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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar amostras de materiais
ceramicos compostas por 6xido de zirconio dopado com jons de cério, Ce3*, obtidos a
partir do nitrato de cério. A fim de analisar as potencialidades destes materiais para
aplicagdo como nanocatalisadores na reacao de oxidacgéo preferencial do CO, processo
muito comum da industria do petroleo para produzir H, de alta pureza, as amostras de
materiais ceramicos de composicao tedrica Zri1xCexO, foram sintetizadas por meio do
método Pechini e foram caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia eletrénica
de varredura, espalhamento dinamico de luz e determinacdo de tamanho de poro. A
concentracdo do dopante empregado néo influenciou nos valores médios determinados
para os poros. Essa observacdo € reiterada pelos resultados da andalise microscopica,
que evidencia uma uniformidade na morfologia dos poros das amostras. O objetivo do
trabalho foi alcancado a contento visto que foi possivel a sintese desse material ceramico
por meio do método Pechini; ao passo que ndo ha relatos na literatura de obtencéo dessa

composicao por meio deste método.

Palavras-chave: Sintese Pechini, nanocatalisadores, caracterizacdo e hidrogénio de alta

pureza.
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INTRODUGCAO

A necessidade de reduzir a
dependéncia do petréleo e o
continuo aumento de reservas de
gas natural tem gerado grande
interesse na conversao desse
insumo em combustiveis e produtos
petroquimicos de maior valor
agregado. Por ser composto em sua
grande parte por metano, 0 gas
natural € uma excelente fonte de
hidrogénio, assim, o gas natural
deve ser considerado uma
alternativa promissora para
produgdo de hidrogénio, para
posteriormente ser aplicado em

células a combustivel @,

O desenvolvimento de novos
catalisadores € o grande desafio
para um processo catalitico de
geracdo de hidrogénio®. Como
definicio geral tem-se que o
catalisador aumenta a velocidade de
uma reacdo sem ser consumido no
processo catalitico®. As
propriedades dos catalisadores, que
influenciam na grande maioria das
aplicacdes, sao determinadas em
escala nanometrica. As
propriedades  cataliticas  estéao
intimamente relacionadas com o

tamanho das nanoparticulas ®.

Considerando as aplicacbes
em catélise, oxidos
nanoestruturados ocupam um lugar
de destaque, principalmente quando
apresentam elevada area de
superficie especifica ©. Oxidos
metalicos nanocristalinos e
nNanoporosos apresentam
excelentes propriedades cataliticas,
magnéticas, eletronicas e
eletroquimicas, devido a diminuicao
do tamanho das particulas ou poros
67, As pesquisas sobre esses
materiais cresceram, pois ha
possibilidade para diversas
aplicacbes como sensores e
catalisadores, principalmente
visando obter materiais para
aplicacbes mais seguras, mais
baratas e com menor impacto
ambiental ®).

Em conformidade com este
contexto o objetivo deste trabalho é
sintetizar, por meio do método de
amostras de

sintese  Pechini,

nanocatalisadores ceramicos
destinados ao processo reacional de
oxidacdo preferencial do CO -
PROX, cuja finalidade é obter um
fluxo gasoso de Hz de alta pureza.
Caracterizar  estruturalmente as
amostras sintetizadas e analisar

suas caracteristicas estruturais e
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Figura 1 — Fluxograma representative da metodologia de obtengio dos
nanocatalisadores de composicdo Zry.Ce,0; por meio do método de
sintese Pechini.
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particulas unitarias, determinacédo do
tamanho das particulas unitérias por
meio da técnica DLS e determinacgéo
das caracteristicas texturais como
area superficial, tamanho de
particula, volume e didametro médio
dos poros por meio da técnica de
adsorcdo e dessorcdo de No,
utilizando os métodos BET e BJH.
As amostras sintetizadas neste
trabalho foram denominadas com
cédigos de identificacdo; deste
modo, a amostra que recebeu a
concentracdo de 0,25 mol de cério,
como elemento dopante, foi
denominada com o cédigo Zr 0,25; a
amostra que recebeu a
concentracdo de 0,50 mol de cério
foi denominada com o cédigo Zr 0,50
e, por fim, a amostra que recebeu a
concentracdo de 0,75 mol de cério
foi denominada com o codigo Zr

0,75.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo apresentados na
Figura 2 os perfis graficos das
isotermas de adsorcdo e dessorcao
de N2 para as amostras Zr 0,25, Zr

0,50 e Zr 0,75, respectivamente.
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Figura 2 — Perfis gréaficos das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N2 para as
amostras (a) Zr 0,25, (b) Zr 0,50 e (c) Zr
0,75.

1,00



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

De acordo com os perfis
graficos ilustrados na Figura 2, é
possivel observar nos graficos (a),
(b) e (c) uma pequena concavidade
voltada para cima, na regido inferior
a histerese, que pode ser encontrada
nas isotermas do Tipo IV, indicando
poros na faixa de mesoporosidade
(de 2 a 50 nandmetros) ou
macroporosidade (acima de 50
nandmetros).O ponto de inflexdo ou
“‘joelno” da isoterma corresponde
aocorréncia da formacao da primeira
camada adsorvida que recobre toda
a superficie domaterial. Um brusco
aumento do volume de gas
adsorvido para pequenos valores de
P/PO0,na isoterma do tipo IV, indica a
presenca de microporos associados
a mesoporos®).

A segquir, estdo apresentados
na Figura 3 os perfis gréficos
referentes ao volume ou fracdo de
poros nas estruturas das amostras
sintetizadas em  funcéo da
distribuicdo de tamanho dos

mesmos.
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Figura 3 — Perfis gréaficos dos volumes de

poros na estrutura das amostras em funcéo

da distribuicdo de tamanho dos poros para

as amostras(a) Zr 0,25; (b) Zr 0,50 e (c) Zr
0,75.

As trés composicoes

apresentam uma média de
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diametros de poro bastante
semelhante e aproximada (6,678;
6,609; e 6,635 nan6metros). Pode-
se observar que o volume ocupado
por poros € bem maior na amostra Zr
0,25 comparada as outras duas
amostras, 0 que pode indicar forte
indicio da presenca de uma fase
cubica de estrutura fluorita da céria,
a qual possui menor empacotamento
atdbmico. De acordo com a analise
das isotermas, 0Ss poros se
encontram na faixa de
mesoporosidade, visto que 0s poros
vém a apresentar um volume
caracteristico a partir dos 5
nandémetros.Abaixo deste valor, 0s
poros apresentam um volume e
diametros tdo pequenos, podendo
afirmar que estdo localizados em
uma regiao de maior
empacotamento, ou onde tenha
ocorrido um defeito pontual do tipo
Frenkel, onde um dos anions tenha
ocupado um sitio intersticial ao invés
de uma lacuna®9).

A seguir estéo apresentados na
Figura 4 as micrografias para as
amostras Zr 0,25, Zr 0,50 e Zr 0,75,

respectivamente.
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Figura 4— Micrografias da Zircénia dopada
com 0,25; 0,50 e 0,75 mol de Ce,
respectivamente. Amostra (a) Zr 0,25; (b) Zr
0,50 e (c) 0,75.

Pode-se observar nestas trés
micrografias, ilustradas na Figura 4,
uma uniformidade na morfologia dos
poros (tamanho e forma), como visto
nos gréaficos de tamanho de poro. No
entanto, entre a primeira e a terceira
micrografia ha certa dispersividade
em relacdo aos tamanhos e volumes
de poro, que pode ser explicada
devido ao defeito pontual das
ceramicas, ja discutido
anteriormente. A segunda

micrografia ndo apresenta tamanha
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dispersividade; este fendmeno pode
ser explicado devido as mesmas
concentracdes de Ce e Zr (0,50 mol).

A seguir estdo apresentados na
Figura 5 os perfis graficos de
distribuicdo de particulas unitarias
para as amostras Zr 0,25, Zr 0,50 e

Zr 0,75, respectivamente.
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Figura 5 — Distribui¢cdo do tamanho
particulas unitarias para as amostras dos
nanocatalisadores ceramicos sintetizadas
pelo método Pechini. Amostra (a) Zr 0,25;

(b) Zr 0,50 e (c) Zr 0,75.

Esses graficos comprovam a
veracidade das isotermas e dos
graficos de tamanho de poro, visto
gue particulas nessa faixa de
tamanho tendem a formar poros
pequenos, como foram vistos, na
faixa de mesoporosidade. Os valores
médios de diametro de particula em
relacdo a distribuicdo por volume
sao: 17,70 paraa Zr 0,25; 29,55 para
a Zr 0,50 e 21,38 para a Zr 0,75. A
segunda curva

(em vermelho)

determina a regido de maior

porcentagem dos tamanhos de

particula.
Na Figura 6 estdo representados
dos

os graficos representativos

difratogramas relativos as
concentracdes de elemento dopante
0,25, 050 e 0,75 mol,

respectivamente.
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Figura 6 — Graficos representativos dos
difratogramas das amostras (a) Zr 0,75; (b)
Zr 0,50 e (c) Zr 0,25.

Os picos mais altos em 2e =
30° e50°correspondem a uma fase
tetragonal da zircbnia. O terceiro
pico alto préximo a 2e = 60° € um
indicativo da fase cubica de estrutura

fluorita da céria (CeO2). O pico

menor proximo a 2e = 35° é referente
a fase tetragonal da zircOnia, ja os
picos proximos a 2e = 62,5° e 74°
sdo referentes a fase cubica de
estrutura fluorita da céria. Pode-se
observar que a composicao das
amostras nado apresenta grande
influéncia na estrutura do composto,
pela semelhanca dos graficos. No
entanto, a composicdo das amostras
modifica a intensidade dos picos, 0s
guais referem-se a distancia

interplanar das amostras?),

CONCLUSAO

Apos a analise dos resultados
constatou-se que o objetivo geral do
trabalho foi obtido satisfatoriamente,
visto que foi possivel sintetizar
nanocatalisadores ceramicos a partir
do método de sintese Pechini, e
caracteriza-los. Os resultados de
DLS, determinacdo de tamanho de
poro e isotermas evidenciaram que
as amostras dos nanocatalisadores
obtidas sdo porosas, na faixa de
mesoporosidade. As micrografias de
MEV indicaram que as diferentes
concentracbes do dopante nao
exerceram influéncia no tamanho
médio dos poros, visto que essa
caracteristica se apresentou de

forma muito similar, em suas
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morfologias, para as trés amostras
sintetizadas. A andlise de DRX
apresentou a fase com estrutura
pertencente ao sistema tetragonal
relativa ao oOxido de zirconio e a
presenca de fases secundarias
constituidas por estrutura cubica, do
tipo fluorita, caracteristica tipica do
oxido de cério. A concentracdo do
elemento dopante ndo exerceu
influencia pronunciada sobre as
fases majoritarias das estruturas das
amostras; no entanto, exerceu
influéncia evidente na intensidade
dos picos em cada amostra, de
forma diretamente proporcional ao
valor da concentracdo do elemento
dopante, fazendo referéncia a

distancia dos planos (dnki).
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SYNTHESIS OF CERAMIC NANOCATALYSTS OF COMPOSITION
ZR1-xCExO2 FOR THE PRODUCTION OF ECOLOGICALLY CORRECT
GASEOUS FUELS

ABSTRACT

The aim of this work was to synthesize and characterize ceramic samples composed of
zirconium oxide doped with cerium ions, Ce®*, obtained from Cerium nitrate, [Ce(NO3),].
To analyse the potencialities of these materials for application as nanocatalysts in the
preferential oxidation of CO reaction, a very common process in petroleum industry to
produce high purity Hz, the ceramic material samples of theoretical composition Zr:.
xCexO2 were synthesized by the Pechini method and characterized by x-ray diffraction,
scanning electron microscopy (SEM), dynamic light scattering and pore size
determination. The utilized dopant concentration showed no effect in the determined
average pore size. This observation is reiterated by the SEM analysis results, which
evidence a uniformity in the pore morphology of the samples. Regarding the Pechini
method of synthesis, the goal of this work was achieved in the sense of synthesizing the
desired material, for there are no reports in the literature of obtaining theses materials
by this method.

Key words: Pechini synthesis, nanocatalysts, characterization, high purity hydrogen.



