-MPS e pode ser consequéncia da alta
concentracdo de tungsténio presente. Deve-se destacar que nessa regido
também esta ocorrendo a perda de massa devido a combustdo de material
organico, demonstrado pelo pico 3 na curva de DSC e por um leve aumento na
taxa de perda na curva de TG. Vale ressaltar que o menor valor de perda de
massa observada para a amostra 14WZr-MPS/50 é consequéncia da menor

concentracéo de agua adsorvida (5,25 %) .
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Figura 7.11 - Curvas de TG/DSC para os precursores dos catalisadores: (a)
7TWZr-MPS; (b) 14WZr-MPS; (c) 14WZr-MPS/50; (d) 27WZr-MPS.

Algo interessante observado nos resultados de TG € o maior valor de
perda de massa entre 110 — 700°C nos precursores dos catalisadores
desidratados por liofilizacdo (Tabela 7.2), quando comparado com a perda de
massa para 0s precursores dos catalisadores desidratados por secagem
convencional (Tabela 7.5). Este resultado sugere que os precursores obtidos
pelo método de secagem convencional contém uma menor concentracao de

grupos hidroxilas.

Tabela 7.5 - Caracteristicas térmicas dos catalisadores preparados MPS

contendo diferentes concentragdes de tungsténio.

Amostra Tgmpgratura de Perda de Perda de massa
cristalizacao (°C) massa (%) (110 - 700°C) (%)
TWZr-MPS 496,9 20,0 8,79
14WZr-MPS 556,1 19,63 8,92
14WZr-MPS/50 550,5 13,53 8,28
27TWZr-MPS 655,6 16,94 7,17

A Tabela 7.5 também apresenta a temperatura do pico a, atribuido a

cristalizagdo do ZrO2 amorfo. Os resultados demonstram que o aumento da
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concentracdo de tungsténio provoca um aumento na temperatura de
cristalizacdo. Este comportamento também foi demonstrado por Barton et al. [86]
e Wang et al. [154]. Segundo os autores, a presenca de espécie de WOx sobre
a superficie de cristalitos de ZrO2 amorfo atrasa o inicio da cristalizagdo devido
a ligacdo com os sitios de nucleacao e consequente limitacdo da taxa de difuséo
superficial de ZrO2. O aumento da temperatura de cristalizagcdo com o aumento
da concentracdo de tungsténio observado é resultado de mais sitios de
nucleacéao se tornarem bloqueados e, assim, maiores taxas de difusao superficial

Sao necessarias para a alcancar os sitios de nucleacdo expostos.

Outro aspecto na curva de DSC para a amostra 7WZr-MPS (Figura 7.11a)
€ a presenca de dois picos exotérmicos a 496,1 e 546,6 °C, picos a e a2,
respectivamente. Segundo Barton et al. [86], a presenca de dois picos
exotérmicos nas curvas de DSC sédo observados em catalisadores contendo
baixas concentracdes de tungsténio e podem ser atribuido a cristalizacdo da
fracdo de ZrO2 amorfo gerado a partir de cristalitos de ZrOx(OH)s-2x que contém
e ndo contém espécie WOx ancorada sobre a sua superficie. Figueras et al. [172]
também observaram dois picos exotérmicos em um catalisador contendo 19,6
%(m/m) de W preparados por impregnacdo. Os autores também atribuiram a
existéncia desses picos a presenca de particulas de zircénia modificadas por
WOx e ndo modificadas.

Atencdo também dever ser dada ao pico exotérmico 6, que nédo foi
observado nas curvas de DSC dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos em
diferentes tempos de mistura (Figura 7.6), mas encontram-se presentes nas
curvas de DSC dos catalisadores contendo diferentes concentracdes de
tungsténio (Figura 7.11). E possivel observar que a temperatura de
aparecimento desse pico diminui com o aumento na concentragéo de tungsténio.
De fato, enquanto a amostra 7WZr-MPS apresentou o pico 6 a 986,4 °C a
amostra 27WZr-MPS apresentou 0 mesmo pico a 754,3 °C. Valores proximos
foram encontrados para as amostras 14WZrMPS e 14WZr-MPS/50. De acordo
com Li et al. [23], o aparecimento desse pico exotérmico é atribuido a formagéo
de clusters de Zr-WOx sub-nanométricos. Figueiras et al [172], por outro lado,

atribuiram o aparecimento desse pico a cristalizagdo do WOs. O fato de ambos,
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cristalizacdo do WOs e formacgédo de clusters de Zr-WOx sub-nanométricos,
ocorrerem no mesmo intervalo de temperatura pode explicar a inconsisténcia

das conclusfes alcancadas pelos autores.

Com base nos resultados de TG/DSC os precursores dos catalisadores
TWZr-MPS, 14WZr-MPS, 27WZrMPS e 14WZr-MPS/50 foram calcinados a 700
°C. As fases formadas foram identificadas por DRX e os padrdes de difracado séo
apresentados na Figura 7.12. De maneira geral observou-se que, para uma
mesma temperatura de calcinacdo, a fase do suporte dependera da
concentracdo de WOs. Neste caso, 0 aumento da concentragdo de tungsténio
leva a um aumento na concentracdo da fase tetragonal. De fato, enquanto o
catalisador 7WZr-MPS(700) apresentou uma concentracao de 55,58%(V/V) de
t-ZrO2, o suporte dos catalisadores 14WZr-MPS(700) e 27WZrMPS(700)
apresentaram apenas a fase t-ZrO2. Para altas concentragfes de tungsténio
(catalisador 27WZr-MPS(700)) a presenca de fase cristalina de WO3 também &
observada com os picos de difracéo caracteristicos em 23,10°, 23,58° e 24,38°
(20).

27WZr-MPS(700) b
—— 14WZr-MPS(700) ’

QO
(01

—— 7WZr-MPS(700)

(112t

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)
(240)yw

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus) 20 (graus)
Figura 7.12 - Padrées de DRX para os catalisadores: (a) contendo diferentes

concentragdes de WOs; (b) 14WZr-MPS-50(700).

A evolugéo de fases observada nos catalisadores preparados por MPS
contendo diferentes concentra¢des de tungsténio sdo similares aos reportados
por Scheithauer et al. [156] para catalisadores preparados por impregnacao e
aos reportados por Martinez et al. [20] para catalisadores preparados por

coprecipitacdo. Segundo ambos os autores, ha uma minima concentracédo
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necessaria para inibir a formagéo de m-ZrO2z nos catalisadores WOx/ZrO2. Ainda,
Scheithauer et al. [156] demonstraram que a formacgao dessa fase predomina em
catalisadores contendo 7,5 %(m/m) de WOs3 e calcinados a 825 °C. O resultado
de DRX sugere portanto, que a quantidade de espécies de tungsténio interagindo
com a superficie da sélido apds a etapa de mistura para o catalisador 7WZr-
MPS(700) néo foi o suficiente para inibir a parcial cristalizacao da fase m-ZrOz.
J& para o catalisador 27WZr-MPS(700) a presenca de m-WOs demonstra uma
saturacdo de espécies de tungsténio sobre a superficie do suporte. De acordo
com Di Gregorio et al. [31], cristalitos de WO3 somente sdo observados quando
a concentracdo de tungsténio é maior do que a necessaria para a formacao de

uma cobertura em monocamada.

Vale destacar, também, que o catalisador 14WZr-MPS/50(700)
apresentou apenas os picos da fase t-ZrO2 (Figura 7.12b), semelhante ao
catalisador 14WZr-MPS(700), o que demonstra que a temperatura durante a

etapa de mistura néo afeta a formacao de fases nos catalisadores finais.

7.4.3 Efeito da temperatura de calcinacdo nas fases formadas nos
catalisadores preparados por MPS: Uma comparagdo com O0S

catalisadores preparados por impregnacao

A secdo anterior demostrou que as fases formadas nos catalisadores séo
fortemente influenciadas pela concentragdo de WQOs. O préximo passo, portanto,
foi verificar o efeito da temperatura de calcinacdo na formacéao de fase dos
catalisadores. Nesta etapa, foi realizada também, uma comparacdo com 0s
catalisadores preparados por impregnacéo. Para isso, ambos os catalisadores
14WZr-MPS e 14WZr-IMP foram calcinados em diferentes temperaturas (500,
600, 700 e 800 °C). Vale ressaltar que uma comparacdo com o catalisador
preparado por coprecipitagdo nao foi realizada, uma vez que esse catalisador
apresentou uma concentracdo de WOs muito abaixo da concentracdo do
catalisador preparado por MPS (ver tabela 7.1). Os resultados de DRX para os
catalisadores preparados por MPS e impregnacao e calcinados em diferentes
temperaturas sdo apresentados na Figura 7.13a e b, respectivamente. Para

ambos os catalisadores calcinados a 500, 600 e 700°C apenas 0S picos
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caracteristicos da fase t-ZrO2 s&o observados. Nenhum pico de fases contendo
WO3 é observado para ambos catalisadores calcinados nesse intervalo de
temperatura, indicando que todo o tungsténio se encontra como espécies WOx
dispersas sobre a superficie do suporte de t-ZrO2. Quando os catalisadores
foram calcinados a 800 °C, no entanto, o surgimento dos picos em 23,20°, 23,60°
e 24,38° (20) caracteristicos da fase m-WOs €& observado. Resultados
semelhantes foram reportados por Boyse e Ko [22], que observaram a formacé&o
de m-WOs3 apenas em catalisadores calcinados em temperaturas = 800 °C. A
presenca de m-WOs também foi observada por Santos et al. [52] em
catalisadores contendo 15,2 %(m/m) de WOs e calcinado a 800 °C. Sohn et al.
[162] estudaram a formacédo de m-WOs em catalisadores WOx/ZrO2 preparado
por impregnacéo e contendo 13 %(m/m) de W. Os autores observaram o0s picos
de difracdo do m-WOs em temperaturas acima de 750 °C. Outros autores
relataram que a formagéo de m-WOs ndo € apenas uma fungéo do teor inicial de
tungsténio mas também do método de sintese e da temperatura de calcinagao
[3,173].

—
O

~—
3
-3
O

14WZr-MPS

H0, 14WZr-IMP

—
Q)
~—
3
-3
O

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20l3IOI4IO 50'60170180
20 (graus) 20 (graus)
Figura 7.13 - Padrées de DRX para os catalisadores: (a) 14WZr-MPS; (b) 14WZr-

IMP calcinados em diferentes temperaturas.

Vale destacar ainda que para ambos os catalisadores calcinados a 800
°C, dois picos a 28,24°, 31,52° (20) séo discretamente observados indicando a
formacéo da fase m-ZrO2. Uma vez que nessa temperatura de calcinagdo uma
pequena parte do tungsténio segregou formando cristalitos de m-WOs, uma

menor concentracado de WOx permaneceu dispersa sobre a superficie da t-ZrOz,
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provocando a sua desestabilizacdo. A formacao simultanea de cristalitos de m-

WOs e transic¢ao t-ZrOz2 —m-ZrO2 tem sido comumente observada na literatura
[32].

A capacidade da presenca de tungsténio em inibir a transi¢éao t-ZrO2 —-m-
ZrO2 pode ser melhor observada quando se compara a evolugdo de fases
apenas do suporte calcinado nas mesmas temperaturas (Figura 7.14(a)). Neste
caso, a intensidade dos picos da fase t-ZrO2 diminuem com o aumento da
temperatura. Em contrapartida, os picos caracteristicos da fase m-ZrO:
emergindo em 28,22°, 31,52°, e 34,54° (20) vao se tornando mais intensos,
indicando um aumento em sua concentracdo. A evolucdo da fase m-ZrO:
calculada utilizando as Equacfes 6.1 e 6.2 é apresentada na Figura 7.14(b). Os
resultados demonstram o rapido aumento na concentracdo de m-ZrO2 com 0
aumento da temperatura de calcinacédo, alcancando 96 %(V/V) quando calcinado
em 800 °C.
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Figura 7.14 - (a) Padrbes de DRX para o suporte calcinado em diferentes
temperaturas e (b) evolugdo da concentracdo da fase m-ZrO:2

com o aumento da temperatura de calcinagao.

Neste ponto, vale retornar a uma questéo ainda em aberto: a formacao de
solucéo solida nos catalisadores preparados por MPS, discutida inicialmente na
secdo 7.4.1. De forma a esclarecer esse assunto, os resultados de DRX dos

catalisadores 14WZr-MPS calcinados em diferentes temperaturas foram
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submetidos ao refinamento por Rietveld. Os parametros estruturais da t-ZrO2 séo
apresentados na Tabela 7.6, enquanto os graficos de Rietveld encontram-se na
Figura 7.15. Como pode ser observado, o aumento da temperatura de calcinagéo
provocou uma leve diminui¢cdo nos valores dos parametros de rede a e ¢, bem
como no Vizioz. Os valores de Vizroz2 para os catalisadores 14WZr-MPS(700) e
14WZr-MPS(800) sdo muito préximos ao valor de 67,12 x 103 nm3 calculado
através da Eq.7.4 para a t-ZrO2. J& os catalisadores 14WZr-MPS(500) e 14WZr-
MPS(600) apresentam um aumento de 0,52% e 0,56%, respectivamente, em
relacdo ao volume para a t-ZrO2 pura. Os valores dos parametros de rede a, c e
ci/ar da fase tetragonal para os catalisadores 14WZr-MPS calcinados em
diferentes temperaturas sao muito préximos aos valores de 0,35943 nm, 0,51851
nm e 1,0202 respectivamente, obtidos por Yoshimura et al. [174] para a t-ZrO2
pura. Neste caso, 0s autores estimaram os valores desses parametros para a
zirconia tetragonal pura por meio da extrapolacao das relacdes lineares entre os
parametros da rede e a concentragdo de RO15 (R = Nd, Sm, Y, Ere Yb) de 4 a
10 mol%.

Tabela 7.6 - Parametro de rede, volume da célula unitaria e tetragonalidade da
fase t-ZrO2 obtidos pelo método de Rietveld para os catalisadores

14WZr-MPS calcinados em diferentes temperaturas.

Parametros
Catalisador
a (nm) ¢ (nm) cilar  Vizroz2 (x10-3 nm?3)
14WZr-MPS(500) 0,36023 0,51996 1,02064 67,474
14WZr-MPS(600) 0,36034 0,51981 1,02002 67,496
14WZr-MPS(700) 0,35987 0,51882 1,01943 67,192

14WZr-MPS(800) 0,35982 0,51864 1,01922 67,148
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Figura 7.15 - Grafico de Rietveld para o refinamento dos catalisadores (a)
14WZr-MPS(500); (b) 14WZr-MPS(600); (c) 14WZr-MPS(700);
(d) 14WZr-MPS(800). (posi¢des de Bragg de cima para baixo:
t-ZrO2, m-ZrO2 e m-WO3).

Os maiores valores de a, ¢ e Vizio2 encontrado nos catalisadores
calcinados em menores temperaturas reforcam a auséncia de formacéo de
solucdo sodlida. Isto por que, uma substituicdo do céation hospedeiro por um
cation de menor raio atbmico (neste caso, Zr** com raio i6nico de 0,084 nm
sendo substituido por W+ com raio i6nico de 0,060 nm) provoca uma contracdo
na rede cristalina. Ainda, quando um cétion de Zr#* é substituido por um cation
W6*, uma vacancia de Zr** é criada para manter a eletroneutralidade. O raio da
vacancia de um cétion em estruturas do tipo fluorita — como apresentado pela t-
ZrO2 — é menor que o raio do cétion [175]. Dessa forma, uma diminuigdo nos
parametros de rede seria observado caso houvesse a formagédo de solugéo

sélida entre WO3-ZrO2 nos catalisadores preparados por MPS. O que de fato n&o
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esta ocorrendo. Os maiores valores para esses parametros portando, podem ser
consequéncia de ions hidroxilicos ainda presentes na estrutura da t-ZrOg,
conforme sugerido por Wang et al. [176]. Os resultados de TG demonstram uma

completa perda de massa em temperaturas proximas a 700 °C (Figura 7.11b).

Destaca-se, também, que um Oxido com estrutura do tipo fluorita
apresenta solubilidade consideravel para cations bivalentes, trivalentes e
tetravalentes. No entanto, sua solubilidade & geralmente baixa para cations
pentavalentes. No CeOz, por exemplo, a solubilidade do Nb20s € inferior a
0,8%mol [177]. Baixa solubilidade para Nb> e Ta® em ZrOz também sé&o
observadas [178]. Nestes casos, uma vacancia de oxigénio € removida para
cada dois cations pentavalentes adicionados. Portanto, a baixa solubilidade para
Nb>* e Ta>* é obviamente devido a dificuldade na manutencéo da compensacéo
de carga por mecanismos além de vacancia de oxigénio. Um aumento no limite
de solubilidade para Nb% e Ta®" sdo observados apenas em sistemas co-
dopados, como a zircbnia tetragonal estabilizada com itria (T-TZP) co-dopada
com Nb20s ouTa20s [169]. Para esses sistemas, um aumento no ct#ar é
observado com o aumento da concentracdo de Nb20Os e Ta20s. Porém, um
aumento na transformabilidade também € observado, o que torna esses Oxidos

conhecidos como desestabilizadores [179].

Com base no acima descrito, portanto, uma baixa solubilidade também é
esperada para W®" em ZrO2. Ainda, os valores de cias préximos a 1,020
observados nos catalisadores preparados por MPS sugerem que a fase t-ZrO2 é
altamente susceptivel a transformagéo t-ZrO2—m-ZrO2, 0 que € compreensivel
se considerada a auséncia de cations estabilizadores. Portanto, pode-se afirmar
que o método de MPS ndo favorece a formacdo de solucdo sélida nos
catalisadores WOx/ZrO:x.

7.4.4 A estabilizagcao da fase t-ZrO2 nos catalisadores WOx/ZrOz2

Os valores da tetragonalidade e volume da célula unitaria calculados
utilizando os dados obtidos pelo refinamento de Rietveld (Tabela 7.6)
demonstram que a estabilizacdo da fase t-ZrO2 nos catalisadores preparados
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por MPS nao € devido a formacao de solucdo sdlida. Segundo a literatura, a
estabilizacdo da fase t-ZrO2 nos catalisadores WOx/ZrOz2 preparados por
coprecipitacdo e impregnacdo é atribuida a inibicAo do crescimento dos
cristalitos de ZrO: pelas espécies de tungsténio ancorados sobre a sua
superficie. A influéncia estabilizadora do tamanho do cristalito, foi sugerida pela
primeira vez por Garvie [167], baseada no pressuposto de que a energia
superficial poderia inibir a transicdo t-ZrO2 —m-ZrO2. Esse autor prop0s um
tamanho critico de cristalito (estimado em 20 nm) como um limite de tamanho
abaixo do qual os cristalitos de t-ZrO2 tornam-se termodinamicamente mais
estaveis do que os cristalitos de m-ZrO2. O efeito do tamanho do cristalito na
estabilizacdo da fase t-ZrO2 foi posteriormente demonstrada por outros autores
[180,181], da mesma forma como a presuncéo de Garvie sobre a menor energia

superficial da t-ZrO2 para cristalitos com dimensdes nanométricas [182].

Nessa secdo buscou-se verificar o tamanho dos cristalitos dos
catalisadores preparados por MPS. Para isso, 0 método de Scherrer foi utilizado
(Equagéo 6.3). O tamanho do cristalito calculado para a fase t-ZrO2 nos
catalisadores 14WZr-MPS/L obtidos apds diferentes tempos de mistura séo
apresentados na Tabela 7.7. Exemplo do ajuste para o plano cristalografico
(101): utilizado para calcular a largura total a meia altura (FWHM) pode ser
visualizado na Figura 7.16. Os resultados demonstram que os cristalitos
apresentam um tamanho muito abaixo de 20 nm, valor limite sugerido no qual foi
estipulado por Garvie [167] para a estabilizacdo da fase t-ZrO2. Ainda, os
catalisadores obtidos apés 40 e 90 min apresentam menor tamanho dos
cristalitos. Parece evidente que quanto maior a desprecipitacdo da WO3-H20
durante a etapa de mistura, maior sera a inibicdo dos processos de sinterizacdo
durante a calcinacdo. Portanto, a desprecipitacdo da WOs3-H20 pode ter
melhorado a dispersdo de tungsténio sobre a superficie do ZrOx(OH)s2x e
inibindo assim os processos de sinterizagdo com maior efetividade. A melhora
na dispersdo dessas espécies nos precursores dos catalisadores obtido apés
maiores tempos de mistura foi anteriormente demonstrada nos resultados de

DSC para a cristalizagédo da ZrO2 (Tabela 7.2).
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Tabela 7.7 - Tamanho de cristalito para a fase t-ZrO2 dos catalisadores 14WZr-

MPS(700) obtidos apos diferentes tempos de mistura.

14WZr-MPS/L(700)

Tempo (min) 5 40 90
dhi (NM) 12,94 11,10 11,32

90 min

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

27 28 29 30 31 32 33 27 28 29 30 31 32 33 27 28 29 30 31 32 33
20 (graus) 20 (graus) 20 (graus)

Figura 7.16 - FWHM para o plano cristalografico (101): para o catalisador 14WZr-
MPS/L(700) obtido apds diferentes tempos de mistura.

Foi verificado, também, o tamanho dos cristalitos para os catalisadores
contendo diferentes concentracdes de tungsténio e calcinados a 700 °C. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 7.8 e demonstram um menor tamanho
de cristalito para os catalisadores contendo maior concentracao de tungsténio.
Estes resultados estdo de acordo com os reportados por Barton et al. [86] para
catalisadores preparados por impregnacdo. Este comportamento é atribuido a
maior concentracdo de espécies WOx ancoradas inicialmente na superficie dos
cristalitos do ZrOx(OH)s-2x, que além de dificultar a cristalizacdo — conforme
resultados de DSC apresentados na Tabela 7.5 — também inibem a sinterizacao
dos cristalitos de ZrO2. Vale destacar que o catalisador 14WZr-MPS/50(700)
apresentou um maior tamanho de cristalito que o catalisador 14WZr-MPS(700),
sugerindo que o aumento da temperatura durante a etapa de mistura pode

favorecer o crescimento dos cristalitos no catalisador final.
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Tabela 7.8 - Tamanho de cristalito para a fase t-ZrO2 dos catalisadores contendo

diferentes concentragcdes de WOs.

Amostra  7TWZr-MPS(700) 14WZr-MPS(700) 14WZr-MPS/50(700) 27WZr-MPS(700)

dhki (M) 12,33 11,48 11,96 10,51

A dependéncia do tamanho dos cristalitos com a temperatura de
calcinacéo para os catalisadores 14WZr-MPS e 14WZr-IMP sdo apresentados
na Tabela 7.9. Ainda, o tamanho dos cristalitos apenas do suporte calcinado nas
mesmas temperaturas podem ser observados na Tabela 7.10. Para ambos os
catalisadores, o aumento da temperatura de calcinagdo provocou um aumento
no tamanho dos cristalitos. No entanto, os valores sdo muito menores do que 0s
valores calculados para a fase m-ZrO2 do suporte, quando calcinado nas
mesmas temperaturas. Quando comparamos o tamanho do cristalito dos
catalisadores e do suporte, especialmente para os calcinados a 500 °C (Gnica
temperatura no qual foi possivel calcular o tamanho de cristalito da fase t-ZrOz),

fica evidente a habilidade das espécies de WOx em inibir a sinterizacéo.

Tabela 7.9 - Tamanho de cristalito para a fase t-ZrO2 dos catalisadores 14WZr-

MPS e 14WZr-IMP calcinados em diferentes temperaturas.

14WZr-MPS 14WZr-IMP
T (°C) 500 600 700 800 500 600 700 800
dhki (nm) 10,36 10,85 11,48 15,89 12,63 13,70 14,74 17,75

Tabela 7.10 - Tamanho de cristalito para o suporte ZrO2 puro calcinado em
diferentes temperaturas. (o plano (-111)m foi utilizado para o

calculo).

Suporte (ZrOz)

Temperatura de Calcinagao (°C) 500 600 700 800

dnki (NmM) - 24,86 33,04 96,36
dhki (NM) 14,09 - - -
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Voltando a discussdo do tamanho de cristalito para os catalisadores
14WZr-MPS e 14WZr-IMP, é possivel observar que, para todas as temperaturas
de calcinagéo, o tamanho dos cristalitos nos catalisadores preparados por MPS
€ menor que os calculados para os catalisadores preparados por impregnacao.
Este resultado sugere que uma melhor dispersdo de espécies de tungsténio
sobre a superficie do ZrOx(OH)a-2x foi alcangada durante a etapa de sintese pelo
método MPS, resultando, assim, em uma maior efetividade em impedir o

processo de sinterizacdo durante a calcinagao.

Um possivel mecanismo de ancoragem dos oxianions de tungsténio sobre
a superficie do suporte nos catalisadores preparados por MPS e impregnacao é
apresentado na Figura 7.17. A maior diferenca encontra-se na etapa de interacéo
entre as espécies de tungsténio com a superficies do ZrOx(OH)as-2x. No método
de impregnacdo, essa etapa ocorre apés a desidratacdo da suspenséo
precipitada, no qual ligacdes de hidrogénio entre grupos hidroxila presentes na
superficie das particulas de ZrOx(OH)s-2x adjacentes estdo presentes e levam a
formacdo de aglomerados. Esses aglomerados diminuem a é&rea efetiva do
ZrOx(OH)a-2x para as espécies de tungsténio ancorarem e, como consequéncia,
maiores regides estao livres para a sinterizacao ocorrer. No método de MPS, por
outro lado, a interacdo entre as espécies de tungsténio com a superficie do
ZrOx(OH)s-2x ocorre durante a etapa de mistura. Nesta etapa ocorre
simultaneamente a desprecipitacdo da WOs3-H20 e substituicAo de grupos
hidroxilas  superficiais por espécies [WOs]>. Consequentemente, as
possibilidades de formacdo de ligacdes de hidrogénio entre particulas de
ZrOx(OH)s-2x adjacentes e formacao de aglomerados sao reduzidas. Assim, uma
diminuicao de ligacbes Zr-O-Zr entre cristalitos de ZrOz adjacentes também sera
observada. O resultado € um menor tamanho de cristalito nos catalisadores

preparados por MPS (conforme demonstrado na Tabela 7.9).
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Figura 7.17 - Mecanismo proposto para estabilizagdo do tamanho do cristalito

para as amostras obtidas por; (a) impregnacéo e (b) MPS.

Por fim, a pequena diferenca de 1,81 nm entre o tamanho dos cristalitos

dos catalisadores 7WZr-MPS(700) e 27WZr-MPS(700), quando comparados
com a diferenca de 5,53 nm entre os catalisadores 14WZr-MPS(500) e 14WZr-

MPS(800), sugere uma maior dependéncia de crescimento dos cristalitos com a

temperatura de calcinacdo do que com a concentracdo de tungsténio. Isto pode

BN

ser atribuido a aglomeracdo das espécies WOx e formacdo de particulas

cristalinas de WO3s com o aumento da temperatura de calcinagéo, no qual séo

menos eficiente na inibicdo da sinterizagao [86]. Os resultados de DRX (Figura

7.13) demonstraram a formacdo de m-WOs para os catalisadores 14WZr-

MPS(800).
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7.5 Areasuperficial e densidade superficial de atomos de tungsténio nos

catalisadores

A habilidade do tungsténio em inibir a sinterizacdo dos cristalitos também
pode ser observada pela a area superficial dos catalisadores. Vale inicialmente
observar os valores de area superficial especifica (Ssert) dos pos precursores dos
catalisadores apresentados na Tabela 7.11. Note 0 aumento em Sger para 0S
pds precursores dos catalisadores contendo maior concentragéo de tungsténio.
A amostra 14WZr-COP apresentou o menor valor de Sser, 0 que pode ser
consequéncia da menor concentracao de tungsténio (ver Tabela 7.1). A amostra
14WZr-IMP também apresenta baixo valor de Sser, demonstrando um material
com maior grau de aglomeracao, decorrente do mecanismo sugerido na Figura
7.17. Ainda, a amostra 14WZr-MPS apresentou um maior valor de Sset que a
amostra 14WZr-MPS/50. Os resultados do tamanho de cristalito ja indicavam um
menor valor de Sger para o catalisador 14WZr-MPS(700). Uma possivel
explicacdo para o menor valor de Sget no po precursor 14WZr-MPS/50 e maior
tamanho de cristalito para o catalisador 14WZr-MPS/50(700) pode ser uma
perda em excesso de grupos hidroxilas em maiores temperaturas durante a
etapa de mistura, o que pode ter favorecido a aglomeracdo do precursor
WOx/ZrOx(OH)as-2x seco, ou uma melhor dispesédo de WOx sobre a superficies do
ZrOx(OH)a-2x.

Tabela 7.11 - Valores de Sset para os precursores dos catalisadores preparados

por MPS, impregnacao e coprecipitagao.

Amostra Seer(m2g™?)
7WZr-MPS 240,51
14WZr-MPS 264,33
14WZr-MPS/50 248,75
27WZr-MPS 270,74
14WZr-IMP 218,35
14WZr-COP 201,44

Os valores de Sget € pWsup dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos

apos diferentes tempos de mistura sdo apresentados na Tabela 7.12. Como
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pode ser observado, os catalisadores obtidos em maiores tempos de mistura
apresentam maiores valores de Seer. Esse resultado corrobora com os
resultados de tamanho de cristalito, com uma diminuicdo nos catalisadores
obtidos em maiores tempos (Tabela 7.7). Em relagdo a pWsup, uma vez que 0s
catalisadores apresentam a mesma concentracao de tungsténio, a diminuicéo
da Sser provocou um aumento na pWsup NOS catalisadores preparados apoés
maiores tempos de mistura. O valor de pWsup calculado para os catalisadores
14WZr-MPS/L(700) obtido ap6s 90 min encontra-se muito proOximo ao estimado
para a formacdo de uma cobertura em monocamada (4,5 W nm-?) [83]. Segundo
Barton et al. [82] a presenca de WOs cristalino é observada apenas quando a
pWsup ultrapassa o valor necessario para formar uma cobertura em
monocamada. Apesar dos resultados de pWsup serem condizentes com 0s
resultados encontrados por Barton et al. [82], é preciso ressaltar que a formacao
de WOs cristalino nesses catalisadores € consequéncia da presenca de
WO3-H20 em seus po6s precursores, e ndo decorrente da saturacao de espécies
WOy, como relatado para os catalisadores preparados por impregnagdo e

coprecipitacao.

Tabela 7.12 - Valores de pWsup e Sget para os catalisadores 14WZr-MPS/L(700)

obtido apds diferentes tempos de mistura.

Tempo de SeeT pWsup

Amostras Mistura (min) (m2g™) (W nm?)
5 50,66 6,69
14WZr-MPS/L(700) 40 65,11 5,39
a0 71,77 4,89

O efeito da concentracéo de tungsténio e da temperatura durante a etapa
de mistura sobre a pWsup € Seer também foram estudados. Os resultados sao
apresentados na Tabela 7.13. E possivel observar que Sser apresenta um
grande aumento quando a concentracdo de tungsténio passa de 7 para 14
%(m/m) de WOs. No entanto, essa tendéncia ndo é observada quando a
concentracdo € aumentada para 27 %(m/m) de WOs. Segundo Scheithauer et

al. [156], a dependéncia da area superficial nos catalisadores WOx/ZrO2 com a
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concentragcédo de WOs3 ndo se comporta de forma linear, mas sim parabdlica. Em
outras palavras, para uma mesma temperatura de calcinacao, a area superficial
dos catalisadores aumentara até a concentracdo de WOs for o suficiente para
formar uma cobertura em monocamada, e diminuira apos esse limite ser
excedido. De fato, observando os resultados de pWsup, € possivel perceber que
0 seu valor para o catalisadorl4WZr-MPS(700) encontra-se muito prOXimo ao
estimado para a pWsuyp de formacdo de uma monocamada, enquanto 0s
calculados para as amostras 7WZr-MPS e 27WZr-MPS, sé&o levemente abaixo

e muito acima, respectivamente [81,83,183].

Tabela 7.13 - Efeito da concentragdo de tungsténio e da temperatura durante a

etapa de mistura na pWsup € SgeT.

Amostra Seet (M?gY) pWsup (W nm-2)
TWZr-MPS(700) 59,90 2,97
14WZr-MPS(700) 83,70 4,31
14WZr-MPS/50(700) 77,79 4,47
27WZr-MPS(700) 85,57 8,11

O aumento da temperatura durante a etapa de mistura apresentou uma
pequena influéncia sobre as caracteristicas texturais dos catalisadores finais. O
catalisador 14WZr-MPS/50(700) apresentou Sser menor do que o catalisador
14WZr-MPS(700). Essa diferenca pode ser consequéncia do menor valor de
Seet para o precusor do catalisador 14WZr-MPS/50 (Tabela 7.11).

Uma questdo que deve ser discutida neste ponto é a relacdo entre o
tamanho dos cristalitos e a area superficial dos catalisadores. Atentando ao
tamanho dos cristalitos calculados para os catalisadores contendo diferentes
concentracfes de tungsténio (Tabela 7.8), € possivel observar que mesmo a
amostra 27WZr-MPS(700) possuindo um menor tamanho de cristalito que a
amostra 14WZr-MPS(700), os valores de Sget entre ambas sdo muito proximas.
Estes resultados demonstram que, para 0 presente sistema, uma correlacao
entre essas duas caracteristicas fisicas ndo € algo simples. Isto por que o
tamanho do cristalito é obtido a partir dos picos de difracdo dos cristalitos da fase

t-ZrO2, enquanto o calculo utilizado para se obter Sget € baseado na fisissor¢ao
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de N2 sobre particulas de ZrO2 contendo espécies de tungsténio ancorados

sobre a sua superficie.

Por fim, buscou-se verificar o efeito da temperatura de calcinagdo na Sget
e na pWswp dos catalisadores 14WZr-MPS calcinados em diferentes
temperaturas. Os resultados séo apresentados na Tabela 7.14. Além disso, Seet
e pWsup para o catalisador 14WZr-IMP e Sget para o suporte puro (ZrOz), ambos
calcinados nas mesmas temperaturas, também sdo apresentados para fins
comparativos. Como pode ser observado, para as mesmas temperaturas de
calcinacéo, a Sser dos catalisadores, seja preparado por MPS ou impregnacéo,
sdo sempre maiores que a do ZrO2. Tomando como exemplo a temperatura de
calcinacéo de 800 °C, enquanto o suporte apresentou um valor de Sget de 13,91
m? g, os catalisadores 14WZr-MPS(800) e 14WZr-IMP(800) apresentaram
valores de 53,22 e 49,02 m? g}, respectivamente. As razdes para 0s maiores
valores de Sget nos catalisadores WOx/ZrO2 s&o as mesmas para a estabilizacao
da fase t-ZrO:2 e retencdo do tamanho de cristalito discutida na secéo 7.4.4; a
inibicdo da sinterizacdo. Em temperaturas inferiores a 1000 °C a difusdo
superficial € o principal mecanismo responsavel pela sinterizacéo e crescimento
de gréo. Resultados publicados tem demostrado que a formacéo de uma camada
superficial de WOx reduz a mobilidade do contorno de gréo da zirconia [184,185].

Tabela 7.14 - Efeito da temperatura de calcinagdo na pWsu € Seer dos

catalisadores preparados pelo método de MPS e Impregnacao.

Amostras Temperatura (°C) Seer(m?g™) pWsup (W nm-2)
500 67,00
Suporte (ZrOz) 600 40,92
700 23,75 -
800 13,91
500 116,74 3,09
14WZr-MPS 600 96,78 3,73
700 83,70 4,31
800 53,22 6,78
500 103,20 3,48
14WZr-IMP 600 79,42 4,52
700 75,46 4,76

800 49,02 7,33
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Os resultados da Tabela 7.14 demonstraram, também, que, para todas a
temperaturas de calcinacdo, o0s catalisadores preparados por MPS
apresentaram um maior valor da Sser do que os preparados por impregnacao.
Isto indica que o0 método de MPS é mais favoravel na dispersdo das espécies
WOx sobre a superficies do ZrOz, o que acaba inibindo com maior eficiéncia o
crescimento de grdos durante a etapa de calcinagdo. No entanto, é possivel
observar que essa efetividade do tungsténio em reter maiores valores da Seer
nos catalisadores preparados por MPS diminui com o aumento da temperatura
de calcinacdo. De fato, a diferenca de area superficial para os catalisadores
14WZr-MPS e 14WZr-IMP gue inicialmente é de 13,54 m? g quando calcinadas
a 500 °C, reduz para 4,2 m? g* quando a temperatura de calcinacdo é de 800
°C.

Os valores de pWsup para ambos os catalisadores preparados por
impregnacdo e MPS também se mostram fortemente dependente da
temperatura de calcinacdo. Quando calcinados a 500°C, os catalisadores
14WZr-MPS e 14WZr-IMP apresentam baixos valores de pWsup, 3,09 e 3,48 W
nm-, respectivamente. No entanto, 0 aumento da temperatura de calcinacéo
leva a uma diminuicdo da Sser, provocando como resultado, um aumento no
valor de pWsup. A medida que a superficie do suporte ZrO2 diminui, a distancia
entre as espécies WOx inicialmente dispersas, eventualmente diminui,
aumentando dessa forma o valor de pWsup. Martinez et al. [184] demonstraram
que catalisadores preparados por coprecipitacdo apresentam um menor valor
de pWsup quando comparado com catalisadores preparados por impregnacao,

isto para uma mesma temperatura de calcinacao.

7.5.1 Morfologia das particulas nos catalisadores WOx/ZrO: preparados
por MPS

Os catalisadores preparados por MPS foram estudados inicialmente por
MEV. A Figura 7.18 apresenta as imagens de MEV para os catalisadores 14WZr-
MPS/L(700) preparado apos 5 e 90 min de mistura. Nenhuma diferenca

significativa foi observada entre os catalisadores obtidos apGs diferentes tempos
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de mistura. De uma forma geral, os catalisadores apresentam aglomerados
compactos de diferentes tamanhos com a superficie lisa e bordas cortantes.
Ainda, particulas no formato de lascas podem ser encontradas para todos 0s
catalisadores (ver Figura 7.18d). Portanto, o tempo de mistura parece néo afetar
a formacdo dos aglomerados nos catalisadores. Neste ponto vale destacar o
trabalho publicado por Tallén et al. [186], no qual estudaram uma série de pos
de ZrO:2 obtidos de precipitados preparados a partir de solu¢des precursoras com
diferentes concentracGes de Zr**. Os autores chegaram a conclusdo que a
concentracdo de Zr* na solugdo precursora apresenta pouca influéncia nas
caracteristicas dos pos de ZrOz. Entretanto, uma vez que o método de liofilizacédo
foi utilizado para desidratar a suspensdo precipitada, eles ndo descartaram a
hipétese de que o real efeito pode ter sido mascarado pelo método de
desidratacdo utilizado, que gerou aglomerados compactos. Portanto, essa

mesma hipotese ndo deve ser descartada no atual estudo.

Figura 7.18 - Imagens de MEV para os catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtido
apos (a-b) 5 min e (c-d) 90 min.
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As imagens de MEV para os catalisadores contendo diferentes
concentragbes de tungsténio e para o catalisador 14WZr-MPS/50(700) sé&o
apresentadas na Figura 7.19. Neste caso, ambos os catalisadores também
apresentam a formacéo de grandes aglomerados compactos, no entanto, com
uma superficie rugosa e irregular. Ainda, é evidente a grande quantidade de
aglomerados menores presentes sobre a superficies dos aglomerados maiores,
nao observado apenas no catalisador 14WZr-MPS/50(700) (Figura 7.19f). Este
resultado sugere que o aumento da temperatura durante a etapa de mistura nao
favorece a formacdo desses pequenos aglomerados. Ainda, os resultados de
Seer demonstraram um menor valor para esse catalisador, quando comparado
com o catalisador 14WZr-MPS(700).

As imagens de MEV indicam que o método de desidratacdo apresenta
grande influéncia nas caracteristicas morfolégicas do catalisador final. Se forem
comparadas as imagens de MEV do catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido apos
90 min de mistura (Figura 7.18d) e do catalisador 14WZr-MPS(700) (Figura
7.19d), é possivel observar uma diferenca nas caracteristicas dos aglomerados,
com a formacdo de aglomerados compactos contendo “trincas” nos primeiros.
Deve-se ressaltar que a uUnica diferenca entre ambos os catalisadores é o
método de desidratacdo. A formacdo desses aglomerados compactos contendo
“trincas” nos catalisadores 14WZr-MPS/L é provavelmente consequéncia de um
fenbmeno denominado de prensagem por congelamento [187,188]. Esse
fendbmeno consiste na formacéo de aglomerados mecanicamente induzido pela
formacdo e crescimento de cristais de gelo durante o congelamento. Estes
aglomerados promovem a aproximacdo e subsequente compressdo das
particulas do ZrOx(OH)s-2x, conduzindo a agregados grandes e altamente
densificados apds a calcinacdo. Piva et al. [142] publicaram recentemente um
interessante trabalho sobre o efeito do método de desidratacdo na
caracteristicas dos aglomerados de zirconia estabilizada com 3 %.mol de itria
(3Y-TZP) e 8 %.mol de itria (8YSZ). Os autores demonstraram resultados
similares aos encontrados para os catalisadores WOx/ZrOz estudados nesse

trabalho.
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Figura 7.19 - Imagens de MEV para os catalisadores: (a-b) 7WZr-MPS(700); (c-
d) 14WZr-MPS(700); (e-f) 14WZr-MPS/50(700); (g-h) 27WZr-

MPS(700).
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Na Figura 7.19, os resultados de EDS, obtidos da regido demarcada com
um quadrado vermelho na imagem de MEV e apresentados ao lado das figuras,
demonstram valores muito préximos aos obtidos com FRX (Tabela 7.1).

7.6 Caracteristicas morfologicas das particulas utilizando TEM e HRTEM

O efeito do tempo e da temperatura durante a etapa de mistura e
concentracdo de tungsténio sobre as caracteristicas morfoldégicas dos
catalisadores foi estudado utilizando microscopia eletronica de transmisséo
(TEM). Incialmente, a morfologia das particulas dos catalisadores 14WZr-
MPS/L(700) preparados apds 5 min e 90 min foi verificada. As imagens sao
apresentadas na Figura 7.20. Como pode ser observado, ambos os
catalisadores apresentam a formacdo de aglomerados de particulas com
morfologia irregular, o que é caracteristico de ZrO2 obtido apés a calcinacdo de
ZrOx(OH)s2x. E possivel observar ainda que tanto os aglomerados grandes
guanto os pequenos (imagens dentro das figuras) sdo formadas por particulas
com caracteristicas semelhantes. Este resultado demonstra que o método de
MPS nédo altera a morfologia final das particulas e, o tempo de mistura ndo

influéncia no grau de aglomeracao dos catalisadores.

Figura 7.20 - Imagem em TEM modo bright-field dos catalisadores 14WZr-
MPS/L(700) obtido apds (a) 5 min e (b) 90 min.

A Figura 7.21 apresenta imagens de TEM em modo bright-field de
aglomerados presentes nos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos ap6s 5

min e 90 min. Padrbes de SEAD foram obtidos dos aglomerados (padrdes
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inseridos nas figuras). Os padroes SEAD do catalisador 14WZr-MPS/L(700)
obtido ap6s 5 min foram indexados como as fases m-ZrO:z e t-ZrO2. Para o
catalisador14WZr-MPS/L(700) obtido apds 90 min, no entanto, apenas 0s anéis
de difracdo para a fase t-ZrO2 foram observados. Isto indica que um maior
namero de cristalitos de m-ZrO:z estéo presentes nos aglomerados do catalisador
14WZr-MPS/L(700) obtido apds 5 min.

Algo interessante no catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido ap6s 5 min é
a presenca de particulas grandes na forma de placas retangulares com
dimensdes entre 50 a 200 nm (particula indicada pela seta na Figura 7.21a). O
mapeamento elementar por EDS mostra que essas particulas sédo constituidas
por W e O e, ausente de Zr. De forma contraria, os aglomerados formados pelas
pequenas particulas apresentam-se ricos em Zr e O e com pequena
concentracdo de W. No catalisador 14WZr-MPS/L(700) preparado ap6s 90 min,
no entanto, uma homogénea dispersdo de Zr, W e O foi observada (Figura
7.21b). As andlises por EDS indicam que o tempo de mistura melhora a
distribuicdo de atomos de W sobre o suporte, 0 que sugere uma dispersao mais
uniforme de W sobre a superficie do ZrO2. Esta maior homogeneidade de W é

atribuido a desprecipitagdo da WO3-H20 durante a etapa de mistura.

A melhora na dispersdo de tungsténio nos catalisadores obtidos em
maiores tempos de mistura sugere que o0s valores de pWsy calculados
incialmente (Tabela 7.12) estdo sendo subestimados para os catalisadores
obtidos em menores tempos. De fato, o aumento na dispersao de tungsténio é
mais efetivo em inibir a sinterizacéo das particulas de ZrO2 e manter o catalisador
com alta area superficial. Uma vez que os catalisadores 14WZr-MPS/L(700)
apresentam a mesma concentracao de tungsténio, agueles obtidos em menores
tempos de mistura e, que apresentam baixa dispersao de tungsténio, estdo mais
susceptiveis a sinterizacdo. O resultado € uma menor Sger, 0 que leva a um
calculo nédo correto de pWsup. Portanto, embora néo seja possivel calcular o real
valor de pWsup nesses catalisadores, € esperado que ele seja menor do que o0s

obtidos utilizando a Eq.6.5.
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Figura 7.21 - Imagens de TEM modo bright-field e mapeamento quimico por EDS
dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos apds: (a) 5 min e (b)
90 min.

As imagens de mapeamento quimico obtidas por EDS nos catalisadores
14WZr-MPS/L(700) preparados apdés 5 min demostraram que as placas
retangulares no interior dos aglomerados de particulas de ZrO2 sdo ricas em W.
Os padrdes de difracdo para esse catalisador demonstraram apenas a fase m-
WO3 como rica em tungsténio (Figura 7.10). De forma a obter mais informacdes
sobre essas particulas, uma analise utilizando HRTEM foi realizada. Os
resultados sdo apresentados na Figura 7.22. Como pode ser observado, a
particula com o formato retangular e dimensao proxima a 200nm é maior que as
pequenas particulas de ZrO2 a sua volta (Figura 7.22a). A anélise de EDS
confirma que essa particula é rica em tungsténio (Figura 7.22b), no qual foi
calculado possuir 70,40 % de tungsténio. Este valor é muito acima do 6,03 %
obtido pela analise de EDS para uma regidao proxima (Figura 7.2c). Os padrdes
de SEAD da particula retangular e da regido proxima podem ser observados na
Figura 7.22d e 7.22e, respectivamente. O padrdo de SEAD da particula
retangular foi indexado como pertencendo ao eixo de zona [010] da estrutura
monoclinica do WOs, conforme JCPDS no. 75-2072. O padrdo SEAD da regiao
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2 demonstrou a formacéo de anéis de difracdo nas quais foram indexados como
pertencendo a t-ZrOz e m-ZrOz. Imagens em HRTEM do WOs obtido apos a
calcinacdo da WOs3-H20 a 700 °C podem ser observadas na Figura A.l
(APENDICE A), demonstrando particulas com morfologia semelhante as
observadas no catalisador. Esses resultados portanto, reforcam as conclusdes
apresentadas na secao 7.4.1, as quais atribuiram a formacédo de m-WOs3 nos
catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtido apds 5 e 40 min é devido a presenca de
WO3-H20 no precursor do catalisador. Aglomerados formados por particulas de
m-WO3 também sédo observadas nesse catalisadores (ver exemplo Figura A.2
no APENDICE A).
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Figura 7.22 - (a) Imagens em HRTEM do catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido
apos 5 min; (b) analise por EDS na posigao 1; (c) analise por EDS
na posig¢ao 2; (d) Padrdo de SEAD da posi¢ao 1; (e) Padrao de
SEAD da posicao 2. O cobre e o carbono observado nas analises

por EDS sao correspondentes a grade de TEM utilizada.
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Imagens de TEM em modo bright-field dos catalisadores 14WZr-
MPS(700) e 14WZr-MPS/50(700) sédo apresentadas na Figura 7.23. Estas
imagens demonstram a presenca de aglomerados formados por particulas com
morfologias irregulares, semelhantes as observadas anteriormente nos
catalisadores 14WZr-MPS/L(700) (Figura 7.20). Este resultado sugere que o
método de desidratacdo nado altera a morfologia da particula no catalisador final.
Ainda, nenhuma diferenca entre o grau de aglomeracdo é observado entre
ambos catalisadores, o que demonstra que 0 aumento da temperatura durante
a etapa de mistura ndo altera as caracteristicas morfolégicas das particulas e

dos aglomerados.

L 50 nm

Figura 7.23 - Imagem em TEM modo bright-field dos catalisadores: (a) 14WZr-
MPS/50(700); (b) 14WZr-MPS(700).

Imagens de TEM em modo bright-field demonstrando um conjunto de
aglomerados presentes nos catalisadores 14WZr-MPS(700) e 14WZr-
MPS/50(700) sédo apresentados na Figura 7.24. As imagens exibem a presenca
de aglomerados de diferentes tamanhos e regides escuras em ambos os
catalisadores, caracteristicas de regifes altamente aglomeradas. As imagens de
TEM sugerem portanto que o menor valor de Sger para o catalisador 14WZr-
MPS/50(700) (Tabela 7.13) é devido ao superior tamanho dos cristalitos.
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Figura 7.24 - Imagens em TEM modo bright-field dos catalisadores: (a) 14WZr-
MPS(700)/50; (b) 14WZr-MPS/(700).

Quando se compara as imagens de TEM modo bright-field do catalisador
14WZr-MPS/50(700) e 14WZr-MPS/(700) (Figura 7.24) com as imagens dos
catalisadores 14WZr-MPS/L(700) (Figura 7.21) fica evidente uma menor
concentracdo de regides escuras, caracteristica de regides altamente
aglomeradas, nesses Uultimos catalisadores. A diferenca entre ambos os
catalisadores € o método de desidratacdo; secagem convencional para 0s
primeiros e liofilizacdo para os ultimos. A principal vantagem do método de
liofilizacdo na secagem de pds encontra-se no processo de eliminacdo da agua
por sublimacéo. Este processo provoca um menor grau de aglomeragéao devido
a reducao dos efeitos de tensdo superficial produzida pela 4gua liquida durante
a secagem dos precipitados e, consequente menor formacéo de agregados apos
a calcinacao [187,189]. Apesar dessa vantagem, a técnica de liofilizacdo nao tem

sido efetiva em produzir pés de ZrO2 com maior area superficial [142] .

7.7 Formacédo das espécies de WOx sobre a superficie da t-ZrOz nos

catalisadores preparados por MPS
7.7.1 ldentificacdo das espécies superficiais por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada na
caracterizagdo de catalisadores WOx«/ZrO2 [20,22,83,156,162,190]. Os
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resultados foram fundamentais na identificacdo das espécies presentes sobre a
superficie do suporte (monotungstatos, politungstatos, clusters e WOs cristalino).
Nesta sec¢do, portanto, a técnica € utilizada para verificar a influéncia do tempo
e temperatura durante a etapa de mistura das suspensdes precipitadas,
concentracdo de WOs e temperatura de calcinagcdo na formacdo das espécies
de tungsténio sobre a superficie da t-ZrO2 nos catalisadores preparados por
MPS.

A Figura 7.25 apresenta os espectros Raman para os catalisadores
14WZr-MPS/L(700) obtidos ap6s diferentes tempos de mistura. Apenas a regido
do espectro entre 700 a 1100 cm™ é apresentada, uma vez que a regido entre
200 a 700 cm%, onde encontram-se as principais bandas das fases do suporte,
foi inicialmente abordada na secédo 7.4.1. Como discutido anteriormente, as
bandas 717 e 810 cm sdo atribuidas aos estiramentos vs,m(W-O-W) € yant(W-O-
W), respectivamente, da m-WQOgs, e sua presenca € observada apenas nos
catalisadores obtidos apdés 5 min e 40 min. Indiferente do tempo de mistura,
todos os catalisadores apresentam trés bandas em 841, 895 e 980-996 cm™. As
bandas a 841 e 895 cm sdo atribuidas as espécies Zr-WOx levemente e
altamente distorcidas, respectivamente [83]. E sabido que o alargamento e a
diminuicdo da intensidade de uma banda de Raman pode ser atribuida a
diminuicdo do tamanho ou a natureza mais amorfa dos cristalitos de uma fase.
Vargas-Consuelos et al.[191] estudaram muito bem essa relacdo para o WO3
calcinado em diferentes temperaturas. Ross-Medgaarden et al. [83], os primeiros
a discutirem a formacéo de Zr-WOx, demonstraram que um deslocamento na
banda para menores frequéncias é observada em Zr-WOx mais ordenado (i.e.
menos distorcido), o que ndo € observado nos catalisadores aqui investigados
(Figura 7.25). Portanto, as menores intensidades das bandas 841 e 895 cm™ nos
catalisadores obtidos em maiores tempos sugere que essas espécies estao se

tornando menores.
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Figura 7.25 - Espectros Raman para catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos

apos diferentes tempos de mistura.

A banda localizada em 980-996 cm é atribuida ao modo de estiramento
simétrico da ligacdo W=0 terminal de espécies WOx superficiais [192]. Note que
essa banda se desloca progressivamente para menores frequéncias nos
catalisadores preparados em maiores tempos de mistura. O deslocamento dessa
banda para maiores frequéncias é atribuido a um aumento no tamanho de
dominio das espécies WOx superficiais [25,83,92,94], por exemplo, espécies de
monotungstatos isoladas polimerizando para espécies de politungstatos.
Portanto, uma vez que o deslocamento € inverso com o aumento do tempo de
mistura nos catalisadores preparados por MPS, pode-se estimar que maiores
tempos melhoram a disperséo das espécies de tungsténio sobre a superficie do
suporte, enquanto menores tempos facilitam a formacdo de espécies mais
polimerizadas. Esse resultado é suportado pelas imagens de mapeamento
elementar por EDS (Figura 7.21), nas quais uma maior dispersdo de W é

observada para o catalisador obtido em maiores tempos de mistura.

Antes de verificar a formacédo das espécies nos catalisadores contendo
diferentes concentracdes de tungsténio e também para o catalisador 14WZr-
MPS/50(700), foram obtidos os espectros Raman para 0s seus p0s precursores.
Os resultados sao apresentadas na Figura 7.26. Os espectros indicam uma
estrutura amorfa o0 que € consistente com os padres de difracdo DRX

apresentados inicialmente (Figura 7.4). As amplas e pouco definidas bandas
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presentes a 540 cm™ e 410 cm™ sdo comumente observadas em espectros de
Raman da ZrOx(OH)s2x e atribuidas ao estiramento simétrico de hidroxilas
perpendiculares a ligagdo Zr-O e a um modo Raman ativo — ainda n&o
estabelecido - para a ZrOx(OH)as-2, respectivamente [190,193]. No caso da ampla
banda a 935 cm™, presente em todos os pds precursores, ela € comumente
observada nos sistemas WOx/ZrOx(OH)a-2x [194]. De fato, o espectro de Raman
para o precursor do catalisador 14WZr-IMP apresenta uma banda nessa posi¢cao
(ver Figura B.1 no APENDICE B). Segundo Loridant et al. [190] a existéncia
dessa banda é atribuida ao estiramento simétrico vs,m(W=0) de espécies [WO4]*
tetraedricamente coordenados substituindo grupos hidroxilas na superficie do
ZrOx(OH)4-2x. Hardcastle et al. [195], estimaram que uma unidade tetraedrica
WOs ideal apresenta uma banda localizada a 874 cm™, na qual pode ter um
desvio de 55 cm™. Ainda, espectros Raman de solucdes contendo [WO4]*
apresentam uma banda a 931 cm, demonstrando que [WOas]> aquoso é
altamente distorcido [95]. Deve-se destacar que sob condigbes ambientais, com
umidade presente, 0s espectros Raman das espécies superficiais sao
comparaveis aos seus equivalentes em solucao aguosa. Portanto, os resultados
de Raman para os catalisadores secos confirmam que as espécies formadas
durante a desprecipitacdo da WOs-H20 sdo de fato [WO4]%, inicialmente
sugerido na secdo 7.2.2 (ver equacdo 7.3). Ainda, note que a banda a 935 cm?
vai se tornando mais definida e se deslocando para maiores frequéncias com o
aumento da concentracdo de tungsténio. O aumento da intensidade é devido a
um maior nimero de espécies [WOa4]*> sobre o suporte ZrOx(OH)s-2x. Em relacéo
ao deslocamento para maiores frequéncias, resultados semelhantes foram
observados por Gazzoli et al. [194] em WOx/ZrOx(OH)s-2x preparados por
impregnacdo. Os autores atribuiram esse deslocamento a presenca de agua
adsorvida sobre a superficie do ZrOx(OH)as-2x. Neste caso, a 4gua adsorvida
desloca a banda para menores frequéncias. Assim, uma vez que a superficie do
ZrOx(OH)a-2x estd menos exposta quando maiores concentragdes de tungsténio

estdo presentes, uma menor quantidade de agua é adsorvida.

Vale destacar que nenhuma banda caracteristica da fase WO3-H20

(bandas 635 cm™® e 943 cm) foi observada, demonstrando a completa
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desprecipitacdo da tungstita em todas as formulacdes. Ainda, a auséncia de
bandas de deformacéo s(W-O-W) entre 200-350 cm™ e estiramento (W-O-W)
entre 700 — 850 cm™ demonstram a inexisténcia de espécies tridimensionais e
gue portanto, as espécies de tungsténio se encontram como unidades isolada

muito bem dispersas sobre a superficie do ZrOx(OH)as-2x.
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Figura 7.26 - Espectros de Raman para os precursores dos catalisadores
contendo diferentes concentragdes de tungsténio e para o
precursor do catalisador 14WZr-MPS/50.

Os espectros Raman para os catalisadores contendo diferentes
concentracbes de tungsténio e para o catalisador 14WZr-MPS/50(700) sé&o
apresentados na Figura 7.27. Uma ampliacdo na regido entre 700-1050 cm™ é
realizada para uma melhor visualizacdo das bandas das espécies de WOx sobre
a superficie do suporte. E possivel observar a presenca da banda 842 cm
caracteristica dos clusters de Zr-WOx levemente distorcido para os catalisadores
TWZr-MPS(700), 14WZr-MPS(700) e 14WZr-MPS/50(700). Para o catalisador
27WZr-MPS(700), no entanto, a elevada intensidade da banda 807 cm,
caracteristica do WOs cristalino, dificulta a observacdo dessa banda e
consequente conclusdo da presenca desses clusters. A banda a 877 cm, na
qual é atribuida aos clusters Zr-WOx altamente distorcidos, encontra-se presente
apenas nos catalisadores contendol4 e 27 %(m/m) de WOs. Este resultado

sugere que a formacdo dessas espécies ndo sdo favoraveis em baixas
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concentragcbes de tungsténio. Em relagdo a banda em 978 cm™, atribuida ao
estiramento simétrico de ligagdes W=0 terminais, € possivel observar que ela é
pouco visivel no catalisador 7WZr-MPS(700), porém torna-se evidente nos
catalisadores 14WZr-MPS(700) e 27WZr-MPS(700). Esse comportamento é
esperado uma vez uma maior concentracao de espécies estao presentes nesses
catalisadores (maior pWsup, ver Tabela 7.13). Vale ressaltar que a semelhanga
entre 0s espectros Raman dos catalisadores 14WZr-MPS(700) e 14WZr-
MPS/50(700) demonstra que a temperatura durante a etapa de mistura nao

parece afetar a natureza das espécies.
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Figura 7.27 - Espectros Raman para os catalisadores contendo diferentes
concentragbes de tungsténio e para o catalisador 14WZr-
MPS/50(700).

Por fim buscou-se verificar 0 efeito da temperatura de calcinacdo na
formacdo das espécies WOx superficiais no catalisador 14WZr-MPS. Os
espectros Raman sao apresentados na Figura 7.28. Uma breve atencao deve
ser dada as bandas das fases do suporte. Os resultados demonstram que 0s
catalisadores calcinados até 700 °C apresentam apenas a bandas
correspondentes a fase t-ZrO2. Note que essas bandas vao se tornando mais
bem definidas nos catalisadores calcinados em maiores temperaturas, como
consequéncia dos maiores e mais ordenados cristalitos dessa fase. Para o

catalisador 14WZr-MPS(800), no entanto, além das bandas da fase t-ZrO2, as
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bandas 273, 321, 716 e 808 cm™, caracteristicas do m-WQ3 estdo presentes.
Ainda, pequenas bandas a 220 e 380 cm™ sdo observadas nesse catalisador,
indicando a formag&o de m-ZrO2. Esses resultados s&o consistentes com 0s
resultados de DRX apresentados inicialmente na Figura 7.13. Quanto a presenca
da fase m-WOs3 no catalisador 14WZr-MPS(800), deve se destacar que a sua
formacado sé ocorre quando a quantidade de tungsténio sobre a superficie do
suporte excede o0 necessario para a formacdo de uma cobertura em
monocamada. Lépez et al. [53] observaram a formacao de m-WOs quando pWsup
foi superior a 6,6 W nm2. Ross-Medgaarden et al. [83] também observaram a
formacao de m-WOs apenas em catalisadores que apresentavam pWsup superior
a 6,7 W nm. Portanto, os resultados encontrados para os catalisadores 14WZr-
MPS calcinados em diferentes temperaturas s&o consistentes com 0s
encontrados por esses autores, uma vez que o m-WQOs3 é observado apenas no

catalisador que apresentou pWsup igual a 6,78 W nm (Tabela 7.13).
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Figura 7.28 - Espectros Raman para os catalisadores 14WZr-MPS calcinados

em diferentes temperaturas.

Uma ampliacdo na regido entre 700 e 1050 cm (Figura 7.28b) foi
realizada para uma melhor visualizagdo das bandas correspondentes as
espécies de WO« superficiais. O surgimento de multiplas bandas entre o intervalo
de 750 a 910 cm™ nos espectros Raman dos catalisadores calcinados em
temperaturas menores que 700 °C sugere uma heterogeneidade estrutural de
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espécies com varios graus de condensac&o [190], ou efeito de fluorescéncia. E
possivel observar que os catalisadores 14WZr-MPS(500), 14WZr-MPS(600) e
14WZr-MPS(700) apresentam as bandas a 843 e 876 cm*, correspondentes aos
clusters Zr-WOx levemente e altamente distorcido, respectivamente. Para o
catalisador 14WZr-MPS(800), a formacdo da primeira espécie ndo pode ser
observada devido a presenca da forte banda a 805 cm. A banda observada
inicialmente a 969 cm na amostra 14WZr-MPS(500) se desloca para maiores
frequéncias com o aumento da temperatura de calcinacdo, chegando a 989
cm® na amostra 14WZr-MPS(800). Este resultado é atribuido a polimerizacédo
das espécies superficiais [25,83,92,94]. Os resultados de pWsup apresentados na
Tabela 7.13 demonstram um aumento nos valores de pWsup para maiores
temperaturas de calcinacdo. Assim, 0 aumento da temperatura leva a
aproximacéo das espeécies WOy, devido a reducéo da area superficial, resultando

na formacéo de politungstatos 2D e cristalitos de WO3 3D.

7.7.2 Observacéo das espécies WOx superficiais utilizando STEM-HAADF
e HRTEM

Nas secdes anteriores, foi discutido a natureza das espécies de WOx
formadas sobre a superficie do suporte de ZrO2. As bandas dos espectros de
Raman foram atribuidas a determinadas espécies com base em espectros
semelhantes previamente reportados na literatura. Nesta secdo, HRTEM é
utilizado para observar como essas espécies estdo distribuidas sobre a

superficie do suporte.

Antes de analisar os resultados deste trabalho, um destaque deve ser
dado ao trabalho publicado Zhuo et al. [85], no qual utilizando HAADF-STEM
demonstraram pela primeira vez como monotungstatos, politungstatos e clusters
Zr-WOx encontravam-se sobre a superficie do suporte de ZrOz (ver Figura 4.16).
Esta técnica fornece imagens com contraste atdmico em resolugdo espacial em
dimensdes menores que 1 angstrom, permitindo que atomos isolados sejam
observados [196]. HAADF-STEM tem sido amplamente utilizada em
catalisadores de metais suportados, como por exemplo La/Al203 [197], Au/TiOz2

[198] e Au/FeOx[199]. Normalmente imagens de baixo contraste s&o esperadas
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em catalisadores de oOxidos suportados, devido a: (i) alta dispersdo do Oxido
suportado e, (ii) a diferenca de peso atbmico relativamente pequena entre 0s
dois componentes (6xido ativo e suporte). No caso dos catalisadores WOx/ZrOz,
no entanto, a grande diferenca entre o peso atbmico dos dois componentes
permite que imagens em alto contraste sejam obtidas. Além disso, as espécies
superficiais mantém sua integridade estrutural sob o feixe de elétrons permitindo,
assim, a aquisi¢ao das imagens [85].

Com base nos relatos da literatura discutidos no paragrafo anterior,
imagens em HAADF-STEM foram coletadas do catalisador 14WZr-MPS/L(700)
obtido apds 90 min (Figura 7.29). Como pode ser observado, as imagens
apresentam principalmente contraste de massa-espessura. Em maiores
magnificacdes (Figura 7.29b), alguns pontos claros com dimensdes menores
que 2 nm (indicado pelas setas) podem ser observados. Estes pontos indicam
um possivel contraste de peso atbmico caracteristico de clusters Zr-WOx [85].
Apesar de ser o modo de operacdo mais adequado, no entanto, a HAADF-STEM
ndo foi capaz de mostrar de forma clara a estrutura da superficie em escala
atomica e distribuicdo espacial das espécies superficiais dos catalisadores
preparados por MPS. Este resultado é consequéncia da auséncia de um corretor

de aberracgdo esférica no microscépio utilizado.

Figura 7.29 - Imagens em HAADF-STEM para o catalisador 14WZr-MPS/L(700)

obtido apds 90 min.
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Mais recentemente, Angel et al. [200] demonstraram que 0 aumento na
desfocagem (Af), em relacdo ao foco de Scherzer, durante a aquisicdo de
imagens em HRTEM melhora o contraste e permite que espécies de WOx
ancoradas sobre a superficie do ZrO2 sejam visiveis. Uma série de imagens em
HRTEM com diferentes valores de Af para o suporte puro calcinado a 700 °C e
para o catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido apds 90 min foram coletadas. As
imagens sao apresentadas na Figura 7.30. Diferente do suporte puro (Figura
7.30 a), o catalisador apresenta um conjunto de pontos escuros com dimensdes
menores que 1 nm (indicado pelas setas), nos quais vao se tornando mais
evidentes com o aumento de Af (Figura 7.30 b). Embora a resolucdo do detector
EDS do microscopio utilizado ndo seja suficiente para atribuir exatamente essas
regibes as espécies enriguecidas com tungsténio, imagens semelhantes foram
reportadas por Angel et al. [200], Ross-Medgaarden et al.[83] e Zhuo et al. [85],
gue demonstraram que a presenca dessas regides escuras sao clusters de WOx
hidratados e Zr-WOx. Nota-se que uma perda da resolucdo ocorre para altos
valores de Af como consequéncia da aberragdo esférica. Ainda, uma vez que o
microscopio utilizado no presente trabalho ndo possuia corretor de aberracdo
esférica, apenas cluster de WOx foram observados. No entanto, € seguro afirmar
que monotungstatos e politungstatos também estejam presentes sobre a
superficie do suporte. Soultanidis et al. [89] demonstraram a coexisténcia dessas
espécies em pWsup préximas a cobertura em monocamada, valor semelhante ao
calculado para o catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido apés 90 min (4,89 W
nm-2, ver tabela 7.12). A observacdo apenas de clusters WOx nas imagens em
HRTEM, é devida a sua natureza tridimensional com uma altura de 2-3 camadas
atomicas. Algumas estimativas, baseando-se no tamanho do cluster, sugerem

que essas espécies contém entre 10 a 20 unidades estruturais WOx [89].

Algo que também merece ser destacado nas imagens apresentadas na
Figura 7.30 € a diferengca do tamanho das particulas que constituem os
aglomerados e agregados do suporte e do catalisador. Apesar da discusséo
sobre esse assunto ja ter sido realizada na secédo 7.4.4, as imagens em HRTEM
evidenciam a consideravel capacidade de inibicdo da sinterizacdo provocada

pelas espécies WOx.
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Figura 7.30 - Imagens em HRTEM com diferentes desfocagens para: (a) ZrO2
calcinado a 700°C; (b) 14WZr-MPS/L(700) obtido apés 90 min.
(dimenséo da barra da escala = 5 nm).
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Imagens em HRTEM dos catalisadores 14WZr MPS/L(700) obtidos apés
5 min e 90 min foram obtidas conforme metodologia descrita anteriormente. As
imagens sdo apresentadas na Figura 7.31 e como pode ser observado o niumero
pontos escuros € maior para o catalisador obtido apdés 90 min, sugerindo uma
maior concentragdo de clusters de Zr-WOx. Apesar dos resultados de
espectroscopia Raman (Figura 7.25) demonstraram uma maior intensidade da
banda a 841 cm, atribuida a essas espécies, nos catalisadores obtidos em
menores tempos, as imagens em HRTEM sugerem uma melhor disperséo
dessas espécies nos catalisadores preparados apds maiores tempos de mistura.
Essa melhor dispersdo de Zr-WOx pode ser consequéncia da maior
homogeneidade de tungsténio obtida ap6s maiores tempos de mistura (Figura
7.21). Portanto, a maior intensidade da banda a 841 cm nos catalisadores
preparados em menores tempo € consequéncia de espécies de Zr-WOxmaiores.
O aumento da banda da vibragcdo W-O-W nos espectros Raman com o aumento
do tamanho de particula foi demonstrado por Vargas-Consuelos et al. [191] e,
portanto, pode ser adotada para a banda a 841 cm™! correspondente da mesma

vibracéo, porém, de espécies de Zr-WOx.

Figura 7.31 - Imagens em HRTEM dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtido
apos: (a) 5 min; (b) 90 min de mistura (Af = -86).

Imagem em HRTEM para os catalisadores 7WZr-MPS(700), 14WZr-
MPS(700) e 27WZr-MPS(700) sao apresentados na Figura 7.32. Uma tendéncia
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geral no aumento de pontos escuros — atribuido aos clusters Zr-WOx - nos
catalisadores contendo maior concentracdo de tungsténio € observada. No
catalisador 7WZr-MPS(700), apesar das imagens em menor magnificacdo
demostrarem a existéncia dessa espécie (Figura 7.32a), a sua observacdo nao
foi possivel quando maiores magnificacbes foram utilizadas (Figura 7.32b).
Segundo Soultanidis et al. [89], monotungstatos, politungstatos e clusters de
Zr-WOx coexistem em catalisadores com pWsup tdo baixa quanto 2,5 W nm-=2,
Valor de pWsup semelhante ao calculado neste estudo para o catalisador 7WZr-
MPS(700). Ainda, alguns estudos prévios observaram que os atomos de W
apresentam uma tendéncia de acomodarem-se diretamente sobre o atomos de
Zr na superficie do ZrO2, dificultando assim a sua observacdo em HRTEM
[85,201]. Portanto, maiores magnificacbes ndo necessariamente permitirdo
observar as espécies WOx sobre o ZrOz. No catalisador 14WZr-MPS(700) fica
bem evidente a existéncia de clusters de diferentes tamanhos (Figura 7.32 a e
b). As espécies Zr-WOx encontradas no catalisador 27WZr-MPS(700)
apresentam uma maior dimensdo quando comparadas com as encontradas nos
catalisadores 14WZr-MPS(700) e 7WZr-MPS(700) (espécie destacada com um
circulo na Figura 7.32f). Ross-Medgaarden et al.[83] e Soultanidis et al. [89],
também observaram um aumento no nimero e no tamanho dessas espécies
com o aumento de pWsu em catalisadores preparados por impregnacédo. Os
resultados de pWsup apresentados na Tabela 7.13 demonstram um aumento de
2,97, 4,31 e 8,11 W nm™ para os catalisadores 7WZr-MPS(700), 14WZr-
MPS(700) e 27WZr-MPS(700), respectivamente.
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Figura 7.32 - Imagens em HRTEM para os catalisadores: (a) e (b) 7WZr-
MPS(700); (c) e (d) 14WZr-MPS(700); (e) e (f) 27WZr-MPS(700)

(Af = -86).
Durante a aquisi¢do das imagens do catalisador 27WZr-MPS(700) pode-

se observar a presenca de pequenas particulas ancoradas sobre a superficie
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das particulas de ZrO:2 (Ver Figura 7.33). Utilizando o software Imaged, o
espacamento interplanar dessa particula foi estimado em 0,166 nm, que pode
ser indexada ao plano (240) da m-WOs de acordo com JCPDF no. 75-2072. Os
resultados de DRX demonstram a presenca do pico em 53,70° (28) atribuido a
posicdo de bragg do plano (240) (ver Figura 7.12). O espacamento interplanar
para a regido no qual a pequena particula encontra-se ancorada foi estimado em
0,253 nm. Este valor é préximo ao espacamento do plano (110) da t-ZrO:z
(0,25436 nm) conforme JCPDF no. 50-1089.

PSS
Figura 7.33 - Imagem em HRTEM do catalisador 27WZr-MPS(700).
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As imagens obtidas por microscopia de transmissao permitem afirmar que
0 WOs cristalino presente nos catalisadores preparados por MPS apresentam
duas morfologias que sdo dependentes da forma como foram originadas. Isto €é,
para os catalisadores que contem WOs3-H20 em seu pd precursor, particulas
retangulares com dimenso@es entre 50 e 200 nm sdo observadas (Figura 7.21).
No caso dos catalisadores que ndo contém tungstita, porém apresentam pWsup
maior que a necessaria para a formacao de uma cobertura em monocamada, as
particulas apresentam formato esférico ancoradas sobre a superficie do suporte
(Figura 7.33).
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7.8 Avaliacdo das espécies de tungsténio sobre a superficie utilizando
TPR-H2

A técnica de TPR-H2 é comumente utilizada em catalisadores de 6xidos
suportados devido a sua capacidade de verificar interacdes existentes entre o
componente catalitico e o suporte. Os resultados fornecem uma descricdo semi-
quantitativa do tamanho dos dominios das espécies superficiais [202]. Devido a
forte ligacdo com a superficie do suporte, as espécies dos éxidos metélicos
altamente dispersas tendem a reduzir em temperaturas maiores que seus
respectivos cristais com estrutura tridimensional. Dessa forma, esse método
permite verificar o inicio da formacé&o de cristalitos superficiais, causada por uma
progresséao das espécies isoladas para estruturas bidimensionais e clusters com

estruturas tridimensionais.

A Figura 7.34 apresenta os resultados de TPR-H: para os catalisadores
14WZr-IMP/L(700) obtidos em diferentes tempos de mistura. Como pode ser
observado, os perfis de reducéo apresentam caracteristicas distintas. Enquanto
os perfis de reducdo para os catalisadores obtido apdés 5 min e 40 min sao
claramente divididos em trés estagios: 1° (645-720°C), 2° (720-875°C) e 0 3°
(875-1000°C), no catalisador obtido apés 90 min, o 1° estagio desaparece
completamente e apenas um amplo pico entre 720 e 1000 °C, com maximo em
890 °C ¢é observado. Ainda, a regido ampliada entre 350 e 550 °C demonstra a
presenca de pequenos picos com maximos entre 450-475 °C. Segundo Barton
et al. [86] o perfil de reducdo das espécies superficiais de tungsténio nos
catalisadores WOx/ZrOz apresentam quatro picos sobrepostos. Os primeiros trés
picos sao atribuidos as seguintes etapas sucessivas: WOz —-WO2,9 (300 — 500
°C), WO2,9 — WO2 (550 — 700 °C) e WO2 — W (750 — 850 °C). O quarto pico em
temperaturas maiores que 900 °C é atribuido as espécies WOx isoladas
fortemente ligadas ao suporte. Diferente das conclusdes de Barton et al. [86], no
entanto, outros autores tem proposto que reducao do tungsténio suportado ndo
é conduzida através dos estados de oxidagdo (W8 — W4 —W?2*—W), mas sim
em uma unica etapa, do 6xido para o metal. Neste caso, os picos de redugdo

sao atribuidos as diferentes espécies presente. Conclusdes semelhantes foram
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reportadas para os catalisadores MoOx/ZrO2 [203]. E interessante destacar que

apenas 3 picos de reducédo foram observados para o0 WO3 nas condicbes de

analise estabelecidas nesse trabalho (ver Figura 7.35).
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Figura 7.34 - Perfil de redugao para os catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtido

apo6s (a) 5 min, (b) 40 min e (c) 90 min de mistura.
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Figura 7.35 - Perfil de redugao para o WOs.

Os perfis de reducao dos catalisadores demonstram que majoritariamente

trés espécies de tungsténio de diferente natureza estdo sendo reduzidos. O pico

bem definido no 1° estagio diminui no catalisador obtido apds 40 min e
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desaparece no catalisador obtido apés 90 min. Os resultados de Raman
demonstram a presenc¢a de m-WOs nos catalisadores obtidos apdés 5 e 40 min e
completa auséncia dessa fase no catalisador obtido apés 90 mim (ver Figura
7.8). Portanto, esse pico pode ser atribuido a reducdo dos cristais de m-WOQOs
dispersos e ancorados sobre a superficie da ZrO2. Quanto aos estagios 2° e 3°,
note que no catalisador obtido apds 5 min a intensidade do 2° estagio € maior
qgue a do 3°, no entanto, uma inverséo ocorre no perfil de reducéo do catalisador
obtido apds 40 min, no qual o 3° estagio apresenta uma maior intensidade. Para
o catalisador obtido ap6s 90 min, nenhuma distincdo entre ambos os picos pode
ser observada. Segundo Martinez et al. [20], a presenca de espécies WOx de
maiores tamanhos (ex. clusters) e interconectadas (i.e. politungstatos) reduzem
em temperaturas menores que espécies WOx isoladas (monotungstatos). Isto,
por que, as espécies WOx altamente dispersas exibem uma ligacdo W-O-Zr mais
forte do que as espécies polimerizadas. Portanto, o 2° estagio de reducéo pode
ser atribuido a Zr-WOxe politungstatos, enquanto o 3° estdgio a monotungstatos.
Neste contexto, maiores tempos durante a etapa de mistura favorecerem a
formacdo de monotungstatos, Zr-WOx e espécies polimerizadas de diferentes

tamanhos.

Uma analise por DRX para o catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido em 90
min apds o ensaio de TPR-H: foi realizada e o padrao de DRX é apresentado na
Figura 7.36. O resultado demonstra a presenca dos picos do tungsténio metalico
(JCPDF no. 65-6453), confirmando a reducdo das espécies de WOx. Ainda, a
guase completa auséncia dos picos da fase t-ZrO2 e presenca dos picos fase m-
ZrO2, demonstra a habilidade das espécies WOx na estabilizacdo da fase t-ZrOx.
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Figura 7.36 - Padrdo de DRX para o catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido em
90 min, apds o ensaio de TPR-H2 (as imagens inseridas no grafico

demonstram o catalisador antes e apds o ensaio).

Os perfis de reducdo para os catalisadores contendo diferentes
concentragdes de tungsténio, para o catalisador 14WZr-MPS/50(700) e para o
suporte puro (ZrO2(700)) sdo apresentados na Figura 7.37. E possivel observar
gue com o0 aumento da concentracdo de tungsténio ha uma reducdo na
temperatura de maximo consumo de Hz, 0o que demonstra um aumento na
concentracdo de espécies mais polimerizadas. Ainda, a temperatura de inicio de
reducdo diminui com o aumento da concentracdo de tungsténio. De fato,
enquanto o catalisador 7WZr-MPS(700) apresenta um inicio de reducao proximo
a 815 °C, o catalisador 27WZr-MPS(700) apresenta um inicio proximo a 600 °C.
Esse comportamento é consequéncia da presenca de espécies maiores, mais
suscetiveis a reducdo, conforme discutido anteriormente para os catalisadores
14WZr-MPS/L(700). Além disso, a presenca de WOs cristalino é observada
apenas no catalisador 27WZr-MPS(700) (ver espectro de Raman na Figura
7.27), o que justifica o inicio de redugdo em temperatura tdo baixa para esse
catalisador. Os perfis de redugcdo ainda demonstram que espécies
monotungstatos estdo presentes em maiores concentracdes nos catalisadores

contendo baixas concentracdes de tungsténio. Vale destacar, por fim, que as
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altas temperaturas necessarias para reducdo das espécies WOx representam

uma forte ligagdo W-O-Zr formada nos catalisadores preparados por MPS.
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Figura 7.37 - Perfil de reducéo para os catalisadores: (a) ZrO2(700); (b) 7WZr-
MPS(700); (c) 14WZr-MPS(700); (d) 14WZr-MPS/50(700); (e)
27TWZr-MPS(700).

Os perfis de reducéo para os catalisadores 14WZr-MPS calcinados em
diferentes temperaturas sdo apresentados na Figura 7.38. Como pode ser
observado, os catalisadores apresentam um pico principal de reducdo que se
desloca para menores temperaturas nos catalisadores calcinados em
temperaturas mais elevadas. Este resultado demonstra uma diminuicdo da
interacdo entre as espécies WOx e o0 suporte de t-ZrOz nos catalisadores
calcinados em maiores temperaturas. Chai et al. [204] observaram que o grau
de facilidade de reducdo do WOs3 aumenta para maiores tamanho de particula
como resultado do enfraguecimento da sua interacdo com o suporte de ZrOo.
Como discutido anteriormente, espécies isoladas sdo mais dificeis de serem
reduzidas do que espécies polimerizadas. Assim, o deslocamento da banda
atribuida as ligacdes terminais W=0 observado nos espectros de Raman (Figura
7.28) demonstra a transformacdo de espécies de monotungstato para
politungstato com o aumento da temperatura de calcinagdo. Ainda, € possivel
observar que o perfil de reducéo progressivamente torna-se menos simétrico nos

catalisadores calcinados em maiores temperaturas, 0 que representa maior
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heterogeneidade das espécies de WOx superficiais. Note que apenas o
catalisador 14WZr-MPS(800) apresenta o pico de redugdo com intensidade
maxima a aproximadamente 623 °C, semelhante ao observado previamente nos
catalisares 14WZr-MPS/L(700) obtidos ap6s 5 min e 40 min (Figura 7.34). O
resultado de DRX (Figura 7.13) e Raman (Figura 7.28) provaram a formacao de
m-WOs para esse catalisador, confirmando que o aparecimento desse pico &
referente a esta fase.
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Figura 7.38 - Perfil de reducao obtidos pelo ensaio de TPR-H2 dos catalisadores

14WZr-MPS calcinados em diferentes temperaturas.

Uma atencao deve ser dada ao pico formado entre 350 — 550 °C presente
na maioria dos catalisadores preparados por MPS. E possivel observar, que sua
intensidade aumenta nos catalisadores contendo maiores concentragdes de
tungsténio (Figura 7.37) e diminui nos catalisadores 14WZr-MPS calcinado em
maiores temperaturas (Figura 7.38). A presenca desse pico n&o se restringe aos
catalisadores preparados por MPS, uma vez que os catalisadores preparados
por impregnacao também apresentam este pico (ver TPR-H2 do catalisador
14WZr-IMP(700) apresentado na Figura 7.39). A explicacdo para a formacao

desse pico é ainda controvérsia. Kaucky et al. [205], por exemplo, observaram a
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presenca de um pico a 420 °C em catalisadores contendo elevada concentracao
de tungsténio, e atribuiram a reducéo do WOs cristalino. Se forem observados
0S espectros de Raman para os catalisadores 14WZr-MPS(500), 14WZr-
MPS(600) e 14WZr-MPS(700) (Figura 7.28), 14WZr-MPS/50(700) (Figura 7.27),
bem como para os catalisadores 14WZr-IMP/L(700) obtidos ap6s 90 min (Figura
7.25), nenhuma banda caracteristica de WOs cristalino esta presente. No
entanto, todos esses catalisadores apresentam esse pico de reducédo
contrariando as conclusfes de Kaucky et al. [205]. Ainda, esses autores
demonstraram a auséncia de reducdo no ZrOz em temperaturas inferiores a
850 °C. Gutiérrez-Alejandre et al. [206] por sua vez, observaram que a reducéo
do ZrO2 ocorre a 666 °C, porém se desloca para temperaturas mais baixas
quando espécies de tungsténio estdo presentes sobre a sua superficie. Apés
toda essa discusséo, fica evidente a dificuldade de chegar a uma concluséo do
real responsavel pela formacdo desse pico nos catalisadores WOx/ZrOz aqui
estudados. No entanto, o resultado de TPR-H2 obtido apenas para o suporte
ZrO2(700) (Figura 7.37) demonstra a presenga de alguns picos nesse intervalo
de temperatura, o que leva a sugerir, que a presenca desse pico seja referente

ao suporte e, que a presencga de WOx aumenta essa reducéo.

Consumo de H, (u.a.)

A
300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 7.39 - TPR-H2 para o catalisador 14WZr-IMP(700).
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7.9 Determinacdo da acidez pela técnica de dessorcdo de amodnia a
temperatura programada (TPD-NH3)

A acidez dos catalisadores preparados por MPS e impregnacédo foram
estimadas utilizando os dados de TPD-NHs. Estd técnica possibilita obter
informacdes tanto no que diz respeito a concentragdo de sitios acidos quanto a
forca desses sitios. O uso da amdnia como molécula sonda para esse proposito
é devido a sua forte basicidade e habilidade de adsorver sobre sitios de
diferentes forcas [207]. Ainda, a amdnia € uma molécula pequena e, portanto,
pode acessar pequenos poros, dando a disponibilidade de andlise de toda a
superficie do catalisador. Assim, conhecendo a quantidade de amdnia adsorvida,
€ possivel saber a quantidade de sitios acidos presentes no material. Esta € uma
informacé&o importante para prever e explicar o comportamento dos catalisadores

durante as reagoes.

A Figura 7.40 apresenta os perfis de dessor¢dao de amolnia dos
catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos em diferentes tempos de mistura. E
possivel observar que as amostras apresentam curvas de dessorcao com perfis
similares, com dessor¢do estendendo-se por toda faixa de temperatura
analisada. Este resultado indica ampla variedade de sitios acidos de diferentes
forcas. O perfil de dessor¢céo observado para os catalisadores aqui obtidos apés
diferentes tempos de mistura € comumente encontrado nos catalisadores
WOx/ZrO2 e 6xidos anfoteros como; Al2Os, TiO2 e ZrOz2, no qual possuem curvas
de dessorcao abrangendo uma faixa de 150-500 °C e com um méaximo entre 240
e 250 °C [98,111,205,208].

Deve-se destacar que ndo ha um consenso na literatura sobre os tipos e
guantidades dos sitios acidos nos catalisadores de WOx/ZrO2. Por exemplo,
Karim et al. [98], por meio de deconvolugdo utilizando uma fungéo gaussiana,
sugeriram que o perfil de dessorcdo para um catalisador de WOx/ZrO2 é
composto por 5 picos, centrados em 167, 197, 287, 392 e 447 °C. Os autores
atribuiram esse elevado numero de picos aos varios tipos de centros acidos de
diferentes forcas. O numero de picos sugerido por esses autores € acima do

reportado por Kaucky et al. [205], no qual estimaram que o perfil de dessorcéo &
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composto por 3 picos com maximas temperaturas de dessorcao centrados a 280,
400 °C e entre 550-600 °C. E evidente que cada pico resultante da deconvoluc&o
do perfil de TPD n&o corresponde a um unico tipo de sitio &cidos, mas sim a uma
distribuicdo de sitios com energias de adsor¢cdo comparaveis. Neste ponto vale
destacar o trabalho de Rodriguez-Gonzalez et al. [209], que utilizaram TPD-NH3
para estudar as propriedades &cidas de zeolitas H-ZSM-5 com diferentes razdes
de SiO2/Al203. Os autores afirmam que o ajuste das curvas de TPD-NHs3 pode

produzir dados ambiguos, resultando em areas muito diferentes para cada pico.
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Figura 7.40 - Perfis de dessorcao de amoénia para os catalisadores 14WZr-

MPS/L(700) obtidos em diferentes tempos de mistura.

Com base na descri¢cao acima, a elucidacéo dos tipos e concentracdes de
sitios &cidos presentes nos catalisadores WOx/ZrO2 encontra-se além do escopo
desse trabalho, merecendo, portanto, um trabalho Gnico para tal propésito. E
comum encontrar na literatura a classificacdo da forca dos sitios &cidos nos
sélidos de acordo com a temperatura de dessor¢cdo de NHs, sendo divididos em
trés tipos: sitios fracos (150 - 300 °C), médios (300 - 450 °C) e fortes (450 — 650
°C). Utilizando essa metodologia, Sakthivel et al. [210] dividiram os perfis de
dessorcédo de NHs dos catalisadores WOx/ZrO2 em trés regides: < 250, 250 —
450, e > 450 °C, e atribuiram a sitios fracos, moderado e fortes, respectivamente.

Song et al. [111], no entanto, foram mais generalistas. Os autores definiram que
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a regido em temperatura inferior a 350 °C esta relacionada aos sitios acidos
fracos e superior a 350 °C aos sitios &cidos fortes. Portanto, serd mais
conveniente tratar a acidez dos catalisadores aqui estudados como acidez total

com algumas distin¢des entre a forca dos sitios acidos.

Apos a discussdo acima, € possivel afirmar que os catalisadores obtidos
em maiores tempos de mistura apresentam maiores concentracfes de sitios
fracos e moderados e semelhantes concentracdes de sitios fortes. Ainda, de
acordo com os perfis de dessorcao e os valores de acidez total, pode-se concluir
gue o aumento do tempo de mistura provocou uma melhora das propriedades
acidas do material. As quantidades desses sitios expressados como umol de
amonia por grama de catalisador sdo apresentados na Tabela 7.15. Enquanto o
catalisador obtido apés 5min apresentou um total de dessor¢cdo de amoénia de
466 pmol g1, o catalisador obtido apés 90 min apresentou um valor de 529 pmol
gl. Ainda, o aumento da temperatura de maxima dessorcdo de NH3 sugere um

aumento na concentracao de sitios com maior forga.

Tabela 7.15 - Resultados de acidez para os catalisadores 14WZr-MPS/L(700)

obtidos em diferentes tempos de mistura.

Concentragao de Temperatura de
14WZr-MPS/L(700) NHs adsorvida dessorgao do pico
(umol g) maximo (°C)
5 min 466 221
40 min 516 246
90 min 529 276

A acidez dos catalisadores contendo diferentes concentracdes de
tungsténio, para o catalisador 14WZr-MPS/50(700) e para o suporte ZrO2(700)
também foram estudadas pela técnica de TPD-NHs. Enquanto os perfis de
dessorcéo encontram-se na Figura 7.41, as concentracdes de amodnia adsorvida
e temperatura de maxima dessor¢éo séo apresentadas na Tabela 7.16. Uma vez
que a area abaixo da curva é proporcional a concentracdo de sitios acidos, fica
evidente que a presenca de tungsténio e 0 seu incremento provocaram um

aumento na acidez total dos catalisadores. De fato, enquanto o suporte
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ZrO2(700) apresentou uma acidez de 147 umol g?, os catalisadores 7WZr-
MPS(700), 14WZr-MPS(700) e 27WZr-MPS(700) apresentaram uma
concentracéo de 1,82, 2,55 e 3,05 vezes maior, respectivamente. Note que a
maxima de dessorcdo se deslocou para temperaturas mais elevadas com o
aumento da concentracdo de tungsténio, demonstrando um aumento na forca
dos sitios acidos. Ainda, € possivel observar que a curva de TPD-NH3s para os
catalisadores se estende-se até 540 °C, muito acima do apresentado pelo
suporte (420 °C). Este resultado demonstra que além de aumentar a
concentracdo de sitios fracos e moderados, a presenca de tungsténio leva a

formacdao de sitios acidos de maior forca.

——— 27WZr-MPS(700)
----- 14WZr-MPS/50(700)
—— 14WZr-MPS(700)
—— 7WZr-MPS(700)
ZrO(700)

Sinal do TCD (u.a.)

320 420 520

Temperatura (°C)

Figura 7.41 - Perfis de dessor¢do de aménia para as catalisadores contendo

120 220

diferentes concentragdes de tungsténio, catalisador 14WZr-
MPS/50(700) e para o suporte.
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Tabela 7.16 - Resultados de acidez para os catalisadores contendo diferentes
concentragdes de tungsténio, catalisador 14WZr-MPS/50(700) e

para o suporte.

Concentragao de NHs Temperatura de

Amostra adsorvida (umol g') des;g;%rérlootzzoocr))ico
ZrO2(700) 147 197
7TWZr-MPS(700) 268 206
14WZr-MPS(700) 375 226
14WZr-MPS/50(700) 389 231
27WZr-MPS(700) 448 223

A dependéncia da acidez com a concentracdo de tungsténio para 0s
catalisadores WOx/ZrO2 preparados por coprecipitacéo foi recentemente (2012)
demonstrado por Kourieh et al. [56]. A mesma tendéncia é observada para outros
catalisadores, como os catalisadores de molibdénio suportado em ZrO2z [211] e
molibdénio suportado em TiO2 [212]. De acordo com esses autores, 0 aumento
na acidez com o aumento na concentracao de 6xidos hexavalentes é devido a
sua habilidade em aumentar a area superficial dos catalisadores. De fato, um
aumento consideravel da area superficial € observado nos catalisadores 7WZr-
MPS(700) e 14WZr-MPS(700) quando comparado ao suporte calcinado na
mesma temperatura. Seguindo esse raciocinio, era esperado que o catalisador
27WZr-MPS(700) possuisse uma acidez levemente superior aos catalisadores
14WZr-MPS(700) e 14WZr-MPS/50(700), visto a proximidade de suas areas
superficiais (Tabelas 7.13). No entanto, os resultados de dessorcdo de amonia
demonstram uma maior concentracao de sitios acidos, o que implica que outros

fatores, além da area podem estar relacionados ao aumento da acidez.

Por fim, buscou-se verificar o efeito da temperatura de calcinagéo sobre a
acidez dos catalisadores 14WZr-MPS. Ainda, os catalisadores preparados por
impregnacdao e calcinados nas mesmas temperaturas também foram analisados
para fins comparativos. Os perfis de dessor¢ao para os catalisadores preparados
por MPS sao apresentados na Figura 7.42. Como pode ser observado, o

aumento da temperatura de calcinagéo provocou uma diminui¢cdo na acidez total
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dos catalisadores. A concentracdo de NHs adsorvida para os catalisadores pode
ser observada na Tabela 7.17. Note ainda que a temperatura de maxima
dessorcdo de amobnia é préxima para todas as temperaturas de calcinacgéo,
indicando sitios acidos com forcas similares. Lopez et at. [7] reportaram
resultados semelhantes para os catalisadores WOx/ZrO2 preparado por
impregnacao. Os autores atribuiram essa redugéo da acidez a diminuicdo da
area superficial com o aumento da temperatura. A transformacéo de t-ZrO2 em
m-ZrO2 e a formagéo de nanoparticulas de WOs cristalinas sédo considerados
outros fatores para a diminuicdo da acidez [122]. Conclusdes semelhantes
podem ser estendidas para os catalisadores 14WZr-MPS calcinados em
diferentes temperaturas, uma vez que uma reducdo consideravel na Seer é
observada com o aumento da temperatura de calcinagdo (ver tabela 7.14).
Ainda, os espectros Raman demonstram a presenca de m-WQOs no catalisador
14WZr-MPS(800) (Figura 7.28).
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Figura 7.42 - Perfis de dessorgdo de amodnia para os catalisadores 14WZr-MPS

calcinados em diferentes temperaturas.
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Tabela 7.17 - Resultados de acidez para os catalisadores 14WZr-MPS

calcinados em diferentes temperaturas.

Concentracao de Temperatura de
Amostra NHs adsorvida dessorg¢ao do pico
(umol g) maximo (°C)
14WZr-MPS(500) 515 219
14WZr-MPS(600) 453 228
14WZr-MPS(700) 375 226
14WZr-MPS(800) 271 221

Vale destacar que resultados opostos aos apresentados na Figura 7.42
podem ser encontrados na literatura para os catalisadores WOx/ZrO: preparados
por impregnagéo. Por exemplo, Bordoloi et al. [213] demonstraram que o
aumento da temperatura de calcinagéo produz um aumento na concentracao de
sitios acidos, alcancando um méaximo para os catalisadores calcinados a 800 °C.
Resultados semelhantes foram encontrados por Santos et al. [52]. Diferente dos
resultados reportados por esses autores, os catalisadores preparados por
impregnacao estudados nesta tese apresentaram comportamento semelhantes
aos catalisadores preparados por MPS (ver Figura C.1 e Tabela C.1 no
APENDICE C). Note que para a mesma temperatura de calcina¢do, 0s
catalisadores preparados por MPS apresentam maior acidez que os preparados
por impregnacdo. O que pode ser atribuido a maior area superficial dos
catalisadores 14WZr-MPS (Tabela 7.14).

De modo a tornar ainda mais claro os fatores responsaveis pelo
aumento/diminuicdo da acidez nos catalisadores preparados MPS, buscou-se
observar algumas relagdes entre Sger, pWsup cOm a concentragdo de NHs
adsorvida. Os resultados séo apresentados na Figura 7.43. Com base nessa
abordagem, fica evidente o aumento da acidez para os catalisadores contendo
maior Sget (Figura 7.43(a)). No entanto, o aumento da pWsup Nndo afeta a acidez
total dos catalisadores (Figura 7.43(b)). De acordo com prévios estudos [52], a
acidez dos catalisadores aumenta até a formagdo de uma cobertura em
monocamada de WOx. Catalisadores preparados por MPS ndo apresentam essa
tendéncia. Algo interessante de ser destacado € que para catalisadores com
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pWsup Similares, os catalisadores que possuirem maior Sget apresentaram uma

maior acidez, como pode ser observado quando os catalisadores 14WZr-
MPS(500) e 7TWZr-MPS(700) sdo comparados.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO PARTE II: Atividade catalitica
8.1 Reacdo de ODS utilizado um combustivel modelo contendo DBT

Foi demonstrado na parte | que as propriedades dos catalisadores foram
fortemente dependentes do tempo durante a etapa mistura das suspensdes
precipitadas. A concentracdo de tungsténio e a temperatura de calcinacao
também apresentaram forte influéncia. Para esses catalisadores a etapa de
mistura foi mantida até completada desprecipitacdo da fase WO3-H20. Nas
proximas secOes ficara claro por que tal estratégia foi utilizada. Os fatores
responsaveis por aumentar ou diminuir a atividade dos catalisadores serdo

discutidos em uma secao separada.

8.1.1 Atividade dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) preparados apos
diferentes tempos

Inicialmente buscou-se verificar a atividade dos catalisadores 14WZr-
MPS/L(700) obtidos apds 5, 40 e 90 min de mistura. Para tal propdsito, no
entanto, algumas condicbes de reacdo tiveram que ser preliminarmente
estabelecidas. Antes de qualquer discusséo sobre essas condic¢des e resultados
encontrados nesta tese, é preciso destacar o trabalho de Qiu et al. [214]. Os
autores demonstraram que o grau de importancia das variaveis durante a reacao
de ODS segue a seguinte ordem: razdo molar entre oxidante/enxofre (O/S) >
temperatura da reacdo > tempo de reacdo. Com base nessas conclusoes,
portanto, a temperatura e o tempo foram mantidos em 30 °C e 60 min,
respectivamente, enquanto a razdo O/S foi variada. Os resultados para os
catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos apés 5, 40 e 90 min podem ser
observados na Figura 8.1a. Fica evidente que, indiferente da razdo O/S, a
eficiéncia na remocédo de enxofre mostra uma tendéncia de aumento para os
catalisadores obtidos apds maiores tempos de mistura. Tomando a razao O/S =
8 como exemplo, enquanto o catalisador 14WZr-MPS/L(700) preparado apos 5
min apresentou uma remocao de DBT de 65,1%, os catalisadores obtidos apos
40 min e 90 min apresentaram uma remocao de 66,5 e 68,3%, respectivamente.

Ainda, cromatogramas do combustivel modelo contendo 500 ppmw antes e apos
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passar pelo filtro de PES podem ser observados nas Figuras D.1 e D.2 no

APENDICE D e demonstram a auséncia de retencdo de DBT no filtro.

Os resultados de caracterizacdo apresentados no capitulo anterior
demonstraram que 0 aumento no tempo durante a etapa de mistura das
suspensdes precipitadas provocou 6 principais alteragcbes nos catalisadores
finais: (i) aumento da Seer e redugdo pWsup (Tabela 7.12), (ii) diminuicdo na
concentragdo de m-WOs (tabela 7.3), (iii) aumento na concentracdo da fase t-
ZrO2 (tabela 7.3), (iv) aumento na acidez (Tabela 7.15) e (v) aumento na
concentracdo de Zr-WOx (Figura 7.25). Essas seis caracteristicas tém sido
amplamente utilizadas para explicar a atividade de catalisadores WOx/ZrO2 e de
outros catalisadores suportados em frente a reacao de ODS. Por exemplo, Qin
et al. [78] sugeriram que a reducdo da area superficial especifica de
catalisadores mesoporosos de WO3/TiO2 € um dos principais responsaveis pela
diminuicao da eficiéncia na dessulfurizacédo durante a reacdo de ODS. Hang et
al. [42] atribuem a reducéo da eficiéncia dos catalisadores WOx/ZrO2 a formacéo
de WOs cristalino. Os mesmos autores também sugerem que a fase t-ZrO2 em
vez de m-ZrO2 € mais benéfica para o desempenho dos catalisadores para
ODS. Outros autores demostram ndo haver qualquer relacdo entre a atividade
do catalisador WOx/ZrO2 com o polimorfo do ZrO2 [83].

Apesar da discussé@o acima dar fortes indicios sobre a dependéncia da
atividade dos catalisadores com suas caracteristicas, uma devida discusséo
sobre a atividade dos catalisadores contendo diferentes concentracbes de
tungsténio e para os catalisadores 14WZr-MPS calcinados em diferentes
temperaturas demonstra-se necessaria para estabelecer qualquer relacdo. Até
esse ponto, no entanto, o que pode ser concluido é que a obtencédo de
precursores dos catalisadores que nédo possuem a fase WO3-H20 parecem ser
mais adequados para a producdo catalisadores com maior atividade. Esses
resultados direcionaram a sintese dos catalisadores contendo 7, 14 e 27 %(m/m)
de WOs, no qual a etapa de mistura foi mantida até completa desprecipitacéo da
WO3-H20.
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Figura 8.1 - (a) Efeito da razdo molar O/S sobre a remogdo de enxofre no
combustivel modelo contendo inicialmente 500 ppmw de enxofre
utilizando os catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtidos apos
diferentes tempos de mistura e para o branco (reacdo sem
catalisador) (Condi¢bes de reagao: t =60 min, T =30 ° C). (b) Efeito
do tempo de reacdo sobre a remogao de enxofre utilizando o
catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido apds 90 min. (Condicdes de
reacao: O/S=8,T=30"°C).

Os resultados apresentados na Figura 8.1a também demonstram que a
eficiéncia de remocdo do DBT melhorou com o aumento da razdo molar O/S,
alcancando um maximo O/S em torno de 8 para todos. Estes resultados indicam
que a razado O/S = 8 encontra-se como a mais eficiente para reacdo de ODS no
sistema estudado, sendo portanto utilizada para os posteriores estudos.
Ademais, a eficiéncia de remocéo ndo apresentou mudancas com a variacdo de
O/S para a reacdo sem catalisador, se mantendo praticamente constante em
valores proximos a 60 %. Deve-se destacar que o efeito da razdo O/S sobre a
oxidacao catalitica de compostos organossulfurados durante a reacao de ODS
tem sido amplamente reportado na literatura. Em todos os casos foi observado,
que, a razdo O/S ideal — i.e. para uma maior eficiéncia — € sempre maior que a
razado molar estequiométrica (O/S = 2). Hasan et al. [42], utilizando catalisadores
WOx/ZrO2, por exemplo, demonstraram que a eficiéncia para a remoc¢édo do
tiofeno e benzotiofeno durante a reagdo de ODS aumenta com a razdo molar
O/S até 15 e permanece praticamente constante com qualquer aumento

adicional. Comportamentos semelhantes a este também foram observados para
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outros catalisadores [215,216]. Este comportamento tem sido explicado da
seguinte forma: ao mesmo tempo que a eficiéncia da reacédo de ODS melhora a
medida que a quantidades de H202 aumenta, a decomposi¢ao térmica do H202
produz agua, que acaba por impedir a continuacdo da reacdo de ODS [80]. De
fato, como discutido em varios estudos, agua no meio reacional se adsorve sobre
a superficie do catalisador diminuindo a sua atividade [120,217,218]. Dessa
forma, os resultados da Figura 8.1a demostram um equilibrio de dois fatores
opostos, i.e., 0 excesso de oxidante aumentando a atividade e a Agua produzida
a partir da reacdo de ODS e a decomposicao térmica H20:2 dificultando que a
reacao ocorra. Quando a razdo O/S é maior que 8, esse Ultimo fator comeca a

prevalecer.

Apesar do catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido apds 90 min apresentar
a melhor atividade, a sua eficiéncia ndo se mostrou muito superior a eficiéncia
da reacédo sem catalisador. De modo a verificar se tais resultados poderiam ser
consequéncia das condi¢Oes durante a reacéo, principalmente o tempo, reacdes
em diferentes tempos para esse catalisador e para o branco, ambos utilizando
uma razéo O/S = 8, foram realizadas. Os resultados sao apresentados na Figura
8.1b. Como pode ser observado, a eficiéncia de remocao de enxofre para a
reacao contendo o catalisador melhora quando o tempo de reacdo aumenta,
alcangando 84,9% ap6s 180 min. Este valor é acima da eficiéncia para a reagéo
sem catalisador em um mesmo tempo (61,3%). Vale destacar que quando a
reacao foi realizada utilizando apenas o catalisador, a concentracao de enxofre
se manteve préximo a 500 ppmw (ver cromatograma Figura D.3 no APENDICE
D). Este resultado demonstra que os catalisadores WOx/ZrO2 ndo possuem

caracteristicas de adsorcao.

Algo interessante na reacdo de ODS sem catalisador foi a permanéncia
da eficiéncia em valores proximos a 60 % indiferente da raz&o O/S (Figura 8.1a)
e do tempo de reacdo (Figura 8.1b). Tem sido demostrado que a oxidacdo de
compostos organossulfurados durante a reacdo de ODS nao ocorre quando
apenas H20:2 é utilizado, sendo portanto, necesséario um catalisador [219]. Assim,

a principal explicacdo para a diminuicdo da concentracdo de enxofre no
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combustivel apdés a reacdo sem catalisador seria a extracdo de moléculas de
DBT pela acetonitrila. Esta duvida foi resolvida ap0s a realiza¢do de uma reacdo
utilizando o combustivel modelo e acetonitrila, no qual a andalise por CG
demonstrou uma reducdo de 58,85 % na concentracdo de enxofre (o
cromatograma pode ser observado na Figura D.4 no APENDICE D). Caero et al.
[80] observaram que, mesmo na auséncia de catalisador, o processo de extracao
utilizando acetonitrila teve consideravel efeito na reducdo de compostos
organossulfurados. Para o DBT, por exemplo, os autores observaram uma
remocao de 40%. Ainda, a remocao do DBT diminui com o aumento da razao
combustivel:solvente extrator, o que foi atribuido a menor concentracdo do
solvente. Assim, a reducdo de enxofre proximo de 60 % para as reacfes sem
catalisador é consequéncia da maxima solubilidade de DBT na acetonitrila. O
aumento da reducdo de enxofre para as reacgdes contendo catalisador
demonstram a extracdo de outra molécula contendo enxofre, neste caso o
DBTO2. Vale destacar que mesmo nao apresentando nenhum resultado que
demonstre a formacdo do DBTO2, esta afirmacé&o é devido ao bem estabelecido

mecanismo de oxidacdo do DBT durante a reacdo de ODS.

Os resultados apresentados na Figura 8.1 reforcam ainda mais a
efetividade da acetonitrila como solvente em sistema bifasicos, que é apropriado
para a extracao liquido-liquido, bem como adequado para a oxidacdo dos
compostos organossulfurados. Com base na literatura [62,73], um mecanismo
para a reacdo de ODS aqui estudada utilizando os catalisadores WOx/ZrOz é
proposto. O esquema é apresentado na Figura 8.2. O processo de ODS comeca
com a extragdo do DBT do n-hexano pela acetonitrila (I). A adicao de H202 leva
a formacédo de peroxidos metdlicos intermediarios, o hidroperoxotungstato, por
um ataque nucleofilico do H202 no W presente na superficie do ZrO2 (Il e ).
Posteriormente, as espécies de hidroperoxotungstato sofrem uma perda
reversivel de agua. Como resultado, o grupo peroxo é ativado eletrofilicamente
por coordenacdo com o atomo de tungsténio, podendo formar ambas as
espécies mono- e diperoxido (IV). O processo de oxidacdo pode ser
racionalizado como um mecanismo que procede pelo ataque nucleofilico do

atomo de enxofre do DBT em um grupo peroxo das espécies mono- ou diperoxo,
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formando o sulfoxido (V). Apos esse ataque, espécies regeneradas de tungstato
OuU monoperoxo, respectivamente, sao formadas. Posteriormente, as etapas | e
Il ocorrem novamente e o sulfoxido sofre uma oxidacao adicional para formar

DBTO2, conforme etapa VI.

n-hexano

\) H,0 H,0

s ot o N

. . " VI . ..

S AN N
4 NI ">.Q\'(')j o'} Gl ) Acetonitrila

/VIV\ _ /VIV\ —_— F“/VIV\ = P/VIV\ — /V,V\
(I (1 (IV)  (Etapasiieln Catalisador

Figura 8.2 - Mecanismo proposto para o processo de ODS no sistema liquido-
liquido-sdlido (L-L-S) utilizando catalisadores WOx/ZrO-.

8.1.2 Atividade dos catalisadores contendo diferentes concentracdes de

tungsténio

A atividade dos catalisadores contento diferentes concentracdes de
tungsténio e para o catalisador 14WZr-MPS/50(700) € apresentada na Figura
8.3. Os resultados levam aos seguintes comentarios: o aumento na
concentracéo de tungsténio provocou uma melhora na eficiéncia do catalisador.
Além disso, o catalisadore 14WZr-MPS(700) apresenta uma eficiéncia
levemente superior que o catalisador 14WZr-MPS/50(700), o que demonstra que
0 aumento da temperatura durante a etapa de mistura afeta a atividade do
catalisador final. Este € o primeiro trabalho que busca estudar a dependéncia da
eficiéncia dos catalisadores WOx/ZrO2 com a concentra¢cdo de WOs em frente a
reacdo de ODS. No entanto, resultados para outros sistemas como; 6xido de
vanadio suportado em zirconia (V20s/ZrO2) [220], 6xido de molibdénio suportado
em silica (MoOs/SiO2) [221], podem ser encontrados na literatura. Fabian-

Mijangos e Cedefio-Caero [220], por exemplo, demonstraram que a atividade de
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catalisadores V20s5/ZrOz durante a reacdo de ODS aumenta até que a
concentracdo de V205 seja suficiente para formar uma cobertura em
monocamada. Para concentragdes acima, V205 cristalino comeca a aparecer, 0
que € acompanhado por uma diminuicao da atividade. Conclusdes semelhantes

foram reportados para os catalisadores MoO3/SiO2 [221].

-
o
o

—1-7Wzr-MPS
O 14WZr-MPS
~/\—14WZr-MPS/50
- 27Wzr-MPS

(o]
o
1

~
o
1

Remocéo de enxofre (%)
(0]
o

0 30 610 150 1;30
Tempo (min)
Figura 8.3 - Dependéncia da remogéo de enxofre com o tempo de reagao para
catalisadores contendo diferentes concentragées de tungsténio e
para o catalisador 14WZr-MPS/50(700). Condigbes de reagao: O/S
=8, T=30°C.

Na secao anterior foi observado que catalisadores preparados em
menores tempos de mistura e que contém m-WOs apresentam menor atividade.
O catalisador 27WZr-MPS(700), no entanto, ainda se apresenta o mais eficiente
na remocao de enxofre mesmo contendo m-WOs. Os resultados de refinamento
por Rietiveld demonstram apenas 2,35 % de m-WOs (o gréfico do refinamento
pode ser observado na Figura E.1 no APENDICE E). Este resultado sugere
portanto que uma grande concentragao de tungsténio ainda se encontra dispersa

sobre o suporte formando espécies ativas.

8.1.3 Efeito da temperatura de calcinag&o na atividade dos catalisadores

preparados por MPS e impregnacao

A atividade dos catalisadores 14WZr-MPS e 14WZr-IMP calcinados em

diferentes temperaturas € apresentada na Figura 8.4. Indiferente do método de
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sintese utilizado, ambos catalisadores apresentam comportamento semelhante,
no qual é observado um aumento na eficiéncia de remocao para os catalisadores
calcinados até 700 °C e reducdo para os catalisadores calcinados em
temperatura superior. Comportamento similar foi observado por Hasan et al. [42]
para catalisadores WOx/ZrOz contendo 16 %(m/m) de WOs preparados por
impregnacdo. Os autores atribuiram a melhora na eficiéncia a formacdo de
politungstatos enquanto a reducao apds a calcinagdo em elevadas temperaturas
foi atribuida & formacg&o de WOs cristalino. Ademais, a dependéncia da atividade
catalitica com as espécies ancoradas tem sido explorada e os resultados tem
demonstrado que catalisadores contendo politungstatos e/ou nanoparticulas de
WOz« ancoradas sobre a superficie do suporte de ZrO: apresentam-se mais
eficientes do que catalisadores contendo monotungstatos dispersos e estruturas
tridimensionais de WO3 [17,19]. Conclusdes semelhantes podem ser adotadas

para os catalisadores calcinados em diferentes temperaturas.
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Figura 8.4 - Desempenho dos catalisadores 14WZr-MPS e 14WZr-IMP
calcinados em diferentes temperaturas. (Condi¢cdes de reagao:
0/S=8,t=60min, T=30 ° C).

A partir dos resultados apresentados na Figura 8.4, fica evidente também
que, indiferente da temperatura de calcinacdo, os catalisadores 14WZr-MPS
apresentaram atividade ligeiramente superior que os catalisadores 14WZr-IMP,
0 que demonstra que o método de MPS produz catalisadores mais ativos que 0s

preparados por impregnacao.
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8.1.4 Dependéncia da atividade dos catalisadores preparados por MPS

com suas propriedades

Quando busca-se estabelecer uma relacdo entre a atividade dos
catalisadores WOx/ZrO2 preparados por MPS com as suas propriedades,
utilizando os resultados dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtido em
diferentes tempos de mistura, catalisadores contendo diferentes concentracdes
de tungsténio e dos catalisadores 14WZr-MPS calcinados em diferentes
temperaturas, fica evidente que ndo ha uma relacdo simples destas variaveis.
Isto por que, muitas das caracteristicas que parecem estar contribuindo para
melhorar a atividade em um conjunto de catalisadores, se comportam de forma
inversa em um outro conjunto. Pode-se destacar a Sser, que aumenta nos
catalisadores 14WZr-MPS/L(700) obtido em maiores tempos de mistura (Tabela
7.12) e diminui nos catalisadores 14WZr-MPS calcinados em maiores

temperaturas (Tabela 7.14).

Compilando todos os resultados de atividade acima discurtidos e as
propriedades apresentadas na parte |, € possivel chegar as seguintes

indicacdes:

() A presenca de Zr-WOx e politungstatos melhoram a atividade dos
catalisadores, enquanto a formacdo de WOs cristalino e monotungstatos,
apresentam baixa efetividade. Isto explica a baixa atividade  dos
catalisadores 14WZr-MPS(500) e 7WZr-MPS(700), no qual as espécies
presentes sao principalmente monotungstatos, e a reducdo da atividade no
catalisador 14WZr-MPS(800), no qual os resultados de Raman
demonstraram a formacao de m-WOs.

(i) © aumento da pWsup leva a uma melhora na atividade dos catalisadores. Isto
pode ser atribuido a formagcdo das espécies ativas acima descrita ou a
presenca de sitios de Brgnsted. Apesar a natureza dos sitios néo ter sido
estudado nesta tese, inUmeros trabalhos demonstram um aumento da
concentragéo de sitios de Brgnsted com o aumento de pWsup [17,52] € com
a formacédo de Zr-WO«[23]. Rodriguez-Gattono et al. [17], por exemplo,

demonstraram uma direta relacdo entre a densidade de sitios Brgnsted e a
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eficiéncia dos catalisadores WOx/ZrOz na reagdo de ODS. Segundo os
autores, catalisadores com pWsup entre 6 - 8 W nm? apresentam maxima
atividade. Note que esse intervalo € préximo ao valor de pWsup de 8,11 W
nm-? calculado para o catalisador 27WZr-MPS(700), que apresentou maxima
atividade. No caso dos catalisadores 14WZr-MPS/L(700) que apresentam
uma diminuicdo na atividade com o aumento de pWsup, a explicacdo é
atribuida a subestimacao dos valores de pWsup N0s catalisadores obtidos em

menores tempos de mistura.

(iii) A &rea superficial teré influéncia na atividade apenas nos catalisadores com
valores de pWsup proximos a formacéo de uma cobertura em monocamada
(pPWsup maiores também podem ter o mesmo comportamento). Para valores
de pWsup abaixo da formagdo de uma cobertura em monocamada,
monotungstatos sdo as espécies predominantes, que apresentam baixa
atividade na reacdo de ODS. Ainda, baixos valores de pWsup favorecem a
formacao de sitios de Lewis, que como tem sido demonstrado, apresentam
baixa contribuicdo para a atividade dos catalisadores WOx/ZrO2 durante a
reacao de ODS [17].

(iv) A afirmacao (iii) ndo se aplica quando os catalisadores sé&o preparados por
diferentes métodos. Logo, outros fatores, ndo encontrados nesta tese,
podem estar contribuindo para a diferenca entre a atividade dos
catalisadores 14WZr-MPS e 14WZr-IMP.

(v) A acidez superficial ndo parece contribuir para a melhora na atividade dos
catalisadores. Pode-se tomar como exemplo o catalisador 14WZr-MPS
calcinado em baixas temperaturas e o catalisador 14WZr-MPS/L(700), com
esse Ultimo apresentando maior acidez, no entanto, baixa eficiéncia de

remocao de enxofre.
8.1.5 Reutilizacdo dos catalisadores

A reutilizacdo dos catalisadores € muito importante para aplicacdes
comerciais. Assim, uma vez que o catalisador 14WZr-MPS(700) apresentou a

melhor eficiéncia (Figura 8.4), este foi selecionado para o estudo de recuperacéo
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e reutilizacdo (reciclagem). Os resultados, apresentados na Figura 8.5,
demonstram que a atividade diminui de forma mais consideravel apés a primeira
reciclagem, e apresenta praticamente inalteradas nas subsequentes reciclagem.
Apos o 3° ciclo, a eficiéncia de remocao é de 7,2 % menor que a obtida com o
catalisador inicial. Hasan et al. [42] demostraram uma reducdo de ~10 % na
eficiéncia de remocdo do BT do catalisador WOx/ZrO2 apds 3 etapas de
reciclagem durante a reacdo de ODS. Outros sistemas, como o Oxido de
tungsténio suportado em alfa alumina (MoOs/y-Al203) também apresentam uma
diminuicdo da atividade ap0s os processos de reutilizacdo [222]. Dois fatores
podem estar sendo responsaveis pela reducdo da atividade nos catalisadores
WOx/ZrO2 em frente a reacdo de ODS, a adsor¢cao de DBTO2 sob a superficie
do catalisador e a lixiviagdo de tungsténio. Os resultados de reutilizacdo do
catalisador 14WZr-MPS(700) sugere que os catalisadores preparados por MPS

apresentam-se potenciais para utilizacdo no processo de ODS.
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Figura 8.5 - Eficiéncia do catalisador 14WZr-MPS(700) apds etapas de

reciclagem.
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9 CONCLUSOES

Neste trabalho, um novo método de sintese, denominado Mistura das
Suspensoes Precipitadas (MPS), foi utilizado na preparacgéo de catalisadores de

WOx/ZrO2 e permitiu, para as condigdes experiementais utilizadas, concluir que:

Um fendbmeno de desprecipitacdo da fase WO3-H20 foi observado durante
a etapa de mistura. A liberacdo de grupos -OH fracamente ligados sobre a
superficie do ZrOx(OH)s2x foi o fator responsavel por esse processo. A
desprecipitacdo foi essencial para preparagcao de catalisadores WOx/ZrO2 com

maior atividade.

O aumento no tempo de mistura das suspensdes favorece a formacéo de
ZrO: tetragonal, elevando a area superficial do catalisador final. Ainda, a
formacdo de clusters Zr-WOx distorcidos, politungstatos e auséncia WOs
cristalino foram favorecidos nos catalisadores preparados apds maiores tempos
de mistura. Os resultados de refinamento por Rietveld demonstraram a auséncia
de formacao de solucéo sélida nos catalisadores preparados pelo método de
MPS.

As propriedades fisicas da ZrO: e atividade dos catalisadores se mostram
dependentes da concentracdo de tungsténio. O aumento da concentracdo de
oxido de tungsténio de 7 para 14 %(m/m) resultou na completa estabilizacdo da
fase t-ZrO2 e em uma melhora da éarea superficial. Esses fatores foram
resultados da inibicdo da sinterizacdo dos cristalitos de ZrO:2 por espécies WOx.
Além disso, um aumento da pWsup € observado para maiores concentracées de
WOQOs.

O aumento de pWsup favoreceu a formacao de clusters Zr-WOxdistorcidos
e politungstatos, o que resultou em catalisadores com maior atividade. Para
pWsup acima da cobertura em monocamada (4,5 W nm-?), a formacdo de m-WOs
€ observada. Em altas concentracdes de tungsténio, uma grande parte do
tungsténio ainda se encontra disperso sobre o suporte formando espécies ativas,

conforme demonstrado pelo refinamento pelo método de Rietveld.
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A temperatura de calcinacdo também apresentou forte influéncia nas
caracteristicas e atividade do catalisador. Apesar de maiores temperaturas
diminuirem a Sget e a acidez superficial, uma melhora na atividade foi observada.
Essa melhora foi atribuido a formacéo de espécies mais polimerizadas. Para
superiores temperaturas de calcinacao (800 °C), onde a pWsup foi maior que a
necessaria para a formacao de uma cobertura em monocamada, a fase m-WQO3
foi observada, o que provocou uma diminui¢cdo da atividade dos catalisadores.
Para valores de pWsup proximo a formacéo de uma cobertura em monocamada,

a atividade dos catalisadores se mostra dependente da area superficial.

Por fim, o método de MPS apresenta-se mais efetivo em manter a
composicdo nominal dos catalisadores em relacao ao método de coprecipitacao,
além de produzir catalisadores com atividade superior aos preparados por
impregnacdo. Esses resultados demonstram a potencialidade de utilizacdo do

método MPS na preparacéo de catalisadores WOx/ZrO2 comerciais.
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10 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Estudar a preparacdo de catalisadores WOx/ZrO2 pelo método de MPS
utilizando suspensfes precursoras da fase ativa contendo outros
precipitados de tungsténio (WO3-2H20 e WO3:1/3H20).

e Utilizar o método de MPS na preparacdo de outros catalisadores de
oxidos suportados (ex. MoO3/ZrOz).

e Estudar a formacéo de sitios acidos (fraco, médio e fortes) e a natureza
desses sitios (Brgnsted e Lewis) nos catalisadores WOx/ZrOz.

e Estudar os mecanismos responsaveis pela desativacao dos catalisadores
WOx/ZrO2 durante a reacéo de ODS.

e Testar a efetividade dos catalisadores WOx/ZrOz na reacdo de ODS em
combustiveis comerciais contento outros compostos organossulfurados

refratarios.
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Figura A.1 - Imagem em HRTEM do WOs obtido a partir da calcinagdo do
WO3-H20 a 700 °C. O SEAD foi indexado ao eixo de zona [010]
conforme JCPDS no. 75-2072. As abreviagdes Sim e Exp referem-
se ao padrao SEAD simulado utilizando o software JEMS e obtido

experimental, respectivamente.
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Figura A.2 - Imagem em TEM de aglomerados formado por particulas de WOs3
presentes no catalisador 14WZr-MPS/L(700) obtido apds 5 min.
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APENDICE B

— 14WZr-IMP
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935
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Figura B.1 - Espectro de Raman para o precursor do catalisador 14WZr-IMP.
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APENDICE C

—— 14WZr-IMP(500)
—— 14W2Zr-IMP(600)
—— 14WZr-IMP(700)
—— 14WZr-IMP(800)

Sinal do TCD (u.a.)

220 320 420 520
Temperatura (°C)

)
120
Figura C.1 - Perfis de dessor¢cdo de amoénia para os catalisadores preparados

por impregnacao e calcinados em diferentes temperaturas.

Tabela C.1 - Resultados de acidez para os catalisadores preparados por

impregnacao e calcinados em diferentes temperaturas.

Concentragao de NH3 Temperatura de dessorgao
Amostra

adsorvida (umol g™) do pico maximo (°C)
14WZr-IMP(500) 492,8 218
14WZr-IMP(600) 4422 226
14WZr-IMP(700) 364,6 229

14WZr-IMP(800) 254.8 216
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APENDICE D
Intensity
3000000 =
2500000+
2000000
1500000
1000000
500000+ ¥ =
: a £ i : g
i - > il =
i 2 J > 4 T 5 > i % | Y ¥ ' ¥ T ) X ¥ 3 [
0 10 20 _—
Peak#  Ret.Time Area Height Conc. Unit Mark ID# Cmpd Name
1 1.841 251643 169803 0.000 Vv
2 1.978 7465 3663 0.000 Vv
3 2127 264631 84600 0.000 Vv
4 2.218 1018129 263658 0.000 Vv
5 2.440 441603995 71371853 0.000 Vv
6 2.582 3879595 2648992 0.000 SV
7 2.880 6782 3305 0.000 T
8 2.976 6870 4602 0.000 ™V
9 4277 1792 1028 0.000
10 14.353 2274 1180 0.000 A
11 19.118 1282756 456343 0.000 Vv
12 21.983 1243 136 0.000 \'
Total 448327175 75009163

Figura D.1 - Cromatograma do combustivel modelo contendo 500 ppmw de

enxofre na forma de DBT.
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Intensity
3000000 5
2500000
2000000
1500000
1000000
500000+ ¥ s
1 . . 3
0 - 3 =
) L) ' L] L) T X L ¥ K | ] L ) L T L L ] % ]
0 10 20
min
Peak#  Ret.Time Area Height Conc.  Unit Mark ID# Cmpd Name
1 1.802 1038 677 0.000 A
2 1.844 271261 186006 0.000 A%
3 1.981 7248 3744 0.000 A
4 2.129 268688 86125 0.000
5 2.221 991665 267345 0.000 A%
6 2.442 434337952 70945591 0.000 A
i 2.582 3824056 2645127 0.000 SV
8 2.879 6684 3334 0.000 g i
9 2.975 6765 4523 0.000 ™V
10 4.272 1956 1043 0.000 A
11 14.345 2317 1179 0.000
12 19.111 1297190 445903 0.000
Total 441016820 74590597

Figura D.2 - Cromatograma para o combustivel modelo contendo 500 ppmw de
enxofre apds passar no filtro de PES.
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Intensity
I F
3000000 B
21500000
2000000
1500000 T
1000000
] :
500000 =
] al= = 3 = =
i)
o] HIE © - = = J.
) T T T T T T I T T T T T T T T T I
0 10 20
mn
Pagk#  Fet Time Area Height Comng Unit Mark D Cropd Mame
1 1.852 1114114 1501115 0.000
2 1.991 7494 3640 0.000 v
3 1,140 311409 85431 0.000 v
4 1450 493514338 TS004646 0.000 v
5 1,508 4266972 2815731 0.000 v
§ 1,803 7684 3673 0.000 v
T 1988 7519 4803 0.000 v
g 3110 1151 504 0.000 v
o 4284 1909 1000 0.000 v
0 14354 1467 1227 0.000
11 16208 1008 373 0.000 v
1 16994 1498 736 0.000 v
13 19120 1263775 441702 0.000 v
Total 01501538 SO054761

Figura D.3 - Cromatograma para combustivel modelo apds processo de
dessulfurizagdo por 5 min utilizando apenas catalisador 14WZr-
MPS/L(700) obtido apds 90 min. (i.e. sem acetonitrila e H202).
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Infensity
I E
F000000H
3000000+
2000000
1000000+
] £ - = zi 3
i é =5 = = i Pt 21
T T T T T T | T T T T T T T T T |
U 10 20
min
Pagk®  BetTime Artea Height Conc Unit Mak ID# Cropd Mame
1 1.844 G024328 3080410 0.000
2 1.9492 o173 3855 0.000 W
3 2134 200033 27300 0.000 W
4 2228 005578 264034 0.000 W
5 247 562284457 81566780 0.000 W
1] 2505 46303469 3114560 0.000 5
7 2 894 5444 4217 0.000 T
g 210491 2617 5704 0.000 TV
o 311 1243 691 0.000 T
10 4283 1087 630 0.000 W
11 14.353 1152 g4 0.000
12 19093 500441 220321 0.000
13 21.817 2201 400 0.000
14 22148 2225 235 0.000 W
15 24.178 1804 234 0.000
Total 5TS670214 89250256

Figura D.4 - Cromatograma para o combustivel apds agitacéo por 5 min a 30 °C

com acetonitrila. Note o pico 12 referente ao DBT. A menor area
quando comparada ao combustivel modelo antes da reacao (Figura

D.1) demonstra a diminui¢do da concentragdo de DBT.
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APENDICE E
O  Experimental
@ — Calculado
- Background
) — Diferenca
a | Posictes de Bragg

—
Il

Intensidade (u.a.)
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|
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20 (graus)
Refinamento pelo método de Rietveld do catalisador 27WZr-

MPS(700) (posigbes de Bragg de cima para baixo: t-ZrOz2 e m-
WOQO:3).



