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RESUMO

A desidrogenacédo catalitica do etilbenzeno em presenca de vapor d’agua é, sem
duvida, a principal via de producédo de estireno, um produto de alto valor comercial,
amplamente utilizado na manufatura de borrachas e varios polimeros. Os
catalisadores tipicos comerciais sdo baseados em hematita (a-Fe;O3) contendo
oxido de cromo e Oxido de potassio, que atuam como promotor textural e estrutural,
respectivamente. Estes sistemas possuem diversas vantagens, tais como baixo
custo e elevada resisténcia a venenos, mas apresentam algumas desvantagens, tais
como a perda de potassio durante a reacdo, provocando a desativacdo do
catalisador e a toxicidade do 6xido de cromo. Visando a superar esses problemas,
neste trabalho, foram preparados catalisadores de hematita dopada com magnésio,
que foram avaliados na desidrogenacao de etilbenzeno, a fim de obter sistemas
isentos de cromo e de potassio para essa reacdo. Os catalisadores (Mg/Fe (molar)=
0; 0,01; 0,03; 0,06; 0,09 e 0,10) foram preparados por hidrélise simultanea de nitrato
de ferro e de nitrato de magnésio, com hidroxido de aménio & temperatura ambiente,
seguido de aguecimento a 600 °C. Os catalisadores foram caracterizados por
andlise quimica, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
difracdo de raios X, espectroscopia Mdssbauer, medidas de area superficial
especifica, reducdo a temperatura programada e espectroscopia fotoeletrénica de
raios X. Nas amostras com baixos teores de magnésio (Mg/Fe= 0,01 e 0,03) foram
obtidos magnésia e cristais de hematita de 69 e 63 nm, respectivamente, enquanto
na amostra com Mg/Fe= 0,06 foram produzidos cristais de hematita de 124 nm, co-
existindo com ferrita de magnésio. Por outro lado, nas amostras mais ricas em
magneésio (Mg/Fe= 0,09 e 0,1) foram obtidos cristais de hematita de 57 e 61 nm,
respectivamente, co-existindo com magnésia e ferrita de magnésio. A adicdo de
magnésio a catalisadores de hematita alterou a area superficial especifica dos
sélidos; a magnésia atua como um espacador na producdo de pequenos cristais de
hematita. O magnésio também diminuiu a temperatura de reducdo da hematita mas
ndo se observou uma tendéncia regular com o seu conteudo. Em todos os
catalisadores, 0 magnésio tende a depositar-se na superficie e este efeito aumenta
com o seu teor, gerando superficies sélidas parcialmente cobertas com magnésia
el/ou ferrita de magnésio. Todos os catalisadores dopados com magnésio foram mais
ativos que a hematita na desidrogenacao de etilbenzeno, em presenca de vapor
d"agua e seletiva ao estireno. A atividade e a seletividade da hematita variaram de
forma irregular com o teor de magnésio, um fato que pode ser relacionado com as
diferentes fases nos solidos. Foi proposto que a magnésia atua como promotor
textural, levando a producdo de pequenos cristais de hematita, que s&do
cataliticamente mais ativos, enquanto a ferrita de magnésio aumenta a atividade dos
sitios de ferro devido as interacdes eletrbnicas na estrutura do espinélio. A
combinacdo destes efeitos conduz a formacdo do catalisador mais ativo (Mg/Fe=
0,9), consistindo de hematita parcialmente coberta por magnésia e ferrita de
magnésio. Ele tem a vantagem de ndo ser toxico, sendo promissor para aplicacdes
comerciais. Além disso, o catalisador com o mais baixo teor de magnésio (Mg/Fe=
0,1), consistindo de hematita parcialmente coberta por magnésia, também é atrativo
para aplicacdes comerciais, devido a sua elevada selectividade (quase 100%), o que
pode evitar a reciclagem do etilbenzeno e as operacbes de separacéo, levando a
uma reducdo nos custos operacionais.

Palavras-chave: etilbenzeno, estireno, hematita, 6xido de magnésio, magnésio ferrite
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ABSTRACT

Catalytic ethylbenzene dehydrogenation in the presence of steam is by far the main
route for the production of styrene, a high value chemical, widely used in the
manufacture of several rubbers and polymers. The typical commercial catalysts are
based on hematite (a-Fe,03) containing chromium oxide and potassium oxide which
act as textural and structural promoter, respectively. These systems have several
advantages such as low cost and high resistance to poisons but have some
disadvantages such as potassium loss during reaction, leading to the catalyst
deactivation and the toxicity of chromium oxide. In order to overcome these
drawbacks, magnesium-doped hematite catalysts were prepared and evaluated in
ethylbenzene dehydrogenation in this work, aiming to get chromium and potassium-
free catalysts for the reaction. The catalysts (Mg/Fe (molar)= 0; 0.01, 0.03, 0.06, 0.09
and 0.10) were prepared by simultaneous hydrolysis of iron nitrate and magnesium
nitrate with ammonium hydroxide at room temperature, followed by heating at 600
°C. The catalysts were characterized by chemical analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy, X-ray diffraction, Mdssbauer spectroscopy, specific surface area
measurements, temperature programmed reduction and X-ray photoelectronic
spectroscopy. For the poorest-magnesium samples (Mg/Fe = 0.01 and 0.03) both
magnesia and hematite crystals of 69 and 63 nm, respectively, were found while for
the sample with Mg/Fe= 0.06 hematite crystals of around 124 nm were produced,
coexisting with magnesium ferrite. Conversely, for the richest-magnesium samples
(Mg/Fe = 0.09 and 0.1) hematite crystals of 57 and 61 nm, respectively, were found
co-existing with magnesia and magnesium ferrite. The addition of magnesium to
hematite-based catalysts changes the specific surface area of the solids, magnesia
acts as a spacer to produce small crystals of hematite. Magnesium also decreases
the reduction temperature of hematite but no regular tendency with its content was
found. For all catalysts, magnesium tends to deposit on the surface, this effect
increases with its amount, generating solid surfaces partially coated with magnesia
and/or magnesium ferrite. All magnesium-doped catalysts were more active than
pure hematite in ethylbenzene dehydrogenation in the presence of steam and
selective to styrene. The activity and selectivity of hematite vary irregularly with
magnesium content, a fact that can be related to the different phases in the solids. It
was proposed that magnesia acts as textural promoter, leading to production of small
crystals of hematite, which are catalytically more active while magnesium ferrite
increases the activity of iron sites due to electronic interactions in the spinel structure.
The combination of these effects leads to the most active catalyst (Mg/Fe = 0.9),
consisting of hematite partially covered by magnesia and magnesium ferrite. It has
the advantage of not being toxic and then is promising for commercial applications. In
addition, the magnesium-poorest catalyst (Mg/Fe = 0.1), consisting of hematite
partially covered by magnesia, is also attractive for commercial application due to its
high selectivity (almost 100%), which could prevent ethylbenzene recycle and
separation operations, leading to a reduction in operating costs.

Keywords: ethylbenzene, styrene, hematite, magnesium oxide, magnesium ferrite.
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1.0 Introducéo e Objetivos

1.1. Introducéo

A catalise é uma ciéncia que proporciona um meio eficaz de desenvolver os
processos quimicos, empregando energia e matéria-prima de forma eficiente e
minimizando o impacto ambiental. Nos processos cataliticos heterogéneos séao
utilizados catalisadores solidos, tornando possivel superar certas dificuldades como,
por exemplo, a corrosdo do reator, a poluicdo ambiental, a regeneracdo e a
reutilizacdo do catalisador (BAIKER, 2001; CARDOSO, 1987; CLARK; RHODES,
2000; SILVESTRE, 2007).

Diversas séo as reacfes cataliticas heterogéneas, entre as quais podem ser
citadas as reacdes de desidrogenacdo, que possuem grande importancia na
indUstria petroquimica, pois sdo amplamente empregadas na producdo de
hidrogénio, olefinas, polimeros e compostos oxigenados, entre outros (TANABE,
1989). Esses compostos podem ser utilizados como material de partida e/ou como
intermediarios na sintese de outros produtos obtendo-se, desta maneira, materiais
de uso cotidiano tais como plasticos, detergentes, fertilizantes, combustiveis,
solventes, dentre outros (FARRAUTO; BARTHOLOMEW 1997). Alguns exemplos
dessas reacbes sdo a desidrogenacdo de alcoois, de propeno a isobuteno, a
desidrogenacéo oxidativa do metano e a desidrogenacao do etilbenzeno a estireno,
entre outras (SATTERFIELD, 1980).

Em geral, as rea¢des de desidrogenacao sdo conduzidas sobre catalisadores
solidos, usualmente oxidos metalicos tais como 6xido de aluminio, de ferro, de cobre

e de zinco. Também sé&o utilizados zeolitas e vidros porosos (SATTERFIELD, 1980).
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Na reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno, em particular, os catalisadores
comerciais tipicos sdo materiais baseados em 6xido de ferro na forma de hematita
(a-Fe03), contendo 6xido de cromo e Oxido de potassio, que atuam como promotor
textural e estrutural, respectivamente. Esses sistemas apresentam diversas
vantagens, tais como baixo custo e alta resisténcia a venenos, mas apresentam
algumas desvantagens como a perda de potassio durante a reacdo, que promove a
desativagdo do catalisador, a toxidez do 6xido de cromo, que é prejudicial ao homem
e ao meio ambiente (LEE, 1973).

Nesse contexto, este trabalho propde o desenvolvimento de catalisadores
baseados em 6&xidos de ferro, preparados na forma de hematita e contendo
diferentes teores de magnésio. Espera-se que 0 magnésio possa atuar
simultaneamente como promotor textural e estrutural, substituindo o éxido de cromo
e de potassio. Dessa forma, esses materiais terdo sitios basicos, que promovem a
reacdo, sem o uso do potassio, o que devera diminuir a desativacdo do catalisador.
Por outro lado, ao se evitar o 6xido de cromo, se tera um catalisador ndo prejudicial
ao homem e ao meio ambiente.

O presente trabalho esta inserido na linha de pesquisa do GECCAT - Grupo
de Estudos em Cinética e Catalise, instalado no Instituto de Quimica da

Universidade Federal da Bahia.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Geral

Desenvolver catalisadores destinados a desidrogenacédo do etilbenzeno para
produzir estireno, que sejam isentos de cromo e de potassio e que possuam elevada
atividade e seletividade a estireno, além de ndo serem nocivos ao homem e ao meio

ambiente.

1.2.2 Especificos

1.2.2.1 Avaliar o efeito da presenca e do teor de magnésio nas caracteristicas

texturais da hematita.

1.2.2.2 Avaliar o efeito da presenca e do teor de magnésio nas propriedades
cataliticas da hematita na desidrogenacédo do etilbenzeno em presenca de vapor

d’agua.
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2.0 Revisao da Literatura

2.1 Propriedades e Importancia do Estireno

O mondmero estireno € um liquido limpido, incolor, inflamavel e tem efeito
irritante aos olhos e pele; seu odor é desagradavel e aromatico. Ele é utilizado como
matéria-prima na fabricacdo de uma grande variedade de produtos poliméricos tais
como termoplasticos, elastébmeros, latexes, resinas plasticas, poliéster insaturado e
poliestireno (JAMES; CASTOR, 1994).

O estireno é um produto negociado internacionalmente e as suas principais
aplicacdes, mostradas na Figura 1, incluem a fabricacéo de plasticos (79 %), resinas
sintéticas (11 %), elastomeros (6,5 %) e tintas e vernizes (2,4 %), entre outros
(GOMES; DVORSAK; HEIL, 2005). O poliestireno consome 65 % da producéo
mundial de estireno e outros plasticos. Estes plasticos estdo presentes no cotidiano
na forma de embalagens, brinquedos e utilidades domésticas, dentre outros

(MCCAUGHEY, 2000).

Figura 1. Principais aplicacBes do monémero estireno (GOMES; DVORSAK;
HEIL, 2005).
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Ao contrario do poliestireno, a fabricacdo de estireno ndo atende a demanda
nacional, ocorrendo um déficit, que foi cerca de 85.000 toneladas, em 2003. Além
disso, as unidades existentes sdo de pequena escala, com a producado total
atingindo 530.000 toneladas por ano. De forma a atender essa demanda, existem
projetos das empresas para a implantacdo de unidades com escala adequada,
capazes de atender a demanda interna e exportar excedentes, que aumentariam a
competitividade da producdo de estireno no Brasil (GOMES; DVORSAK; HEIL,
2005).

O desenvolvimento de pesquisas relacionadas a producdo do estireno vem
despertando cada vez mais, 0 interesse da comunidade cientifica e tecnoldgica,
desde a implantacdo do primeiro processo comercial. Isto se deve ao elevado valor
agregado deste intermediario quimico, amplamente empregado na fabricacdo de

resinas, borrachas sintéticas e polimeros (MEIMA; MENON, 2001).

2.2 Processos de Obtencéao do Estireno

As mais importantes rotas da producdo comercial do estireno sdo a
desidrogenacao catalitica do etilbenzeno em presencga de vapor d’agua e a oxidagao
do etilbenzeno ao hidroperéxido de etilbenzeno, que reage subseqientemente com
o propeno (epoxidacdo do propeno) para produzir estireno e Oxido de propeno
(CAVANI; TRIFIRO, 1995, p.220). A desidrogenacao do etilbenzeno em presenca do
vapor é a tecnologia dominante para a producdo do estireno, um dos produtos
guimicos mais importantes de elevado valor (SANTOS et al., 2008). Esse processo €
responsavel por cerca de 90 % da capacidade mundial (DULAMITA, et al., 2005).

Esses, e outros processos alternativos, sdo mostrados na Tabela 1.



-22-

Tabela 1. Processos de obtencao do estireno e suas principais caracteristicas.

Processo Principais caracteristicas

Principal rota de obtencdo comercial, a desidrogenagéo do etilbenzeno ocorre
em presencga de vapor d’agua e de um catalisador baseado em 6xido de ferro
(JAMES; CASTOR, 1994; LEE, W.; FROMENT, 2008; ROSSETTI, I. et al.,
2005; BURRI, 2007).

Desidrogenacéo
catalitica
do etilbenzeno

A segunda rota, denominado processo PO/SM para producdo do Oxido de
propeno (PO), em que o estireno (SM) é o subproduto. O etilbenzeno é
convertido em hidroperoxido do etilbenzeno, em presenca de agentes
oxidantes tais como o peroxido de hidrogénio ou oxigénio molecular. Essa

Epoxidacéo reacdo ocorre em presenca de um catalisador baseado em titanio e silica,

do propeno produzindo 6éxido do propeno e 1-fenil-etanol (metil-fenil-carbinol), que é
posteriormente desidratado produzindo o estireno, sobre um catalisador
baseado em alumina. Este processo depende da demanda do 6xido do
propeno, além de outros problemas inevitaveis, tais como a instabilidade do
catalisador (GILMANOV, 2007, p.692).

O estireno pode ser obtido através da dimerizagdo de Diels-Alder do 1-3
Estireno-butadieno  butadieno a 4-vinil-ciclo-hexeno-1 (JAMES; CASTOR, 1994, p.332;
NEUMANN; DROR, 1998, p.68).

Obtém-se estireno através da oxidacéo do tolueno, que é oxidado a estilbeno;
em seguida, este reage com o etileno formando o estireno (JAMES; CASTOR,
1994) ou através da alquilagdo do tolueno com metanol (SERRA et al., 2003,
p.425);

Estireno-tolueno

Também denominado processo SNOW, desenvolvido conjuntamente pela
Snamprogetti e Dow (SNOW= SNamprogetti + DOW), em que o reator &
alimentado com benzeno e etano, que é desidrogenado, produzindo uma
quantidade estequiométrica de etileno necessaria para alquilar o benzeno. Em
uma outra versado alternativa, a unidade SNOW pode ser alimentada com
etileno e benzeno, similarmente a tecnologia convencional (SANFILIPPO et
al, 2007).

Estireno-
etano/benzeno

Ocorre a partir da uma mistura aromatica (gasolina de pirélise), contendo
Pirdlise da gasolina  estireno, que pode ser obtida a partir do cragueamento térmico da nafta ou do
gasébleo (JAMES; CASTOR, 1994).

Algumas indlstrias empregam esse processo como uma via alternativa,
produzindo agua como produto secundario, em vez do hidrogénio; neste caso,
a reacao é exotérmica. Podem-se destacar dois tipos:

0] desidrogenacéo oxidativa do etilbenzeno em presenga de oxigénio
Desidrogenacéo (LIU, 2008; CHANG, 2003; ZHAO, 2007);
oxidativa do (ii) desidrogenacao do etilbenzeno, seguida pela oxida¢do do hidrogénio
etilbenzeno (CAVANI; TRIFIRO, 1995);
(i) desidrogenacéo oxidativa do etilbenzeno em presenca de diéxido de

carbono (OLIVEIRA, S. B., 2008; HONG et al., 2008; BURRI et al., 2007a,
2007b; MONTEIRO, 2005; SAITO et al., 2003; MIMURA; SAITO, 2000, 1999;
MIMURA et al., 1998);

Neste processo, emprega-se um reator contendo um cilindro adicional de
algum material poroso, que constitui a membrana. Esses sistemas combinam
a reacdo com a separac@o para aumentar a conversdo dos reagentes. Um
dos produtos de uma dada reacdo é removido do reator através da
membrana, forcando o equilibrio no sentido direto, de acordo com Principio de
Le Chatelier, aumentando a sua producdo. Os reatores de membrana sdo
usados geralmente nas reacfes do desidrogenacdo, em que somente um dos
produtos (hidrogénio) é permeavel & membrana. Isto eleva a converséo para a
reacao, tornando o processo mais econdémico (FOGLER; GURMEN, 2008).

Desidrogenacédo do
etilbenzeno
utilizando reatores
de membrana
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2.3 Obtencéao Industrial do Estireno

O estireno € um dos mais importantes intermediarios na industria
petroquimica com uma producdo mundial excedendo 20 milh6es de toneladas por
ano (ROSSETTI et al, 2005; MEDEIROS; RANGEL, 2010). A implantacdo do
primeiro processo comercial de estireno, pela desidrogenacdo do etilbenzeno,
ocorreu em 1930, independente e simultaneamente, pela BASF (na Alemanha) e
pela DOW Chemical, nos Estados Unidos da América (MEIMA; MENON, 2001;
MEDEIROS; RANGEL, 2010).

No Brasil, as principais industrias produtoras de estireno, a partir da
desidrogenacdo do etilbenzeno, sdo: a Estireno do Nordeste S/A (EDN), a
Companhia Brasileira de Estireno (CBE) e a INNOVA Quimica S/A, como mostra a

Tabela 2.

Tabela 2. Principais industrias produtoras de estireno no Brasil (INNOVA, 2012, UNIGEL, 2012).

Capacidade de producao

Industrias Localizacao .
& anual de Estireno

Estireno do Nordeste S.A. (EDN), Pélo Petroguimico de Camacari

pertence a Unigel (Bahia) 160.000 toneladas

Companhia Brasileira de Estireno ~ =
(CBE), pertence a Unigel Cubatéo (Sao Paulo) 120.000 toneladas

Pélo Petroquimico de Triunfo

(Rio Grande do Sul) 260.000 toneladas

Innova, pertence a Petrobras

A unidade Estireno do Nordeste S.A. localizada no municipio de Camacari, a
cerca de 42 quildbmetros de Salvador (Regido Metropolina de Salvador), adquirida
em 2008 da Dow Quimica, atualmente pertencente a Unigel. A empresa reiniciou
suas operacoes oficialmente com o objetivo de produzir 180 mil toneladas por ano
de etilbenzeno e 160 mil toneladas por ano de estireno (BAHIA, 2009). A meta da

Unigel foi tornar-se o maior produtor nacional com a produgao prevista de 280 mil
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toneladas por ano de estireno através da Estireno do Nordeste, no Polo
Petroquimico de Camacari, somando a unidade ja existente da Companhia Brasileira
de Estireno (CBE), em Cubatdo-SP (BAHIA, 2009). Para a reativacdo da unidade
Estireno do Nordeste, a Unigel recebeu do Governo do Estado incentivos do
Programa de Desenvolvimento Industrial e de Integracdo Econdémica (Desenvolve),
gue tem como objetivo conceder incentivo fiscal a indUstrias e agroinddstrias para
instalar um novo empreendimento, ampliar ou modernizar sua matriz produtiva.
(BAHIA, 2009).

A unidade de estireno da Companhia Brasileira de Estireno (CBE), localizada
em Cubatdo-SP, ilustrada na Figura 2, iniciou a producédo de mondmero de estireno
em 21 de outubro de 1957, com uma capacidade nominal de 5 000 toneladas por
ano (COUTO, 2003). Como parte de planos futuros, a CBE podera ser ampliada em
até 220 mil toneladas de estireno. O grupo Unigel rivaliza com a Innova, uma
subsidiaria da Petrobras, com capacidade de 260 mil toneladas de mon6émero de

estireno (INNOVA, 2012).

% 'ia;:;ﬂo‘i

idasdiR) b
veine | By L
| by

Acervo s
CAMARA MUNICIPAL DE CUBATAO

Implementacao da primeira fabrica de monémero de estireno em 21 de
outubro de 1957 (CAMARA MUNICIPAL DE CUBATAO).

Figura 2.
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A Innova foi criada em 1996 e a unidade de Estireno entrou em operacdo em
janeiro de 2000. A planta fazia parte da estratégia da multinacional argentina Perez
Companc (PeCom) de expandir seus negocios em diversos paises da América
Latina. Esta instalada em posicao estratégica para o Mercosul, no Pélo Petroquimico
de Triunfo/RS (INNOVA, 2012).

Em 2003, a Petrobras comprou a PeCom Energia, na Argentina, dando
origem a Petrobras Argentina. Em abril de 2011, a Innova passou a ser controlada
integralmente pela Petrobras, Brasil (INNOVA, 2012).

Industrialmente, o estireno também tem sido obtido através do processo
PO/SM, que produz o 6xido de propeno (PO) e o estireno (SM) como subproduto;
este processo é mais econdmico que o processo convencional de desidrogenacao
do etilbenzeno. Nesta rota, empregada pela Arco, Shell e Repsol, obtém-se 2,5
tonelada de estireno para cada 1 tonelada de 6xido de propeno. Menos de 10 % da
oferta mundial de estireno é oriundo deste processo, que depende basicamente da
conjuntura do mercado de 6xido de propeno. (MONTENEGRO, SERFATY, 2002)

Por outro lado mais de 80% do estireno, utilizado em todo o mundo, séo
produzidos comercialmente pela desidrogenacéo de etilbenzeno em presenca de
vapor d’agua, (ROSSETTI et al., 2005, p.118; BURRI et al.,, 2007a, p.58),
empregado desde 1957 (JAMES; CASTOR, 1994, p.332). A reacdo € altamente
endotérmica (AH600°C=129,4kJ.mol-1) e limitada pelo equilibrio (MCCAUGHEY,
2000; MEIMA, MENON, 2001; LEE,1973), de acordo com a reacao principal
representada pela Equacéo 1.

catalisador

CeHsCH,CH3 — CsHs5CH=CH, (1)
P, T, vapor
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O processo industrial € conduzido de modo adiabatico ou isotérmico sobre um
reator de leito fixo (ROSSETTI et al.,, 2005, p.118) em que 0s reagentes Sao
passados sobre o leito do catalisador empregando um fluxo radial ou axial (MEIMA;
MENON, 2001, p.239).

O vapor d’agua superaquecido é utilizado como diluente no meio reacional,
com 0s seguintes objetivos, desejaveis para a sintese do estireno: (i) deslocar o
equilibrio para concentracdes mais altas do produto, devido a reducdo da pressao
parcial de hidrocarbonetos; (ii) fornecer parte do calor necessario (capacidade
calorifica elevada da agua) para promover um alto nivel de conversdo e alta
velocidade de reacdo devido a endotermicidade da reacdo. A utilizacdo do vapor
evita, também, o0 aquecimento excessivo das paredes do reator, pelo aquecimento
externo, que poderia levar a pirélise do etilbenzeno; (iii) diminuir os depdsitos
carbonaceos através da reacdo de reforma a vapor, retardando a formacédo de
coque. Isto ocorre com a remocao desses depositos da superficie do catalisador e
sua consequente gaseificacdo pelo vapor, conduzindo a producdo de diéxido de
carbono e (iv) evitar a reducédo e a desativacao do catalisador através do controle do
estado de valéncia do ferro, isto €, impedir a reducéo ao estado metélico e limita-lo a
magnetita sob as condigdes da rea¢ao. O vapor d’agua serve como agente oxidante,
mantendo o catalisador num estado de oxidacdo altamente seletivo ao estireno
(DEVOLDERE; FROMENT, 1999). Além destes fatores, o vapor d’agua apresenta a
vantagem adicional de ser facilmente separado da fase organica formada durante a
reacao.

No processo de producdo convencional do estireno, a desidrogenagcéo do
etilbenzeno é conduzida de modo adiabatico, como mostra a Figura 3. A reacao

ocorre em reatores multiplos ou reatores com leitos em série. A mistura reacional é
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pré-aquecida, com vapor a cerca de 650 °C, sob vacuo. ApGs o pré-aquecimento, a
carga € introduzida no primeiro de uma série de dois reatores com leitos cataliticos
constituidos por oxidos metalicos (por exemplo, 6xido de cromo, de ferro, de zinco,
de aluminio e de vanadio, entre outros). O primeiro opera sob vacuo e o segundo
sob pressao positiva. O efluente sai do reator a 580 °C, passando para as etapas de
separacao e purificacdo. A conversao do etilbenzeno é proxima a 35% no primeiro

reator e 65% no segundo reator (JAMES; CASTOR, 1986, p.333).

Etilbenzeno
Vapor
P @ Etilbenzenoreciclado
d
Vapor
C
f f
d
b —(i}— b
f e
gas

Estireno bruto

Estireno condensado

a — vaporsuperaquecido; b- reatores com o leito catalitico;
¢ —vapor a alta presséo; d- vapor a baixgressdo; e— condensador; f trocador de calor.

Figura 3.Desidrogenacéo do etilbenzeno no modo adiabatico, adaptado de JAMES e CASTOR (1986),

No processo isotérmico de desidrogenacdo do etilbenzeno, a carga pré-
aquecida a 750 °C é introduzida em um reator multitubular, onde ocorre a reagéo
principal. O efluente sai do reator a 660 °C e, de modo semelhante ao processo
anterior, passa para as etapas de separacao e purificacdo. Os catalisadores sao

também baseados em 6xidos metalicos. Em ambos os processos, a purificacdo do
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estireno € uma operacdo muito delicada devido, ndo sO0 as dificuldades de
separacdo do estireno do etilbenzeno ndo convertido, como também a grande
tendéncia do estireno polimerizar. As operacbes de separacdo e purificacdo séo
conduzidas sob vacuo, usando inibidores de polimerizagéo.

Além da reacdo principal produzindo o estireno, podem ocorrer outras
reacoes em paralelo produzindo outros subprodutos, como mostrado no esquema da

Figura 4 e na Tabela 3.

(4) +H.0
(3) +H2 (4) +H,0
. : v l CHs  Metano
He L (2)+H
. CgHsCH,CH3 — CeHsCH=CH,; | — C¢HsCH3 + C¢Hg + CyHg Etano
: . +
Etilbenzeno 2 Estireno Tolueno Benzeno
{ Co,H, Eteno
> | < T | (5) +H,0 | +H,
Coque <H— Co/CO <
+ M3

Figura 4. Caminho reacional (produtos e subprodutos) na reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno
(SHEKHAH, 2004).

Tabela 3. ReacgBes quimicas dos principais subprodutos obtidos na desidrogenacdo do etilbenzeno
(BURRI et al., 2009; DULAMITA et al., 2005, WEISS; RANKE, 2002).

Tipo de reagdo Reacdes quimicas Equacao guimica
Desalquilacdo (craqueamento) CsHsCH2CH3 S CeHe + CoHa (2)
Hidrodesalquilacdo (hidrogendlise) CsHsCH2CH3 + Hy S CgHsCH3 + CHy 3
Desalquilagdo com vapor CeHsCH2CH3z + H,O S CgHsCH3 + CO + 2H; 4)
CsHsCHLCH3 + 2H,0 S CgHg + 2CO + 3H» (5)
Deslocamento de monoxido de carbono C+HO—- CO+H, (6)
com vapor d’agua CO +HO—~ CO2+ H> (@)
Desidrogenacédo CeHsCH,CH3y — 8C + 5Hy (8)
Deslocamento do vapor-gas 8C + 16H,0(;; — 8COyq + 16H, (g (9)

O tolueno e o benzeno sédo formados através da reacdo de desalquilacao,
(Equacdo 2), reacdo do hidrodesalquilacdo (Equacgédo 3), reagdo catalitica do
etilbenzeno e desalquilacdo do vapor formado (Equagbes 4 e 5). Todas as reacoes

sdo acompanhadas por formacao do coque, que pode ser removido por combustao
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com vapor de acordo com a reacao de deslocamento de monoxido de carbono com

vapor d’agua, representada na Figura 4 (SHEKHAH, 2004; WEISS; RANKE, 2002).

2.4 Relacdes termodinamicas da desidrogenacao do etilbenzeno

A desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno é uma reacdo reversivel,
endotérmica (AH=124,9 kJ.mol™?) e limitada pelo equilibrio, dependendo da press&o
parcial dos componentes e da temperatura (JAMES; CASTOR, 1994; LEE, E., 1974,
McCAUGHEY, 2000; MEIMA; MENON, 2001). Portanto, a producao de estireno
requer altas temperaturas e baixas pressdes parciais do etilbenzeno (RAMOS et al.,
2008) como pode-se observar pela expressao da constante de equilibrio da reacéo
(Equacéo 10).

K — E{—asﬂ,fﬁ-rj

log Kp = 109 [(Pestireno - Phidrogenio)/Petilbenzeno] = - AGY/RT (10)
sendo K, a constante do equilibrio quimico em termos de presséo parcial.

Pestireno, Pressao parcial do estireno
Phidrogénio, Pressao parcial do hidrogénio
Petilbenzeno, Pressao parcial do etilbenzeno

A temperatura ambiente, o equilibrio da reacdo favorece a ocorréncia de
reacoes paralelas, como mostra a Tabela 3. Entretanto, ele pode ser deslocado para
o sentido do produto principal através do aumento da temperatura, que aumenta a
constante de equilibrio devido a relacdo de van't Hoff e pela reducdo da presséo,
desde que dois moles do produto sdo formados a partir de um mol de etilbenzeno

(SHEKHAH, 2004). Consequentemente, a sintese industrial do estireno é conduzida
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em torno de 600 °C com excesso do vapor d’agua, ou seja, empregando-se uma
razao molar vapor/etilbenzeno na faixa de 6-13:1 (RAMOS et al., 2008).

A 600 °C e sob pressofes de 0,1 atm a conversao do etilbenzeno no equilibrio
€ aproximadamente 83 % mas, em reatores industriais, sdo obtidos valores de
conversdes entre 50 e 60 % (WEISS; RANKE, 2002). Os produtos secundarios
tipicos do desidrogenacao do etilbenzeno sédo benzeno (aproximadamente 1 %) e
tolueno (aproximadamente 2 %) formados pela desalquilacéo catalitica (Equacéo 2)
e o hidrodesalquilacdo (Equacdo 3) do etilbenzeno, respectivamente (Tabela 3).
Entretanto estes também podem ser formados pela desalquilagdo com vapor
(Equacéo 4 e 5).

A existéncia de varias reacdes paralelas e consecutivas a reacao principal de
desidrogenacdo do etilbenzeno pode ser explicada considerando os valores da
energia de ligacdo da molécula do etilbenzeno (DULAMITA et al., 2005). A formula
molecular de etilbenzeno e os valores da energia de ligagdo correspondentes (em

kJ/mol) sdo mostrados na Figura 5.

H H
I I

2634 314
364,2 C—C—
|314 [314

H H

427,

H

Figura 5. Energias de ligagc&o do etilbenzeno
(DULAMITA et al., 2005).

A reacédo principal (Equacédo 1) e as reacdes secundarias, descritas pelas
Equacbes 2 e 9 (Tabela 4), sdo fortemente endotérmicas e favorecidas por altas

temperaturas e baixas pressoes, enquanto aquelas descritas pelas Equacdes 3 e 8
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sdo exotérmicas e ocorrem em baixas temperaturas (DULAMITA et al., 2005). O
coque formado pela reacdo da Equacdo 8 reage com o vapor de acordo com a
reacdo mostrada na Equacdo 9 (CAVANI; TRIFIRO, 1995; MUHLER et al., 1989,
1990; WEISS; RANKE, 2002; SANTOS, 2007; SANTOS et al., 2008). Portanto, o
processo global da sintese do estireno a partir do etilbenzeno € fortemente
endotérmico. No processo convencional o vapor superaquecido sobre o catalisador

Fe,03-K,COg3 fornece o calor necessario para o processo (HERZOG; RASE, 1984).

2.5 A cinética e 0o mecanismo da reacao de desidrogenacéo do etilbenzeno

A capacidade anual da producdo mundial do estireno, bem como sua
importancia industrial, tem despertado o interesse pela compreensao dos aspectos
cinéticos do desidrogenacédo do etilbenzeno que, € de importancia na otimizacéao e
simulacdo do processo (CARRA; FORNI, 1965; WATANABE et al., 2011; HIRANO,
1986c).

Dessa forma, os mecanismos de reacdo de desidrogenacdo de etilbenzeno
utilizando catalisadores tém sido extensivamente investigados (WATANABE et al.,
2011). E um consenso que a formag&o dos produtos ocorre em diferentes sitios, nos
quais a velocidade da reacdo depende do equilibrio do adsor¢do-dessorcdo do
etilbenzeno e do estireno. Além disso, adsorcao preferida do estireno pode conduzir
a um efeito de obstrucédo do sitio pelo produto inibindo a adsorcdo do etilbenzeno
(HIRANO, 19864, 1986c¢c; WEISS; RANKE, 2002, SHEKHAH, 2004).

Em um dos estudos sobre o mecanismo dessa reacdo, DULAMITA et al.
(2005) investigaram o efeito de promotores na atividade catalitica e no desempenho

de catalisadores dopados com oOxidos de metais de transi¢do. Eles observaram que
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a atividade do catalisador poderia ser atribuida aos sitios ativos, redox e acido-base,
na superficie do catalisador, considerando a reacdo superficial das espécies
adsorvidas como a etapa determinante do processo. O vapor d’agua nao participa
da reacdo, isto é ndo esta envolvido na velocidade da etapa determinante do
mecanismo reacional, mas atua apenas como agente de diluicdo inerte. Além de
diluente, ele também impede a formacdo de depoésitos carbonaceos superficiais
inativos e a reducédo do oxido do ferro a ferro metalico pelo hidrogénio, produzido na
reacao, como observado também por outros autores (WEISS; RANKE, 2002).

Em outros experimentos, envolvendo a reacdo sobre catalisadores baseados
em oOxido de ferro, observou-se que aqueles contendo potassio conduziam a uma
energia de ativacdo entre 120 e 190 kJ.mol™* e os 6xidos de ferro (a-Fe,Os) puros
levavam a valores similares (150-170 kJ.mol™). Foi sugerido que os sitios ativos
consistiam de espécies Fe** provenientes da ferrita de potasio (KFeO,) formada nos
catalisadores dopados com potassio (COULTER; GOODMAN; MOORE, 1995).
Entretanto, Addiego et al. (1994) propuseram que a rea¢ao ocorria sobre os mesmos
sitios superficiais de formacgéo de estireno sobre catalisadores de 6xido de ferro (a-
Fe,O3) puros ou dopados com potassio. Eles sugeriram que a principal diferenca
entre esses catalisadores seria 0 decréscimo nos subprodutos formados. Embora
Carra e Forni (1965) tenham considerado que apenas um tipo de sitio ativo gere
todos os produtos nas reacfes secundarias, Hirano (1986a, 1986b, 1986¢, 1986d)
sugeriu que os produtos das reagdes secundarias e principal eram formados em
diferentes sitios do catalisador. Ele propds que isso ocorria devido a interacdo de
diferentes 6xidos metalicos de potassio, magnésio, calcio, estroncio, bario (HIRANO,
1986d), cério, molibdénio (HIRANO,1986¢) com o 6xido de ferro, formando os sitios

ativos.
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Além disso, foi proposto que a superficie ativa do catalisador de éxido de ferro
contendo potéssio possui fons Fe** e K* em uma razdo atémica de 1:1 (MUHLER;
SCHLOGL; ERTL, 1992), o que ja havia sido sugerido por LEE (1974). De modo
semelhante a desidrogenacédo oxidativa do butadieno sobre catalisadores do tipo
MgFe,O,4 (GIBSON; HIGHTOWER, 1976), foi postulado um mecanismo de duas
etapas associado com um sitio acido e basico para a desidrogenacdo do
etilbenzeno, sobre o6xido do ferro e sobre outros catalisadores baseados em 6xidos
de metal da transicdo (WANG; WU; CHUNG, 1985).

O mecanismo de Marsvan-Krevelen (KUHRS et al., 2001; WEISS; RANKE,
2002), apresentado na Figura 6, € atualmente o mais aceito entre os autores. De
acordo com esse mecanismo, a desidrogenacdo do etilbenzeno sobre um
catalisador baseado em Oxido de ferro é favorecida pela adsorcdo de etilbenzeno
sobre a superficie do catalisador. Os grupos C-H, do grupo etil da molécula
etilbenzeno, sdo desprotonadas em sitios altamente béasicos de oxigénio e dois
grupos hidroxila sdo formados na superficie (MIURA et. al., 1994). Simultanea, ou
subsequentemente, € requerida uma transferéncia de elétrons aos sitios acidos, ions
Fe®*, antes que a molécula do produto do estireno possa ser dessorvida do
catalisador. Finalmente, os atomos do hidrogénio que formam os dois grupos da
hidroxila saem da superficie do catalisador, as espécies reduzidas (ions Fe?") s&do
reoxidadas a fons Fe®" e os sitios basicos de oxigénio sdo reestabilizados para
participar de um novo ciclo.

Este mecanismo foi confirmado por resultados de espectroscopia na regido do
infravermelho. Observou-se que o estireno formado pela desidrogenacdo do
etilbenzeno esta ligado a superficie do catalisador através do grupo vinil. Sendo que

0 estireno adsorvido da fase gasosa liga-se ao catalisador via anel aromatico
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(ADDIEGO et al.,, 1994). Na fase ativa superficial proposta (KFeO,), 0 potassio
satura a ligacdo Fe-O aumentando a basicidade do sitio de oxigénio. Além disso, a
molécula do etilbenzeno deve estar adsorvida em uma geometria adequada, em
relacdo aos sitios acidos Fe**, de modo que seja possivel uma desprotonacéo eficaz

do etilbenzeno (WEISS; RANKE, 2002).
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Figura 6. Mecanismo reacional proposto da desidrogenacdo do etilbenzeno sobre a hematita,
adaptado de KUHRS et al. (2001); WEISS e RANKE (2002).

2.6 Caracteristicas do catalisador industrial da desidrogenacéo do etilbenzeno

O catalisador comercial tipico da desidrogenacdo do etilbenzeno € preparado
pelo método da co-precipitagcdo com a composicdo indicada na Tabela 4 (LEE, E.,

1974).

Tabela 4. Composi¢cédo aproximada do catalisador comercial
utilizado na desidrogenacédo do etilbenzeno (LEE,

1974).

Oxido metélico Composicdo aproximada
Fe,03 84,0 - 88,0%
Cr,03 2,4 -25%

K0 ou K,CO3 9,5-13,3%
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Os catalisadores industriais, de udltima geracdo, sdo soélidos baseados em
oxido de ferro dopados com o6xidos de cromo, de cério e de potassio. Esses
sistemas sdo cataliticamente ativos e seletivos a estireno, mas possuem baixas
areas superficiais especificas e vida util limitada devido a perda de potassio, que
migra para o centro da pastilha (pellet) ou para a saida do reator e € arrastado pela
corrente gasosa. Além disso, a toxicidade dos compostos de cromo dificulta o
manuseio e o descarte desses materiais. Isto demanda o desenvolvimento de
catalisadores isentos de potassio e com areas superficiais especificas elevadas e
estaveis (MEIMA; MENON, 2001).

A demanda da producdo mundial do estireno torna lucrativa mesmo uma
pequena melhoria dos catalisadores (WEISS; RANKE, 2002). Dessa forma, diversos
trabalhos sobre o desenvolvimento de catalisadores da sintese do estireno tém sido
publicados (CAVANI; TRIFIRO, 1995; LEE, E., 1974; MEDEIROS; RANGEL, 2010;
SANTOS, et al., 2010; SANTOS et al.,, 2008; SHEKHAH et al., 2003; WEISS;
RANKE, 2002).

Os trabalhos referentes aos catalisadores contendo potassio mostraram que o
potassio aumenta a atividade dos catalisadores baseados em hematita (a-Fe,03) em
uma ordem de grandeza e acredita-se que ele desempenha um papel relevante na
remocao de depdsitos carbonaceos superficiais, catalisando a combustdo do coque
com vapor d’agua (LEE, E., 1974). Além disso, supfe-se que o carbonato do
potassio (K,COj3) é o sitio ativo no processo de gaseificacdo do coque (MROSS,
1983).

Os catalisadores industriais sdo preparados com aproximadamente 80 %
massa do oxido de ferro (hematita) e pelo menos 10 % massa de 6xido do potassio.

Também estdo presentes pequenas quantidades de 6xido de aluminio e de cromo,
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gue agem como promotores estruturais e aumentam a vida util dos catalisadores
(WEISS; RANKE, 2002). Os oxidos de vanadio, de cério, de tungsténio ou de
molibdénio aumentam a seletividade, mas seu efeito € moderado (HIRANO, 1986c¢).

O potéassio é o promotor alcalino mais usado em catalisadores comerciais de
sintese do estireno (MROSS, 1983). Sob as condi¢cdes operacionais, parte do 6xido
do ferro existe como magnetita (Fe3O4). Os ions alcalinos menores, por exemplo,
espécies Li*, podem migrar facilmente do reticulo da magnetita e serem arrastados
durante a reacdo de gaseificacdo. Por outro lado, os ions alcalinos maiores, tais
como espécies Cs, catalisam a reacéo de gaseificacéo téo fortemente que causa a
gaseificacdo do estireno, diminuindo a seletividade. Outro efeito importante, que
deve ser levado em consideracdo, € o ponto de fusdo dos compostos alcalinos no
catalisador. Observou-se que a atividade do catalisador na gaseificacdo do carbono
€ quase inversamente proporcional aos pontos de fusdo dos carbonatos metalicos,
isto &, Li,CO3 > Cs,CO3 > Rb,CO3 > K,CO3 > Na,CO3 (MROSS, 1983).

Em estudos da reacdo catalitica de uma mistura vapor-etilbenzeno
(COULTER; GOODMAN; MOORE, 1995), observou-se que a conversao do
etilbenzeno a estireno aumentou gradativamente com o tempo, alcancando-se o
estado de estacionario ao final de 20 h. Os experimentos indicaram a formacao da
fase ativa sob as condicdes da reacdo. Foi detectado que o catalisador usado
consistia em hematita (Fe;O3), um composto de potassio KyFe»»034 € magnetita
(Fes04), coberto por um filme de hidroxido de potassio (SHEKHAH, 2004). Outro
trabalho (HIRANO, 1986¢) propds que a fase ativa era uma ferrita de potassio
(KFeO,). Esta proposta foi também sugerida posteriormente, por outros autores
(MUHLER; SCHLOGL; ERTL, 1992; WEISS; RANKE, 2002), que observaram que 0

precursor consistia em hematita e o composto K;Fe;,034, que possui uma estrutura
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cristalina cubica similar aquela do espinélio da magnetita. Nas condicfes reacionais,
acredita-se que a fase ativa do catalisador é formada de uma fina camada de ferrita
de potassio (KFeO,) suportada em uma solucéo solida de um composto de ferro e
potassio em magnetita (Ko.Fe2034 em Fes0,4) e que a fase KyFe,034 poderia agir
como um meio de armazenamento, a partir da qual a superficie ativa é

continuamente alimentada de ions potassio (WEISS; RANKE, 2002).

2.7 Desativacao do catalisador industrial na desidrogenacéao do etilbenzeno

O catalisador comercial de desidrogenacdo do etilbenzeno desativa lenta e
tipicamente, necessitando ser substituido num periodo de um a dois anos. Na
perspectiva do processo em larga escala, esta € uma operacao de custo elevado e,
portanto, muitas pesquisas vém sendo dedicadas a compreensao do mecanismo de
desativacao e aos meios de evitar este processo.

A desativacdo do catalisador ocorre através de diversos mecanismos: (i)
deposicao de coque; (ii) perda ou redistribuicdo dos promotores; (iii) reducao da fase
ativa do catalisador e (iv) degradacéo fisica do catalisador (HERZOG, RASE, 1984;
DEVOLDERE; FROMENT, 1999; MEIMA; MENON, 2001; SHEKHAH, 2004).

A quantidade de coque depositada em um catalisador tipico de éxido do ferro,
durante a desidrogenacédo do etilbenzeno, depende de diversos fatores. Além do
catalisador contendo promotores especificos, outras caracteristicas importantes sao
a razado vapor/etilbenzeno e a temperatura utilizada. Em geral, razdes de
vapor/etilbenzeno baixas e elevadas temperaturas conduzem a niveis mais elevados
de coque Para elimina-lo, pode-se regenerar o catalisador pela gaseificacao

continua com vapor d’agua, catalisada pelo carbonato de potassio. Em condi¢bes
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tipicas da sintese do estireno, existe um depdsito de carbono, que permite a
operacdo em estado estacionario por 1 a 2 anos (HERZOG; RASE, 1984).

Os metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo promotores eficientes na
gaseificacdo de depdsitos carbonaceos (LEE, E., 1974). O promotor mais
empregado nos catalisadores de sintese do estireno € o0 potassio que, como ja
mencionado, desempenha muitas funcdes neste processo. Devido ao importante
papel desse promotor, as propriedades cataliticas do oxido de ferro sdo modificadas
pela variagcdo na sua composicdo do catalisador, perda ou migracédo. Estes efeitos
tém sido considerados causas importantes na desativacdo. Em condi¢cdes reacionais
0 composto de potassio, em especial o hidroxido de potassio, é ligeiramente volatil,
conduzindo a um transporte em fase gasosa para a saida do reator. Além disso, 0
potassio migra da parte externa ao centro da pastilha do catalisador, devido a um
gradiente de temperatura, como resultado da endotermicidade da desidrogenacéao
do etilbenzeno.

Independente do conhecimento do mecanismo exato de desativagao, todos
os trabalhos (COUTY; LE PAGE, 1979; MUHLER et al., 1990; STOBBE et al., 1992)
apontam para a ocorréncia de transformacdes em fase sélida no catalisador, durante
as condicdes da sintese do estireno e que a reducdo das fases contendo espécies
Fe®* deve ser evitada. Provavelmente, a formacdo do composto KFeO, possui esta
funcdo, uma vez que estabiliza as espécies Fe**. Os catalisadores comerciais do
estireno contém frequentemente diversos outros promotores tais como Oxido de
cromo Il (Cr,03), 6xido de cério lll (CeO3), 6xido de molibdénio Il (MoO3), 6xido de
magneésio (MgO), pentoxido de vanadio V (V,0s), 6xido de cobre Il (CuO) e 6xido de

tungsténio 1l (WO3) (CAVANI; TRIFIRO, 1995).
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A degradacao fisica do catalisador do O0xido do ferro, durante a sintese do
estireno também foi reconhecida como um problema importante na desativacao
desses solidos. A principal causa estad relacionada a mudanca no estado da
oxidacdo do 6xido do ferro (Fe™ a Fe*?) (LEE, E., 1974). Sob as condi¢cdes da
reacdo, a hematita (a-Fe,O3), que possui uma estrutura reticular hexagonal é
reduzida & magnetita (Fesz04), que tem uma estrutura reticular ctbica. Essa mudanca
da estrutura do reticulo cristalino, aliada as forcas mecanicas elevadas no leito do
catalisador, resulta na degradacdo ou pulverizagcdo das particulas do solido.
Também a perda do potassio conduz a niveis mais elevados de coque e 0s poros do
catalisador podem tornar-se obstruidos (MEIMA; MENON, 2001). O resultado total
desses processos é que a perda de carga no leito do catalisador aumenta, afetando
adversamente a seletividade do catalisador e o rendimento do processo (LEE, E.,
1974). Essa desativacdo pode parcialmente ser neutralizada, aumentando
gradualmente a temperatura da reacao e, assim, mantendo a conversédo durante a
vida do catalisador. Entretanto, isto conduz a um aumento de reacOes de
cragueamento ndo seletivas e, eventualmente, o catalisador se torna inviavel

economicamente, necessitando ser substituido (MEIMA; MENON, 2001).

2.8 Problemas do processo de desidrogenacdo do etilbenzeno e outros

processos alternativos de sintese do estireno

Os problemas encontrados no processo de obtencdo de estireno através da
desidrogenacéo do etilbenzeno, assim como as possiveis solu¢des, sao similares
agueles observados na desidrogenacdo dos alcanos. Isto permite uma analise
cuidadosa dos processos alternativos, que tém sido propostos para a sintese do

estireno. O processo de desidrogenacdo do etilbenzeno possui 0s seguintes
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principais problemas (CAVANI; TRIFIRO, 1995): (i) a necessidade de se reciclar o
reagente, devido a baixa conversdo alcancada (devido as limitacdes
termodindmicas); (i) a necessidade de elevadas razbes do vapor
d’agua/hidrocarboneto; (iii) a elevada endotermicidade da reacédo e (iv) a
desativacao irreversivel do catalisador, que possui vida util de aproximadamente
dois anos.

As seguintes alternativas foram propostas para solucionar os problemas
descritos (CAVANI; TRIFIRO, 1995): (i) substituir o vapor d’agua pelo oxigénio
(desidrogenacao oxidativa), a fim de conduzir uma reacdo exotérmica e deslocar
completamente o equilibrio para a formacdo do produto, assim como conduzir o
processo numa temperatura mais baixa; (i) conduzir a desidrogenacao, seguida pela
oxidacdo do hidrogénio, a fim fornecer o calor da reacdo, e em alguns casos (de
acordo com a solucdo escolhida), deslocar o equilibrio da reacao; (iii) utilizar
reatores de membrana, a fim deslocar o equilibrio e conduzir a reacdo em
temperatura mais baixa.

Com base nos problemas identificados no processo de desidrogenacédo do
etilbenzeno, diversas tecnologias foram analisadas e consideradas como alternativas
para superar as dificuldades encontradas. Dessa forma, 0s seguintes processos
foram propostos como tecnologias alternativas para a sintese do estireno, em
substituicdo a desidrogenacdo do etilbenzeno, em presenca de vapor d'agua
(CAVANI; TRIFIRO, 1995): (i) a desidrogenacdo do etilbenzeno seguida pela
oxidacdo do hidrogénio; (ii) a desidrogenacéo oxidativa catalitica e estequiométrica
do etilbenzeno e (iii) a desidrogenacdo em reatores de membrana.

A desidrogenacéao oxidativa € uma tecnologia que foi proposta para superar a

dificuldade da elevada endotermicidade da desidrogenacédo do etilbenzeno com
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vapor e a separacdo dos produtos (SHEKHAH, 2004). Nesse processo, o equilibrio
da reacdo é deslocado em direcdo ao produto principal, utilizando um agente
oxidante, que reage seletivamente com o hidrogénio. Em funcdo do agente oxidante,
varios processos alternativos foram propostos, tais como a desidrogenacao oxidativa
do etilbenzeno em presenca de oxigénio, a desidrogenacao do etilbenzeno, seguida
pela oxidacdo do hidrogénio e a desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno em
presenca de didxido de carbono (CAVANI; TRIFIRO, 1995).

A desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno em presenca de oxigénio
(Equacédo 8) € uma reacao exotérmica, conduzida em uma temperatura mais baixa
gue no processo convencional, porém a combustdo parcial dos hidrocarbonetos,
etilbenzeno e estireno, conduz a seletividades inferiores a 90 % (VRIELAND;
MENON, 1991). Empregando esta reacdo, pretende-se alcancar 0s seguintes
objetivos: obter estireno numa conversao quase completa a fim diminuir os custos da
separacao (os processos do desidrogenacdo operam com conversodes inferiores a
65%); eliminar ou diminuir fortemente o0 uso de vapor superaquecido
(vapor/hidrocarboneto = 5/1 no desidrogenacao); alcancar seletividades mais altas
(90 %) para minimizar ndo somente o desperdicio do etilbenzeno, mas também para
simplificar a remocdo do calor da reagédo e evitar o consumo total do oxigénio
(CAVANI; TRIFIRO, 1995).

CeHsCH,CHs3 + %2 O, 5 CgHsCH = CH, + H,0, AH® = -116 kd/mol (11)

AH g = - 124 kJ/mol
De modo a minimizar as reacfes da insercdo do oxigénio e eliminar os
problemas que aumentam em presenca do oxigénio molecular (mistura inflamavel),
trés tipos de solucdes foram propostas: (i) oxidacdo catalitica em presenca do

oxigénio molecular sobre 6xidos que possuem uma forca acida média e nenhuma ou
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limitada propriedade redox (VRIELAND; MENON, 1991, p. 4); (ii) oxidacdo sobre
oxidos do tipo-redox na auséncia do oxigénio molecular (DELORME; CEREJO;
GROOTJANS, 1990a, 1990b) e (iii) oxidacao eletroquimica (MICHAEL; VAYENAS,
1984).

Diversos catalisadores tais como alumina (LISOVSKII; AHARON, 1994),
oxidos mistos baseado em magnésio e vanadio (OGANOWSKI; HANUZA,
KEPINSKI, 1998) e fosfatos de zirconio (EMIG; HOFMANN, 1983) foram
empregados como catalisadores na desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno em
presenca de oxigénio. Observou-se (ZHAO, 2007), também, que varios catalisadores
baseados em carbono eram ativos e seletivos na faixa de 350-400 °C, mas esses
sistemas séo relativamente sensiveis ao oxigénio.

Apesar da desidrogenacao oxidativa do etilbenzeno ndo estar limitada pela
termodinamica, permitindo operacfes em temperaturas mais baixas, 0 oxigénio € um
oxidante forte, que favorece a perda da seletividade ao estireno devido a producéo
de diéxido do carbono e de compostos oxigenados (CHANG, 2003, p.587).

A desidrogenacao do etilbenzeno, em reatores de membrana, foi proposta
como uma alternativa ao processo convencional com o0s seguintes objetivos
(CAVANI; TRIFIRO, 1995, YI; XU, 2011): separar o hidrogénio do fluxo do produto
da desidrogenacao que ocorre em um lado da membrana, de modo que o hidrogénio
puro é obtido no outro lado da membrana; separar o hidrogénio do fluxo do produto
e para fazé-lo reagir, no outro lado da membrana, com um gas contendo oxigénio,
permitindo que o oxigénio difunda seletivamente através de uma membrana a fim
fazé-la oxidar o hidrogénio formado ou diretamente o hidrocarboneto, no outro lado
da membrana. As vantagens associadas a esse processo sao: (i) deslocar o

equilibrio da desidrogenacéao, de modo a aumentar também a conversédo ao produto
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com a possibilidade de operar em temperatura mais baixa para diminuir a ocorréncia
de reacOes paralelas; (i) desenvolver um processo em regime autotérmico,
acoplando uma reacédo endotérmica do desidrogenacéo (que ocorre em um lado da
membrana) com uma reacado exotérmica no outro lado (tal como a hidrogenacgéo ou
a oxidacao do hidrogénio); (iii) conduzir uma desidrogenacéo oxidativa sem misturar
o hidrocarboneto e o oxigénio minimizando, assim, reacdes indesejaveis de insercéo
do oxigénio e (iv) evitar os problemas relacionados ao inflamabilidade das misturas e
vazamentos (CAVANI; TRIFIRO, 1995).

A andlise comparativa dessas diversas tecnologias mostrou que a
desidrogenacdo do etilbenzeno € o Unico processo economicamente viavel e,
portanto, ainda extensamente usado em nivel comercial (CAVANI; TRIFIRO, 1995).
A desidrogenacao catalitica do etilbenzeno é um dos dez processos mais
importantes na indastria quimica (BAGHALHA; EBRAHIMPOUR, 2007). A producao
anual do estireno excede 24 milhdes de toneladas por ano (BURRI et al., 2007) da
qual mais de 90% da producao é obtida por desidrogenacao catalitica do etilbenzeno
em presencga vapor utilizando catalisadores de éxido de ferro dopados com potéssio
(BURRI et al., 2007a, 2007b, 2008; SANTOS et al., 2008; RAMOS et al., 2008;

HOLTZ et al., 2008).

2.9 Catalisadores alternativos empregados na desidrogenacdo do

etilbenzeno com vapor d"agua

A reacao de desidrogenacgédo do etilbenzeno, em presenca de vapor d’agua é

conduzida sobre catalisadores contendo 6xidos de ferro, comercializados na forma
de hematita (a-Fe,O3) dopada com Oxidos de potassio e cromo. Esses sistemas

apresentam diversas vantagens como baixo custo e elevada atividade e
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seletividade. Entretanto, devido a desvantagem da rapida desativacdo com o tempo,
ha a necessidade de se investigar sistemas alternativos.

Os catalisadores mais empregados na desidrogenacdo do etilbenzeno, em
presenca de vapor d'dgua, sdo Oxidos inorganicos contendo promotores (LEE;
HOLMES, 1963; HERZOG e RASO, 1984). Diversos estudos mostraram que os 6xidos
de ferro contendo potéassio e diferentes dopantes (metais do grupo IA, lIA, IVA, VB e
VI), oxido de paladio, de platina e de paladio suportados, 6xidos mistos de molibdénio
e bismuto, solidos contendo cobre, zinco, arsénio, antimonio, cromo, ferro e/ou cobalto
e sistemas constituidos por estanho, antiménio e oxigénio sdo ativos na reacao e
seletivos a estireno (DEJAIFVE et al., 1988; CHU, 1988; HOELDERICH et al. 1987;
IMAL et al., 1988; SARDINA, 1986; SATEK, 1986; BRICKER, 1987; IMAI; BRICKER,
1989; GERMAINE; DARNANVILLE, 1981; RANGEL et al., 1997, 2001, 2002a, 2003a,
2003b, 2003c, 2004a, 2004b, 2006, 2008a). Outros sistemas, tais como Oxidos de
cobalto, cobre, cromo, aluminio, manganés, ferro e zinco, com e sem promotores,
também foram avaliados; em geral, a atividade catalitica de todos eles aumentou com
a presenca de potassio. A reatividade do 6xido de ferro foi similar aquela do 6xido de
niquel e de cobalto, mas o efeito promotor do potassio aumentou a reatividade do
oxido de ferro, em relacdo a producdo de estireno, em mais de uma ordem de
grandeza (LEE, E.; HOMES, 1963).

Os catalisadores baseados em oOxido de titanio e de zirconio, TiO,-ZrO, (WU et
al., 1984), também foram avaliados, observando-se que a atividade maxima era obtida
com uma razao equimolar de oOxido de titanio e de zircbnio, o que foi atribuido a
formacéo de cristais do composto ZrTiO4, assim como a presenca de sitios acidos e

basicos.
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Além disso, os catalisadores baseados em Oxidos com estrutura de espinélio
também se mostraram promissores na desidrogenacdo do etilbenzeno, em presenca
de vapor d’agua. Esses compostos, com férmula geral AB,O4, Ssdo termicamente
estaveis e apresentam estabilidade de desempenho catalitico em diversas reacdes
industrialmente importantes. Em estudos conduzidos com sistemas do tipo NiCr,0y,
ZnCr,04, CuCr,04, CuAl,04 e CuFe,O4 (JEBARATHIAM et al., 1994), foi observado
que as atividades cataliticas das cromitas de niquel, zinco e cobre eram similares
aguelas do aluminato de niquel e superiores aquela da ferrita de cobre, na
desidrogenacédo do etilbenzeno. Entretanto, a seletividade a estireno seguiu a seguinte
ordem: ferrita>cromita>aluminato. A razdo benzeno-tolueno foi superior a unidade
sobre o aluminato de cobre e inferior a unidade sobre os demais catalisadores. Isto foi
atribuido a presenca de sitios acidos e basicos nos solidos; os sitios acidos, no
aluminato de cobre, favorecem o craqueamento do carbono ligado ao grupo fenil,
conduzindo a uma razao benzeno/tolueno maior do que a unidade, enquanto os sitios
basicos, sobre as cromitas, favorecem a ruptura da ligagdo carbono-carbono elevando
essa razao.

Nesses estudos (JEBARATHIAM et al., 1994), observou-se que a atividade dos
materiais variava significativamente com o0s céations nos sitios octaédricos, o que
motivou novos trabalhos (JEBARATHIAM et al., 1996), com o sistema ZnCr,04, um
espinélio normal com os cations Cr®" nos sitios octaédricos, em que o fon Cr®* foi
gradualmente substituido por cations Fe®, obtendo-se sistemas ternarios do tipo
Zn(FeCr,.4)04. A seletividade a estireno aumentou com o teor de ferro nos solidos até
x=1 e, em seguida, diminuiu. Comparando os resultados de medidas de acidez e
basicidade, concluiu-se que ambos o0s cations eram responsaveis pela atividade

catalitica, que atingiu o valor maximo em x=1. A acidez dos catalisadores aumentou
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com o teor de cromo nos solidos e a basicidade seguiu uma ordem inversa; esses
resultados foram relacionados & presenca de fons Fe** e ao fon O ligado ao Cr*,
respectivamente; com a substituicdo dos fons Fe**, a acidez aumentou e basicidade
diminuiu.

A correlacdo da atividade e seletividade cataliticas com as propriedades acidas e
basicas dos materiais também foi observada com outros sistemas. Vicente et al.
(2002), estudando argilas pilarizadas com aluminio e cromo, observaram que a
saponita nao pilarizada ou pilarizada com aluminio apresentava quase exclusivamente
atividade de desidrogenacédo, enquanto a presenca de cromo induzia a atividade de
cragueamento, diminuindo a seletividade a estireno. Esses resultados foram
explicados considerando-se que o processo de pilarizacdo gerava novos sitios acidos,
dependendo do cation usado como pilar. Foi proposto que o cromo contribuia para
gerar uma elevada acidez de Bronsted aumentando a atividade de craqueamento e
diminuindo a seletividade a estireno. Por outro lado, Gandia et al. (2005) observaram
que a intercalacdo de uma saponita com elevado teor de ferro com aluminio induzia a
um aumento na atividade de craqueamento, diminuindo a seletividade a estireno.
Neste caso, também foi observado que a atividade e seletividade do catalisador
estavam relacionadas as suas propriedades &cidas e basicas. Outros trabalhos
(GONZALEZ e MORONTA, 2004), baseados em argilas pilarizadas com aluminio e
contendo compostos de cobalto, confirmaram essa correlagéo.

Os materiais mesoporosos baseados em MCM-41 e as zedlitas, contendo
diferentes metais, também apresentaram resultados promissores como catalisadores
na desidrogenacédo do etilbenzeno, em presenca ou nao de vapor d"agua. Observou-
se que hematita suportada em NaY, NaZSM-5 e AIPO,-5 apresentaram elevada

atividade e seletividade na desidrogenacéo do etilbenzeno, principalmente no caso dos
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dois primeiros materiais (GAO, 1991). Outros estudos (KAN et al., 1992), envolvendo
peneiras moleculares contendo ferro e outros heteroatomos (FeZSM-5, [Ba, Al, Ga, Fe]
ZSM-5, FeZSM-12, FAPO e FAPSO-5), assim como ZSM-5 e AIPO,4-5 modificadas,
mostraram que as peneiras moleculares contendo ferro possuiam atividades cataliticas
mais altas que os aluminosilicatos tais como a ZSM-5 trocada com ferro e os
aluminofosfatos. A perda de ferro na estrutura da ZSM-5 causou uma diminuicdo na
atividade catalitica, enquanto as espécies Fe** presentes nos sitios catidnicos da ZSM-
5 ou localizadas nos canais de seis membros da FeZSM-12, assim como os sitios de
Bronsted, conduziram ao craqueamento do etilbenzeno, diminuindo a seletividade a
estireno. A insercao de outros heteroatomos (bario, aluminio, galio), juntamente com o
ferro na rede da ZSM-5, resultou em um decréscimo na seletividade, em comparacao
com a FeZSM-5, ndo existindo interacdo mutua entre os heteroatomos. Um estudo
comparativo entre os catalisadores baseados em FeZSM-5 e FeMCM-41 (RANGEL et
al., 2002b) mostrou que essas estruturas podem estabilizar o estado trivalente do ferro;
a zeollita FeZSM-5 foi mais ativa e seletiva a estireno que a FeMCM-41, o que foi
explicado em termos do teor mais elevado de espécies Fe®" (fase ativa) sobre a
superficie do catalisador. Esses sistemas foram também mais ativos e seletivos que a
hematita, além de apresentarem a vantagem de atuarem na auséncia de vapor d"agua.
Outros trabalhos (LIN et al., 2000; WONG; LIN; MOU, 2000) também mostraram o
potencial da MCM-41 como suporte catalitico. Foi observado que a presenca de
defeitos no solido conduzia a uma dispersédo mais elevada do triéxido de molibdénio da
superficie externa na estrutura interna do poro, aumentando a concentracao de sitios
ativos (possivelmente cations de molibdénio). O desempenho dos catalisadores
baseados em ferro foi inferior agueles contendo molibdénio, o que foi atribuido ao

baixo estado de oxidacéo do ferro.
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Apesar do potencial desses materiais como catalisadores de desidrogenacéo do
etilbenzeno, aqueles baseados em oxido de ferro, potassio e Oxido de cromo se
mostraram superiores a qualquer outro sistema conhecido. Estes sélidos vém sendo
usados em plantas industriais, desde a comercializacdo do processo, ha cerca de 60
anos (IMAL et al., 1988; GARDOS; MEZO, 1987, MUHLER, 1989). O 6xido de potassio
aumenta a atividade intrinseca do oxido de ferro e o 6xido de cromo atua como
estabilizador estrutural (LEE, E.; HOLMES, 1963).

Uma quantidade significativa de trabalhos tem sido dedicada a substituicdo do

oxido de cromo por dopantes néo téxicos. A Tabela 5 mostra diversos catalisadores

Tabela 5. Catalisadores alternativos para a desidrogenacao do etilbenzeno com vapor d"agua.

Catalisador Precursores Papel do promotor Referéncias
Fe/Al Nitrato (Fe), Hidroxido Al atua como (MEDEIROS; RANGEL,
(Na/amdnio), Carbonato (Na) promotor textural 2010)
Fella Nitrato _(Fe,/L_a), CarborA]aFo (K) e K atua como (SANTOS et al., 2010)
Hidréxido de amonio promotor textural
Fella Nitrato (Fe/La), Carbonato La atua como
(K/Ca), Hidréxido (sédio/aménio) promotor textural (SANTOS et al., 2008)
Nitrato (Fe/Zr/La/Al), Hidroxido Zr, La e Nd agem
Fe/NdZ/La/AI/ de amonio e como promotores (RAMOS et al., 2008)
r A P )
Oxido de neodimio estruturais
Fe/Mg Nitrato (ferro/magnésio), Mg atua como (OLIVEIRA et al., 2007)
hidréxido de aménio promotor textural
Fe/M Nitrato (ferro/magnésio), Mg atua como (OLIVEIRA S.; OLIVEIRA
9 hidroxido de am&nio promotor textural A.; RANGEL, 2002)
Fe/la Nitrato (La/Fe) e hidroxido de La atua como (SANTOS; ALBORNOZ;
aménia promotor textural RANGEL, 2006)
Fe/Zn Nitrato (Fe/zn) e hidréxido de Zn atua como (LEITE, OLIVEIRA;
amadnio. promotor textural RANGEL, 2004)
Nitrato (Fe/Al) e Hidroxido de Al atua como (OLIVEIRA; RANGEL,
Fe/Al/ NIy promotor textural e
amonio 2003)
estrutural
. (OLIVEIRA; MARCHETTI;
Fe Nitrato, Sulfato e Cloreto (Fe) Sem promotor RANGEL, 2003)
Fe/Zn Nitrato (Fe/ Zn) e Hidroxido de Zn atua como (BONFIM; OLIVEIRA;
amonio promotor estrutural RANGEL, 2003)
Fe Nitrato de ferro, sulfato de fero e go ) bomotor (OLIVEIRA et al., 2002a)
cloreto de ferro
Nitrato (ferro/magnésio) Mg atua como
Fe/Mg i N promotor textural e (OLIVEIRA et al., 2002b)
hidréxido de aménio
estrutural
Fe/M Nitrato (ferro/magnésio), r(l)vlrr?o?:)tr“iei?trj?gl e (LIMA Jr; BARBOSA;
9 hidréxido de amémio P RANGEL, 1997)
estrutural
Nitrato, sulfato e carbonato . .
Fe/Be (berilio/ferro) e hidréxido de Be atua como (BARBOSA; CARVALHO;

amoémio

promotor estrutural

RANGEL, 1997)
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alternativos para a reacdo de desidrogenacédo do etilbenzeno em presenca de vapor,
gue se mostraram promissores para a producao industrial do estireno. Todos esses
sélidos, séo constituidos por oxidos de ferro modificados por diferentes metais, visando
a substituichio do oxido de cromo. SANTOS et al. (2010, 2008), por exemplo,
estudaram as propriedades texturais e cataliticas da hematita contendo lantanio,
obtidas a partir de hidroxido de aménio e de sodio, que foram comparadas com
aguelas preparadas empregando-se carbonato de sddio e de potassio e nitrato de ferro
e de lantanio. Concluiu-se que o -catalisador mais promissor era preparado
adicionando-se lentamente os precursores metalicos e carbonato de potassio a agua
(SANTOS et al., 2010). O uso de carbonato de sédio ou de hidréxido de sodio, em vez
de hidroxido de amoénio, produziu solidos mais reduzidos, com particulas maiores e
com areas superficiais especificas mais baixas. Além disso, as espécies de sodio
foram encontradas principalmente sobre a superficie, cobrindo parcialmente os sitios
ativos de ferro e causando uma diminuicdo na atividade catalitica (SANTOS et al.,
2008). Avaliando-se o efeito de diferentes precipitantes, concluiu-se que o hidréxido de
amonio favoreceu a formacgéao de catalisadores mais ativos e seletivos. O estudo do
efeito de diferentes teores de lantanio sobre as propriedades de catalisadores de ferro
para a producdo de estireno, utilizando diferentes agentes precipitantes e distintos
métodos de preparacdo, levou a conclusdo de que o sistema mais promissor era
obtido quando se empregava uma razao molar ferro/lantanio de 10 e adicionava-se as
solucdes de nitrato de ferro, nitrato de lantanio e carbonato de potassio sobre a agua
(SANTOS, 2007). Por outro lado, quando se estudou a influéncia do método de
preparacdo sobre as propriedades cataliticas de lantanio dopado com hematita,
concluiu-se que os catalisadores mais ativos foram obtidos utilizando-se hidréxido de

amonio (SANTOS; ALBORNOZ; RANGEL, 2006).
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O efeito do agente precipitante nas propriedades de catalisadores de hematita
também foi estudado em sistemas dopados com aluminio, concluindo-se que o
catalisador mais ativo foi aquele preparado com hidroxido de aménio, seguido
daquele preparado com carbonato de sodio. Entretanto os catalisadores mais
estaveis foram os sélidos preparados com carbonato ou hidréxido de potassio
(MEDEIROS; RANGEL, 2010).

Além do lantanio e do aluminio, outros dopantes também foram estudados. A
avaliacdo do efeito de diferente metais (neodimio, aluminio lantanio, zircénio), sobre
as propriedades texturais e cataliticas da hematita, mostrou que os dopantes
aumentaram a atividade catalitica por area de hematita, exceto o aluminio que atuou
apenas como promotor textural. O catalisador contendo neodimio mostrou elevada
atividade e seletividade, sendo o mais promissor para a producdo de estireno
(RAMOS et. al., 2008).

Outros trabalhos (LEITE, OLIVEIRA, A.; RANGEL, 2004, BONFIM; OLIVEIRA,
A.; RANGEL, 2003) mostraram que o zinco afeta as propriedades do 6xido de ferro
isentos de potassio e que esse metal atua como promotor estrutural devido a sua
capacidade de estabilizar as espécies Fe®*. O catalisador contendo zinco
apresentou atividade quatro vezes superior aquela do oxido de ferro puro.
Entretanto, as seletividades dos dois catalisadores foram proximas entre si.

A influéncia dos materiais de partida (nitrato, cloreto e sulfato de ferro), nas
propriedades cataliticas do 6xido de ferro também foi estudada. Observou-se que o
nitrato de ferro era o precursor mais conveniente, mostrando-se mais ativo e seletivo
e com area superficial especifica mais elevada (OLIVEIRA, A. et al., 2002). Em
trabalho posterior, verificou-se que esses precursores afetavam as temperaturas de

formacdo da hematita, bem como as suas propriedades texturais formando
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particulas com diametros diferentes, aumentando na ordem: sulfato de ferro (3,3 nm)
<< nitrato de ferro (15 nm) <cloreto de ferro (24 nm) (OLIVEIRA; MARCHETTI,
RANGEL, 2003b).

Em um trabalho comparativo (OLIVEIRA. A.; RANGEL, 2003a), verificou-se
que os catalisadores baseados em ferrita de aluminio eram mais ativos e mais
resistentes a desativacdo por reducdo da fase ativa (hematita) que aqueles de
hematita contendo aluminio, na desidrogenagao do etilbenzeno com vapor d’agua.
Entretanto, o catalisador baseado em ferrita de aluminio foi menos seletivo que
aguele de hematita e aluminio, o que foi atribuido a sitios de diferentes naturezas
nos dois casos.

Outro estudo (BARBOSA; CARVALHO; RANGEL, 1997) avaliou o efeito de
berilio nas propriedades texturais e cataliticas de Oxido de ferro. Foi avaliada a
influéncia da quantidade do dopante, do material de partida e da temperatura de
calcinacdo sobre as propriedades desses solidos. Concluiu-se que o berilio atua
como promotor textural e estrutural e que a amostra com a razdo molar Fe/Be= 3,
calcinadas a 500 °C, foi a mais ativa e a mais seletiva. Os catalisadores preparados
a partir de sulfato de berilio foram os mais promissores na desidrogenacao do
etilbenzeno, devido a sua elevada area de superficie que poderia conduzir a uma

vida mais longa.

2.10 Estrutura e Propriedades dos Compostos de Ferro

O ferro é o sexto elemento em abundéncia no universo e o quinto elemento

mais comum na crosta terrestre. Os minérios de ferro mais comuns sao a hematita

(a-Fe,03), magnetita (Fe30,), limonita, FeO(OH) e siderita, FeCO3 (SILVER, 1993).
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Os oOxidos e hidréxidos de ferro diferem em composicéo, valéncia do ferro e
estrutura cristalina. A unidade basica dos oOxidos de ferro é constituida de um
octaedro, com os atomos de ferro coordenados por seis fons O* e OH". Os fons O*
e OH" podem formar uma estrutura hexagonal compacta (h.c.p), como na goetita e
hematita ou cubica de face centrada (c.c.p), como na lepidocrita e maghemita. Em
ambas as estruturas, nos intersticios tetraédricos, também existem trés fons O% ou
OH" entre o plano e o eixo (RAO; RAVEAU, 1995).

O oOxido de ferro pode existir na forma amorfa, Fe;O3, ou como quatro
polimorfos, alfa, beta, gama, e épsilon (ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS, 2002). A
espectroscopia Méssbauer do °’Fe tem sido largamente empregada para distinguir e
identificar as formas estruturais individuais, amorfas e nanoestruturadas de
particulas dos compostos de ferro e para analisar suas propriedades magnéticas e
estudar seu mecanismo da formacao durante reacdes térmica induzidas no estado
sélido (ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS, 2002).

Esta técnica apresenta diversas vantagens importantes, em compara¢cao com
outros métodos analiticos em estudar as transformacdes polimoérficas dos 6xidos de
ferro e dos véarios polimorfos do ferro metalico. Além disso, € uma técnica
indestrutivel, apropriada ao estudo de materiais cristalinos e amorfos, permitindo a
execucdo de estudos in situ. Dos parametros de Mdssbauer, podem ser obtidas
diversas informacgfes aplicaveis aos estudos dos oxidos de ferro, tais como estado
de valéncia, numero e identificacdo de posicdes ndo-equivalentes do ferro em um
reticulo cristalino, tipo de coordenacéo do ferro em suas posi¢oes individuais, nivel
de ordenamento e estequiometria, substituicdo do cation, ordenamento magnético e

temperatura de transicdo magnética (ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS, 2002).
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O Oxido de ferro (Ill), Fe,O3, em todas suas formas, € um dos oOxidos
metalicos mais usados, com varias aplicacbes em muitos campos cientificos e
industriais. A estrutura polimérfica desse composto vem sendo estudada ha muito
tempo, tendo sido identificadas os polimorfos alfa e gama como sendo os mais
comuns, encontrados na natureza como minerais de hematita e maghemita. Outros
polimorfos, beta e épsilon, assim como as nanoparticulas de ferro em todas as
formas, tém sido sintetizados e estudados extensivamente (ZBORIL; MASHLAN;
PETRIDIS, 2002; WOO et al.,, 2004; MACHALA; ZBORIL; GEDANKEN, 2007;
HERMANEK et al., 2007; PINKAS et al., 2008; DURAES et al., 2011 ).

Os oOxidos de ferro podem ser encontrados nas formas, hidratada ou anidra.
Os mais comuns sédo (BARROS, 1992):

(i) Akaganeita, B-FeOOH, que desidrata-se formando maghemita, acima de
150 °C. E um oxido-hidroxido de ferro comumente encontrado em ambientes com
altas concentracdes de cloro, tais como salmouras (GARCIA et al., 2009).

(i) Goetita, a-FeOOH, que é a forma hidratada do Oxido de ferro e
termodinamicamente mais estavel que os outros oxi-hidroxidos de ferro; sua
desidratacdo leva a hematita. Pode ser sintetizada a partir de sistemas contendo
espécies Fe(ll) ou Fe(ll). Na natureza, pode ser também encontrada em moluscos
(GUEDES et al., 2004).

(i) Hematita, a-Fe,O3; ou O6xido de ferro Ill, que possui uma estrutura
hexagonal centrada romboédrica do tipo corundum, com um reticulo densamente
empacotado, no qual 2/3 dos sitios (intersticios) octaédricos sao preenchidos com
espécies Fe**, como mostrado na Figura 7 (ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS, 2002).

Possui como caracteristicas basicas estruturais: grupo espacial R3hc, parametros
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reticulares a=5.0356 A, ¢=13.7489 A e seis unidades de células unitarias (ZBORIL;
MASHLAN; PETRIDIS, 2002).

A hematita possui muitas caracteristicas magnéticas importantes. Em baixas
temperaturas (T< 260 K) é antiferromagnético com os spins orientados na direcéo do

eixo de gradiente do campo elétrico. Na temperatura conhecida como temperatura

Figura 7.  Estrutura cristalina da hematita, a-Fe,O3
(001). Fe: circulos sombreados; O: circulos
brancos (ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS,
2002).

de Morin (Ty), em torno de 260 K, ocorre uma reorientagdo dos spins por
aproximadamente 90°, através da qual os spins tornam-se ligeiramente
desorientados em relacdo ao outro spin (por ~ 5°), causando a desestabilizacdo do
seu arranjo antiparalelo perfeito e desenvolvimento do fraco ferromagnetismo entre
as temperaturas de Morin e Neel (Ty). A temperatura de Neel da transicao
magnética, na qual a hematita perde o seu ordenamento magnético e além da qual
exibe caracteristicas paramagnéticas, € mais frequentemente registrada em 950 K.
Contudo, é necessario destacar que as caracteristicas magnéticas da hematita
incluem os valores de temperatura de transicdes magnéticas, que podem ser
influenciados por numerosos fatores, tais como pressao, campo magnético externo,
defeitos reticulares, presenca de impurezas, fendbmenos superficiais e, em particular,
pela substituicdo de ions e pelo tamanho das particulas (ZBORIL; MASHLAN,;

PETRIDIS, 2002).
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(iv) lozita, FeO, que possui uma estrutura de longo alcance semelhante a do
cloreto de sodio e apresenta vacancias catidnicas que provocam desvio na estrutura
se comparada a estrutura do cloreto de sodio (BARROS, 1992; MONTEIRO, 2005).

(v) Magnetita, Fe3O; ou FeO.Fe;,O3, que é um Oxido misto, nao
estequimétrico, que apresenta o ferro nos estados de oxidagdo +2 e +3. Possui
estrutura do espinélio invertido, com os fons férricos, Fe®, nos intersticios
octaédricos de uma estrutura cubica compacta (COTTON; WILKISON, 1996), como
mostrado na Figura 8. Apresenta uma célula unitaria com dezesseis ions férrico,
Fe®*, oito fons ferrosos, Fe?* e trinta e dois fons de oxigénio, O%, com oito fons
férricos ocupando sitios A coordenados tetraedricamente (8 por célula unitaria) e
oitos ions férricos restantes juntamente com os ions ferrosos ocupando sitios B
coordenados octaedricamente (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

(vi) Maghemita, y-Fe,O3, que apresenta estrutura de um espinélio invertido
com uma célula unitaria ctbica (a=8,351 A, grupo espacial P4132). Possui, como na
magnetita, cations Fe®*'em sitios tetraédricos A e sitios octaédricos B, mas existem
vacancias, usualmente em sitios octaédricos, compensando o aumento de carga
positiva (Figura 9 e 10). Ele é termicamente instavel e transforma-se em hematita em
elevadas temperaturas, de modo irreversivel. A temperatura e 0 mecanismo da
transformacdo estrutural sdo dependentes das condicbes experimentais e
particularmente do tamanho das particulas. Nos cristais bem desenvolvidos da
maghemita, a temperatura de transformacdo é aproximadamente 400°C (ZBORIL;
MASHLAN; PETRIDIS, 2002).

(vii) Lepidrocita, y-FeOOH, que é uma forma hidratada da maghemita. Ela
apresenta uma estrutura ortorrémbica, com fons Fe** ocupando sitios octaédricos

(MONTEIRO, 2005). Precipita de solucbes &cidas de ions Fe** ou de sistemas
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contendo espécies Fe (Ill) por um procedimento oxidativo/hidrolitico. E menos

comum que a goetita, mas ocorre em ambientes naturais especialmente em

determinados tipos de solos (BARROS, 1992).

Cc
! o
: I., | /-'\'
Ll Al J:0
—'%\ f@/ @ :octFe
2 ® @ :tetr. Fe

Figura 8.  Estrutura da magnetita. (a) Modelo poliédrico com camadas tetraédricas
e octaédricas alternadas. (b) Modelo esfera-vareta, mostrando a cela
unitaria em linhas tracejadas. (c) Modelo esfera-vareta do arranjo
tetraédrico e octaédrico. (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003)

Figura 9. Estrutura cristalina da maghemita, y-Fe,Os; (100). Fe: circulos
sombreados e O: circulos brancos (ZBORIL; MASHLAN;

PETRIDIS, 2002).
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® 0% vacancias
@ Fe*, Sitio A

O Fe*, Sitio B
Figura 10. Representacdo esquematica de diferentes sitios do Fe na

estrutura cristalina da maghemita, y-Fe,O; (ZBORIL;
MASHLAN; PETRIDIS, 2002.

(viii) Limonita, 2Fe,03.3H,0, que é uma forma hidratada da goetita contendo
cerca de 60% de ferro; possui indice de refracdo elevado e se torna magnética,
guando aquecida em atmosfera redutora (BARROS, 1992; MONTEIRO, 2005).

As transformacfes térmicas de materiais baseados em ferro podem ser
classificadas em diversos grupos, mas a descricdo geral de cada grupo individual é
muito dificil. Isto est& relacionado com as reacdes especificas no estado sélido e a
necessidade de fixar alguns dos muitos parametros experimentais (temperatura e
tempo de aquecimento, pureza do material, massa e espessura e tamanho de
particula, entre outros) para obter dados comparaveis. As desidroxilagdes térmicas
de polimorfos do composto FeO(OH) (goetita, akaganeita, lepidocrocita, ferroxidrita
e 0-FeO-(OH) sintético), para formar hematita, representam o Unico subgrupo das
reagfes cujo mecanismo foi descrito com sucesso, através de um modelo fisico

geral. Uma caracteristica comum da desidroxilagdo de todos os oxihidréxidos de
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ferro é o desenvolvimento inicial do microporosidade, devido a expulsdo da agua.
Isto € seguido pela coalescéncia destes microporos para forma mesoporos. A
formacéo do poro € acompanhada por um aumento da area superficial especifica da
amostra. Em temperaturas mais altas, a sinterizacdo das particulas e poros
aumentam consideravelmente, com a consequente diminuicdo da area superficial

especifica (ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS, 2002).

2.11 Estrutura e Propriedades dos Compostos de Magnésio

O magnésio € um metal, estando entre os metais alcalinos terrosos mais
abundantes e importantes, devido a sua ampla utilizacdo. O magnésio puro possui
uma estrutura hexagonal compacta, mostrada na Figura 11, com uma razao c:a igual
a 1,6236, muito proxima do valor ideal de 1,633 de empacotamento atdbmico denso

de esferas (LONGWORTH, 2001).

Figura 11. No cristal hexagonal, os eixos designados por a forma dois
lados de um hexagono regular em um plano horizontal. A
altura ¢ é independente de a, a razdo c:a que descreve a
distancia atdmica do cristal.



-59-

2.12 Estrutura e Propriedades das Ferritas de Magnésio

As ferritas sdo Oxidos com estrutura de espinélio constituidos por atomos de
oxigénio, num arranjo cubico densamente empacotado, Figura 12, que formam
posicbes octaédricas ocupadas por atomos de ferro (LACORRE; HERVIEU;
RAVEAU, 1984 apud OLIVEIRA, A.; RANGEL, 2003). Esse material € de grande
interesse tecnologico devido as suas propriedades 6pticas, magnéticas e cataliticas
(NAKAGOMI, 2008) possuindo, assim, um vasto campo de aplicacdo como materiais
elétricos, eletrdnicos e cataliticos. A variacdo na distribuicdo de cations influencia
diretamente as propriedades estruturais e magnéticas das ferritas (NAKAGOMI,
2008), que variam de acordo com as propriedades quimicas, tamanho de particulas

e métodos de preparacdo (MELLO, 2008).

Figura 12. Estrutura do espinélio da ferrita mostrando os sitios octaédricos
(esferas pretas) e sitios tetraédricos (esferas cinza). O oxigénio é
representado por esferas cinzentas claras (PATTRICK et al., 2002).
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A grande dificuldade de sintetizar a ferrita de magnésio estequiométrica
(MgFe204) é o controle do estequiometria (O'NEILL; ANNERSTEN; VIRGO, 1992),
sendo que a obtencdo de uma estequiometria ideal pode ocorrer em trés situacoes:
(1) substituicdo de Fe** pelo magnésio, formando uma solugéo sélida semelhante ou
enriquecida de magnetita Fe304; (2) solucdo solida semelhante ou enriquecida de
maghemite (y-Fe203); e (3) um excesso de 6xido de magnésio (MgO). Os primeiros
dois mecanismos estdo bem estabelecidos na literatura (O'NEILL; ANNERSTEN;
VIRGO, 1992).

Na estrutura espinélio da ferrita de magnésio ndo-estequimométrica (isto €,
nenhum excesso de MgO), pode-se observar é extremamente dificil detectar
pequenas quantidades de éxido de magnésio. Através da analise de difragcdo de
raios X, todas as principais reflexdes do 6xido de magnésio coincidem com aquelas
da ferrita de magnésio (MgFe,0O,), de modo que pequenas quantidades de 6xido de
magnésio (MgO), inferiores a aproximadamente 2%, ndo possam ser detectadas
(O’NEILL; ANNERSTEN; VIRGO, 1992).

Os espinélios do tipo AB,O,4 podem ser considerados uma solucdo soélida do
componente B,O3 em temperaturas elevadas, desde que o cation B ndo esteja em
sitio octaédrico. A substituicdo de um excesso do componente B,O3 no espinélio
ocorre por mecanismo de vacancia catidnica. Por outro lado, uma solugcédo sélida
com o componente AO deve ocorrer por intersticios catibnicos ou por vacancias de
oxigénio, mantendo-se se o balango de carga (O'NEILL; ANNERSTEN; VIRGO,
1992).

A ferrita de magnésio tem estrutura semelhante ao espinélio MgAl,O4 onde o0s
ions metélicos divalentes e trivalentes ocupam ambos o0s sitios octaédricos e

tetraédricos presentes no reticulo cristalino. Na ferrita que possui uma estrutura de
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espinélio normal, os ions metalicos divalentes ocupam os sitios tetraédricos e os
fons trivalentes Fe** ocupam os sitios octaédricos. Na estrutura de espinélio inversa,
o0s ions metalicos divalentes estao nos sitios octaédricos.

A distribuicdo dos cations nos sitios da ferrita de magnésio depende da
temperatura (MITTAL, 2004; O'NEILL, ANNERSTEN, VIRGO, 1992), sendo
influenciada pela composicao bimetalica no espinélio. A ferrita de magnésio possui
estrutura de espinélio inversa, mas em temperaturas proximas a ambiente, ela existe
na forma de espinélio normal.

Diversos 6xidos com estruturas de espinélios mostraram ser catalisadores
promissores para a desidrogenacao do etilbenzeno, tais como ferrita de aluminio,
ferrita de cromo e ferrita de magnésio (MATJEVIC et al., 1986; OLIVEIRA; RANGEL,

2003).



-62 -

3.0 Parte Experimental

3.1 Materiais utilizados

¢ Nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3.9H,0 (Vetec, 98%)

e Nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3),.6H,0 (Vetec, 98%)

e Hidroxido de aménio, NH,OH (Reagen, 28%)

e Etilbenzeno (Vetec, 99%)

e Arsintético (AGA, 99,995%)

o Nitrogénio (AGA, 99,995%)

e Hidrogénio (AGA, 99,995%)

e Mistura gasosa (White Martins, 30,1% de nitrogénio e hélio como
balanco)

e Mistura gasosa (White Martins, 5% de hidrogénio e nitrogénio como

balanco)

3.2Preparagao dos catalisadores

Os precursores dos catalisadores foram obtidos através do processo sol-gel
por hidrélise simultanea do nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H,0) e do nitrato de magnésio
(Mg(NOs3),.6H20), em diferentes razbes molares, com uma solu¢cdo aquosa 25%
(m/v) de hidroxido de aménio. Na preparacdo das amostras, 250 mL da solucao
1molL™ (1M) de nitrato de ferro e 250 mL da solugéo de nitrato de magnésio foram
adicionados separadamente a um béquer contendo agua (aproximadamente 10 mL).
Esse processo foi conduzido através de uma bomba peristaltica, sob agitacao
magnética e a temperatura ambiente, atingindo um valor de pH de 10,2 ao final do
processo. ApOGs a adicdo completa dos reagentes, o sistema foi mantido sob
agitacao por 30 min e, em seguida, foi centrifugado (2000 rpm, 5 min). O gel obtido

foi lavado com &gua e novamente centrifugado. O processo de lavagem e
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centrifugacéo foram repetidos até completar um total de seis lavagens. O gel foi seco
em estufa a 120 °C, durante 12 h, passado em moinho de rolos e peneirado em 100
mesh.

Os catalisadores foram obtidos aquecendo-se (25 °C.min™) os precursores, sob
fluxo de nitrogénio (100 mL.min™), até 600 °C e mantendo-o0s nesta temperatura por

2 h. O procedimento experimental utilizado esta representado na Figura 13.

10 ml de 4gua (agitacao)

Solugéo de Fe(NO3)39H,0 >
Solugéo de Mg(NO3),6H,0 >
Solug¢do NH,OH 25% >

\ 4

Agitacdo (30 min)

v

Ajuste de pH = 10,2

v

Centrifugagéo (2000rpm, 5min)

Lavagem com H,O

v

Secagem (120°C, 12h)

v

Moagem

v

Peneiragem (100 mesh)

v

Tratamento Térmico
(N, 2h, 500°C)

y
Mg/Fe

Figura 13. Fluxograma de preparacao das amostras de 6xido de ferro dopadas ou ndo com magnésio.

Foram obtidos sélidos com diferentes teores de magnésio, empregando o

mesmo procedimento descrito, mas variando a razdo molar Mg/Fe, utilizando as
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solucdes dos precursores nitrato férrico, ntrato de magnésio e hidréxido de amonio.
como mostra a Tabela 6. Foram, também, preparados oxido de ferro puro e 6xido de

magneésio puro, usados como referéncia.

Tabela 6. Nomes e razdes molares Mg/Fe dos catalisadores obtidos. Volumes e concentracdes das
solucdes dos precursores dos catalisadores.

F M

Nome da amostra (ferro puro) MO1 MO03 MO6 M09 M10 (magnésio puro)
Mg/Fe (molar) 0 001 003 006 009 01 i
Mugl0) ] 064 19 393 58 654 65,4
g (MO) ; 0,003 0008 0015 0023 0,026 0,255
Mg  Cug(g/L) ; 256 784 1572 2356 26,16 261,6
Cug (MOl/L) 001 003 006 009 010 1,0
Vionucao ge g (M) ; 250 250 250 250 250 250
Mee(g) 103,06 103,06 103,06 103,06 103,06 103,06 ;
o Mre(mo) 0,26 026 026 026 026 026 ]
Cre (Mol) 1,0 10 10 10 10 10 ]
Veoreao do re (M) 250 250 250 250 250 250 ;
Vrotal das solucoes dos 500 750 750 750 750 750 500

precursores

3.3Caracterizacdo dos Catalisadores

3.3.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

Os precursores dos catalisadores sob estudo foram submetidos a analise por
termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA), realizada em um
equipamento Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA 851. O experimento foi conduzido
aguecendo-se o sélido, acondicionado em um cadinho de alumina, sob fluxo de
nitrogénio a 10 °C.min™, da temperatura ambiente até 1000 °C. Antes de iniciar a
analise da amostra, realizou-se uma corrida com cadinho vazio de alumina, nas

mesmas condi¢cdes da analise da amostra.
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3.3.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

O teor dos metais nos catalisadores foi determinado através de
espectrometria de fluorescéncia de raios X energia dispersiva de raios X (EDXRF).
As analises foram realizadas em um equipamento marca Shimadzu, modelo EDX-
700HS. Durante os experimentos, uma pequena quantidade da amostra em forma
de po foi colocada no porta-amostra de teflon e polipropileno que, por sua vez, foi
colocado dentro da camara do aparelho. Fechada a céamara, foi feito vacuo e
procedeu-se a determinacdo dos teores metais. Nas andlises quimicas, foram

realizadas usando-se as bandas de emissdo FeKa e MgKa.

3.3.3 Difracéo de raios X

Os experimentos de difracdo de raios X (DRX) foram conduzidos pelo método
do p6, em um equipamento Shimadzu modelo XD3A, utilizando-se filtro de niquel e
radiacdo CuKa (A=1,54051). Empregou-se uma Vvelocidade de varredura no
ganiémetro de 2°(20)/min, na faixa de 206= 10-80°, tensdo de 40 kV, corrente de 40
mMA e atenuacao de 1000 cps. Os difratogramas foram comparados e interpretados
através do programa computacional e banco de dados do Joint Commitee on Power

Diffraction Standards (JCPDS).

3.3.4 Medidas de area superficial especifica

As medidas de area superficial especifica foram realizadas em um aparelho

Micromeritics, modelo ASAP 2020. Utilizou-se uma massa de cerca de 0,15 g
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acondicionada em uma cela de vidro, que foi inicialmente evacuada até 10 umHg e,
logo apés, aquecida numa taxa de 10 °C.min™ sob fluxo de nitrogénio ( 60 mL.min™),
até 200 °C. A amostra permaneceu nesta temperatura durante 30 min, com a
finalidade de remover os compostos volateis e a umidade. Em seguida, a amostra foi
pesada e submetida a uma segunda etapa de limpeza sob um vacuo de 1 umHg.

Posteriormente a cela foi imersa em nitrogénio liquido e procedeu-se a analise.

3.3.5 Reducédo a temperatura programada

As medidas de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizadas
em um aparelho Micromeritics, modelo TPD/TPR 2900 Analyser. Utilizou-se uma
massa de cerca de 80 mg acondicionada em uma cela de quartzo, previamente
aquecida sob fluxo de nitrogénio (60 ml.min™), sob uma taxa de aquecimento de 10
°C.min™* até 160 °C, permanecendo nesta temperatura por 30 min, para a limpeza do
sélido. Em seguida, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e, logo apos,
submetida a um aquecimento programado (10 °C.min™), acompanhando-se o
consumo de hidrogénio de uma mistura 5 %H,/N,, numa faixa de temperatura de 30

a 1000 °C.

3.3.6 Espectroscopia fotoeletronica de raios X

Os espectros fotoeletronicos de raios X (XPS) foram obtidos em um
espectrometro VG Scientific, modelo Escalab 220i-XL, equipado com uma fonte de
raios X com um anodo de MgKa (1253 eV) e um analisador de elétrons hemisférico.

Usou-se uma porta amostra de aluminio fixado sobre um suporte de aco, com
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dimensdes de 10 mm de diametro e 3 mm de profundidade. As amostras, em forma
de po, foram colocadas neste dispositivo e foram levemente compactadas. O porta-
amostra foi introduzido na pré-camara do instrumento, até atingir o vacuo de 107’
Torr; em seguida, foi transferido a camara de andlise, as analises foram realizadas
num vacuo de 10™° Torr. As anélises foram realizadas no Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (Caracas, Venezuela).

3.3.7 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer foram obtidos em um espectrémetro padréo de doze
canais, com aceleracdo constante e geometria de transmissdo. Foi utilizada uma
fonte de >’Co em uma matriz de Rh de 50 mci normais. Todos os deslocamentos
isoméricos foram referidos a esse padréo, a 298 K e ajustados para quatro dubletos.
Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente e ajustados através de um
programa de minimos quadrados ndo lineares com restricbes. Para cada

componente do espectro foram empregadas linhas Lorentizianas da mesma largura.

O aparelho utilizado pertence a Universidad de La Plata, Argentina.

3.3.8 Avaliacéo dos Catalisadores

A avaliagdo do desempenho dos catalisadores foi conduzida em teste
microcatalitico na reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno em presenca de vapor
d’agua, Figura 14. A reacao catalitica, na fase vapor, foi realizada em um reator de
leito fixo (3cm x Z1cm). O reator de aco inox foi aquecido até a temperatura da

reacdo, através de um forno tubular, ajustado por um controlador de temperatura
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digital & pressdo atmosférica. A temperatura reacional foi medida por um termopar
colocado na altura do leito do catalisador. O catalisador, dentro do reator, foi
sustentado por uma camada fina de granulos ceramicos. Os produtos coletados
apos os primeiros 30 min foram desprezados e analisou-se os produtos coletados

apos este tempo.
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Figura 14. Esquema do teste microcatalitico empregado na avaliacdo dos catalisadores na
desidrogenacao do etilbenzeno em presenca de vapor d’agua. A= forno; B= bomba
peristaltica; C= saturador; D= banho de 6leo; E= reator; F= condensador; G=
indicador da temperatura do forno; H = controlador da temperatura; 1= indicador de
temperatura do saturador; J= controlador de temperatura do banho de &agua; L=
banho de agua; M=cilindro de nitrogénio

Nos experimentos de avaliacdo catalitica, operando a latm e 530 °C,
empregou-se uma razao vapor d’agualetilbbenzeno igual a 10 e uma massa de
catalisador de aproximadamente 0,3 g. O nitrogénio (60 mL.min™) foi alimentado a
um saturador contendo etilbenzeno aquecido a 77 °C. O vapor d’agua foi produzido
através da adicdo de agua por uma bomba peristaltica a uma linha aquecida a
aproximadamente 150 °C. A mistura reacional etilbenzeno/vapor d’agua foi obtida
passando-se uma corrente de nitrogénio pelo saturador e, em seguida, pela linha
aguecida onde se misturou com o vapor d'dgua. A corrente gasosa, assim formada,

foi introduzida no reator, iniciando-se a reacao. O efluente do reator foi recolhido em
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condensador e a fase organica foi analisada por cromatografia gasosa, num
aparelho CG-35, munido de uma coluna carbowax 5% suportada em cromosorb e
um detetor de ionizacdo de chama. Para fins de comparacao, foram medidas a
atividade e a seletividade de um catalisador comercial. O tempo de analise
cromatografica foi aproximadamente 3 min.

O desempenho catalitico foi obtido utilizando as expressdes de conversao (X)

de Etilbenzeno (EB), atividade (a), seletividade (S) e rendimento (Y) a seguir:

X (%) = [ %Etilbenzeno entrada - Y0Etilbenzeno saiga / %Etilbenzeno entrada] X 100 (12)

n° mols Etilbenzeno enrada - N° Mols Etilbenzeno saiga

a (mol.gt.h™) = _
Massa catalisador - N° MOIS etilbbenzeno entrada

= n°m0|S Etllbenzeno entrada X(%)Etllbenzeno convertido - mcatansador-l (13)

Si (%) = [(Produto i/ Etilbenzeno engada— Etilbenzeno saiga)]x100 (14)

Y es (%) = [Estireno / Etilbenzeno entaga]x100 (15)
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4. Resultados e Discussao

41 Anéalise Térmica

O comportamento térmico dos precursores dos catalisadores foi estudado
através de termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). Esses
experimentos foram conduzidos com o objetivo de acompanhar as transformacdes
térmicas sofridas pelas amostras, quando submetidas a um aquecimento
programado. Além disso, pode-se estudar a estabilidade dos 6xidos de ferro obtidos.

As Figuras 15 e 16 mostram as curvas de termogravimetria e de analise
térmica diferencial do precursor do 6xido de magnésio (oxi-hidréxido de magnésio),
respectivamente. A curva de termogravimetria exibe uma perda de massa em baixas
temperaturas, que se torna mais intensa no intervalo de 300 a 400 °C,
correpondente a saida de compostos volateis, concomitante com a formacdo do
oxido de magnésio. Essa decomposicao do hidroxido de magnésio em uma Unica
etapa estd em concordancia com trabalhos anteriores (BANERJEE, 1974; DING,
2001; SALOMAO; PANDOLFELLI, 2008).

A ocorréncia dos dois processos se torna mais evidente na curva de DTA da
Amostra M (Figura 16), na qual podem ser observar dois processos endotérmicos. O
primeiro pode ser atribuido a perda de agua de hidratacdo, da temperatura ambiente
até 200 °C e o outro é devido a decomposicao termica do hidroxido de magnésio, de
280 até 440°C (BANERJEE, 1974, MATABOLA, 2006, PEI, 2010). Nao ocorre
evento térmico acima de 600 °C.

A formacéo do 6xido de magnésio ocorre de acordo com a Equacao 16 e se

deve a elevada razédo carga/raio do magnésio que polariza o ion hidroxido formando
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Figura 15. Curvas TG/DTG do precursor da Amostra M (oxi-
hidréxido de magnésio) sob atmosfera dinamica de
nitrogénio. - - - DTG —TG
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Figura 16. Curvas TG/DTA do precursor da Amostra M (oxi-
hidroxido de magnésio) sob atmosfera dinamica de
nitrogénio. - - - DTA—TG

a ligacdo Mg-O e liberando agua, em temperaturas inferiores a 500 °C (BANERJEE,

1974; DING, 2001; MATABOLA, 2006)..

Mg(OH)zssicey = MgO) +  H20() (16)
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A partir dos dados termodinamicos e da energia reticular calculada pode-se
inferir que, de fato, a formacdo do oOxido de magnésio é termodinamicamente
favoravel, devido aos valores da entalpia de formacéo e da energia livre de Gibbs,
assim como ao elevado valor da energia de estabilizacdo do reticulo (ROCHA,
1999).

A energia reticular (U) do 6xido de magnésio pode ser calculada através da
equacdo de Born-Landé (17), em que U é a energia reticular em kJ/mol; v € o
nimero total de ions na formula do composto; Z* € a carga do céation; Z" é a carga do
anion e r, € a soma do raio idnico dos céations e anions (pm). No caso do 6xido de

magnésio a energia reticular é -3.227,7 kJ/mol, de acordo com a Equacéo 18.

U = 120.160 X v(Z* X Z)/1o X (1-34,5)/ 1o (17)

U Bom-Lande = 120160 [(4)(+2)(-2) /(86+126)](1-34,5)/(86+126)=

= -3.227,7KJ/mol (18)

A Figura 17 mostra a curva de termogravimetria do precursor do 6xido de
ferro, o oxi-hidréxido de ferro hidratado (Amostra F). Nota-se uma perda de massa
de 14 % até 400 °C, em trés regides distintas de temperatura, em concordancia com
outros trabalhos (NDLELA; SHANKS, 2003). A perda inicial de massa, na faixa de 50
a 120 °C, pode ser atribuida a saida de agua fisissorvida no soélido. Outra perda de
massa, observada na faixa de 250 a 400 °C pode ser devido a desidratagdo oxi-
hidréxido de ferro hidratado (ARAUJO; SOUZA; RANGEL, 2002). Este segundo
evento, nos precursores dos catalisadores obtidos, apresentou uma perda de massa

maxima em torno de 350 °C, como mostrado na curva de DTG.



-73-

100~ e seretsertetmemo000,00 T
~~ N /ll e\o/
E’\i ©
© /'\./‘\/l é
2 95 <
S ! 9
3 | -0,01 8
.‘.5 90—'.‘ ," 8_
& |y 8

L 8
1 ! -c
85"/ S
‘ @

200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 17. Curvas TG/DTG do oxi-hidroxido de ferro (Amostra F)
sob atmosfera dinamica de nitrogénio. --- DTG — TG

Em consisténcia com esses resultados, a curva de DTA do oxi-hidroxido de
ferro hidratado (Figura 18) mostrou um pico endotérmico em cerca de 200 °C,
associado a perda de agua adsorvida e de desidratacdo. Observa-se, também, um
pico exotérmico em cerca de 420 °C, relacionado a cristalizacdo do éxido de ferro,
em concordancia com trabalhos anteriores (HERRANZ et al., 2006,
SCHWERTMANN; CORNELL, 1991, ARAUJO; SOUZA, A.; RANGEL, 2002,
SOUZA, J.; RANGEL., 2002, OLIVEIRA et al., 2002, SOUZA et al., 1998).

No caso dos precursores das amostras contendo magnésio, as curvas
térmicas apresentam diferentes perfis, em funcdo do teor desse dopante, como
mostram as Figuras 29 e 30. Os valores de temperatura maxima dos eventos estao
mostrados na Tabela 7 e as Figuras 19 a 28 do Anexo 1 mostram as curvas isoladas
de cada amostra. De modo geral, sdo observados trés eventos; o primeiro, em

temperaturas inferiores a 100 °C, se deve a perda de massa associada a um evento



-74 -

endotérmico, devido a saida de agua adsorvida no sélido. Nas curvas de TG, o

segundo e o terceiro eventos, nas faixas de 182 a 231 °C e de 290 a 330 °C, estéo

Perda de massa (u.a.)

Figura 29.
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Figura 18. Curvas TG/DTA do oxi-hidroxido de ferro (Amostra F)
sob atmosfera dinamica de nitrogénio. - - - DTA — TG
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razdo molar Mg/Fe (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Curvas TG das amostras obtidas sob atmosfera dinamica de
nitrogénio. Amostras F e M: oxi-hidroxidos de ferro e de magnésio
puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10:
oxi-hidroxido de ferro e magnésio. Os numeros representam a
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Figura 30. Curvas DTA das amostras obtidas sob atmosfera dinamica de

nitrogénio. Amostras F e M: oxi-hidroxidos puros de ferro e de
magnésio, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e
M10: oxi-hidroxido de ferro e magnésio. Os numeros
representam a razdo molar Mg/Fe (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Tabela 7. Temperatura méxima dos picos nas curvas TG e DTA. Amostras F e M: oxi-hidroxidos de
ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: oxi-
hidréxido misto de ferro e magnésio. Os nameros representam a razdo molar Mg/Fe
(0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra Tmax (°C) / TG Tmax (°C)/ DTA
Pico | Pico Il Pico Ill Pico | Pico Il Pico lll
F 54 202-231 330 54 408 635
MO1 54 192-220 330 54 428 654
MO03 54 182-202 290 54 350 660
MO06 54 202 290 54 379 664
M09 54 172 - 54 517 664
M10 54 211 - 54 389 645
M 359 - - 54 389 645

associados a perda de agua referente a formagcdo do 6xido metalico a partir do
hidroxido. Nas curvas de DTA, esses picos aparecem deslocados para diferentes
temperaturas, mas nao se observou uma variagao regular desse deslocamento em
funcdo do teor de dopante nos solidos, provavelmente devido as diferentes fases de

compostos de ferro e de magnésio formados ao longo do processo.
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4.2 Espectroscopiano infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 31 mostra os espectros no infravermelho com transformada de
Fourier dos catalisadores e do brometo de potassio, usado na confeccdo das
pastilhas. Observa-se que o espectro deste solido apresenta bandas de absorcao
em 3467, 2928, 2862 e 1006 cm™ que estdo relacionadas a grupos hidroxila (3434-
3446 cm™), além de uma banda a 1635 cm™ que corresponde aos modos de
deformacdo da molécula de agua (BENTLEY; SMITHSON; RZEK, 1968). Os
espectros do oxido de ferro puro (Amostra F) e do magnésio puro (Amostra M)

apresentaram uma banda em 3434 cm *

atribuida aos grupos hidroxila da agua
adsorvida no solido (3434-3446 cm™), além de outra banda a 1635 cm™ que
corresponde aos modos de deformacdo da molécula de agua (BENTLEY;
SMITHSON; RZEK, 1968). Por outro lado, todos os espectros apresentaram uma
banda em 1384 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico do grupo nitrato
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1975), sugerindo tratar-se de uma impureza do
brometo de potassio. As bandas de absorcéo abaixo de 800 cm™ s&o associadas a
ligacdo Fe-O na hematita ou na ferrita de magnésio com estrutura de espinélio

(DURAES et al., 2005, JEBARATHINAM; ESWARAMOORTHY; KRISHNASAMY,

1994).
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Figura 31: Espectro do FTIR dos catalisadores de 6xido de ferro puro (amostra F), 6xido de magnésio puro (amostra M) e 6xido de ferro dopado com

magneésio (Amostras M01, M03, M06, M09 e M10)
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Analise Quimica

As composicdes quimicas das amostras dos catalisadores estdo mostradas
na Tabela 8. Pode-se observar que as razbes molares Mg/Fe foram abaixo dos
valores esperados. Esses resultados podem ser associados a natureza semi-
guantitativa da técnica empregada, uma vez que seriam esperados valores préximos

devido as condicfes de precipatacdes.

Tabela 8. Composicdo quimica dos catalisadores. Amostras F e M: oxi-hidréxidos de ferro e de
magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: oxi-hidroxido
misto de ferro e magnésio. Os numeros representam a razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03;
0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra Mg (% massa) Fe (% massa) n Mg n Fe (Exp“élg:rfe?ntal) (Es't/pl)%/;?ja)
F - 98,786 - 1,769 - -
MO1 nd 98,162 nd 1,757 nd 0,01
MO03 nd 99,610 nd 1,783 nd 0,03
MO06 1,525 94,642 0,062 1,695 0,04 0,06
M09 1,851 97,731 0,076 1,750 0,04 0,09
M10 1,620 97,916 0,066 1,753 0,05 0,10
M 99,140 - 4,08 - - -

Difracéo de raios X

Os difratogramas de raios X dos catalisadores sédo apresentados na Figura 32
e as distancias interplanares, calculadas a partir dos difratogramas, sdo mostradas
na Tabela 10. Em todos os catalisadores contendo ferro foi identificada a presenca
de fases, a-Fe;O; (JCPDS n° 33-0664), enquanto naquela isenta de ferro foi
detectado o 6xido de magnésio, MgO (JCPDS n° 30-0794). No caso das amostras
contendo ferro e magnésio, nota-se a presenca de um pico (d= 2,08 a 2,10 A) que
pode ser atribuido ao 6xido de magnésio ou a ferrita de magnésio, MgFe,O4 (JCPDS

n°® 36-0398 e 17-0464) que, entretanto, coincide com os picos da hematita. Por outro
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lado, as amostras com teores mais elevados de magnésio (M06, M09 e M10)

mostram difratogramas com um pico em d= 2,97 A associado a ferrita de magnésio,

enquanto o difratograma da Amostra M06 mostra um pico adicional em d= 1,62 A,

também atribuido a essa fase.
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Figura 32. Difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos. Amostras F e M: 6xidos de ferro

e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10:
oxidos de ferro e magnésio. Os numeros representam a razdo molar Fe/Mg (0,01;
0,03; 0,06, 0,09 e 0,1). (*) hematita, (O) éxido de magnésio, (O) ferrita de magnésio
desordenado (@) ferrita de magnésio ordenado.

Dessa forma, a partir dos resultados de difracédo de raios X, pode-se concluir
que teores de magnésio iguais ou superiores a Mg/Fe= 0,06 levam a formacao de
ferrita de magnésio. Entretanto, ndo se pode afirmar a presenca de o6xido de
magneésio nos solidos e nem a presenca de ferrita de magnésio nas amostras com

teores mais baixos desse dopante (MO1 e M03), devido a coincidéncia dos picos de

oxido de magnésio e de ferrita de magnésio.
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Tabela 9. Distancias Interplanares e os indices de Muller das amostras dos catalisadores. Amostras F e M: 6xidos de ferro e de magnésio puros,
respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: oxidos de ferro e magnésio. Os nimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03;
0,06, 0,09 e 0,1).
Ficha JCPDS Ficha JCPDS Ficha JCPDS | Ficha JCPDS | Ficha JCPDS Distancia Interplanar
33-0664 36-0398 17-0464 35-1393 30-0794 d(R) £ 0,05
o - Fe,0; MgFe®,0, MgFe®,0, Mg, Fe,0 MgO F M01 MO03 MO06 M09 M10 M
- 4,85 (1,1,1)* 4,84 (1,1,1)* - - - - - - - - 4,83
3,68 (0,1,2)* - - - - 3,69 3,69 3,69 3,69 3,69 3,69 -
- 2,965 (2,2,0) 2,96 (2,2,0) - - - - - 2,97 2,97 2,97 -
2,69 (1,0,4) - - - - 2,70 2,70 2,70 2,70 2,71 2,71 -
2,51 (1,1,0) 2,529 (3,1,1) | 2,525(3,1,1) | 2,46 (1,1,1) - 2,52 2,52 2,52 2,52 2,52 2,52 -
- - - - 2,34 (2,2,2)* - - - - - - 2,38
2,20(1,1,3) - - - - 2,21 2,21 2,21 2,21 2,25 2,25 2,12
- 2,0960 (4,0,0) 2,09 (4,0,0) 2,1305 (2,0,0) | 2,04 (4,0,0) - 2,08 2,08 2,10 2,08 2,08 1,79
1,84 (0,2,4) - - - - 1,86 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84 -
1,69 (1,1,6) 1,7120 (4,2,2) 1,70 (4,2,2) - - 1,70 1,69 1,69 1,70 1,69 1,69 -
1,60 (0,1,8) 1,6143 (5,1,1) 1,61 (5,1,1) - 1,56 (5,1,1) - - - 1,62 - - 1,58
1,60 (0,1,8) 1,6143 (5,1,1) 1,61 (5,1,1) - - 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 -
1,48 (2,1,4) 1,4828 (4,4,0) 1,48 (4,4,0) 1,50 (2,2,0) 1,44 (4,4,0) 1,49 1,49 1,49 1,48 1,49 1,49 1,50
1,45 (3,0,0) 1,4180 (5,3,1) - - - 1,45 1,46 1,45 1,45 1,45 1,45 -
1,31 (1,0,10) 1,3261(6,2,0) 1,32 (6,2,0) |1,2862(3,1,1) | 1,29 (6,2,0) 1,36 1,35 1,35 1,35 1,35 1,35 1,27
1,31 (1,0,10) 1,3261(6,2,0) 1,32 (6,2,0) - - 1,31 1,31 1,31 1,33 1,31 1,31 -
1,26 (2,2,0) 1,2792(5,3,3) 1,27 (5,3,3) - - 1,26 1,26 1,26 - 1,26 1,26 -
1,23 (3,0,6) 1,2108 (4,4,4) 1,20 (4,4,4) 1,23(2,2,2) | 1,22 (4,4,4) 1,23 1,23 1,23 1,23 1,23 1,23 | 1,22

Fichas JCPDS 2000 N° 33-0664 (Hematita), N° 36-0398 (Ferrita de magnesio desordenado), N°17-0464 (Ferrita de magnésio ordenada), N° 35-1393 (Oxido
de ferro e magnésio) N° 30-0794 (Oxido de magnésio). * Os valores entre parénteses se referem aos indices de Muller
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Essa dificuldade ja foi observada por outros autores (O'NEILL, ANNERSTEN,
VIRGO, 1992), uma vez todas as principais reflexdes do oOxido de magnésio
coincidem com aquelas da ferrita de magnésio (MgFe,O,). Dessa forma, a ferrita de
magneésio estequiométrica (isto €, sem excesso de MgO) é dificil de ser detectada,
principalmente quando existem quantidades de O0xido de magnésio inferiores a 2%

em peso.

4.5 Espectrocopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer dos catalisadores obtidos a 298 K sdo mostrados na
Figura 33 e os parametros hiperfinos sdo mostrados na Tabela 10. No caso do 6xido
de ferro (Amostra F) ou das amostras contendo baixos teores de magnésio (MOl e
MO3) os espectros foram ajustados com um Unico sextupleto cujos parametros
hiperfinos correspondem a hematita (VANDENBERGHE et al., 1990). Entretanto,
foram detectadas algumas diferencas nestas amostras. Ao se adicionar magnésio,
ocorre uma diminuicdo no campo magnético hiperfino na ordem: Hg>Hpyos>Hmo1. NO
mesmo sentido se observa um aumento da largura da distribuicdo dos campos
hiperfinos. Em principio, estes efeitos poderiam ser atribuidos as seguintes causas:

1. Substituicio isomoérfica dos fons Fe** em sitios octaédricos da hematita por

fons Mg**;

2. Introducéio dos fons Mg®* em sitios tetraédricos vazios da hematita ou

3. Formacao de uma fase segregada de Oxido de magnésio (MgO) que cresce

nas bordas da particula de hematita, causando uma diminui¢gdo do tamanho
dos cristais de hematita e um aumento na largura da distribuicdo dos tama-

nhos das mesmas.
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MO1

Transmissao (unidade arbitraria)
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Espectros Mdssbauer dos catalisadores obtidos a 298 K. Amostras F e M: éxidos de ferro
e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de
ferro e magnésio. Os numeros representam a razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09
e 0,1).
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Tabela 10. Parametros hiperfinos de Mossbauer dos catalisadores obtidos a 298 K (25 °C). Amostras F e M: Oxidos de ferro e de magnésio puros,
respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de ferro e magnésio. Os nimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01;
0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).
Espécies Parametros Hiperfinos F MO01 MO03 MO6 M09 M10
H (T) 51,60 £ 0,01 51,23+ 0,01 51,09+ 0,01 51,62 + 0.08 51,03+ 0.01 50,88 £ 0.04
& (mm/s) 0,37+ 0,01 0,37+ 0,01 0,37+ 0,01 0,37+ 0.01 0,37+ 0.01 0,37+ 0.01
a-Fe,0;
2¢ (mm/s) -0,21+ 0,01 -0,21 £ 0,01 -0,21+£0,01 -0,22 £+ 0.01 -0,21+£0.01 -0,21 £ 0.01
% 100 100 100 69+4 81+2 7315
H (T) - - - 49,0+ 0.6 47+ 1 48 +2
+ . - - - 0,36 (* 0,35 (* 0,35 (*
Fe®* em sitios B 8 (mmy/s) * * *)
de MgFe;0, 2¢ (mmis) } - - -0,11 (*) -0,11 () -0,11 (%)
% - - - 27+ 4 9+1 14+4
H (T) - - - 46,5 (*) 43,4 (*) 42 +1
. " - - - 0,27 (* 0,27 (* 0,27 (*
Fe** em sitios A 8 (mm/s) ) * *)
de MgFe;0, 2¢ (mmis) } - - 0,01 (¥ 0,01 (¥ 0,01 (%)
% - - - 4+3 10+1 13+4

H — campo magnético hiperfino (Tesla); 3 — desdobramento isomérico (todos os deslocamentos isoméricos estéo referidos ao a-Fe, a 25°C) ; 2¢ - interacdo
quadrupolar elétrica. (*) Parametros mantidos fixos no ajuste.



-84 -

Os espectros Mossbauer dos catalisadores M06, M09 e M10 obtidos a
temperatura ambiente (298 K) apresentaram trés sextupletos, Tabela 10 (pagina
anterior). O sextupleto de maior intensidade apresenta parametros hiperfinos da
hematita (VANDENBERGHE et al., 1990). Os outros dois sextupletos possuem
parametros hiperfinos atribuidos aos fons Fe*' localizados em sitios octaédricos
(sites B) e tetraédricos (sitios A) da ferrita de magnésio, MgFe,O4 (De GRAVE et al.,
1979). Os sinais dos dois sitios estdo muito superpostos e, portanto, os valores das
areas e parametros possuem erros elevados; por isso, no caso do sitio A que possui
uma porcentagem muito pequena, foi necessario fixar os parametros hiperfinos.
Apesar dessas dificuldades, a formacédo da ferrita de magnésio (MgFe,0,4) pode ser
confirmada. Convém ressaltar que, ao passar das Amostras M03 a M06 o campo
hiperfino da hematita sofre um forte aumento (51,09+0,01 T da M03 vs 51,62+0,08 T
da MO06). Entretanto, ao passar da Amostra M06 a M09, o campo hiperfino da
hematita diminui novamente (51,62 + 0,08 T da MO06 vs 51,03 0,01 T da MO09).
Quando se compara as Amostras M09 e M10 constata-se que nao existem
diferencas significativas entre eles. Portanto, parece que teores de magnésio
superiores aquele da razdo molar Mg/Fe= 0,9 ndo geram mudancas estruturais
significativas.

Com o objetivo de distinguir entre as diferentes causas que podem levar a
diminuicdo de campo magnético hiperfino da hematita, foram obtidos espectros
Mossbauer a 30 K, mostrado na Figura 34. Os parametros hiperfinos sdo mostrados
na Tabela 11. Os espectros dos catalisadores F, MO1 e MO3 foram ajustados como
um sextupleto cujos parametros hiperfinos correspondem a hematita que passou

pela transicdo de Morin e que, portanto, possui um tamanho de cristal maior aproxi-
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Figura 34. Espectros Mdssbauer dos catalisadores obtidos a 30 K. Amostras F e M: 6xidos de ferro
e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de
ferro e magnésio. Os nimeros representam a razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09

e0,1).
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Tabela 11. Parametros hiperfinos de Mdssbauer dos catalisadores obtidos a 30 K. Amostras F e M: 6xidos de ferro e de magnésio puros, respectivamente.
Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de ferro e magnésio. Os nimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Espécies Parémetros Hiperfinos F MO1 MO03 MO6 M09 M10
H(T) 54,09 £ 0,01 53,86 + 0,02 54,07 £ 0,02 54,37 £ 0,02 54,33 £ 0,02 54,80 £ 0,01
8 (mm/s) 0,48 £ 0,01 0,48 £ 0,01 0,48 £ 0,01 0,48 £ 0,01 0,48+ 0,01 0,48 £ 0,01
a-Fe,0;
2¢ (mm/s) 0,37 £ 0,01 0,35+ 0,01 0,32+0,01 0,40 + 0,01 0,37+ 0,01 0,37+ 0,01
% 100 100 100 60 +2 56+1 41 +1
HmH e e e 53,7+0,2 53,40 + 0,08 53,92 + 0,02
Fe’ em NG T T — 0,48 (*) 0,48 (*) 0,48 (*)
sitios B de
MgFe,O, 2¢ (mm/s) = s e 0,08 (*) 0.08 (%) 0,08 (%)
% e e e 19+2 37+1 48+ 1
HMm e e e 51,1+0.1 50,6+ 0,2 50,68 + 0,04
3+
Fe™ em NG T T — 0,35 (*) 0,35 (*) 0,35 (*)
sitios A
de MgFe,0, 2¢e (mm/s) - memes e 0,04 (*) 0,04 (%) 0,04 (%)
% e e e 21+1 7+1 11+1

H — campo magnético hiperfino (Tesla); 8 — desdobramento isomérico (todos os deslocamentos isoméricos estdo referidos ao a-Fe, a 243°C, 30K) ; 2¢ -
interacdo quadrupolar elétrica. (*) Parametros mantidos fixos no ajuste.
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madamente 20 nm (VANDENBERGHE, 1990). O fato de que nas Amostras FM1 e
FM3 a hematita tenha passado pela transicdo de Morin reforca a hipotese que
magneésio esta formando o 6xido de magnésio (MgO) segregado e nao substituindo
isomorficamente os fons Fe® ou localizados em sitios tetraédricos vazios da
hematita. Isto se justifica uma vez que, quando outros ions substituem as espécies
Fe®* na hematita, um dos efeitos mais frequentes é o desaparecimento da transicéo
Morin (VANDENBERGHE, 1990).

Os espectros Mdssbauer das Amostras M06, M09 e M10 obtidos a 30 K foram
ajustados como trés sextupletos. O sextupleto de maior intensidade possui
parametros hiperfinos correspondentes a hematita que passou pela transicdo de
Morin e que, portanto, possui um tamanho de cristal maior que cerca de 20 nm.
Assim como nos outros catalisadores, pode-se descartar a possibilidade da inclusédo
de espécies Mg®* na estrutura da hematita (VANDENBERGHE, 1990). Os outros
dois sextupletos possuem parametros hiperfinos que podem ser atribuidos a ions
Fe®* localizados em sitios octaédricos (sitios B) e tetraédricos (sitios A) da ferrita de
magnésio, MgFe,0, (De GRAVE, et al., 1979). A deteccéo da fase do espinélio da
ferrita de magnésio, MgFe,O,4, na Amostra M0O6 é consistente com o0s resultados
obtidos a 298 K, sé que existem diferencas nos percentuais detectados a
temperatura ambiente. Estas diferencas podem ser atribuidas aos distintos fatores
livres de retrocesso das varias espécies, sendo mais confiaveis os valores obtidos
em 30 K. Conforme mostrado na Figura 35 dos percentuais de ferrita de magnésio
em funcdo do teor de magnésio, é necessario exceder um valor limite de teor de
magneésio (valores entre aqueles das Amostras M03 e MO06) para que o espinélio
comece a se formar; em seguida, a percentagem desta fase vai aumentando com o

teor de magnésio nos solidos.
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Figura 35. Porcentagem Ferrita de Magnésio (MgFe,O,) vs catalisador.

Com base na discusséo apresentada, € possivel atribuir as reducdes de campo
hiperfino da hematita a efeitos de tamanho dos cristais e, portanto, pode-se usar o
modelo de excitagcbes magnéticas coletivas para estimar o tamanho dos cristais
(M@RUP; TOPSOE, 1976). Utilizando uma constante de anisotropia magnética basal
Kgsu de 1,3x10% J.m™ adequada a particulas de hematita de tamanhos superiores a
20 nm (BUDKER; M@RUP, 2000), pode-se estimar o tamanho dos cristais de
hematita utilizando a Equacdo 5, em que Hgs € 0 campo hiperfino magnético da
hematita na amostra correspondente; Hyyx € campo hiperfino magnético da hematita
no volume total do sdlidos; kg € a constante de Boltzmann; T é a temperatura

absoluta em que o espectro foi obtido; K é a constante de anisotropia magnética e V

€ o volume de cristal.

k.T
H oy = Hbulk(l_ ZIiV ) (20)
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Os resultados obtidos sé@o apresentados na Tabela 12. Tal como foi previsto,
com base na existéncia de transicdo de Morin, em todas as amostras, 0os tamanhos

obtidos séo superiores a 20 nm.

Tabela 12. Valores do campo hiperfino magnético (H,,s) da espécie a-
Fe,O; e do tamanho de particula da amostra correspondente.

Amostra Hobs(T) D (nm)
F 51,60 116
MO1 51,23 69
MO03 51,09 63
MO6 51,62 124
M09 51,03 61
M10 50,88 57

Uma possivel interpretacdo para o comportamento observado em todos 0s
catalisadores € que 6xido de magnésio (MgO), presente em pequenas quantidades
e segregado da hematita nas Amostras M01 e M03, esteja separando 0s graos da
hematita e impedindo o seu crescimento durante o tratamento térmico, como mostra

a Figura 36.

F MO1 MO3

MgO MgO

Figura 36. Esquema mostrando a estrutura das particulas dos catalisadores obtidos. Amostra F:
hematita; Amostras M01 e M03: 6xido de ferro e de magnésio. Os ndmeros representam a
razdo molar Fe/Mg (0,01 e 0,03).
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Na Amostra M06, ja existe a quantidade necessaria para formar uma nova
fase: o0 espinélio MgFe,O4. Portanto, o 6xido de magnésio é consumido na formacao
de espinélio, desaparecendo o efeito de separador e fazendo com que os cristais de
hematita alcancem um tamanho semelhante ao da Amostra F e, assim, 0 campo

hiperfino desta fase aumenta, como mostra a Figura 37.

MO6

MgFeZO4

Figura 37. Esquema mostrando a estrutura das particulas da Amostras M06: oxido de ferro e de
magnésio com razdo molar Fe/Mg igual a 0,06.

Quando o teor de magnésio continua a aumentar (Amostra M09), ha uma
quantidade suficiente de magnésio para exerceu os dois efeitos: separar os gréos da
hematita (diminuindo, assim, o tamanho e o campo hiperfino) e formar o espinélio
MgFe,O,. Isto estd de acordo com o observado por difragcdo de raios X, que
mostram que o Unico pico da fase MgFe,O,4 que ndo coincide com os picos do 6xido
de magnésio e hematita foi aquele a 2,96 A, somente detectado a partir M06. Por
outro lado, o pico em 2,04, que poderia ser atribuido ao 6xido de magnésio ou a
ferrita de magneésio ja é detectado nas Amostras M01 e M03. Como nestas amostras
nao € detectado o pico de 2,96 A, pode-se concluir que eles devem corresponder ao

oxido de magnésio segregado, como mostra a Figura 38. A Tabela 13 ilustra a
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presenca de diferentes fases no sélido em funcéo do teor de magnésio nos solidos.

M09 M10

MgO
MgFe,O MgFe,O

Figura 38. Esquema mostrando a estrutura das particulas dos catalisadores obtidos. Amostra F:
hematita; Amostras M09 e M10: 6xido de ferro e de magnésio. Os nimeros representam a
razdo molar Fe/Mg (0,09 e 0,10).

Tabela 13. Parametros hiperfinos de Mossbauer dos catalisadores obtidos a 30 K, espécies
identificadas e porcentagem de ferrita de magnésio identificada. Amostras F e M: 6xidos
de ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10:
oxidos de ferro e magnésio. Os nimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03;

0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra F MO1 MO03 MO6 M09 M10
Mg/Fe - 0,01 0, 03 0,06 0,09 0, 10
L. a-Fe,05 a-Fe,05 e a-Fe,05 e a-Fe,0s e a-Fe,0s3, a-Fe,0a,,
Espécies
. o MgO MgO MgFe,O,4 MgO e MgO e
identificadas
MgFe204 MgFezo4
% MgFe,0, 0 0 0 40 44 58,7
Hobs(T) 51,60 51,23 51,09 51,62 51,03 50,88

D (nm) 116 69 63 124 61 57
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4.6  Area Superficial Especifica

As areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores obtidos sé&o
mostradas na Tabela 14 e a Figura 39 mostra a variagdo desse parametro em
funcdo do teor de magnésio nos solidos. Pode-se observar que a area superficial
especifica do o6xido de ferro ndo foi alterada devido a adicdo de pequenas
guantidades de magnésio (Mg/Fe= 0,01 e 0,03) e diminuiu devido a adicdo do
dopante na razdo Mg/Fe= 0,06. Entretanto, quantidades mais elevadas de magnésio
(Mg/Fe= 0,09 e 0,1) aumentaram esse parametro, indicando que o magnésio € um
eficiente promotor textural, como ja constatado em trabalhos anteriores (JUNIOR;
BARBOSA; RANGEL, 1999).

Estes resultados podem ser explicados considerando-se as diversas fases
formadas em cada amostra, como observado por espectroscopia Méssbauer. As
mostras M01 e M03 possuem cristais de hematita menores do que o 6xido de ferro
puro e, assim, deveriam apresentar areas superficiais especificas mais elevadas; os
valores levemente inferiores desse parametro sugerem que os cristais de éxido de
magnésio (ndo detectados por espectroscopia Mdssbauer) formem particulas
maiores e sejam 0s responsaveis pela baixa area superficial especifica dos sélidos.
Por outro lado, na Amostra M06 o tamanho do cristal de hematita aumenta,
contribuindo para a diminuicdo da é&rea superficial especifica do sélido. Nas
Amostras M09 e M10, os cristais de hematita voltam a diminuir, devido a acdo do
oxido de magnésio como agente espacador, gerando um aumento de area
superficial especifica. A comparacdo da Amostra M09 e com as Amostras M01 e

MO3 leva a conclusdo de que a ferrita de magnésio forma particulas menores que
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contribuem para o aumento da area superficial especifica, 0 que justifica os valores

mais elevados das Amostras M09 e M10.

Tabela 14. Areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores obtidos. Amostras
F e M: oxidos de ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras
MO01, M03, M06, M09 e M10: éxidos de ferro e magnésio. Os numeros
representam a razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra Sg (m?/g)
F 16
MO1 14
MO03 15
MO06 9
M09 32
M10 31
M 18
35
——
304
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@ 20
£ .
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10- \
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Figura 39. Variagdo da area superficial dos catalisadores em fungdo do
teor de magnésio nos catalisadores. Amostras F e M: 6xidos de
ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01,
MO03, M06, M09 e M10: o6xidos de ferro e magnésio. Os
nameros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06,
0,09 e 0,1).

A acdo de oxidos metalicos como espacadores de Oxidos de ferro, levando a

formacdo de solidos com particulas menores, foi também observada por outros
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autores. Topsge, Dumesic e Boudart (1973), por exemplo, observaram o aumento da
area superficial especifica de catalisadores de Oxidos de ferro contendo alumina,
destinados a sintese da amoénia. De modo similar, Aradjo e Rangel (2000) estudaram
o efeito da presenca de aluminio e cobre como dopantes em catalisadores de ferro,
destinados a conversdao de monéxido a dioxido de carbono, concluindo que o
aluminio aumenta a area superficial especifica desses sélidos, através da sua
atuacdo como espacador, mantendo as particulas segregadas. Por outro lado,
Costa, Marchetti e Rangel (2002) observaram que a presencao de torio e cobre
aumentam a area superficial em catalisadores baseados em ferro; entretanto, a
presenca isolada do cobre ndo afetou a area superficial especifica. Foi sugerido que
isso ocorre devido & tendéncia dos fons Cu?* em se distribuir de modo uniforme na

estrtura e ao fato da sua presenca nao causar tenséao na rede do sélido.

5.7 Reducéo a Temperatura Programada

A Figura 40 mostra os perfis de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores de Oxido de ferro isento de magnésio, Amostra F, do catalisador de
oxido de ferro purro. Amostrae M, e dos catalisadores de 6xidos de ferro e de
magnésio, Amostras M01, M03, M06, M09 e M10. As Figuras 41 a 47 do Anexo 2
mostram as cursas isoladas de cada amostra. A Tabela 15 mostra os valores das
temperaturas em que ocorre o inicio de cada evento. Pode-se observar a presenca
de dois picos caracteristicos da reducdo das espécies Fe*" da hematita (o-Fe,Os3)
para formar magnetita (Fe;O.) e das espécies Fe®*" e Fe®" da magnetita para formar
ferro metalico (OLIVEIRA, A.; RANGEL, 2003; OLIVEIRA, A.; MARCHETTI

RANGEL, 2003; OLIVEIRA, A. et al., 2003). O primeiro deles corresponde a um
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Figura 40. Perfis de TPR dos catalisadores. Amostras F e M: 6xidos de ferro e de magnésio puros,
respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: éxidos de ferro e magnésio. Os
nameros representam a razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Tabela 15. Temperatura inicial dos picos nas curvas de TPR. Amostras F e M: 6xidos de ferro e de
magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de ferro
e magnésio. Os nimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Temperatura inicial (°C)

Amostra - .
Pico | Pico Il

F 290 445

MO1 270 420

MO03 260 435

MO06 275 460

M09 275 445

M10 265 440
M 300 -

processo exotérmico, representado pelas Equacdes 21 e 22, que ocorre em baixas

temperaturas (300-400 °C). O segundo pico corresponde a reacao representada pela

Equacao 22, que é endotérmica e ocorre em temperaturas mais altas (400-900 °C);

neste caso, 0 processo ocorre em dois estagios, que podem ser atribuidos a reducéo
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da superficie das particulas e a reducdo do 6xido de ferro massico, em concordancia
com outros trabalhos (ARAUJO; RANGEL, 2000). O mecanismo de crescimento e
nucleacdo € utilizado para descrever razoavelmente o fenbmeno associado de
reducdo da hematita a magnetita (HAYES; GRIEVESON, 1981). De acordo com
esse mecanismo, o0 gas redutor reage na superficie do 6xido, depois de um periodo
da inducéo, causando a perda do oxigénio da superficie e conduzindo a nucleacgéo
da fase magnetita. Esta fase de magnetita é porosa, permitindo o crescimento da
fase nucleada pela exposicado continua da superficie ndo reduzida do 6xido ao gas
redutor (NDLELA; SHANKS, 2003). Dessa forma, o processo de reducdo é
largamente afetado pela difusdo do gas para dentro da particula, causando o
desdobramento dos picos nas curvas de TPR. A wustita (FeO) é
termodinamicamente metastavel e dificilmente pode ser detectada durante a reducéo

de hematita a ferro metélico (GAO et al., 1993).

3Fe;03 + Hy, 2> 2Fes04 + HO (21)

2Fes0s + 8H, > 6Fe +8 H,0 (22)

As amostras de ferro dopadas com magnésio apresentam perfis distintos, em
funcdo do teor de magnésio nos soélidos, como mostra a Figura 41 e as Figuras.42.a
47 do Anexo 2. A Tabela 15 mostra as temperaturas em que ocorre o inicio de cada
evento (pagina anterior). Pode-se observar que a presenca de magnésio desloca a
temperatura do primeiro evento para valores mais baixos, indicando que este
dopante facilita a reducdo da hematita a magnetita. Entretanto, ndo se observou
uma variacao regular do deslocamento com o teor de magnésio nos soélidos, o que
pode estar relacionado as diferentes quantidades de ferrita de magnésio formadas.

A amostra com o teor mais baixo de magnésio (Mg/Fe= 0,01) apresentou foi o sélido
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que se reduziu em temperaturas mais baixas. Isto pode ser atribuido ao menor
tamanho das particulas de hematita, como mostrado por espectroscopia Mdssbauer.
Um efeito similar foi observado na reducdo da magnetita e/ou ferrita de magnésio a
ferro metélico; entretanto, neste caso, o efeito foi menos acentuado, de modo que a
temperatura permaneceu proximo ao valor do 6xido de ferro puro. Os picos em altas
temperaturas, acima de 900 °C, podem ser atribuidos a reducdo de cristais de
hematita ocluidos pelo 6xido de magnésio.

O consumo do hidrogénio por massa do catalisador, durante os experimentos
de reducdo a temperatura programada, mostrado na Tabela 16, varia com a
presenca e a quantidade de magnésio nos sélidos. Entretanto, ndo se observou uma
relacdo simples entre essas variaveis, o que pode ser associado as diferentes fases,
bem como a sua quantidade, formada em cada caso. A Tabela 18 mostra o grau de

reducado dos sélidos em cada etapa do processo, bem como no processo global.

Tabela 16. Consumo de hidrogénio por massa de catalisador durante os experimentos de TPR.
Amostras F e M: 6xidos de ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01,
MO03, M06, M09 e M10: 6xidos de ferro e magnésio. Os nimeros representam a razao
molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

H, consumido experimental (mmol.g™)

Amostra
Tu-m Tue Total

F 0,413 3,732 4,145
MO1 2,209 12,290 14,486
MO03 1,448 7,199 8,642
MO06 1,462 9,692 11,154
M09 1,356 12,416 13,777
M10 1,210 11,078 12,286

Pode-se observar que o consumo de hidrogénio do oxido de ferro puro foi
menor que o tedrico (26,862 mmol.g™), o que pode ser atribuido & interac&o entre o
oxido de magnésio e o oxido de ferro. Por outro lado, os valores de consumo de

hidrogénio experimental das amostras de ferro dopadas com magnésio foram mais
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baixos que o valor tedrico, indicando que o magnésio dificulta a reducao da hematita
a magnetita ou a ferrita de magnésio (2,98 mmol.g™) e destas fases para ferro
metélico (23,88 mmol.g™). O grau de reducdo em cada caso, bem como no processo
mais baixo de magnésio (M01) se apresentou como a mais redutivel exibindo o grau
de reducédo mais elevado. De acordo com o consumo de hidrogénio experimental do
oxido de magnésio (Tabela 17) obtido por TPR pode-se verificar que ele ndo se
reduz nas condicbes do experimento e o grau de reducdo esta relacionado as
impurezas presentes na amostra. A Figura 47 do Anexo 2. mostra a curva de TPR

do 6xido de magnésio.

Tabela 17 . Grau de reducéo (%) obtido a partir dos perfis de TPR. Amostras F e M: éxidos de ferro e
de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: éxidos de
ferro e magnésio. Os nimeros representam a razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09

e 0,1).
Amostra Grau de reducéo (%)

1° pico 2° pico Total
F 13,8 15,6 154
MO1 74,0 51,5 53,9
MO3 48,5 30,2 322
MO6 49,0 40,6 41,5
M09 45,4 54,5 51.3
M10 40,6 46,4 45,7
M 05 - -

4.8 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X

As energias de ligacdo dos niveis caracteristicos do ferro, magnésio e
oxigénio, nos catalisadores obtidos, estdo mostradas na Tabela 18. No caso do
ferro, os valores de energia estdo de acordo com aqueles da literatura (WAGNER,
1979). A energia de ligagédo do nivel Fe 2ps;, (710,9 eV) é caracteristica dos ions de

Fe em posi¢cdes octaédricas da hematita (KUIVILA; BUTT; STAIR, 1988). A largura
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da linha espectral Fe 2ps;, e a presenca de um pico satélite da vibracdo do nivel-
nacleo em aproximadamente 716,6 eV (Figura 48) estdo de acordo com a configura

cado de spin alto do ambiente O? tipico do 6xido de ferro (SHROFF et al., 1995).

Tabela 18. Energias de ligagdo (eV) obtidos por XPS. Amostras F e M: 6xidos de ferro e de magnésio
puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de ferro e
magnésio. Os niimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra Mg 1s Fe 2p O 1s
710,9 529,5
F - 716,6 526,6
531,7
710,8 525,3
717,2 529,3

MO1 1303,6
531,6
527,2
711,1 529,7
MO3 1303,8 717,2 526,8
531,7
710,8 526,7
MO06 1303,2 716,6 529,4
531,1
710,8 528,0
M09 1303,2 716,7 529,3
531,0
710,9 527,2
M10 1303,3 717,0 529,3
530,9
529,9
M 1303,9 531,5

532,5
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728 721 714 707 700 Elig (eV)

Figura 48. Espectro de XPS dos niveis Fe 2p da hematita
(Amostra F).

Os espectros Fe 2p das amostras de ferro dopadas com magnésio (MO1,
MO06, M09 e M10) sdo muito similares aquele da hematita. A Figura 49 ilustra o
espectro do catalisador com a razdo Mg/Fe= 0,03 (Amostra M03), enquanto as
Figuras 50 a 53 do Anexo 3 mostram os espectros Fe 2p das demais amostras.
Nota-se que, apenas no caso da Amostra M03, a posicao da linha 2p3, foi deslocada
para um valor ligeiramente mais alto (711,12 eV). Além disso, as Amostras MO01,
MO3 e MO10 apresentam a estrutura satélite com valor de energia de ligagdo mais
elevado, em cerca de 717,1eV, mas que é também caracteristico da espécie Fe®"
(OLIVEIRA, A. et al, 2003; KOTARBA; KRUK; SOJKA, 2002).

As Figuras 54 a 60, no Anexo 3, mostram os espectros O 1s das amostras de
ferro isento e dopadas com magnésio (Amostras F, M01, M03, M06, M09 e M10) e a
amostra de magnésio puro (Amostra M). As energias de ligacdo do nivel Ol1s, nos
catalisadores obtidos, apresentados na Tabela 19, indicam a presenca de fons O%

em diferentes ambientes quimicos. As energias de ligacdo na faixa de 529,3 a
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529,9+0,1 eV correspondem aos ions O em posicéo octaédrica caracteristica da
hematita (a-Fe,03). Os valores de energia de 531,1 a 531,9 eV podem ser atribuidos
aos grupos hidroxila na superficie, enquanto aquele a 530,9 eV é caracteristico de

espécies de oxigénio na superficie (OLIVEIRA, A. et al, 2003).

728 721 714 707 700 Elig (eV)

Figura 49. Espectro de XPS dos niveis Fe 2p do ferro no catalisador
de 6xido de ferro dopado com magnésio, na razdo Mg/Fe=
0,03 (Amostra M03).

O espectro de XPS do nivel Mg 1s do magnésio (Amostra M) esta
apresentado na Figura 61. Foi observado um valor de energia (1303,9 eV), que esta
compativel com o valor do 6xido de magnésio (SEYAMA; SAMA,1984). No caso dos
catalisadores de ferro contendo magnésio, sdo observados valores de energia mais
baixos, em torno de 1303,3 eV, devido a estabilizacdo dos cations no ambiente da
ferrita de magnésio (MITTAL, 2004).

A largura pico do Mg 1s nas amostras de Oxido de ferro dopadas com
magneésio, Figuras 62 a 66 (Anexo2), mostram picos quase simétricos. A largura do

pico de Mg 1s aumenta com a quantidade de magnésio nos sélidos, provavelmente
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devido & distribuicdo dos cations Mg?* nos sitios octaédricos e tetraédricos do

espinélio nos solidos, em concordancia com trabalhos anteriores (MITTAL, 2004) .

Mg 1s

1312 1308 1304 1300 1296 E lig (eV)

Figura 61. Espectro de XPS do nivel O 1s do magnésio (Amostra M).

Os espectros deconvoluidos do nivel Mg 1s das amostras de 6xido de ferro
dopadas com magnésio sdo mostrados nas Figuras 62 a 66, Anexo 3, se refere a
espécies de magnésio distribuidas em sitios octaédricos e tetraédricos do espinélio,
assim como 6xido de magnésio. O pico de energia mais alta corresponde a ferrita de
magnésio pura e esta associado com os ions octaédricos do magnésio, enquanto o
pico de energia mais baixa se deve aos ions do magnésio em sitios tetraédricos. A
variacdo na energia de ligacdo no caso do fon Mg** tetraédrico foi devido a um
nimero menor de fons do O? nestes tipos de sitios (MITTAL, 2004).

A Tabela 19 mostra a composi¢cao quimica da superficie dos catalisadores
obtida por XPS. Pode-se observar que os teores de magnésio na superficie

aumentam com a quantidade desse dopante nos solidos, indicando a tendéncia do
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magneésio em depositar-se na superficie. A Figura 67 mostra a razado de
concentracdo atdmica de Mg/Fe na superficie em funcédo da razdo nominal da razéao
molar Mg/Fe. Observa-se que a superficie esta enriquecida com magnésio e o
enriguecimento aumenta com o0 aumento de magnésio no material.

Foram calculadas as raz6es (Mg+Fe)/Fe, obtendo-se valores na faixa de 1,10
a 1,49, o que esta de acordo com a estequiometria MgFe,O4 ((1+2)/2 =1,5). Apenas
no caso do catalisador mais rico em magnésio (Amostra M10), é observado o valor
de 1,49 sugerindo que a superficie desse solido é formada predominantemente por
ferrita de magnésio, possivelmente com um nucleo de hematita. Nas Amostras MO06,
M09 e M10, nas quais foi detectada a presenca de ferrita de magnésio por
espectroscopia Moéssbauer, € possivel que tenha havido a formacdo da ferrita de
magnésio na superficie formando particulas co-existindo com a hematita, formada

pelo excesso de ferro.

Tabela 19. Composicao superficial dos catalisadores obtidos por XPS. Amostras F e M: éxidos de
ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10:
oxidos de ferro e magnésio. Os ndimeros representam a razao molar Fe/Mg (0,01; 0,03;
0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra % Mg %Fe %0 Mg/Fe Mg + Fe (Mg+Fe)/Fe*
F - 30,724 69,276 - 30,724 -
MO1 3,822 38,063 58,114 0,100 41,885 1,10
FO3 8,595 37,707 53,698 0,228 46,302 1,23
FO6 9,164 29,200 61,636 0,314 38,364 1,31
M09 11,088 31,015 49,898 0,358 42,103 1,36
M10 9,805 20,189 70,006 0,486 29,994 1,49
M 67,679 - 32,321 - 67,7 -

e Valores encontrados estdo de acordo com a estequimoetria MgFe 0,4, (1+2)/2 = 1,5.
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Figura 67. Razdo molar Mg/Fe na superficie dos catalisadores (XPS)
em funcéo da razdo molar Mg/Fe nominal. Amostras F e M:
Oxidos de ferro e de magnésio puros, respectivamente.
Amostras M01, M03, M06, M09 e M10: 6xidos de ferro e
magnésio. Os numeros representam a razdo molar Fe/Mg
(0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

4.9 Avaliacédo dos Catalisadores

Os resultados de conversédo do etilbenzeno e de atividade e seletividade dos
catalisadores, na desidrogenacdo do etilbenzeno em presenca de vapor d’agua,
estdo apresentados na Tabela 20. A variagdo desses parametros, em funcéo do teor
de magnésio, estd ilustrada na Figura 68. A Amostra M10 ndo pode ser analisada

em virtude do incéndio ocorrido em 21 de marco de 2009, que destruiu a planta de

avaliacdo catalitica.
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Tabela 20. Conversdo (X) do etilbenzeno e atividade (a) e seletividade (Sgs) a estireno dos
catalisadores obtidos, na desidrogenac&o do etilbenzeno conduzida a 530 °C. Amostras F
e M: oxidos de ferro e de magnésio puros, respectivamente. Amostras M01, M03, MO6,
M09 e M10: oxidos de ferro e magnésio. Os nlimeros representam a razédo molar Fe/Mg
(0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra X (%) ( m?)l: 9119:]1.) a/Sg (mol.m™.h™) Ses (%) Sez (%)  StoL (%)
F 34 1,71 0,1062 81,9 3,8 11,9
M1 15,5 5,86 0,4186 99,6 0,1 0,3
MO03 12,0 4,54 0,3028 84 - -
M06 6,52 3,17 0,3522 86 6,1 1,6
M09 25,9 12,9 0,4031 99,4 0,2 0,4

100 -‘/

80 1

/
o ?
M

0_

F
MO1

Figura 68. Conversdo do etilbenzeno e atividade e seletividade a estireno
dos catlisadores obtidos em fungdo do teor de magnésio, na
desidrogenacéo do etilbenzeno conduzida a 530 °C.

Conversdo M Atividade Seletividade.
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Pode-se observar que todos os catalisadores contendo ferro foram ativos e
que o 6xido de magnésio foi inativo na reacdo. As amostras de ferro contendo
magneésio exibiram atividades mais elevadas que a hematita. A atividade variou com
o teor de magnésio nos sélidos, mas ndo se observou uma variagcao regular desse
parametro. Como esses catalisadores sdo massicos, a atividade por area (a/Sg)
deveria representar adequadamente a atividade dos sitios cataliticos, ou seja a
atividade intrinseca do catalisador que, juntamente com os valores de area
superficial especifica, deveriam explicar esses resultados. Pela Tabela 20, nota-se
gue a adicdo de magnésio aumenta esse parametro, sugerindo uma acado promotora
desse dopante sobre o ferro e, assim, aumentando a sua atividade catalitica.
Entretanto, ndo se observou uma relagéo simples entre esse parametro e a atividade
catalitica. Isto pode ser associado ao fato de que parte da superficie esta coberta
com 6xido de magnésio ou ferrita de magnésio, que também contribuem para o valor
da area superficial especifica dos sélidos. Dessa forma, a atividade dos sélidos deve
ser mais adequadamente relacionada com o tamanho dos cristais de hematita e com
as fases formadas em cada caso. Pelos resultados de espectroscopia Méssbauer,
observou-se que 0 magnésio leva a formacao de cristais menores de hematita, por
acdo do oxido de magnésio ou produz ferrita de magnésio. Comparando-se as
atividades das amostras, nota-se que aquelas que contém 6xido de magnésio sao
as mais ativas que sao, também, aquelas que possuem o menor tamanho de cristais
de hematita (cerca de 61 a 69 nm). Comparando-se as Amostras M01 e M03, nota-
se que a primeira possui mais sitios de ferro na superficie, o que justifica a sua
atividade catalitica mais alta. Por outro lado, a Amostra M06 ndo possui Oxido de
magnésio e apresenta cristais de hematita maiores (124 nm), levando a uma baixa

atividade catalitica. Entretanto, comparando-se essa amostra com a hematita pura,
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pode-se constatar que a segunda possui maior quantidade de sitios de ferro na
superficie, quando comparada a primeira e, portanto, deveria ser a mais ativa. O fato
da amostra contendo magnésio ser mais ativa sugere que os sitios de ferro, na
estrutura da ferrita de magnésio, sdo cataliticamente mais ativos que aqueles na
estrutura da hematita, por acéo eletronica do magnésio. Pode-se chegar a mesma
conclusdo comparando-se as Amostras MO1 e M09. A primeira deveria ser mais
ativa, por possuir mais espécies de ferro na superficie, porém a segunda possui
ferrita de magnésio que produz sitios de ferro mais ativos. A elevada atividade das
estruturas das ferritas ja foi observada por outros autores (OLIVEIRA, A.; RANGEL,
2003).

A seletividade a estireno, apresentada pelos catalisadores, também variou
com o teor de magnésio nos solidos, mas ndo se observou uma variacao regular
dessa propriedade. Todos os catalisadores contendo magnésio foram mais seletivos
a estireno, quando comparado ao 6xido de ferro puro, mas ndo se observou uma
variacdo regular desse parametro com o teor desse dopante nos sélidos. As
Amostras M01 e M09 foram as mais seletivas e estireno, enquanto a Amostra M06
foi o catalisador menos seletivo, entre aqueles contendo magnésio.

Dessa forma, pode-se concluir que a adicdo de magnésio a catalisadores
baseados em hematita aumenta a sua atividade e seletividade na desidrogenacgao
do etilbenzeno para formar estireno. Entretanto, a acdo desse dopante depende do
seu teor nos solidos. Em teores iguais as relagcbes molares Mg/Fe=0,1 e 0,3 0
magneésio forma uma fase de oxido de magnésio (MgO) segregada, que contribui
para diminuir o tamanho dos cristais de hematita e, assim, torna-la cataliticamente
mais ativa. Em teor igual a razdo molar Mg/Fe= 0,6 o magnésio forma ferrita de

magnésio que contribui para aumentar a atividade dos sitios de ferro através de
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interacOes eletronicas na estrutura da ferrita; entretanto, a auséncia de Oxido de
magneésio leva a formacao de cristais grandes de hematita, que sdo menos ativos.
Isto resulta em um catalisador mais ativo que a hematita porém menos ativo que
todos os outros contendo magnésio. Por outro lado, em teor igual a razdo molar
Mg/Fe= 0,9 é produzido o catalisador mais ativo, contendo 6xido de magnésio, que
leva a producéo de cristais menores de hematita e contendo ferrita de magnésio
gue produz espécies de ferro mais ativas na reacao.

Os valores de conversao a etilbenzeno em presenca de vapor d’agua, sobre
os catalisadores contendo ou ndo magnésio, em funcdo do tempo de reacéao,
conduzida a 530 °C, sdo mostrados ma Figura 69. Observa-se que as atividades dos
catalisadores contendo magnésio diminuem no decorrer da reacdo, enquanto o
oxido de ferro mantém-se estavel desde o inicio da reacdo. Nota-se que as
Amostras 01 e 03 apresentam um comportamento similar, mostrando uma
diminuicdo da atividade, que se estabiliza ao final de 240 min de reagao. Por outro
lado, as Amostras M06 e M09 sofrem uma diminuicao de atividade até cerca de 180
min e, depois, se estabilizam.

O rendimento a estireno obtido sobre os catalisadores (Tabela 21) também
variou com o teor de magnésio, nao havendo uma variacdo regular. O catalisador
com o teor mais elevado de magnésio (Amostra M09) conduziu ao mais alto valor
de rendimento a estireno sendo, portanto, o soOlido mais promissor para uma
aplicagéo industrial. Entretanto, a Amostra MO1 também se mostrou muito atrativa,
devido ao seu elevado valor de seletividade (proximo a 100 %), o que poderia evitar
o reciclo de etilbenzeno e operacdes de separacéo, levnado a uma diminuicdo dos

custos operacionais.
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Figura 69. Conversao do etilbenzeno em funcdo do tempo sobre os catalisadores obtidos.
Amostra F (w): 6xido de ferro puro. Amostras M0O1 (e), M03 (4), M06 (v) e M09 (+).

Tabela 21. Rendimento (Ygs) a estireno sobre os catalisadores obtidos,
na desidrogenacgdo do etilbenzeno conduzida a 530 °C.
Amostras F e M: éxidos de ferro e de magnésio puros,
respectivamente. Amostras M01, M03, M06, M09 e M10:
Oxidos de ferro e magnésio. Os ndmeros representam a

razdo molar Fe/Mg (0,01; 0,03; 0,06, 0,09 e 0,1).

Amostra Yes (%)
F 2,8
M1 18,2
MO03 8,4
MO6 5,6

M09 26




-110-

5. Conclusdes

6.1 A hidrolise simultanea de nitrato de ferro e nitrato de magnésio com hidroxido de
amonio, a temperatura ambiente, seguida de tratamento térmico a 600 °C, sob
fluxo de nitrogénio, € um método adequado para se obter 6xidos de ferro
baseados em hematita, contendo 6xido de magnésio e/ou ferrita de magnésio.
Em teores de magnésio correspondentes as raz6es molares Mg/Fe=0,01 e 0,03,
sdo produzidos sélidos formados por cristais de hematita de cerca de 69 e 63
nm, respectivamente, enquanto em teores correspondentes a razdo molar
Mg/Fe= 0,06 se formam cristais de hematita com cerca de 124 nm, co-existindo
com uma fase segregada de ferrita de magnésio. Por outro lado, em teores mais
elevados de magnésio (Mg/Fe= 0,09 e 0,1) sdo formados sdlidos constituidos
por cristais de hematita (57 e 61 nm, respectivamente) co-existindo com fases

segregadas de 6xido de magnésio e ferrita de magnésio.

6.2 A adicdo de magnésio (Mg/Fe (molar)= 0,1; 0,3; 0,6; 0,9 e 1,0) a catalisadores
baseados em hematita, causa variagbes na area superficial especifica dos
sélidos. Entretanto, esta variagdo nao € regular, devido a natureza das fases
formadas (6xido de magnésio ou ferrita de magnésio). Apenas o 6xido de

magnésio atua como espacador, produzindo pequenos cristais de hematita.

6.3 A presenca de méagnésio, em catalisadores baseados em hematita diminui a
temperatura de sua reducdo para formar magnetita, mas ndo ha uma variacao
regular do deslocamento com o teor de magnésio (Mg/Fe (molar)=0,1; 0,3; 0,6 e

0,9) nos sélidos, o que pode estar relacionado as diferentes quantidades de
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ferrita de magnésio formadas. O sélido com o teor mais baixo de magnésio
(Mg/Fe= 0,01) se reduziu na temperatura mais baixa, o que foi relacionado aos
cristais menores de hematita e a auséncia de ferrita de magnésio. A reducéo da
magnetita e/ou ferrita de magnésio a ferro metalico também ocorreu em
temperaturas mais baixas, devido ao magnésio mas o efeito foi menos
acentuado. O magnésio dificulta a reducéo total da hematita a magnetita ou a
ferrita de magnésio e destas fases para ferro metalico e o grau de reducdo em
cada caso, bem como no processo global, variaram em funcdo do teor de
magneésio nos solidos. A amostra com o teor mais baixo de magnésio se

apresentou como a mais redutivel exibindo o grau de reducéo mais elevado.

6.4 Em catalisadores baseados em hematita contendo 6xido de magnésio e/ou
ferrita de magnésio, esses compostos tendem a se depositar na superficie. Este
efeito aumenta com o teor do dopante (Mg/Fe (molar)= 0,1; 0,3; 0,6 e 0,9),
gerando sélidos com superficies parcialmente cobertas com 6xido de magnésio

ou ferrita de magnésio.

6.5 Catalisadores baseados em hematita contendo 6xido de ferro e/ou ferrita de
magnésio séo ativos na desidrogenacdo do etilbenzeno, em presenca de vapor
d"agua e seletivos a estireno. A presenca de magnésio aumenta a atividade e a
seletividade da hematita, que variam de modo irregular com o teor de magnésio
(Mg/Fe (molar)= 0,1; 0,3; 0,6 e 0,9) nos solidos. Isto pode ser relacionado as

diferentes fases formadas nos sdlido. Nestes solidos, o 6xido de magnésio atua
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como promotor textural, levando a producdo de cristais pequenos de hematita,
que sédo cataliticamente mais ativos. A ferrita de magnésio (que se forma nos
sélidos mais ricos em magnésio), por outro lado, aumenta a atividade dos sitios
de ferro através de interacdes eletrbnicas na estrutura da ferrita. A combinacéo
desses efeitos leva ao catalisador mais ativo, que é aquele com razdo molar

Mg/Fe=0,9.

6.6 O catalisador com relacdo molar Mg/Fe= 0,9, formado por hematita
parcialmente coberta por 6xido de magnésio e ferrita de magnésio, € um sistema
promissor para uma aplicacdo industrial, uma vez que conduz a um elevado
rendimento a estireno, superior a hematita pura. Este sdélido tem a vantagem de néo

ser téxico, como o catalisador comercial que contém cromo.

6.7 O catalisador com relacdo molar Mg/Fe= 0,1, formado por hematita
parcialmente coberta por 6xido de magnésio também é atrativo para uma aplicacéo
comercial, devido ao seu elevado valor de seletividade (préximo a 100 %), o que
poderia evitar o reciclo de etilbenzeno e operacdes de separacdo, levando a uma

reducdo dos custos operacionais.
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6. Perspectivas

A partir do trabalho realizado, pode-se propor a realizacdo de trabalhos de

pesquisa nos seguintes temas:

7.1 Efeito das condicdes de preparacdo e do tratamento térmico sobre o tamanho das
particula de 6xidos de ferro puro e dopado com magnésio e sua atividade e seletividade

cataliticas.
7.2 Avaliacdo do efeito do agente precipitante sobre as propredades texturais e

cataliticas de 6xidos de ferro puro e dopado com magnésio.

7.3 Avaliacao do desempenho catalitico de amostras de 6xidos de ferro puro e dopado

com magnésio obtidos através de diferentes ordens de adicdo dos reagentes.
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ANEXO 1

CURVAS DE ANALISE TERMICA



100+ 0,000
g 0,005
96 s

a
%)
©
S
% 92- 0,010
©
IS
)
o 10,015
88
T T ] T 0,020
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 19. Curvas TG/DTG do oxi-hidréxido de ferro (Amostra M01)
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Figura 21. Curvas TG/DTG do oxi-hidroxido de ferro (Amostra M03)
sob atmosfera dinamica de nitrogénio. . ----DTG — TG

<

S

o

©95 —

S g

= <
-

3 <

o

2

[}

a

©
o
|

| T T I
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 22. Curvas TG/DTA do oxi-hidroxido de ferro (Amostra M03)
sob atmosfera dindmica de nitrogénio. ----DTA — TG
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Figura 23. Curvas TG/DTG do oxi-hidroxido de ferro (Amostra MO6)
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Figura 24. Curvas TG/DTA do oxi-hidroxido de ferro (Amostra M06)
sob atmosfera dindmica de nitrogénio. ----DTA — TG
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Figura 25. Curvas TG/DTG do oxi-hidroxido de ferro (Amostra MQ09)
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Figura 26. Curvas TG/DTA do oxi-hidréxido de ferro (Amostra M09)
sob atmosfera dindmica de nitrogénio. ----DTA — TG
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atmosfera dindmica de nitrogénio. . ----DTG — TG

Perda de mass
(o]
T

o]
T

I | |
400 600 800 1000
Temperatura (°C)

T
200

AT (°C)

Derivada da perda de massa )%.°C-1)

sob

Figura 28. Curvas TG/DTA do oxi-hidroxido de ferro (Amostra M10)

sob atmosfera dindmica de nitrogénio. ----DTA — TG

-134-



-135-

ANEXO 2

CURVAS DE REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA
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Figura 41. Perfil de TPR da amostra de 6xido de ferro isento de magnésio (Amostra F).
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Figura 42. Perfil de TPR da amostra de 6xido de ferro dopada com
magnésio (Amostra M01).
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Figura 43. Perfil de TPR da amostra de 6xido de ferro dopada com

magnésio (Amostras M03).
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Figura 44. Perfil de TPR da amostra de 6xido de ferro dopada
com magnésio (Amostra MO06).
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Figura 45. Perfil de TPR da amostra de 6xido de ferro dopada com
magnésio (Amostra M09).
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Figura 46. Perfil de TPR da amostra de 6xido de ferro dopada com magnésio
(Amostras M10).
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Figura 47. Perfil de TPR da amostra 6xido de magnésio (Amostra M).
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ANEXO 3

ESPECTROS FOTOELETRONICOS DE RAIOS X
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Figura 50. Espectro de XPS do Fe 2p do 6xido de ferro contendo
magnésio na razdo molar Mg/Fe=0,01 (Amostra M01).
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Figura 51. Espectro de XPS do Fe 2p do 6xido de ferro contendo
magnésio na razao molar Mg/Fe=0,06 (Amostra M06).
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Figura 52. Espectro de XPS do Fe 2p do 6xido de ferro contendo
magnésio na razdo molar Mg/Fe=0,09 (Amostra M09).
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Figura 53. Espectro de XPS do Fe 2p do 6xido de ferro contendo
magnésio na razao molar Mg/Fe=0,10 (Amostra M10).
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Figura 54. Espectro de XPS do O 1s do Oxido de ferro puro
(Amostra F).
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Figura 55. Espectro de XPS do O 1s do 6xido de ferro contendo
magnésio na razdo molar Mg/Fe=0,01 (Amostra M01).
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Figura 56. Espectro de XPS do O 1s do 6xido de ferro contendo
magnésio na razado molar Mg/Fe=0,03 (Amostra M03).
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Figura 57. Espectro de XPS do O 1s do 6xido de ferro contendo
magnésio na razdo molar Mg/Fe=0,06 (Amostra M06).
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Figura 58. Espectro de XPS do O 1s do oxido de ferro contendo
magnésio na razdo molar Mg/Fe=0,09 (Amostra M09).
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Figura 59. Espectro de XPS do O 1s do oxido de ferro contendo
magnésio na razdo molar Mg/Fe=0,10 (Amostra M10).
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Figura 60. Espectro de XPS do O 1s do 6xido de magnésio puro
(Amostra M).
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Figura 62. Espectro de XPS do nivel Mg 1s do catalisador de
oxido de ferro dopado com magnésio na razdo molar
Mg/Fe=0,01 (Amostra MO1).
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Figura 63. Espectro de XPS do nivel Mg 1s do catalisador de
oxido de ferro dopado com magnésio na razao

Mg/Fe= 0,03 (Amostra M03).
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Figura 64. Espectro de XPS do nivel Mg 1s do catalisador de
oxido de ferro dopado com magnésio na razdo molar

Mg/Fe= 0,06 (Amostra M06).
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Figura 65. Espectro de XPS do nivel Mg 1s do catalisador de
oxido de ferro dopado com magnésio na razdo Mg/Fe=
0,09 (Amostra M09).
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Figura 66. Espectro de XPS do nivel Mg 1s do catalisador de
6xido de ferro dopado com magnésio na razdo Mg/Fe=
0,1 (Amostra M10).

-148-



