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ABSTRACT

Styrene is one of the most important basic chemicals to produce valuable commodities such as
polystyrene, acrylonitrile-butadiene-styrene and styrene-butadiene-styrene. It is commercially
produced by the dehydrogenation of ethylbenzene in the presence of large amounts of steam at
high temperatures of 600-700 °C. This process is thermodynamically limited and energy
consuming. The use of an oxidant, such oxygen, alows to overcome the thermodynamic
limitation and consequently to operate at lower temperatures with an exothermic reaction.
However, a significant loss of styrene selectivity is found and thus another oxidant been for a
long time. The use of carbon dioxide emerges as a potential oxidant besides the convenience of
use a global warming gas In order to find an aternative catalyst to this reaction, the effect of the
preparation method on the properties of supported iron oxide was studied in this work.

Samples were prepared by adding iron oxides on lanthana, niobia, titania, magnesia and zirconia
by two methods. the impregnation of iron nitrate and the deposition of iron nanoparticles
previously prepared. The solids were calcined at 600°C for 4 h and characterized by chemical
analysis, thermogravimetry, differential thermal analysis, X-ray diffraction, specific surface area
and porosity measurements and temperature-programmed reduction. The catalysts were
evauated in the ethylbenzene dehydrogenation in the carbon monoxide presence using a
microreactor operating at 1 atm and at 600 °C and a carbon dioxide to ethylbenzene molar ratio
of 10. After the tests, the samples were characterized by X-ray diffraction and surface area and
porosity measurements.

It was found that the amount of incorporated iron oxide depends on the kind of the support and
on the method used to add the iron compound. Hematite was found in fresh catalysts. During the
ethylbenzene dehydrogenation, hematite changed to magnetite but the supports did not change.
Both the supports and the catalysts were found to be macroporous with limited mesoporosity.
The surface area changed due to iron oxide addition and to the preparation method. The
deposition of the nanoparticles led to an increase of the specific surface area, regardless the kind
of the support, a fact which was assigned to the small size of the particles. The specific surface
areas were kept constant during the reaction. The solids showed different resistance against
reduction depending on the support and on the method of adding the iron compound. As whole,
the impregnation of iron nitrate produced less reducible solids. The supports were found to be
cataytically active in the ethylbenzene dehydrogenation in the presence of carbon dioxide and
also were selective to styrene. The addition of iron compounds improved these properties and the
deposition of nanoparticles improved them even more. The magnesia-supported iron oxide,
prepared by the deposition of nanoparticles, was the most active (2.8 x 10 mol.g1.h?) and
selective catalyst to styrene (96%) in the ethylbenzere dehydrogenation in the presence of
carbon dioxide. Its activity and selectivity were higher than a commercia catalyst based in iron,
chromium and potassium oxide (a=1.2 x 10 mol. g*. h! and S=90%) and then the catalyst is
promising to the reaction.

Keywords: dehydrogenation ethylbezene, catalysts iron oxide supported
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RESUMO

O edtireno é uma das substancias quimicas basicas mais importantes para producéo de valiosos
artigos como poliestireno, acrilonitrila-butadieno-estireno e estireno-butadieno-estireno. E
produzido comercialmente pela desidrogenacéo do etilbenzeno com excesso de vapor d’'agua a
temperaturas altas de 600-700°C. Este processo é termodinamicamente limitado e consome

energia. O uso de um oxidante, tal como oxigénio, permite superar as limitacdes termodinamicas
e por conseguinte operar a temperaturas mais baixas com reagdo exotérmica. Porém, h4 uma
perda significantiva de seletividade a estireno, assim se buscou outro oxidante por muito tempo.
O uso de gas carbdnico surge como um potencial oxidante, além da conveniéncia do uso do gas
causador do efeito estufa. Na busca de um catalisador aternativo para esta reagdo, neste trabalho
estudou-se o efeito do método de preparacdo nas propriedades de 6xido de ferro.

As amostras foram preparadas incorporando 6xido de ferro em lantania, nidbia, titénia, magnésia
e zirconia através de dois métodos. a impregnacdo de nitrato férrico e a deposicdo de
nanoparticulas de oxido de ferro previamente preparadas. Os solidos foram calcinados a 600°C
por 4 h e caracterizados por andlise quimica, termogravimetria, andlise térmica diferencial,

difracBo de raios X, area de superficie especifica e medidas de porosidade e reducéo a
temperatura-programada. Os catalisadores foram avaliados na desidrogenacéo do etilbenzeno na
presenca de didxido de carbono, usando um microreator que opera a 1 atm e a 600°C e uma
relacdo molar gas carbonico/etilbenzeno de 10. Depois dos testes, as amostras foram
caracterizadas por difragdo de raios X e area de superficie especifica.

Observouse que a concentracdo do éxido de ferro incorporado depende do tipo do suporte e do
método de preparacdo. A hematita foi observada nos catalisadores novos. Durante a
desidrogenacdo do etilbenzeno, os suportes ndo se alteraram, mas a hematita se transformou em
magnetita. Os suportes e os catalisadores sdo solidos macroporosos com peguena contribuicéo de
mesoporos. A area especifica mudou devido a adicdo de 6xido de ferro e foi influenciada pelo
método de preparacdo. A incorporacdo das narpparticulas conduziu a um aumento da area
superficial especifica, indiferentemente do tipo do suporte, fato que foi atribuido ao tamanho
pequeno das particulas. As &reas especificas ndo se alteraram durante a reacdo. Os soOlidos
mostraram diferentes resisténcia contra reducdo que se deve ao suporte e a0 método de
incorporacdo do 6xido de ferro. A impregnacdo de nitrato férrico produziu sélidos menos
redutiveis. Os suportes foram cataliticamente ativos na desidrogenacdo do etilbenzeno na
presenca de gas carbonico e também eram seletivos a estireno. A adicdo de compostos de ferro
melhorou estas propriedades e a deposicdo de nanoparticulas melhoraram ainda mais. O Oxido
ferro suportado em magnésia, preparado pela deposicdo de nanoparticulas, foi 0 mais ativo (2,8 x
102 mol.g*.h1) e catalisador seletivo a estireno (96%) na desidrogenacdo do etilbenzeno na
presenca de gas carbonico. A atividade e a seletividade foram mais altos do que um catalisador
comercial & base de 6xido de ferro, cromo e potéssio (a=1,2 x 10 mol. g*. h'! e S=90%) , sendo
0 catalisador promissor na reaco.

Palavras-chave: desidrogenacéo do etilbenzeno, catalisadores de 6xido de ferro suportados
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CAPITULO

Introducéo

A grande empregabilidade do estireno na industria de poliestireno, borracha sintética,
emulsdes de estireno, poliéster, 6leos estirenizados, resinas sulfonadas, copolimeros de estireno e
derivados quimicos gerou a necessidade de desenvolver novas vias de obtencéo de estireno[1].

A reacdo empregada comercialmente para a sintese de estireno é a desidrogenacéo do
etilbenzeno em presenca de vapor d &gua, que corresponde a 85% da producdo mundia de
estireno. Este mondmero pode ser também obtido como subproduto da reacéo de epoxidacéo de
propeno e estas duas formas de obtencéo de estireno suprem 90% da demanda mundial, com
uma producao de 23x10° tor/ano[1,2].

A reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno em presenca de vapor d’ agua, apesar de ser
largamente empregada, ainda apresenta alguns problemas. O principal deles esta relacionado ao
fato da reagdo ser endotérmica e limitada pelo equilibrio. Em conseqiiéncia, a conversdo tipica €
baixa raramente excedendo 60%, mesmo em processos conduzidos em temperaturas elevadas
[2,3]. Paradelamente a reacdo principal, ocorrem reacOes indesgéveis, que levam a producdo
principa mente de tolueno, benzeno e coque, que prejudicam o rendimento do processo e podem
levar a desativacdo do catalisador [3,4]. Além disso, 0 uso de altas razbes vapor/etilbenzeno e a
necessidade de reciclagem do reagente constituem outras desvantagens [2].

Dessa forma, existe um crescente interesse pela pesquisa por sistemas mais eficientes.
Uma variedade de estudos vem sendo conduzida, envolvendo diferentes vias aternativas de
sintese de estireno, tais como a desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno, a desidrogenacéo
seguida de oxidac&o do hidrogénio, a desidrogenacdo em reator de membrana e a desidrogenacdo
do etilbenzeno em presenca de dioxido de carbono, sendo a Ultima a reagd mais promissora
[2,5].

Estudos realizados por Minuraet al. [5] mostraram que a quantidade de energia requerida
para o processo comercial, em que se usa vapor d agua, é da ordem de 1,5x10° cal/t de estireno,

enquanto que 0 Novo processo, usando gés carbonico, é de cerca de 1,9x10° cal/t de estireno.
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Além disso, a temperatura da reagdo € mais baixa. Dessa forma, este processo é uma aternativa
eficiente para a obtencéo de estireno.

A reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno, anivel industrial, € conduzida sobre um leito
catalitico de oOxido de ferro contendo potéssio, cromo e cério como promotores. Esses
catalisadores apresentam a vantagem do baixo custo, mas sofrem rapida desativacéo ao longo da
sua vida Util, devido a perda de potéssio que migra para a saida do reator e é arrastado pela
corrente gasosa [2]. No estudo realizado por Minura et a. [5] foi comprovado que este
catalisador tradicional de Oxido de ferro promovido com potassio ndo era eficiente, no sistema
COq/etilbenzeno. Desta maneira, existe a demanda pela busca de catalisadores eficientes na
desidrogenacdo do etilbenzeno em presenca de didxido de carbono.

Desde ha muito tempo, muitos processos de catdise heterogénea envolvem
nanoparticulas, tais como a conversdo de hidrocarbonetos, oxidagdo parcial e combustdo que
empregam nanoparticulas de éxidos e sulfetos metdlicos, desde 1920 e representam a mais antiga
aplicacéo comercia dos nanocatalisadores[6].

Os catalisadores metdicos sdo usualmente preparados como nanoparticulas dispersas em
superficies de materiais de areas superficiais especificas elevadas e estaveis, tais como alumina,
silica ou carvéo ativado. Os catalisadores modernos de elevado desempenho sdo atualmente
projetados para considerar a significativa contribuicdo do suporte e cuidadosamente sustentar
particulas metélicas de dimensdes nanométricas. E também conhecido [6] que a atividade
catalitica de particulas metdlicas suportadas € fortemente dependente do tamanho e forma das
particulas e, entdo, os catalisadores nanoestruturados sdo altamente ativos, uma vez gue a
maioria da superficie da particula pode estar disponivel paraareacéo.

A obtencdo de catalisadores, a partir de fluidos magnéticos a base de ferro, constitui uma
alternativa de preparacéo de catalisadores nanoparticulados, uma vez que assegura as dimensoes
nanométricas das particul as, podendo apresentar efeitos significativos na atividade e seletividade
dos catalisadores.

Dessa forma, no presente trabalho, foram desenvolvidos catalisadores a base de éxido de
ferro suportados em &xidos inorganicos, destinados a desidrogenacdo do etilbenzeno em
presenca de dioxido de carbono. Empregouse o método cléssico de preparacéo de catalisadores
com a adicdo de uma solugdo do precursor metdlico a um suporte e 0 outro método de

preparacdo, a deposicao de nanoparticulas de oxido de ferro (fluido magnético) no suporte.
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1.2 Objetivo Geral

Desenvolver novos catalisadores para uma via aternativa de sintese de estireno, através da

desidrogenacédo do etilbenzeno na presenca de didxido de carbono.

1.2.1 Objetivo Especifico

Preparar e caracterizar catalisadores a base de 6xido de ferro suportado em Oxidos
inorganicos (6xido de lantanio, 6xido de nidbio, 6xido de titanio, 6xido de magnésio

e 6xido de zirconio).

Estabelecer a influéncia do método de incorporagdo dos Oxidos de ferro na atividade
catalitica de Oxidos inorganicos (6xido de lantanio, éxido de nidbio, éxido de titanio,

oxido de magnésio e 6xido de zirconio).
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CAPITULOII

Revisao Bibliogréfica

Hoje em dia, a producdo do monémero estireno (ST) a partir do etilbenzeno (EB) € uma
das dez maiores producdes na indistria de substancias quimicas. Recentemente, a producdo
anual de estireno alcancou 23 milhdes de toneladas por ano [1].

A Figura 1 mostra a reacdo (1) de desidrogenacdo direta (DH) de etilbenzeno para

estireno conduzida na industria [8].

Oxido deferro
@/\ promowdo K Q/\
(+H20) Hp
Figural. Sintese de estireno [3]

O processo ocorre principalmente atemperaturas altas entre 600 e 700°C, a pressdo
atmosférica com um excesso de vapor d'agua superaguecido (~700°C), numa razéo vapor
d &gua/EB 10:1. A reacdo € catalisada pela hematita (a-FeyOs) promovida principalmente por
potassio (10%) e outras combinaces (alumina, 6xido de cromo, vanadio, cério, tungsténio e
molibdénio), que aumentam a seletividade e a estabilidade do catalisador [3]. A reacdo de
desidrogenacéo do etilbenzeno para estireno € limitada pelo equilibrio e é altamente endotérmica
(DH=129,4 kJ/mol). O processo comercial pode ser adiabatico ou isotérmico em reator de leito
fixo, em que os reagentes sao passados pelo leito do catalisador que emprega fluxo radial ou
axial.

O processo industrial consome muitaenergia por causa do excesso de vapor d dgua usado
e pelo fato dareacdo ser endotérmica. A aplicacdo de vapor no processo (i) desloca o equilibrio
da reacdo, (ii) limita a formacdo de depositos carbonaceos pela gasificagdo e (iii) mantém o
oxido de ferro em um estado de oxidac&o apropriado [2,3,9] diminuindo as pressdes parciais dos
produtos.
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Ocorrem, ainda, reagdes paralelas, formando principal mente benzeno (1%) e toluero
(2%) de acordo com as Equacdes 2 e 3, respectivamente [9].
CeHsCoHs ——— CgHg + CoH, )
CgHsCoHs + Hy —— CgHsCH; + CH, ©)
As moléculas de vapor d’ agua reagem com o eteno formado de acordo com Equacéo (2) e
0 metano formedo de acordo com Equagso (3) produzindo monoxido de carbono e hidrogénio:
2H,0+C,H, —> 2CO +4H, 4
H,O+ CH, —> CO+3H, (5)

O monéxido de carbono também reage com vapor d &gua para aformacéo de didxido de
carbono e hidrogénio:

CO+ Hzo —> C02 + H2 (6)

O vapor d'agua também reage com os depdsitos de coque produzindo mondxido de
carbono e hidrogénio:

C+H,0 —> CO+H, @)

No equilibrio, o processo de desidrogenacdo impede a producdo maxima de estireno. A
conversao de etilbenzeno esta limitada a valores inferiores a60% para manter uma seletividade
aceitéavel para estireno (90%). A producdo limitada de estireno e as baixas conversdes de
etilbenzeno a cangadas nos reatores conduziram a necessidade de reciclagem do reagente. Para
aplicagcdes como polimerizacdo do estireno, este mondémero deve ser purificado mais que 99,8%.
A separacdo do estireno e o etilbenzeno que ndo reagiu e os co-produtos é de ato custo, devido
aos pontos de ebulicdo proximos desses compostos, especiamente de etilbenzeno e estireno,
com 136°C e 145°C, respectivamente [10].

O catalisador comercia empregado no processo comercial € um solido a base de éxido de
ferro contendo potéssio que desativa lentamente e precisa ser substituido a cada um ou dois anos.
Geramente, esses solidos sao desativados por quatro processos, isto €, a formagdo de depdsitos
carbonéceos, a perda ou redistribuicdo do promotor de potassio, a mudanca no estado de
oxidacdo do Oxido de ferro e a degradacdo fisica do catalisador. Muitas destas caracteristicas
estéo relacionadas entre si e ocorrem concorrentemente. Em resumo, a desativacéo do catalisador

de Oxido ferro promovido com potéssio € um processo muito complexo.
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O gande nimero de problemas citados anteriormente, na produgdo de estireno atraves
da desidrogenacdo de etilbenzeno na presenca de vapor d'agua € um forte incentivo para

desenvolver tecnologias alternativas.

2.1. Processo Alternativo para Producéo de Estireno
Para superar as desvantagens da reacéo de desidrogenacéo do etilbenzeno em presenca de
vapor d &gua, mencionadas anteriormente, algumas propostas foram apresentadas na literatura

cientifica e tecnol 6gica.

2.1.1 Desidrogenacgéo Oxidativa do Etilbenzeno

A desidrogenacdo oxidativa, como mostra a Equacdo (8), produz a&gua em vez de
hidrogénio e como resultado a reacéo é exotérmica (DH°29s = -116kJmol) [2]. Dessa forma, as
condicbes favorecem a reacdo, do ponto de vista termodinamico e energético, conduzindo ao

deslocamento do equilibrio reacional a uma maior producdo de estireno.

C6H5CH2CH3 +1/2 02 : C6H5CH:CH2 + Hzo (8)
A reagdo opera a baixas temperaturas, mas a combustdo parcia de hidrocarbonetos,

etilbenzeno e estireno fazem com que a seletividade a estireno ndo exceda 90% [11].

2.1.2 Desidrogenacao seguida pela Oxidacao do Hidrogénio

A desidrogenacédo seguida pela oxidagdo do hidrogénio, como mostram as Equactes (9) e

(10)
CeHsCH,CH3 =—= C(H.CH=CH, +H, )

alcanca conversdes de aproximadamente 80%, pela remocdo do hidrogénio da reacéo.
Entretanto, este processo, com o uso direto de oxigénio, ndo foi ainda comercializado por causa
da significante perda de seletividade a estireno, devido a producdo de compostos oxigenados e

excessiva producdo de didxido de carbono [12].

2.1.3 Desidrogenacéo usando reator es de Membranas
A desidrogenacdo redlizada em reatores de membranas permite remover o hidrogénio
imediatamente apos a sua formagdo, conduzindo a um aumento da conversdo de etilbenzeno com

a possibilidade de operar a temperaturas mais baixas, assim diminuindo as reactes paralelas. O
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processo ocorreria em regime autotérmico, pela desidrogenacédo endotérmica de um lado da
membrana e a reacdo exotérmica do outro lado da membrana com a hidrogenacdo. Wu et al.
[13] observaram que a reacdo em uma membrana de alumina, com tamanho de poro de 40A,
aumentava a conversdo de etilbenzero em 15%, quando comparado a conversao do processo
comercia. Entretanto, ainda ndo foi avaliado o tempo de vida Util desses catalisadores e a
produtividade dos mesmos N&o obstante, a realizagdo de um processo de membrana industrial

requer certos desenvolvimentos ainda néo alcancados [2,14].

2.1.4 Desidr ogenacao Oxidativa com Dioxido de Carbono
A reacdo de desidrogenacdo oxidativa comdidxido de carbono, como mostra a Equacéo
(12),

CgH5CH,CHs + CO, *==—5 CgHsCH=CH, + CO + H,O (11)

foi deslocada para o equilibrio a baixas temperaturas para formagéo dos produtos . Esse processo
leva a diminuicéo de energia requerida para 0 processo e aumenta a producdo de estireno([5,11].
O didxido de carbono é usado como um oxidante leve, bem como um diluente, além de ser um
produto de baixo valor agregado e causador do efeito estufa [15]. O hidrogénio produzido na
reacdo € removido como &gua pela reacdo reversa de deslocamento (‘reverse water gas shift
reaction”) e, consequientemente, desloca o equilibrio da reacéo para a formacéo dos produtos e o
diéxido de carbono remove os depositos de coque [16].

Sato et al. [17], propuseram que a reagao sobre o catalisador do tipo NaO/AlLO3 poderia
ocorrer através de duas rotas: uma envolvendo a combinacéo de desidrogenacéo do etilbenzeno
com a reagdo reversa de deslocamento de vapor d'é&gua (“reverse water gas shift”) como
principal rota e a outra constituindo na desidrogenacéo direta do etilbenzeno. Em concordancia
com essas idéias, Mimura €. a [18] dbservaram que catalisadores b tipo Fe;O3 /AlLO3 (10%
m/m) preparados por coprecipitacdo eram efetivos na reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno
em presenca de didxido de carbono e que a reagdo poderia ocorrer através de mecanismos como
mostra a Figura 2; o didxido de carbono era usado para evitar a desativagcdo do catalisador.
Varios estudos [19-22] mostraram que uma sé&rie de catalisadores podem favorecer a reacéo
direta de desidrogenacdo ou a reagdo combinada de desidrogenacdo com areagéo reversa de

deslocamento, em func&o da natureza do catalisador.
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CgHs—CH,CHg, CgHs-CH=CH, + CO + H,0
Etilbenzeno Estireno
M ecanismo de uma etapa
l Co,
Dessorcéo de hidrogénio molecular

CeHs— CH=—CH |
ORTTTTTT2 T~ CgHgCH=CH,+H,
l!_l lTI H2+C02—> CO+HZO
Superficie do catalisador Reacdo reversa de deslocamento
Intermedidrio na superficie M ecanismo de duas etapas

Figura 2- Possiveis mecanismos de desidrogenacao do etilbenzeno com diéxido de carbono

Em outros traba hos [23] encontrou-se que a 550°C a zirconia era ativa na desidrogenagéo
do etilbenzeno, especialmente em presenca de didxido de carbono. Este efeito positivo do
dioxido de carbono era atamente dependente da fase cristalina da zirconia. Uma adta
porcentagem de fase tetragonal na zircOnia apresentava alta conversdo do dilbenzeno e alta
seletividade a estireno. A diferenca na atividade catalitica pode ser descrita pelas diferencas na
area superficia e afinidade do dioxido de carbono associada aos sitios basicos da superficie dos
catalisadores.

Os catalisadores a base de carvdo também se mostraram ativos na desidrogenacéo
oxidativa do etilbenzeno. Badstube et al. [24] investigou 0 comportamento catalitico do ferro
suportado em carvéo ativo na desidrogenacdo do etilbenzeno com a reacdo reversa de
deslocamento e observou alta conversdo de etilbenzeno e ata seletividade de estireno a 550°C.
De modo similar, Saekura et al. [25] estudaram a desidrogenacdo do etilbenzeno sobre
catalisadores de vanéadio suportado em carvao a 450-650°C na presenca de didxido de carbono ou
argbnio. Observouse uma elevada conversao (67,1%) e seletividade a estireno de 80% a 550°C,
em dioxido de carbono. Notou-se que a conversdo do etilbenzeno em presenca de diéxido de
carbono era 14% maior do que na presenca de argdnio. Durante o curso da reacdo, o dioxido de
carbono era reduzido a mondxido de carbono e, como resultado, era produzida a mesma
guantidade de agua.

Por outro lado, Jurczyk e Kania [26] mostraram que Oxidos binarios suportados em
alumina apresentavam propriedades acidas e basicas e que essas propriedades determinavam a
atividade na desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno.

Os catalisadores atuais tém uma série de problemas como desativacdo e os fatores

intrinsecos da reagdo combinada (DH direta e RWGS), ettdo trabalho consideravel ainda é
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necessario em explorar 0 mecanismo de reacdo, aperfeicoar 0 processo e obter o melhor
catalisador com atividade razoavel e estabilidade [20].

2.2 Catalisadores Suportados

Os catalisadores suportados possuem uma maior empregabilidade industrial, sendo
constituidos por um suporte sobre o qual se dispersa uma substéncia ativa [27]. Os &idos
metdlicos podem ser depositados no suporte por reacdo com grupos hidroxilas do oxido suporte
para formar uma nova fase de Oxido na superficie. Observou-se que a fase de 6xido melhora as
propriedades quimicas e fisicas do 6xido metdlico suportado. Nos ultimos anos, foram estudados
extensivamente os métodos de preparacao, as propriedades do suporte e o fendmeno de interagdo

entre afase ativa e o suporte [28-34].

2.3 A Quimicado Ferro

O ferro € o sexto elemento mais abundante da crosta terrestre. Os principais minérios de
ferro sdo a hematita, a magnetita, a limonita e a siderita. Os maiores depositos deste metal estdo
situados nos Estados Unidos da América, na Gra-Bretanha, na Austria, na Suécia e na Russia.
Outros importantes produtores séo o Brasil, o Chile, Cuba, a Venezuela e o Canada [35].

O ferro € um elemento de transicdo pertencente a série 3d do quarto periodo da tabela
periddica € mais comumente, é encontrado nos estados de oxidagdo +2 e +3. Pode ocorrer
também no estado de oxidagdo +6, que possui certa estabilidade em solucdes acalinas;
entretanto, se decompde originando a espécie Fe™ em soluces neutras e &cidas [36]. A hidrélise
dos ions férico ocorre em uma ampla faixa de pH. Em solugBes agquosas, estes ions formam
complexos octaédricos como Fe(H,0)s™ que evoluem até o oxido de ferro hidratado,
Fe,OsxH,0. A espécie Fe(H,0)s™ comeca a hidrolisar em pH=1 e, en meio &cido, si0
encontradas as espécies [FEOH]*? , [Fe(OH),]" , [Fe(OH),]™* , [Fe(OH)2]*. Em meio bésico,
formam-se as espécies Fe(OH); e [FeOH4]". Em determinadas condi¢des, ocorre a precipitacéo
de oxo-hidréxidos de ferro 111. A espécie Fe(OH)s3, no entanto, é termodinamicamente instavel e
com o aumento do pH de uma solucéo de sal férrico estabelece-se o0 equilibrio de acordo com a
Equacéo 12 [37]:

Fe(OH)3 S FeO (OH)(OH,) S FeO(OH) + H,O 12

Este equilibrio pode ser explicado através da existéncia de cargas parciais do ferro e da
molécula da agua, cujos valores sdo respectivamente +0,46 e +0,07. Em pH superior a 3,5 a
precipitacéo do Oxido de ferro hidratado é praticamente completa. O produto fina da hidrolise

dos ions férricos depende do pH, da natureza do sal precursor, e do agente precipitante. A
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hematita (a-Fe,O3) € obtida a partir da decomposi¢cdo dos oxo-hidroxidos de ferro (111) em
temperaturas superiores a 180°C ou por precipitacdo direta de solucdes aguosas dos sais
precursores em altas temperaturas e baixos valores de pH [37].

O metal ferro apresenta grande reatividade gerando haletos, carbonatos, sulfetos e oxidos,
entre outros compostos. O ferro tende a formar Oxidos ndo-esquiométricos com estruturas
semel hantes, mas que possui diferentes redes clbicas, com relagdo & localizagdo dos fons Fe** e

Fe3*, que ocupam os intersticios octaédricos ou tetraédricos [38].

2.3.1 Propriedades e Caracteristicas dos Oxidos de Ferro

Os &xidos de ferro sdo encontrados na forma hidratada ou anidra. A unidade bésica de
todos esses compostos € um octaedro, onde cada aomo de ferro esté cercado por seis aomos de
oxigénio e hidrogénio, concomitantemente, formando camadas. As principais caracteristicas dos
oxidos de ferro sGo mostradas a seguir [35, 38-41].

lozita, FeO. Possui estruturade longo alcance semelhante a do ®
cloreto de sodio e devido a presenca de vacancias cationicas (cada
uma compensada pela oxidacgo de fons proximos, formando Fe*).
Apresenta desvio quando comparada ao cloreto de sodio.

Hematita, a -Fe;O3. Possui uma estrutura do tipo “corundun”,
como mostra a Figura 3, com 0s 0xo-anions densamente empacotados
formando um reticulo hexagona e com dois tercos dos intersticios
octaédricos ocupados pelos fors Fe** em camadas alternadas. Este
oxido € paramagnético e pode ser obtido pela oxidacdo do ferro a
temperaturas elevadas ou por oxidagcdo do wustita e magnetita em
temperaturas moderadas. A hematita pode, ainda, ser obtida
diretamente a partir do aquecimento de solugbes aquosas de cloreto
férrico ou de nitrato férrico, mantendo-se baixo o valor do pH e a
temperatura elevada ou pode ser formada pela transformagéo lenta da

espécie amorfa Fe(OH)s.

Magnetita, FesO4 ou FeO. Fe,03. E um 6xido misto, uma vez Figura 3- Célula unitaria
gue o ferro apresenta estados de oxidacéo +2 e +3, sendo um tergo no dahematita
estado de oxidagdo +2 e dois tercos no estado de oxidagdo +3. Possui estrutura de espinélio

invertido, com fons O formando um arranjo ctbico de face centrada.
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Maghemita, g-Fe;Os. Apresenta estrutura semelhante & da magnetita, com cs fons Fe**
ocupando sitios octagdricos e tetraédricos. E um Oxido estavel e transforma-se em hematita de
modo irreversivel, quando aquecido a 300°C.

Akaganeita, b-FeOOH. Possui estrutura hexagona compacta, com os fons Fe**
ocupando sitios octaédricos e etraédricos. Este composto se desidrata formando maghemita,
acimade 150°C.

Goetita, a-FeOOH. E uma forma hidratada da hematita. Possui estrutura ortorrémbica,
com fons Fe** ocupando os sitios octaédricos, num arranjo compacto.

Lepidrocita, g-FeOOH. E uma forma hidratada da maghemita. Apresenta uma estrutura
ortorrébica, com fons Fe** ocupando sitios octaédricos.

Limonita, 2Fe,Os 3H:0. E a forma hidratada da goetita contendo 60% de ferro; possui
indice de refracdo elevado.

2.3.2 Atividade Catalitica dos Oxidos de Ferro

Os 6xidos de ferro constituem um importante grupo de catalisadores industriais devido &s
suas propriedade quimicas e ao seu baixo custo. Eles vém sendo utilizados comercialmente numa
grande variedade de reacGes quimicas tais como: sintese ambnia, conversdo de mondxido a
dioxido de carbono a altas temperaturas (HTS), reacdo de Fischer-Tropsch, desidrogenacéo
oxidativa do buteno a butadieno e amoxidacdo do propeno a acrilonitrila[9,42-44].

Os catalisadores usados industrialmente na sintese de ambnia sdo preparados pela fusdo
da magnetita com pequenas quantidades de Oxido de silicio, aluminio, potassio, calcio e tragos de
oOxido de titanio, vanadio, zirconio a temperaturas de aproximadamente 1600°C. A espécie ativa
da sintese de amonia é o ferro metalico produzido pela reducdo da magnetita sob atmosfera de
H2/N> a cerca de 450°C, normalmente in situ [45].

Na conversdo do mondxido a didxido de carbono a altas temperaturas (HTS), a fase
estavel do Oxido de ferro sob as condi¢des operacionais é a magnetita que é provavel mente a fase
ativa. O catalisador também contém Oxido de cromo, que atua como promotor textural. Quando
preparado, o ferro estd naforma de hematita e € reduzida a magnetita in situ [09].

Os catalisadores de ferro usados na sintese de Fischer-Tropsch contem Oxidos de
aluminio, magnésio, titanio, cromo e potadssio como promotores e éxido de silicio como suporte.
Eles sdo preparados por técnicas de precipitagdo ou por fusdo a temperaturas elevadas. Na
temperatura de fusio e em contato com o ar, a magnetita € a fase estavel do 6xido de ferro, mas a
forma ativa do catalisador é o ferro metalico. Normamente a reducdo é feita com o hidrogénio

antes do material introduzido no reator [09].
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Na desidrogenagdo oxidativa do buteno a butadieno, o catalisador passa por um ciclo de
oxidacdo-reducdo em que o ferro € reduzido e a seguir, oxidado. Os promotores mais comuns
s80 zinco, manganés e cromo [09].

A producdo da acrilonitrila, através da amoxidacdo do propeno, se tornou um processo
industrialmente importante a partir da descoberta de uma série de catalisadores de Oxidos
metdlicos por Idol et. al [46] na SOHIO.

2.4 Estrutura e Propriedades dos Oxidos de Zirconio

O diéxido de zirconio (ZrO,) € obtido pela cacinacdo de hidroxidos ou de sais de
zirconio (1V) derivados de oxoécidos voléteis. Apresenta-se como um poé branco, duro, com
ponto de fusdo de 2700°C [47]. O oxido de zirconio (ZrO;) apresenta polimorfismo exibindo as
fases, monoclinica, tetragonal e cubica. A forma monoclinica (badeleita) se transforma em
1100°C para a fase tetragonal que, préximo a 2300°C, se transforma na fase cubica que possui
uma estrutura similar a fluorita, como mostra a Figura 4. O Oxido de zirconio é resistente ao
atague de é&cidos e bases em virtude da formacdo de um filme protetor de éxido, prém se
dissolve lentamente sob aquecimento em écido sulfdrico concentrado €/ou agua régia [48]. Este
Oxido é relativamente abundante e € encontrado na Austrdia, Estados Unidos da América e

Brasil.

Figura 4- Célulaunitariadafluorita[39]

O 6xido de zirconio (ZrO,) tem sido estudado extensivamente como catalisador e como
suporte, devido a sua caracteristica anfotera dos grupos hidroxilas da superficie e sua
estabilidade térmica, sofrendo uma grande perda de area superficial especifica ao aumentar a
temperatura de calcinagdo[49].

O Oxido de zirconio é usado industrialmente para catalisar a hidrogenacédo direta de
&cidos carboxilicos aromaticos (por exemplo, &cido benzoico, CsHsCOOH) para correspondentes
aldeidos (neste caso, CsHsCHO) pela combinacéo de reagdes de hidrogenacdo e desidratacéo

[49]. Também catalisa a hidrogenagcdo de olefinas, isomerizacdo de olefinas e epdxidos e a
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desidratacéo de acoois. Quando a zirconia é usada como suporte, observa-se que a atividade e
seletividade superiores, aos catalisadores obtidos com suportes convencionais em varias reagoes
como sintese de Fischer-Tropsch, sintese de metanol e hidrodesulfurizacéo [29]. A mais recente
aplicacdo do déxido de zirconio refere-se aos solidos superacidos, que € um potencial catalisador

para as reagoes de dimerizagéo de olefinas leves assm como na alquilacéo [40].

2.5 Estrutura e Propriedades dos Oxidos de Lantanio

O éxido de lanténio, LayO3, pode ser obtido, como um p6 branco, por calcinagdo do
hidroxido, carbonato ou oxalato [49]. Correspondente ao encontrado na natureza como mozanita
(cério, lantanio, torio, neodimio, itrio) fosfato, e bastnazita (cério, lanténio e itrio)COsF, que sdo
0S principais minérios em que o lantanio ocorre nas porcentagens 25% e 38%, respectivamente.
Os principais depdsitos de monazita sdo encontrados na india, Estados Unidos da América,
Brasil, Africado Sul e Austrdlia. Os principais depositos de bastnazita est&o nos Estados Unidos
da América (California e Novo México). Outros minerais que contém o lanténio sfo a ceritae a
alanita [50-52].

O 6xido de lantanio possui estrutura do tipo A-M»O3 como mostra a Figura 5. O fon La>*
exibe 0 nimero de coordenagdo 7; o &omo de lantanio tem quatro &tomos de oxigénio a2,42 A e
trés outros a 2,69A. O 6xido de lantanio é insoltvel em &gua, mas reage vigorosamente para
formar o hidroxido correspondente e, quando aquecido é facilmente solubilizado em &cidos
minerais [49, 51]. E conhecido que o 6xido de lantanio cristaliza em estrutura hexagonal a
2050°C [32].

O 6xido de lantanio possui diversas aplicagdes industriais. E usado como conversor de
gés de automdveis, como oOxido refratario e como suporte na formagdo de metanol [32]. Também

tem se mostrado um potencial catalisador na reacdo de acoplamento oxidativa de metano [49].

Figura 5- Estruturade M ,Os-A [39]
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Quando adicionado em pequenas quantidades (1-3%) o Oxido de lantanio pode agir como
promotor, reduzindo a sinterizacdo da alumina, mantendo as areas superficiais especificas na
faixa de 50-100 n? gt até 1000-1100°C e retardar a transformacdo de fase. Neste caso, se forma
uma solucdo solida ultraestavel do Oxido de lanténio com a alumina, conhecida como espinélio
[9]. Estudos realizados por Kus et al mostraram que a basicidade seria o fator determinante da
atividade catalitica desse sistema, na reagdo de acoplamento oxidativa de metano; devido a
existéncia de sitios basicos fortes na superficie deste material, ele seria um catalisador mais

promissor para esta reagéo [53].

2.6 Estrutura e Propriedades dos Oxidos de Niobio

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) € encontrado a partir dos minérios como columbita-
tantalita, pirocloro e a loparita. O mais disponivel € o pirocloro, dos quais o Brasil concentra
86,8% e Canada, Nigéria e Congo totalizam 13% [54]. Também é formado durante a oxidacéo
do nidbio em temperaturas acima de 500°C, apresentando polimorfismo e instabilidade térmica.
Este composto é insolivel em agua e pode ser solubilizado através da fusdo com
hidrogenossulfato alcalino ou com carbonato e hidroxido acalinos; portanto, o 6xido comporta-
se como anfétero, embora o cardter &cido sgja muito fraco. E raramente atacado por &cidos,
exceto pelo acido fluoridrico [46]. Quando reduzido com hidrogénio forma o 6xido de nidbio
(NbO2) a 800-1000°C e posteriormente, ab composto NbO em temperaturas mais atas e mais
lentamente [49].

O Oxido de nidhio (NbyOs) apresenta polimorfismo, que compartilhando vértices e
extremidades dos octaedros de NbOg formam vérias combinaces. A complexidade da estrutura
cristalinado éxido de nidbio (Nb2Os) se deve as subunidades que podem ser unidas de modos
indefinidamente variados Talvez estas “formas’ devam ser consideradas como politipos em
lugar de polimorfismo, pois eles possuem um tipo particular de mecanismo de crescimento e, em
alguns casos pode ser estabilizado através de outros aomos. Neste caso, €les tém mais em
comum com os politipos, por exemplo, SC ou ZnS em lugar de polimorfismo normal [39].

Quando adicionado em peguenas quantidades em catalisadores conhecidos, o 6xido de
nidbio causa um aumento da atividade catalitica e a seletividade e prolonga o tempo de vida util
do catalisador, em varias reaces. Dentre elas, a desidrogenacdo oxidativa de alcanos, a remocao
de oxido de nitrogénio (NO), o craqueamento de cumenos, a oxidacdo e amoxidacdo de olefinas
e as reagoes de condensacdo, metilacetato com formaldeido para formar metacrilato [34, 55-56].

Empregando o 6xido de nidbio como suporte, observa-se um pronunciado efeito nos

catalisadores na reacdo de hidrogenacéo de mornoxido de carbono, na sintese de metil-isobutil-
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cetona a partir de acetona, nas reagdes de hidrotratamento, desidrogenag&o de ciclohexano e na

combust&o de propano [34, 55-56].

2.7 Estrutura e Propriedades dos Oxidos de Titanio

O dioxido de titanio, TiO2, é um soOlido branco muito estavel, que torna-se refratério
quando aquecido a altas temperaturas. Funde a 1825°C. O diéxido de titanio € anfétero e é
insoltvel em agua, mas dissolve tanto em &cido como em base, além de apresentar poliformismo.
Ocorre principalmente como rutilo (tetragonal), que € a Unica fase estavel, como anatase
(tetragonal) e brookita (ortorrdmbica), fases metaestaveis que se transformam irreversivelmente
arutilo sob aguecimento [49].

Na estrutura do rutilo, Figura 6, aparecem numeros de coordenacdo 6 e 3, sendo
octaédrico e triangular os arranjos vizinhos mais préximos dos ions positivo e negativo,
respectivamente [48].

O dioxido de titanio, TiO», pode ser obtido a partir da ilmenita pelo tratamento com acido
sulfarico, seguida por hidrélise e entdo, desidratacdo térmica. Gs principais produtores sdo 0
Canada, a Austrdlia, e a Noruega.

Figura 6- Estrutura do Rutilo [39]

A titénia, como suporte, tem sido empregada no abatimento de Oxidos de nitrogénio
(NOy) e nasintese de Fischer-Tropsch[9]. Além disso, o didxido de titanio tem sido estudado
nas reagoes de acoplamento oxidativo de metano (COM), oxidacdo parcia de metano (CPO),
oxidacdo, hidrogenacdo e hidrogendlise de hidrocarbonetos [57]. Comercialmente a fase mais
empregada € a anatase, por possuir uma area superficial especifica superior a da fase rutilo.
Entretanto, em alguns casos, o rutilo apresenta melhores resultados, como suporte, do que a
anatase [33].
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2.8 Estrutura e Propriedades dos Oxidos de Magnésio

O Oxido de magnésio, MgO, resultante da calcinagdo de carbonato ou hidroxido de
magnésio, € um po branco eleve, que funde a 2800°C. Também pode ser obtido através dos
minérios dolomita, magnesita ou carnalita.

O éxido de magnésio possui rede de cloreto de sddio, como mostrado na Figura 7. Este
composto asorve umidade e diéxido de carbono do ar, produzindo hidroxido e carbonato de
magnésio. E dissolvido pelos &cidos. A restividade do o6xido de magnésio varia
consideravelmente com o método de preparacdo, sendo tanto menor quanto mais elevada a
temperatura a que tenha sido submetida. Trata-se apenas de um efeito de tamanho das particul as,

pois a difragéo de raios X ndo acusa modificacdo alguma[49].

Figura 7- Estruturado NaCl [39]

O Oxido de magnésio é empregado na sintese de acrilonitrila, na industria de fibras
sintéticas, em que acetonitrila e metanol, adsorvidos na superficie do 6xido de magnésio (MgO)
perdemespécies H' para formar aacrilonitrila[48]. A magnésia tem sido estudada como suporte
nas reagoes de reforma a vapor de etanol, combustdo de metano e oxidacdo parcia de metano
[58,59].

2.9 Propriedades e Caracteristicas dos Nanocatalisadores

As nanoparticulas tém dimensdes entre 1-100 nm. Elas oferecem possibilidades
interessantes para aplicacbes tecnolégicas inovadoras sempre em dispositivos pegquenos,
especialmente em semicondutores, gque podem produzir novas capacidades eletrénicas, opticas e
magnéticas. No caso das nanoparticulas, arelacdo de &rea especifica e volume é tdo grande que o

nimero de &omos na superficie ou dos limites de gréo nas regides cristalinas sdo comparaveis
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agueles situados na rede cristalina. Conp uma consequéncia, as nanoparticulas, como
catalisadores modernos, podem ser um dos mais ativos na catélise quimica [60]. E conhecido que
a atividade catalitica de particulas metalicas suportadas sdo fortemente dependente do tamanho e
da forma das particulas. Catalisadores em nanoparticulas sdo altamente ativos uma vez que as
superficies das particul as estdo disponiveis para catalise.

Na preparacdo convencional de catalisadores, por coprecipitacdo ou adicionando ao
suporte uma solucdo aquosa do precursor da particula metélica, o tamanho e a forma da particula
no catalisador sdo dificels de controlar. Recentemente, novos métodos de obtencdo de
nanocatalisadores, materiais em nanofases e nanoestruturas tem sido descritos na literatura. Na
obtencdo de nano-agregados de metais de transi¢cdo, sdo empregados cinco métodos de sintese:
reducdo do sal do metal de transicdo; decomposi¢ao térmica e métodos fotoquimicos; reducdo do
ligante e deslocamento de compostos organometalicos, emprego de vapor metdlico e sintese
eletroquimica [61].

Os materiais nanoestruturados apresentam propriedades fisicas e quimicas novas ou
otimizadas comparadas aos materiais convencionais e, por isso, eles sdo empregados em diversos
campos, incluindo nanometais, nanoceramicas e nhanocompositos. Os Oxidos de ferro oferecem
um bom exemplo, porgque o pd da tradicional maghemita possui propriedades ferrimagnéticas
gue sd0 empregadas como meio de gravacdo. Entretanto, as nanoparticulas de maghemita
possuem um potencial de aplicagdo maior, por exemplo, na tecnologia de ferrofluidos e na
refrigeracdo magnetocalOrica devido as suas caracteristicas supermagnéticas a temperatura
ambiente [62].

Devido a importancia dos oxidos de ferro, tanto do ponto de vista cientifico como
tecnologico, assim como a sua potencialidade de aplicacdo na forma de nanoparticulas, um
grande nimero de trabalhos tem sido publicado, referente as propriedades e a obtencdo desses
materiais [63]. Dois tipos de sistemas sdo particularmente promissores. nanocompoésitos, que
consistem de particulas nanométricas de éxidos de ferro encapsuladas ou dispersas em matrizes
ceramicas e poliméricas e os ferrofluidos ou fluidos magnéticos, que sdo suspensdes estaveis das
nanoparticulas em um meio liquido [63]. Os fluidos magnéticos podem ser preparados a partir de
metais e de 6xidos magnéticos, sendo os 6xidos de ferro (g-Fe,03 e Fes0, e as ferritas M2 Fe, O,
(M =Ni, Co, Cu, Zn e Mn) os mais utilizados.

Devido as suas caracteristicas, os fluidos magnéticos possuem propriedades Unicas de
interesse tecnoldgico bem como de interesse em medicina e em pesquisa basica. O ferrofluido
tem sido recentemente aplicado na &rea de catdlise para a ativacdo de monodxido de carbono e

diéxido de carbono para converter estes poluentes e gases toxicos em produtos menos toxicos
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e/ou de valor agregado por rotas cataliticas em meio aquoso. Foi observado que este materia €
um catalisador eficiente na oxidagéo do L-acido ascorbico (H2A) na presenca de meio oxidante
(H203) [64]. Uma outra possibilidade de aplicacdo dos fluidos magnéticos a base de ferro € na

preparacdo de catalisadores suportados.
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METODO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Reagentes e gases utilizados

Oxicloreto de zirconio (ZrOCh.8H20) (Vetec, 99,0%)

Nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NOs3)2.6H,0) (Vetec,98%)
Nitrato de lanténio hexahidratado (La(NOz3)3.6H,0) (Vetec,98%)
Hidréxido de amonio (NH4OH) (25%) (Synt)

Nitrato férrico nonahidratado (Fe(NOz)3.9H,0) (Vetec, 99%)
Cloreto férrico (Fe(Cl)3.6H,0) (Vetec, 99%)

Cloreto ferroso (Fe(Cl)2.4H,0) (Vetec, 99%)

Acido cloridrico (HCI) (Synt, 37%)

Acido nitrico (HNO3) (Synt, 37%)

Nitrato de prata (AgNOs3) (Baker Analyzed Reagent, 99,8%)
Etilbenzeno (Vetec, 99%)

Tolueno (Vetec, 99%)

Benzeno (Vetec, 99%)

Estireno (1 99%)

Ar Sintético (White Martins, 99,997%)

Nitrogénio (White Martins, 99,996%)

Hélio (White Martins, 99,999%)

Didxido de carbono (Aga, 99,99 min)

Nitrogénio (White Martins, 99,996%)

Mistura padréo 30,1% nitrogénio em hélio como balanco (White Martins)

CAPITULOIII

Mistura para medidas de TPR 5,00% hidrogénio em nitrogénio como balanco (White Martins)

Método Experimental

19



SELLAT

3.2 Preparacao dos Catalisadores

Foram preparadas amostras de Oxido de ferro suportado em varios 6xidos inorganicos,
tais como, Oxido de nidbio (Nb,Os), éxido de titanio (TiO,), oxido de zirconio (ZrO,), 6xido de
lantanio (LapO3) e Oxido de magnésio (MgO). Os dois primeiros foram adquiridos
comercia mente enquanto os outros foram preparados pela hidrdlise dos seus respectivos sais. Na
incorporacdo do Oxido de ferro, foram empregados dois métodos experimentais. No primeiro
deles (Métodol), as amostras foram obtidas pela impregnacdo de uma solugdo de nitrato férrico.
No Método 2, as amostras foram obtidas pela deposicéo da suspensdo das nanoparticulas de

oxido de ferro (solucdo de fluido magnético ou ferrofluido).

3.2.1 Obtencéo dos Suportes

3.2.1.1 Tratamento dos Suportes Comerciais

O oxido de niobio, Nb,Os (CBMM, HY 340) e o 6xido de titéanio, TiO; rutilo (Milleniun,
T-568), foram calcinados a 750 °C, sob fluxo de ar (50mLmin™) por 5 h com uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min, empregando-se um forno mufla NEY, modelo Vulcan3/550. Apds o
tratamento térmico, foram obtidas as Amostras NB e T, indicando 6xido de nidbio e éxido de

titanio respectivamente.

3.2.1.2 Preparagcio dos Oxidos Metélicos utilizados como suportes

3.2.1.2.1 Preparacio do Oxido de Zirconio

O precursor do suporte a base de zirconio foi obtido pela hidrélise do oxicloreto de
zirconio com hidroxido de amonio. Preparouse uma solugdo 1 M de oxicloreto de zirconio (250
mL), dissolvendo aproximadamente 81 g em agua. Usando uma bomba peristaltica foram
adicionadas, simultaneamente, as solucles de oxicloreto de zirconio e uma solugdo (8,0%) de
hidréxido de ambnio, a um béguer contendo 50 mL de &gua destilada. As solugdes foram
adicionadas com a mesma vazdo (10 mLmint) e o sistema foi mantido sob agitagdo magnética e
a temperatura ambiente, durante a reacdo. Apos a adicdo completa da solucéo de oxicloreto de
zircbnio, o pH foi gustado para 10, através da adicdo de hidréxido de aménio concentrado
(30%). A solugdo coloidal foi maturada por 24 h, sob agitacdo constante, empregando um
agitador mecanico. Em seguida, o sistema foi centrifugado a 2500 rpm por 4 min e 0 gel obtido
foi lavado com &gua destilada. E este procedimento foi repetido por seis vezes, até ndo se
detectar ions cloreto no sobrenadante, pelo método de Mohr [65]. O gel foi secado na estufa a
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120 °C durante 12 h, passado em moinho de rolos e peneirado em 100 mesh. O material obtido
foi calcinado a 750 °C por 5 h, sob fluxo de ar (50 mLmint) e uma rampa de aquecimento de 10
°C/min, para obter a Amostra ZR.

3.2.1.2.2 Preparacdo do Oxido de Lantanio

A amostra foi obtida pela hidrélise do nitrato de lanténio com hidroxido de aménio.
Preparou-se uma solugdo 1 M de nitrato de lanténio (250 mL), dissolvendo aproximadamente
108 g em &gua. Usando uma bomba peristaltica foram adicionadas, simultaneamente, as solucdes
de nitrato de lanténio e uma solugéo (8,5%) de hidroxido de aménio, a um béguer contendo 50
mL de &gua destilada. Em seguida, procedeurse como descrito no item 3.2.1.2.1, obtendo a
Amostra LA.

3.2.1.2.3 Preparacéo do Oxido de Magnésio

A amostra foi obtida pela hidrdlise do nitrato de magnésio com hidréxido de aménio.
Preparou-se uma solucéo 1 M de nitrato de magnésio (250 mL), dissolvendo aproximadamente
65 g em agua. Em seguida, procedeu-se como descrito no item 3.2.1.2.2, obtendo a Amostra
MG.

3.2.2 Preparacao dos catalisadores de 6xido de ferro (Método 1)

Os catalisadores foram obtidos pela impregnacdo da solucdo de nitrato férrico
nonahidratado nos suportes estudados. Neste processo, o suporte foi disperso na solugdo aquosa
do sa metdlico (bmL/g de suporte) e mantido sob agitacdo por 4 h em agitador mecéanico. O
excesso de agua foi evaporado em banho- maria a 70°C. Apés, o catalisador era secado por 12 h.
Todos os catalisadores foram calcinados a 750 °C por 5 h, com fluxo dear (50 mLmin) e rampa
de aguecimento 10 °C/min. A quantidade de &xido de ferro suportado era de 10% m/m. As
amostras obtidas foram identificadas como FNB (6xido de ferro suportado em 6xido de niébio),
FTI (6xido de ferro suportado em Oxido de titanio), FZR (éxido de ferro suportado em éxido de
zircbnio), FLA (oxido de ferro suportado em éxido de lantanio) e FMG (6xido de ferro

suportado em éxido de magnésio).
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3.2.3 Preparacéo das Nanoparticulas de Oxido de Ferro
3.2.3.1 Sintese da Suspensdo das Nanoparticulas de oxido de ferro (Fluido Magnético ou
Ferrofluido)

Para preparar nanoparticulas polidispersas de magnetita foram realizadas as reagoes,
mostradas na Equacdo (13):

FeClh (Lmol) + FeCk (2 mol)  —» Fey0, X004 Feo, (13)

Foi preparada uma solucdo aguosa com razédo molar de Fe(ll)/Fe(l11)=0,5 e um pH
gjustado para 11-12. Ent&o, foram dissolvidos sucessivamente 5,2 g de FeCk e 2,0 g de FeCh em
0,85 mL de HCI concentrado e 25 mL de agua deionizada e desoxigenada (borbulhamento de N»
por 30 min) sob agitacdo. A solucdo resultante era gotgjada em 250 mL de 1,5 M de NaOH sob
vigorosa agitagdo. A Cltima etapa gerou um precipitado preto. E verificado que a amostra €
atraida in situ por um ima quando colocado proximo ao precipitado preto da magnetita (FezOy).
O sobrenadante era removido do precipitado por decantacdo. A agua deionizada e desoxigenada
era adicionada ao precipitado e a solucdo decantava depois da centrifugacéo a 4000 rpm. Este
procedimento foi repetido trés vezes, com 500 mL de uma solu¢do 0,01 M de HCI que foi
adicionada com agitacéo ao precipitado para neutralizar as cargas anionicas das nanoparticulas.
As nanoparticulas coloidais catidnicas eram separadas por centrifugacéo (4000 rpm) e peptizadas
por adicdo de &gua. O resultado era uma solucdo coloidal catidnica limpa e transparente
(hidrosal).

3.2.3.2 Preparacao dos catalisadores de nanoparticulas de 6xido de ferro (Método 2)

As amostras foram obtidas pela deposicdo da solucdo das nanoparticulas de éxido de
ferro (fluido magnético). Os suportes foram previamente tratados com agua (5mL/g de suporte),
com pH gjustado aproximadamente para 3, adicionando gotas de acido nitrico concentrado. A
deposicdo cas nanoparticulas de éxido de ferro ocorreu pela imersdo do suporte (5mL/g de
suporte) por 2 h em solucéo do fluido magnético sob agitacdo. Apds, aamostra foi centrifugada a
2000 rpm e em seguida, o catalisador foi secado por 30 min. Novamente, o suporte foi colocado
em contato com o fluido, sendo que, este procedimento foi repetido cinco vezes e no final o
material foi secado na estufa a 120 °C por 12 h. Todos os catalisadores foram calcinados a 600
°C por 4 h, com fluxo de 50 mL/min e rampa de aguecimento 10 °C/min. A quantidade de 6xido
de ferro suportado era de 10% m/m. As amostras obtidas foram NFNB (nanoparticulas de oxido
de ferro suportado em oOxido de nidbio), NFTI (nanoparticulas de 6xido de ferro suportado em
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oxido de titanio), NFZR (nanoparticulas de 6xido de ferro suportado em Oxido de zirconio),
NFLA (nanoparticulas de Oxido de ferro suportado em Oxido de lantanio) e NFMG
(nanoparticulas de Oxido de ferro suportado em Oxido de magnésio). Na Figura 8 estéo

relacionados os catalisadores obtidos e seus respectivos codigos.

Catalisadores
Obtidos

Método 1 Método 2
Solugédo nitrato férrico Suspenséo Nanoparticulas
de Oxido deferrc

(FLA)

[’)xido deFerro suportado L320;

(FNB)

[Oxido de Ferro suportadoN ;05 )

(Oxido de Ferro suportado TiO> |
(FT1)

(Oxido de Ferro suportado MgO )

(FMG)

Nanoparticulas de Oxido de
Ferro suportada LaOs
(NFLA)

Nanoparticulas de Oxido de )
Ferro Suportada Nb,Os

(NFNB)

(" Nanoparticulas de Oxido de )
_— Ferro suportada TiO>
(NFTI)

(" Nanoparticulas de Oxidode )
- Ferro suportada MgO
(NFMG)

OxidodeFerrosuportado ZrO» Nanoparticulas de Oxido de
(FZR) Ferro suportada ZrO.
(NFZR)

Figura 8- Fluxograma de preparagdo das amostras

3.3 Caracterizacdo das amostras

3.3.1 Analise Quimica

Os teores de ferro, nos catalisadores novos, foram determinados através de um
espectrofotdmetro de absor¢cdo atbmica, marca Spectr AA 220 com lampada de catodo oco de
ferro. Pesouse aproximadamente 0,01 g das amostras, transferiu para um béquer e adicionou 3
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mL de &cido cloridrico concentrado 37%. O recipiente foi aquecido até a temperatura de ebulicéo
e mantido por 10 min. Somente a amostra de 6xido c ferro suportada em niébio (FNB)
permaneceu por 17 min. Em seguida, resfriada a temperatura ambiente. Filtrada para remocéo do
suporte, transferida e avolumada com &gua deionizada para um baldo de 50 mL. Tomou-se um

aliquotade 1 mL que foi transferida para um baldo de 10 mL.

3.3.2 Termogravimetria e Analise Tér mica Diferencial (TG/DTA)

As andlises de termogravimetria e andlise térmica diferencial (TG/DTA) foram realizadas
no equipamento Meter Toledo modelo TGA/SDTA851. O procedimento consistiu em adiciorar
um cadinho de platina vazio no aparelho, aquecendo-se o sistema de 25 a 1000 °C, com taxa de
aquecimento 10 °C/min sob fluxo de ar sintético 50 mL/min. Atingida a temperatura ambiente,
retirouse o cadinho e introduziu aproximadamente 0,006 g de amostra. Em seguida, colocou o
cadinho no analisador sob o fluxo de 50 mL/min de ar sintético, esperou a microbalanca
estabilizar e iniciou 0 aguecimento nas mesmas condicbes experimentais empregadas na
obtencdo da curva de referéncia. As amostras selecionadas para termogravimetria e analise
térmica diferencial foram, as amostras dos suportes antes da calcinagdo e dos precursores dos
catalisadores.

3.3.3 Difracdo deraios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram conduzidas em equipamento Shimadzu modelo
XD3A, usando radiaco de CuKa (I = 1,5420 A) e o filtro de niquel. Os experimentos foram
realizados empregando-se 40 kV e 30 mA e um intervalo de andlise de 2q entre 10-80°, com uma
velocidade de varredura 2°/min. As amostras foram analisadas pelo método do pd, em que a
amostra foi colocada sobre um porta-amostra de aluminio e com gjuda de uma léamina de vidro a

amostra foi compactada.

3.3.4 Medidas de Area Superficial Especifica e de Porosidade

As medidas foram realizadas no equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020. No
procedimento, pesou-se aproximadamente 0,3 g de amostra e colocou-se numa célula de vidro
que foi evacuada até 10 umHg inicialmente e depois aguecida numataxa de 10 °C/min sob fluxo
de nitrogénio até 200 °C, permanecendo por 30 min, com a finalidade de remover compostos
volaeis e umidade. Em seguida, a amostra foi pesada novamente e submetida a uma segunda
etapa de limpeza sob um véacuo de 1umHg. Posteriormente, a cela foi imersa em nitrogénio

liquido e procedeurse a andlise. Empregou-se o método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para
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calcular a area superficial especifica. E 0 modelo matemético de Barret-Joyner-Halenda (BJH)
para calcular adistribui¢éo de tamanho de poros.
3.3.5 Reducéo Termoprogramada (TPR)

As andlises de reducdo termoprogrameda foram realizadas no equipamento Micromeritics
modelo TPR/TPD 2900. Pesouse aproximadamente 0,3 g das amostras de 6xido de ferro
suportadas calcinadas e 0,5 g dos éxidos puros (suportes) calcinados, em uma célula de quartzo
que foi conectada ao equipamento. A amostra foi submetida a um pré-tratamento para eliminar
umidade e impurezas. A amostra foi aquecida numa taxa de 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio
60 mL/min até acancar 160 °C, permanecendo nesta temperatura por 30 min. Em seguida, a
amostra foi resfriada até a temperatura ambiente. O gas foi trocado pelo de anadlise, uma mistura
de 5% de hidrogénio em nitrogénio e esperou-se gque a linha de base se estabilizasse. Uma
mistura de nitrogénio liquido e acetona foi preparada e colocada no trap. A amostra foi aquecida
até 1000 °C sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min com fluxo da mistura 60 mL/min, em

gue obteve-se os perfis de reducdo de cada amostra.

3.4 Avaliacéo da Atividade Catalitica
A atividade catalitica dos solidos foi avaliada na reacéo de desidrogenacéo do etilbenzeno
em presenca de dioxido de carbono com a razdo etilbenzeno/CO, -10. O sistema catalitico
empregado esta esquematizado na Figura 9. Os experimentos foram conduzidos a pressdo
atmosférica e o leito catalitico contendo 0,3 g da amostra, foi sustentado com esferas de vidro.
O teste microcatalitico era constituido por:
A. Centra de gases:
1. Nitrogénio(N>), usado como gas de arraste do etilbenzeno, com vazéo de 20
mL/min.
2. Didxido de carbono(COy,), usado como gés oxidante durante a reacdo, com vazéo
de 8 mL/min.
Banho de aquecimento com glicerina
Saturador de aco inox, mantido a 77 °C.
Forno acoplado ao controlador de temperatura.

m©oOoO®

Reator - em aco inox, com diametro de 3/16”. A temperatura de 600 °C no leito catalitico
foi medida usando-se um termopar, ligado a um indicador de temperatura.

F. Cromatégrafo, Varian Star modelo 3600 cx, estava em linha com o reator contendo uma
coluna capilar FFAP 50 m x 0,2 mm x 0,33 mm e um detector de ionizagdo em chama,

operando nas seguintes condigcdes. temperatra da coluna=80 °C, temperatura do
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detector=150 °C, temperatura do injetor=250 °C, a vazd do gés de arraste

(hidrogénio)=30 mL/min.

HE

C

0o N: ‘g

it / ! il

Figura 9 - Esquema do teste microcatalitico da reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno em
presenca de dioxido de carbono.

A- Central de gases
B- Banho de 6leo

C- Saturador

D- Forno

E- Reator

F- Cromatografo a gas

Durante as medidas, um fluxo de nitrogénio (20 mL/min) borbulhava no saturador
contendo etilbenzeno a 77 °C. O didxido de carbono (8 mL/min) entrou na corrente de N e
etilbenzeno e a corrente resultante foi conduzida por uma tubulagéo de ago inox, aquecida a 120
°C até ao reator. O reator, contido num forno, eramantido a 600 °C *- 1°C, por 6 h de reagdo. Os
produtos, na saida do reator eram analisados por um cromatografo a gas, em linha com o reator,
em interval os de trinta minutos.

Ao fina do teste catditico, o fluxo de nitrogénio que passava pelo saturador e o didxido

de carbono foram interrompidos, e o reator foi resfriado até a temperatura ambiente com fluxo de
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nitrogénio. As amostras usadas no teste catalitico foram caracterizadas por difracéo de raios X e

medida de area especifica.
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CAPITULO IV

Resultados
4.1 Analise Quimica

Os resultados da anélise quimica dos teores de éxido de ferro nos catalisadores estéo
apresentados na Tabela 01. Nota-se que as quantidades de ferro variaram tanto na preparacéo
das amostras por impregnacdo da solucdo aquosa de nitrato férrico, como pela deposicdo da
suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro. Em todos os casos, os teores de 6xido de ferro

foram inferiores aos nominais, com excegdo dos materiais a base de magnésia.

Tabela 01- Resultados de anadlise quimica dos catalisadores obtidos. O simbolo F indica as
amostras obtidas por impregnacdo da solucdo de nitrato férrico e o simbolo NF os materiais
obtidos por deposicdo das nanoparticulas de Oxido de ferro. Os simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR
representam os suportes lantania, nidbia, titania, magnésia e zirconia.

Intervalo
Amostras o teh gt de
Confianca
FLA 10 9,29 + 0,07
FNB 10 1,29 + 0,03
FTI 10 10,19 + 0,07
FMG 10 12,66 + 0,08
FZR 10 8,67 + 0,08
NFLA 10 7,97 + 0,06
NFNB 10 7,06 + 0,06
NFTI 10 5,81 + 0,05
NFMG 10 11,98 + 0,05
NFZR 10 2,33 + 0,03

4.2 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)
4.2.1 Termogravimetria (TG) dos precur sores

Os termogramas de TG dos precursores dos suportes sdo mostrados na Figura 10. A

amostra de Oxido de niébio (NB) obtida comercialmente apresentou um pequeno ganho de massa
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(14,96x10° %) de 30-1000°C, que pode ser resultado da reacdo da amostra com a atmosfera. Por
outro lado, o éxido de titénio (TI), apresentou uma pequena perda de massa (0,72%) até 200°C e
um ganho de massa (0,10%) de 205-1000°C, de modo similar ao Oxido de nidbio. As amostras
preparadas em laboratério, precursores do 6xido de magnésio (MG) e Oxido de zirconio (ZR)
apresentaram uma decomposicao tipica desses compostos em um Unico estagio. Isto sugere que
as perdas de massa, associadas a saida de compostos voléteis e a formagdo dos Oxidos ocorrem
simultaneamente. A amostra de 6xido de lanténio (LA), por sua vez, apresentou uma
decomposicdo em muiltiplos estagios, mas sem a formacdo de intermediérios estavels, que pode
estar associada a saida de agua e compostos nitrogenados, provenientes do nitrato de lantanio,

material de partida, em concordancia com o trabalho de Mekhemer e Balboul [32].

105 NB
100
TI
95
S
< 90-
()]
S g5
=
3 s0- ZR
]
°
5 75
o ]
70 4
] MG
65 \
] LA
60
| | | | T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 10- Perfis de TG dos precursores dos suportes. As amostras NB e TI, nidbia e titdnia comerciais,
respectivamente. As amostras LA, MG e ZR, lantania, magnésia e zirconia, respectivamente foram preparadas
pela hidrélise dos seus respectivos sais.

As curvas dos precursores dos catalisadores de éxido de ferro suportados, mostrados na
Figura 11 (@) e (b), apresentaram diferentes perfis, em funcdo dos suportes e do método de
preparacdo. As amostras preparadas pela impregnacdo da solugdo aguosa de nitrato férrico
apresentaram pequenas perdas de massa, com excecdo da amostra de Oxido de ferro suportada
em 6xido de magnésio (FMG). As amostras preparadas pela deposicdo do fluido magnético
(suspensdo das nanoparticulas de Oxido de ferro) sobre nidbia, zircbnia e lantania mostraram um

comportamento similar enquanto agqueles a base de titania (NFTI) e de magnésia (NFMG)
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mostraram uma perda acentuada de massa a partir de 290°C. A amostra de nanoparticulas de
oxido de ferro suportada em éxido de nidbio apresenta um pequeno ganho de massa, similar a
curva do oxido de nidbio puro. Isso pode ser atribuido a baixa concentracéo do oxido de ferro,

como mostrado no resultado de andlise quimica.

100 - < FNB
FZR
1 N
w

~ 90 FLA
N
(4]
1)
% 80 -
=
(6]
©
o]
T 704
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o
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FMG
S0 T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)

@
NFNB
100 J= NFZR
NFLA
S
(4]
2
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p=
3
° NFTI
B
()
& go-
NFMG
70 . . . . . . . . .
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Figura 11- Perfis de TG dos precursores dos éxidos de ferro preparados por diferentes métodos. (a) Amostras F

foram preparadas pela impregnacdo da solugdo aquosa de nitrato férrico. (b) Amostras NF preparadas pela
deposicao das nanoparticulas de 6xido de ferro. Os simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR, indicam lantania, nidbia,
tithnia, magnésia e zirconia respectivamente.
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4.2.2 Andlise Térmica Diferencial (DTA) dos precursores

Na Figura 12 sd0 mostrados os termogramas de analise térmica diferencial dos
precursores dos suportes. Em todas as curvas se observa um pico endotérmico, a baixas
temperaturas, centrado até 80°C. De acordo com a literatura [66] os picos endotérmicos séo
caracteristicos dos processos fisicos, como evaporacao e/ou algumas reacoes de desidratacdo. Os
precursores das amostras preparadas em laborat6rio apresentaram picos end otérmicos até 600°C,
associados a formacao dos seus respectivos 0xidos; oxido de lantéanio (LA), oxido de magnésio
(MG) e éxido de zirconio (ZR), em concordancia com os resultados de termogravimetria.

LA
NB
< \/ I
=)
Z MG
\/ "

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

Figura 12- Perfisde DTA dos precursores dos suportes. As amostras NB e TI, nidbia e titania comerciais,
respectivamente. As amostras LA, MG e ZR, lantania, magnésia e zirconia, respectivamente foram preparadas
pelahidrélise dos seus respectivos sais.

Nas curvas de DTA das amostras de 6xido de ferro suportado, mostradas nas Figuras 13 e
14, observam:-se os efeitos endotérmicos resultantes da perda de dgua adsorvida ou estrutural e

efeitos exotérmicos resultantes das transformagdes de fase [65].
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Figura 13- Perfis de DTA dos precursores dos 6xidos de ferro preparados pela impregnacdo da solucdo aquosa de
nitrato férrico, simbolo F. Os simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR, indicam lantania, nidbia, titénia, magnésia e zirconia

respectivamente.
/\ NFLA
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Figura14- Perfisde DTA dos precursoresdos oxidos de ferro preparados pela deposi¢éo das nanoparticul as de éxido

de ferro, simbolo NF. Os simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR, indicam lantania, nidbia, titnia, magnésia e zirconia
respectivamente.
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4.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos suportes novos e usados sdo apresentados nas Figuras 15
e 16 e as distancias interplanares, calculadas a partir dos difratogramas, séo mostrados nas
Tabelas 02-06. No caso dos suportes novos foi confirmada a presenca das fases esperadas. A
amostra de Oxido de zirconio apresenta uma mistura de fases, em que prevalece a fase
monoclinica. Apés a reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno, os solidos apresentaram
difratogramas com o mesmo perfil indicando que os materiais sd0 estavels, no meio reacional.
N&o se observou alargamento ou estreitamento significativo dos picos, indicando que ndo houve

variacao da cristalinidade ou tamanho de particula.
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o
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Figura 15- Difratogramas de raios X dos suportes novos, antes da reagdo de desidrogenacéo do etilbenzeno. As
amostras LA, NB, Tl, MG e ZR: lantania, nidbia, titdnia, magnésia e zirconia.
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Figura 16- Difratogramas de raios X dos suportes usados, apds a reacdo de desidrogenagéo do etilbenzeno. As
amostras LA, NB, TI, MG e ZR: lantania, nidbia, titania, magnésia e zircénia. O simbolo U indica os

catalisadores usados.

Tabela 02- Distancias Interplanares (d) do oxido de lanténio (LA) antes e apos a desidrogenacdo

do etilbenzeno.
_ Distancia I nterplanar
Ficha Ficha (d)
JCPDS | JCPDS
83-2034 | 831354 3 A(A) iO’OSL A
LaOH) | La&Os | nova | usapo
5,55 5,59
3,51 3,50
3,27 3,21 3,24 3,21
2,83 3,08 2,81 3,05
2,28 2,02 2,30 2,03
1,92 1,82 1,82 1,81
1,60 1,69 1,66 1,67
1,45 1,54 1,56 1,58
1,34 1,35 1,35 1,39
1,23 1,30 1,25
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Tabela 03- Distancias Interplanares (d) do éxido de nidbio (NB) antes e apds a desidrogenacéo
do etilbenzeno.

Distancia I nterplanar

Ficha (d)
JCPDS (A) 0,05
74-
0298 NB NB
Nb2Os | NOVA USADO
391 391
3,87 3,86 3,86
3,16 3,17 3,14
3,04 3,04 3,05
2,47 2,45 2,45
2,13 2,11 2,11
2,02 2,00 2,01
1,84 1,82 1,82
1,67 1,66 1,66
1,56 1,57 1,57

Tabela 04- Distancias Interplanares (d) do Oxido de titanio (T1) antes e apds a desidrogenacédo do
etilbenzeno.

Ficha Distancia
IJCPDS Inter planar
88-1173 (d)
Rutilo (A) 0,05
TiO, TI TI
(R) NOVA | USADO
3,21 3,23 3,23
2,47 2,47 2,48
2,27 2,28 2,29
217 2,18 2,18
2,03 2,04 2,05
1,67 1,68 1,68
1,60 1,62 1,62
1,47 1,47 1,47
1,43 1,45 1,45
1,34 1,35 1,35
1,33 1,35 1,34
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Tabela 05- Distancias Interplanares (d) do éxido de magnésio (MG) antes e apls a
desidrogenagéo do etilbenzeno.

Distancia
Ficha
ICPDS | nter(gl)anar
87-0652
MgO (A) +0,05
MG MG
NOVA USADO
2,43 2,42 2,43
2,10 2,10 2,10
1,48 1,48 1,48
1,26 1,27 1,27
1,21 1,21 1,21

Tabela 06- Digancias Interplanares (d) do éxido de zirconio (ZR) antes e ap0s a desidrogenacao
do etilbenzeno.

Ficha Ficha Ficha Distancia

ASTM ASTM | xcPDs | ! ”ter( S;a”ar

13-307 17-0923 | 49-1642

Monoclinica | Tetragonal | Cubica (A) 0,05 FASE

ZI'OZ ZI'OZ ZI’Oz ZR ZR
(M) (M © NOVA | USADO
5,04 5,04 5,04 M
3,63 3,60 3,63 M
3,16 3,15 3,16 M
2,94 2,96 2,94 2,95 M+ C
2,83 2,83 2,83 M
2,62 2,60 2,60 2,62 M+T
2,28 2,54 2,56 2,53 2,53 M+T+C
2,21 2,21 2,20 2,21 M+T
1,84 1,83 1,81 1,84 1,84 M+T+C
1,82 1,81 1,81 1,81 M+T
1,69 1,71 1,69 1,69 M
1,66 1,65 1,65 M
1,54 1,58 1,54 1,54 1,54 M+T+C
1,48 1,49 1,48 1,47 1,47 M+T+C

As Figuras 17 e 18 e as Tabdas 07 e 08 mostram os resultados obtidos com o0s
catalisadores de Oxidos de ferro suportados antes e apls a reacdo de desidrogenacdo do
etilbenzeno, preparados pela impregnacdo da solucdo aquosa de nitrato férrico. No caso dos

catalisadores novos, Figura 17 e Tabela 07, foram observados picos atribuidos a hematita..
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Figura 17- Difratogramas de raios X dos catalisadores de Oxidos de ferro suportados, antes da reacdo de
desidrogenacdo do etilbenzeno. As amostras F foram preparadas pela impregnacdo da solucdo agquosa de nitrato
férrico. Os simbolos LA, NB, TI, MG e ZR, indicam lantania, ni6bia, titania, magnésia e zirconia respectivamente.

Tabela 07- Distancias Interplanares dos Oxidos de ferro suportados, preparados pela impregnacéo
da solucédo aquosa de nitrato férrico, antes da reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno.

Ficha Distancia I nterplanar
JCPDS (d)
87-1166 ( A) +0,05
Hematita ™ F A" [ FNB | FTI | FMG | FZR
a-Fe;0s nova | nova | nova | nova | nova
2,69 2,68 2,69 2,67 2,68
2,51 2,49 2,50 2,49 2,52 2,52
2,29 2,28
2,20 2,17
2,07 2,10 2,04 2,13
1,84 1,84 1,82 1,84
1,69 1,66 1,66 1,68 1,68
1,60 1,62 1,62
1,48 1,48 1,47
1,31 1,35 1,30
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Nos catalisadores usados na reacéo de desidrogenacao do etilbenzeno, Figura 18 e Tabela
08, observou-se a presenca de magnetita.

Intensidade (u.a.)
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Figura 18- Difratogramas de raios X dos catalisadores de éxidos de ferro suportados, apds a reagcdo de
desidrogenacdo do etilbenzeno. As amostras F foram preparadas pela impregnacéo da solucéo aquosa de nitrato
férrico. Ossimbolos LA, NB, TI, MG e ZR, indicam lantania, nidbia, titénia, magnésia e zirconia respectivamente.

Tabela 08- Distancias Interplanares dos 0xidos de ferro suportados, preparados pela impregnacéo
da solucéo aguosa de nitrato férrico, apos areacéo de desidrogenacdo do etilbenzeno.

Ficha Distancia I nterplanar

JCPDS (d)

87-2334 (A) 0,05

Magnetita —"FL A" FNB | FTI | FMG | FZR
Fes04 nova | usado | usado | usado | usado
2,96 2,95

2,53 2,53 2,52
2,42 2,44 2,44 2,48 2,42 2,48
2,09 2,11 2,11 2,05 2,07 2,09
1,92 1,95 1,96

1,71 1,73 1,68 1,69
1,61 1,65 1,62 1,62

1,48 1,45 1,47 1,48

1,32 1,35
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O mesmo comportamento foi observado com os catalisadores novos e usados obtidos

com a deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de Oxido de ferro (Figuras 19 e 20 e Tabelas

09 e 10).
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Figura 19- Difratogramas de raios X dos catalisadores de Oxidos de ferro suportados, antes da reacdo de
desidrogenacdo do etilbenzeno. As amostras preparadas pela deposicdo das nanoparticulas de 6xido de ferro,
simbolo NF. Os simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR, indicam lantania, niébia, titdnia, magnésia e zirconia

respectivamente.

Tabela 09- Distancias Interplanares dos 6xidos de ferro suportados, preparados pela deposicéo
das nanoparticulas de 6xido de ferro, antes da reacéo de desidrogenacdo do etilbenzeno.

Ficha Distancia I nter planar
JCPDS (d)
87-1166 ( A) +0,05
Hematita ["\ELA [ NFNB | NFTI | NFMG | NFZR
a-F&0: | nhova | nova | nova | nova | nova
2,69 2,69
2,51 248 | 252 |253
2,29 2,29
2,20 218
207 | 211 [211 [205 [210
1,84 |18 |18 1,84
169 |166 |166 |168 |169
1,60 162 | 1,62
1,48 145 | 147 | 1,49
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Figura 20- Difratogramas de raios X dos catalisadores de éxidos de ferro suportados, ap6s a reagdo de
desidrogenacdo do etilbenzeno. As amostras preparadas pela deposicdo das nanoparticulas de 6xido de ferro,
simbolo NF. Os simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR, indicam lantania, nidbia, titdnia, magnésia e zircbnia
respectivamente.

Tabela 10- Distancias Interplanares dos éxidos de ferro suportados, preparados pela deposicéo
das nanoparticulas de Oxido de ferro, apos a reacéo de desidrogenacdo do etilbenzeno

Ficha Distancia I nterplanar

JCPDS (d)

87-2334 (A) 0,05

Magnetita "NEFLCA [ NFNB | NFTI | NFMG | NFZR

FesO4 usado | usado | usado | usado | usado
2,96 2,99 2,95
2,53 2,56 2,54 2,52 2,53
2,42 2,42 2,45 2,48 2,44
2,09 2,05 2,05
1,92 1,96 1,96
1,71 1,68 1,69
1,61 1,62 1,62 1,61 1,65
1,48 1,49 1,47
1,32 1,35
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4.4 Medida de Area Superficial Especifica

As areas superficiais especificas dos suportes e catalisadores, obtidos pela impregnacdo
da solucdo aguosa de nitrato férrico (calcinada a 750°C por 5h) e pela deposicdo das
nanoparticulas de 6xido de ferro (calcinadas a 600°C por 4h) sdo apresentadas nas Tabelas 11,12
e 13. Nota-se que 0s suportes apresentaram valores tipicos dos 6xidos metalicos, em funcdo da
sua natureza. Adicionando-se ferro a esses materiais, pelo método de impregnacdo cléssica, nota-
Se que as areas variaram em fungdo natureza do suporte. Observouse gque as areas superficiais
especificas aumentaram, no caso das amostras & base de nidbia, magnésia e zirconia e
diminuiram nos materiais a base de lantanio e titanio. Por outro lado, a deposicdo de
nanoparticulas de éxido de ferro provocou um aumento da area superficial especifica,
independente da natureza do suporte.

Durante a desidrogenacao do etilbenzeno as &reas dos suportes aumentaram ou ndo foram
alteradas. A amostra de 6xido de lantanio (LA) aumentou de 3nf/g para 15nf/g e 0s outros
suportes ndo foram alteradas.

No caso dos catalisadores de Oxido de ferro suportado, usados na desidrogenacéo do
etilbenzeno e preparados pela impregnacdo da solucdo de nitrato férrico, as areas superficiais
especificas diminuiram ou ndo foram alteradas. Estes resultados mostram que os solidos que ndo
foram alterados possuem resisténcia a sinterizacéo e aqueles cujas areas diminuiram durante a
reacao, sofreram coalescéncia de particulas e poros.

Os catalisadores usados de 6xido de ferro suportado, preparados pela deposicéo das
nanoparticulas de Oxido de ferro apresentaram um comportamento regular. Todas as areas
superficiais das amostras diminuiram, indicando que no meio reacional, o sblido sofreu

coalescéncia de particulas e de poros.

Tabela 11- Areas superficiais especificas dos suportes, antes (Sg) e apds (Sg* ) a desidrogenagéo
do etilbenzeno.

g Sg*
Amostras (mzlg) (m2/g)
LA 3 15
NB 1 3
Tl 10 9
MG 21 18
ZR 11 12
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Tabela 12- Areas superficiais especificas dos catalisadores de 6xido de ferro suportado, novos
(Sg) e usados (Sg* ), obtidos por impregnacdo de nitrato férrico (indicados pela letra F). Os
simbolos LA, NB, TI, MG e ZR representam a lantania, nidbia, titania, magnésia e zirconia
empregados como suportes.

S's) Sg*
Amostras (m2/g) (mzlg)
FLA 3 4
FNB 3 3
FTI 8 9
FMG 28 22
FZR 28 30

Tabela 13- Areas superficiais especificas dos catalisadores de 6xido de ferro suportado, novos
(Sg) e usados (Sg*), obtidos por deposicdo das nanoparticulas (indicados pela letra NF). Os
simbolos LA, NB, Tl, MG e ZR representam a lantania, nidbia, titnia, magnésia e zirconia
empregados como suportes.

g Sg*
Amostras (m2/g) (mzlg)
NFLA 8 3
NFNB 17 11
NFTI 102 9
NFM G 126 84
NFZR 37 32

4.5 | sotermas de adsor ¢éo e Deter minacéo da distribuicdo do tamanho de poros

As isotermas de adsorcdo tanto dos suportes como dos catalisadores de éxido de ferro
suportados, preparados pela impregnacéo da solucdo de nitrato férrico ou pela deposicdo da
suspensdo das nanoparticul as de 0xido de ferro, foram tipicas de solidos macroporosos (tipo 111),
como mostrado na Figura 21 (e em anexo), com um “loop” de histerese do tipo H3 de acordo
com a classificagdo da IUPAC, indicando a presenca de mesoporos nos solidos. O loop de
histerese H3 esta associado a agregados néo rigidos de particulas em forma de placa, originando

poros em fendas entre placas paraelas [27].
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Figura 21- Isotermas de adsorc¢éo e dessor¢do de nitrogénio (a) do 6xido de lantanio (LA) e
dos catalisadores preparados, (b) pela impregnacdo da solucdo de nitrato férrico (FLA) e
(c) pela deposicéo da suspensdo das nanoparticulas de oxido de ferro (NFLA).

A distribuicdo do tamanho de poros foi determinada por dessorcéo do método BJH. Os
poros geralmente sdo classificados em trés grupos, de acordo com seu diametro: macroporos
(>50nm), mesoporos (2-50nm) e microporos (<2nm) [27]. Analisando a Figura 22, que mostra a
distribuicdo do tamanho de poros das amostras de 6xido de lanténio e dos catalisadores de 6xido
de ferro obtidos pel os dois métodos de preparacao, observa-se que o suporte puro apresenta uma

distribuicdo bimodal, com mesoporos de didmetro entre 3-50nm, que corresponde um volume de
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poros de 0,003cnT/g e com uma peguena contribuicdo de macroporos de 50-100nm, que
corresponde um volume adicional de 0,031 cn/g. Nos catalisadores de oxido de ferro
suportados, obtidos tanto pela impregnacéo da solucdo de nitrato férrico como pela deposicdo da
suspensdo das nanoparticulas, se pode observar que houve um deslocamento na distribuicdo para
a regido dos mesoporos em relacdo ao suporte puro e este efeito € mais pronunciado na amostra
preparada pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro suportada em Oxido
de lanténio(NFLA). Isto indica que o aumento da area superficial especifica causado pela

deposi¢ao das nanoparticulas esta principal mente associado ao tamanho de particula.
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Figura 22- Distribuicdo do tamanho de poros do suporte, 6xido de lanténio, LA (a) e dos
catalisadores de 6xido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solucéo de nitrato
férrico, FLA (b) e pela deposi¢éo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFLA (c).
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Na Figura 23, pode-se observar a distribuicdo do tamanho de poros das amostras
contendo nidbio. O suporte puro, éxido de nidbio, apresenta uma distribuicdo de tamanho de
poros bimodal, com mesoporos com diametro entre 11-43nm e uma contribuicdo maior dos
macroporos com diémetro entre 65-286nm. O catalisador de Oxido de ferro suportado (FNB),
preparado pelaimpregnacdo da solucéo de nitrato férrico, apresentou um comportamento similar
ao suporte. Por outro lado, a amostra obtida pela deposi¢éo da suspensdo das nanoparticulas de

oxido de ferro apresentou uma maior contribuicdo dos mesoporos.
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Figura 23- Distribuicdo do tamanho de poros do 6xido de nidbio, NB (a) e dos catalisadores de
oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solucdo de nitrato férrico, FNB (b) e
pela deposicdo da suspensdo das nanoparticul as de 6xido de ferro, NFNB (c).
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As amostras de 0xido de titanio, tanto o suporte puro (T1) como os catalisadores de 6xido

de ferro suportados em 6Oxido de titnio apresentaram uma distribuicdo de tamanho de poros na

regido de mesoporos e macroporos, sendo que 0S Mesoporos possuiram uma contribuicdo maior

na distribui¢cdo, como pode ser verificada na Figura 24.
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Figura 24- Distribuicdo do tamanho de poros do 6xido de titanio, Tl (a) e dos catalisadores de
oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacéo da solucdo de nitrato férrico, FTI (b) e
pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de Oxido de ferro, NFTI (c).
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Na Figura 25, as amostras de 6xido de magnésio (MG) e o catalisador de 6xido de ferro
suportado (FMG), preparado pela impregnacéo da solucdo de nitrato férrico apresentaram

comportamento similar, em que a distribuicdo do tamanho de poros foi unimodal, com

macroporos de didmetro entre 51-224nm e 53-297nm, respectivamente. A Amostra NFMG,

preparada pela deposicéo da suspensdo das nanoparticulas de oxido de ferro apresentou um pico

bem definido entre 2-8 nm indicando uma maior contribui¢o dos mesoporos neste solido.
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Figura 25- Distribuicdo do tamanho de poros do éxido de magnésio, MG (a) e dos catalisadores
de oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacéo da solucéo de nitrato férrico, FMG
(b) e pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFMG (c).
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Analisando a Figura 26, as amostras de 6xido de zirconio puro (ZR) e os catalisadores de
oxido de ferro suportados preparados pela impregnacéo da solucdo de nitrato férrico e pela
deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro (FZR e NFZR), observa-se que os

solidos s80 mMacroporosos € mesoporosos, respectivamente. Os maximos da distribuicdo d
tamanho de poros dos catalisadores de 0xido de ferro suportados, preparados pela impregnacéo

da solucdo de nitrato férrico como pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de éxido de

ferro foi de 32nm.
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Figura 26- Distribuicdo do tamanho de poros do 6xido de zircénio, ZR (a) e dos catalisadores de
oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solucéo de nitrato férrico, FZR (b) e
pela deposi¢do da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFZR (c).
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4.6 Reducao Termoprogramada (TPR)

A figura 27 apresenta os perfis de reducéo dos suportes. A amostra de éxido de lantanio
(LA) apresenta somente um pico de reducdo centrado em 636°C. O solido a base de 6xido de
niébio (NB) apresenta um pico de reducéo centrado em 894°C. A amostra de Oxido de titanio
(T1) apresenta somente o inicio do pico de reducéo a 487°C, indicando que a amostra se reduz
completamente acima de 1000°C. A amostra de éxido de magnésio (MG) apresenta um pico de
reducéo centrado em 318°C e outro gque esta na faixa de 400-850°C. A amostra de 6xido de
zirconio (ZR) apresenta dois picos de reducdo, o primeiro centrado em 665°C e o segundo
centrado em 786°C. Esses resultados indicam que a reducibilidade aumenta na sequiéncia TI<
NB< ZR< LA <MG.

. SN
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TI
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R
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Figura 27 - Perfis de TPR dos suportes. LA, NB, TI, MG e ZR: 6xido de lantéanio, 6xido de
nidbio, 6xido de titanio, 6xido de magnésio e Oxido de zirconio, respectivamente.

Os perfis de reducéo das amostras a base de 6xido de ferro sBo mostradas nas FHguras 28
e 29, em gue se observa curvas com diferentes perfis de reducdo do 6xido de ferro, em fungdo da
concentracdo do éxido de ferro e da natureza do suporte.

A Figura 28 apresenta as amostras de Oxido de ferro suportado, preparadas por
impregnacdo da solucdo aquosa de nitrato férrico. A amostra a base de 6xido de lantanio (FLA)

apresentou uma curva com picos centrados em 490°C, 648°C e 783°C. O primeiro se deve a
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reduczo das espécies Fe™ aFe*?, enquanto os dois Uiltimos picos se devem areducéo das espécies
Fe*? a Fe” e aos processos relacionados a0 suporte. O pico devido ao éxido de lantanio foi

deslocado para uma temperatura de reducdo superior, quando comparado com 0 suporte puro
(6xido de lantanio), indicando o aumento da interacdo metal-suporte.

A amostra de 0xido de ferro suportada em 6xido de nidbio (FNB) apresentou uma curva
com dois picos de reducdo. O primeiro, a 527°C, se deve a reducdo da hematita magnetita,
enquanto o segundo pico em temperaturas superiores um 700°C pode ser atribuido aredugédo do
suporte e das espécies Fe"? em metélico de ferro. Este pico aparece deslocado para temperaturas
superiores, em relacdo ao suporte (0xido de nidbio), indicando que a reducdo do suporte foi
dificultada pelo 6xido de ferro.

No caso da amostra de 6xido de ferro suportado em oxido de titénio (FTI) obteve-se uma
curva com um pico largo com dois ombros centrados em 602°C e 760°C. O primeiro é atribuido
areducdo das espécies Fe* aFe*?, enquanto o segundo pico é a reducdo das espécies Fe™ a Fe’.

A amostra de 0xido de ferro suportada em Oxido de magnésio (FMG) apresentou uma
curva com dois picos de reducdo, um centrado em 381°C e um pico largo na faixa de 430-
1000°C. O primeiro pode ser atribuido & reducgo das espécies Fe™ a Fe™ e segundo do uma
reducdo das espécies Fe? a Fe’. E provavel que a reducdo do suporte tenha ocorrido
simultaneamente com a reducdo das espécies Fe™. A comparacdo desta curva com aquelas do
suporte mostra que a adi¢cdo do ferro dificulta a reducéo da magnésia .

A amostra de éxido de ferro suportada em éxido de zirconio (FZR) apresenta picos
centrados em 327°C e 465°C, que sf0 atribuidos & reducio de Fe™® a Fe™ e Fe™ a Fe°,
respectivamente.O pico centrado em 465°C também pode ser atribuido a forte interacéo
metal-suporte, pois deslocou para temperatura inferior de reducéo do oxido de zircénio. Entéo os

resultados indicam que a reducibilidade aumenta na seqiiéncia FNB< FTI< FLA< FMG< FZR.
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Figura 28 - Perfis TPR das amostras preparadas pela impregnacéo aa solucéo de nitrato férrico.
Amostras FLA, FNB, FTI, FMG e FZR: oxido de ferro suportado em lantania, nidbia, titania,
magnésia e zirconia.

A Figura 29 apresenta as curvas de reducdo das amostras de Oxido de ferro suportadas,
preparadas pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro. Como
apresentaram de amostras o primeiro pico centrado em 300°C e 0s outros picos variaram de uma
amostra para outra.

O material a base de nanoparticulas de 6xido de ferro suportadas em Oxido de lantanio
(NFLA) apresentou uma curva com picos centrados em 315°C, 441°C e 858°C. O primeiro se
deve areducdo Fe™ aFe'™?, e 0 pico em 441°C se deve a reducdo Fe' a Fe’.

No caso das nanoparticulas de 6xido de ferro suportadas em Oxido de niébio (NFNB)
obteve-se uma curva com picos de reducdo, na faixa de 175-370°C, que pode ser atribuido a
reducdo das espécies Fe™ a Fe™? e um segundo pico a 427°C, pode ser atribuido a reducdo das
espécies Fe™ aFe®, na superficie das particul as na faixa de 500-778°C. O pico pode ser atribuido
areducso das espécies Fe'? aFe® em interagdo como suporte.

A amostra de nanoparticulas de Oxido de ferro suportado em dxido de titanio (NFTI)

apresentou picos na faixa de 189-330°C e outro centrado em 579°C. O primeiro € atribuido a
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reducdo das espécies Fe™ a Fe™, enquanto o segundo pico esta relacionado areducdo de
espécies Fe'? a Fe’.

A curvada amostra de nanoparticulas de 6xido de ferro suportada em 6xido de magnésio
(NFMG) apresentou trés picos de redugdo centrados em 290°C, 361°C e 487°C. Os dois
primeiros podem ser atribuidos & reducéo de espécies Fe™ a Fe™ e (itimo areducéo de espécies
Fe*? aFe’. E provavel que o Ultimo processo ocorra com areducdo do suporte.

No caso da amostra de nanoparticulas de Oxido de ferro suportada em Oxido de zircénio
(NFZR) foram observados dois picos na curva de reducdo, que sdo atribuidos a reducéo das
espécies Fe*® a Fe™ e das espécies Fe*? a Fe°, respectivamente. O segundo pico, centrado em
410°C, foi deslocado paratemperaturas inferiores em relacéo a temperatura de reducéo tipica dos
Oxidos de ferro e de zirconio, o que pode ser atribuido a forte interacdo metal-suporte. Os
resultados obtidos indicam que a reducibilidade aumenta na seqiéncia NFLA <NFZR< NFNB<
NFMG< NFTI.

NFLA

NFNB

NFTI

2

Consumo de H_ (u.a.)

NFMG

NFZR

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

Figura 29 - Perfis de reducdo das amostras preparadas pela deposicdo da suspensdo das
nanoparticulas de 6xido de ferro. Nanoparticulas de 6xido de ferro suportadas em suportadas em
oxido de lantanio, NFLA; suportadas em éxido de nidbio, NFNB; suportadas em éxido de
titnio, NFTI; suportadas em 6xido de magnésio, NFMG e suportadas em 6xido de zirconio,
NFZR.
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4.7 Avaliacéo Catalitica

Os resultados de conversdo em funcdo do tempo de reacdo dos suportes e dos
catalisadores sdo mostrados na Figura 30 e 31. No caso da lanténia observou-se uma gqueda na
conversdo nas primeiras 3 h de reacdo, ao final das quais atingiu-se valores estaveis. No caso da
zirconia, houve uma queda ao longo da reacéo de modo que s6 foram alcancados valores estévels
apoés 5 hde reagdo. Os demais suportes apresentaram uma queda mais lenta, atingindo valores
estaveis apés cerca de 3 h de reacdo. A incorporacdo de éxido de ferro por impregnacéo de uma
solucédo de nitrato férrico, esses materiais aumentaram a estabilidade dos catalisadores, exceto no
caso do material a base de magnésia. Entretanto quando o oxido de ferro € incorporado por
deposi¢éo de nanoparticul as, apenas a estabilidade do sdlido a base de lanténia é aumentada. Nos
demais casos, a estabilidade decresce ou néo € alterada. Os catalisadores de Oxido de ferro
suportados em oOxido de magnésio e éxido de zirconio preparados, tanto pela impregnacdo da
solucdo de nitrato férrico como pela deposicéo da suspensdo das nanoparticul as de éxido de ferro

apresentaram as maiores conversoes, sendo agueles preparado pela deposicéo da suspenséo das
nanoparticulas os mais eficientes.
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Figura 30 - Conversdo do Etilbenzeno dos suportes.
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Figura 31 - Conversdo do Etilbenzeno dos catalisadores de 6xido de ferro suportados, preparados
pela impregnacdo da solucéo de nitrato férrico (FLA, FNB, FTI, FMG e FZR) e pela deposicéo
da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro (NFLA, NFNB, NFTI, NFMG E NFZR).

As Tabdas 14, 15 e 16 mostram os resultados de conversdo, atividade por grama de amostra,
atividade por area superficial especifica e seletividade a estireno, no estado estacionario. Nota-se
gue os suportes foram cataliticamente ativos e que a atividade aumentou na ordem NB< Tl ~LA
<MG <ZR. A atividade por érea superficia especifica aumentou numa ordem distintac LA<
TI~MG~ZR<NB indicando que tanto a area superficial especifica (fornecendo um maior nimero
de sitios cataliticos) quanto a atividade do sitio (atividade de por area especifica) contribuem
atividade do catalisador. As seletividades dos sdlidos também variaram em funcéo da sua
natureza e aumentaram na ordem NB< TI< LA~ MG< ZR. Esses resultados podem ser
explicados com base no carater basico dos sdlidos; € conhecido [17] que a desidrogenacéo do
etilbenzeno em presenca de diéxido de carbono € afetada pela presenca de sitios &cidos e
basicos. Pode-se observar que a zircdnia é o catalisador mais promissor para a desidrogenacéo do
etilbenzeno em presenca de didxido de carbono.

Suportando-se Oxidos de ferro nesses materiais, por impregnacdo de solucdo aquosa de nitrato
férrico, observa-se que as atividades cataliticas aumentaram no caso da titania e da magnésia e
diminuiram nos demais casos. Por outro lado, nota-se que as atividades por érea superficial

especifica aumentou no caso do lantanio, diminuiu nos casos da magnésia e zirconia e

permaneceram inalteradas no caso da nidbia e titania ao se incorporar 6xido de ferro aos solidos.
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No que se refere a seletividade, houve um aumento em todos os casos, exceto no material a base
de lantania

Os materiais obtidos por deposicdo das nanoparticulas de Oxido de ferro apresentaram um
comportamento distinto. Neste caso, a incorporacdo do 6xido de ferro a lantania e a titania
provocou uma diminuicdo da atividade catalitica, enquanto nos demais casos (nidbia, magnésia e
zircbnia) observouse um aumento. Por outro lado, as atividades por area superficial especifica
diminuiram devido a incorporacdo das nanoparticulas de Oxido de ferro, exceto no caso do
material a base de lanténia. A sdletividade mostrou um comportamento similar.

A sdetividade das amostras suportadas em Oxido de magnésio apresentaram os melhores
resultados, 93% e 96% respectivamente para as amostras preparadas pela impregnacéo da
solucdo de nitrato férrico (FMG) e pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xidos de
ferro (NFMG).

Tabela 14 - Conversdo (C), atividade por grama de catdisador (a), atividade por area superficia
especificas (a/Sg) e seletividade (S) dos suportes. Amostras LA, NB, TI, MG e ZR: lanténia, nidbia,
titnia, magnésia e zirconia, respectivamente.

3 4
Amostras | oo | (BT | ooy on)
A 95 11 0.7 02
NB 62 07 23 64
Tl 9.4 11 12 73
MG 11,1 2,5 14 84
ZR | 144 | 16 13 %%

Tabela 15 - Conversdo (C), atividade por grama de catalisador (@), atividade por &rea superficia
especificas (a/Sg) e seletividade (S) dos catalisadores obtidos pela impregnacdo da solugdo de nitrato
férrico (F). Ossimbolos LA, NB, TI, MG e ZR indicam lantania, nidbia, titnia, magnésia e zirconia,
respectivamente.

K] 4
Amosas | o | (BT | ooy | o0
FLA | 61 0.7 18 74
FNB 5,7 0,6 2,0 78
FTT | 105 12 13 80
FMG | 137 16 0.7 03
FZR | 124 14 04 o1
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Tabela 16- Conversio (C), atividade por grama de catalisador (8), atividade por érea superficia
especificas (a/Sg) e seletividade (S) dos catalisadores obtidos pela deposicdo da suspensdo das
nanoparticulas de éxido de ferro (NF). Os simbolos LA, NB, TI, MG e ZR indicam lanténia, nidbia,

titnia, magnésia e zircdnia, respectivamente

C ax10° a/Sgx10* S
Amostras (%) (mol g*h™) (mjg m?h?) | (%)
NFLA 7,2 1,0 3,3 83
NFNB 11,1 1,3 1,2 86
NFTI 7,2 0,8 0,9 79
NFMG 24,6 2,8 0,3 96
NFZR 16,0 1,8 0,6 90
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CAPITULOV

DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste trabalho foram obtidos sdlidos a base de oxido de ferro suportados em Oxido de
lantanio, dxido de nidbio, éxido de titanio, éxido de magnésio e 6xido de zircdnio, empregando-
se diferentes métodos de preparacéo: aimpregnacéo de uma solucdo aguosa de nitrato férrico e a
deposicdo das nanoparticulas de éxido de ferro previamente preparadas. As concentracfes de
ferro foram, em gerd, inferiores aos valores esperados, indicando que a incorporacdo de ions
ferro depende da natureza do suporte, sugerindo diferentes afinidades do ion com os suportes. As
amostras a base de magnésia, por outro lado, indicaram teores de ferro superiores aos nominais,
sugerindo gue ocorreu dissolucdo do suporte, durante a etapa de impregnacéo. Os baixos valores
encontrados também podem ser atribuidos a uma dissolucéo ineficiente da amostra, durante a
anadise quimica.

Os resultados de analise térmica mostraram que 0s precursores dos catalisadores obtidos
por impregnacdo sao estaveis em temperaturas superiores a 400°C, com excegao daquele a base
de lanténia e magnésia. No Ultimo caso, isto pode ser atribuido a dissolucéo e reprecipitacéo do
suporte simultaneamente com o hidroxido de ferro, dificultando a formacdo do oxido de ferro,
em concordancia com trabalhos anteriores [57,67]. Por sua vez, o 6xido de lantanio contendo
ferro apresentou estabilidade em temperaturas superiores a 700°C.

Observouse a formagdo de hematita nos catalisadores novos e magnetita nos
catalisadores usados respectivamente, independente da natureza do suporte empregado ou do
método de incorporacdo do ferro. Nao se observou nenhuma outra fase contendo ferro e os
suportes permaneceram inalterados durante a desidrogenagéo do etilbenzeno.

As areas especificas dos solidos variaram em funcéo dos suportes e devido ao método de
preparacdo. Os suportes apresentaram valores baixos entre 1-21nf/g como resultado da elevada
temperatura de calcinagdo (750°C) e da natureza do suporte. A incorporagdo do ferro aos

suportes, pelo método de impregnacdo conduziram a variacfes da area superficial especifica em
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funcdo da natureza do suporte. Os catalisadores obtidos pela deposicdo das nanoparticulas
apresentaram aumentos significativos das éreas quando comparados aos suportes, que podem ser
atribuidos ao pegqueno tamanho de particul as.

Durante a desidrogenacéo do etilbenzeno, os suportes mantiveram as areas superficiais
especificas, indicando que eles sdo sblidos resistentes a sinterizacdo. Os catalisadores de 6xido
de ferro suportados usados, obtidos pelos diferentes métodos de preparacdo, apresentaram uma
diminuicdo da area superficial especifica que pode estar relacionada com a transformacdo de
hematita para magnetita, durante a reagcdo. Essa transformagdo pode ser acompanhada por
coal escéncia de particul as e/ou poros dos suportes.

A partir das isotermas de adsor¢do, os sdlidos foram classificados como macroporosos,
com uma contribuicdo de mesoporos. Nas amostras obtidas pela deposi¢éo das nanoparticulas de
oxido de ferro observouse uma contribui¢do maior dos macroporos, em relacdo aqueles obtidos
por impregnacao da solugdo de nitrato férrico.

A reducibilidade dos materiais variou em funcéo da natureza do suporte e do método de
preparacdo. No caso dos suportes, a tendéncia a reducéo aumentou na ordem TI< NB< ZR< LA
< MG, em concordancia com dados da literatura [68-73]. Adicionando-se 6xido de ferro a esses
solidos, pelo método de impregnacdo da solucdo aquosa de nitrato férrico a reducibilidade
aumentou na ordem FNB< FTI< FLA< FMG< FZR. Por outro lado, depositando-se
nanoparticulas de 6xido de ferro a reducibilidade dos materiais € alternada, crescendo na ordem
NFLA <NFZR <NFNB <NFMG < NFTI.

Numa tendéncia geral, observouse que as amostras de Oxido de ferro suportadas,
preparadas pela impregnacdo da solucdo aquosa de nitrato férrico sdo mais dificeis de reduzir
gue as amostras obtidas pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro. 1sso
indica que a interagcdo metal-suporte € mais forte no primeiro caso.

Todos os sdlidos foram cataliticamente ativos e seletivos na desidrogenacdo do
etilbenzeno para a producdo de estireno. Os suportes puros, com excegdo do Oxido de zirconio e
oxido de magnésio, mostraram atividade mais baixa do que o catalisador comercia (@-Fe,Os
dopado com cromo e cério) 1,16x10° mol.g1.h. A seletividade, de todos os suportes puros foi
menor do que agquela obtida com o catalisador comercial 90%.

Os materiais oriundos da impregnacdo da solucéo aquosa de nitrato férrico apresentaram
os valores de atividade mais baixos que aquel es provenientes da deposicdo das nanoparticulas de
oxido de ferro previamente preparadas. No entanto, observouse que esses materiais

apresentaram maior resisténcia a reducdo, mantendo o catalisador numa fase altamente ativa
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(hematita) a desidrogenacao do etilbenzeno e seletiva ao estireno. Os catalisadores obtidos pela
deposicéo das nanoparticulas de 6xido de ferro apresentaram uma atividade e area superficial
especifica superiores ao suporte, evidenciando que o efeito de tamanho de particula favorece a
reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno.

Todos os catalisadores de 6xido de ferro suportados, obtidos pelos diferentes métodos de
preparacdo, apresentaram propriedades cataliticas variadas, em funcdo do suporte. 1sso pode ser
atribuido as propriedades &cido-base dos suportes. Os catalisadores de éxido de ferro suportados
em 6xido de magnésio e Oxido de zirconio, independente do método de preparacdo, apresentaram
as atividade e seletividade mais elevadas. A amostra de oxido de ferro suportada em Oxido de
magnésio, preparada pela deposicéo das nanoparticulas, foi amais ativa e seletiva, com atividade
de 2,8x10° mol g'h! e seletividade de 96%, que sfo valores superiores aos de uma amostra
comerciad (a=1,2x10° mol g'h?l; S=90%). Esses resultados mostraram que as amostras
preparadas pela deposicdo das nanoparticulas de éxido de ferro foram as mais promissoras para

serem empregadas na sintese de estireno.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

6.1

6.2

6.3

Os métodos de impregnacdo de solucdo de nitrato férrico e de deposicdo de
nanoparticulas sdo adequados para a preparacéo de éxido de ferro (hematita) suportado
em lanténia, nidbia, titnia, magnésia e zircbnia. A quantidade de ferro incorporado
depende, numa tendéncia geral, da natureza do suporte e do método de deposicdo do
composto de ferro. Durante a desidrogenacdo do etilbenzeno, a hematita se transforma em
magnetita, ndo havendo mudancas de fases do suporte.

As areas superficiais especificas da lanténia, nidbia, titdnia, magnésia e zirconia sdo
baixas, como resultado da elevada temperatura de calcinacdo e da natureza do suporte. A
incorporacdo do Oxido de ferro a esses materiais causou uma variagcao neste parametro em
funcdo do método de preparacdo e da natureza do suporte. No caso dos materiais obtidos
por deposicdo das nanoparticulas, houve um aumento da érea superficial especifica,
independente do suporte, 0 que pode ser atribuido ao pequeno tamanho das particulas de
oxido de ferro. Durante a reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno, as areas superficiais
especificas dos suportes ndo foram ateradas indicando que esses solidos sdo resistentes a
sinterizacdo. Tanto os suportes como os catalisadores de 6xido de ferro suportados séo
sdlidos macroporosos com contribuicdo de mesoporos, independente dos diferentes
métodos de preparacdo e da natureza dos distintos suportes.

Oxidos de ferro suportados sobre lantdnia, nidbia, titania, magnésia e zirconia
apresentaram dferentes resisténcia a reducdo, em funcéo da natureza do suporte e do
método de incorporacdo do composto de ferro. De modo geral, a impregnagdo da solucéo
aquosa de nitrato férrico conduz a solidos mais resistentes a reducéo, quando comparados

aqueles obtidos por deposicao de nanoparticulas de xido de ferro.
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6.4

6.5

Os oOxidos de lantéanio, de nidébio, de titanio, de magnésio, e de zirconio sdo ativos na
reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno em presenca de didxido de carbono e seletivos a
estireno. A incorporacdo de Oxido de ferro a esses materiais aumenta a atividade,
seletividade e estabilidade, numa tendéncia geral. Quando a incorporacéo do éxido e ferro
€ conduzida por deposicdo de nanoparticulas desse composto, ha uma tendéncia em
melhorar estas propriedades.

Entre os suportes estudados (lantania, nidbia, titania, a magnésia e a zircbnia) conduzem
aos catalisadores mais eficientes, independente da presenca do éxido de ferro ou do
método empregado para a incorporacdo desse composto. A amostra de nanoparticulas de
oxido de ferro suportada em 6xido de magnésio, preparada pela deposicéo da suspensdo
das nanoparticulas de 6xido de ferro é a mais ativa @,8x10° mol.gt.h') e sdetiva a
estireno (96%) na reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno em presenca ce didxido de
carbono. Sua atividade e seletividade sdo superiores & de um catalisador comercial, a
base de 6xido de ferro e contendo 6xido de cério e de potéssio (a=1,2x10° mol.gt.ht e
S=90%).
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CAPITULO VII

PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a conducdo de novos estudos, tais como:

7.1

7.2

7.3

1.4

Avaliar a estabilidade do catalisador mais ativo por meio de testes de longa duracéo.
Propor o mecanismo da reacéo sobre o catalisador mais ativo.

Investigar as variaveis de preparacdo, tais como concentragdo das nanoparticulas, tempo
de contato, volume da suspensdo por grama de suporte e a temperatura de calcinacéo,

para se obter os catalisadores de nanoparticul as de éxido de ferro suportados.

Investigar a influéncia da acidez dos solidos obtidos sobre a atividade e seletividade
cataliticas.
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Figura 32- Isotermas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio do Oxido de nidbio, NB (a) e dos
catalisadores de Oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solugdo de nitrato
férrico, FNB (b) e pela deposicéo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFNB (c).
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Figura 33- Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio do Oxido de titanio, Tl (a) e dos
catalisadores de 6xido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solucéo de nitrato
férrico, FTI (b) e pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFTI (c).
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Figura 34- Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de nitrogénio do 6xido de magnésio, MG (@) e dos
catalisadores de Oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solugdo de nitrato
férrico, FMG (b) e pela deposicdo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFMG (c).
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Figura 35- Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio do oxido de zirconio, ZR (a) e dos
catalisadores de Oxido de ferro suportados, preparados pela impregnacdo da solucdo de nitrato
férrico, FZR (b) e pela deposicéo da suspensdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, NFZR (c).
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