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RESUMO

Catalisadores de Ag/y-ALO; foram preparados pelo método de impregnacio
incipiente usando como precursor o sal AgNO,, alterando variaveis de processo que foram : |
teor metalico de 1.0, 10.0 e 20.0%; pH 1.0, 5.0 e 10.0; granulometria da alumina 60.0 a
100.0 mesh e 100.0 a 200.0 mesh; temperatura de secagem 373K, 398K e 413K; tempo de
secagem 1.0 , 2.0 e 3.0 h; temperatura de redugdo 473K, 573K e 673K; tempo de redugéo
2.0, 4.0 e 6.0 h e fluxo de hidrogénio 20.0 , 40.0 e 60.0 cm’/min . Estas varidveis foram
combinadas dentro de uma estrutura multivariada de planejamento de experimentos,
utilizando-se um arranjo ortogonal L,, do Método de Taguchi operando a dois e trés niveis.

A caracterizag@o dos catalisadores foi feita utilizando-se Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Difracdo de
Raios-X, Espectrometria de Emissdo Atdmica, Porosimetria de Mercurio, Picnometria de
Hélio € Quimissor¢io de Oxigénio.

Os testes de decomposicdo de Peréxido de Hidrogémio foram feitos utilizando-se
aparelhagem volumétrica.

Como variaveis resposta foram estudadas : densidade real, &rea superficial
especifica, distribui¢dio do tamanho de poros, volume de poros, drea metélica, didmetro
médio de particulas metalicas, dispersio do metal, taxa de giro, tamanho médio de grios
cristalinos, velocidade inicial e nimero de sitios ativos.

O teor de metal foi a varidvel mais influente sobre todas as varidveis resposta
estudadas. A granulometria se mostrou influente sobre a densidade real, taxa de giro e
nimero de sitios ativos. O tempo de reducdo se mostrou influente sobre a area metélica,
tamanho de particulas, nimero de sitios ativos e velocidade inicial. As demais varidveis de
processo se mostram pouco influentes sobre as variaveis resposta estudadas. Os
catalisadores preparados com 1.0% de Ag apresentaram particulas metalicas com difmetro
médio inferiores a 10.0 nm e as analises de XPS mostraram que estas particulas sdo
oxidadas a Ag,0 , e nllo apresentam atividade catalitica na decomposi¢do de H,0,. Os
catalisadores preparados com 10.0 e 20.0% de metal apresentaram particulas metélicas com
didmetros médios na faixa de 20.0 a 60.0 nm e 40.0 a 130.0 nm respectivamente €

apresentaram atividade catalitica na decomposigdo de H,O,.

iii



A Microscopia Eletronica de Varredura mostrou que as particulas metalicas sobre a
superficie do suporte apresentam-se na forma de placas e bastonetes.
O método de Taguchi mostrou-se pratico nas atividades de preparagfo, analise e

interpretagéio dos resultados.
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ABSTRACT

The silver catalysts (Ag/y-Al,O,) were prepared by incipient impregnation method
using the salt AgNO, how a precursory, changing some process variables that were: Ag’s
loading, 1.0, 10.0 and 20.0%; pH, 1.0, 5.0 and 10.0; alumina granulometry, 60-100 mesh
and 100-200 mesh; drying temperature, 373, 398 and 413 K; drying time, [.0, 2.0 and 3.0
hours; reduction temperature, 473, 573 and 673 K; reduction time, 2.0, 4.0 and 6.0 hours;
and hydrogen flow, 20.0, 40.0 and 60.0 cm’/min. These variables were combined inside a
multivaried structure of experimental design, using a orthogonal array L;; of Taguchi’s
Method operating at two and three levels.

The catalysts characterization was done using the Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), X-ray Diffraction, Atomic Emission
Spectroscopy, Mercury Intrusion Methods, Helium Pycnometry and Oxygen
Chemisorption.

Hydrogen peroxide’s decomposition tests were made using volumetric apparatus.

The studied response variables were: true density, specific surface area, pore size
distribution, pore volume, metallic area, metallic particles’ average diameter, metal
dispersion, turnover frequency, crystalline grains’ average size; initial velocity and active
sites number.

The Ag’s loading was the more influential variable studied. Granulometry was
influential on the true density, turnover frequency, and active sites number. Reduction time
was influential on metallic area, particles size, active sites number and initial velocity. The
others process variables were the less influential variables studied.

The prepared catalysts with 1.0% in Ag presented metallic particles with average
diameter lower than 10.0 nm and XPS’ analysis showed that this particles are oxidized as
Ag,0, and don’t present catalytic activity on the H,0O, decomposition. The prepared
catalysts with 10.0 and 20.0% in metal presented metallic particles with average diameter
midst 20.0 to 60.0 and 40.0 to 130.0 nm, respectively, and presented catalytic activity on

the H,O, decomposition.



The hydrogen peroxide’s reaction catalyzed with Ag/Al,O, showed sensitive to the
structure.

The SEM showed that metallic particles under the support surface propound plaque
and bastonet forms.

Taguchi’s Method showed practical on the preparation, analysis and results

interpretation.
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1. Introdugao

Catalisadores de metais suportados tem as mais diversas aplica¢les e
sdo estudados conforme a aplica¢do a que se destinam. Assim, catalisadores
metalicos sdo distribuidos na superficies de 6xidos para aumentar a fracgéo
de atomos expostos na superficie do metal, particularmente de metais
nobres, devido ao seu alto preco de mercado. Desta forma, quanto menor for
o tamanho das particulas metdlicas, maior serd a area metalica exposta e,
portanto, maior o nimero de atomos metalicos que participam da reagio
catalitica, com melhor custo/beneficio do catalisador final.

Catalisadores industriais de metais nobres suportados em Oxidos
apresentam baixos teores metélicos - em torno de 1% p/p - onde procura-se
obter particulas com didmetros inferior a 5nm [1,2]. Utilizados na industria
petroquimica , sdo largamente estudados sob o ponto de vista da interacdo
entre metal e suporte [3] bem como de técnicas de preparagio de pequenas
particulas [4,5]. No entanto, algumas aplicagdes de metais suportados
requerem catalisadores com teores metalicos superiores a 5%, o que,
dependendo do tipo de metal e do suporte utilizado, torna dificil a obtengéo
de particulas metalicas com didmetro inferior a 5 nm.

Catalisadores de 1r/AlL,O, com teor metalico de até 30% p/p e tamanho
médio de particulas de 2 nm encontram aplicagdo em atividades espaciais
onde sdo usadas em micropropulsores de atitude de satélite, e por estas
caracteristicas, alta concentraciio e baixo tamanho de particulas, podem ser
considerados uma excec@o. Nessas aplicacdes, € necessario que o metal
esteja uniformemente distribuido nos poros da alumina de alta resisténcia
térmica e mecanica. No caso de catalisadores Pt/Al,0, um teor metalico de
7.5% p/p leva a se obter didmetro médio de particulas de aproximadamente
4,8 nm [6]. Assim, se € possivel depositar particulas de Ir na superficie de
A1,0; sera possivel, em principio fazer o mesmo com qualquer metal de

transicdo.



Qutro importante aspecto deve ser destacado na preparagio de
pequenas particulas metalicas suportadas: a partir de que tamanho ¢
observado um afastamento das propriedades metalicas de pequenas
particulas, a medida que o seu tamanho diminui ? No caso de particulas
suportadas esta questdo deve ser reformulada de maneira alternativa a fim de
incluir a interacdo entre as particulas metdlicas e o suporte, ou seja: a partir
de que tamanho o comportamento catalitico de particulas metalicas ¢
fortemente influenciado pelo suporte a medida que o seu tamanho diminui?
Para tanto ¢ necessario conhecer quais varidaveis sfo mais relevantes na
determinacéo do didmetro final das particulas metélicas.

A ferramenta utilizada para identificar as variaveis mais importantes
em todas as fases deste trabalho, bem como para obter um modelo
matematico do comportamento de cada variavel do processo sobre a variavel
resposta do problema, sera a técnica do Projeto Robusto, também conhecido
como Método de Taguchi [7-10], Projeto de Experimentos ou Quimiometria,
que apesar de poderosa tem sido pouco utilizada para detectar as variaveis
relevantes durante a preparagio de catalisadores de metais suportados.
Particularmente, nenhuma referéncia a utiliza¢cdo desta técnica foi
encontrada na preparacio de catalisadores de prata, Ag, suportada em
alumina gama, y-Al,O; ,no periodo de 1958 a 1996.

Este trabalho em sua fase final, tera uma aplicacio voltada 2
propulsdo hibrida (perdxido de hidrogénio - polimero), que vem ganhando
uma importancia cada vez maior nos centros internacionais de pesquisa
[11,12]. Este tipo de propulsor, é composto por um reservatério de peréxido
de hidrogénio; uma cdmara de decomposi¢do com um leito preenchido pelo
catalisador onde sera gerado O, ; um motor cilindrico onde estd fixo o
polimero que deverd queimar gerando os gases de combustdo que passardo
por uma tubeira produzindo o efeito propulsivo. Os custos de producdo de
um motor a propelente liquido sfo bastante elevados e o desempenho dos
motores a propelente solido deixa a desejar no que tange a sua

manobrabilidade e controle de intensidade de empuxo. O motor hibrido
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oferece uma posi¢do de compromisso entre esses dois casos e um estudo
mais cuidadoso da pouca literatura disponivel torna dificil compreender
como esse processo propulsive nf2o teve maior emprego até agora. No
entanto, este quadro parece estar mudando nos Gltimos tempos [13-15].

Em reagbes muito exotérmicas como a decomposi¢do catalitica de
H,0, (AH= -99 kcal mol"' ) transferéncia de massa e transferéncia de calor
sdo fatores determinantes na velocidade da reagfo. Nestes, sdo importantes a
difusio externa do reagente até a superficie externa da pastilha do
catalisador, a difusfio interna do reagente nos poros do catalisador, a
adsor¢do do reagente na superficie metalica, a rea¢do na superficie, a
dessor¢do dos produtos da superficie do metal seguido da difusdo até o seio
da mistura reacional, e finalmente a difusdo para fora dos poros do
catalisador. Devido a alta temperatura desenvolvida por esse tipo de reacgio
em curto espaco de tempo sabe-se que € necessirio que a reagdo ocorra na
entrada dos poros do catalisador, pois caso haja penetracio do liquido no
interior das pastilhas ha o risco de uma saida abrupta dos produtos de reacéo
dos poros, resultando na destrui¢do mecénica das pastilhas de catalisador
com conseqiiéncias nefastas para a opera¢io do motor, como ocorre no caso
da decomposicido catalitica de N,H, sobre Ir/AlL,O,.

A decomposi¢ido catalitica de H,O, ocorre em quantidades aprecidveis
somente em superficies de metais dos grupos I-B, Cu, Ag e talvez Au [16].
Catalisadores de Ag suportados em Al,O, tem larga aplicagfio industrial na
reagdo de epoxidacdo de etileno, C,H,.

A escassez de informacgBes sobre a decomposi¢io de H,0, e
principalmente o interesse deste tipo de pesquisa como suporte ao programa
espacial brasileiro motivam esta tese de doutoramento por toda a
complexidade que estard fazendo parte da mesma, bem como uma série de
aspectos originais que estardo sendo abordados, como por exemplo o estudo

utilizando o Método de Taguchi.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Visado historica

O uso de catalisadores de prata na decomposicdo de perdxido de
hidrogénio foi feita inicialmente sobre fios de Ag (0.080 in de didmetro)
usando concentra¢do de H,0, na faixa entre 15 e 80% p/p objetivando
também a determinacdo da solubilidade da prata em H,0,.

A decomposi¢do de H,0, , em fase homogénea, em meio bésico [17]
usando-se KOH, bem como estudos sobre a difusdo nos poros de
catalisadores constituidos por sais de prata (Ftalato e fumarato) com
diferentes caracteristicas microporosas [18] ocorreram posteriormente. As

propriedades fisicas destes catalisadores s3o mostradas na Tabela I:

Tabela 1: Propriedades Fisicas dos Catalisadores

Ftalato de Prata Fumarato de Prata
Volume de Poros, Vg (ecm’/g) 0,194 0,138
Area Superficial, Sg (m’/g) 25,8 5,5
Raio médio dos poros, r (A) 150 500

A Figura 1 caracteriza a evidéncia de uma mudanc¢a de comportamento
da decomposi¢ido de H,O, com a temperatura, mostrando a existéncia de uma
temperatura de transiglio deste comportamento [19].

Uma patente de catalisador de prata-niquel suportados em alumina
para uso na geracio de gas em motor-foguete para controle de diregdo de
veiculos espaciais [20], mostra a dificuldade de se iniciar a decomposi¢io de
H,O, em temperaturas abaixo de 280 K (=5°C).

Estudo sobre efeitos de difus8o durante a prepara¢io de catalisadores
de Ag/y-Al, O, [21] mostra que quando o soluto da solucio de impregnagéio

foi fortemente adsorvido sobre a superficie do suporte com elevada area




superficial, a distribui¢do ¢ compativel com o predito pelas equac¢des de
difusfdio. Para suporte de baixa éarea superficial, transferéncia de massa

durante a secagem leva a distribuicdo irregular.
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Figura 1: Influéncia da temperatura na taxa de decomposi¢ioc de H,0,



Trabalhos sdo publicados [22-27] evidenciando aplicacles em reacdes
de epoxidaclio de etileno. Nestes trabalhos j4 aparecem com freqiiéncia
metodologias para caracterizacido usando Microscopia Eletrdnica e Difragio
de Raio-X .

Fica claro que a obten¢do de catalisadores de prata com alta dispersdo
sobre suportes tipicos ¢ algo dificil de se obter, apesar de desejavel.

O comportamento dos catalisadores de prata para oxidag¢do parcial do
etileno para o0xido de etileno em termos de mecanismo, modo de adsor¢do do
oxigénio sobre a superficie do catalisador e os efeitos sobre a seletividade e
atividade € bem conhecido ¢ dominado.

Surge uma preocupag¢do maior com o efeito da perda de superficie
ativa do metal causada pela sinterizaco [24] e em se dominar os efeitos de
dispersdo de pequenas particulas do metal sobre suportes de alta area

superficial [28].

2.2 A Epoxidacao do Etileno

A epoxidaglio do etileno é uma das rea¢gdes mais investigadas usando-
se catalisador de metal suportado.

O processo ocorre com uma oxidacdo parcial do etileno produzindo
oxido de etileno, acompanhada de uma oxidacdo indesejada do etileno e do
6xido de etileno, formando CO, ¢ H,O. O 6xido de etileno ¢é utilizado em
larga escala na fabricag¢do de etileno glicol ( anticongelante) e numerosos
outros produtos. A unica superficie com alta atividade e seletividade para a
epoxidagdo de olefinas é a da prata e o etileno ¢ a tunica olefina que ¢
convertida com alta seletividade. As espécies reativas presentes sobre a
prata nas condi¢des de reagdo sdo instaveis sob vacuo, e portanto, a técnica
de ultra vacuo tem trazido esclarecimentos ¢ detalhes sobre este processo

catalitico [29]. A superficie da prata limpa, é pouco reativa com etileno, mas



a superficie parcialmente coberta com com oxigénio ¢ reativa. Uma
representacio esquematica desta reacdo € mostrada na Figura 2.

A reacdo € insensivel & estrutura, presumivelmente porque o oxigénio
sobre a superficie modifica a superficie, anulando qualquer efeito dos
atomos adjacentes, fazendo com que uma face do cristal seja tdo reativa
quanto a outra [30].

Os catalisadores industriais sfo estruturalmente complexos, e
constituidos tipicamente de grandes particulas (da ordem de microns),
dispersas sobre um suporte de a-Al,O, na presen¢a de diversos componentes

adicionais.
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Figura 2: Epoxidacio do Etileno

Para este tipo de reag¢8o as propriedades do suporte, a-Al,Q, , sfo
cruciais. A geometria dos poros ¢ o tamanho das particulas do catalisador
(3-10 mm de didmetro) sdo escolhidos para favorecer a formacdo do éxido
de etileno e minimizar a formag¢do de CO, . O suporte precisa ser inerte, pois

suportes reativos diminuem a seletividade do catalisador.



A Figura 3 mostra o comportamento de uma série de catalisadores Ag/Al,O,

na oxidac¢do de etileno, num reator tipo pulso, a 250°C [31].

: .?ﬁtﬁi_.'ﬁ&w&fﬁm or fractional seleclivity
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Figura 3: Influéncia do volume de poros e area superficial na conversfo e
seletividade

2.3 Preparacéo

Dentre as variaveis comumente utilizadas na preparaglio de Ag/Al O,
pode-se destacar: tratamento da alumina, impregna¢io e secagem. A seguir

sera descrito brevemente cada um destes itens .

2.3.1 Tratamento da Alumina Al,0,;

A alumina é lavada com agua destilada ¢ secada em temperaturas que
variam de 393K a 423K por periodos de tempo que variam de 4 a 12 horas

[20,241. A lavagem pode ser feita com solugdes de diferentes pH para

modificar superficie.



2.3.2 Impregnacio

A alumina lavada e seca ¢ entdo impregnada com solugio
contendo o precursor AgNO,. O processo de impregnacido pode ser via
imersdo de “pelets” ou esferas da alumina na solugfio e deixar por um
periodo de tempo que varia de 15 min. a 30 horas [20,21] com agita¢do ou
simplesmente gotejando uma quantidade adequada de solugiio sobre o

suporte, com agitagio.

2.3.3 Secagem apdés Impregnacio

A secagem apds a impregnacgio ¢é normalmente feita em temperaturas
que variam entre 370 a 450K por periodos de 2 a 12 horas, sob vacuo ou

nio[20,21,25].

2.4 Reducéao

Os catalisadores s8o aquecidos em tubo de quartze que € introduzido
num f6rno, sob fluxo de He por pelo menos 30 minutos. O catalisador é
entdo aquecido em atmosfera de He até a temperatura desejada.O fluxo de
He ¢ substituido por fluxo de H,.

As temperaturas de reducdo variam de 450 a 650K por periodos de -
tempo de 2 a 16 horas [20-26].

No caso de Ni/Al,0, ¢ necessario oxidar o metal antes da reduc¢do para
a obteng¢do de distribuigdo uniforme de pequenas particulas.

No caso de Pt particulas com didmetros inferiores a I1nm podem ser
obtidas se o metal for depositado sobre a Al,O, sob troca idnica entre
Pb(NH,),* e NH," seguido de oxidagfio em fluxo de O, seguido de redugio

em atmosfera de H, a 605K.
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Figura 4: Forno para Redugéio

2.5 Caracterizacéo

A caracterizag¢do de catalisadores metalicos suportados ¢ uma etapa
fundamental para o bom entendimento do comportamento dos catalisadores
nas diversas condi¢des de uso.

Neste sentido diversas técnicas tem sido utilizadas.

A Tabela 2 sumariza algumas técnicas e suas respectivas

aplicacdes[32].
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Tabela 2: Técnicas de Caracterizacgio

CARACTERISTICA TECNICA EMPREGADA

A - Propriedades do suporte

- Area total - Método BET
- Estrutura de poros - Isotermas de nitrogénio

- Intrusdo de mercario

- Estabilidade térmica - Termo balanca

- Estabilidade quimica - Ataque Acido + DRX

- Estabilidade mecanica - Equipamentos padronizados
-- Acidez superficial - Infra-vermelho

B - Dispersiio e localizacioe do metal

- Area metalica - Quimissor¢do seletiva
-Distribuicio dos tamanhos dos cristais - Raio-X

- MET
- Tamanho ¢ localizagfo dos cristalitos - Medidas de magnetizacio
- Distribuic¢&o da concentracio - MET

- Microandlise por sonda de elétrons

C - Natureza do componente ativo

- Interacfo metal-suporte, estados del- XPS

oxidagio etc. - RPE

H

Espectros Mossbauer

- Homogeneidade da superficie - DTP

- Associaciio de promotor

Dessorgdo de gas

2.6 Mecanismos propostos para a decomposicao de H,0,

Clopp [33] propde o seguinte mecanismo para a decomposi¢do de

peréxido de hidrogénio sobre ligas de Antimdnio e Bismuto.

M + H,0,~M - O + H,0
M - O«M + %0,
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Baumgartner [19] propde o mecanismo para a decomposi¢io de H,0,

sobre Prata

Ag + H,0, —*> AgOH,. + OH

AgOH, . + H,0, —*— Ag + HO, + H,0

OH + H,0, —*— H,0 + HO,

AgOH,,. + HO, —— Ag + H,0 + O,

2HO, + M—2 5 H.0,+ 0, + M

2.7 Tamanho de Particulas de Ag

O tamanho de particulas metédlicas de Ag depositadas

sobre a

superficie do suporte € muito variado ¢ depende das condi¢des de preparagio

do catalisador. A tabela 3 mostra resultados de tamanhos de particulas de Ag

obtidos por diversos autores [24, 25, 39, 40].

Tabela 3: Tamanho de Particulas de Ag

Autor Suporte Faixa de Método de Medida
Tamanho (nm)
Gavrillids (1993) o-ALO, 30.0 - 135.0 Raios-X
400.0 - 1350.0 | Quimissorgdo de O,
Strubinger (1985) n-Al,0, 3.0-10.0 Quimissor¢do de O,
810, 15.0 - 200.0 Quimissorg¢io de O,
9.0 - 25.0 Raios-X
Seydemonir (1985) n-AlO, 2.0 -14.0 MET
Garmt (1983) a-AlL0, 10.0 - 350.0 MEV
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2.8 Planejamento de Experimentos

Se considerarmos o catalisador como um “produto final” que sera
obtido através da ac¢lio de inumeras variaveis presentes no processo de
preparacdo, poderemos ter uma idéia do grande nimero de experimentos
necessarios para se estudar a influéncia das varidveis de processo de
preparagdo nas caracteristicas finais do catalisador.

Numa condi¢io onde o nimero de variaveis de processo seja oito,
operando cada uma delas a dois niveis, teriamos, numa situacio de fatorial
completo, 2°=256 experimentos, o que torna quase invidvel uma investiga¢io
nestas condi¢des. Se optassemos por uma operacdo a trés niveis teriamos
3% = 6561 experimentos.

Uma forma de se minimizar este inconveniente do elevado ntmero de
experimentos, ¢ optar por uma condicdo de uso de um fatorial fracionario
com um numero de experimentos compativel com a disponibilidade de
recursos ¢ mantendo a confiabilidade dos resultados.

Neste trabalho, selecionaram-se oito variaveis, dentre uma série muito
grande de alternativas de variaveis de processo. Estas varidveis foram:
granulometria da alumina (2 niveis); pH da solug¢do do precursor AgNO, (3
niveis); concentragdo de metal no catalisador (3 niveis); temperatura de
secagem (3 niveis); tempo de secagem (3 niveis); temperatura de redugédo (3
niveis); tempo de redugdo (3 niveis) e fluxo de hidrogénio na redugdo (3
niveis).

Para investigar a influéncia destas oito varidveis, prepararam-se
dezoito catalisadores, utilizando um Arranjo Ortogonal L,; de Taguchi [34].
A obteng¢do do numero dezoito foi baseada no método do namero de graus de
liberdade [34].

O planejamento de experimentos vem sendo utilizado em todas as
areas de conhecimento, como uma ferramenta para verificar o funcionamento

de sistemas ou processos produtivos, permitindo melhorias destes, redugio
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na variabilidade e conformidade préximas do resultado desejado, além de
reducdo no tempo de processo e, conseqiientemente, nos custos operacionais.

Neste trabalho, foi wutilizado wuma versio mais moderna do
Planejamento de Experimentos: o Método de Taguchi. A técnica de Genichi
Taguchi, que foi projetada especificamente para aperfeicoar a qualidade dos
manufaturados japoneses no periodo pos-guerra, em conjunto com a Analise
de Varidncia (ANOVA), tem sido extremamente bem sucedido.
Originalmente aplicado no campo da engenharia, pode ser utilizado para
otimizar qualquer processo complexo [10].

O método de Taguchi € relativamente simples de ser executado e reduz
extremamente o nimero de experimentos necessarios se comparado com as
técnicas convencionalmente wutilizadas. A técnica necessita alguns
conhecimentos do sistema que estd sendo otimizado e desenvolve em cima
disto a andlise dos efeitos das varidveis de controle do processo de uma
maneira especifica. O delineamento de experimentos, € realizado usando
arranjos ortogonais. Na andlise dos resultados utiliza-se a técnica de Andlise
de Varidncia (ANOVA ou ANAVA) que pode ser encontrada na maioria dos

softwares atuais de estatistica disponiveis para microcomputadores.

2.8.1 Aplicacdes do Planejamento de Experimentos

(O Planejamento de Experimentos tem sido usado em varias areas
tecnoldgicas e suas aplicagbes t€ém desempenhado um importante papel no
desenvolvimento de processos e garantido previsibilidade nos resultados
com menores custos e maior produtividade no sistema.

Planejamento de Experimentos ¢ uma ferramenta cientifica importante
para pessoas envolvidas em melhorias de processos produtivos e
desenvolvimento de novos processos. A utilizagdo deste método pode trazer
inumeros beneficios, tais como:

¢ Melhoria no processo;
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¢ Redugio na variabilidade dos produtos e maior aproximacgdo com 08
requisitos exigidos pelo cliente do processo;

e Maior controle dos processos;

e Reducgido no tempo de desenvolvimento de um projeto;

e Redugdo significante dos custos;

e Avaliagdo de materiais alternativos;

e Sclecdo de pardmetros para que o processo desenvolva bem, sob uma

tolerdncia menor, tornando os produtos robustos,

2.8.2 Etapas do Planejamento de Experimentos

Quando sdo utilizados os recursos estatisticos num planejamento de
experimentos, torna-se necessario ter uma idéia clara do objetivo do estudo,
de forma a realizar uma coleta de dados apropriados para sua posterior
analise . O cumprimento de quatro etapas é de fundamental importincia:
¢ Planejamento;
¢ Execucgido dos Experimentos;

» Analise dos dados;
¢ Conclusdo.

No planejamento s3o definidas as ac¢des para a realizacio dos

experimentos. Para o caso em estudo, tem-se:

e Identificacdo do problema: Estudo de varidveis resposta especificas num
processo analitico e a analise dos efeitos principais e das interagdes das
variaveis consideradas, a principio, mais importantes.

» Escolha dos fatores e dos niveis: Estudos preliminares identificaram a
influéncia de oito variaveis (fatores): pH, concentragio do metal no
catalisador, granulometria, tempo e temperatura de secagem, tempo ¢
temperatura de reduclo, e fluxo do gids redutor (hidrogénio). Os niveis
referentes a cada fator foram selecionados baseados em dados disponiveis

na literatura e respeitando os limites fisicos que permitiram a sua
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preparagdo, conforme listado na Tabela 4. A matriz de experimentos esta
mostrada na Tabela 5.

o Selecdo da Varidvel Resposta: Neste trabalho, as varidveis resposta
estudadas foram: Area Metalica, Dispersdo do metal, Didmetro Médio de
Poros, Area Superficial Especifica, Tamanho Médio dos Grios
Cristalinos, Didmetro Médio de Particulas Metalicas, Namero de Sitios,
Taxa de Giro, Volume de Poros, Densidade Real e Volume de O, gerado

na Decomposi¢do de Peroxido de Hidrogénio.

Tabela 4: Fatores de controle e niveis

~Varidveis de .C_:_o_ntm1‘@-_'-(F'atores)- L
Baixo Interm. Alto
(1) (2) (3)
A- Granulometria (mesh} 100-200 - 60-100
0,074-0,149mm 0,149-0,248mm
B- pH 1.0 5.0 10.0 ‘
C- Concentragdo (%) Catal. 1.0 10.0 20.0
D- Temperatura de Secagem (K) 373 398 413
E- Tempo de Secagem (hora) 1 2 3
F- Temperatura de Redugio(K) 473 573 673
G- Tempo de Redugido (hora) 2 4 6
H- Fluxo de Hidrogénio 20 40 60
(em’/min)

Na etapa da execucdo do experimento, faz-se a aplicacdo de todos os

procedimentos e premissas propostas, monitorando a sua aplicagdo para
verificar se ndo estdo ocorrendo erros que invalidardo o experimento.

Na analise dos dados serfio utilizados métodos estatisticos que

permitirdo maior objetividade 4 tomada de decisfo.
Na conclusio , a utilizacdo de graficos permite uma melhor
apresentacdo, a terceiros, dos resultados. E imprescindivel que estes

resultados sejam conclusdes objetivas e praticas.
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Tabela 5: Matriz de Experimentos
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2.8.3 Analise de Varidncia (ANAVA ou ANOVA)

A Analise de Varidncia pode ser aplicada em situac¢des experimentais
especificas e em qualquer série de dados que possua estrutura.

Segundo Phillip J. Ross [36]: “Visto que a variagfo abrange grande
parte da discussdo referente a qualidade, um método estatistico que pode ser
utilizado para interpretar dados experimentais ¢ tomar decisdes necessarias €
o da analise de varidncia. Este método foi desenvolvido por Ronald Fisher,
em 1930, como um modo de interpretar os resultados das experiéncias
agricolas. ANAVA ndo ¢ um método complicado e possui muita beleza
matematica ligada a ele. ANAVA ¢ uma ferramenta de decisio
estatisticamente formulada para detectar quaisquer diferengas no
desempenho médio de uma série de testes. A decisdo, longe de considerar

somente o julgamento, leva em consideracdo a variagdo”.
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Andlise de varidncia consiste numa técnica matematica que decompde
origens que justificam a variagfo total; a variagio total é decomposta em
seus componentes apropriados. ANAVA reduz a variacio total a apenas dois
componentes:

e Variacio da média de todos os valores observados referentes a zero.

s Variacdo dos valores observados individuais em torno da média
(tradicionalmente designada como erro experimental).

A Andlise de Varidncia ¢ utilizada para definir quais sdo as varidaveis mais

importantes.

Algumas observac¢des sdo necessarias para demonstrar o método de calculo:

y = observacdo, efeito, resultado, dados

N = ntmero total de observacdes

T = somatoéria de todas as observagdes

Média = média de todas as observagdes = T/N

Feito o calculo da média, o préximo passo € calcular a soma dos quadrados

dos efeitos (SQF) de cada fator:

SQF.,., = 6(R, - Média)’ + 6(R, - Média)’ + 6(R, - Média)’

onde:

x = fator;

R,, R,, R, = média das observacdes dos niveis 1, 2 ¢ 3, respectivamente,

referentes a cada fator.

Em secguida, calcula-se a soma média quadratica dos fatores:

SMQF = SQF,,,../GL

GL= grau de liberdade, e ¢ definido como sendo o ntmero de niveis do fator

menos um.

Para o calculo do fator F, faz-se:

F = SMQF tyores / SMQF (100

Segundo Phadke [34], um valor maior que 2 da estatistica F ¢ considerado

como um efeito (fator) significativo.
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2.8.4 Razido Sinal-Ruido

Os fatores de controle que contribuem na reducdo de variagio
(aperfeicoamento da qualidade) podem ser rapidamente identificados
observando o quanto de wvariacdo aparece como resposta. TAGUCHI
idealizou uma transformacfo dos dados da repeticio em outro valor, que
representa a medicdo da variacdo existente. A transformacgdo ¢ designada
como razdo sinal-ruido (S/R). A razdo S/R combina diversas repetigdes
(exigem-se no minimo, dois valores observados) em um valor que reflete o
quanto de variagdo esta presente. Existem diversas razdes S/R disponiveis,
de acordo com o tipo de caracteristica; menor-é-melhor (meM), nominal-é-
melhor (noM) e maior-é-melhor (MeM).

A razdo S/R, que concentra os multiplos valores observados dentro de
um ensaio, depende do tipo de caracteristica que estiver sendo avaliada.

Equacdes para calculo das razdes S/R sdo :

1 Is
S/R, = ~1010g(—2yf‘) Equacdo 1 - Menor - ¢ - Melhor

=1

onde r = numero de repeticdes num ensaio (numero de repetigdes

independente dos niveis do ruido).

87 Ry, = —10l0gV, Equagéio 2 - Nominal - é -Melhor
V.-V
ST Ry, = ioiog{wﬁ*————‘i] Equacédo 3
2 rV;
1 1 . .,
S/ R,,, =~10log wzwg Equacdo 4 Maior-é-melhor
L yi
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A razdo S/R ¢ tratada como resultado do experimento, que constitui
uma medida da variagio dentro de um ensaio quando os fatores de ruido
estio presentes. Se um arranjo externo ¢ empregado, a variagdo de ruido &
estimulada num experimento; porém, com repetigdes simples (sem arranjo
externo), a variagdo de ruido ndo sofre estimulo. A relacio S/R consiste num
resultado que concentra as repeticdes e o efeito dos niveis de ruido num
unico valor observado. A ANOVA padrio pode ser realizada de acordo com
a relagdo S/R, que identificard fatores significativos para aumento do valor

médio de S/R e, subseqlientemente, reduclio da variacio.

2.9 Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo:

a) Verificar a influéncia teor metalico de Ag, granulometria da alumina, pH,
temperatura de secagem, tempo de secagem, temperatura de reducio, tempo
de reducgdo e fluxo de hidrogénio na variacdo do didmetro médio das-
particulas de Ag suportadas sobre y-Al,O,; , do ndmero de sitios, da taxa de
giro da rea¢ldo de decomposi¢do de perdxido de hidrogénio, do tamanho
médio de grios cristalinos, da dispersdo do metal, da area metalica, da area
especifica, do volume de poros, da densidade real ¢ do volume de oxigénio

desprendido na decomposicio de perdxido de hidrogénio.

b) verificar a adequaciio do uso de Planejamento de Experimentos, em
especial o Método de Taguchi na preparacio e analise dos resultados de

catalisadores de prata suportados em alumina;

¢} estudar a atividade dos catalisadores na geragio de oxigénio, através da

decomposicdo de perdéxido de hidrogénio.
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3. Materiais e Métodos - Os Catalisadores de Prata

Neste capitulo serdo descritas as técnicas empregadas na preparagio
dos diferentes catalisadores de prata suportada em gama alumina Ag/y-Al,O, |

utilizados nesta tese.

3.1 Materiais

Foram utilizades alumina gama, vy-Al,0, (Harshaw Al-4193 E
1/8”extrudate, percentagem de impurezas: Fe,O; - max. 0.08%, Si0O, - méx.
0.013%, Na,0 - max. 0.03%; como suporte tem area superficial, S,;=150
m*/g, e volume de poros, V,=0.90 cm’/g) e previamente preparada em duas
granulometrias (60-100 mesh e 100-200 mesh), solugdes do precursor
AgNO, (MERCK Art. 1512 PA Lote 308050>99.8% AgNQO,) para a obtengéo
de catalisadores com concentragdes de 1.0, 10.0 e 20.0% de Ag, solugdo de
NH,OH (MERCK Art. 5432 PA Lote 205216 com teor min. de NH,
acidimétrico > 25.0%) para alcalinizag@o da solugdo de impregnacio e HNO,
(MERCK Art. 2314 PA Lote 813984 > 99.8% HNO,) para acidificagdo da

solucio de impregnagio.

3.2 Métodos: Preparacédo do Catalisador

3.2.1 Tratamento da Alumina (Al,0O,)

A alumina, inicialmente na forma de pellets, sofreu um processo de
moagem sendo separada, em seguida, em duas granulometrias: 60 - 100 mesh
e 100 - 200 mesh.

A etapa seguinte foi a calcinagfo da alumina em mufla Quimis modelo

0.318-21 durante seis horas a 500°C.
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3.2.2 Impregnacio do catalisador

Neste trabalho, os catalisadores foram preparados por impregnacio
incipiente até o ponto tmido. O ponto imido da alumina, verificado por um
ensaio utilizando-se dgua, foi de 0.9 ml de agua (ou da solug¢8o precursora)
por grama de alumina. Esse método consistiu na adi¢do ao suporte, y-Al,O,,
gota a gota, do volume da solucio precursora (nitrato de prata) exatamente
necessario para preencher os poros. A concentracdo em metal da solugio de
impregnag¢do foi definida a partir do teor em peso de metal do catalisador a
ser preparado e do volume de poros do suporte. A seqiiéncia dos calculos

realizados foi a seguinte:

Volume da solucfio precursora no ponto amido*/grama de Al,O, = x

#

determinado experimentalmente e igual a 0,9 mL/g,, ...

Massa de Al,O, utilizada para preparar o catalisador  (Myy03)

Volume de Impregnagfo = m, 05 - X .

Calculo da massa de Ag necessaria para que se tenha a concentragio (C)

de metal desejada no catalisador:

“—me%o}

My, = (100— C) Equacio 5

onde: C...deve ser expressa em %.

» Céalculo da massa de AgNO, necessaria para a preparag¢io da solugio

precursora a partir da massa de Ag:
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Yo Ag=—15_ = 635% 3
0Ag = ” = 02070 Equacdo 6
AgNO;

m
massaAgNQO, = m, = —-% Equagdo 7
2~ T 0635 avag
¢ Calculo da concentracéo da solucfo precursora desejada:
m
C=—-"1—7/(g/mD Equagfo 8
I/fmps"e;grnacacr

O pH da solugdo precursora foi alterado, sendo os valores iguais a: 1.0
(acidificacdo feita com acido nitrico), 5.0 {(pH da solugdo do precursor sem
adi¢do de outra substiancia) e 10.0 (alcalinizagio feita com hidréxido de

aménio).

3.2.3 Secagem do catalisador

Uma segunda etapa ap0Os a preparac¢io € a da secagem do catalisador.
Essa secagem foi feita em mufla, na qual foi variado o tempo e a
temperatura de secagem.
e Temperatura de secagem : 373K, 398K e 423K
¢ Tempo de secagem : 1h, 2h e 3h

A secagem visou obter a melhor dispers8o possivel do agente ativo,
pois a dispersdo inicial é normalmente ma. A influéncia da secagem varia
muito de sistema (metal-suporte) para sistema, havendo aqueles para os

guais a secagem em nada interfere com a disperséo.
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3.2.4 Reducio dos catalisadores

A terceira etapa realizada foi a da reducdo, outra operagéo que pode
interferir muito com a dispersdo € outras caracteristicas do catalisador. O
tratamento térmico de redugdo é responsavel pela destruicdo do complexo
metalico e deve ser executado a uma temperatura suficientemente alta, a fim
de se obter uma superficie adsorptiva limpa com a maior area possivel, mas
nio tdo alta que leve a uma forte sinterizacdo do metal. Assim, as variaveis
temperatura e tempo de reducdio exigem uma investigagio cuidadosa, a fim
de obter-se o melhor compromisso entre reducfo completa do metal e
auséncia de sinterizacio. Esta operagfdo consiste normalmente numa redugéo
do metal sob corrente de hidrogénio.

Neste trabalho, os catalisadores, colocados numa capsula de vidro,
foram introduzidos em um tubo de quartzo colocado no interior de um forno,
no qual os catalisadores ficaram expostos a um fluxo de nitrogénio até
atingir a temperatura de reduc@o desejada. Atingida a temperatura de
redugdo, trocou-se o gas nitrogénio por hidrogénio, que é o gas redutor, ¢
deixou-se esse fluxo de hidrogénio por um determinado tempo. Encerrada a
redugido, o resfriamento até 40°C foi realizado sob fluxo de nitrogénio. Os
catalisadores foram armazenados em dessecador.

Portanto, as varidveis desta etapa foram temperatura de redugio,
tempo de redugdo e fluxo de hidrogénio, sendo variadas da seguinte forma:.

+ Temperatura de redugdo : 473K, 573K ¢ 673K .
e Tempo de redugdo : 2h, 4h e 6h .

e Fluxo de Hidrogénio : 20cm’/min , 40cm’/min e 60cm’®/min

A Figura 5 mostra o esquema do sistema utilizado para a redugéo.
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Figura 5: Aparelho utilizado para Reducido

3.3 Planejamento experimental

Foram preparados dezoito catalisadores, com oito variaveis presentes

no processo de preparacdo, a

saber:

granulometria da alumina,

pH,

concentra¢do de Ag no catalisador, temperatura de secagem, tempo de

secagem, temperatura de reducfio, tempo de redugio e fluxo de hidrogénio.

Tabela 6: Fatores de controle e niveis

Variaveis de Controle (Fatores) o o Nfveis 0 o
Baixo Intermed. Alto
0 @) 3
A- Granulometria {(mesh) 100-200 - 60-100
B- pH 1.0 5.0 10.0
C- Concentracido de metal(%) 1.0 10.0 20.0
D- Temperatura de Secagem (K) 373 398 423
E- Tempo de Secagem (hora) 1 2 3
F- Temperatura de Redugdo (K) 473 573 673
G- Tempo de Reducgdo (hora) 2 4 6
H- Fluxo de Hidrogénio 20 40 60

(cm?*/min)
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Estas variaveis foram alteradas para atender as diferentes condigdes
experimentais previstas no Arranjo Ortogonal L, .Estas condi¢des estfio

mostradas nas tabelas 6 ¢ 7.

Tabela 7: Matriz de Experimentos
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4. Caracterizagao dos Catalisadores

Para a caracterizac¢do dos catalisadores foram utilizadas as seguintes

técnicas experimentais:

a) Espectrometria de Emissdo Atdémica
b) Microscopia Eletrénica de Varredura
¢) Difrac¢do de Raios-X

d) Porosimetria de Mercurio
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e¢) Picnometria de Hélio

f) BET - adsorgdo de N,

g) Quimissorgdo de O,

h) Titulagdo O,-H,

i) Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

4.1 Espectrometria de Emissdo Atémica

A dosagem do teor de Ag presente nos catalisadores foi feita
utilizando-se Espectrometria de Emissdo Atdémica.

O procedimento analitico foi normalizado para todas as amostras com
teores esperados de Ag entre 1.0 € 20.0% . Os ensaios foram executados em
duplicata. Em todos os ensaios foi utilizada uma massa de 200mg de
catalisador, lixiviado em 100 mlL. Para os catalisadores com teor esperado
de 1.0% n#o foi feita nenhuma dilui¢do. Nos catalisadores com teor esperado
de 10.0% foi feita dilui¢do de dez vezes e para os catalisadores com teor
esperado de 20.0% foi feita diluicdo de vinte vezes, assegurando que todas
as amostras apos diluigéio apresentem um teor em Ag em solugdo da ordem

de 20 ppm. Etapas da preparacio das amostras :

1} A prata contida na amostra foi solubilizada por lixiviagdo com
HNQ, a 40.0 % com ligeiro aquecimento;

2) Todo o conteddo lixiviado (Ag mais suporte insolivel} foram
transferidos quantitativamente para baldo volumétrico de 100.0 mL e
avolumado com agua deionizada;

3} Apés homogeinizagdo deixou-se decantar os insoliveis (ALO,) e
usou-se o sobrenadante para determinacgdo do teor de prata, apds diluigdo,
quando necessario;

4y O teor de Ag em solugio foi medido através de Analise

Espectrométrica de Emissdo Atdémica em plasma indutivamente (ICP.AES)
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4.1.1 Discusséo

As Figuras 6 e 7 mostram que a variabilidade nos resultados dos
teores reais de prata € maior nos catalisadores preparados com 20.0% de Ag
tedrico e decresce a medida que os teores de Ag diminuem. Esta diferenca na
variabilidade normalmente ja é esperado nos métodos analiticos.

Verifica-se pela Tabela 8, que todos os resultados de teor de Ag foram
menores que os valores tedricos, podendo-se concluir que esta caracteristica
foi introduzida durante a preparagdo dos catalisadores, provavelmente no
processo de pesagem.

Considerando que os calculos de todos os par@metros que dependam
do teor de Ag foram feitos utilizando os valores reais, esta diferenga
verificada ndo traz nenhum tipo de comprometimento na interpretacio dos

resultados.

4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrébnica de varredura, quando aplicada a
catalisadores metalicos suportados, permite verificar a homogeniedade de
dimensdes das particulas metdlicas, sua geometria e didmetro médio de
particulas.

Fot utilizado um microscopio LEICA -Cambridge Modelo Stereo Scan
440 equipado com microandlise LYNK - Oxford, do Centro de
Caracterizacdo ¢ Desenvolvimento de Materiais - CCDM - UFSCar/UNESP.

Os aumentos empregados variaram de 250 a 60000 vezes.

4.2.1 Preparaciio das Amostras

A técnica de preparacdo das amostras foi a seguinte:
s deposicdo de uma pelicula de resina sobre uma base;
» espalhamento da amostra sobre a resina;

» revestimento do sistema com carbono numa cimara evaporadora;
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e secagem a temperatura ambiente.

4.2.2 Resultados Experimentais

As figuras 8 a 28 mostradas a seguir apresentam fotomicrografias dos

principais catalisadores estudados.

Figura 8 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n® 1 (1.0%
Ag). Ampliaclo: 250 vezes.
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Figura 9 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n°2
(10.0%Ag). Ampliagio: 5000 vezes.

Figura 10 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n°3 (20.0%
Ag). Ampliacdo: 250 vezes.
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Figura 11 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n°3 (20.0%
Ag). Ampliaco: 20000 vezes.

Plasto 8o
AMEETRS 85

Figura 12 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°5 (10.0%
Ag). Ampliag¢io: 20000 vezes. '
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Figura 13 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n6 (20.0%
Ag). Ampliaglo: 250 vezes.

Figura 14 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°6 (20.0%
Ag). Ampliacdo: 5000 vezes.
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Figura 15 Fotomicrografia eletrdnica de varredura do catalisador n°7 (1.0%
Ag). Ampliagdo: 5000 vezes.

Figura 16 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°8 (10.0%
Ag). Ampliagdo: 250 vezes.
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Figura 19 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°9 {20.0%
Ag). Ampliacdo: 5000 vezes.

Figura 20 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n®10 (1.0%
Ag). Ampliacio: 5000 vezes.
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Figura 21 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°11
(10.0% Ag). Ampliagdo: 5000 vezes.

Figura 22 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n°12
(20.0% Ag). Ampliacdo: 250 vezes.
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Figura 23 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°13 (1.0%
Ag). Ampliacdo: 5000 vezes.

Figura 24 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°14
(10.0% Ag). Ampliagdo: 250 vezes.
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Figura 25 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador n°14
(10.0% Ag). Ampliacdo: 5000 vezes.

Figura 26 Fotomicrografia eletrénica de varredura do catalisador n°16 (1.0%
Ag). Ampliacdo: 5000 vezes.
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4.2.3 Forma e Tamanho das Particulas de Prata nos catalisadores
Ag/AlLO,
O exame das fotomicrografias mostradas nas Figuras 8 a 28 revelou

que as particulas de prata apareceram nas seguintes formas e tamanhos

(Tabela 9):

Tabela 9 Tamanho ¢ Forma das Particulas de Prata

C o Cadalisador

1.0 Nao foi .V.1.'s.1’x.fe1 ao.'.MEV ‘.N'Zi.o. .foi v.i.s'illvelu.zilo MEV

10.0 40 a 800 bastonetes e esferas
20.0 1500 a 12000 bastonetes e placas

Observagdo: As formas e tamanhos visualizados s@o referentes as particulas

de prata formadas sobre a superficie externa dos grinulos de alumina.

4.3 Porosimetria de Mercurio

A técnica da porosimetria de merciurio foi desenvolvida para
determinar a distribuigcdo de tamanhos dos macroporos; contudo, com os
instrumentos modernos € possivel obter a distribuicdo de meso e
macroporos.

Uma vez que o adngulo de contato {(¢) do mercurio com o sélido é de
cerca de 140° (portanto o mercurio ndo molha o sélido) é necessario aplicar
um excesso de pressdo AP para forcar o liquido a penetrar nos poros.

Considerando um poro cilindrico de raio rp,, podemos igualar a forca

aplicada e a forca devida a tensdo superficial:

2 —
n.1,°. AP = -27.1p.0.c08¢ Equagdo 9
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_ =20 cosp

Fp = AP Equacédo 10

Substituindo os valores da tensdo superficial (0.480 N/m) e do adngulo de

contato médio (cerca de 140°) no caso do mercurio, obtém-se

0735

Fp AP Equacdo 11

Com AP em N/m’ (ou Pa) vem 1, em metros.

O método consiste em medir o volume de mercurio que penetra no
s6lido em fungdo da pressdo hidrostatica aplicada. Para cada valor da
pressdo, AP, o mercirio penetra em todos os poros de raio superior a ry,
obtido pela equacdo anterior. Vai-se aumentando sucessivamente a pressio e
registrando os acréscimos de volume de merctrio que penetra nos poros de
raio cada vez menor, até ao limite correspondente a pressdo maxima do
aparelho.

A gama usual de tamanhos de poros vai de 3.5 nm (correspodente a
uma pressdo maxima de cerca de 200 MPa) até cerca de 7.5 pum
(correspondente a pressfio atmosférica). Alguns aparelhos podem ir até cerca

de 400 MPa (cerca de 1.8 nm).

4.3.1 Resultados

A Tabela 10 mostra os resultados das medidas de posicdo referentes ao
Diametro de Poros. A Tabela 11 mostra o Volume de Poros obtido nas

diversas faixas de Didmetro de Poros.
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Tabela 10: Resultados de Didmetro de Poros

. Catalisador n® .

. - Diametro de Poros Dp (&) -

Moda

Média Mediana
Alumina 60-100 mesh 163.7 658.4 193.8
Alumina 100-200 mesh 154.9 2982.0 205.8
1 70.6 1931.0 205.4
2 64.9 980.8 271.4
3 311.6 422.2 317.4
4 165.2 2796.0 216.0
6 296.0 2314.0 311.4
7 158.0 1251.0 199.0
8 234.2 3130.0 271.8
9 276.0 1767.0 285.0
10 156.0 554.0 189.0
11 244.0 874.0 263.0
i2 307.0 311.6 3i2.8
i4 255.0 313.0 215.0
15 64.9 377.6 306.8
16 168.0 758.0 196.0
I8 65.0 395.0 281.0
Tabela 11 - Distribuicio do Volume de Poros
' Catalisador n® B R R, Volumg(cm3/g) T
Dp<16® 110°<D,p<|10°<Dp<|[10*<D,< [2.10°<D, | Total
A 10°3 1044 | 2.10"A | <5.10°4
Alumina 60-100 mesh | 0.028 0.737 0.043 0.006 0.003 0.817
Alumina 100-200 mesh | 0.028 0.700 0.079 0.023 0.041 0.871
1 0.033 0.690 0.049 0.011 0.027 0.810
2 0.000 0.626 0.018 0.000 0.006 0.650
3 0.000 0.428 0.000 0.000 0.000 0.428
4 0.050 0.707 0.041 0.010 0.030 0.838
6 $.000 0.479 0.026 0.000 4.019 0.524
7 0.022 0.692 0.044 0.007 (.022 0.787
8 0.007 0.632 0.057 0.015 0.028 0.739
9 0.007 0.507 0.036 0.000 0.015 0.565
10 0.032 0.634 0.019 0.000 0.007 0.692
11 0.000 0.590 0.029 0.000 0.0060 ¢.619
12 0.000 0.476 0.000 0.000 0.000 0.476
14 0.000 0.506 0.000 0.000 0.000 0.506
15 0.000 0.600 0.000 0.000 0.000 0.600
16 0.016 0.715 0.026 0.000 0.005 0.762
17 0.013 0.659 0.026 0.000 0.000 0.698
18 0.000 0.572 0.006 0.000 (.000 0.578
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4.3.2 Analise dos resultados

A Tabela 12 mostra os resultados da Estatistica F para as diversas

variaveis de processo.

Tabela 12 Andlise de Variancia

A -Granulometria 0.008 1 0.008 3.680
B -pH 0.018 2 0.009 3.810
C -Concentragdo de Ag 0.168 2 0.084 36.488
D -Temperatura de Secagem 0.019 2 0.010 4.172
E - Tempo de Secagem 0.009 2 0.004 1.851
Erro 0.018 8 (6.002
0.76
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Figura 29 Griafico dos Efeitos das Varidveis de Processo sobre o Volume
de Poros
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4.3.3 Discussio

A Figura 29 e a Tabela 12 de Analise de Varifncia mostram que a
concentracio de metal no catalisador € a variavel mais importante em termos
de influéncia no volume de poros, evidenciando, como esperado, que guanto
menor a concentragdio de metal, maior o volume de poros e, quanto maior a
concentracdo de metal, menor o volume de poros. A temperatura de secagem
foi a segunda varidvel mais importante, mostrando que menor temperatura de
secagem fornece maior volume de poros e, maior temperatura de secagem -

fornece menor volume de poros.

4.4 Picnometria de Hélio

A densidade real foi obtida utilizando-se um picnémetro de hélio,
modelo Multivolume 1305 marca Micromeritics, no laboratdério de
Combustido e Propulsdo (LCP) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

(INPE) de Cachoeira Paulista.

' 4.4.1 Resultados

A Tabela 13 mostra os resultados de densidade real em g/cm’.

4.4.2 Analise dos resultados

A Tabela 14 mostra os resultados da Estatistica F para as diversas

variaveis de processo.
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Tabela 13 - Densidade Real

| Catalisadorn’ | Densidade Real (g/cm’)
Alumina 60-100 mesh 3.291£0.035
Alumina 100-200 mesh 3.31720.035
3.53240.035
3.58540.035
4.013x0.035
3.516%0.035
3.734+0.035
4.008%+0.035
3.483%£0.035
3.416+0.035
3.61520.035
3.633+0.035
3.560+0.035
4,253%0.035
3.725x0.035
3.951x0.035
3.916+0.035
4.371£0.035
3.801£0.035
4.464+0.035

pamat | ponmi |t | ] i | | o] bt |

Tabela 14 - Analise de Varidncia da Densidade Real
0.43 (.43

0.03 0.01
0.50 0.25

0.21 0.11
0.03 06.01
Erro 0.47 0.06

m O O w| >
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Figura 30 Grafico dos Efeitos das Variaveis de Processo sobre a
Densidade Real

4.4.3

Discussio

A Figura 30 e a Tabela 14 de Andlise de Varidncia mostram que a

granulometria e concentra¢do de metal exercem maior influéncia sobre a

Densidade Real do catalisador, sendo que as maiores densidades estdo

associadas a granulometria mais grossa e maior concentragdo de metal. As

variaveis pH, temperatura de secagem e tempo de secagem se mostraram

pouco significativas.

4.5 Determinacdo da Area Superficial Especifica: Método de

B.E.T.

O método consiste em obter a capacidade da monocamada, n°,, a partir

da isoterma de adsorcdo fisica, determinada experimentalmente. A adsorcgéo
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de nitrogénio a 77K é recomendada, exceto para sdlidos de area especifica
muito baixa (< 5 m%/g).

Uma vez que n°, representa a quantidade de adsorvido necessério para
cobrir a superficie com uma camada monomolecular, a area especifica do

s6lido sera:

S =n*,.N.a, (m?/g)

Equacgio 12

em que:
N ... nimero de Avogadro (6.02x10** mol™);
.. area ocupada por uma molécula de adsorvido;

.. capacidade da monocamada (mol/g).

O valor de a,, pode ser calculado a partir da densidade do adsorvido no

estado liquido, p'":

a, = 1.091(M/p'N)2?

Equacdo 13

4.5.1 Resultados

A Tabela 15 mostra os resultados da area superficial em m*/g.
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Tabela 15 - Area Superficial Especifica

. Catalisadorn®. -|. .:Area Superficial
. s
1 145.65
2 139,61
3 116.83
4 147.38
5 127.90
6 111.63
7 145.53
8 131.21
9 112.74
10 149.50
i1 128.32
12 120.34
i3 145.77
14 131.12
15 117.84
16 144.16
17 137.10
18 119,83

4.5.2 Analise dos resultados

A Tabela 16 mostra os resultados

variaveis de processo.

Tabela 16 Andlise de Varidncia

da Estatistica F para as diversas

 Efeito | SQF | GL | SMQF | F
A - Granulometria 3.26 1 13.26 1.22
B - pH 28.90 2 14.45 1.32

C - Concentracio de Ag 2668.22 2 1334.11 122.29
D - Temperat. de Secagem 18.42 2 9.21 0.84
E - Tempo de Secagem 28.67 2 14.33 1.31
F - Temperat. de Redugdo 32.24 2 16.12 1.48
G - Tempo de Reducdo 31.49 2 15.75 1.44
H - Fluxo de Hidrogénio 21.76 2 10.88 0.99
Erro 21.82 2 10.91
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Figura 31 Grifico dos Efeitos das Varidveis de Processo sobre a Area
Superficial

4.5.3 Discussio

Baseado na Tabela 16 ¢ na Figura 31, conclui-se que a concentracéo ¢
a variavel mais importante sobre a Area Superficial. A condicio que oferece
maior area superficial ¢ aquela em que a concentracdo esta no nivel baixo,
ou seja, 1.0% de metal no catalisador, contudo esta condicfio € também a que
favorece a obtencio de menores didmetros de particulas, que por sua vez, é
extremamente indesejavel, pois favorece uma desativagdo quase que
instantdnea do catalisador.

Desta forma, a condigdo de concentra¢do 10.0% ¢ aquela que permite
maior area superficial sem comprometer a reacdo de decomposicio do

peréxido de hidrogénio. As demais variaveis ndio se mostraram significantes.
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4.6 Caracterizacdo da Fase Metalica: Quimissorgdo

A maior parte dos catalisadores industriais sdo constituidos por um
agente ativo disperso num suporte. No caso dos catalisadores metalicos
suportados a area especifica global tem um interessc relativo, sendo muito
mais importante determinar a 4rea metalica acessivel aos reagentes, bem
como a dispersdo do metal no suporte.

A dispersdo metalica (D) ¢ definida como a raz8o entre o numero de
atomos de metal expostos a superficie e o nimero total de atomos de metal
existente no catalisador.

Para se aproveitar ao maximo a capacidade do metal, o ideal seria que
as particulas metalicas fossem monoatémicas, ou seja que a dispersdo fosse
100%. No entanto, durante esse processo ocorrem fendmenos de
sinterizagfo, originando aglomerados de atomos de metal.

A técnica mais corrente para determinar a drea metalica ¢ a dispersdo
de um metal num suporte é a quimissor¢do, que consiste numa adsorgio
seletiva de um gés com formagdo de uma monocamada da espécie
quimissorvida, conduzindo a uma relacio simples entre o numero de
moléculas adsorvidas e o nGmero de atomos metalicos. A aplicagdo do
método depende da obtencdo de condi¢des experimentais para as quais o gas
seja adsorvido pelo metal mas ndo pelo suporte.

Conhecendo a esteguiometria da reacdo de quimissor¢do, calcula-se a

area metalica:

Equacio 14

S, ... area especifica do metal (m*/g cat);
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... quantidade adsorvida (mol/g cat) correspondente & formagio da
monocamada;

N ... numero de Avogadro;

n ... nGmero de atomos metalicos por molécula adsorvida;

n, ... namero de 4tomos na superficie por unidade de area.

s

A medida da quantidade de gas quimissorvido pode obter-se por
diferentes métodos: ponderal, volumétrico e cromatografico. Os gases a
quimisorver mais usados sdo o hidrogénio, o oxigénio e o mondxido de
carbono.

Pode -se colocar a seguinte questdo: para um dado metal, qual o gas a |
utilizar? Uma condicdo necessaria é o conhecimento da estequiometria da
quimissorgdo entre o gis e o metal, sendo muitas vezes vantajoso utilizar
mais de um gés para confirmar os resultados.

Um dos métodos mais conhecidos € a técnica de Benson ¢ Boudart de
quimissorgdo-titulagdo por H, e O,. A quantidade de oxigénio adsorvido
permite calcular a dispersdo metalica. No caso da prata, é sabido que a
mesma ndo quimissorve H, mas quimissorve O, e apresenta uma
estequiometria de Ag:0O na razdo 1:1 [24,25}. O H, ¢é utilizado para titular o

O, quimissorvido. Desta forma pode-se escrever :

Ag+ 140, ---- Ag-0O
Ag-O+H, --- Ag + H,0

A dispersdo metalica D ¢ expressa por:

Syn, _ nonM

o ]

“Ny/Mm b

M Equacgdo 15

em que M ... peso atémico do metal

y ... fragdo ponderal do metal no catalisador.
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Admitindo que o metal se apresenta sob a forma de cristalitos

esféricos, o seu tamanho médio ¢ dado por:

d

P

_ by
pSyy

p ... massa especifica do metal (g cm™),

4.6.1 Resultados

Equac¢ido 16

A Tabela 17 mostra os resultados das medidas de gas O, e H, obtidas

na quimissorcio e titulacdo respectivamente.

Tabela 17 Resultados de Quimissorc¢iic com Oxigénio e Titulaglio com

Hidrogénio
Gas Medido ( umol/g.,, )

Catalisador | O, .. | (0;),,, |(0,),.,. | H,,,, | H; .4 H, H,; /0, ,,
I 3.7 0.0 3.7 7.7 0.3 7.4 2.00
2 2.4 0.0 2.4 6.1 1.3 4.8 2.00
3 5.9 0.0 5.9 14.0 | 1.9 12.1 2.05
4 4.2 0.0 4.2 8.8 0.2 8.6 2.05
5 8.4 0.0 8.4 17.0 | 0.6 16.4 1.95
6 4.7 0.0 4.7 9.3 0.3 9.0 1.91
7 2.6 0.0 2.6 5.2 0.2 5.0 1.92
8 7.0 0.0 7.0 14.4 | 0.4 14.0 2.00
9 10.2 0.0 10,2 | 194 1 04 19.0 1.86
10 3.0 0.0 3.0 6.3 0.5 5.8 1.93
11 10.0 0.0 10.0 | 17.0 { 0.0 17.0 1.70
12 13.4 0.0 13.4 | 27.0 | 0.6 26.4 1.97
13 6.0 0.0 6.0 11.5 | 0.1 11.4 1.90
14 15.2 0.0 152 | 294 | 0.4 29.0 1.91
15 2.6 0.0 2.6 5.2 0.1 5.1 1.96
16 3.1 0.0 3.1 6.0 0.0 6.0 1.94
17 9.0 0.0 9.0 19.2 1.2 18.0 2.00
18 9.6 0.0 9.6 19.4 1 0.8 18.6 1.94
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As isotermas de quimissor¢do de O, e de titulagdo com H, podem ser

vistas no Anexo 4.

A Tabela 18 mostra os resultados de 4rea metalica, dispersdo e

didmetro médio dos catalisadores.

Tabela 18 Resultados de Area Metalica, Dispersio e Didmetro Médio de
Particulas

" €atalisador n’. |  Area Metdlica: | Dispersdo (%) | Didmetro Médio
o i i mYgeat) L "

1 0.9 18.48

2 0.9 1.85 63.53

3 1.22 1.26 93.58

4 (.83 17.15 6.86

5 1.63 3.35 35.12

6 0.98 1.01 116.22

7 0.54 11.09 10.61

8 1.44 2.96 39.78

9 2.28 2.35 50.10

10 0.62 12.74 9.23

11 1.88 3.87 30.37

12 2.45 2.57 46.57

13 1.17 24.04 4.89

14 2.74 5.65 20.82

15 (.87 0.89 132.15

16 0.62 12.81 .18

17 1.68 33.406 34.01

18 2.02 2.08 56.49

Nas tabelas de Andlise de Varidncia a seguir sera utilizada a seguinte
nomenclatura : granulometria(A), pH(B), concentragdo de prata no |
catalisador(C), temperatura de secagem(D), tempo de secagem(E),

temperatura de reducdo(F), tempo de redu¢io(G), fluxo de hidrogénio(H).
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4.6.1.1 Area Metilica

A Tabela 19 mostra os resultados da Estatistica F .

Tabela 19 Analise de Varifncia
. Efeito. - | - SQF - GL, | ~ SMQF E =0
A 0.62 i 0.62 0
B 0.03 2 0.015 0.11
C 3.22 2 1.61 10.70
D 0.11 2 0.06 (.35
E 0.35 2 0.17 1.16
F 0.61 2 0.31 2.04
G 2.14 2 1.01 7.11
H 0.38 2 0.19 1.25
Erro 0.30 2 0.15
Influéncia das Varidveis de Processo sobre a Area Metélica
1.8 ?
1.7 P
16 Lo S |
=3x v I IS I B DN I S 0 W I Y
§ 45/ Lo 7] NI, i
E 12 / ! / ViV T
8 4l | SRy
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L
0.8 l
0.7
0.6
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Figura 32 Grafico dos Efeitos das Variaveis de Processo sobre a Area

Metalica
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Figura 35 Influéncia doe Tamanho de Particulas na Area Metalica

Discussio

De acordo com as Figuras 32 ¢ 34 e a Tabela 19, verifica-se que o teor
de Ag e tempo de reduclio sfc varidveis mais significativas e que as
concentragdes de 10.0 e 20.0% em prata favorecem um aumento na 4rea
metalica, sendo que tendo em vista as diferencas entre os resultados obtidos
com 10.0 e 20.0% ndo serem muito grandes, a op¢do por uma concentracio
de 10.0% pode ser melhor no sentido de se reduzir o custe global do
catalisador.

No caso do tempo de redugdo, verifica-se que a condig¢do de nivel
baixo ( no caso, 2 horas de redugdio) é a condi¢do que favorece a obtengéo de
uma maior area metalica; que naturalmente também favorece a obtencio de
um catalisador com menor custo.

A Figura 33 mostra a superficie de resposta do comportamento da area

metalica em fungdo do teor de Ag e do tempo de reducglo na regido
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experimental estudada, ajustada por um modelo matematico de segunda

ordem.
Pela Figura 35 pode-se verificar que os maiores valores de area

metalica sdo obtidos com tamanhos de particulas na faixa entre 17 e 45 nm.

4.6.1.2 Dispersdo do Metal

A Tabela 20 mostra os resultados da Estatistica F para as diversas

variaveis de processo.

Tahela 20 Analise de Variancia

T Efeite | SOF | GL. | SMQF [ F
A 4.11 1 4.11 0.74
B 25.84 2 12.92 2.31
C 732.94 2 366.47 65.48
D 9.45 2 4.72 0.84
E 6.74 2 3.37 0.60
F 31.00 2 15.50 2,77
G 36.20 2 18.10 3.23
H 2.62 2 1.46 0.26
Erro 11.20 2 5.60
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Discussio

De acordo com as Figuras 36 e 37 ¢ com a Tabela 20, de Anélise de
Varidncia, conclui-se que a concentracdo € a variavel mais importante sobre
a dispersdo do metal. A condigdo que oferece a melhor dispersiio ¢ aquela
em que a concentracdo esta no nivel baixo, ou seja, 1.0% de metal no
catalisador, contudo esta condigdo ¢ a que favorece a obtencio de menores
tamanhos de particula que, por sua vez, no caso da aplicaglio deste tipo de
catalisador (decomposicdo de H,0,) é extremamente indesejavel, pois
favorece uma desativagiio quase que instantinea do catalisador. A Figura 37
mostra ainda que os catalisadores de baixo teor em Ag (1,0%) apresentam
grande variabilidade de dispersdo, ja os de 10,0 ¢ 20,0% de Ag apresentam
menor variabilidade de dispersdo do metal, com valores na faixa de 1,0 a
5,0%. Desta forma, as condi¢des de concentragdo 10.0% e 20,0% de Ag sfo
aquelas que melhor se adequam a aplica¢do desejada, pelo fato de haver a
necessidade de geracdo de uma quantidade significativa de O, , o que ndo
acontece com os catalisadores de 1,0% de Ag . As demais varidveis nido se

mostraram significativas.

4.6.1.3 Diidmetro Medio de Particula Metdlica

A Tabela 21 mostra os resultados da Estatistica F para as diversas

variaveis de processo.

Tabela 21 Analise de Variincia

- Efeite: 1 SQF G.L. CSMQF . F
A 341.91 1 341.91 1.05
B 1127.19 2 563.60 1.72
C 16974.43 2 8487.22 25.95
D 432.41 2 216.21 0.66
E 473.73 2 236.86 0.72
F 914.90 2 457.45 1.40
G 3389.77 2 1694 .88 5.20
H 460.77 2 230.38 0.70

Erro 654.10 2 327.05
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Discussido

De acordo com a Figura 38 e com a Tabela 21, conclui-se que as
varidveis concentragdo ¢ tempo de redugdo sdo as mais influentes no
didmetro médio de particulas, sendo a condic¢do de concentracdo 1.0% aquela
que favorece a obtenc¢iio de menores didmetros de particulas (< 10 nm), a
condi¢do 10.0% favorece a obtencdo de diametros entre 17 ¢ 50 nm e a
condicio de 20.0% favorece a obten¢lo de didmetros entre a 40 ¢ 120 nm.

Menores tempos de reducdo (2 horas),como mostrado na Figura 40
favorecem a obtencdo de didmetros entre 5 ¢ 44 nm (menor variabilidade);
tempos de reducdo de 4 horas fornecem didmetros entre 5 ¢ 120nm (maior
variabilidade); tempos de reducgdo de 6 horas fornecem didmetros entre 4 ¢
80nm . A Figura 39 mostra que os catalisadores com baixo teor de Ag
(1,0%) sdo os que apresentam menor variabilidade nos valores de didmetro
médio, ja os de 10,0 e 20,0% de Ag apresentam maior variabilidade nos
valores de diametro médio. O comportamento do didmetro médio de
particulas na regido experimental adotada por ser visto na superficie de
resposta da Figura 41, que foi ajustada por modelo de segunda ordem e que

confirma os Discussio feitos acima.

4.7 Difragao de Raios-X (Distribuigcdo dos tamanhos dos gréaos

cristalinos)

Utiliza uma radiacfio monocromatica de comprimento de onda A. A
amostra é constituida por um grande ntimero de cristalitos cuja orientacfo ¢
estatisticamente aleatoria, existindo um certo ntmero de cristalitos que
estdo em posicdo de Bragg para uma dada familia de planos hkl, isto ¢, para

uma incidéncia 0 tal que:

nA = 2d(hkl) sen6 (L.ei de Bragg) .Equagdo 17

n ... numero inteiro de comprimentos de onda;
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0 ... dngulo de Bragg;
d ... distdncia entre os planos inter-reticulares;
hkl ... indice de Miller, da familia de planos hkl, sdo nimeros inteiros ¢
correspondem a razdo entre as dimensdes da malha cristalina a, b e c e as
distancias de intersec¢do dos respectivos planos nos eixos cristalograficos.
A determinacdo das distidncias entre os planos inter-reticulares d(hkl)
permite obter os pardmetros cristalinos da rede.
Uma outra informagio importante ¢ dada pela intensidade I dos raios
difratados que depende do contetido atbdbmico (natureza, numero e posicio
relativa dos Aatomos) da malha elementar e também das dimensdes dos

cristais.

4.7.1 Resultados

A Tabela 22 mostra os resultados de tamanho médio de gréos

cristalinos em A.

4.7.2 Analise dos resultados

A Tabela 23 mostra os resultados da Estatistica F para as diversas

variaveis de processo.
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Tabela 22 Tamanho Médio de Grios Cristalinos

- Catalisador n®. | T amanha Meédie dq  Graos |
e ol Cristalinos () = |
1 14.45%
2 144 .34
3 184.02
4 22.91*
5 117.31
6 213.26
7 45.50%
8 170.60
9 173.59
10 33.58%
11 110.49
12 187.79
13 29.42%
14 125.27
15 122,49
16 46.37*
17 172.04
18 180.66
* valores estimados, considerando-se que estes contém 1,0% de Ag e o

método da difraciio de Raios-X ndo foi sensivel para estes teores. A

estimativa foi feita mantendo-se a mesma razdo obtida entre os valores de

tamanho médio de particulas dos catalisadores de 1.0% e 10.0% de Ag.

Tabela 23 Analise de Variincia

o Efeito oy SQF of o GULL CSMQF b R

A 336.87 1 336.87 1.01

B 2219.39 2 1109.70 3.32

C 68056.53 2 34028.27 101.87

D 2069.70 2 1034.85 3.10

E 37.56 2 18.78 0.06

F 2248.44 2 1124.22 3.37

G 367.75 2 183.87 6.55

H 902.01 2 451.01 1.35
Erro 2
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4.7.3 Discussio

Baseado na Tabela 23 e nas Figuras 42 e 43, verifica-se que a
concentracio de metal no catalisador é a variavel mais influente no tamanho
médio de grios cristalinos, mostrando que o aumento da concentragio
favorece o aumento do tamanho médico de grios cristalinos. As demais

variaveis ndo se mostraram significativas.

4.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Para a anédlise de superficie das amostras, 18 catalisadores Ag/Al,O,
na forma de po, foi escolhida a espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), disponivel no Centro de Caracterizacdo ¢ Desenvolvimento
de Materiais (CCDM), instalado na Universidade Federal de Sio Carlos
(UFSCar). O espectromicroscopio de superficies usado ¢ o modelo XSAM
HS da Kratos Analytical.

As analises por XPS sdo feitas em ambiente de ultra-alto vacuo
(pressfio = 107 torr). Nesta técnica, raios-X com energia hv incidem sobre a
amostra excitando elétrons, que escapam com uma energia cinética, E_, dada
pela equagio de Einstein: E, . hv - E_, onde E_ ¢ a energia de ligagdo do
elétron emitido em relacfo ao nivel do vicuo. Como a energia dos raios-X ¢
bem definida ( neste caso, usou-se a radiacio Ko do magnésio, com energia
hv=1253.6 ¢V), os fotoelétrons ejetados tém uma distribui¢cdo de energia
cinética constituida por picos discretos. Os caminhos livres médios destes
fotoelétrons nos solidos sdo de apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a
superficie do material esta sendo analisada.

A identificacdo dos elementos presentes na superficie ¢ feita
diretamente pela determinac¢do das energias de ligagdo dos picos
fotoelétricos. A intensidade dos picos fornece informacio quantitativa sobre
a composi¢dc da superficie, enquanto que a posicdo exata de cada pico

indica o estado quimico do atomo emissor. S8o estes dois motivos que lhe
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granjearam a designagdo ESCA (electron spectroscopy for chemical

analysis) e fazem dela a mais poderosa técnica espectroscopica em analises

de superficies.

Cada andlise por XPS das amostras de Ag/Al,O, compreende as
seguintes etapas:

1) Obtencdo de um espectro exploratdrio na faixa de energia de ligaclo de 0
a 1200 eV, para identificar os elementos presentes;

2) Obtengdo dos espectros de alta resolugdo dos picos principais de cada
elemento presente (neste caso, C 1s, O 1s, Al 2p ¢ Ag 3d; em algumas
amostras, também Na 1s e Cl 2p);

3) Ajuste dos dados por gaussianas e métodos de minimos quadrados usando
o software instalado na workstation que controla a aquisigdo e ajuste dos
dados:

4) Identificacdo do estado quimico dos elementos, tomando como referéncia
a linha 1y de carbono adventicio (grafitico ou hidrocarboneto) em 284,8
eV;

5) Quantificagio:

As amostras na forma de pé foram montadas sobre o porta-amostras de
ac¢o usando-se uma fita de dupla face espaecial para utilizacdo em ultra- alto
vacuo. Foi usada a radiagdo Ko do magnésio, com energia hv = 1253.6 eV,
com poténcia de 225 W definida pela corrente de 15 mA e voltagem de
15kV. A pressdo na cimara de anidlise manteve-se em torno de 10 Torr. A
precisio de medidas das energias de ligagio pelo anlisador hemisférico é de
+ 0.1 eV. As energias de ligagdomedidas para o aluminio (na faixa de 74 a
75 eV) e o oxigénio (aproximadamente a 531 eV). O pico do oxigénio Is
apresenta também um componente, a aproximadamente 533 eV,
correspondentre a C-O e/ou C-OH (provavelmente do solvente usado na
limpeza do porta-amostras). O pico da prata 3d, com energia de ligacio de
368.3 eV, ¢ relativo a prata pura ¢ 0 pico com energia de ligagdo de 367,9
eV é compativel com o 6xido Ag,0 (que ndo apresenta atividade catalitica

na decomposi¢ido de H,0,).
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Os resultados quantitativos (razdes atémicas Ag/Al) sdo apresentados
na tabela 24 a seguir. Os modos referem-se ao uso de uma lente eletrostatica

{modo E) ou de um conjunto hibrido magnético/eletrostatico (modo S).

4.8.1 Resultados

Tabela 24 Razio atomica entre prata e aluminio (Ag/Al) na superficie

i Amostras Ag/Al il Mede
I 0.007 E
2 0.013 E
3 0.028 S
4 0.005 E
3 0.018 E
6 0.038 E
7 0.007 E
8 0.015 E
9 0.042 E
10 0.003 S
11 0.021 S
12 0.021 S
i3 0.009 S
i4 0.021 S
i5 0.146 S
16 0.013 S
17 0.034 E
i8 0.062 5

A tabela 25 mostra os resultados referentes aos estados de oxidacgio da

prata dos diversos catalisadores.
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Tabela 25 Estados de Oxidaciio da Prata

Catalisador Energia de Ligacdo (eV)

I 368.0

2 368.5

3 367.4

4 368.7

5 368.5

6 368.4/ 369.5

7 368.7

8 368.0

9 368.3

10 368.2

11 367.5/7369.3

12 367.5

13 368.0

14 368.0

15 367.9/369.2/371.3
16 368.0

17 368.0

18 367.6 /368.7 /370.8

Valores de referéncia do manual do equipamento de XPS:

Ag pura: 368.3 eV

Al-Ag: 368.0 a 368.8 ¢V .
AgQ0: 367.4¢eV; 368.0eV.
Ag,0:367.8 eV; 368.4¢eV .

4.8.2 Analise dos Resultados

Tabela 26 Tabela de Analise de Variiancia
A 0.001369 1 0.001369 2.33
B 0.001735 2 0.000868 1.47
C 0.007675 2 0.003838 6.54
D 0.001919 2 0.000959 1.63
E 0.000554 2 0.000277 0.47
F 0.001107 2 0.000554 0.94
G 0.001371 2 0.000686 1.16
H 0.001769 2 0.0600885 1.51
Erro 0.0601174 2 0.000587
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4.8.3 Discussio

A Figura 44 e a Tabela 26 mostram que as varidveis de processo teor
de Ag e granulometria, sdo aquelas que mais influenciam a razfo atdémica
Ag/Al na superficie do catalisador, sendo que granulometria mais grossa e
maiores teores de Ag favorecem a obten¢do de maiores valores de Ag/Al .

Este comportamento também pode ser verificado nas Figuras 45, 46 e 47.

5. Testes Cataliticos

Para se estudar a atividade dos catalisadores Ag/Al,O; na
decomposigdo de H,O, foi utilizada uma aparelhagem volumétrica [37,38]

representada na Figura 48.

Figura 48 Aparelhagem para Teste de Decomposic¢do de H,0,

A aparelhagem é composta de um reator de 20 ¢cm’ (A), duas buretas

sendo uma de 50 c¢cm’ (B), outra de 10 ¢m’® (C) ¢ um mandémetro (D). As
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buretas ¢ o manémetro sdo preenchidos com dgua. O oxigénio liberado como
resultado da decomposi¢do do perdoxido de hidrogénio aumenta a pressdo no
aparelho, sendo este aumento indicado pelo mandmetro. A cada intervalo de
tempo o mandmetro é nivelado descarregando-se a 4gua da bureta. O volume
de 4agua descarregada é medido na escala da bureta e o valor obtido desta
medida é o volume de oxigénio liberado na decomposi¢io do perdxido de
hidrogénio a cada periodo de tempo. Desta forma, a decomposicdo do
peréxido de hidrogénio ¢ investigada sempre na pressio atmosférica.

Uma massa m de catalisador ¢ introduzida no reator que ¢ entfio
conectado ao sistema. O reator € envolvido por um banho termostatizado
para manter a temperatura constante durante a reacio.

A soluglo de perdxido de hidrogénio € introduzida no reator através
de uma seringa num septo.

Durante a reag¢do ¢ mantida uma forte agitacdo por meio de um
agitador magnético.

Os experimentos foram executados nas seguintes temperaturas: 293K,
303K e 313K , mantidas pelo banho termostatico com variacdo de £ 1,0K.

Os volumes de dgua retirada foram medidos a cada minuto.

A reacdo foi levada a cabo até que por tres medidas sucessivas o
volume total de oxigénio desprendido ndo tenha sofrido alteragéo.

As observagdes de volume foram feitas & temperatura ambiente (

293,0+2,0K )

5.1 Condi¢cdes Experimentais

Volume de H,0, P.A. a 30% = 8,0 mL
Massa de catalisador :
1,0 mg para os catalisadores com 10,0 ¢ 20,0% de Ag

10,0 mg para os catalisadores com 1,0% de Ag
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A escolha das massas foi feita levando-se em conta que a capacidade

volumétrica do aparelho esta limitada a 60,0 cm” .

5.2 Resultados

Os resultados de volume de oxigénio desprendido durante a
decomposic¢io de perdxido de hidrogénio estdo plotados em funcio do tempo

como mostrado nas Figuras 49 a 60.

5.2.1 Decomposicio de H,0, - Volume de Oxigénio desprendido ao longo
do tempo

A
Decomposicio de H2CP
50 ]
T 5.
e catafisador 2
<
5.
(o)
2.1
g . ) f : f 33K
_g ;;"‘,,..M" K
104 s - 20K
| messadeca. = 1.0mg
- Vdume de HX 2 a 3% = 8.0mL
0 — E— e . : :
0 0 40 &0 &0 100
termpo (min)

Figura 49 Volume de Oxigénio gerado na Decomposi¢do de H,0, -
catalisador n® 2
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Figura 50 Volume de Oxigénio gerado na Decomposicdo de H,0, -
catalisador n® 3
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Figura 51 Volume de Oxigénio gerado na Decomposi¢do de H,0, -
catalisador n® 5
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Figura 52 Volume de Oxigénio gerado na Decomposicide de H,0, -
catalisador n° 6
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Figura 53 Volume de Oxigénio gerado na Decomposicdo de H,0, -
catalisador n® 8
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Figura 54 Volume de Oxigénio gerado na Decomposic¢do de H,0, -
catalisador n° 9
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Figura 55 Volume de Oxigénio gerado na Decomposicdo de H,0, -
catalisador n® 11
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Figura 56 Volume de Oxigénio gerado na Decomposigio de H,O, -
catalisador n® 12
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Figura 57 Volume de Oxigénio gerado na Decomposicdo de H,O, -
catalisador n® 14
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Figura 58 Volume de Oxigénio gerado na Decomposi¢do de H,0, -
catalisador n® 15
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Figura 59 Volume de Oxigénio gerado na Decomposigdo de H,0, -
catalisador n® 17
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Figura 60 Volume de Oxigénio gerado na Decomposicdo de H,0O, -
catalisador n° 18

Discussio

Os catalisadores com teor metilico de 1,0% de Ag apresentaram
comportamento diferente dos demais. A decomposi¢do praticamente ndo
ocorreu para esta série de catalisadores. Enquanto que para os catalisadores
com teor de 10,0 ¢ 20,0% de Ag o tempo de reacio foi cerca de 40(quarenta)
minutos, para aqueles de teor 1,0% de Ag o tempo de reacfio foi de l(um)
minuto, permitinde uma unica medida de volume de oxigénio que foi da

ordem de 2,0 mL.

5.2.2 Decomposicio de H,0, — Medida da Atividade

a) A partir dos dados coletados nos testes de decomposi¢io do
perdéxido de hidrogénio e de quimissorc¢do, foi possivel calcular os seguintes

parimetros : Numero de 4atomos de prata expostos ( sitios ativos ),
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Velocidade Inicial e Taxa de Giro. A sistematica de calculo esta descrita a

seguir :

a) Numero de Sitios Ativos (Y )

-6
_ n02.10 2.N

0

catalisador

y

[atomos.de.Ag o jl Equacio 18
cak.

onde:
N é o numero de Avogadro
ny, ¢ o nimero de mols de oxigénio

m ¢ a massa de catalisador utilizada no teste.

catalisador

b) Velocidade inicial (V)

o, = . [mel.L.moléculas/L.s.g_,..mol] Equacio 19

onde:
AC ¢ a variagdo da concentracdo de H,0O,
At é o intervalo de tempo

Vo, ¢ 0 volume de oxigénio desprendido.

¢) Taxa de Giro (FR)

FR=-%1[s"'] Equacio 20
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A Tabela 27 mostra os resultados dos calculos referentes a ntimero de
sitios ativos Y/, velocidade inicial Vo/gcat, taxa de giro FR, a partir dos
dados de Volume de O, gerado na decomposi¢io de H,0, a 293 K ¢ de

Quimissorcio de O,.

Tabela 27 Resultados apés teste de decomposicio de H202

Catalisador | VO, (mL) [ dCA/dt x 10° | ¥/g,,, x 10" |V, /g..., x107°" | FR(s')
1 2.5 4,1015 1,0323 6,5875 63,813
2 3.7 6.07 0.54762 29.248 534.1
3 5.0 8,2 1.4044 39.525 281.43
4 1.8 2.953 0.9576 4.743 49.53
5 12.3 20.1792 1.8712 97.231 519.61
6 7.5 12.30 1.1309 59.28 524.27
7 2.0 3.28 0.6194 5.27 85.09
8 5.4 8.859 1.6516 42.68 258.46
9 15.5 25.43 2.6231 122,53 467.12
10 2.0 3.28 0.7117 5.27 74.05
11 5.6 9.187 2.1635 44.268 204.61
12 5.8 9.515 2.8222 45.849 162.46
13 2.0 3.28 1.3421 5.27 39.26
14 8.0 13.12 3.1562 63.24 200.36
15 4.5 7.383 0.9945 35.57 357.68
16 2.0 3.28 0.715 5.27 73.66
17 5.2 8.531 1.932 41.11 212.76
18 7.6 12.47 2.3262 60.07 258.26

5.2.2.1 Andlise dos Resultados referentes ao Numero de Sitios Ativos por

grama de catalisador

A influéncia das variaveis de processo sobre o namero de sitios ativos

pode ser verificada na Tabela 28 e Figura 61
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Tabela 28 Analise de Variincia

T Efeite. | . SOF [ T GLT | SMoF . F
A 1.04 1 1.04 3.58
B 0.12 p) 0.61 0.21
C 3.91 2 1.96 6.74
D 0.08 2 0.041 0.14
E 0.70 2 0.35 1.21
F 0.63 2 0.31 1.08
G 3.35 2 1.68 5.78
H 0.61 2 0.30 1.04
Erro 058 2 0.29
2.1
o) 4
1.91 - \
2 18 [ | o
E 17 I 3 = \ /
% 16 L2 I O \ P O/\ \ P /
a9 ol i I W \ 1 7
- v il i N B B
S q4l 9 | \ / VL e
< 13ld / \/ Vo]
L2 7
- l I/
@ | 1
N IE S EEPEPES U S N NSRS IR S F Y
o 1 l |
D j v
E 09 &
< 08
0.7
GRANULOM TEOR_AG TEMPO_SE TEMPO_RE
PH TEMP_SEC TEMP_RED FLUXO_H2

Figura 61 Influéncia das Varidveis de Processo no Numero de Sitios Ativos
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Discussio

Pelos dados disponiveis na Tabela 28 ¢ Figura 61 , pode-se verificar
que a variavel que mais mais afeta o numero de sitios ativos & a
concentracdo de Ag no catalisador, seguida do tempo de reducio e da
granulometria. As demais variaveis se mostram pouco significativas. A
Figura 62 moétra que os catalisadores com baixo teor de Ag (1,0%) foram -
aqueles que apresentaram menor numero de sitios por grama de catalisador
(0,9 x 10" ). Os catalisadores de 10,0 e 20,0% de Ag apresentaram nimero
médio de sitios proximo de 1,9 x 10" . A Figura 63 mostra que o menor
tempo de redugdo (2,0h) favoreceu a condicdo de maior numero de sitios. A
granulometria teve uma parcela significativa de influéncia, mostrando que a
granulometria mais grossa favoreceu a condigdo de maior numero de sitios

como pode-se verificar na Figura 64.
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5.2.2.2 Andlise dos Resultados de Velocidade Inicial por grama de

catalisador a 293K

A Tabela 29 e Figura 65 mostram a influéncia das varidveis de

processo sobre a velocidade inicial de decomposig¢do de H,0, por grama de

catalisador, no tempo t = 60s, na temperatura T = 293K.

Tabela 29 Anaialise de Variancia

Efeitﬂ g O SOQF e DGR '5:'_ SMQF G F S
A 568.7 1 568.7 1.56
B 1130.9 2 565.4 1.56
C 10702.0 2 5351.0 14,7
D 137.2 2 68.6 0.18
E 1815.2 2 908.6 2.5
F 620.3 2 310.1 0.85
G 2690.2 2 1345.1 3.7
H 388.13 2 194.1 0.53
Erro 726.2 2 363.1
65
B0 o
550 e ___-/ ______ Qe .
500 " ?{ £ \
45 0 | / Ja \
I EAN A A AW A VA N
f»; 30 é/ l \/
8 25| C I 5
& Bt R e R L E e S
3 20 [
2 15 !
10 !
5 4
0
gRANULOM TEOR_AG TEMPO_SE TEMPO_RE
PH TEMP_SEC TEMP_RED FLUXO_H2

Figura 65 Efeito das Varidveis de Processo sobre a Velocidade Inicial por
grama de catalisador, em t = 60s ¢ T = 293K
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Discussio

Os dados disponiveis na Tabela 29 e Figuras 65, 66 e 67 mostram que
a concentragio de Ag no catalisador é a varidvel mais influente na
velocidade inicial, sendo que os catalisadores de baixo teor de Ag (1,0%)
apresentam velocidade inicial média em torno de 5,0 x 10°° mol/L.s.g . Os
catalisadores de 10,0% de Ag apresentaram velocidade em torno de 50,0 x
10°° mol/L.s.g e os de 20,0% de Ag apresentaram velocidade em torno de
60,0 x 10?° mol/L.s.g .Os catalisadores com 1,0% de Ag se desativam quase
que instantaneamente (cerca de um minuto) e os catalisadores de 10,0 e
20,0% mantém sua atividade por mais de 30 minutos. O tempo de redugio
foi segunda mais importante, mostrando que os catalisadores que foram
reduzidos por um tempo menor (2,0h) apresentam maiores valores de
velocidade inicial (cerca de 55,0 x 10?° mol/L.s.g). Os catalisadores
reduzidos por 4,0h ¢ 6,0h apresentam em média, velocidade inicial em torno
de 34,0 x 10°° mol/L.s.g . As demais varidveis se mostraram pouco -

significativas

5.2.2.3 Anadlise dos resultados referentes a Taxa de Giro no tempo t = 60s,

na temperatura T = 293K

A Tabela 30 ¢ a Figura 68 mostram o efeito das variaveis de processo

sobre a taxa de giroem t = 60s e T = 293 .

Tabela 30 Analise Varidncia

— Efeito | - SQF G L | CSMQF e F
A 80043 1 80043 33.5
B 13931 2 6966 2.9
C 287507 2 143754 60.2
D 5400 2 2700 1.1
E 5636 2 2818 1.2
F 9770 2 4885 2.0
G 40663 2 20331 8.5
H 61863 2 30932 12.9
Erro 4776 2 2388
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Figura 68 Efeito das varidveis de processo sobre a Taxa de Giro no tempo
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Discussio

A Tabela 30 e a Figura 68 mostram que a taxade giroemt=60se T
= 293K ¢ fortemente influenciada pela concentracdo de Ag no catalisador e
pela granulometria, caracterizando que a reagdo ¢ sensivel a estrutura. A
baixa concentragdo de Ag (1,0%) no catalisador fornece valores médios de
taxa de giro da ordem de 60 s”'. Os catalisadores com 10,0 e 20,0% de Ag
apresentam valores médios de taxa de giro da ordem de 300 s,
representando o quintuplo daqueles fornecidos pelos catalisadores de baixo
teor em Ag (Figura 69). Os catalisadores preparados com alumina de
granulometria fina apresentam maiores valores de taxa de giro representando
o dobro daqueles fornecidos pelos catalisadores de granulometria grossa
(Figura 70). As varidveis fluxo de hidrogénio, tempo de reducdo e pH
também se mostraram significativas, mas com um grau de importincia bem

menor que o teor de Ag e granulometria. A Figura 71 mostra que a taxa de

giro ¢ influenciada pelo tamanho das particulas apresentando um
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comportamento bem caracteristico nas faixas entre 5,0 ¢ 20,0 nm (FR menor
que 100 s7'), entre 20,0 ¢ 60,0.nm (FR entre 100 ¢ 600
s') e acima de 60,0nm (FR entre 300 e 600 s™")

1000

900

800

700

600

500 ° ° o

400

Taxa de Giro (1/s)

300

200 ol

100

&°
0 20 40 60 80 100 120 140
Diadmetro Médio de Particulas (nm)

Figura 71 Influéncia do Didmetro Médio de Particulas na Taxa de Giro

b) A Energia de Ativacdo (E,) foi determinada utilizando-se
pardmetros obtidos nas temperaturas de 293 K, 303 K ¢ 313 K. Os resultados

obtidos para os dezoito catalisadores estdo descritos na Tabela 31

Discussio :

Os resultados de energia de ativacdo encontram-se numa faixa entre
17.0 e 40 kl.mol" , com valor médio de 28.05 kl.mol' e desvio padrio de
6.72 e estes valores estdo distribuidos normalmente como pode-se verificar
na Figura 72.

Pela Figura 73 observa-se que os mailores valores de energia de
ativagdo estdo associados aos catalisadores com pequeno tamanho de
particula (menor que 18nm), ou seja, aqueles que sofrem desativagio quase
instantanea. Os catalisadores com tamanho de particula superior a 20nm

possuem vapor médio de energia de ativacfo na faixa de 30.0 kJ.mol™".
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Tabela 31 Energia de Ativacio

293K | 303K |- : e
1 3.69 782 10.25 47065 39.12
2 5.47 9.29 12.48 3749 31.17
3 7.39 15.33 21.82 4849 40.32
4 2.95 6.86 8.03 4552 37.8
5 12.29 18.65 30.66 4155 34.55
6 11.10 16.92 22.52 3215 26.70
7 3.39 6.43 7.61 3675 30.55
8 7.98 12.89 15.82 3110 25.86
9 23.02 26.11 41.95 2728 22.6
10 3.69 7.14 8.30 3684 30.6
11 8.28 10.45 13.03 2060 17.13
12 8.57 9.30 17.63 3208 26.67
13 3.25 5.00 6.22 2950 24 .53
i4 6.36 12.75 15.82 4141 34.43
i5 6.65 8.58 11.10 2329 19.36
i6 3.39 5.71 6.91 3236 26.91
17 7.69 13.61 6.1 3358 27.92
18 11.25 id4.61 21.12 2861 23.78
25
=
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Figura 72 Distribuiciio dos Valores da Energia de Ativacio

94



42

38 |

34 °

26 © 9 o

22 Q

Energia de Ativaggo (kJ/mol)
0

18

14

0 20 40 60 80 100 120 140
Didmetro Médio de Particulas (nm)

Figura 73 Influéncia do Tamanho de Particulas na Energia de Ativagdo

SECAO CIRCULANT

95



6. Conclusoes

Qs catalisadores com 1,0% de Ag apresentam particulas com didmetro
médio inferior a 10,0nm sofrem desativa¢io quase instantdnea e nao se
prestam a aplicagdo como gerador de oxigénio para a propulsfio hibrida;

Os catalisadores com 10,0 e 20% de Ag apresentam particulas com
didmetro médio na faixa de 20,0 a 60,0nm e 40,0 a 130,0nm,
respectivamente, mas apesar do grande tamanho de particulas, funcionam
bem, gerando quantidades significativas de oxigénio por mais de 30
minutos; podendo entdo ser aplicados na geracdo de oxigénio para a

propulsdo hibrida;

Das oito varidvels de processo investigadas, a concentragcio de Ag no
catalisador foi a mais é significante, exercendo forte influéncia sobre todas

as variaveis resposta estudadas;

A reacdo de decomposicio de peroxido de hidrogénio catalisada por

Ag/Al,0O; é sensivel a estrutura;

A taxa de giro ¢ influenciada basicamente pela concentraciio de Ag,
pela granulometria, pelo fluxo de hidrogénio durante a redug¢do e pelo tempo

de reducdo;

O namero de sitios ativos ¢ dependente da concentracdo de Ag, da

granulometria e do tempo de redugdo;

A velocidade inicial é afetada pela concentracdo de Ag e pelo tempo

de reducio;

A area superficial especifica so ¢ afetada pela concentragéio de Ag;
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A area metélica ¢ dependente da concentracdo de Ag, do tempo de
redugdo e da granulometria;

A dispersdo da prata depende basicamente da concentrag¢do de Ag;

O diametro médio de particulas € dependente da concentraciio de Ag ¢

do tempo de reducio;
O tamanho médio de gréos cristalinos é fun¢do da concentraciio de Ag,
da temperatura de redug¢éo, do pH e da temperatura de secagem, sendo que a

influéncia da concentracéo de Ag ¢ bem superior as demais;

A razdo atOmica Ag/Al na superficie é fortemente influenciada pela

concentracgio de prata e pouco pela granulometria;

O Método de Taguchi se mostrou bastante pratico, simples e confiavel

para aplicacdo em catélise.
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7. Sugestoes para Futuros Trabalhos

Preparar e caracterizar os catalisadores em duplicata.

Explorar a microscopia eletrénica de transmisséo que apesar de ter
sido utilizada neste trabalho, n#o apresentou os resultados esperados.

Executar os estudos de atividade (decomposi¢io de perdxido de
hidrogénio) com dilui¢cdes do H,0, de até quatro vezes , eliminando os
efeitos de transferéncia de massa , garantindo o estudo em regime
cinético.
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9. Anexos

9.1 Anexo 1 - DefinicbGes sobre Projeto de Experimentos

’

e Experimento: E um conjunto planejado de operagdes com o objetivo de
descobrir novos fatos ou confirmar ou negar resultados de investigag¢des
anteriores.

e Fator (variavel independente): £ uma das varidveis controladas ou nifo,
que exercem influéncia sobre a resposta que estd sendo estudada no
experimento. Um fator pode ser quantitativo, isto é, a temperatura em
graus, o tempo em segundos. Um fator pode, também, por exemplo, ser
qualitativo, ter diferentes maquinas, diferentes operadores, interruptor
ligado ou desligado, catalisador A ou B.

e Nivel: Os niveis de um fator sdio os valores do fator examinado no
experimento. Para os fatores quantitativos, cada valor escolhido constitui
um nivel, isto ¢, se o experimento deve ser conduzido em quatro
temperaturas diferentes, entdo o fator “temperatura” possui quatro niveis.
No caso dos fatores quantitativos, o “interruptor ligado ou desligado”
representa dois niveis para o fator interruptor.

e Variavel Resposta: E o resultado a ser observado e analisado no processo
produtivo, quando submetido as condi¢des experimentais dos fatores. S&o
valores quantitativos ou qualitativos.

e Tratamento: Um “Tratamento”™ ¢ um nivel atribuido a um fator unico
durante um experimento

e Unidades Experimentais: As “Unidades Experimentais” consistem em
objetos, materiais ou unidades aos quais se aplicam os tratamentos.
Podem ser entidades biolégicas, nmateriais naturais, produtos

manufaturados, etc.
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e Ambiente Experimental: O “Ambiente Experimental” compreende as

condi¢cbes ambientais que podem vir a influenciar os resultados do
experimento de modo conhecido ou desconhecido.

Bloco: Um fator num experimento que exerce influéncia como fonte de
variabilidade ¢ chamado “bloco”™. A palavra deriva de seu antigo uso na
agricultura, na qual os blocos de terra eram as fontes de variabilidade. Um
bloco € uma porcido do material experimental ou do meio experimental que
apresenta uma probabilidade maior de homogeneidade em si mesma do
que entre porgdes diferentes. Por exemplo, amostras de um tnico lote de
material -tem mais probabilidade de ser uniformes do que amostras de
lotes diferentes. Um grupo de amostras de um anico lote ¢ considerado um
bloco. As observacgdes feitas num mesmo dia tém mais probabilidade de
homogeneidade (variagdo menor) do que observagdes feitas por dias a fio.
“Dias” torna-se ,entdo , um fator de blocagem.

Delineamento de Experimento: O plano formal para a condug¢ido do
experimento € chamado “delineamento de experimento” ou “modelo
experimental”. Ele inclui a escolha de respostas, fatores, niveis, blocos e
tratamentos, além da utilizaclo de determinadas ferramentas chamadas
agrupamento planejado, aleatorizagio e replicagdo.

Aleatorizacio: A seqiiéncia de experimentos e/ou a atribuicdo de amostras
a diferentes combinac¢des de tratamento de maneira puramente casual é
denominada “Aleatorizac@o”. Tal atribui¢do aumenta a probabilidade de
que o feito de variaveis incontrolaveis seja eliminado. Também aprimora
a validade das estimativas da varidncia dos erros experimentais ¢ torna
possivel a aplicacdo de tfestes estatistico de significdncia, além de
construgio de intervalos de confianca. Sempre que possivel, a
aleatorizacdo deve fazer parte do experimento.

Replicagdo: A “Replicacdo” ¢ a repeticdo de uma observagdc ou medigdo
de forma a aumentar a precisdo ou fornecer os meios para medir a
precisdo. Uma replicagdo tnica consiste de uma tGnica observagio ou

realizag8o do experimento. Proporciona uma oportunidade para que se
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eliminem os efeitos de fatores incontrolidveis ou de fatores desconhecidos
pelo experimentador e assim, com a aleatorizag¢lo, atua como ferramenta
diminuidora de tendéncias. A replicaclo também ajuda a detectar erros
graves nas medi¢des. Nas replicagdes de grupos de experimentos,

diferentes a aleatorizagdo deve ser aplicada a cada grupo.
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9.2 Anexo 2 - Curvas de Histere de Adsor¢cdo-Dessorgcdo de N,
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Figura 74: Isoterma de Adsorciio e Dessorc¢io com Nitrogénio
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Figura 75 Isoterma de Adsorcio e Dessor¢iio com Nitrogénio
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Isotenma de Adsorgdo e Dessordo commtrogéno

(atalisador 3

400

300 .4
5
B

¢ -
£

£ 1004

' . B—a-a——
0.
U i ] 4 ] N 1 M I 4 E
00 02 04 06 08 1.0
Pressio Redativa (PP}

Figura 76 Isoterma de Adsorc¢fio e Dessor¢iio com Nitrogénio
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Figura 77 Isoterma de Adsorc¢iic e Dessor¢do com Nitrogénio

107



Isoterma de Adsorcio e Dessorglio commitrogémo
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Figura 78 Isoterma de Adsorcioc e Dessorcde com Nitrogénio
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Figura 79 Isoterma de Adsorcdo ¢ Dessorc¢iio com Nitrogénio
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Isotermnm de Adsorcio e Dessorglo commitrogénio
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Figura 80 Isoterma de Adsor¢fo e Dessorciio com Nitrogénieo
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Figura 81 Isoterma de Adsorc¢io ¢ Dessorcdo com Nitrogénio
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Isoterma de Adsorgiio e Dessorgiio commitrogénio
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Figura 82 Iseterma de Adsorcdo e Dessorcio com Nitrogénio
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Figura 83 Isoterma de Adsorcioc e Dessorciio com Nitrogénio
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Figura 84 Isoterma de Adsorcdo e Dessorcdo com Nitrogénie
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Figura 85 Isoterma de Adsorcio ¢ Dessorcgiio com Nitrogénic
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Figura 86 Isoterma de Adsorcio ¢ Dessorcgdo com Nitrogénio
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Figura 87: Isoterma de Adsorc¢iio ¢ Dessorciio com Nitrogénio
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Figura 88: Isoterma de Adsorc¢do e Dessor¢do com Nitrogénio
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Figura 89: Isoterma de Adsorcido ¢ Dessor¢io com Nitrogénio
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Figura 90: Isoterma de Adsorc¢iio e Dessorc¢iio com Nitrogénio
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Figura 91: Isoterma de Adsorcio e Dessorc¢iio com Nitrogénio
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9.3 Anexo 3 - Graficos: InK versus 1/T
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Figura 93: Influéncia da temperatura na reacio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 94: Influéncia da temperatura na reaciio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 95: Influéncia da temperatura na reaciio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 96: Influéncia da temperatura na reacfo de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 97: Influéncia da temperatura na reaciio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 98: Influéncia da temperatura na reacfio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 103: Influéncia da temperatura na reaciio de acordo com a lei de
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Figura 104: Influéncia da temperatura na reac¢iio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 105: Influéncia da temperatura na reacio de acordo com a lei de
Arrhenius.

84 ..
=34.43 kl.mg?
864 %

88

..9,0 _ \'\_\\ ]

IK

"9,2 d \‘\

94

] Catdisadortd
964

Hb?ams T o0 000 0081 0008% 000340 00045

1T

Figura 106: Influéncia da temperatura na reacfio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 107: Influéncia da temperatura na reacfio de acordo com a lei de
Arrhenius.
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Figura 108: Influéncia da temperatura na reaciio de acordo com a lei de
Arrhenius.

123



4

86
1 . =27.92 Kl.mot!
5. E, =27.92 Kl.mor
p ) e .. ™
9,04 T
z 92 \““\_
0,4 - \\
L = o e
96 Cetelisadior 17 )
—9,8 ¥ T ¥ T T f T T ¥ 1
000815 00020 00085 00080 003%F 0000 000345
1T

Figura 109: Influéncia da temperatura na reacio de acordo com a lei de
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9.4 Anexo 4 - Isotermas de Quimissorgdo de O, e Titulagéo
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