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Resumo

O oxido de ferro ¢ amplamente utilizado como catalisador na reagdo de WGRS (water gas reaction shift). No
entanto, ele pode sinterizar e desativar durante o processo, fazendo-se necessario melhorar as suas propriedades
texturais. A adicdo do dopante e o uso de diferentes métodos de sintese podem influenciar nas caracteristicas do
solido. Dessa forma, nesse trabalho foram sintetizados catalisadores baseados em 6xido de ferro dopados com
manganés, utilizando dois métodos: co-precipitacdo e combustdo. A adicdo do manganés proporcionou o
aumento da area da superficial dos sélidos, independente do teor e método de sintese. Através da difracdo de
raio-X observou-se a presenca das fases cristalinas presentes nas amostras e os espectros de infravermelho
mostrou as bandas de absorcdo caracteristicas das ferritas e dos demais compostos presentes na amostra.

Palvaras-chave: Catalise; Co-precitacdo; Combustéo.

Abstract

The iron oxide is widely used as a catalyst in the WGRSreaction (water gas reaction shift). However, it can
synthesize during the process, making it necessary to improve their textural properties. The addition of the
dopant and the use of different synthesis methods can influence the characteristics of the solid. Thus, in this
work iron oxide based catalysts doped with manganese were synthesized using two methods: co-precipitation
and combustion. The addition of manganese increased the surface area of the solid, regardless of the content and
synthesis method. By X-ray diffraction was observed the presence of the crystalline phases present in the
samples and infrared spectra showed bands characteristic absorptions of ferrites and other compounds present in
the sample.

1 INTRODUCAO

O hidrogénio é um dos produtos quimicos mais importantes para processos
petroquimicos e no refino do petréleo. Além disso, o hidrogénio tem sido apontado como o
combustivel do futuro, devido a sua alta eficiéncia energética e a ndo emissdo de gases
poluentes durante o processo de combustdo. Atualmente, a producdo de hidrogénio em larga
escala € feita a partir do processo de reforma a vapor de hidrocarbonetos, alcoois e carvao
(ANGELI et al., 2016; FUENTES et al., 2014; MESHKANI; REZAEI, 2011). O gas de
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sintese, formado a partir de processos de reforma a vapor, consiste em uma mistura de
monoxido de carbono e hidrogénio. Dessa forma, faz-se necessario purificar o gés obtido, a
partir da reacdo de deslocamento de mondxido de carbono com o vapor d’agua, formando
didxido de carbono e hidrogénio (Water Gas Shift Reaction- WGSR) (FUENTES et al., 2014;
JEONG et al., 2016). Nesse contexto, a reagdo de deslocamento favorece a remocdo de uma
grande quantidade de mondxido de carbono presente no gas de sintese, pois trata-se de uma
reacdo moderadamente exotérmica e reversivel, sendo também favorecida por baixas
temperaturas e uma quantidade remanescente de vapor (FUENTES et al., 2014).

A reacdo WGSR pode ser catalisada por diversos 6xidos, tais como ferro, zinco, cobre,
cobalto, niquel, platina, ruténio, rodio, entre outros. Dentre eles, o Oxido de ferro tem
despertado grande interesse para 0 uso nessa reacdo, devido as suas propriedades quimicas e
fisicas, além da sua ampla disponibilidade natural, baixa toxidez e custo relativamente baixo
(CRUZ, 2016; DA GUARDA SOUZA; QUADRO; DO CARMO RANGEL, 1998;
FUENTES et al, 2014; JEONG et al, 2016; MESHKANI, MEHRAN, 2015). Os
catalisadores a base de 6xidos de ferro também sdo utilizados em outros processos industriais,
tais como a sintese de amonia, desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno, amoxidagédo do
propeno a acrilonitrila e desidrogenagdo oxidativa de buteno a butadieno (DA GUARDA
SOUZA; QUADRO; DO CARMO RANGEL, 1998).

Por outro lado, devido as condi¢Bes industriais da reacdo de WGSR, o 6xido de ferro
pode sinterizar, diminuindo a sua area superficial especifica, o que leva a desativacéo rapida
do catalisador. Portanto, varios promotores podem ser incorporados ao sélido para aumentar a
area especifica e evitar a sinterizacdo durante a reducédo (JEONG et al., 2016; FUENTES et
al., 2014). Dessa forma, a adi¢do de manganés na matriz do 6xido de ferro pode melhorar as
propriedades fisicas do soélido, tornando-o um catalisador mais efetivo e mais resistente a
sinterizacao.

Além disso, é conhecido que o método de sintese é um fator que pode influenciar
diretamente na eficiéncia do catalisador, modificando suas propriedades finais, como a area
superficial especifica, o volume de poros, tamanho relativo dos cristais, grau de disperséo, que
influenciam na atividade catalitica. Diversos métodos de sintese tém sido utilizados na
producdo do oOxido de ferro. Dentre eles destacam-se os métodos de co-precipitacdo,
combust&o, evaporagao e impregnagdo (GOLDMAN, 2006; JEONG et al., 2016).

O método de sintese por reacdo de combustdo consiste em aquecer uma solugéo

agquosa com os sais metalicos e um combustivel adequado. Em uma determinada temperatura,
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a mistura entra em ignicdo ocorrendo uma reagdo de combustdo autossustentada, rapida, que
resulta em um po6 seco e fino. Este método é caracterizado por ser um processo simples,
répido, de facil controle estequiométrico. Além disto, a reacdo de combustdo ndo necessita de
etapas intermediérias de calcinagdo para obter os produtos com estrutura e composicao
quimica desejada, simplificando o processo de sintese (FRANCO, 2007; JEONG et al., 2016;
SILVA, 2010). Por outro lado, o método de co-precipitacdo consiste na precipitacdo dos
hidroxidos a partir da reacdo entre o sal precursor, normalmente nitratos, e o agente
precipitante, que, em sua maioria, sdo bases. Apesar de ser um método que exija um tempo
maior para sua realizacdo, este se faz muito eficiente devido ao alto rendimento obtido na
sintese (VIEIRA et al., 2013).

Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi comparar a eficiéncia do método de
sintese (combustdo e co-precipitacdo) na producgdo de catalisadores baseados em ¢xido de
ferro e avaliar a influéncia da presenca e do teor do manganés nas propriedades desse

catalisador.

2 METODOLOGIA

Os catalisadores baseados em dxidos de ferro e manganés foram preparados pelos
métodos de combustdo em solucdo e co-precipitacdo, variando a razdo molar Fe/Mn
(2,5,10,20), totalizando 10 amostras.

O fluxograma da sintese por reacdo de combustdo estd representado na Figura 1.
Inicialmente, os sais metélicos e a ureia foram diluidos em um cadinho de porcelana a fim de
homogeneizar a solugéo. Em seguida, a solugéo foi aquecida com uma manta de aquecimento.
Apos a liberagdo dos gases, ocorreu uma combustdo réapida e autossustentavel, gerando um
material poroso. Nesse método ndo é necessdrio a calcinacdo das amostras, visto que a
elevada temperatura do processo ja é suficiente para garantir a formagao do 6xido.

As amostras sintetizadas pelo método da combustdo estdo representadas por “C” e
foram nomeadas da seguinte forma: Fe Puro C, Fe/Mn 2:1 C, Fe/Mn 5:1 C, Fe/Mn 10:1 C,
Fe/Mn 20:1 C. As amostras Fe/Mn foram sintetizadas com diferentes proporcdes de
manganés, de tal maneira que na proporgdo 2:1, a quantidade de ferro era duas vezes maior
que a de manganés, assim como nas outras proporgdes (5:1, 10:1, 20:1), a quantidade de ferro

era respectivamente cinco, dez e vinte vezes maior.
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Figura 1 - Procedimento experimental da preparacao dos catalisadores pelo método da
combustéo
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Fonte: Prdpria

As etapas do processo de sintese por co-precipitacéo estdo descritas no fluxograma da
Figura 2. Os sais precursores (nitratos de ferro e manganés) foram adicionados lentamente a
um béquer sob agitacdo constante, junto com o agente precipitante (hidroxido de sédio),
controlando-se a temperatura e 0 pH do meio. As reagGes que ocorrem nessa etapa estdo

representas nas equagdes 1 e 2.

FE(N03)3(aq) +3 NaOH(aq) > FE(OH)g(s) +3 Na(N03)(aq) (1)
Mn(NO3)2(aq) +2 NaOH(aq) -> Mn(OH)g(s) +2 Na(NO3)(aq) (2)

O precipitado obtido foi lavado com &gua deionizada, com o objetivo de reduzir a
concentragdo dos ions nitratos provenientes dos sais precursores. Em seguida o material foi
seco por 24 horas, a 110 °C. Os sdlidos obtidos foram calcinados a temperatura de 500 °C
durante 3 horas, obtendo-se assim os respectivos Oxidos. As amostras sintetizadas pelo
meétodo de co-precitacdo receberam a sigla “P’’ e foram nomeadas da seguinte forma: Fe Puro
P, Fe/Mn 2:1 P, Fe/Mn 5:1 P, Fe/Mn 10:1 P, Fe/Mn 20:1 P. A sintese das amostras Fe/Mn foi
realizada com diferentes proporgdes de manganés, de forma que na propor¢do 20:1, a
quantidade de ferro é vinte vezes maior que a de manganés, assim como nas outras
proporgdes 10:1, 5:1, 2:1 a quantidade de ferro era respectivamente dez, cinco e duas vezes
maior.
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Figura 2 - Procedimento experimental da preparacao dos catalisadores pelo método da co-
precipitacdo
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Fonte: Prépria

Os materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), medida da area superficial especifica e de
porosidade (método BET) e difracéo de raios X (DRX).

A espectroscopia na regido do infravermelho baseia-se nas frequéncias de vibragdes
especificas, niveis vibracionais das ligacGes quimicas de cada substancia. Quando ocorre a
oscilacéo entre os niveis de energia da molécula e essa oscilacdo entra em ressonancia com a
frequéncia da radiacdo incidente, ocorre a absor¢do da energia. A partir dessa técnica, é
possivel observar os grupos funcionais presentes nas amostras (FOGLER, 2013). A técnica
foi realizada na Pds-graduacdo de Engenharia Quimica da Universidade Federal da Bahia,
utilizando um espectrémetro da marca SHIMADZU, o IRPrestige-21. Para obter os espectros,
uma pequena quantidade da amostra foi diluida em brometo de potéssio (KBr) e com um
molde foram feitas as pastilhas. Essas pastilhas foram colocadas no espectrometro para
realizar as medidas.

As amostras também foram analisadas pela técnica de difracdo de raios-X, com a
finalidade de identificar a estrutura cristalina e estimar o tamanho médio das particulas. Os
difratogramas de raio-X das amostras foram feitos com a utilizacdo de uma fonte de radiacéo
de cobre (Cu), uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, em um intervalo de 20°< 2q <
80°, a uma velocidade de varredura de 2°/min.

O método de Brunauer, Emmett, Teller (BET) é uma teoria matemética que visa
descrever a adsorc¢do fisica de moléculas de gas sobre uma superficie sélida e € utilizada como

base para a técnica de analise que mede a area superficial especifica de um material. Esse
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método quantifica a &rea superficial de catalisadores utilizando um gas inerte que é o

nitrogénio, a area superficial é dada em m2 por massa de catalisador (m2/g) (FOGLER, 2013).

3 RESULTADOS

Os grupos funcionais presentes nas amostras foram identificados pela espectroscopia
na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), uma técnica de analise que
coleta os dados variando-se a frequéncia de luz infravermelha. Os espectros das amostras de
ferro puro, calcinado (Fe-C) e ndo calcinado (Fe-SC), obtidos pela sintese de co-precipitagéo,

estdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Curvas de FTIR do éxido de ferro puro calcinado e sem calcinar, sintetizado pelo
método co-precipitacdo
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Fonte: Prépria

Os valores de comprimentos de onda tedricos (baseados na literatura) e experimentais
estdo apresentados na Tabela 1. Pode-se observar, nos espectros de ambas as amostras, a
presenca das bandas caracteristicas dos ions hidroxila (3400cm™) e dos fons nitratos (1385
cm'l). No entanto, essas bandas foram menos evidentes na amostra calcinada, demonstrando
que o processo de calcinagéo foi eficiente para a remocéo desses ions. O efeito da calcinacéo
também foi evidenciado para as outras amostras sintetizadas pelo método da co-precipitacdo
(GONGALVES et al., 2008).
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Tabela 1 — Bandas de absorcdo encontradas na literatura e nos experimentos.

Modos Vibracionais N° de onda/cm™ | N° de onda/ cm-1 N° de onda/ cm™
(Literatura) (Experimental) (Experimental
(Sintese (Sintese
Precipitacdo) CombuZstéo)
Estiramento OH" 3600-3000 3455 -
Deformagdo OH 1635-1630 1637 1566
Vibracdes do NO3 1385,1050 792,1150 -
Estiramento do metal 600-550 555 550
ocupando sitios tetraédricos
Estiramento do metal nos 450-385 460 450
sitios octaédricos

Fonte: Neto (2012)

Na Figura 4 pdde-se observar que a amostra Fe-C apresenta bandas caracteristicas do

6xido de ferro, na faixa de 400-800 cm™. Essa mesma banda foi evidenciada na amostra Fe-P.

Por outro lado, foi possivel identificar a presenca de bandas correspondentes aos ions nitratos,

na faixa 792-1150 cm™, justificada pela utilizacdo do nitrato de ferro e manganés em ambos
0s processos de sintese (FERNANDES; KAWACHI, 2010).

Figura 4 - Curvas de FTIR do dxido de ferro puro sintetizado pelo método da combustéo e co-
precipitacéo.
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Fonte: Prépria

A presenca de &gua em uma amostra pode ser caracterizada por bandas que
representem ligacOes de hidrogénio; o comprimento de onda dessas ligagdes encontra-se no
intervalo de 3425-48 cm™. Na amostra Fe-P verifica-se a presenca dessas bandas,
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evidenciando que ainda hi umidade no sdlido. No entanto, essas bandas ndo foram
identificadas nas amostras preparadas pelo método de combustéo, sendo possivel afirmar que
ndo h4 umidade nessas amostras, o que comprova a eficiéncia do método (DUARTE, 2005).
A Figuras 5 mostra os espectros das amostras sintetizadas pelo método da combustao
e precipitacdo. Pode-se observar que o perfil dos espectros para cada conjunto de amostra foi
similar entre si, independente do teor de Mn nos Oxidos. Os mesmos grupos funcionais
presentes na amostra de 6xido de ferro puro (Figura 4) foram evidenciados nas amostras do
6xido de ferro dopado (Figuras 5 e 6) (GONCALVES; OLIVEIRA; GUERREIRO, 2008).

Figura 5 - Espectros de FTIR das amostras sintetizadas pelo (a) método da co-precipitacdo e
(b) combustéo
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Fonte: Prépria

Pode-se observar que o perfil dos espectros para cada conjunto de amostra foi similar
entre si, independente do teor de Mn nos dxidos. Os mesmos grupos funcionais presentes na
amostra de 6xido de ferro puro (Figura 4) foram evidenciados nas amostras do 6xido de ferro
dopado com manganés (Figuras 5) (GONCALVES; OLIVEIRA; GUERREIRO, 2008).

Os difratogramas de raios X dos solidos obtidos estdo apresentados na Figura 6.
Através da andlise qualitativa do grafico, pode-se observar a presenca de picos referentes a
fase cristalina cubica com estrutura do tipo espinélio e a do tipo hexagonal do 6xido de ferro.
As fases magnetita e maghemita foram evidenciadas nos gréficos através dos seus picos
referentes a fase cristalina espinélio, compativel com a ficha JCPDS: 1- 1111. A magnetita

(Fe304) e a maghemita (y-Fe203) possuem estruturas cristalograficas semelhantes, do tipo
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espinélio, ndo sendo possivel entdo diferencia-las pelo difratograma. No entanto, a y-Fe203 é
um sélido de cor marrom e a Fe304 apresenta uma coloragdo preta. Dessa forma, a partir da
cor das amostras obtidas, conclui-se que a espécie predominante nas amostras de Fe/Mn 2:1 e
Fe/Mn5:1 é a maghemita e nas demais magnetita. Picos relativos a estruturas cristalinas
fase hematita.
(NETO, 2012; OLIVEIRA, 2013). Esses mesmos resultados também foram evidenciados por
HEITMANN et al., 2014 e SUAVE; LEME; MOREIRA, 2012, havendo dessa forma uma

concordancia entre os trabalhos.

hexagonais também foram evidenciadas no difratograma e séo referentes a

Figura 6 - Difratogramas de Raios X das amostras sintetizadas pelo (a) método da combustédo
e (b) co-precipitacdo
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Fonte: Prépria

A presenca do Mn ndo influenciou significativamente na estrutura cristalina ou no
grau de cristalinidade das amostras sintetizadas por combustdo. Por outro lado, nas amostras
sintetizadas por co-precipitacdo, nota-se que houve uma diminuigdo na cristalinidade dos
solidos com o aumento do teor de Mn, de modo que as amostras mais ricas de Mn (2 e 5)
mostraram apenas halos amorfo.

As medidas de area superficial especifica estdo apresentadas na Tabela 2. Contatou-se
que a adicdo do dopante em ambos 0s processos gerou o aumento da area superficial

especifica do catalisador.
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Tabela 2 - Medida de area superficial especifica dos sélidos

Amostras ; , Amostras ; ,
— Area (m/g) = Area (m/g)
(precipitacdo) (combustao)

Ferro 16 Ferro 8
Fe/Mn 2 155 Fe/Mn 2 18
Fe/Mn 5 121 Fe/Mn 5 10

Fe/Mn 10 18 Fe/Mn 10 12
Fe/Mn 20 80 Fe/Mn 20 11

A amostra Fe/Mn 2:1 apresentou o valor de &rea mais elevado, indicando que a
presenca desse dopante, nesta proporcdo, € benéfica na propriedade textural desses solidos,
independentemente do método de sintese utilizado. No entanto, as amostras sintetizadas pelo
meétodo da co-precitacdo apresentaram valores de area mais elevados, evidenciando que esse
meétodo levou a formacdo de 6xidos com elevada area superficial especifica. Desta forma,
pode-se concluir que a adicdo do dopante proporcionou a alteracdo na &rea superficial do
Oxido, independentemente do método utilizado, fato este que pode ser constatado de acordo 0s

dados obtidos.

4 CONCLUSAO

Através dos procedimentos experimentais realizados foi possivel notar que a adigdo do
manganés no 6xido de ferro proporcionou algumas modificagBes nas propriedades do 6xido.
Da mesma forma, o método de sintese empregado também proporcionou modificacdes nas
caracteristicas dos sdlidos. Foi possivel observar que as amostras obtidas pelo método da
combustéo apresentaram menos evidéncias de grupos nitratos e hidroxilas, sem a necessidade
da calcinagdo. Por outro lado, constatou-se que a presenga do dopante e a utilizacdo do
método de precipitacdo proporcionou um aumento na area superficial dos solidos.
Independentemente do método utilizado, todas as amostras apresentaram fases cristalinas
caracteristicas do 6xido de ferro, conforme pdde ser evidenciado nos difratogramas de Raios
X. No entanto, o aumento do teor de Mn levou a uma diminuicdo da cristalinidade nas
amostras preparadas por co-precipitacéo

Dessa forma, pode-se concluir que a presenca do mangan”rd é benéfica para a

propriedade textural do 6xido de ferro, independente do teor e do método de sintese utilizado.
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