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RESUMO

Considerando a busca por tecnologias mais limpas e sustentaveis, o hidrogénio surge como
uma das fontes de energia mais praticas e sustentaveis do futuro. Esse combustivel é obtido
comercialmente pela reforma de gas natural, seguido de uma etapa de purificagédo, conhecida
como conversao de monoxido a diéxido de carbono com vapor d’agua (reacao de HTS, High
Temperature Shift). Os catalisadores comerciais empregados nessa reacao sdo constituidos
por hematita (a-Fe»0Os) contendo cromo hexavalente, um ion téxico aos seres humanos e ao
meio ambiente. Por essa razao, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas visando a
substituir o cromo nesses sdlidos. Com o objetivo de otimizar as propriedades de catalisadores
baseados em hematita contendo aluminio (Fe/Al=10) e cobre (Fe/Cu=10) para a reacao de
HTS, neste trabalho, estudou-se o efeito do agente precipitante sobre as propriedades desses
sélidos. As amostras foram preparadas através do processo sol-gel, misturando-se solucées
de nitrato férrico e nitrato de aluminio e usando diferentes agentes precipitantes (hidréxido de
sédio e hidroxido de amonio), seguida de impregnacao com solugéo alcodlica de cobre. Os
sélidos foram caracterizados por termogravimetria, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, difracdo de raios X, medida de area superficial especifica e de
porosidade, reducdo a temperatura programada e espectroscopia Mdssbauer. Os
catalisadores foram avaliados na reacdo de HTS a 1 atm e 400 °C. Observou-se a formacédo
da hematita e magnetita nos catalisadores antes e apos a reacgédo, respectivamente, ndo se
detectando nenhuma outra fase. Os dopantes foram inseridos na rede do 6xido de ferro, o
gue pode ser explicado pela similaridade dos raios i6nicos das espécies Cu*?, Al*® e Fe*3;
esse processo foi facilitado pelo hidroxido de aménio. Quando presentes isoladamente, o
aluminio e o cobre aumentaram a area superficial especifica dos sdlidos obtidos com hidroxido
de amodnio mas o hidroxido de sddio inibiu a acao textural do cobre e aluminio, juntos ou
isoladamente. O hidroxido de amobnio favoreceu o desenvolvimento de mesoporos
interparticulares nos sélidos macroporosos obtidos. A redutibilidade da hematita foi alterada
pela presenca dos dopantes e pela natureza do agente precipitante; o aluminio dificultou a
formacéo da magnetita (FesO.) e do ferro metalico enquanto o cobre e o hidroxido de aménio
facilitaram esses processos. Dessa forma, a presenca simultdnea dos dopantes favoreceu a
formagdo da fase ativa (magnetita) e a estabilidade do catalisador, retardando sua
desativacao pela formacao de ferro metalico. Todos os catalisadores foram ativos na reacéo
de HTS, mas aqueles contendo cobre, e obtidos com hidréxido de sédio, foram os mais ativos,
devido a um aumento na atividade dos sitios ativos e a maior facilidade de formacgéo da fase
ativa (magnetita). O papel do aluminio foi relacionado ao aumento da resisténcia dos
catalisadores a reducéo da fase ativa. O catalisador mais promissor foi aquele preparado com
hidroxido de soédio, que apresentou elevada atividade (10,68 x 107 mol.s'.g?) e alta
resisténcia a reducdo da fase ativa (magnetita), com a vantagem de nao ser téxico, podendo
ser manuseado e descartado sem risco a salde humana e ao meio ambiente.

Palavras-chave: hidrogénio, hematita, aluminio, cobre, agente precipitante, WGSR



ABSTRACT

Considering the search for cleaner and more sustainable technologies, hydrogen emerges as
one of the most practical and sustainable energy source in the future. This fuel is commercially
obtained by natural gas reforming, followed by a purification step known as the water gas shift
reaction at high temperatures (HTS, High Temperature Shift). The commercial catalysts for
this reaction are composed of hematite (a-Fe20z) containing hexavalent chromium, a toxic ion
to humans and the environment. For this reason, many studies have been carried out aiming
to replace chromium in these solids. In order to optimize the properties of catalysts based on
hematite containing aluminum (Fe/Al= 10) and copper (Fe/Cu= 10) for the HTS reaction, the
effect of precipitating agent on the properties of these solids was studied in this work. Samples
were prepared by sol-gel process by mixing solutions of iron nitrate and aluminum nitrate and
using different precipitating agents (sodium hydroxide and ammonium hydroxide) and
impregnated with an alcoholic solution of copper. The solids were characterized by
thermogravimetry, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, specific surface
area and porosity measurement, temperature programmed reduction and Mdssbauer
spectroscopy. The catalysts were evaluated in the HTS reaction at 1 atm and 400 °C. It was
found hematite and magnetite in the catalysts before and after reaction, respectively and no
other phase was detected. The dopants were found to be into the iron oxide lattice, a fact that
was explained by the similarity of the ionic radii of Cu*?, Al** and Fe*® species, this process
being facilitated by ammonium hydroxide. Aluminum and copper alone increased the specific
surface area of the solids obtained with ammonium hydroxide but sodium hydroxide inhibited
the textural action of copper and aluminum, together or separately. Ammonium hydroxide
favored the development of nterparticlemesopores in the macroporous solids obtained. The
reducibility of hematite was changed by the dopants and by the kind of the precipitating agent,
aluminum hindering the formation of magnetite (FesO4) and metallic iron while copper and
ammonium hydroxide facilitated this process. Therefore, the dopants favored the formation of
active phase (magnetite) and the catalyst stability, delaying its deactivation through the
formation of metallic iron. All catalysts were active in HTS reaction, those containing copper
and obtained with sodium hydroxide being the most active ones, due to increase in the activity
of the active sites and the ease of formation of active phase (magnetite). The role of aluminum
was related to increased resistance to reduction of the active phase. The most promising
catalyst was the one prepared with sodium hydroxide, which showed high activity (10.68 x 10
" mol.s1.g!) and high resistance against the reduction of the active phase (magnetite), with
the advantage of being non-toxic and can be handled and disposed without risk to human
health and the environment.

Keywords: hydrogen, hematite, aluminum, copper, precipitating agent, WGSR
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INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.0 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

A reforma de gas natural, em presenca de vapor d’agua, € o principal processo
comercial para obter hidrogénio de alta pureza, para diversas aplicacdes industriais, tais
como sintese da amonia, reacdes de hidrogenacao e reforma catalitica de nafta de
petroleo (CAMPBELL, 1970). ApGs o processo de reforma, a corrente gasosa produzida
€ convenientemente purificada através da conversao de monoxido a diéxido de carbono
com vapor d'agua, uma reacdo reversivel e moderadamente exotérmica
(BOHLBRO,1967, TWIGG, 1996), mostrada na Equacdo 1. Essa reacdo remove o
monoxido de carbono residual, que atua como veneno no catalisador de sintese de
amodnia e em diversos outros catalisadores metdlicos, usados na hidrogenacao
(CAMPBELL, 1970, NEWSOME, 1980). Além disso, a reacdo contribui para 0 aumento
da producao de hidrogénio (BOHLBRO,1960, TWIGG, 1996).

CO + HHO == CO: + H» AH° = - 9,84 kcal mol™t @

Para se obter conversGes que tornem o processo de geracdo de hidrogénio
economicamente atrativo, a rea¢ao é conduzida em duas etapas, em plantas industriais.
A primeira ocorre na faixa de 350 - 420 °C, sob condi¢8es cinéticas favoraveis, sendo
conhecida como reacdo de HTS (High Temperature Shift), enquanto a outra,
denominada reacédo de LTS (Low Temperature Shift), ocorre em temperaturas préximas
a 200 °C (TWIGG, 1996, NEWSOME, 1980).

Em processos comerciais, a reacdo de HTS é conduzida sobre um leito catalitico
de 6xido de ferro contendo 6xido de cromo, que atua como promotor textural, evitando
a sinterizacdo do catalisador, ao longo da sua vida Gtil (BOHLBRO, 1967, ROBIN, 1972,
YOSHIKAZU, 1987, HUANG, 1989). Na ultima geracéo desses catalisadores, o cobre
foi incluido na formulacgédo, produzindo sistemas ainda mais ativos e seletivos (SOUZA,
1998, QUADRO, 1999, ARAUJO, 2000).

Os catalisadores comerciais possuem uma série de vantagens como baixo custo,
estabilidade térmica e resisténcia a venenos (NEWSOME,1980, KOKAI, 1985); sdo
comercializados na forma de hematita (a-Fe20s3) e séo reduzidos in situ para dar origem
a magnetita (Fes0.), que é a fase ativa (ARAUJO, 2002). A reacdo de reducdo é
altamente exotérmica e deve ser controlada, de modo a ndo danificar o reator ou o
catalisador (BOHLBRO, 1960, TWIGG, 1996). No ultimo caso, deve-se a evitar a
formacédo de ferro metdlico, que leva a destruicdo da fase ativa, além de catalisar

reacbes indesejaveis, tais como a producdo de hidrocarbonetos, levando a uma
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diminuicao da seletividade e a desativacao do catalisador (TWIGG, 1996, NEWSOME,
1980).

Os catalisadores comerciais de HTS, tanto novos como usados, normalmente
contém niveis de 8 — 12% de cromo hexavalente (Cr*¢), um ion muito toxico aos seres
humanos, organismos ou células e um indesejavel contaminante ao meio ambiente
sendo dificultoso o seu descarte adequado (LADEBECK, 2003). Especialmente na
Europa, a RoHS (Restriction of Hazardous Substances) restringe o uso de seis materiais
perigosos, incluindo o Cr*¢ em todos equipamentos e componentes eletrénicos/elétricos
(COMMITTEE FOR MEDICINAL PRODUCTS FOR HUMAN USE, 2008). Por essa
razdo, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com a finalidade de substituir o cromo
nos catalisadores comerciais de HTS. Araujo, G. C. e Rangel, M. C. (2002), por exemplo,
mostraram que o aluminio pode ser uma opgao conveniente para substituir 0 cromo nos
catalisadores de ferro dopados com cobre para a reagdo de HTS, operando em
condi¢cdes similares ao catalisador comercial (a 370 °C e razdo molar do vapor/gas de
processo de 0,6).

Assim como a maioria dos catalisadores heterogéneos, € necessario haver um
controle adequado das variaveis de preparacéo, na obtencéo do catalisador, de modo
a obter sistemas cataliticos eficientes, incluindo aqueles baseados em 6xidos de ferro
(MOTJOPEL, 2002). Diversos estudos (DRY, 1981, DIFFENBACH, 1986, STIEGEL,
1992) mostraram que o pH é a variavel mais importante nesse processo, afetando a
estrutura do catalisador, e consequentemente, sua atividade e seletividade. Outros
trabalhos (SANTOS, 2006, 2008), mostraram que a natureza do agente precipitante e 0
modo de mistura dos reagentes afetam as propriedades texturais e cataliticas dos
sélidos. De modo geral, as diferencas na atividade catalitica de um mesmo material,
relatadas por diferentes pesquisadores, surgem de diferentes procedimentos
experimentais utilizados, tais como o agente precipitante.

Neste contexto, este trabalho visa a otimizar as propriedades cataliticas de sélidos
baseados em ferro, aluminio e cobre, estudando o efeito do agente precipitante nas
propriedades cataliticas de 6xidos de ferro contendo aluminio e cobre para a reacdo de
HTS (High Temperature Shift).

1.2 OBJETIVOS GERAIS

Estabelecer o efeito do agente precipitante nas propriedades de catalisadores,
baseados em 6xido de ferro contendo aluminio e cobre, destinados a reacdo de HTS
(High Temperature Shift), uma importante etapa na obtencao industrial de hidrogénio de

alta pureza.
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1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.3.1 Avaliar o efeito do agente precipitante (hidréxido de sodio e hidroxido de
amodnio), nas propriedades texturais e redutoras de catalisadores baseados em ferro

contendo aluminio e cobre.

1.3.2 Avaliar o efeito do agente precipitante (hidréxido de sédio e hidroxido de
amdnio), nas propriedades cataliticas de 6xidos de ferro contendo aluminio e cobre, na

reacdo de HTS (High Temperature Shift).

1.3.3 Avaliar o efeito do agente precipitante sobre a acao dopante do aluminio e

cobre sobre os catalisadores baseados em 6xido de ferro.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HIDROGENIO: O COMBUSTIVEL DO FUTURO

Ao longo da evolugdo da humanidade, o desenvolvimento industrial vem
promovendo alteragfes significativas nos meios de producéo e no padrdo de consumo
da sociedade, tornando essencial a geracdo e a distribuicdo das diversas formas de
energia. Neste contexto, o setor de transportes tem levado a uma dependéncia cada
vez maior da utilizacdo de combustiveis, em especial daqueles de origem féssil, tais
como o petréleo, o carvao mineral e o gas natural (CERQUEIRA, 2000). De acordo
com dados da Agéncia Internacional de Energia (AIE), aproximadamente 87% de todo
0 combustivel consumido no mundo é de origem féssil, ou seja, ndo renovavel. Dessa
forma, caso ndo se reduza a média de consumo registrada nas Ultimas décadas, as
reservas mundiais de petréleo, gas natural e carvdo devem se esgotar em 41, 64 e
241 anos, respectivamente (GOLDEMBERG, 2010).

Atualmente, os combustiveis, oriundos do processamento do petréleo e do gas
natural, podem ser empregados nos diversos meios de transporte (gasolina, diesel,
hidrogénio), como lubrificantes, na geracdo de energia elétrica e no aquecimento de
caldeiras e fornos, entre outras aplicagbes. Entretanto, apesar da sua ampla aplicacgéo,
0s combustiveis de origem fossil sdo extremamente poluentes e a sua utilizacdo
desordenada contribui para o aquecimento global e desencadeia chuvas acidas, além
de emitir gases e materiais particulados que poluem a atmosfera e contaminam 0s
recursos hidricos, impactando negativamente o meio ambiente.

Com o advento da era da energia renovavel, o impacto ambiental causado pelos
combustiveis oriundos do petréleo vem causando cada vez mais preocupagéo, como
resultado da consciéncia do homem da necessidade de preservacdo do planeta.
Dessa forma, o controle da emissédo dos gases responsaveis pelo efeito estufa pela
frota veicular, através dos catalisadores automotivos (RANGEL, 2003) e o
desenvolvimento de biocombustiveis (LIMA, 2004) sdo alguns dos muitos exemplos de
medidas adotadas para reduzir o impacto ambiental causado pelo uso de combustiveis
fosseis.

Por essas razfes procura-se, cada vez mais, recorrer a solugdes alternativas de
producdo energética, especialmente aquelas baseadas no aproveitamento dos
recursos renovaveis, tais como o sol, a forca das ondas das marés e rios, o vento, a
geotermia, a biomassa e o hidrogénio. Entre essas alternativas, o hidrogénio é

considerado o mais promissor combustivel do futuro, pelo fato de ser um portador de
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energia limpa e o mais leve e eficiente combustivel em termos energéticos, além de
poder ser produzido a partir de fontes primarias de energia, como o0 gas natural,
carvao, biomassa e agua, contribuindo para uma maior seguranca e flexibilidade
energética (NOYAN, 2011).

A partir da primeira crise petrolifera, na década de 70, passou-se a considerar o
hidrogénio como uma possivel fonte de energia, através da conversao eletroquimica,
usando células a combustivel, cuja aplicacao pratica era restrita as missdes espaciais
(SANTOS, 2005). Com a superacgdo dessa crise, na década de 80, o interesse pelo
emprego de hidrogénio como combustivel diminuiu (MARCHETTI, 1990;
GALEMBECK, 2009), ressurgindo no final dos anos 90, devido aos avan¢os ha
tecnologia das células a combustivel (BALL, 2009).

Desde essa época, o hidrogénio vem ganhando cada vez mais credibilidade
como uma das fontes de energia mais praticas e sustentaveis do futuro (LEE, 2011),
nao so pelo seu emprego em células a combustivel, em fontes moveis e estacionarias,
mas também pela possibilidade do seu emprego diretamente em motores de
combustéo interna (KONG, 1999; ABBAS, 2010).

As células a combustivel sao dispositivos eletroquimicos que produzem energia
elétrica a partir de um combustivel, quase sempre o hidrogénio. Nesses sistemas o
hidrogénio, suprido constantemente no anodo, reage eletroquimicamente com o
oxidante, que pode ser oxigénio puro ou do ar, que é suprido através do catodo. O
catodo e o anodo sdo separados por um eletrélito, composto de um material condutor
ibnico e isolante elétrico, que conduzem os elétrons através da célula dirigindo-os a
um circuito externo e, assim, gerando corrente elétrica, como mostrado na Figura 2.1.
Além do calor gerado pela reagéo eletroquimica, ocorre a formacdo de agua que é
resultante da combinacéo do hidrogénio e o oxigénio (REIS, 2003).

Na Tabela 2.1 estdo representados os diferentes tipos de células a
combustivel, bem como suas caracteristicas principais. Atualmente, as células do tipo
alcalina AFC (Alkaline Fuel Cell) ttm um papel importante somente em viagens
espaciais, devido ao fato de exigirem o uso de hidrogénio e oxigénio ultrapuros. Além
disso, esses dispositivos funcionam em baixas temperaturas e necessitam de um
processo relativamente complicado para a remocao da agua do eletrolito. Entretanto,
eles foram os precursores das células mais modernas (WENDT, 2000).

Por outro lado, apenas no final dos anos 60, teve inicio o desenvolvimento das
células a acido fosforico, PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), pela firma United
Technology Corporation, fato que representou um significativo progresso tecnologico.

Este tipo de célula, ao contrario das células alcalinas, ndo sédo sensiveis ao dioxido de
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carbono do ar e sao pouco sensiveis ao monoxido de carbono. O desenvolvimento
dessa células tinha, desde o inicio, o objetivo de conquistar o importante mercado das
usinas queimadoras de metano, porém o seu desenvolvimento tecnolégico foi muito
mais lento, devido, principalmente a problemas de materiais (WENDT, 2000).

Com relacéo as células de alta temperatura de operacao, elas séo classificadas
em dois tipos: MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).
Estes dispositivos apresentam algumas vantagens em relagdo a outros tipos de
células combustiveis, como facilidade de gerenciamento do eletrélito e a néo
necessidade do uso de metais nobres como catalisadores. Além disso, possuem
maiores valores de eficiéncia tedrica de conversao e apresentam uma alta capacidade
de coproducédo eletricidade/calor. Outras vantagens estao relacionadas a elevada
temperatura de operacao, que favorece a cinética das reacdes eletrédicas e permite a
reforma do combustivel (por ex.: hidrocarbonetos ou gas natural) dentro da proépria
célula. Outra caracteristica importante destas células é o fato de que todos os seus
componentes sdo soélidos, podendo-se utilizar processos de fabricagcdo em camadas
finas e compactas, com configuracbes flexiveis, aumentando desta forma a
performance deste tipo de célula em particular. Entretanto, a utilizacdo da concepcgao
destas células encontra algumas limitagbes quanto a selecdo e processamento dos
materiais envolvidos. Este fato deve-se, principalmente, as altas temperaturas
utilizadas, que favorecem processos de corrosdo, tensbes térmicas, fadiga dos
distintos componentes, entre outros. Estes aspectos tém motivado incessantes
esforcos por parte da comunidade cientifica no sentido de se estudar e desenvolver
materiais e processos que possam atender a especificacbes para esta aplicacédo
(WENDT, 2000).

Por outro lado, as células de baixa temperatura de operacado, que utilizam uma
membrana polimérica como eletrélito e sdo chamadas PEMFC (Proton Exchange
Membran Fuel Cell), sendo as mais promissoras como alternativa para motores a
combustao, por serem robustas e de facil acionamento e desligamento, além das
vantagens inerentes como alta eficiéncia com baixa emissao de poluentes. Devido a
baixa temperatura de operagédo, mesmo utilizando-se ar como alimentagéo do catodo,
tem-se emissao zero de 6xidos de nitrogénio. As células de baixa temperatura também
se aplicam a unidades estacionarias. Atualmente, o fator determinante para a sua
entrada no mercado €, ainda, o seu custo (PETIPAS, 2013).

O automével movido a hidrogénio ndo polui o meio ambiente, porque nao
gueima combustivel contendo carbono. Seu motor produz energia elétrica a partir do
hidrogénio por meio de reagdes quimicas limpas, sem a formacao de depésitos de
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carbono e sem a geragdo de diéxido de carbono, contribuindo para preservar a
gualidade do meio ambiente, uma vez que a agua € o Unico subproduto obtido através
da queima do hidrogénio (KARGI, 2010).

_—
o
__}
H = 2e—T lQe_ <=0,
o2H* 0,
H, <= '::>IH 5
e — M2
anodo eletrélito | catodo

Figura 2.1. Principio de funcionamento da célula a combustivel hidrogénio/oxigénio
(VILLULLAS, 2002).

7

Além disso, o motor a hidrogénio é muito mais eficiente que os motores
convencionais a explosao, usados atualmente nos automoveis. Enquanto um motor a
hidrogénio transforma quase 100% da energia em energia mecénica (do movimento),
um motor a explosdo converte menos de 30% da energia gerada pela queima do
combustivel em energia de movimento (NTATEQOS, 1999).

Além de ser considerado o combustivel do futuro, o hidrogénio é utilizado como
matéria prima em varios processos quimicos e petroquimicos e, por isso, tem
despertado grande interesse pela sua producao, sendo alvo de indmeras pesquisas na
area (PENA, 1996, ARMOR, 1999, ARAUJO, 2008, GOLDENBERG, 2009).

2.2 OBTENGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA REFORMA A VAPOR DO GAS
NATURAL

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes processos e de diversas
matérias primas. A escolha de uma determinada fonte depende de fatores locais,
como a disponibilidade de reservas, a localizagdo da matéria-prima e os custos da
extracdo e transporte, além do impacto ambiental. Por outro lado, a via de producao
utilizada depende do desenvolvimento da tecnologia, investimento em infraestrutura e
localizacdo da producdo em relagédo aos principais centros consumidores (MCLELLAN,
2005, MOMIRLANA, 2005).
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Tabela 2.1. Tipos de Células a Combustivel (WENDT, 2000).

Tipo Eletrélito Faixa de Vantagens Desvantagens Aplicacdes
(espécie Temp.
transportada) (°C)
Alcalina (AFC, KOH (OH) 60 — 90 Alta eficiéncia (83% Sensivel a CO2. Espagonaves.
Alkaline Fuel tedrica)

Cell) Gases ultra Aplicacdes
puros, sem Militares.
reforma do

combustivel.

Membrana Polimero: 80 -90 Altas densidade de Custo da Veiculos
(PEMFC, Nafion® (HsO*) poténcia e eficiéncia Membrana. automotores e
Proton catalisador.

Exchange Contaminacéo
Membran Fuel do catalisador Espagonaves.
Cell) com CO.
Mobilidade.
Acido fosférico HsPOs (HsO*) 160 — 200 Maior Controle da Unidades
desenvolvimento porosidade do estacionarias (100
(PAFC, tecnolégico eletrodo. KW a alguns
Phosphoric MW).
Acid Fuel Cell) Sensibilidade a
Co. Cogeragéo
eletricidade/calor.
Eficiéncia
limitada pela
corroséo.
Carbonatos Carbonatos 650 — 700 Tolerancia a CO, COa.. Problemas de Unidades
fundidos fundidos (COs%) materiais. estacionarias de
(MCFC, Molten Eletrodos a base de algumas centenas
Carbonate Ni. Necessidade da de KW.
Fuel Cell) reciclagem de
COa. Cogeragao
eletricidade/calor.
Interface
trifasica de dificil
controle.
Ceramicas ZrO2 (0%) 800 — 900 Alta eficiéncia. Problemas de Unidades
(SOFC, Solid materiais. estacionarias de
Oxid Fuel Cell) A reforma do 10 a algumas
combustivel pode ser Expanséo centenas de KW.
feita na célula. térmica.

Necessidade de

pré-reforma.

Cogeragéo
eletricidade/calor.
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Os varios processos de obtencédo de hidrogénio incluem a eletrélise da agua, a
reforma termocatalitica de compostos organicos ricos em hidrogénio e os processos
bioldgicos (KARGI, 2010). Entretanto, quase 95 % do hidrogénio produzido
comercialmente provém das reacfes do gas natural (YOON ET AL, 2010) tais como a
reforma a vapor do metano, do etanol (RANGEL, 2007), do metanol (DALAI, 2009),
seca (ARAUJO, 2008) e da biomassa (TAYLOR, 2009), da oxidacdo parcial do metano
(RANGEL, 2005) e do propano (CORBO, 2007) e da reforma autotérmica (AYABE,
2003).

A reforma do gas natural, em presenca de vapor, € a principal via de obtencéo
de hidrogénio de alta pureza, para diversas aplicagdes industriais, tais como a sintese
da amobnia, as reacdes de hidrogenacdo e a reforma catalitica de nafta de petroleo
(CAMPBELL, 1970). Neste processo, o hidrocarboneto reage com vapor d’agua, em
presenca de um catalisador adequado, para produzir hidrogénio e monoxido de

carbono (AHMED, 1999), como mostra a Equacéo 2.1.
CiHonez + NHO — (2n+1)H, + nCO (2.1)

Além da reacdo principal, a reacdo de deslocamento de monéxido de carbono
com vapor d’agua (Equacdo 2.2) ocorre nas condicdes do processo, favorecendo o
aumento da razao hidrogénio/monéxido de carbono e maximizando a producdo de
hidrogénio (CAMPBELL, 1970).

CO + H.0 < CO; + Hy (2.2)

Industrialmente, as reacfes de reforma ocorrem em um forno, chamado
reformador, na presenca de catalisadores contendo niquel como fase ativa (NIELSEN,
1993). A Figura 2.2 apresenta um diagrama esquematico do processo industrial da
reforma de gas natural. De acordo com esse processo, a corrente de alimentacao
contendo o gas natural é injetada no reformador, reagindo com o vapor d’agua, sobre
catalisadores de reforma e, depois, sobre catalisadores das reacdes de deslocamento
de monéxido de carbono com vapor d’agua, em altas (HTS) e baixas (LTS)
temperaturas. Em seguida, a corrente sofre uma purificacdo adicional, no metanador
onde o diéxido de carbono e os tracos de monoxido de carbono sédo removidos por

metanacéo.
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Gas Natural —i
l Conversor
Vapor HTS
| Reformador l
T Conversor
Combustivel. Ar LTS
Metanador < Purificador

!

H, Produzido

Figura 2.2. Diagrama esquematico do processo industrial da reforma de gas natural
(BEHROOZSARAND, 2010; adaptado).

2.3 REACAO DE DESLOCAMENTO DE MONOXIDO DE CARBONO COM
VAPOR D'AGUA

Devido a necessidade econdmica de se obter convers@es elevadas, a reacao de
deslocamento de mono6xido a diéxido de carbono com vapor d'dgua € conduzida em
duas etapas, em plantas industriais. A primeira ocorre na faixa de 350 - 420 °C, sob
condicdes cinéticas favoraveis e é conhecida como reacdo de HTS (High Temperature
Shift), enquanto a outra, denominada reacdo de LTS (Low Temperature Shift), é
conduzida em temperaturas préximas a 200 °C (TWIGG, 1996, NEWSOME, 1980). A

Figura 2.3 mostra um esquema ilustrativo das duas etapas.

HTS ~3vol% CO LTS

R
NN
~ 10 vol% CO SRR ~ 0,3 vol.% CO
R
NN AR

300-500°C 180-270°C
F9203/Cr203 CUOfZﬂOf’A'zOg

Figura 2.3. Esquema da instalacdo industrial das duas etapas da reacdo de

deslocamento do mondxido de carbono com vapor d'agua (LADEBECK, 2003).
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Em plantas industriais, essa reacdo remove o monoéxido de carbono residual, em
correntes gasosas provenientes da reforma do gas natural ou nafta de petréleo, que
atua como veneno e pode desativar, de forma irreversivel, os catalisadores metalicos
empregados na sintese de aménia e na maioria dos processos industriais. Além
disso, a reacao contribui para o aumento da producéo de hidrogénio (BOHLBRO,1967,
TWIGG, 1996). O interesse por essa reacdo foi renovado, a partir do ano 2000,
guando se identificou o seu papel importante nas células a combustivel, removendo o
monoxido de carbono, que é um veneno irreversivel dos eletrocatalisadores de platina
das células a combustivel do tipo PEMFC (JANG, 2008, WANG, 2008).

Os detalhes do mecanismo da reacao de deslocamento de mondxido de carbono
com vapor d'agua ndo estdo ainda bem estabelecidos na literatura, porém existem
algumas propostas que sdo as mais aceitas (SESHAN, 2008). Em geral, a reacéo
sobre catalisadores de Oxido de ferro é descrita através de um mecanismo do tipo
redox, que foi interpretado de duas maneiras: (i) 0 mecanismo do modo regenerativo
(tipo Rideal-Eley) e (ii) o mecanismo associativo (tipo Langmuir-Hinshelwood),
ilustrados na Figura 2.4 (LEE, 2013). No mecanismo regenerativo, a superficie passa
por sucessivos ciclos de reducdo pelo monoxido de carbono e oxidagdo pela agua,
para formar diéxido de carbono e hidrogénio (BORESKOV, 1970). No mecanismo
associativo, os reagentes sdo adsorvidos pela superficie do catalisador, onde reagem
para formar compostos superficiais intermediarios, seguido pela decomposicdo a
produtos e dessorcéo da superficie (PODOLSKI, 1974).

H,O
Ce Hzo COz _."-. COZ HZ
\\._“_- — .‘__f? —
Fe,O, ] | Fe,0, | | Fe,O,
(i) Mecanismo Regenerativo (Tipo Rideal-Eley)
H. H H <> H
......... SOy H2
CO < O C02 C02
[ =] -
| Fe,O, | | Fe,O, | Fe,O,

(i) Mecanismo Associativo (Tipo Langmuir-Hinshelwood)

Figura 2.4. Esquema mostrando os mecanismos do tipo redox da reagdo de
deslocamento de mondxido de carbono com vapor d'agua sobre catalisadores de
oxido de ferro (LEE, 2013).
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O mecanismo regenerativo €, muitas vezes, identificado como o mais adequado
para descrever a reagéo de deslocamento de mondéxido de carbono com vapor d"agua,
sobre catalisadores de 6xidos de ferro. Acredita-se que a reacao catalitica é facilitada
pela troca de elétrons entre as espécies Fe*? e Fe*® nos sitios octaédricos da
magnetita (LEE, 2013). E geralmente aceito (NATESAKHAWAT, 2006), que a
presenca de cromo nos Oxidos de ferro aumenta a atividade desses catalisadores, pois
o ciclo de oxidagdo-redugdo Cr® < Cr*, aumenta a taxa de oxidagdo-reducdo da
magnetita. Além disso, atualmente estd bem estabelecido (ROBBINS, 1971; DOMKA,
1983; CHINCHEN, 1984; SOUZA, 1998; PEREIRA, 2008) que o cromo atua tanto
como um promotor textural (impedindo a sinterizagcdo) e estrutural (aumento da
eficiéncia redox) em catalisadores baseados em Oxidos de ferro na reacdo de
deslocamento de mondxido de carbono com vapor d'agua.

A partir do mecanismo redox, pode-se relacionar a atividade de varios
catalisadores, na reacéo de deslocamento de monéxido de carbono em presenca de
vapor d'agua, com a sua capacidade de adsorver moléculas de monoéxido de carbono
e de dissociar a molécula de agua. Dessa forma, os catalisadores que tem a
capacidade de adsorver a molécula de monéxido de carbono sédo promissores para
esta reacdo (WANG, 2008).

2.3.1 CATALISADORES COMERCIAIS DA REAGCAO DE HTS

Em processos comerciais, a reacdo de HTS (High Temperature Shift) é
conduzida sobre um leito catalitico de oxido de ferro contendo 6xido de cromo (na
faixa de 8-10%), que atua como promotor textural, evitando a sinterizacdo do
catalisador, ao longo da sua vida util. Os catalisadores comerciais possuem uma série
de vantagens como baixo custo, estabilidade térmica e resisténcia a venenos. Séo
comercializados na forma de hematita (a-Fe;Os3) e sdo reduzidos in situ para dar
origem & magnetita (FesOa), que é a fase ativa (ARAUJO, 2002).

As propriedades e o desempenho dos catalisadores industriais, assim como 0s
processos de reducdo, sdo alterados pela adicdo de promotores. Além do cromo, a
Ultima geracdo de catalisadores comerciais também contém cobre, que leva a um
aumento da atividade da magnetita na reacdo de HTS (SOUZA, 1998).

Diversos estudos foram conduzidos, visando a estabelecer o papel do cobre
em catalisadores baseados em 6xidos de ferro e de cromo. Souza e colaboradores
(1998), por exemplo, estudaram a adi¢do de cobre a hematita (a-Fe>0s) dopada com

cromo, observando um aumento da atividade dos catalisadores, o que foi atribuido a
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uma agdao textural e estrutural destes catalisadores. Outros estudos (ANDREEV, 1986;
IDAKIEV, 1987), focando o efeito da adicdo de cobre sobre o desempenho de
catalisadores comerciais (Fe-Cr) na reacdo WGS, mostraram um aumento na
atividade, que foi atribuido a formacéo de sitios ativos constituidos pelos atomos de
cobre. Por outro lado, foi proposto (RHODES, 2003), que o cobre era incorporado na
estrutura do oOxido de ferro, aumentando a atividade pela modificacdo das
propriedades eletrbnicas do ferro na estrutura da magnetita durante as sequéncias de
oxidacao-reducédo da reacao WGS, nao fornecendo diretamente novos sitios ativos.

A JUltima geracdo de catalisadores industriais de HTS apresenta melhor
desempenho quando comparados aos sistemas tradicionais, devido a presenca de
cobre (SOUZA, 1998). Entretanto esses sdélidos, tanto novos como usados,
normalmente contém niveis de 8 — 12% de cromo hexavalente (Cr*®), uma substancia
fortemente cancerigena, que ameaca a saude humana e o meio ambiente (PELLERIN,
2000). Por essa razao, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com a finalidade de

substituir o cromo nos catalisadores comerciais de HTS.

2.3.2 CATALISADORES ALTERNATIVOS PARA A REAGCAO DE HTS

Visando a substituir o cromo por outros dopantes, Chinchen e colaboradores
(1982) empregaram diversos elementos capazes de formar espinélios na estrutura do
oxido de ferro, levando em consideracdo o tamanho do raio idnico e do namero de
oxidacao. Entre eles, o célcio, o cério e o zirconio formaram estruturas de espinélio
com o ferro. Os catalisadores baseados em cério e em zircbnio mostraram &reas
superficiais especificas superiores ao catalisador comercial de cromo, mas suas
atividades foram inferiores a do catalisador comercial.

Por outro lado, Rethwisch e Dumesic (1986) utilizaram o zinco e o magnésio, em
subtituicdo ao cromo, mas a atividade desses catalisadores foi trinta vezes inferior a
da magnetita isenta de dopantes. Este comportamento foi relacionado a capacidade
dos ions de zinco e magnésio deslocar todos os fons Fe*?, para um espinélio inverso
do sitio octaédrico evitando as transferéncias redox Fe*?/Fe*3, que constituem a forca
motriz do mecanismo regenerativo da reacdo de HTS sobre a magnetita.

Outros catalisadores isentos de cromo foram desenvolvidos por Ladebeck e
Kochloefl (1995), estudando soélidos baseados em o6xido de ferro contendo
combinacfes de 6xido de aluminio com 6xido de zircnio, de manganés, de lantanio

ou de cério. O catalisador contendo Oxido de aluminio e de cério apresentou a
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atividade e resisténcia térmica mais elevada que um catalisador comercial baseado
em Oxido de ferro e de cromo.

A substituicdo do cromo pelo aluminio, em catalisadores de 6xido de ferro
contendo cobre, foi avaliada por Araudjo e Rangel (2000). Foi observado que a adicdo
de pequenas quantidades de cobre ao catalisador baseado em hematita (a-Fe2Os)
dopada com aluminio conduz a um aumento da atividade. Este comportamento foi
atribuido a uma acéo estrutural do cobre e a um efeito textural do aluminio. Sob
condicdes mais severas de operacao, ou seja, razées molares do gas de vapor mais
baixas (0,4), e sob temperaturas mais baixas (350 °C) esses catalisadores
apresentaram atividades similares ao comercial contendo cromo e se mostraram mais
seletivos. Concluiu-se que a agédo conjunta do aluminio e cobre favorece a formacéao
da fase ativa (magnetita) e a estabiliza, dificultando a desativagéo do catalisador.

A acéo conjunta do aluminio e cério, em catalisadores de HTS baseados em
oxido de ferro, foi estudada por Liu e colaboradores (2005). Neste trabalho,
empregou-se a maghemita (y-Fe»Os) como matriz do catalisador, incorporando-se 0s
elementos promotores, nos espacgos vazios da estrutura de espinélio imperfeito. Os
autores consideraram o aluminio e o cério como promotores texturais da magnetita.
Os resultados mostraram que esse catalisador foi ativo e termicamente resistente,
guando comparado ao catalisador comercial de HTS, baseado em ferro e cromo.

Por outro lado, o efeito da presenca simultdnea do molibdénio e do cobre sobre
as propriedades do catalisador isento de cromo, foi avaliado por Martos e
colaboradores (2009). Foi utilizado o método de oxidacao-reducédo para preparar 0s
catalisadores. Observou-se que a espécie Mo®* foi incorporada na rede da magnetita,
pelo fato de possuir menor raio idnico (0,62 A) que o ion Fe3* (0,69 A). Embora o
catalisador tenha sido preparado sem calcinacdo, a area superficial especifica do
catalisador baseado em ferro e molibdénio foi baixa (32 m? g). Foi observado que o
molibdénio atuava como um promotor estrutural da magnetita, notando-se uma relacao
linear entre o teor desse metal e a area superficial esspecifica dos sélidos.

Também com o objetivo de substituir o cromo em catalisadores de HTS, foi
estudado o efeito do tério nas propriedades de 6xidos de ferro (magnetita) contendo
cobre (COSTA, 2002). Como o raio do fon Th** (0,94 A) é consideravelmente maior do
que aquele do ion Fe3* (0,69 A), essa espécie ndo foi incorporada na rede do 6xido de
ferro, formando uma fase segregada. A presenca dessa fase resultou na formacgdo de
particulas menores de 6xido de ferro, impedindo a sinterizagédo do catalisador. Além
disso, o tério presente na superficie estabilizou a fase magnetita, dificultando a

desativacéo do catalisador. Dessa forma, o tério foi classificado como um promotor
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estrutural em catalisadores baseados em ferro para a reacdo de HTS. Concluiu-se
que, exceto pela sua presenca na superficie, o tério apresentou um comportamento
similar aquele do aluminio, em funcéo das suas caracteristicas como promotor. Assim
como o aluminio, a atividade do 6xido de ferro € significativamente aumentada pela
adicdo de cobre como um promotor. Observou-se que o catalisador baseado em ferro,
torio e cobre foi mais ativo do que um catalisador comercial baseado em ferro, cromo e
cobre, nas mesmas condi¢cdes de reacéo.

O potencial do vanadio, como substituto do cromo, em catalisadores de HTS, foi
avaliado por Lima Junior e colaboradores (2005). Neste estudo, a magnetita dopada
com vanadio foi preparada por aquecimento do hidroxoacetato misto de ferro (lll) e
vanadio (IV), sob fluxo de nitrogénio. Uma vez que a magnetita foi produzida
diretamente por este método, ndo foi necessaria a pré-reducdo do catalisador na
reacdo de HTS. Observou-se que o vanadio localizou-se principalmente na superficie
do catalisador, na forma de espécies V?* e V*5. A area superficial especifica da
magnetita ndo variou, de modo significativo, devido a presenca do vanadio (25 — 28 m?
g1). No entanto, observou-se que o vanadio estabilizou as esspécies Fe** e aumentou
a atividade e seletividade da magnetita, inidcando a sua acdo como um promotor
estrutural.

Estudando o potencial do niquel como promotor de catalisadores de HTS, Lee e
colaboradores (2011) concluiram que esse metal era capaz de formar uma solucdo
sélida com o o6xido de ferro, produzindo um catalisador ativo na reacdo de HTS,
mesmo sob condi¢Bes altamente redutiveis. Foi observado que a inclusdo de niquel
aumentava a area superficial especifica do catalisador novo, mas o efeito foi
drasticamente reduzido durante a reacdo de HTS; dessa forma, ele ndo se mostrou
adequado como promotor textural. Entretanto, ele se mostrou eficiente como promotor
estrutural, levando a uma elevada converséao inicial de monoxido de carbono (64%),
proxima do valor de equilibrio (65%). Por outro lado, o catalisador comercial baseado
em ferro, cromo e cobre conduziu a 50% de conversdo, mantendo esse valor por um
periodo superior a 11 h. Entretanto, uma parte do catalisador foi reduzido a nitreto de
niquel (FeNis) durante a reacdo, provavelmente devido a reacdo paralela de
metanacdo, a partir do monéxido ou do didéxido de carbono, diminuindo a sua
seletividade na reagdo de HTS.

Em um estudo posterior, os mesmos autores (LEE et al., 2011) verificaram que o
problema da baixa seletividade, devido a ocorréncia da reacéo paralela de metanacéao,
poderia ser superado dopando-se o catalisador de ferro e niquel com césio ou zinco.

Quando impregnado com césio, o catalisador baseado em ferro e niquel conduziu a
31



REVISAO BIBLIOGRAFICA

uma conversao de monoxido de carbono préoxima a do equilibrio (63% e 61%) com
guase 100% de seletividade. A melhoria do desempenho catalitico foi atribuida a um
aumento de sitios ativos promovidos pelo césio, considerando-se o mecanismo
associativo com formacéo de intermediarios. O zinco também aumentou a atividade do
catalisador baseado em ferro e niquel, na reacéo de HTS, que foi mantida ao longo de
15 h de reacdo; além disso, a metanacao foi inibida, observando-se uma seletividade
superior a 98%. Nas mesmas condi¢cbes de reacdo, o catalisador contendo césio
apresentou uma atividade sperior aquela do catalisador baseado em zinco.

Watanabe e colaboradores (2009) também estudaram catalisadores de ferro e
niquel e mostraram que a combinacéo de 6xidos de ferro, niquel e aluminio resultou
em um catalisador com elevada atividade na reacdo de HTS sem ocorréncia
significativa de metanacao. Os catalisadores foram preparados através da técnica de
pulverizacdo de solucdo plasma para obter espécies de ferro e niquel bem dispersas
nas esferas ocas do 6xido de aluminio. Durante a reacdo, as espécies de ferro e
niquel foram parcialmente reduzidas para formar a liga FeNis, que foi considerada
como crucial na supressao da adsorcao de hidrogénio e na metanacao do mondéxido
de carbono. Os catalisadores com razdes molares Fe/Ni entre 0,5 e 0,8 apresentaram
a atividade mais elevada na reacdo de HTS, ndo observando-se a formacgdo de
metano.

Em um estudo abordando catalisadores baseados em 6xidos de ferro contendo
cobalto, Pereira e colaboradores (2007) observaram que o cobalto era um dopante
eficiente de catalisadores de HTS, quando adicionado em quantidades elevadas
(razdo molar Co/Fe= 1,0). Neste caso, foram formadas ligas CosFe7, que aumentaram
a atividade catalitica em relacdo ao 6xido de ferro puro. Nesses sélidos, o cobalto
também atuou como um promotor estrutural, aumentando a area superficial especifica
e evitando a sinterizagdo do catalisador durante a reacéo, presenvando a fase ativa
durante a reacéao.

O emprego do gadolinio, como dopante de catalisadores de HTS baseados em
oxidos de ferro também levou a catalisadores promissores, como demonstrado por
Silva e colaboradores (2013). Eles desenvolveram catalisadores baseados em 6xidos
de ferro (hematita ou magnetita) contendo gadolinio, destinados a reacdo de
deslocamento de monodxido de carbono com vapor d'’agua (WGSR). A adicdo de
gadolinio a 6xidos de ferro, na forma de hematita, aumentou a area superficial
especifica e sua atividade catalitica na reacdo, o que foi atribuido ao papel do
gadolinio como promotor textural e em facilitar a reducédo das espécies Fe®* e, dessa

forma, facilitar ciclos de oxidacdo-reducdo, envolvidos na reacdo. O catalisador com
32



REVISAO BIBLIOGRAFICA

razdo molar Ga/Fe= 0,10 apresentou a atividade mais elevada, o que foi atribuido a
area superficial especifica mais elevada, permitindo uma maior exposicao de sitios
ativos. Por outro lado, a adicdo de gadolinio diminuiu a atividade do éxido de ferro, na
forma de magnetita, o que foi relacionado a presenca predominante da ferrita de
gadolinio, coexistindo com a magnetita. Concluiu-se que as espécies Fe®, no
ambiente da hematita eram cataliticamente mais ativas que as espécies Fe** no
ambiente da ferrita de gadolinio (perovskita).

Outros metais também foram avaliados como dopantes de catalisadores de
oxidos de ferro e cromo, tais como o boro, o chumbo, o cobre, o bario, a prata ou o
mercurio, observando-se um aumento da atividade em toda a faixa de temperatura
estudada (623 - 713 K), exceto o boro (RHODES, 2002). Observou-se que a adi¢do de
bario, prata ou mercdrio aumentaram a atividade a valores acima daqueles
observados com catalisadores contendo ions cobre. Foi sugerido que estes
promotores foram incorporados no solido através da formacao de uma solucéo sélida,
da mesma maneira que o cromo foi incorporado na estrutura de espinélio (TOPSOE,
1982; RHODES, 2002).

Além de catalisadores baseados em Oxido de ferro, outros materiais foram
investigados com o intuito de obter catalisadores alternativos para a reacdo de HTS.
Querino e colaboradores (2005), por exemplo, avaliaram o efeito da adicdo de cério
nas propriedades de catalisadores de platina suportada em zircénia (Pt/ZrOz) na
reacdo de HTS. Os autores concluiram que o cério estabilizava as fases cristalinas do
suporte, aumentando a area superficial especifica e a atividade do catalisador. A
atividade aumentou com a quantidade de vapor no meio reacional e o catalisador mais
ativo foi aquele em que a razao molar Ce/Zr = 0,1. Este sélido foi, também, mais ativo
gue um catalisador comercial baseado em ferro, cromo e cobre, indicando ser uma
opcao atrativa para a reacao de HTS, por ndo ser tdxico e ser mais ativo.

Outros metais nobres foram avaliados na reacao de deslocamento de monéxido
de carbono. Cornaglia e colaboradores (2012), por exemplo, estudaram o efeito do
suporte sobre a atividade e estabilidade cataliticas do rédio na reacdo de HTS. Os
autores mostraram que a estabilidade dos diferentes catalisadores de rédio (0,6%),
suportados em Oxido de lantanio ou 6xido de lantanio e de silicio (La203(27)-SiO»)
podia ser atribuida as diferentes basicidades dos suportes. Foi identificada a presenca
de formiatos e/ou carbonatos que lentamente se acumulavam sobre a superficie do
catalisador cobrindo o0s sitios ativos e, por conseguinte, desativavam
progressivamente os catalisadores de rédio. Quando o suporte era muito basico, como

por exemplo o 6xido de lantanio (La;Os), a estabilidade dos formiatos e carbonatos
33



REVISAO BIBLIOGRAFICA

aumentava significativamente e este processo conduzia a uma desativacdo lenta e
constante do catalisador. A atividade do catalisador foi recuperada quando ambos,
formiatos e carbonatos, foram decompostos por tratamento com vapor a 673 K ou
eliminados por um fluxo de 5% Oz/He na mesma temperatura.

O potencial de outros metais, tal como o niquel, foi investigado na reacédo de
HTS. Santos e colaboradores, por exemplo, estudaram o efeito do teor de aluminio
nas propriedades de catalisadores de niquel suportado em 6xido de lantanio,
observando que pequenas quantidades de aluminio aumentaram a area superficial
especifica e a atividade catalitica. Entretanto, elevadas quantidades de aluminio
provocaram uma diminuicdo nessas propriedades o que foi atribuido a uma forte
interaccdo entre o niquel e aluminio, estabilizando as espécies Ni?* na superficie e
dificultanto a producéo da fase ativa (de niquel metalico).

Por outro lado, Assaf e colaboradores (2013) avaliaram catalisadores de cobre
suportado em oOxido de cério e/ou Oxido de titdnio na reacdo de deslocamento em
vapor d'agua. Conluiu-se que a forte interacdo do cobre com o cério levaram a uma
melhoria no desempenho do catalisador baseados em cobre e cério e, de modo
analogo, a fraca interacdo do cobre com o titanio desfavoreceu o desempenho do
catalisador baseado em cobre e titanio. Entretanto, quando o cobre foi incorporado na
oxido de cério e oxido de titanio o catalisador obtido mostrou um desempenho superior
ao sistema contendo apenas cério ou titanio. O catalisador contendo os trés metais
mostrou a mais alta atividade catalitica, levando a uma conversdao de monéxido de
carbono superior a 50%.

A acado conjunta do cobre e niquel, suportados em Oxidos mistos de cério e
manganés, foi estudada por Fraccari e colaboradores (2014). Os autores observaram
gue as atividades dos catalisadores baseados em 6xidos mistos de cério e manganés
na reacdo de HTS, na faixa de 400 a 450 °C, foram significativamente superiores
aquelas dos oxidos de cério e manganés puros. O comportamento catalitico superior
das amostras baseadas em manganés e cério foi explicado pela combinacédo de dois
efeitos: a maior redutibilidade da espécie de manganés durante a ativacdo in situ a
450 °C e a area superficial especifica mais alta da amostra mista em relacao ao 6xido
de manganés puro. A impregnacao dos 6xidos mistos com 5 % em massa de cobre ou
niquel produziram catalisadores com atividades superiores na reacdo de HTS, em
comparagdo com o catalisador contendo o suporte puro.

Outros materiais, tais como as perovskitas, foram também avaliados na reacao
de HTS. Entre elas, as ferritas de magnésio ou zinco ndo se mostraram promissoras,

apresentando atividades muito mais baixas do que aquela do catalisador comercial
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(RETHWISCH, 1986). Por outro lado, as ferritas de gadolinio exibiram elevadas
atividades e estabilidades na faixa de 350 a 450 °C, se mostrando como alternativas
atrativas de catalisadores de HTS. A ferrita de gadolinio apresentou atividade mais
elevada do que a magnetita pura, mas foi menos ativa do que o catalisador comercial.
Esse desempenho foi relacionado aos defeitos pontuais na rede das ferritas de
gadolinio associados com a sua semicondutividade do tipo p causada por um ndmero
limitado de cations Fe**, que favorece a quimissorcdo de moléculas de monéxido de
carbono (TSAGAROYANNIS, 1996).

Outras perovskitas, tais como aquelas baseadas em lanténio, calcio e cobre
(LazxCaxCuQ,), foram estudadas por Maluf e colaboradores (2012), que avaliaram o
efeito do teor de calcio sobre a estrutura e as propriedades cataliticas das perovskitas
na reacdo de HTS. Todas as amostras apresentaram estruturas bem definidas, tipicas
de perovskitas e a substituicdo parcial de ions lantanio por célcio causou uma
alteracdo na estrutura aumentando a estabilidade e a temperatura de reducéo. Foi
observado que todas as perovskitas foram ativas na reacdo de HTS a 290 °C,
notando-se um efeito promotor do calcio nas amostras com até 10% de calcio na
estrutura das perovskitas. A atividade catalitica mais elevada foi associada ao efeito
promotor do célcio, aumentando a area superficial especifica dos sélidos, bem como a
presenca de diferentes espécies de cobre (Cu*l, Cu*? e, provavelmente, Cu® na

superficie durante a reacao.

2.4 PREPARACAO DOS CATALISADORES DE OXIDOS DE FERRO

Diversas pesquisas tém mostrado que uma melhora no desempenho de
catalisadores baseados em ferro, pelo aumento do tempo de vida do catalisador, da
atividade e da seletividade a produtos especificos, € determinada pelas condi¢cbes de
preparacédo, pelas alteracdes no método de preparacdo e pelo tipo de promotores e
suportes utilizados durante a preparagdo do catalisador. O controle adequado das
variaveis de preparacao, durante a sintese do catalisador, € a chave para controlar o
comportamento dos catalisadores baseados em ferro (RAHSE, 1973).

Somente a partir de 1970, a pesquisa sobre os métodos de preparagdo de
catalisadores heterogéneos passou a ser considerada como ciéncia. Atualmente, a
pratica de preparacdo de catalisadores heterogéneos tem ganhado grande atencao,
devido a influéncia que as diferentes técnicas exercem sobre as propriedades dos
materiais cataliticos gerados. Variaveis como pH, natureza e concentracdo do agente

precipitante, temperatura e sequéncia de adicdo de reagentes, dentre outras, sao
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rigorosamente controladas para que sejam obtidos materiais com propriedades bem
definidas (DELMON, 1976, ANDREW, 1979). Estudos anteriores indicaram que o valor
do pH é a variavel mais importante que afeta a estrutura, a atividade e seletividade do
catalisador (DIFFENBACH, 1986). Anderson e Dry (1981), por exemplo, relataram que
o valor de pH mais adequado na preparacéo de catalisadores de 6xido de ferro esta
na faixa de 6,8 e 8 e que a natureza do agente precipitante influencia a estrutura dos
poros do catalisador, e consequentemente, sua atividade catalitica.

Ao planejar a metodologia de obtencdo de um determinado material deve-se,
inicialmente, escolher o método que sera empregado para a formacdo das particulas
do sdlido. O método geralmente empregado € a precipitacdo, que se baseia na
formagéo de um precipitado, de um gel ou de um precipitado floculento, chamados
precursores, a partir de uma solucao liquida (CAMPANATI, 2003).

A precipitagdo de um solido cristalino ocorre através das etapas de
supersaturacdo, nucleacdo e crescimento. A supersaturacao € atingida por meio de
alguma alteracdo de temperatura, evaporacdo de solvente ou adicdo de alguma
substancia acida ou basica. A etapa de formacéo da fase sdlida se inicia, entdo, por
meio da producdo de particulas pequenas que, entdo, se aglomeram com a
consequente formacédo de particulas maiores (CAMPANATI, 2003). Nesse método, os
hidréxidos e carbonatos metalicos séo o0s agentes precipitantes mais utilizados, devido
a sua baixa solubilidade, facil decomposicao e baixa toxidez (TWIGG, 1989).

O método sol-gel € uma metodologia de precipitacdo amplamente empregada na
obtencao de catalisadores heterogéneos. Ele se baseia na transformacao de solucdes
dos precursores do solido em um precursor sélido hidratado, chamado hidrogel. O
processo de preparacdo do precursor gel se inicia com a formacao de um hidrogel, por
meio da adicdo de uma solucdo do correspondente sal metdlico a uma base ou acido,
para que ocorram as reacfes de hidrélise e condensacdo. Nesse ponto, ocorrem
sucessivas reacdes de adicdo ou substituicdo nucleofilica, dependendo da
coordenacédo do atomo metalico central (GONZALEZ, 1997).

A solucéo coloidal hidrofilica resultante é formada por micelas que se repelem
devido a igualdade das cargas presentes em sua superficie e na solugéo presente nas
vizinhangas, como mostrado na Figura 2.5. O produto final € um polimero metaestavel,
de estrutura aberta, cujas unidades primarias sdo mantidas por ligagcdes quimicas ou
ligacbes de hidrogénio ou, ainda, por for¢cas de van der Waals. A homogeneidade do
hidrogel depende de alguns fatores, tais como a solubilidade dos reagentes no
solvente utilizado, a temperatura, o pH e a sequéncia de adicdo dos reagentes
(SLAGTERN, 1997).
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A temperatura influencia na solubilidade dos precipitados, pelo fato de
geralmente haver algum evento térmico na dissolucdo da maioria dos sais.
Substancias salinas que se dissolvem com liberacdo de calor sdo negativamente
afetadas pela elevacdo de temperatura enquanto substancias salinas que absorvem
calor sdo afetadas negativamente por diminuicdo de temperatura (GREENWOOD,
1997). A diminuigdo da solubilidade dos sais provoca uma variacdo no produto das
espécies ibnicas no meio e consequentemente no produto de solubilidade do

precipitado, Kps.

Solugédo concentrada limpida

Hidrogel ou gel

Micelas invisiveis na solucdo

Figura 2.5. Representacdo da formacdo do sol e, posteriormente, a formacdo de
micelas do gel (CAMPANATI, 2003).

A preparacdo de soélidos empregando o método sol-gel pode ser conduzida em
meio acido ou em meio basico, dependendo do tipo de material que se deseja obter. A
possibilidade de obter solidos com elevado valor de area superficial especifica, com
composi¢cdo homogénea e porosidade controlada, faz com que o método sol-gel seja
amplamente empregado na sintese de materiais micro e mesoporosos (ALEXEEV,
1979).
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados

A composicdo, procedéncia e pureza dos reagentes e gases utilizados na
preparagéo, caracterizacdo e avaliacdo dos catalisadores sdo mostradas na Tabela
3.1

Tabela 3.1. Composicéo, procedéncia e pureza dos reagentes e gases utilizados na

preparacgédo, caracterizacéo e avaliacdo dos catalisadores.

Reagente / Gas Composicéo Procedéncia Pureza
Nitrato férrico Fe(NOs)s . 9 H.O VETEC 98%
nonahidratado

Nitrato de aluminio AI(NO3)s . 9 H.O VETEC 98%
nonahidratado

Nitrato Cuprico Cu(NOs)2 . 3 H0 VETEC 99%

trihidratado

Hidréxido de sédio NaOH VETEC 97%
Hidréxido de NH4OH VETEC 28,0 - 30,0%
amoénio P.A.
Alcool etilico C2HsOH SYNTH 99,5%
Ar sintético O2/ N2 AGA 99,99

3.2 Preparacéo dos catalisadores

Os precursores dos catalisadores foram preparados através do processo sol-gel,
misturando-se solu¢bes de nitrato férrico (Fe(NOz3)3.9H20), de nitrato de aluminio
(AI(NOs)3.9H,0) e de diferentes agentes precipitantes (hidroxido de sddio e hidréxido
de ambnio) a temperatura ambiente. O gel obtido foi posteriormente impregnado com
solucéo alcodlica de cobre. Foram preparadas amostras contendo somente ferro, ferro
e aluminio, ferro e cobre e contendo os trés metais. Em todas as amostras, as razoes

molares (Fe/Al e Fe/Cu) foram mantidas constantes no valor de dez.

3.2.1 Sintese dos catalisadores de 6xidos de ferro contendo ou ndo aluminio

Os precursores dos catalisadores foram obtidos adicionando-se, através de uma

bomba peristéltica (30 mL.mint), 250 mL de solucdo de nitrato férrico (1 mol/L), 250
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mL de nitrato de aluminio (0,1 mol/L) e uma solucao do agente precipitante (hidréxido
de sodio (6 mol/L) ou hidroxido de amdnio (25%)), simultaneamente, a um béquer
contendo 100 mL de agua, de forma a obter hidréxidos de ferro puro e com aluminio
na razdo molar igual a 10. Em cada caso, o sistema foi mantido sob agitacdo
magnética constante e a temperatura ambiente durante a adicdo dos reagentes,
ajustando-se o valor do pH em 12, ao final do processo.

Apds a precipitacdo dos compostos, o sistema foi maturado em temperatura
ambiente por 30 min sob agitacdo magnética e, depois, centrifugado a 2000 rpm, por 5
min. O sobrenadante foi descartado e o gel obtido foi lavado com 100 mL de agua
deionizada, a 60 °C. O procedimento de lavagem visou a uma completa remoc¢éo de
fons nitrato, proveniente dos materiais de partida. Apds cada lavagem, foi feito o teste
de deteccao de nitrato, adicionando-se 1 mL de acido sulfirico, concentrado, a cerca
de 10 mL do sobrenadante.

A formacdo de anel castanho, correspondente ao complexo [Fe(NOs)*?,
evidenciava a presenca de ions nitrato na amostra, apds a adi¢éo, gota a gota, de uma
solucéo de sulfato ferroso (VOGEL, 1961). Foram necessarias cinco ou seis lavagens
para a total remocéo dos ions nitrato. O precursor obtido foi seco em estufa a 120 °C,
durante 24 h, moido e peneirado em 100 mesh. O fluxograma do procedimento
experimental esta mostrado na Figura 3.1.

Os catalisadores foram obtidos a partir da calcinacdo dos precursores
empregando-se um forno mufla. As amostras foram aquecidas, a uma taxa de
10 °C.min't, sob fluxo de ar (60 mL.mint) até 500 °C, mantendo-se o sélido nesta

temperatura por 2 h adicionais.

3.2.2 Sintese dos catalisadores de 6xidos de ferro contendo cobre

Os catalisadores contendo cobre foram obtidos por impregnacdo, empregando
os catalisadores de ferro e/ou aluminio. Na impregnacéo do cobre, foi preparada uma
solucéo de cobre (0,1 mol/L) em etanol, na qual foram dispersos os hidréxidos de ferro
e/ou aluminio. A disperséo foi mantida em banho de silicone, sob agitacdo magnética,
a 60 °C, até a completa evaporacdo do solvente (cerca de 1 h). O precursor obtido foi
seco em estufa a 120 °C por 12 h, peneirado em 100 mesh e, entdo, calcinado,

seguindo o mesmo procedimento descrito no item anterior.

3.2.3 Nomenclatura das amostras obtidas

A nomenclatura das amostras obtidas € mostrada na Tabela 3.2., utilizando uma

39



PARTE EXPERIMENTAL

Solugéo de nitrato férrico Soluc&o de nitrato de Solugéo do agente
(Fe(NOs)s.9H,0) aluminio (Al(NO3)3.9H,0) precipitante (NaOH / 6
mol/L; NH4+OH / 25%)
1 mol.L? 0,1 mol.L1
Agua

(Agitacao, 30 min)

.

Hidréxido de ferro com ou sem aluminio

(sol)

A
Centrifugacéo

y

A
Hidréxido de ferro com ou sem aluminio

6 vezes

(gel)

y
Lavagem (adgua deionizada a 60 °C)

— |

v
Secagem (T = 120°C)

I

Moagem / Peneiramento (100 mesh)

A 4
Impregnacao com solugéo de nitrato de
cobre (Cu(NO3)2.3H20)

A4
Calcinacgéao (500 °C/ 2h)

i |

Oxidos de ferro com ou sem aluminio Calcinagao (500 °C / 2h)

A
Oxidos de ferro contendo ou néo
aluminio e cobre

Figura 3.1. Fluxograma geral da obtencdo das amostras de 6xidos de ferro contendo

ou ndo aluminio e cobre.
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Tabela 3.2. Nomenclatura e descricdo das amostras obtidas.

Nomenclatura Descricdo das amostras

Oxido de ferro (hematita)

F-HS
precipitado com hidréxido de sodio
Oxido de ferro (hematita) dopado com aluminio
FA-HS
precipitado com hidroxido de sodio
Oxido de ferro (hematita) dopado com cobre
FC-HS
precipitado com hidréxido de sodio
Oxido de ferro (hematita) dopado com aluminio e cobre
FAC-HS
precipitado com hidréxido de sédio
Oxido de ferro (hematita)
F-HA
precipitado com hidréxido de amdnio
Oxido de ferro (hematita) dopado com aluminio
FA-HA
precipitado com hidréxido de amdnio
Oxido de ferro (hematita) dopado com cobre
FC-HA
precipitado com hidroxido de aménio
Oxido de ferro (hematita) dopado com aluminio e cobre
FAC-HA

precipitado com hidroxido de aménio

representacdo Fx-Hy, em que F representa a Hematita e x representa (A = aluminio; C
= cobre e AC = aluminio e cobre; e H representa o Hidréxido e y representa (S = de

sédio e A = de amdnio).
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3.3 Caracterizagédo dos catalisadores

Os soélidos foram caracterizados por termogravimetria (TG), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX), medida
de area superficial especifica (Sg) e porosidade, reducdo a temperatura programada

(TPR) e espectroscopia Mdssbauer.

3.3.1 Termogravimetria

A termogravimetria faz parte de um grupo de técnicas, conhecidas como
analises térmicas, em que a propriedade fisica de uma substancia ou de seus
produtos de reacdo € monitorada em fung¢édo da temperatura ou do tempo, a medida
esta substancia é submetida a um programa controlado de temperatura (MACKENZIE,
1984). Ao lado da termogravimetria (TG), a analise térmica diferencial (DTA)
constituem os métodos termoanaliticos mais Uteis nas investigacfes de catalisadores
industriais (FARRAUTO, 1976). Nos experimentos de termogravimetria, a massa de
uma substancia € medida em funcao da temperatura, enquanto a amostra € submetida
a um aguecimento com temperatura programada (WENDLANT, 1986).

As analises de termogravimetria (TG) foram realizadas no equipamento
Shimadzu modelo TG-50, Empregou-se cerca de 5 mg da amostra, que foi aquecida
de 25 a 1000 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.min't e sob fluxo de ar sintético
(50 mL.min%).

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica baseada nas vibragcbes dos atomos de uma molécula. O espectro
infravermelho € comumente obtido pela passagem de uma radiacdo infravermelha
através de uma amostra e determina qual a fracdo da radiacdo incidente é absorvida
com uma determinada energia. A energia que aparece em qualquer banda no espectro
de absorcao, corresponde a frequéncia de vibracdo de uma parte da amostra da
molécula. O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma de
suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por isso, a espectroscopia
na regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificacdo dos compostos
(ATKINS, 2002).
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Por meio desta técnica, os sélidos obtidos neste trabalho foram analisados
antes e apos a calcinagdo, podendo-se acompanhar a remocao de materiais volateis,
provenientes do material de partida. As andlises de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier foram conduzidas em um equipamento Bomem modelo
MB-102. Durante os experimentos, conduzidos a temperatura ambiente, as amostras
foram diluidas em brometo de potassio, na proporcdo de 10:1 e prensadas a 5t
durante 60 s. As pastilhas obtidas foram analisadas realizando-se 32 varreduras na

regido de 4000 até 400 cm™ com uma resolucéo de 4,0 cm™.

3.3.3 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é um fenbmeno de interacdo entre a radiacéo
eletromagnética (raios X) e a matéria ordenada. A incidéncia de raios X sobre um
atomo provoca o espalhamento da radiagdo em todas as dire¢fes. A interferéncia
construtiva dos raios X espalhados, provenientes de varios atomos, caracteriza a
difracdo. No caso de um cristal, a sequéncia ordenada e periddica de atomos, pode
ser visualizada como um conjunto de planos, os quais sdo denominados planos
cristalograficos e indexados por meio dos indices de Miller (hkl). O espalhamento
coerente dos raios X (mesma energia da radiacdo incidente) por um conjunto de
planos cristalinos (hkl) ocorre em um angulo bem definido, denominado angulo de
Bragg (KLUG, 1974).

A relagdo entre a intensidade de reflexdo e o éangulo de Bragg (20) é
estabelecida pela Lei de Bragg (Equacdo 3.1). A partir dessa equacédo, € possivel
calcular os valores das distancias interplanares do cristal, em que n é um nimero
inteiro; L € o comprimento de onda da radiacédo incidente; d € a distancia interplanar e

6 € o angulo de incidéncia.

n.A =2d.sen(6) (3.1)

Atualmente, a difracdo de raios X é uma das mais importantes técnicas de
caracterizacdo de sélidos. A determinacdo das distancias interplanares (d), em
conjunto com as intensidades relativas das linhas de difracdo, constitui o padrdo de
difragdo de um dado cristal. Os materiais cristalinos produzem padrdes diferentes de
difragéo de raios X, que podem ser utilizados para identificar a(s) fase(s) presente(s)
no material, através da comparacéo entre as distancias caracteristicas dos diversos
padrdes de sélidos cristalinos e as distancias calculadas a partir dos angulos de

difragdo de uma determinada amostra (DINNEBIER, 2008).
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Os difratogramas de raios X foram obtidos em um aparelho Shimadzu modelo
XRD-6000, empregando um monocromador e uma radiacdo CuKa (A= 1,5420 A),
gerada a 40 kV e 30 mA em um intervalo de andlise de 26 entre 10-80°, com uma
velocidade de varredura de 2 °. minl. Durante as andlises o sélido, na forma de pé
fino e homogéneo, foi colocado sobre um porta amostra de vidro, compactado com
uma lamina de vidro e, em seguida, exposto a radiacdo. As distancias interplanares
das amostras foram calculadas a partir dos difratogramas e comparadas com a base
de dados do International Center for Diffraction Data (ICDD), visando a identificar as

fases cristalinas formadas.
3.3.4 Determinacao da area superficial especifica e porosidade

A determinacdo da area da superficie total dos catalisadores constitui uma das
mais importantes ferramentas de pesquisa no campo da catalise. Esta técnica deu
uma das maiores contribuicbes para o avanco das bases cientificas na fabricacao
industrial dos catalisadores e para o estudo das propriedades fisicas e comportamento
da superficie desses materiais.

O método mais empregado na medida da area superficial especifica foi
desenvolvido em 1938, por Brunauer, Emmett e Teller e é conhecido como o modelo
de BET. Ele é baseado na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido sob
distintas pressfes na temperatura do nitrogénio liquido. A partir desses resultados,
pode-se calcular o volume de nitrogénio necessario para formar uma camada
monomolecular sobre o adsorvente (Vm), empregando uma equacdo deduzida por
esses cientistas (Equacdo 3.2), derivada da equacdo de Langmuir aplicada a
condensacao polimolecular (CIOLA, 1981). Nessa equacdo, Vi, € o volume de N
adsorvido a pressao parcial P/Po; Vm € 0 volume de N, necessario para cobrir o
adsorbato com uma camada monomolecular; Py € a pressao de saturacdo do N
liquido e C é uma constante na qual intervém a energia de condensacao, denominada

constante de B.E.T.

P _ 1 +(C-1)P
Va(Po-P} VmC  VhCPg

(3.2)

A area superficial especifica (Sg) pode ser determinada pela Equacdo 3.3, em
qgue: Vm € 0 volume de gas necessario para formar uma monocamada; An € a area
ocupada por uma molécula de Nz; N, é o nimero de Avogadro: 6,023.102 moléculas

por mol; Vo € 22,414 L.mol* e W é a massa da amostra em gramas.
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S — VmAm Na

o Wi (3.3)

Quando o estudo do fendmeno de adsorcéo é conduzido com o objetivo de se
obter informacdes sobre a area superficial especifica e a estrutura porosa de um
sélido, obtém-se isotermas de adsorcéo que séo de fundamental importancia, pois seu
perfil informa as caracteristicas do material. A isoterma mostra a relacdo entre a
guantidade molar de gas (n) adsorvida ou dessorvida por um soélido, a uma
temperatura constante, em funcdo da presséo do gas. O formato da isoterma é funcéo
do tipo de porosidade do sélido. Com o objetivo de se obter informacdes sobre as
caracteristicas porosas, principalmente sobre a area de um sélido a partir da isoterma
de adsorcao, varios métodos foram desenvolvidos com base em modelos empiricos e
tedricos (TEIXEIRA, 2001).

As isotermas de adsorcdo dos catalisadores obtidos neste trabalho foram
determinadas através de experimentos de adsorcéao de nitrogénio, conduzidos a 77 K,
em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020C. Cerca de 0,20 g da
amostra foi acondicionada em uma cela de vidro, previamente pesada e acoplada ao
sistema de pré-tratamento do equipamento. Nesta etapa, a amostra foi aquecida (10
°C.mint) a 200 °C, por 4 h, sob vacuo e submetida a um aumento maximo de pressao
de 50 umHg, para a remocao da agua adsorvida no soélido. Em seguida, a amostra foi
resfriada e a cela foi novamente pesada e acoplada ao sistema de analise do
equipamento. Durante a analise, a amostra foi submetida a pulsos de nitrogénio até
um aumento maximo de pressao de 925 mmHg.

A area superficial especifica dos catalisadores (BRUNAUER, 1938) foi calculada
pelo método de Brunauer, Emmet e Teller (BET). O volume de microporos foi
calculado pelo método t-plot, usando a Equacéo de Harkins e Jura (BARRET, 1951) e
o volume de mesoporos e a distribuicdo de tamanho de poros foram calculados

utilizando-se o método BJH, seguindo o ramo de dessorcao (GREGG, 1982).
3.3.5 Reducdo a temperatura programada

A reducdo termoprogramada (TPR) fornece informacdes qualitativas e
guantitativas a respeito da reducdo de um sdlido. Além disto, essa técnica fornece
informagdes sobre a interacdo entre 0s metais, entre o metal e o suporte, a formacéo
de ligas, compostos e fases ativas e sobre a dispersao dos metais na superficie das

amostras (PRATT, 1985).
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Durante os experimentos de TPR, o sdlido é acondicionado em um reator que é
submetido a um aumento programado de temperatura, sob uma atmosfera redutora,
normalmente, hidrogénio. Os gases na saida do reator sdo analisados continuamente
e o consumo de hidrogénio é quantificado, sendo expresso em funcéo da temperatura
do reator. O pefrfil tipico de uma curva de reducdo termoprogramada consiste de uma
série de picos, em que cada um deles representa um processo distinto de reducéo,
envolvendo um componente do solido. Além disto, a posicdo de cada pico é
determinada pela natureza e ambiente do componente quimico (JONES e MCNICOL,
1986).

Os experimentos de reducdo a temperatura programada dos catalisadores
obtidos neste trabalho foram conduzidos em um equipamento da Micromeritics modelo
AutoChem 2920. Empregou-se cerca de 0,025 g de amostra acondicionada em uma
cela de quartzo, que foi previamente aquecidas (10 °C min) sob fluxo de nitrogénio
(30 mL.mint), até 160 °C durante 30 min, sendo posteriormente resfriadas até 25
°C. Durante as medidas, o sélido foi aquecido (10 °C min?) desde a temperatura
ambiente até 1000 °C, sob fluxo de uma mistura 10% v/v de hidrogénio em nitrogénio

(30 mL.min"Y) e medindo-se a quantidade de hidrogénio consumido.

3.3.6 Espectroscopia Méssbauer

Os espectros de Mdssbauer foram obtidos em um espectrometro de doze canais
com aceleracdo constante e geometria de transmisséao, utilizando uma fonte de 5'Co
em uma matriz de Rh de 50me normais. Todos os deslocamentos isoméricos foram
referidos a um padrdo a 298 K. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente e
ajustados com um programa de minimos quadrados, ndo lineares com restricbes. Para
cada componente do espectro, foram empregadas linhas lorentizianas de mesma
largura. Todos os espectros foram ajustados e foram obtidas as distribuicbes dos
parametros hiperfinos para quantificar as diferentes fases dos Oxidos de ferro. O

equipamento utilizado pertence a Universidad Nacional de La Plata (Argentina).

3.4 Avaliacédo dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram avaliados na reacdo de deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d"agua, a pressdo atmosférica e 400 °C. A amostra
(0,15 g) foi acondicionada em um reator tubular de leito fixo, construido em quartzo. A
temperatura do leito catalitico foi monitorada por termopares e mantida por um
controlador de temperatura.
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Na avaliacdo dos catalisadores, utilizou-se uma planta de bancada com a saida
do reator acoplada a um cromatografo a gas, como ilustrado na Figura 3.2. Em uma
etapa prévia a reacédo, os catalisadores foram aquecidos sob fluxo de nitrogénio (30
mL. min) até a temperatura de reacdo. Nesta condicdo, substituiu-se o nitrogénio pela
mistura reacional, constituida pelo gas de processo e vapor d"agua numa razao molar
CO:H,0 1:5. O gés de processo era constituido por 10 % de mondéxido de carbono em
nitrogénio (5 mL/min de mono6xido de carbono) e o vapor d"agua era oriundo de um
gerador de vapor consistindo de um cilindro oco contendo 1& de quartzo, alimentado
por uma bomba de pistdo (67 mL.min?). O fluxo total dos gases de alimentacédo do
reator foi mantido constante em 115 cm3.min-t.

Os produtos da reacdo e os reagentes remanescentes foram analisados por
cromatografia a gas, utilizando um aparelho Varian 3800, equipado com dois
detectores de condutividade térmica, duas colunas PORAPAK-N, para reter diéxido de
carbono e duas peneiras moleculares 13X, para reter mondxido de carbono,
hidrogénio e nitrogénio. Foram empregados hélio e nitrogénio como gases de arraste.
As andlises foram realizadas a cada 10 min, durante 30 min, a cada intervalo de
temperatura de 50 °C, durante a reag¢do. Foram conduzidos, também, experimentos
isotérmicos a 400 °C, pelo periodo de 6 h.

Os experimentos foram realizados em uma planta catalitica de bancada com a
saida do reator acoplada a um cromatégrafo a gas, pertencente a Universidade
Federal da Séo Carlos (UFSCar).
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vaporizador
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. ==
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Figura 3.2. Arranjo experimental do teste microcatalitico, da reacdo de deslocamento

de mondxido de carbono com vapor d’agua, usado nos experimentos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagéo dos catalisadores

4.1.1 Termogravimetria

As curvas de termogravimetria (TG) dos precursores dos Oxidos de ferro
(hematita), contendo ou nao aluminio e/ou cobre e precipitados com hidréxido de sddio
ou hidréxido de amdnio, sdo mostrados na Figura 4.1. As Figuras 4.2 e 4.3 mostram
as curvas de cada amostra, com as temperaturas referentes as principais perdas de

massa.

Massa (%)

FAC-HS

‘v 7T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

100 4 (b)

Massa (%)

75 4 FC-HA

T+ 1+ T ' T T + T ' T * T ' 1T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 4.1. Curvas de TG dos precursores de 6xido de ferro (hematita) sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC) obtidas
com (@) hidréxido de sédio (HS) e (b) hidroxido de aménio (HA).
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Figura 4.2. Curvas de TG dos precursores de oxido de ferro (hematita) obtidos com
hidréxido de sddio (HS) (a) sem dopante (Amostra F-HS) e contendo (b) aluminio (FA-
HS); (c) cobre (FC-HS) e (d) os dois dopantes (FAC-HS).
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Figura 4.3. Curvas TG dos precursores de Oxido de ferro (hematita) obtidos com
hidréxido de aménio (HA) (a) sem dopante (Amostra F-HA) e contendo (b) aluminio
(FA-HA); (c) cobre (FC-HA) e (d) os dois dopantes (FAC-HA).
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As curvas de TG de todos os precursores de o6xido de ferro (hematita),
apresentaram perda de massa em temperaturas inferiores a 90 °C, que pode ser
atribuida a perda de agua e de material volatil adsorvido nos sélidos (GADALLA, 1988;
MACKENZIE, 1970). Uma segunda perda de massa, na faixa de 160 a 320 °C, esta
relacionada a decomposicdo dos hidréoxidos e/ou 6xidos de ferro hidratados
(MACKENZIE, 1970; FURUICHI, 1988). A perda de massa acima de 320 °C pode ser
atribuida a decomposicao dos ions nitrato e a transicdo do hidréxido de ferro para
formar hematita (GADALLA, 1989). Em todas as amostras, ndo se observa perda de
massa acima de 700 °C, indicando que os soélidos séo estaveis, nessa condicao.

No caso das amostras obtidas com hidréxido de sédio (Figura 4.2), observa-se
gue a presenca dos dopantes nos sélidos, juntos ou isolados, desloca a temperatura
de formacdo de hematita para valores mais altos, indicando que esses dopantes
dificultam a formacédo do 6xido de ferro. Além disso, nos sélidos dopados com cobre,
as temperaturas maximas de perdas de massa ocorrem em valores mais baixos,
indicando que a presenca dos dopantes favorece a estabilidade térmica dos
catalisadores. Esse efeito ndo foi observado no caso do 6xido de ferro contendo
apenas aluminio.

Quando se empregou hidréxido de aménio, a perda de massa foi continua, ao
longo de todo o processo, dificultando a identificacdo das diversas etapas; neste caso,
o final do processo ocorreu em temperaturas mais baixas. Em temperaturas superiores
a 452 °C, ndo se observou perda de massa, indicando que o processo de formagédo do
oxido foi finalizado e que o soélido formado permaneceu estavel até 1000 °C. Isto
sugere que esse agente precipitante favorece a formacdo do 6xido de ferro e a
estabilidade térmica dos sélidos obtidos.

Nas amostras precipitadas com hidroxido de sddio, os eventos de perda de
massa acima de 300 °C, podem também estar associados a decomposicao dos ions
nitrato, que ndo foram removidos durante a lavagem. Nas amostras contendo os dois
dopantes, a perda de massa foi maior, devido a maior quantidade de ions nitrato
provenientes do material de partida (nitrato de aluminio e nitrato de cobre), indicando
gue esse agente precipitante dificulta a remocéo desse ion.

As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram os valores de perda de massa total dos
precursores, calculados a partir dessas curvas e as Tabelas 4.3 e 4.4 mostram as
faixas de temperatura correspondentes as diversas perdas de massa das amostras
precipitadas com hidroxido de sodio e hidroxido de ambnio, respectivamente. Pode-se
observar que, com excec¢do da amostra contendo os dois dopantes, as maiores perdas
de massa e as temperaturas finais mais baixas ocorreram com os sélidos precipitados

com hidréxido de amdnio. A maior perda de massa pode estar atribuida a maior
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Tabela 4.1. Perda de massa total (%) dos precursores dos éxidos de ferro (hematita)
sem dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes

(FAC), precipitados com hidréxido de sddio (HS) calculados a partir das curvas de TG.

Amostra F-HS FA-HS FC-HS FAC-HS
Perda de
massa total 17,2 17,8 21,4 24,8
(%)

Tabela 4.2. Perda de massa total (%) dos precursores dos 6xidos de ferro (hematita)
sem dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes
(FAC), precipitados com hidréxido de aménio (HA) calculados a partir das curvas de
TG.

Amostra F-HA FA-HA FC-HA FAC-HA
Perda de
massa total 19,7 22,2 23,3 21,8
(%)

Tabela 4.3. Temperaturas correspondentes as perdas de massa maximas, obtidas a
partir das curvas de TG dos precursores dos oxidos de ferro (hematita) sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC),

precipitados com hidréxido de sédio (HS).

AMOSTRA 1° FAIXA 2° FAIXA 3° FAIXA Estabilidade
Térmica
F-HS <96 °C 164 °C —-300 °C | 300 °C —-770 °C > 770 °C
FA-HS <97°C 172°C-303°C | 303°C—-771°C >771°C
FC-HS <91°C 161 °C -320 °C | 320 °C — 646 °C > 646 °C
FAC-HS <90 °C 166 °C - 319 °C | 319 °C —-565 °C > 565 °C
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Tabela 4.4. Temperaturas correspondentes as perdas de massa maximas, obtidas a
partir das curvas de TG, dos precursores dos oxidos de ferro (hematita) sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC),

precipitados com hidréxido de aménio (HA).

AMOSTRA 1° FAIXA 2° FAIXA 3° FAIXA Estabilidade
Térmica
F-HA <87°C 87 °C—-448°C - > 448 °C
FA-HA <80°C 80 °C-452°C - > 452 °C
FC-HA <84°C 84 °C—-210°C | 210 °C —-438 °C > 438 °C
FAC-HA <85°C 85°C—-226°C | 226 °C —-348 °C > 348 °C

guantidade de material volatii do material de partida; essa evaporacdo se manteve
constante até ser atingido o equilibrio térmico, nas Amostras F-HA e FA-HA, ou seja,
nas amostras sem cobre. No caso dos materiais obtidos com hidréxido de sédio, é
provavel que o sodio presente no sélido permaneca ocluido na rede do 6xido de ferro
ou formando fases segregadas. Em temperaturas superiores a 300 °C, as perdas de
massa podem estar associadas a decomposicdo dos ions nitrato, que nao foram
removidos durante a lavagem. Como o nitrato de sodio (Pe = 380 °C) é menos volatil
gue o nitrato de amobnio (decompde-se a 170 °C) sua eliminagdo ocorre em
temperaturas mais altas.

Em todos os casos, pode-se observar uma tendéncia de a perda de massa
aumentar com a presenca de cobre nas amostras. Nos precursores precipitados com
hidréxido de aménio, s6 aparece uma terceira faixa de perda de massa, nas amostras
contendo cobre. Este fato pode estar relacionado a etapa de impregnacao do cobre,
devido a quantidade adicional de ions nitrato presentes nessas amostras, que nao

foram removidos completamente na etapa de lavagem.

4.1.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
precursores do Oxido de ferro (hematita) contendo ou ndo aluminio e cobre,
precipitados com hidréxido de sédio ou hidréxido de aménio, sdo mostrados na Figura
4.4.
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Figura 4.4. Espectros de FTIR dos precursores do 6xido de ferro (hematita) sem
dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC).
(a) Amostras precipitadas com hidréxido de sodio (HS); (b) Amostras precipitadas com
hidréxido de amonio (HA).

Todos os espectros apresentaram bandas em 3400 e 1630 cm™, atribuidas as
vibragbes de estiramento e de deformacdo, respectivamente, das ligagbes O-H das
moléculas de agua e do hidréxido de ferro (BUENO, 1989), além de bandas em 800,
570 e 460 cm, devido a vibracdo de estiramento da ligacdo Fe-O (YARIV, 1979). Os

precursores, independente do agente precipitante utilizado, também apresentaram
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uma banda em 1380 cm?, atribuida aos grupos nitrato provenientes do sal de partida.
Esta banda apresentou-se mais intensa nos espectros dos precursores precipitados
com hidroxido de sédio, indicando que o nitrato de sédio formado, por ser menos
solavel que o nitrato de aménio, necessita de um procedimento de lavagem mais
eficaz para a completa remocéo deste ion. Esses resultados estédo de acordo com as
perdas de massa observadas por termogravimetria.

Na Figura 4.5, sdo mostrados os espectros de FTIR das amostras de 6xido de
ferro (hematita) contendo ou ndo aluminio e cobre, precipitados com hidréxido de

sédio ou hidroxido de aménio, apds a calcinagao.
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Figura 4.5. Espectros de FTIR dos catalisadores de 6xido de ferro (hematita) sem
dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC).
(&) Amostras precipitadas com hidréxido de sodio (HS); (b) Amostras precipitadas com

hidréxido de amonio (HA).
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Pode-se observar que, ap6s a calcinacdo, as bandas em 3400 e 1630 cm?,
atribuidas as vibracfes das ligagbes O-H se mostraram menos intensas, devido a
saida de agua e a transformacado do hidréxido precursor no 6xido de ferro (hematita).
As bandas de absorcdo abaixo de 800 cm™, atribuidas a ligacdo Fe-O, tornaram-se
mais estreitas, como consequéncia da cristalizacdo do oOxido de ferro, se tornando
tipicas da hematita, Fe,O3; (GALLAGHER, 1973).

Nos espectros das amostras precipitadas com hidréxido de aménio, a banda em
1380 cm? (atribuida aos grupos nitrato), desapareceu completamente, indicando a
remocado dessa espécies durante a etapa de calcinacdo. Esses resultados estdo de
acordo com trabalhos anteriores, segundo os quais o ion nitrato € completamente
eliminado em temperaturas superiores a 300 °C (GALLAGHER, 1973). Por outro lado,
no caso das amostras precipitadas com hidroxido de sédio, essa banda ainda foi
observada ap0s a calcinacao. Isso indica que, para a total remocao de resquicios do
material de partida, € necessaria uma temperatura de calcinagdo acima de 500° C. Isto
sugere a formacdo do nitrato de sédio, em concordancia com os resultados de

termogravimetria.

4.1.3. Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores novos baseados em éxido
de ferro (hematita), contendo ou ndo aluminio e cobre, sdo apresentados na Figura
4.6. Todas as amostras obtidas mostraram-se cristalinas aos raios X.

Nas Tabelas 4.5 e 4.6, sdo mostradas as distancias interplanares calculadas a
partir dos difratogramas das amostras e os valores da Ficha JCPDF 86-0550 (fase
hematita do 6xido de ferro), disponiveis na base de dados do International Center for
Diffraction Data (ICDD). Observou-se o padrdo da hematita em todos os catalisadores,
em concordancia com estudos anteriores (ARAUJO, 2000, 2002). Nao se observou a
formacédo de nenhuma outra fase. Além disso, ndo se notou um efeito significativo da
presenca dos dopantes sobre a cristalinidade dos solidos, o que pode ser explicado
pela similaridade dos raios idnicos das espécies Cu*?, Al*® e Fe*3, que facilitam a
incorporacao dos dois primeiros na rede cristalina do 6xido de ferro (DRY, 1966).

Os difratogramas de raios X dos catalisadores usados na reacdo de
deslocamento de monoéxido de carbono com vapor d"agua séo apresentados na Figura
4.7. Todas as amostras obtidas mostraram-se cristalinas aos raios X.

Nas Tabelas 4.7 e 4.8 sdo mostradas as distancias interplanares calculadas a

partir dos difratogramas dos catalisadores apds a reacdo de HTS e os valores da ficha
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Figura 4.6. Difratogramas de raios X dos catalisadores novos sem dopante (Amostra
F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC). (a) Catalisadores
precipitados com hidréxido de sddio (HS); (b) Catalisadores precipitados com hidréxido
de amoénio (HA).

JCPDF 88-0315 (fase magnetita do 6xido de ferro), disponivel na base de dados do
International Center for Diffraction Data (ICDD). Observou-se o padrdo da magnetita
nos catalisadores usados, em concordancia com trabalhos anteriores (ARAUJO,
2002). Este resultado era esperado, uma vez que os catalisadores de HTS baseados
em oxido de ferro sao reduzidos in situ, em uma etapa prévia a reacao de HTS para

dar origem a magnetita (Fez0s), que é a fase ativa.
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Tabela 4.5. Distancias interplanares (d) dos catalisadores novos sem dopante

(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC),

preparados com hidréxido de sédio (HS).

Ficha
JCPDF 86-0550 Amostra Amostra Amostra Amostra
a-Fe203 F-HS FA-HS FC-HS FAC-HS Fase
d(A) d +0,05 (A) d +0,05 (A) d +0,05 (A) d +0,05 (A)
3,6823 3,7037 3,6924 3,6924 3,7037 a-Fe>03
2,6992 2,7059 2,7059 2,7059 2,7059 a-Fe>03
2,5177 2,56223 2,56223 2,5274 2,5274 a-Fe>03
2,2066 2,2095 2,2095 2,2095 2,2095 a-Fe203
1,8411 1,8432 1,8380 1,8432 1,8458 a-Fe>03
1,6945 1,6966 1,6959 1,6981 1,6959 a-Fex03
1,5987 1,5994 1,5988 1,6007 1,5988 a-Fe>03
1,4861 1,4880 1,4864 1,4880 1,4864 a-Fe>03
1,4536 1,4548 1,4548 1,4548 1,4548 a-Fe>03
1,3111 1,3118 1,3099 1,3118 1,3099 a-Fe>03
1,2274 1,2593 1,2572 1,2622 1,2593 a-Fex03

Tabela 4.6. Distancias interplanares (d) dos catalisadores novos sem dopante

(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC),

preparados com hidréxido de amonio (HA).

Ficha
JCPDF 86-0550 Amostra Amostra Amostra Amostra
a-Fe,03 F-HA FA-HA FC-HA FAC-HA Fase
d(A) d +0,05 (A) d +0,05 (A) d +0,05 (A) d +0,05 (A)
3,6823 3,6887 3,6775 3,6775 3,6775 a-Fe203
2,6992 2,7019 2,6980 2,6980 2,6921 a-Fe>03
2,5177 2,5206 2,56155 2,3179 2,5155 a-Fe203
2,2066 2,2095 2,2018 2,2056 2,2018 a-Fe>03
1,8411 1,8432 1,8380 1,8406 1,8380 a-Fe>03
1,6945 1,6959 1,6902 1,6945 1,6902 a-Fe>03
1,5987 1,5994 1,5938 1,5975 1,5925 a-Fe>03
1,4861 1,4869 1,4827 1,4854 1,4827 a-Fe203
1,4536 1,4538 1,4498 1,4538 1,4498 a-Fe>03
1,3111 1,3110 1,3067 1,3102 1,3060 a-Fe203
1,2274 1,2597 1,2558 1,2586 1,2558 a-Fex03
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Figura 4.7. Difratogramas de raios X dos catalisadores usados na reacdo de HTS sem
dopante (Amostra *F), contendo aluminio (*FA), cobre (*FC) e os dois dopantes
(*FAC). (a) Catalisadores precipitados com hidroxido de sédio (HS); (b) Catalisadores
precipitados com hidréxido de aménio (HA).
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Tabela 4.7. Distancias interplanares (d) dos catalisadores usados na reacédo de HTS

sem dopante (Amostra *F), contendo aluminio (*FA), cobre (*FC) e os dois dopantes

(*FAC), preparados com hidréxido de sédio (HS).

Ficha
JCPDF 88- Amostra Amostra Amostra Amostra

0315 *F-HS *FA-HS *FC-HS *FAC-HS Fase
Fes0s d+0,05(A) | d+0,05(A) | d+0,05(A) | d+0,05(A)

d (A)
2,9610 2,9692 2,9765 2,9765 2,9765 Fes04
2,5251 2,5343 2,5343 2,5343 2,5343 Fes04
2,0937 2,1008 2,1043 2,1008 2,1008 Fes04
1,7095 1,7142 1,7156 1,7156 1,7142 Fes04
1,6117 1,6160 1,6180 1,6160 1,6180 Fes04
1,4805 1,4848 1,4864 1,4864 1,4832 Fes04
1,3242 1,3294 1,3257 1,3269 1,3281 Fes04
1,2771 1,2810 1,2799 1,2799 1,2810 Fes04

Tabela 4.8. Distancias interplanares (d) dos catalisadores usados na reacédo de HTS

sem dopante (Amostra *F), contendo aluminio (*FA), cobre (*FC) e os dois dopantes

(*FAC), preparados com hidroxido de amoénio (HA).

Ficha
JCPDF 88- Amostra Amostra Amostra Amostra

0315 *F-HA *FA-HA *FC-HA *FAC-HA Fase
Fes0s d+0,05(A) | d+0,05(A) | d+0,05(A) | d+0,05(A)

d (A)
2,9610 2,9765 2,9765 2,9765 2,9502 Fes04
2,5251 2,5412 2,5360 2,5412 2,5172 Fes04
2,0937 2,1055 2,0985 2,1055 2,0882 Fes04
1,7095 1,7164 1,7142 1,7186 1,7039 Fes04
1,6117 1,6186 1,6147 1,6186 1,6077 Fes04
1,4805 1,4854 1,4822 1,4869 1,4780 Fes04
1,3242 1,3298 1,3261 1,3285 1,3205 Fes04
1,2771 1,2672 1,2784 1,2825 1,2751 Fes04
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4.1.4. Medida de area superficial especifica e porosidade

Os valores de area superficial especifica dos catalisadores obtidos, precipitados
com hidréxido de sédio ou hidréxido de aménio sdo mostrados nas Tabelas 4.9 e 4.10.
Nos catalisadores precipitados com hidréxido de sodio (Tabela 4.9), observa-se que a
presenca do aluminio ndo causou mudanca significativa na area superficial especifica
em relacdo ao catalisador isento de dopantes, enquanto a presenca do cobre levou a
uma diminuicdo nesse valor. Por outro lado, a presenca simultdnea dos dois dopantes
levou a uma diminui¢cdo da area superficial especifica em relacdo ao 6xido de ferro
puro e em relacdo aquele contendo apenas aluminio, mas levou a um aumento da
area em relacdo aquela contendo somente cobre. Dessa forma, pode-se concluir que
o aluminio ndo altera o valor da area superficial especifica, enquanto o cobre leva a

um aumento desse parametro em presenca, ou nao, de aluminio.

Tabela 4.9. Area superficial especifica (Sg) dos catalisadores novos sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)
precipitados com hidréxido de sédio (HS).

AMOSTRA Sg (m*.g™)
F—HS 27
FA—HS 26
FC—HS 18
FAC — HS 20

Tabela 4.10. Area superficial especifica (Sg) dos catalisadores novos sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de aménio (HA).

AMOSTRA Sg (m%.g7h
F-HA 24
FA—HA 57
FC - HA 36
FAC — HA 21
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No caso dos catalisadores precipitados com hidroxido de amonio (Tabela 4.10),
observa-se que a presenca, tanto do aluminio como do cobre, causou um aumento na
area superficial especifica em relacdo ao catalisador isento de dopantes, sendo o
aumento mais significativo, nas amostras contendo apenas aluminio. A presenca
simultanea dos dois dopantes levou a uma reducao da area, tanto em relacédo ao 6xido
de ferro puro quanto em relacdo a amostra contendo apenas um dos dopantes.

De acordo com trabalhos anteriores (ARAUJO, 2000, 2002), o aluminio é atua
como um promotor textural em catalisadores baseados em éxidos de ferro, destinados
a reacdo de HTS. Essa acdo tem sido tradicionalmente associada com um fenédmeno
no qual o aluminio atua, na superficie do sélido, separando as particulas de 6xido de
ferro (BOHLBRO, 1960). Entretanto, Topsoe e colaboradores (1978) mostraram que,
em catalisadores de sintese de aménia, uma grande fragdo do aluminio permanece no
interior das particulas de 6xidos de ferro, como uma fase ocluida, causando tensées
na rede e deslocando o equilibrio para a formacdo de particulas menores. Dessa
forma o aluminio, pode contribuir para diminuir a sinterizacdo do material tanto na
superficie como no interior do sélido tanto na superficie como no interior do soélido.

No caso das amostras obtidas no presente trabalho, observa-se a acéo
promotora do aluminio nos catalisadores obtidos com hidroxido de amonio, em
concordancia com observagbes anteriores (ARAUJO, 2000, 2002), sendo obtidos
sélidos com areas superficiais especificas quase que 2,5 vezes superiores aos soélidos
isentos de dopantes. Esse efeito, entretanto, ndo foi observado nas amostras obtidas
com hidréxido de sédio, indicando que a presenca de nitrato de sddio inibe a acao
textural do aluminio.

Por outro lado, é conhecido (SOUZA, 1998; ARAUJO, 2000, 2002) que o cobre
atua como promotor estrutural em catalisadores baseados em oxidos de ferro,
favorecendo a cinética da reacdo de HTS, mas néo interfere significativamente na area
superficial especifica. No presente trabalho, observou-se que a presenca do cobre, no
catalisador precipitado com hidréxido de sédio, gerou um sélido com area superficial
especifica mais baixa que o 6xido de ferro, indicando que este agente precipitante
favoreceu a sinterizacdo do catalisador dopado com cobre. Quando o agente
precipitante utilizado foi o hidroxido de aménio, observou-se que a presenc¢a do cobre
gerou um solido com area superficial especifica mais alta que aquele isento de
dopantes, indicando que este agente precipitante favorece a acdo textural do cobre.

A presenca simultanea dos dois dopantes levou a uma reducdo da area
superficial especifica dos sélidos em relagdo aquele sem dopantes, sendo esse efeito
mais significativo nas amostras precipitadas com hidréxido de sédio. Como resultado

desses efeito, independente do agente precipitante utilizado (hidroxido de sodio ou
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hidréxido de amoénio), a presenca simultinea dos dopantes gera soélidos com as

mesmas areas superficiais especificas (20 m2.g?), considerando o erro experimental

da medida.

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram as isotermas de adsorcéo/dessorcao de nitrogénio

de cada amostra.
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Figura 4.8. Isotermas isoladas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio dos catalisadores
de 6xido de ferro (hematita) obtidos com hidroxido de soédio (HS), baseados em (a)
hematita sem dopante (Amostra F-HS); (b) contendo aluminio (FA-HS); (c) contendo

cobre (FC-HS) e (d) contendo os dois dopantes (FAC-HS).
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Figura 4.9. Isotermas isoladas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio dos catalisadores
de 6xido de ferro (hematita) obtidos com hidroxido de sodio (HA), baseados em (a)

hematita sem dopante (Amostra F-HA); (b) contendo aluminio (FA-HA); (c) contendo

cobre (FC-HA) e (d) contendo os dois dopantes (FAC-HA).
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Pode-se observar que as isotermas obtidas se assemelham a uma isoterma do
tipo Il, caracteristica de materiais macroporosos (GREGG, 1982). A presenca de um
laco de histerese em altos valores pressdo relativa indica a presenca de mesoporos
interparticulas nas amostras, com excecdo daquela contendo os dois dopantes e
preparada com hidroxido de amoénio. Observa-se que, de modo geral, maiores
consumos de nitrogénio pelas amostras preparadas com hidréxido de aménio. Através
das isotermas, pode-se observar que isto se deve a presenca dos mesoporos
interparticulas associados gerados nessas amostras.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores sdo mostradas
na Figura 4.10.

o
[ Py
° \. F-HS
[ e ° e
/
b \ FA-HS
o J o— o o —————®
° )
20° e FC-HS
[ P T e ° °
/
L]
[ ]
/\° C-HS
FAC-H
. \
/ ° o e ———®°
L J
T T T T T T T T T T T T T T T

— T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tamanho de poros (nm)

(a)
F-HA
.
o o o —° e °
°
g \
2 ° FA-HA
3 . \. e o o e
o
e \ FC-HA
o’ ° ) o L]
FAC-HA
oo ° ° °
T T T T T T T T T

0'10 20'3I0'40'50'60'7I0'80 90'100
Tamanho de poros (nm)
(b)
Figura 4.10. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores de 6xido
de ferro (hematita) sem dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os

dois dopantes (FAC). Amostras precipitadas com (a) hidréxido de sédio (HS) e (b)
hidréxido de amonio (HA).
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No caso das amostras obtidas com hidroxido de sodio, nota-se a presenca de
mesoporos na faixa de 0,3 a 25 nm, sendo as amostras contendo aluminio aquelas
com a faixa mais estreita de tamanho de poros. Por outro lado, no caso das amostras
obtidas com hidroxido de aménio, apenas aquelas contendo apenas aluminio ou cobre
apresentaram mesoporos em uma faixa estreita de tamanho de poros (0,03 a 25 nm).
A amostra isenta de dopantes apresentou uma faixa mais larga de mesoporos (0,03 a
50 nm), enquanto a amostra contendo os dois dopantes ndo apresentou mesoporos.
Em uma tendéncia geral, o fendmeno de histerese foi mais acentuado nas amostras

precipitadas com hidréxido de amdnio, indicando a presenca de poros menores.

4.1.5. Reducédo atemperatura programada

As curvas de reducdo a temperatura programada (TPR) dos catalisadores
baseados em o&xidos de ferro (hematita) contendo ou ndo aluminio e cobre,
precipitados com hidréxido de sédio ou hidréxido de aménio, sdo mostradas na Figura
4.11. Todos as curvas apresentaram dois picos de reducdo. O primeiro, em
temperaturas mais baixas (300—400 °C), pode ser atribuido a reducdo da hematita
para formar magnetita, enquanto o segundo, que ocorre em temperaturas mais
elevadas (700-800 °C), pode ser associado a reducdo da magnetita para formar ferro
metalico (GONZALEZ, 1986). Nas curvas das amostras contendo cobre observa-se,
também, um pico de reducdo em baixas temperaturas (em torno de 220 °C),
relacionado a reducado do 6xido de cobre (CuO) ou outras espécies de cobre (ZHANG,
2008). No caso das amostras do presente trabalho, este pico pode estar associado,
também, a espécies de cobre dispersas na rede da hematita. Os valores das
temperaturas iniciais dos picos em que ocorrem reducdes em cada amostra, sdo
apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12.

Pode-se observar, a partir das Tabelas 4.11 e 4.12, que a presenca isolada do
aluminio no sélido promoveu um deslocamento dos picos de formacao da magnetita e
do ferro metdlico, para temperaturas mais altas, em relacdo ao catalisador sem
dopante, independente do agente precipitante utilizado. Isso indica que a presenca do
aluminio dificulta a formacé&o da fase ativa (magnetita), mas favorece a estabilidade do
catalisador, dificultando a desativacédo pela formagédo de ferro metalico (OLIVEIRA,
2003).

Por outro lado, o cobre promoveu um deslocamento do pico de formacdo da

magnetita e do ferro metalico para temperaturas mais baixas, em relacdo ao

66



RESULTADOS E DISCUSSAO

o~ 596,1°C
350,3 °C 480,6 C
F-HS

FA-HS . !

597,3°C

39015 °C ' 490,7 °C

429,9°C
FC-HS

! . ' 569,1°C

251,4°C
432,5°C
FAC-HS 271.9°C
! ! 562,8°C

Consumo de hidrogénio — u.a~

——— 1 '+ T T T T T T T T T T T T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

(a)

ya 2693°C 780,1°C

692,5°C

Consumo de hidrogénio (u.a.)

FAC-HA 356,9°C
1829° ! ;

T 224,1°C

T T T T T T T T T [l T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

(b)

Figura 4.11. Curvas de TPR dos catalisadores baseados em o6xido de ferro (hematita)
sem dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes
(FAC). (a) amostras precipitadas com hidroxido de sodio (HS); (b) amostras

precipitadas com hidroxido de aménio (HA).

catalisador sem dopante, independente da natureza do agente precipitante. Isso indica
gue este metal favorece a formacdo da fase ativa (magnetita) e a destruicdo da fase
ativa do catalisador (ARAUJO, 2000). A presenca simultanea dos dois dopantes
conduziu a um deslocamento do pico caracteristico de formacdo da magnetita para
temperaturas mais baixas e daquele atribuido a formacdo de ferro metdlico para

valores mais altas, em relacédo aquele sem dopante.Isso significa que o efeito sinérgico
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Tabela 4.11. Temperaturas iniciais correspondentes aos processos de reducédo dos
oxidos de ferro obtidos pelas curvas de reducdo de catalisadores sem dopantes
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de sédio (HS).

AMOSTRA 1° PICO (°C) | 2°PICO (°C) | 3° PICO (°C)
F-HS 350,3 480,6 596,1
FA-HS 390,5 490,7 597,3
FC-HS 251,4 429,9 569,1
FAC-HS 271,9 4325 562,8

Tabela 4.12. Temperaturas iniciais correspondentes aos processos de reducédo dos
oxidos de ferro obtidos pelas curvas de reducdo de catalisadores sem dopantes
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de aménio (HA).

AMOSTRA 1° PICO (°C) | 2°PICO (°C) | 3°PICO (°C)
F-HA 269,3 404,2 780,1
FA-HA 330,1 607,4
FC-HA 186,9 2745 692,5
FAC-HA 132,9 356,9 839,4

dos dopantes favorece a formacdo da fase ativa (magnetita) e a estabilidade do
catalisador, retardando sua desativacdo com a formacdo de ferro metdlico, em
concordancia com trabalhos anteriores (ARAUJO, 2000, 2002).

As Tabelas 4.13 e 4.14 mostram os valores das quantidades de hidrogénio
consumido nos experimentos de reducdo termoprogramada com as amostras obtidas
com hidréxido de sédio e hidroxido de aménio, respectivamente. De modo geral, 0 uso

do hidréxido de sédio favoreceu a formacéao soélidos mais reduzidos.

4.1.6. Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mosshauer dos catalisadores novos baseados em 6xidos de ferro

(hematita), contendo ou nao aluminio e cobre, precipitados com hidréxido de sédio ou
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Tabela 4.13. Valores da quantidade de hidrogénio consumido (cm3/g) nos
experimentos de reducdo termoprogramada dos catalisadores novos sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de sédio (HS).

AMOSTRA 1° PICO 2° PICO 3° PICO 4° PICO Consumo
Total
F-HS 10,23 09,62 111,95 131,80
FA-HS 12,55 10,52 28,57 16,07 67,71
FC-HS 33,01 16,37 13,56 70,99 133,93
FAC-HS 93,95 60,93 182,13 337,01

Tabela 4.14. Valores da quantidade de hidrogénio consumido (cm3/g) nos
experimentos de reducdo termoprogramada dos catalisadores novos sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de aménio (HA).

AMOSTRA 1° PICO 2° PICO 3° PICO Consumo Total
F-HA 25,35 82,35 4,45 112,15
FA-HA 28,10 141,81 --- 169,91
FC-HA 6,92 76,02 8,21 91,15
FAC-HA 10,83 48,26 258,21 317,30

hidréxido de aménio sdo mostradas na Figura 4.12 e os valores dos parametros
hiperfinos obtidos estédo apresentados nas Tabelas 4.15 e 4.16. Todos 0s espectros
obtidos a 298 K mostraram seis linhas com os lados internos ligeiramente alargados. A
fim de se obter um melhor ajuste, foram usados dois sextupletos em cada espectro.
Os parametros hiperfinos de ambos os sextupletos sé&o tipicos da estrutura da
hematita, a-Fe.Os; (linhas vermelha e azul), em concordancia com os resultados de
difragéo de raios X (MURAD, 1987; VANDENBERGHE, 1990). No entanto, a interacéo
de menor intensidade (linha azul) possui o campo magnético hiperfino
acentuadamente diminuido em comparacdo com a estrutura da hematita (entre 5 a 7
%), em todas as amostras. Este efeito pode ser atribuido a um fendbmeno de
excitacdes coletivas magnéticas, presentes em cristais magnéticos com tamanhos
pequenos (TOPSOE, 1976). Portanto, pode-se concluir que todos os catalisadores sédo

formados por hematita (a-Fe2Os3) com dois diferentes tamanhos médios de cristal.
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Figura 4.12. Espectros Mossbauer dos catalisadores novos baseados em oxido de

ferro (hematita) sem dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os
dois dopantes (FAC). (a) Amostras precipitadas com hidréxido de so6dio (HS); (b)

Amostras precipitadas com hidréxido de aménio (HA).
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Tabela 4.15. Parametros Méssbauer hiperfinos a 298 K dos catalisadores novos sem
dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de sédio (HS).

Parametros
Espécies | hiperfinos F-HS FA-HS FC-HS FAC-HS
H (T) 51,25+ 0,01 | 51,12+ 0,01 | 51,30+ 0,01 | 51,14+ 0,02
a-Fez03 & (mm/s) 0,37+0,01 | 0,37+0,01 | 0,37+0,01 0,37 +0,01
2¢ (mm/s) | -0,22+0,01 |-0,22+0,01 | -0,21+0,01 | -0,22+0,01
% 91+2 86+4 92+4 88+8
H (T) 48,7+0.7 49,1 +0.6 49+1 49+1
a-Fe:03 | § (mmi/s) 0,36 +0,02 | 0,37+0,01 | 0,35+0,03 0,36 + 0,02
pe:%r:no 2¢ (mm/s) | -0,22+0,03 | -0,24+0,02 | -0,22+0,06 | -0,22+ 0,02
tamanho
% 9+3 14+4 8+4 12+8

H: campo magnético hiperfino em Tesla; §: deslocamento isomérico (todos deslocamentos
isoméricos sdo referentes ao a-Fe a 298 K); 2¢: deslocamento quadrupolar.

Pode-se obter um resultado semelhante se as distribuicbes de tamanho sdo muito
amplas. Nesta situacao, a interagdo com o campo magnético hiperfino mais alto (linha
vermelha) corresponderia a populacdo com maior tamanho de particula e a outra
interacdo (linha azul), ao final da faixa da distribuicdo, que corresponde ao menor
tamanho de particula. A diferenca entre ambas as interpretacbes dos resultados
seriam: uma distribuicdo bimodal de tamanhos ou uma ampla distribuicdo de
tamanhos.

O espectro da Amostra FAC-HA apresentou um pequeno sinal central. Ele foi
ajustado com um dubleto e seu deslocamento isomérico é tipico de ions Fe*® com spin
alto; isso pode ser atribuido a espécies de ferro paramagnéticas difundidas no interior
de uma fase segregada (por exemplo, difundida dentro do 6xido de aluminio) e/ou
nanoparticulas de hematita superparamagnéticas.

A diminui¢cdo do campo magnético hiperfino, em relagdo a estrutura da hematita,
permite estimar o tamanho médio dos cristais das Amostras F-HS e F-HA usando o

modelo das excitacdes magnéticas coletivas. Entretanto, ndo é aconselhavel fazer
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Tabela 4.16. Parametros Méssbauer hiperfinos a 298 K dos catalisadores novos sem

dopante (Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC)

precipitados com hidréxido de aménio (HA).

Parametros
Espécies | hiperfinos F-HA FA-HA FC-HA FAC-HA
H (T) 51,31+0,01 |50,46+0,02 | 51,02+ 0,01 50,84 + 0,02
a-Fez03 & (mm/s) 0,37 + 0,01 0,37+0,01 | 0,37+0,01 0,37 + 0,01
2¢ (mm/s) -0,22+0,01 | -0,22+0,01 | -0,22+0,01 -0,22 + 0,01
% 95+ 3 79+6 88+5 70+7
H (T) 49+1 48,3+0,6 49,0+0,8 49,1+0,6
a-Fez03 & (mm/s) 0,37 + 0,03 0,36 +0,01 | 0,37+0,01 0,36 + 0,01
com
pequeno | 2&(mm/s) -0,26 + 0,06 | -0,23+0,01 | -0,21 + 0,02 -0,22 + 0,01
tamanho
% 5+3 21+6 12+5 26+7
(P) Fe* §(mm/s) | e | e | e 0,34+ 0,02
ou (SP)
a-Fe,0s A(mm/s) | s | s ] e 0,77 £ 0,04
% | e | s | e 4+1

H: campo magnético hiperfino em Tesla; §: deslocamento isomérico (todos deslocamentos
isoméricos séo referentes ao a-Fe a 298 K); 2¢: deslocamento quadrupolar.

essa estimativa no caso dos catalisadores dopados, tendo em vista que o aluminio e o
cobre podem interferir no valor do campo magnético hiperfino. Para se calcular o
tamanho médio, foi usado o valor de 1,4 x 10® J m™3 para a constante magnética
anisotropica fundamental (Ke.). Este € o valor apropriado para particulas de hematita
com diametro médio superior a 20 nm (MORUP, 2000). Os diametros médios obtidos
seguindo esta metodologia, e considerando a presenca de duas fracBes de tamanhos,
sdo: Amostra F-HS: 68 nm e 34 nm; Amostra F-HA: 72 nm e 38 nm.

A substituicdo isomorfica do Fe*® por Al*® em hematita € um fendmeno comum. A
hematita pode conter mais do que 30% em aluminio. Uma vez que o ion Al*® é
diamagnético, esta substituicdo reduz a saturacdo do campo magnético hiperfino da

hematita (VANDENBERGHE, 1990). Como as consequéncias dos efeitos da
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substituicdo do Al*® sdo bastante semelhantes aguelas produzidas por pequenos
tamanhos de cristais, ndo é possivel a discriminacdo entre os dois efeitos e torna-se
necessario o emprego de outras técnicas. De forma qualitativa, comparando os
valores do campo magnético hiperfino das Amostras F-HS e FA-HS e das Amostras F-
HA e FA-HA, pode-se inferir que a substituicdo do AI** é mais eficaz quando se utiliza
o hidroxido de amoénio. Isto pode ser concluido porque a diminuicdo do campo
magnético hiperfino, em relacdo ao solido sem dopante, € mais pronunciada, na
amostra obtida com este agente precipitante.

Nas amostras dopadas com cobre (FC-HS e FC-HA) a presenca de ferrita de
cobre (CuFe20,) pode ser descartada, uma vez que os dois sextupletos caracteristicos
dos ions Fe*3, localizados nos sitios tetraédricos e octaédricos (respectivamente, sitios
A e B) da estrutura de espinélio cibico ndo foram detectados (BUTT, 2010). Por outro
lado, ions Cu*? podem substituir fons Fe** na hematita. O valor médio do campo
magnético hiperfino da hematita substituida por ions Cu*? ndo varia significativamente
(51,1 — 51,0 T) em amostras com r = [Cu]/([Cu] + [Fe]) = 0.0385-0.0566; entretanto,
este valor € menor do que aquele da hematita pura (51,7 T) (KREHULA, 2007). De
modo similar aos ions Al*3, o efeito da substituicdo de ions Cu*? produz consequéncias
semelhantes aos efeitos produzidos pelos tamanhos de particula. Portanto, a
utilizacdo da espectroscopia de Mossbauer como Unica técnica de caracterizacdo é

insuficiente para distinguir entre ambos os efeitos.

4.2 AVALIACAO DOS CATALISADORES NA REACAO DE DESLOCAMENTO DE
MONOXIDO DE CARBONO COM VAPOR D'AGUA

Os resultados de conversdo do mondxido de carbono sobre os catalisadores
obtidos em funcdo do tempo de reacdo sdo mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14. Pode-
se observar que todos catalisadores foram ativos na reacdo de HTS e que as curvas
apresentaram diferentes perfis em funcdo do tempo de reacdo. No caso das amostras
obtidas com hidréxido de sddio, a conversdo obtida sobre o éxido de ferro puro
apresentou valores de cerca de 20 %, no inicio da reacdo, que aumentaram apés 1 h
de reacdo, provavelmente devido a reducdo do catalisador in situ, para produzir
magnetita. Em seguida, a atividade diminuiu, o que pode ser relacionado a diminuicao
da area superficial especifica, que acompanha essa mudanca de fase. A partir de 1 h
de reacdo, a conversdo atingiu valores estaveis que permaneceram até o final da
reacdo. A amostra dopada apenas com aluminio apresentou um comportamento
similar, mas sofreu nova desativacéo ap6s 5 h de reacdo. Os catalisadores contendo

cobre apresentaram um comportamento distinto, com uma queda nas primeiras 2 h de
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Figura 4.13. Conversédo do mondxido de carbono a dioxido de carbono em funcéo do
tempo sobre os catalisadores baseados em 6xidos de ferro (hematita) sem dopante
(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC),
precipitados com hidroxido de sédio (HS), conduzida a 400 °C. —™ F-HS; —*— FC-
HS; —— FA-HS; —¥ FAC-HS.
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Figura 4.14. Conversado do mondéxido de carbono a dioxido de carbono em funcéo do

tempo sobre os catalisadores baseados em 6xidos de ferro (hematita) sem dopante

(Amostra F), contendo aluminio (FA), cobre (FC) e os dois dopantes (FAC),

precipitados com hidréxido de aménio (HA), conduzida a 400 °C. —™— F-HA; —*— FC-

HA; —*— FA-HA; —¥— FAC-HA.
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reacdo e atingindo valores estaveis apos esse tempo. Nao se observou um aumento
inicial da conversdo, provavelmente pelo papel do cobre em facilitar a reducdo dos
oxidos de ferro. Os catalisadores obtidos com hidroxido de ambnio apresentaram um
comportamento similar.

As Tabelas 4.17 e 4.18 mostram os valores de conversao inicial e final obtidas
sobre os catalisadores precipitados com hidroxido de sédio e hidroxido de amonio
respectivamente, bem como a queda na conversao, calculada como sendo a diferenca

entre a conversao final e a inicial.

Tabela 4.17. Valores de converséo inicial (Ci) e final (Cf) e queda na converséo (AC)
de mondxido de carbono obtidos sobre os catalisadores precipitados com hidroxido de
sédio. Amostras F-HS, FA-HS, FC-HS e FAC-HS: hematita sem dopante e contendo
aluminio, cobre ou os dois dopantes, respectivamente. A conversao final foi obtida

apos 6 h de reacéo.

AMOSTRAS Ci (%) Cf (%) AC (%)
F-HS 23 29
FA-HS 27 18 09
FC-HS 56 44 12
FAC-HS 59 45 14

Tabela 4.18. Valores de conversdo inicial (Ci) e final (Cf) e queda na converséo (AC)
de mondxido de carbono obtidos sobre os catalisadores precipitados com hidroxido de
amoénio. Amostras F-HA, FA-HA, FC-HA e FAC-HA: hematita sem dopante e contendo
aluminio, cobre ou os dois dopantes, respectivamente. A conversao final foi obtida

apos 6 h de reacgéo.

AMOSTRAS Ci (%) Cf (%) (AC) (%)
F-HA 31 16 15
FA-HA 21 14 07
FC-HA 56 21 35
FAC-HA 23 8 15

Nota-se que, no caso nos catalisadores preparados com hidroxido de sdédio, a
conversao inicial diminuiu sobre o catalisador contendo aluminio, quando comparado
ao valor obtido sobre a hematita pura. Este comportamento pode ser atribuido ao

efeito do aluminio em dificultar a formacao da fase ativa (magnetita), como observado
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por TPR. Por outro lado, a conversdo aumentou sobre o catalisador contendo cobre,
devido a facilidade desse dopante em facilitar a formacéo da fase ativa. A combinacao
dos dois metais aumenta ainda mais a conversdo levando ao catalisador mais ativo.
No caso dos catalisadores obtidos com hidréxido de amobnio, observa-se um
comportamento similar dos catalisadores contendo aluminio ou cobre; entretanto, o
catalisador contendo os dois dopantes conduziu a um valor de converséo similar a
hematita pura, o que pode ser atribuido a diminuicdo da area superficial especifica,
devido a presenca desses dopantes.

Com excecdo da hematita pura obtida com hidroxido de sédio, todos os
catalisadores levaram a conversdes de mondxido de carbono que diminuiram ao longo
da reagdo, indicando uma desativacdo do catalisador. Nota-se que a presenca do
cobre causa um aumento na queda de conversao, em concordancia com os resultados
de TPR, que mostraram que esse metal favorece a destruicdo da fase ativa do
catalisador. Também de acordo com as curvas de reducédo, os catalisadores contendo
aluminio mostraram uma diminuicdo na queda da conversdo, pela estabilizacdo da
fase ativa. Os catalisadores preparados com hidroxido de aménio apresentaram um
comportamento similar.

Comparando os catalisadores obtidos com os diferentes agentes precipitantes,
observa-se que aqueles preparados com hidroxido de amobnio sdo os mais
susceptiveis a desativagao.

As Tabelas 4.19 e 4.20 mostram a atividade catalitica (a), area superficial

especifica (Sg) e atividade por area superficial especifica (a/Sg), dos sélidos obtidos.

Tabela 4.19. Atividade catalitica (a), area superficial especifica (Sy) e atividade por
area especifica inicial (a/Sg) dos sélidos obtidos com hidroxido de sédio. Amostras F-
HS, FA-HS, FC-HS e FAC-HS: hematita sem dopante e contendo aluminio, cobre ou

os dois dopantes, respectivamente.

AMOSTRAS ax107’ Sq a/Sgx 108
(mol .s?.g7?) (m?z.g?) (mol . st . m?)
F-HS 6,05 27 2,24
FA-HS 5,46 26 2,10
FC-HS 10,85 18 6,03
FAC-HS 10,68 20 5,34
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Tabela 4.20. Atividade catalitica (a), area superficial especifica (Sy) e atividade por
area especifica inicial (as), dos sélidos obtidos com hidréxido de aménio. Amostras F-
HA, FA-HA, FC-HA e FAC-HA: hematita sem dopante e contendo aluminio, cobre ou

os dois dopantes, respectivamente.

AMOSTRAS ax107’ Sy asx 108
(mol .s?.g7?) (m?z.g?) (mol . st . m?)
F-HA 4,84 24 2,01
FA-HA 3,75 57 0,65
FC-HA 7,02 36 1,95
FAC-HA 2,82 21 1,34

Esses resultados mostram que, com excecdo do catalisador contendo os dois
dopantes e obtido com hidroxido de aménio, as amostras contendo cobre
apresentaram os valores mais altos de atividade catalitica. Os valores de atividade
catalitica por area indicam que esse aumento se deve a sua agcdo como promotor
estrutural, aumentando a atividade dos sitios cataliticos, em concordancia com
trabalho anterior (ARAUJO, 2002). Esses resultados estio consistentes com as curvas
de TPR, que mostraram que a presenca do cobre favorece a formacgéo da fase ativa
(magnetita). Os catalisadores mais ativos foram obtidos com hidréxido de sodio.

As amostras dopadas somente com aluminio apresentaram atividade catalitica
proxima ao Oxido de ferro puro. Dessa forma, pode-se inferir que a presenca isolada
do aluminio na estrutura do 6xido de ferro (hematita) ndo afeta significativamente a
atividade dos catalisadores. A atividade por area desses catalisadores indicou que o
aluminio levou a uma diminuicdo da atividade dos sitios cataliticos. Por outro lado, as
amostras dopadas apenas com cobre apresentaram atividade catalitica superior ao
oxido de ferro puro. Este resultado confirma a atuacdo do cobre como promotor
estrutural (ARAUJO, 2002), atuando nos sitios ativos e aumentando a atividade dos
oxidos de ferro na reacdo de HTS.

Os solidos dopados com os dois metais apresentaram valores de atividades
cataliticas que variaram com o agente precipitante, sendo o hidroxido de sédio aquele
gue produziu o catalisador mais ativo. Isso indica que este agente precipitante
favoreceu o efeito sinérgico do papel textural do aluminio e da atividade do cobre nos
sitios cataliticos. Os valores de atividade intrinseca foram dependentes do agente
precipitante, indicando que o hidréxido de sédio favorece a formacéo de sitios ativos

de ferro, na reacéo de HTS.
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Dessa forma, pode-se concluir que o hidréxido de sodio é o agente precipitante
mais eficiente em favorecer a formacéo de catalisadores ativos na reagcdo de HTS,
levando & mais elevada conversdo de monéxido de carbono. O catalisador mais
promissor foi aquele dopado com aluminio e cobre e precipitado com hidréxido de
sédio, que conduziu a mais alta conversdo de monéxido de carbono e apresentou

elevada estabilidade a reducéo.
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5.0 CONCLUSOES

5.1 Catalisadores baseados em hematita (a-Fe»,Os) contendo (ou ndo) aluminio
(Fe/Al (molar)= 10) e/ou cobre (Fe/Cu (molar)= 10) podem ser obtidos por hidrélise
simultdnea dos nitratos metalicos com hidroxido de aménio ou hidréxido de soédio.
Independente do agente precipitante utilizado e da presenca de dopantes, ndo séo
formadas outras fases. Isto foi associado a similaridade dos raios ibnicos das espécies
Cu*?, Al*® e Fe*3, que facilita a incorporacéo dos primeiros na rede cristalina do 6xido
de ferro. A substituicdo de espécies Al**, na rede da hematita, € mais eficaz quando se
utiliza o hidréxido de amonio. O emprego de hidroxido de sdédio dificulta a remocao das
espécies nitrato, provenientes do material de partida, devido a maior estabilidade do

nitrato de sodio, em relagéo ao nitrato de amoénio, durante a calcinacéo dos solidos.

5.2 O emprego de diferentes agentes precipitantes (hidroxido de so6dio ou
hidréxido de ambnio) afeta a agéo textural do aluminio e do cobre, em catalisadores
baseados em hematita. Nos sélidos obtidos com hidréxido de amoénio, o aluminio e o
cobre aumentam a area superficial especifica, mas ndo se observa essa acao textural
guando presentes simultaneamente nos solidos. Nas amostras preparadas com
hidréxido de sédio, a presenca de aluminio nao afeta a area superficial especifica dos
sélidos, enquanto a presenca do cobre ou dos dois dopantes conduz a uma diminuigcéo
desse parametro. Dessa forma, conclui-se que o hidroxido de soédio inibe a acdo
textural do cobre e aluminio, juntos ou isoladamente, em catalisadores baseados em
hematita. Como resultado desse efeito, a presenca simultinea dos dopantes gera
sélidos com as mesmas areas superficiais especificas (20 m2.g?), independente do
agente precipitante utilizado (hidroxido de sddio ou hidréxido de aménio). Todos os
sélidos foram macroporosos, contendo mesoporos interparticulas, cuja formacéo foi

favorecida pelo hidréxido de amonio.

5.3 A presenca de dopantes em catalisadores baseados em hematita contendo
(ou ndo) aluminio e/ou cobre afeta a reducéo das espécies de ferro. A presenca de
aluminio dificulta a formacao da magnetita e do ferro metalico enquanto o cobre facilita
esse processo. Por outro lado, a presenca dos dois dopantes favorece a formacédo da
magnetita e dificulta a formacéo do ferro metédlico. De modo geral, esses processos
ocorrem em temperaturas mais baixas no caso dos sélidos produzidos com hidréxido
de amodnio, quando comparados aqueles preparados usando hidréxido de sédio como

agente precipitante.
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5.4 Sdlidos baseados em hematita e contendo aluminio (Fe/Al= 10) e cobre (Fe-
Cu=10), preparados com hidroxido de sédio ou hidréxido de aménio, séo ativos na
conversao de monoxido a didxido de carbono em altas temperaturas (reagéo de HTS,
High Temperature Shift), uma importante etapa de purificacdo na producéo industrial
de hidrogénio de alta pureza. Numa tendéncia geral, a presenca de cobre gerou os
catalisadores mais ativos, o que foi atribuido a um aumento na atividade dos sitios
ativos e a maior facilidade de formacao da fase ativa (magnetita, Fe30.). Por outro
lado, a presenca do aluminio aumentou a resisténcia dos catalisadores a reducdo da
fase ativa. O emprego do hidroxido de sédio levou a formacédo dos catalisadores com

atividades por area mais elevados.

5.5 O catalisador baseado em hematita contendo aluminio (Fe/Al= 10) e cobre
(Fe/Cu= 10), preparado com hidroxido de so6dio, € promissor para a reagdo de
conversao de monoxido a diéxido de carbono em altas temperaturas (reagéo de HTS,
High Temperature Shift). Este sélido apresenta sitios com elevada atividade (10,68 x
107 mol.st.g?l) e alta resisténcia a reducdo da fase ativa (magnetita), devendo
permanecer estavel no meio reacional. Além disso, tem a vantagem de nao ser téxico,

nao oferecendo riscos ao ser humano e nem ao meio ambiente.
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6.0 PERSPECTIVAS

Com base nos estudos realizados nesta dissertacdo, pode-se propor as

seguintes investigagBes em trabalhos futuros:

6.1 Investigar o efeito da ordem de mistura dos reagentes nas propriedades

texturais e cataliticas de 6xidos de ferro contendo aluminio e/ou cobre.

6.2 Investigar um método mais eficiente para remocdo de ions nitrato
provenientes do material de partida em catalisadores precipitados com hidréxido de

sodio.

6.3 Investigar o efeito de outros agentes precipitantes (hidroxido de potassio,
carbonato de sddio e carbonato de potassio) nas propriedades texturais e cataliticas

de 6xidos de ferro (hematita) contendo ou ndo aluminio e cobre;

6.4 Avaliar o catalisador mais promissor deste trabalho na reacdo de
deslocamento de mondxido de carbono em vapor d’agua em condi¢des industriais, ou
seja, empregando o gas de processo (3,7% CO, 3,7% CO,, 22,2% H; e 70,4% N,) e

razdo molar gas de processo/ vapor d"agua igual a 0,6.

6.5 Investigar outros dopantes alternativos, em substituicio ao cobre e/ou

aluminio, que possam gerar catalisadores mais eficientes.
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