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RESUMO

FERREIRA, Bruna R. Sintese e caracterizacdo dos catalisadores: Cu/NaY e
Cu/Nb20s/Al203, visando aplicacdo na reacdo de deslocamento gas-agua. 2016.
Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado em Quimica) — Universidade
Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 2015

A emissédo de gases toxicos provenientes da combustao incompleta da biomassa tem
sido um dos grandes problemas enfrentados pela populagcdo e o meio ambiente nos
dias atuais, sendo que dentre o0s poluentes gasosos esta 0 mondxido de carbono, 0
gual pode causar grandes danos a saude quando inalado. Este gas pode ser eliminado
do meio ambiente através da reacdo de deslocamento gas-agua (water gas shift
reaction), a qual tem como objetivo converter o monéxido de carbono em gas
carbdnico, sendo este um gas menos toxico para a saude. No entanto, para que esta
reagdo se processe € necessario a utilizagdo de um catalisador, sendo a
caracterizacdo deste, de grande importancia para justificar alguma das principais
propriedades, tais como: morfologia, cristalinidade e analise textural. Com base nisto,
0 presente estudo teve como proposito a sintese e a caracterizacdo de dois
catalisadores: Cu/NaY e Cu/Nb20s/Al203, ambos contendo a mesma fase ativa, mas
com suportes distintos. Os mesmos foram preparados em forma de triplicata para o
estudo da repetibilidade. O cobre como fase ativa jA € empregada no catalisador
comercial utilizado para esta reacédo, por apresentar elevada atividade catalitica e ser
ao mesmo tempo viavel economicamente. A sintese foi realizada por meio do método
de impregnacédo Umida do metal, na zéolita NaY e no pentéxido de niébio com alumina,
partindo de uma solucdo de nitrato de cobre trihidratada (Cu(NO3)2.3H20. E a
caracterizacdo dos catalisadores realizada através de andlises de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) acoplado a um espectrémetro de dispersao de energia
(EDS), difragéo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR) e adsorcdo/dessorcdo de N2 Os resultados das andlises
evidenciaram as caracteristicas distintas entre os dois catalisadores, comprovando a
influéncia dos suportes. Também se obteve valores semelhantes para as triplicatas
comprovando a boa repetibilidade da sintese. A comparacao entre os resultados de
caracterizacdo mostra que o Cu/Nb20s/Al203 foi 0 qual apresentou propriedades mais
semelhantes ao catalisador comercial W230, o que o torna promissor para a aplicacéo
na reacdo, porem para o Cu/NaY, os resultados identificaram oOtimas propriedades
cataliticas, como alta area superficial.

Palavras-chave: Monoxido de carbono. Reacao de deslocamento gas-agua. Cu/Nay.

Cu/Nb20s/Al203. Impregnacdo umida. Caracterizacao.

Aluna
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Orientadora
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ABSTRACT

FERREIRA, Bruna R. Synthesis and characterization of catalysts: Cu / NaY and
Cu / Nb205 / AlI203, aiming application in gas-shift reaction water. 2016.
Completion of course work (Bachelor of Chemistry) — Universidade Tecnolbégica
Federal do Parana. Curitiba 2015.

The emission of toxic gases from the incomplete combustion of biomass has been one
of the major problems faced by the population and the environment today, and among
the gaseous pollutants are carbon monoxide, which can cause major damage to health
when inhaled. This gas can be eliminated from the environment by the water gas shift
reaction, which aims to convert carbon monoxide into carbon dioxide, which is a less
toxic gas to health. However, for this reaction to proceed it is necessary to use a
catalyst, and the characterization thereof, of great importance to justify some of the
key properties, such as : textural analysis, crystallinity and morphology. Based on this,
the present study had as purpose the synthesis and characterization of two catalysts:
Cu/NaY and Cu/Nb20s/Al203, both containing the same active phase, but with different
supports. They were prepared in triplicate as for the study of repeatability. The copper
as active phase, is already employed in the commercial catalyst used for this reaction,
since it has high catalytic activity and be both economically viable. The synthesis
carried out by means of wet impregnation of the metal, the zeolite NaY and niobium
pentoxide with alumina starting from a solution of trihydrate copper nitrate
(Cu(NO3)2.3H20). The characterization of the catalysts was performed by analysis of
scanning electron microscopy (SEM) coupled to an energy dispersive spectrometer
(EDS), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy by Fourier transform (FT-IR) and
N2 adsorption / desorption.The analysis results show the different characteristics
between the two catalysts, proving the influence of the supports. Also obtained similar
values for triplicates proving the good repeatability of synthesis. The comparison
between characterization results showed that Cu/Nb20s/Al203 was which had
properties more similar to the commercial catalyst W230, which makes it promising for
application in the reaction, but for Cu/NaY, the results indicate optimum properties
catalytic, such as high surface area.

Keywords : Carbon monoxide. Water gas shift reaction. Cu/NaY. Cu/Nb20s/Al203.
Wet impregnation. Caractérisation.



RESUME

FERREIRA, Bruna R. Synthése et caractérisation de catalyseurs: Cu/Nay et
Cu/Nb20s/Al203, visant 'application dans la réaction de conversion du gaz a
'eau, appelée également Shift Conversion. 2016. Travail de fin d’études. (Licence
en chimie) — Universidade Tecnologica do Parana. Curitiba 2015.

L'émission de gaz toxiques de la combustion incompléte de la biomasse a été I'un des
principaux problemes rencontrés par la population et I'environnement d'aujourd'hui.
Parmi les polluants gazeux, il y a le monoxyde de carbone, ce qui peut causer des
dommages importants a la santé en cas d'inhalation. Ce gaz peut étre éliminé de
l'environnement par la réaction de conversion du gaz a 'eau (water gas shift reaction),
qui vise a convertir le monoxyde de carbone en dioxyde de carbone qui est un gaz
moins toxiques pour la santé. Cependant, pour cette réaction de se poursuivre, il est
nécessaire d'utiliser un catalyseur, et la caractérisation de celui-ci, est d'une grande
importance pour justifier certaines des propriétés clés, telles que : la texture, la
cristallinité et la morphologie. Sur cette base, la présente étude avait pour but la
synthése et la caractérisation de deux catalyseurs: Cu/NaY et Cu/Nb20s/Al20s,
contenant tous deux de la méme phase active, mais avec différents supports. lls ont
été préparés en triple exemplaire que pour I'étude de la répétabilité. Le cuivre en tant
gue phase active, est déja employé dans le catalyseur commercial utilisé pour cette
réaction, car ila une activité catalytique élevée et étre a la fois viable économiquement.
La synthése a été effectuée au moyen d'une imprégnation humide du métal, dans la
zéolithe NaY et du pentoxyde de niobium avec d'alumine a partir d'une solution de
nitrate de cuivre trihydrate (Cu(NO3)2.3H20). La caractérisation des catalyseurs a été
effectuée par analyse par microscopie électronique a balayage (SEM) couplé & un
spectrometre a dispersion d'énergie (EDS), diffraction des rayons X (DRX), par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et N2 d'adsorption /
désorption. Les résultats des tests ont montré que les deux catalyseurs, ont des
différentes caractéristiques, ce qui prouve linfluence des supports. En outre les
valeurs similaires obtenu pour les triplicats prouvant la bonne répétabilité de la
synthése. La comparaison entre les résultats de caractérisation montrent que le
Cu/Nb20s/Al203 a qui avait des propriétés similaires au catalyseur commercial W230,
ce qui le rend prometteur pour l'application dans la réaction, mais pour Cu/NaY, les
résultats indiquent des propriétés optimales catalytique, comme par exemple la grande
surface.

Mots-clés : Monoxyde de carbone. Réaction de conversion gaz a 'eau. Cu/NaY.
Cu/Nb20s/Al203. L'imprégnation humide. Caractérisation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Unidades estruturais basicas das zeolitas. A) Tetraedro com um atomo de Si

(circulo cheio) no centro e &tomos de oxigénio nos vértices. B) Tetraedro com atomo de Al, o

Si é ligado a um cation monovalente para compensar a diferenga de carga entre o Sie o Al.

Figura 2 : Representacado da formacao estrutural de zedlitas do tipo: sodalita (SOD), LTA,

faujasita (FAU) e faujasita hexagonal (EMT) ... 25
Figura 3 : Etapas béasicas para construgao da zeOlita Y. .......ccccccvvevieeeree i 27
Figura 4 : A) Estrutura cristalina da ZeOlta Y .........ooeeiiieiiiiieie e 27
Figura 5 : Esquema estruturais do Nb20Os a) TT-fase b) T-fase e ¢) H-fase.........c.ccoceeeneen. 29
Figura 6 : Fluxograma do método de impregnagao Umida...........ccceveeerierinieneeneeesnieee e 32
Figura 7: llustragdo das entidades que compdem um material. .........ccccceevvveeeeiiiiieeeesiieeennn 33
Figura 8 : Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV ...........ccccceveeiieeieene 34

Figura 9 : Micrografia de Varredura da zedlita Y comercial, na ampliac&do de a) 20.000x (Fonte:

Bortolatto, 2014) e b) 10.000x. Fonte: Boschetto, 2012, modificado ............cccccceveeeeiiinnnnnnnen. 35
Figura 10 : Micrografia de Varredura do Nb2Os, na ampliacdo de a) 20.000x (Fonte: Propria),
b) 2.000x (Fonte: Martins, A. D.; Costa, L. L., modificados) ........cccceeviiereeiiiinee e 35
Figura 11 : Micrografia de Varredura, na ampliacdo de 10.000x da alumina................ccc...... 36
Figura 12 : Micrografia de Varredura, na ampliac&o de 10.000x do CUO ........ccccceeervveerunenn. 36

Figura 13 : Corte num reticulo cubico esquematico e representacdo de diversos planos de

repeticao sistematica com respectiva distancias interplanares d, detectaveis por difracéo de

2103 T 37
Figura 14: Padroes de DRX da zeoOlita NAY .........ccooiiiiiiiiiiiiie e 39
Figura 15 : Padrdo de DRX do &cido niobico € do TT-Nb20s5 ........cccocvieeeeiiiiereceiiiieee e, 39
Figura 16 : Padroes de DRX da a-AlUMING ........coooiiiiiiiiiiiie e 39
Figura 17 : Padrao de DRX A0 CUO .....cccuiiieiiiiiiee ettt e e e et ea e nnseeeeesnneeee s 39
Figura 18 : Perfil de difracdo de raios X (A) precursor do catalisador Cu/ZnO/Al20s (B)
catalisador Cu/ZnO/Al20Os calcinado. Fonte: Melian-Cabrera, M. 2002, modificado .............. 40
Figura 19 : FuNcionamento dO FTIR. ... ... e e e e 41
Figura 20 : Tipos de isotermas de adSOIGAO ..........ueeiurieriie ettt 43
FIgura 21 : TIPOS € NISTEIESE........uiiiiiieiiiee ettt et nee e 44
Figura 22: Esquema das amostras de catalisadores que foram sintetizados. ...................... 47
Figura 23 : Etapas para a sintese dos cataliSadores .............ccocvvveeiiiiieecceciieee e 48

Figura 24 : A) Pellets do catalisador Cu/NaY. B) Pellets dos catalisadores Cu/Nb20s/Al20351
Figura 25 : Catalisadores apoés a calcinagéo A) Cu/NaY B) Cu/Nb20s/Al20s. ........ccocveeennee. 52


file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465813
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465818
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465818
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465825
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465832
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465833

Figura 26 : Micrografias de Varredura do catalisador Cu/NaY, sendo 1) Amostra 1, 2) Amostra

2 e 3) Amostra 3. As imagens correspondem a ampliacdo de a) 20.000x e b) 4.000x.......... 53
Figura 27 : Micrografias de Varredura do catalisador Cu/Nb20s/Al203, sendo 1) Amostra 4, 2)

Amostra 5 e 3) Amostra 6. As imagens a) correspondem a ampliacdo de 20.000x e b) de

000 SOOI 54
Figura 28 : Micrografia de Varredura do catalisador W230 comercial, na ampliagdo de a)
20.000x (Fonte: Propria) e b) 4.000x (FONte: ProOPria) ........cccceoveeerierenieeennieesieee e sieee s 55
Figura 29 : Mapeamento de distribuicdo de elementos (MAP), com ampliacdo de 4000x do
catalisador Cu/NaY — AMOSIra 1 — PONTO L....cccoicuiiiiiiiiiiee et ieee e 56
Figura 30 : Mapeamento de distribuicdo de elementos (MAP), com ampliagdo de 4000x do
catalisador Cu/Nb20s/Al203 — AMOStra 4 — PONEO L.......c.eeiiiiiiiiiieiiie et 56
Figura 31 : Mapeamento de distribuicdo de elementos (MAP), com ampliagcdo de 4000x do
CALANSAUON W 230 COMEICIAl. 111 ttrereeutreeeessutteeessttteeeesssteeassssbeeessssbeeeesssnnbeeeeassbeeeesansbeeeeaannreaeeeennrees 57

Figura 32 : DRX obtido das amostras do catalisador Cu/NaY, com os respectivos padroes
fornecidos pelo banco de dados ICDD. .........cuiiiiiiiiiie e 60
Figura 33 : DRX obtido das amostras do catalisador Cu/Nb20s/Al203, com 0s respectivos
padrdes fornecidos pelo banco de dados ICDD..........c.c.covvveiiiiciieeeeee e 63
Figura 34 : DRX das amostras do catalisador comercial W230..........cccceeeviveeeeiiiiiieeeesniieennn 66
Figura 35 : Espectro de FT-IR das amostras do catalisador Cu/NaY e da Zedlita Nay ....... 67
Figura 36 : Espectro de FT-IR das amostras do catalisador Cu/Nb20s/Al20s e da Nb20s

(o8] [0]1 0= To [0 TP PP SPPRR P 68
Figura 37 : Espectro de FT-IR do catalisador comercial W230 ..........cccooecciviieeeeeeeesciicinnne, 69
Figura 38 : Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de Nz do catalisador Cu/NaY .................... 71
Figura 39 : Isotermas de adsorcéo e dessorcao de Nz do catalisador Cu/Nb20s/Al20s......... 72

Figura 40 : Isotermas de adsor¢éo e dessor¢ao de N2 do catalisador W230............cccceneen. 72


file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465834
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465834
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465835
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465835
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465835
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465836
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465836
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465837
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465837
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465838
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465838
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465839
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465839
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465841
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465841
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465843
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465844
file:///C:/Users/Bru/Dropbox/TCC%20Bruna/FINAL-%20Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%202%20-%20Bruna.docx%23_Toc449465844

Tabelal:
Tabela2:
Tabela 3:
Tabela4:

materiais ..

Tabela5:
Tabela 6 :
Tabela 7:
Tabela 8:
Tabela9:

Tabela 10 :
Tabela1l:
Tabela 12 :
Tabela 13 :
Tabela 14 :

LISTA DE TABELAS

Classificagdo das zedlitas em relagdo ao tamanho dos poros ..........ccccceveeeernneen. 25
Espécies de nidbia aquoso na faixa de pH de 14,52 0,55 .......cccoveeiiiiiieniennen. 29
EStruturas da alumiNa..........c..eeieeiiiiie e e s e e e e e e e anes 30
Propriedades fisico-quimicas e alguns métodos utilizados para caracterizacao de
................................................................................................................................. 33
Y53 =] g = W [ o 15 = 3SR 38
Classificac@o dos poros segundo seu di@mMEetro. .......cccceeevceeeeeeiiiiee e ecieee e 43
Relac&o dos catalisadores e suas COmposIiCOES teOriCas ........cccvverveeeriieeiriieeens 47
Composicdo méssica de cada elemento na andlise de EDS.............cccceevvveennnns 58
Razéo Si/Al para as amostras dos catalisadores de CU/NaY .........ccccceeviveeeennnne 59

Dados das linhas de difracdo do catalisador CU/NaY .........cccccccvvveeriieeeesisinnnnnn. 61
Tamanho dos cristalitos das amostras do catalisador Cu/NaY ..........cccccceeveueene 62

Dados das linhas de difragdo do catalisador Cu/Nb20s/Al203 .........cccvvveeriineennn. 64
Tamanho dos cristalitos das amostras do catalisador Cu/Nb20s/Al20s.............. 65

Resultado da analise de Adsorgao/Dessorgao de Na.........ooocveeviieeiieeenieeennieen. 70



LISTA DE SIGLAS

BET Brunauer, Emmett, Teller

BJH Barret, Joyner e Halenda

CME Centro de Microscopia Eletrénica

CH Metano

COHb Carboxihemoglobina

DAFIS Departamento Académico de Fisica

DAQBI Departamento de Quimica e Biologia

DRX Difracdo de Raios X

DS Departamento de Solos

EDS Espectrometro de Disperséo de Energia
EMT Faujasita hexagonal

FAU Faujasita

FT-IR Infravermelho com Transformada de Fourier
JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Hb Hemoglobina

HK Método Horvath e Kawazoe

HTS High Tempereture Shift

LTS Low Temperature Shift

MAP Mapeamento de distribuicdo de elementos
MATCH! Phase Identification from Powder Diffraction.
MEV Microscopia Eletronica de Varredura

OMS Organizacao Mundial da Saude

PSD Distribuicéo do tamanho de poros

SCA Setor de Ciéncias Agrarias

SOD Sodalita

UFPR Universidade Federal do Parana

UTFPR Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

WGSR Water gas shift reaction



Al203
CO
CO:2
Cu

H
H.0
KBr
NaY
N2
Nb20s

Pd
Pt
Rh
Zn0O

LISTA DE SUBSTANCIAS

Oxido de Aluminio/Alumina
Mondxido de carbono
Didxido de carbono
Cobre

Hidrogénio

Agua

Brometo de Potassio
Zéolita NaY
Nitrogénio

Pentoxido de Nidbio
Oxigénio

Paladio

Platina

Rédio

Oxido de Zinco



1. SUMARIO

1. INTRODUGAOD ....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt sene 15
2. JUSTIFICAT IV A ettt er e rererenes 17
3. OBUIETIVO. ..ttt e e e e s e bbb e e e e e e e e eaaes 18
3.1 OBJIETIVO GERAL ...ttt 18
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ot 18
4. FUNDAMENTACAO TEORICA. ..ottt en e 19
4.1 COMBUSTAOD ..ottt sttt 19
4.2  MONOXIDO DE CARBONO (CO).....ooveveieeeiieeseieesessesesrseesesseseesessnsanens 19
4,21 LEQISIAGAD. .. .ceitiieitii ettt 20

4.3 REACAO DE DESLOCAMENTO GAS-AGUA........c.cccoeerereeeeeeer e 21
4.4  CATALISADORES........ttttiiiiiiiiiiiiiiiiiiir s 22
4.4.1 Catalisadores e Reacdo de Deslocamento gas-agua...........ccceeeeevuveennne 23

45  SUPORTES. ...ttt e e e e s s e 24
B.5.1 ZEOIEAS ....cueeeeee ettt 24
4.5.2 Pentoxido de NiGbio (ND205) ......cocuiiiiiiiiiee e 27
4.5.3 Oxido de AIUMINIO (Al203) ...veeiieeeiiieeeiie e se e e nneees 30

4.6 PREPARACAO DOS CATALISADORES........ccoevveeeeeteteeeeeeeeee e s 31
4.6.1 MEtodo da IMPregnaCAOD ......ccccveeeeiieeeeiieeeiee e eree e e ree e e eeee e e ennaeeeneees 31

4.7 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES..........ccooeeerieieeeeereeseeeneesnns 32

4.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrobmetro
de Dispersao de Energia (EDS) .......cceeiiiiiiiiieiiiee sttt 33

4.7.2 Difracao de RaIOS X (DRX). ..cocueieiiiieiiiieiiie ettt 36

4.7.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ... 40

4.7.4 Andlises de Adsorcao/Dessorcao de Na. .....cccevevieeeiiierenieeesiiee e 41

5 METODOLOGIA ...ttt st sttt be et e e 47
5.1 SINTESES DOS CATALISADORES.......cooviviveetieeeesieeeeeee e es s eienen e 47
5.1.1 Preparacgao do pentdxido de nidbio (Nb20s). ......cccuveeiieeiiiieiie e 47

5.1.2 Preparo dos CataliSadOres. .........ccuuviiiiiiiie e a7



5.2 CARACTRIZAGAO DOS CATALISADORES ........cccoooeveiirereieieieeeeie e, 48

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrometro
de Dispersdo de Energia (EDS) .......cceooiiiiiiiieiiieeiiee et 48

5.2.2 Difrag8o de Rai0S X (DRX) .....eeiiiiiiiiiiieiiiiee it 49

5.2.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) ...49

5.2.4 Analises de AJSOrcao/DesSOrGa0 A€ Nz. ......ccueevvieeeriieieiiieieniiie e s 50

6 RESULTADOS E DISCUSSOES .......cciiiieeeeeieee et 51
6.2 SINTESE DOS CATALISADORES........cciiiiiiiiiniieiesie e 51

6.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES........ccceoeveveieereeeeeeeereeie s 52
6.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrometro

de Dispersdo de Energia (EDS). ....coooiiiiieiiiiiie ettt 52
6.3.2 Difragdo de Rai0S X (DRX) .....eeiiiiiiiiiieiiiee it 60

6.3.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) ... 67
6.3.4 Analises de AJSOrcao/DesSOrGa0 A€ N2. ......ccueevieieriieieriiiieniiee e 69
7. CONCLUSAD ..ottt 74

8. REFERENCIAS ..ottt e e e e e e e e e e eeeeae e e e s e e eeeereseeseeeaesneaneaieean 76



15

1. INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis em escala mundial tem gerado efeitos nocivos ao meio
ambiente como o0 aquecimento global e a poluicdo atmosférica, sendo que grande parte dos
agravos a saude da populacdo, € causada pelos altos niveis de poluicdo vivenciados
atualmente (Manzoli, 2009).

Dentre os poluentes gasosos esta 0 monéxido de carbono (CO), um gas toxico e
corrosivo produzido a partir da combustéo incompleta de hidrocarbonetos (Narasimharao et
al, 2015), é um dos principais componentes da poluicdo gerada a partir de veiculos, fumaca
de tabaco, fogdo a gas e sistemas de aquecimento (Raub, 1999). Estasubstancia é conhecida
pelo seu efeito letal quando inalada, pois, combina-se com a hemoglobina do sangue
diminuindo a capacidade de oxigenac&o do organismo, além de estar diretamente ligado ao
aumento do efeito estufa devido a converséo de CO: (Narasimharao et al, 2015).

Estudos epidemioldgicos tém relatado associa¢es do mondxido de carbono ambiente
com a mortalidade diaria e a morbidez de doencas cardiovasculares (Chen et al., 2011), sendo
este um dos principais motivos para eliminacdo deste gas, das correntes de ar respiraveis.

Uma das principais rotas para a eliminacdo do mondéxido de carbono, é a reacao de
deslocamento gas-agua, também conhecida como water gas shift reaction (WGSR), a qual
tem como objetivo converter o mondéxido de carbono em gas carbdnico (CO2), um gas menos
toxico par a saude. (Choi et al, 2003). Atualmente é crescente o desenvolvimento dos
catalisadores que promovem esta reacado, e varios estudos tem como objetivo a procura de
melhoria das propriedades daqueles ja existentes ou até mesmo a formulacdo de novos
catalisadores.

Diversos catalisadores tém sido testados, e as fases ativas séo desde metais nobres
como a platina (Pt) e o ruténio (Rh); até metais ndo nobres como o cobre (Cu) (Marques et
al., 2005). Mas apesar do desempenho superior dos metais nobres, o alto custo e a
disponibilidade limitada deles restringem a sua aplicagdo na industria. Com isso, do ponto de
vista das aplicacfes praticas, a utilizacdo do metal cobre (Cu), mais barato, € uma opcéo
preferivel. (Li et al., 2015),

Atualmente, uma variedade de catalisadores a base de Cu foi desenvolvida para a
reacdo de oxidacdo, sendo relatado, como suporte catalitico, o uso de aluminas, zedlitas,
dentre muitos outros Oxidos (Marques et al.,, 2005). Verificou-se que a atividade dos
catalisadores de Cu esta fortemente relacionada com a dispersédo de Cu e a interacdo metal-
suporte, que sao significativamente afetadas pelo método de preparacéo e pela natureza do
suporte catalitico. (Li et al., 2015).

Uma boa dispersédo do metal sobre o suporte pode ser obtida por meio do método de

impregnacdo Umida, no qual os catalisadores assim preparados apresentam uma maior
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atividade catalitica. Este método consiste em adicionar ao suporte, um volume superior ao
seu volume de reten¢do, contendo a quantidade de metal desejada (Araujo, 2006); com isso
0 metal ird se depositar sobre a superficie do suporte (Silva, et al 2008).

Para se relacionar o desempenho de um catalisador, em uma dada reagdo, com o
meétodo empregado na sua preparacao, € necessario obter algumas informacdes sobre a sua
estrutura. As caracteristicas consideradas essenciais sao obtidas através da caracterizacao
do catalisador, onde é possivel identificar propriedades como: morfologia; estrutura porosa;
estabilidade térmica, quimica e mecanica; acidez superficial; dispersdoe localizagéo do metal;
componentes ativos; dentre outros (Silva, et al 2008).

As técnicas empregadas para a caracterizacdo de catalisadores sdo de suma
importancia para as andlises, sendo uma area de crescente interesse devido a necessidade
de sele¢céo adequada do material baseado no desempenho do sistemaem estudo (Mansur,
2012). Existem inimeras técnicas, sendo assim necessario enfatizar que no presente estudo
serdo abordas apenas algumas delas.
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2. JUSTIFICATIVA

A motivacdo para o presente estudo, esta na crescente busca por catalisadores que
sejam cada vez mais eficientes e principalmente viaveis economicamente. A escolha dos
catalisadores envolvidos na reacado de deslocamento gas-agua deve-se ao fato desta reacao
possuir uma relevancia tecnolégica consideravel na oxidacdo preferencial do mondxido de
carbono.

O gas monoxido de carbono esta presente no ar atmosférico, devido a emissfes
provenientes da exaustdo de automoveis, sistemas de aquecimentos, fumaca de tabaco
dentre outros, prejudicando assim a qualidade do ar respirado. Além deste gas ser um
poluente atmosférico, devido as suas propriedades comocor e odor, ele € de dificil percepgao,
e quando inalado, pode causar inimeros danos a saude. Com isto, percebe-se a necessidade
da eliminacdo deste poluente das correntes gasosas.

S&o inumeros os estudos envolvendo catalisadores, porém existe uma escassez no
meio académico, quando se utilizada como suporte catalitico para esta reacao, a zéolita Y e
0 niébio, sendo este um dos motivos por optar-se por eles. Uma outra vantagem é a
abundancia de Niobio que o Brasil apresenta, sendo ele o maior produtor mundial deste
elemento, com 60% da producéao total (Novak, I.; Ziokek, M., 2009). O cobre foi escolhido
como fase ativa, devido ao seu baixo custo, alta atividade e seletividade de oxidagéo do CO,
e também por ser a fase ativa empregado nos catalisadores comerciais.

Com base no exposto, procurou-se no presente trabalho analisar as caracteristicas
dos dois suportes distintos, porém impregnados com a mesma fase ativa, com o objetivo de
obter uma nova alternativa catalitica para a reacdo de deslocamento gés-agua. As
caracteristicas serdo comparadas com as do catalisador comercial para se verificar a
viabilidade e eficiéncia dos catalisadores sintetizados.

As técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X, Infra
Vermelho por Transformada e Fourier (FTIR) e Adsorcédo/Dessor¢cdo de Nz, foram
selecionadas para a determinacéo das propriedades dos catalisadores por serem técnicas de

facil operacéao, por oferecem resultados confiaveis e devido as suas disponibilidades.
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3. OBJETIVO

3.1 OBJETVO GERAL

Realizar a andlise comparativa das propriedades de dois catalisadores que foram
sintetizados, Cu/NaY e o Cu/Nb20s/Alz0s, com aquelas do catalisador comercial

Cu/ZnO/Alz0s, j& empregado na reacéo de deslocamento gas agua.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando atingir o0 objetivo principal, alguns objetivos especificos foram requeridos,

entre eles:

e Promover a sintese dos catalisadores Cu/NaY e Cu/Nb20s/Alz0s, por meio do
método de impregnacdo Umida com metal cobre, nos suportes zéolita NaY e
pentoxido de nidbio com alumina;

e Caracterizar os catalisadores sintetizados

e Analisar e comparar os resultados obtidos, avaliando arepetibilidade das triplicatas
de cada catalisador pelo método de comparacéo.

e Comparar as propriedades dos catalisadores sintetizados com aquelas do

catalisador comercial.
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA.

4.1 COMBUSTAO

A combustdo é um processo quimico pelo qual um material reage rapidamente com o
oxigénio do ar produzindo luz e calor intenso. Ela é a maior fonte de producédo de gases
toxicos, material particulado e gases do efeito estufa no planeta, sendo que exposicdo dos
seres vivos a muitos desses elementos pode produzir, a curto e em longo prazo efeitos
deletérios a saude (Arbex, M. et al, 2004).

A combustao pode ser completa ou incompleta. A combustdo do material € completa
ou perfeita quando o hidrogénio e carbono do material séo totalmente oxidados a dioxido de
carbono e agua, conforme Equacédo 1. Porém isso acontece somente sob condi¢des ideais.
Ja combustdo incompleta ocorre quando o combustivel ndo encontra quantidades
necessarias de ar para a sua queima e nem temperaturas ideais, ocorrendo uma queima
imperfeita com gerac&o de poluentes com compostos ndo oxidados totalmente, sendo eles: o
monoéxido de carbono, Oxidos de nitrogénio, material particulado, hidrocarbonetos, dentre
outros. A Equacéo 2 ilustra o processo de combustao incompleta (Arbex, 2004)(Rocha, J. et
al, 2009).

CHy + 20, —» CO, + 2H,0 Equacéo 1

CpnHp+ ar - COy + HyO + Hy +CO + NOy + C ...+ particulas Equacéo 2

Os compostos derivados da combustéo sdo encontrados na fumaca, a qual apresenta
particulas respiraveis e gases. Os produtos emitidos durante a queima da biomassa
dependem da eficiéncia da combustéo (propor¢cdo de carbono liberado como dioxido de
carbono, divido pela soma do diéxido de carbono e do monéxido de carbono), esta por sua
vez depende das caracteristicas fisicas e quimicas do ecossistema associadas com fatores
do meio ambiente (umidade, temperatura, velocidade e dire¢cdo dos ventos), tipo de ignicéo e
composicao do combustivel (Arbex, M. et al, 2004) )(Rocha, J. et al, 2009).

4.2 MONOXIDO DE CARBONO (CO)

O monéxido de carbono € um gés incolor e inodoro, e dependendo da concentracdo no
ar respirado, ele pode ser venenoso para 0s seres humanos. Como ele ndo € irritante e é
imperceptivel, a exposicdo muitas vezes nao é reconhecida, sendo a toxicidade aguda deste

gas comumente mal diagnosticada (Levy, 2015).
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As fontes de monoxido de carbono exteriores, incluem a exaustdo de veiculos que
respondem por cerca de 89 % das emissdes (Flachsbart, 1999), as caldeiras de vapor, 0s
processos industriais e a disposicdo de residuos sélidos. Ja as fontes interiores estéo
relacionadas ao fumo do tabaco (a partir de cigarros, charutos e narguilé), fogdes a gas,
aquecedores, fogdes a carvado ou lenha, e uso indevido de geradores e grelhas a carvédo
vegetal (Levy, 2015).

Os niveis de monoxido de carbono variam no tempo e no espago ao redor do mundo,
devido a fatores latitudinais e sazonais. As médias globais de nivel de fundo mostram cerca
de 130 ppb no hemisfério norte e 50 ppb no hemisfério sul (Flachsbart, 1999). E mesmo a
exposicdo ao monodxido de carbono ocorrendo durante todo o ano, os picos de intoxicagcfes
ocorrem principalmente nos meses de inverno devido ao aumento do uso de dispositivos de

aquecimentos em espacos fechados e aos fendmenos de inversao térmica. (Levy, 2015).

4.2.1 Legislacéo

Os objetivos da qualidade do ar de um pais sdorepresentados por normas ou diretrizes
que definem uma “exposi¢gdo segura” do ar para a sua populagao (Flachsbart, 1999). A
Organizacao Mundial da Saude (OMS) estabeleceu diretrizes para a exposicao ao monoxido
de carbono ponderada no tempo a fim de evitar toxicidade. A OMS recomenda limitar a
exposicao a 9 ppm de CO durante 8 h, 35 ppm de CO durante 1 h, 52 ppm de CO, durante 30
min, e 87 ppm de CO para 15 min. Estes valores s&o os mesmos daresolucdo do CONAMA
n°003/1990.

Quando o monodxido de carbono é inspirado ele difunde-se rapidamente através da
membrana capilar alveolar (Levy, 2015), formando um complexo lentamente reversivel com a
hemoglobina (Hb), conhecido como carboxihemoglobina (COHb) (Raub, 01999). Os limites
acima foram determinados com base na previsdo de gue os niveis de COHb néo ultrapassaria
2,5% quando um adulto saudavel estivesse exposto a esforco moderado durante a exposi¢ao.
(Levy, 2015).

A afinidade da hemoglobina com o monodxido de carbono é 240 vezes maior do que
para o oxigénio. (Levy, 2015). Assim, os resultados evidentes de toxicidade do mondéxido de
carbono é a distribuicdo prejudicada de oxigénio no organismo, que podem interferir com a
respiracao celular e provocar hipdxia dos tecidos. A quantidade de COHb formado depende
da concentragéo e duracéo da exposicao ao mondxido de carbono, da pressao ambiente, do
estado de saude, e do metabolismo especifico do individuo exposto (Raub, 1999), e esse
complexo pode ser revertido com a altera¢céo do pH do organismo.
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4.3 REACAO DE DESLOCAMENTO GAS-AGUA

A reacdo de deslocamento gas-agua ou reacdo shift (WGSR — Water Gas Shift
Reaction), foi descoberta pelo fisico italiano Felice Fontana, em 1780 (Reddy, G.; Smirniotis.
P., 2015), e é um dos processos cataliticos mais antigos utilizados na indUstria quimica. E
uma reacdo de grande importancia em muitos processos industriais tais como: a reforma de
vapor do gas natural, metanac&o e producdo de hidrogénio. Esta reacao também uma das
reacfes mais significativa no processo de gaseificacdo, onde materiais carbonosos séo
convertidos em produtos gasosos que podem ser usados para producdo de energia. (Smith,
B., 2010); (Cong, V. T. et al 2016).

Ela consiste em uma reacao reversivel e exotérmica entre o mondxido de carbono e
agua, tendo como produto o diéxido de carbono e o hidrogénio, conforme Equacéo 3 (Reddy,
G.; Smirniotis. P., 2015).

CO(g) + HZO(g) - Hz(g) + COZ(g) AHzggk = —41,1 k] mol~1 Equacéo 3

O hidrogénio (Hz) € um importante gas industrial usado para diversas aplica¢des tais
como a sintese da aménia e metanol, como agente redutor de minérios de ferro, reacao de
hidrogenacéo e reforma catalitica de nafta e petrdleo e, atualmente, esta sendo empregado
na alimentacao direta de células a combustivel como fonte alternativa de energia. (Alcantara,
2006)

O gés dioxido de carbono (CO2), é um gas do efeito estufa pelo qual ha interesse
ambiental pela sua captura e armazenamento em reservatorios seguros. Ele vem agregando
valor na industria de petréleo a partir de suautilizagcdo em projetos de melhoria de recuperagao
de petr6leo em campos maduros, nos quais o CO: injetado é dissolvido e desloca o 6leo
aprisionado nos poros das rochas para fora e parte deste gas passa a ocupar este espaco,
permanecendo armazenado com seguranga. (Alcantara, 2006) (Bressan, 2008).

A reacdao shift é conduzida basicamente em dois estagios, sendo que o primeiro é a
chamada reagdo de deslocamento gas-agua de altas temperaturas (HTS — High Tempereture
Shift) e o outro estadgio é denominado reacdo de deslocamento gas-agua de baixas
temperaturas (LTS — Low Temperature Shift). O primeiro estagio da reacdo shift ocorre entre
350-450°C; onde o nivel de CO é reduzido de 8-10% para niveis menores de 3-5%. O segundo
estagio reduz este nivel para 0,3-1% CO, operando a temperatura de 180-240°C (Mattos,
2010). Porém, em geral, existe uma temperatura 6tima para esta rea¢ao, que esta entre 200
e 280-C (Tanaka et al., 2003).

Os catalisadores para esta reagcao devem apresentar atividade entre 200-400°C. Como

a reagao é exotérmica, entdo a conversdo maxima no equilibrio é atingida em temperaturas
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baixas, mas sdo necessérias altas temperaturas para se alcancar velocidades para fins
industriais, porque os gases reagentes ndo estao ativos o suficiente para alcangar o equilibrio
quimico a baixas temperaturas, assim a reacdo é favoravel cineticamente a temperaturas
elevadas (Mattos, 2010).

4.4 CATALISADORES

Os catalisadores séo a chave para as transformacdes quimicas. A sintese industrial e
guase todas as reacdes bioldgicas, requerem catalisadores. Além disso, eles sdo atecnologia
mais importante na protecdo do ambiente, isto €, na prevencédo de emissdes (Hagen, J. 2015).

Segundo a definicdo de Ostwald 1895, a qual ainda hoje € valida, “um catalisador
acelera uma reagao quimica, sem afetar a posigao do equilibrio”. Sendo que além disto, o
catalisador tem uma outra propriedade de grande importancia industrial: ele pode influenciar
na seletividade de uma reagéo quimica (Hagen, J. 2015).

Em teoria, um catalisador ideal ndo seria consumido, mas isto ndo é o caso na pratica.
Devido a concorréncia de reacéo, o catalisador sofre modificagfes quimicas, e a sua atividade
torna-se menor (desativacdo do catalisador). Assim, o catalisador deve ser regenerado ou
substituido eventualmente (Hagen, J. 2015).

O numero de catalisadores conhecidos hoje podem ser classificados de acordo com
varios critérios: composicao, aréa de aplicagcdo, modo de preparo ou estado de agregacao.
Este ultimo é a classficiagdo mais utilizada, no qual existe dois grandes grupos: (Hagen, J.
2015).

e Catalisadores Homogéneos: sdo geralmente compostos quimicos ou
complexos de coordenacdo, 0 qual, em conjunto com 0S reagentes, estao
molecularmente dispersos no meio de reagao.

e Catalisadores Heterogéneos: sdo aqueles que guando em conjunto com 0s
reagentes, encontram-se em fases distintas. Neste caso geralmente os
catalisadores sé&o solidos e os reagentes séo gases ou liquidos.

Ha também formas intemediarias, tais como catalisadores homogeneos ligados a
solidos, conhecidos como catalisadores imobilizados, onde a substancia cataliticamente ativa
€ aplicado a um material de suporte que tem uma grande area de superficie e é geralmente
poroso. Porém de longe, os catalisadores mais importantes sdo os catalisadores
heterogeneos (Hagen, J. 2015).

Os catalisadores s&o desenvolvidos visando sua aplicagdo em uma reagéao especifica,
e um bom catalisador tem que reunir algumas propriedades fundamentais, tais como:

e Morfologia;
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¢ Resistencia mecanica: resisténcias ao atrito, a friabilidade e ao esmagamento;

e Estabilidade térmica: em algumas rea¢des endotérmicas ou exotérmicas, uma
boa condutividade térmica permite diminuir o gradiente de temperatura,
favorecendo as transferéncias de calor;

¢ Regenerabilidade;

e Reprodutibilidade;

¢ Preco: mesmo que um catalisador possua todas as caracteristicas citadas nos
itens anteriores, ainda assim, ele precisa ter um custo de producéo atrativo

industrialmente. (Silva, et al 2008)

4.4.1 Catalisadores e Reacdo de Deslocamento gas-agua

E relatado que a atividade da reacio de deslocamento gas-agua depende de um
namero de fatores, como por exemplo, da natureza do metal utilizado como catalisador, pois
este favorece a absorcao/dessorcédo dos reagentes e produtos assim como a decomposi¢cao
de intermediarios. Por outro lado, ja é aceito na comunidade cientifica que o suporte também
participa da reacdo, e que a estrutura do suporte pode afetar a adsor¢ao dos reagentes e as
propriedades cataliticas do metal. Portanto a atividade dos catalisadores também esta
relacionada com a interacdo metal-suporte (Caldas, 2013), que sdao significativamente
afetadas pelo método de preparacdo bem como a natureza do suporte (Li et al., 2015).

Na pratica, em indlstria quimica e petroquimica, sdo utilizados para esta reacao,
desde o inicio da década de 1960, o catalisador ternario Cu/ZnO/Alz0s (Wang C. et al, 2016),
devido ao baixo custo, alta atividade e seletividade do Cu em relacdo a outros metais nas
condi¢cdes de baixa temperatura e baixa concentracéo de mondéxido de carbono. As industrias
utilizam principalmente aqueles com um elevado teor de CuO (50-70 wt.%) obtidos a partir de
percursores de hidroxicarbonato (Kowalik, P. et al 2014).

A preparacdo dos materiais cataliticos a escala industrial &€ geralmente levada a cabo
por meio de co-precipitagdo a pH constante, com envelhecimento do precipitado no licor mae,
apos a lavagem e secagem do precursor a partir da solu¢ao de sais de metal adequados, com
a solucdo de carbonato de sdodio e/ou hidroxido de sdodio ou aluminato, seguido pelo
tratamento térmico, que conduz a formacdo dos melhores materiais, com alta area de
superficie de cobre ativa (Kowalik, P. et al 2014). Neste catalisador, o éxido de zinco é
geralmente utilizado como estabilizador estrutural e promotor e 0 6xido de aluminio, embora
inativo para esta reacao, é adicionado para melhorar a dispersao do catalisador (Wagner, J.
P.; Ratnasamy, C. 2009)
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Geralmente este catalisador € denominado comercialmente como HIFUEL W230 ou
R120 (quando utilizado para reforma de metanol). Ele é fabricado pela empresa Alfa Aesar e
apresenta composi¢ao de 50,2% do metal cobre, 30,8% de oxido de zinco, 18,7% de alumina

e 0,3% de outros tais como 6xido de ferro Il e oxido de sodio (Ferrari et al., 2014).

45 SUPORTES

4 5.1 Zeolitas

Desde sua aplicacdo nos anos de 1960, como novos acidos soélidos no cragueamento
catalitico do petréleo até os dias atuais, a aplicacdo de catalisadores a base de zedlita no
refino de petréleo e industria petroquimica ganhou um impulso consideravel. Em refinarias de
Oleo o impacto dos catalisadores a base de zedlitas, nomeadamente em fluido catalitico
(FCC), é substancial. Na industria quimica, a aplicacdo de catalisadores zeoliticos é
claramente menor, mas no processamento de aromaticos, por exemplo, eles sdo utilizados
extensivamente (Naber, J. E. et al, 1994).

As zedlitas s&o aluminosilicatos cristalinos, geralmente contendo metais alcalinos ou
alcalinos terrosos como contraions. Ela é composta por tetraedros do tipo TO4, onde T sdo
atomos de silicio e de aluminio que se encontram nos centros dos tetraedros numa razéo Si:Al
que pode variar de 1: 1 até « : 1. As Figuras 1A e 1B ilustram a estrutura basica das zedlitas.
(Luz, 1995) (Braga, A. A. C; Morgon, N. H., 2007)

A

Figura 1: Unidades estruturais basicas das zedlitas. A) Tetraedro com um atomo de Si (circulo
cheio) no centro e atomos de oxigénio nos vértices. B) Tetraedro com atomo de Al, o Si é ligado
a um cation monovalente para compensar a diferengca de carga entre o Sie o Al.

Fonte: (Luz, 1995)

Os blocos tetraédricos de SiO4 e AlO4, podem ser organizados em estruturas com
truncamento octaédrico, produzindo a unidade caixa sodalita 8 ou supercaixa a que serve de
base para a obtencéo de diferentes tipos de zedlitas, como pode ser observado na Figura 2
(Xavier, 1998). A formula da célula unitaria cristalografica de uma zedlita é representada pela
Equacéo 4 (Braga, A. A. C; Morgon, N. H., 2007).
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Mx [(AlO;)x (Si0z)y] - m H,0 Equagéo 4

Onde:

M = é o cation de valéncia n (geralmente metal alcalino ou metal alcalino
terroso)

m = numero de moléculas de agua.

X +y = nimero total de tetraedros na célula unitéria.

Figura 2 : Representacédo da formacdo estrutural de zedlitas do tipo: sodalita (SOD), LTA,
faujasita (FAU) e faujasita hexagonal (EMT)
Fonte: (Xavier, C. 1998)

A estrutura da zedlita permite a transferéncia de matéria entre 0s espagos
intracristalinos, no entanto, essa transferéncia € limitada pelo didmetro dos poros que varia
de uma zedlita a outra, conforme classificagéo da Tabela 1 (Luz, 1995).

Tabela 1 : Classificacado das zedlitas em relagdo ao tamanho dos poros

c";:':::f" Estrutura Name D‘::r‘;“‘if' Dimensionalidade
Peguena LTA Zedlita A 41 3
MFI Z5M-5, TS1 53x586 3
Médio MEL Z5M-11, T5-2 53x54 3
TON Theta-1 44x585 1
MOR Mordenita eS5xT0 i
Grandg BEA Zedlita p TEXEA 3
FaL 7.4 3
AET AIPO4-E Taxe7 1
Extra Grande CLO Cloverita 132x40 3
VFI VPI-5 121 1

Fonte : (Luna, F. J. 2001, modificado)
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Além do tamanho de poros apropriado, a afinidade por agua (hidrofilicidade) do
substrato e da zedlita devem ser coincidentes: um substrato altamente polar ndo entraria nos
poros de uma zedlita Y desaluminada, por exemplo. (Santos et al., 2012).

A eficiéncia das zedlitas em catalise se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais, tais como:

e Alta area superficial e capacidade de adsor¢ao;

e Propriedades de adsor¢cdo que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

e Uma estrutura que permite a criagdo de sitios ativos.

e Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria;

¢ Umacomplexarede de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade.
(Santos et al., 2012)

45.1.1 Zedlita faujasita

A zedlitas do tipo Y é a versao sintética da zedlita natural faujasita, apresentando uma
estrutura idéntica a célula natural, a qual é constituida por 192 sitios tetraédricos por célula
unitaria, e é descrita como um arranjo espacial que combina dois tipos de poliedros:

e Octaedros truncados: formado pela combinacéo de vinte e quatro tetraedros.
Essa estrutura denomina-se cavidade sodalita.
e Prismas hexagonais: formados pela unido de seis anéis duplos.

A estrutura pode ser vista como a estrutura do diamante, com as cavidades sodalite
desempenhando o papel de atomos de carbono, e os seis anéis duplos o papel das ligagdes
C-C (Kaduk, J. A e Faber, J, 1995).

A estrutura dos poros €é caracterizada por supercavidades a, com aproximadamente
12A de diametro, que s&o ligadas através de janelas de cercade 8 A de diametro composta
por anéis com 12 tetraedros ligados (12 aneis). Esses poros permitem o acesso de moléculas
grandes, tornando esta estrutura Util em aplica¢des cataliticas. (Kaduk, J. A e Faber, J, 1995)

Uma representacdo esquematica das etapas béasicas de formac&o da zedlita Y €&
mostrada na Figura 3 (Luna, F. J. 2001) e a férmula sédica da cela da zedlita é representada
pela equacédo 5 (Araujo, 2006), sendo a razao Si/Al igual a 2,43.

Nasg [(AlOy)s6 (Si02)136] . 250 H,0 Equagéo 5
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Figura 3 : Etapas basicas para construgao da zedlita Y.
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Fgura 4 : A) Estrutura cristalina da Zedlita Y
Fonte: (Xavier, 1998, modificado)

O uso de zedlitas, principalmente a do tipo Y, na catdlise, se aplica pelas suas

caracteristicas de associar atividade, seletividade e estabilidade, condi¢cBes principais para se

ter um catalisador eficiente. (Aradjo, 2006)

4.5.2 Pentéxido de Niébio (Nb20s)

O pentoxido de nidbio, ou niébia (Nb20s), € um sdlido insolavel, de cor branca, sendo

estavel ao ar e podendo muitas vezes ser descrito como anfétero (Silva, J. B., 2010). Este



28

oxido possuipropriedades fisicas e quimicas, dentre elas as propriedades redox que o tornam
promissor e eficaz para a aplicagdo em reagdes de oxidagao seletivas, (Jardim et al, 2015).

Sua ocorréncia natural e sua abundancia relativamente elevada na crosta terrestre,
gue é de aproximadamente 20 mg. Kg, propiciam o seu uso como material de baixo custo.
Porém ele ndo se encontra no estado livre, sendo usualmente encontrada com tantalo
presente no mineral (Fe, Mn)M20s (M=Nb, Ta). Os principais paises produtores de nidbia sdo
Brasil, com 60 % da producdao total, seguido por Canada, Nigéria e Zaire (Nowak, |.; Ziolek,
M. 1999).

Nos Ultimos anos, sistemas baseados em Nb2Os tem recebido especial atengao,
devido a sua atividade catalitica em varios processos quimicos importantes, particularmente
guando a alta acidez e tolerancia a 4gua sdo necessarias nos processos (Carvalho, 2009). O
Nb20s tem sido extensamente utilizado como catalisador em diferentes processos, tais como
no controle da poluicdo, oxidacdo seletiva, hidrogenacdo e desidrogenacéo, desidratacao,
hidratacdo, condensacao, esterificacédo e polimerizacéo (Silva, A. C., 2010).

Os compostos de nidbio exibem propriedades especiais, importantes para a boa
qualidade do catalisador, como estabilidade, boa interacdo do metal suporte, que os
componentes vizinhos (V. Zr, Mo) na tabela periédica ndo possuem. Além disso, 6xidos de
niébio aumentam significativamente a atividade catalitica, a seletividade e prolongam o tempo
de vida do catalisador (Bolzon; Prado, 2011). O efeito promotor e o efeito suporte do niébio
no desempenho catalitico de muitas rea¢des sdo surpreendentes, nas quais as propriedades
redox e acida dos compostos de nidbio desempenha papeis importantes (Carvalho, 2009).

A niébia existe em muitas formas polimorficas, sendo as fases mais comum TT-Nb20s
(pseudohexagonal), T-Nb20Os (orthorhombic) and H-Nb2Os (monoclinic). Esta ultima é a fase
mais estavel termodinamicamente, enquanto que a fase TT-Nb20s é a menos estavel. Uma
fase pode se transformar em outra através da aplicacdo de tratamentos térmicos, em
diferentes temperaturas. Sendo que o acido niébico amorfo pode ser convertido em TT-Nb2Os,
a baixas temperaturas, TT-Nb20Os muda quase continuamente em T-Nb2Os ao ser aquecido a
600 — 800° e a fase H-Nb20Os comecga a surgir a temperaturas de aquecimento a cerca de
1.100°. A figura 5, ilustra a disposi¢cdo dos atomos em uma célula unitaria nas diferentes
fases. (Zhao, Y. et al 2012)
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Fgura 5: Esquema estruturais do Nb
Fonte: (Zhao, Y. et al

@ Atomo de Nb
& AtomodeO

205 a) TT-fase b) T-fase e c) H-fase
2012, modificado)

O pentéxido de nidbio hidratado (Nb20s.nH20), conhecido como acido niébico, € obtido

como um precipitado branco com uma quantidade de agua indeterminada, quando os

complexos soluveis do metal sdo hidrolisados ou quando a solucdo de 6xido de niébio €

acidificada. O &cido nidbico & um oOxido polimérico, insollvel e parece que essa polimeriza¢ao

ocorre através da eliminacdo intermolecular da agua entre unidades tais como: Nb(OH)s ou

NbO(OH)s

Diferentes tipos de espécies idnicas do Oxido de nidbio estdo presentes na solugéo
aquosa, como (NbO2(OH)43, NbeO198, HxNbeO19®» (x = 1,2 ou 3) e Nb120z612. Estas espécies

presentes sdo determinadas em funcéo do pH d

a solucéo e da concentracdo do 6xido de

niébio, como mostra a Tabela 2. (Silva, J. B., 2010).

Tabela 2: Espécies de ni6bia aquoso na faixa de pH de 14,5 a 0,55

pH da solucdo

Espécies

=143
14,5
11,5
6,5
3,65
0,55

NbOL{OH) *
NbsOis ¥
H.NbgOyo **F
Nb1203s ' NbaOs nH,0
Nb1203s ' NbaOs nH,0
Nbg{}jlnHz{}

Fonte: (Silva, J.B., 2010)
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4.5.3 Oxido de Aluminio (Al203)

Alumina (Alz0s) tem um potencial consideravel para uma ampla gama de aplicacdes,
incluindo: adsorventes, revestimento, ceramica, catalisador e suporte do catalisador. Ela é
aplicada em diversas areas, desde a area de producdo energética até area farmacéutica, isto
porque ela apresenta uma boa combinacdo de propriedades mecéanicas e elétricas
(Mekasuwandumrong, O. et al 2008).

Em comparagcdo com o0s outros Oxidos, alumina tem atraido grande interesse devido
ao seu tamanho de particula finas, a area de superficie elevada, boa atividade catalitica e
porque uma variedade de alumina além de possuir todos esses requisitos, Sao
comercialmente disponiveis. Ela também pode ser produzida em diferentes percentuais de
pureza el/ou formar outros compdsitos ceramicos, aprimorando suas propriedades
(Mekasuwandumrong, O. et al 2008); (Costa, M. et al, 2014).

A diversidade de aplicagdes envolvendo alumina, esta relacionada a sua vasta gamade
propriedades, que por sua vez esta relacionada a suas diferentes fases cristalinas. A alumina
€ conhecida por existir em vérias estruturas metaestaveis transitorios (aluminas de transi¢ao)
como as fases y-, n-, 6-e 8-, e a forma pura mais estavel termodinamicamente a a-Alz0s,
também chamada de corindon, sendo esta a fase mais comum da alumina, Tabela 3 (zhao,
Y. etal, 2011)

Tabela 3 : Estruturas da alumina

Fases r n 0 o) a
A3+ Cubica Cubica Moniclinica Tetragonal Trigonal
FCC (cubicode | FCC(cubicode | FCC (cubicode FCC (cubicode | HCP (hexagonal
(oL fase centrada) | fase centrada) fase centrada) fase centrada) compacto

Fonte: (zZhao, Y. et al, 2011, modificado)

O o6xido de aluminio € o principal componente da bauxita, que industrialmente, é
purificada através do processo Bayer para a obtencéo do oxido de aluminio, sendo que o tipo
de alumina formada no final do processo varia de acordo com o tipo de bauxita (Constantino,
V. R, L etal, 2002).

Apesar de ser frequentemente descrita como o minério de aluminio, a bauxita ndo é
uma espécie de mineral propriamente dita mas um material heterogéneo formado de uma
mistura de hidroxidos de aluminio hidratados ( [AIOx (OH)s-2«], 0 < x < 1) contendo impurezas.
Os principais constituintes deste material sdo a gibbsita, y -Al(OH)s , e os polimorfos boehmita,
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y -AlIO(OH), e diaspdrio, a-AIO(OH)s , sendo que as propor¢des das trés formas variam
dependendo da localizag&o geogréafica do minério (Constantino, V. R, L et al, 2002)

As principais reservas de bauxita, perfazendo um total de 55 a 75 bilhdes de toneladas,
s&o encontradas na América do Sul (33%), Africa (27%), Asia (17%) e Oceania (13%). O Brasil
possui a segunda maior reserva de bauxita mundial, além de ser um dos maiores produtores
do minério, ocupando lugar de destaque no cenario mundial. (Constantino, V. R, L et al, 2002)

4.6 PREPARACAO DOS CATALISADORES

O método de preparacado pode exercer um impacto significativo sobre as propriedades
estruturais dos catalisadores, como a area de superficie, tamanho de particula, a disperséo
do componente ativo e for¢ca de interacdo, que por sua vez, determinam as propriedades redox
e reatividade dos catalisadores finais. (Narasimharao et al, 2015).

A obtencéo de catalisadores ativos, seletivos e estaveis depende da forca relativa da
funcdo metalica e do grau de interacdo metal-suporte. Em geral, procura-se dispersar o metal
o0 melhor possivel sobre o suporte, sendo necessario observar as condigcdes desse metal e do
suporte. Essas condicdes sdo conseguidas por impregnacdo a umidade incipiente ou
impregnacdo Umida dos precursores metélicos, os catalisadores assim preparados tém maior
atividade catalitica (Aradjo, 2006).

Os tratamentos térmicos visam obter melhor dispersao possivel do agente ativo sobre
0 catalisador, sendo que condicdo operatéria da calcinacdo e reducdo tem uma enorme
influéncia sobre esta. (Araujo, 2006).

4.6.1 Método da Impregnacao

O método da impregnacdo é muito utilizado, consiste em impregnar o suporte com
uma solucéo de algum composto da espécie catalitica e envolve basicamente trés etapas:
primeiramente, € realizado o contato do suporte com a solugéo por certo periodo de tempo,
permitindo uma completa homogeneizacao. Na segunda etapa, faz-se a secagem do sistema
para a remog¢ao dos solventes e, por Ultimo, a ativacdo do catalisador através da calcinagao,
reduc&o ou outro tratamento apropriado (Perego, C.; Villa, P. 1997)

Existem duas diferentes formas de impregnacéo e essas sao classificadas de acordo
com o volume da solucéo adicionada ao suporte:

e Impregnacéo incipiente: consiste em colocar o suporte em contanto com um
determinado volume de solugdo contendo o sal precursor do agente ativo,
correspondente ao volume de saturacdo dos poros do suporte. Sob a agdo de

forcas capilares, a solucdo penetra nos poros do suporte.
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e Impregnacgdo umida: o suporte € colocado com um excesso de solugdo do sal
precursor, obtendo-se uma suspensao do sdélido em meio liquido. A solucéo ira
penetrar nos poros do suporte através do fenbmeno de difusdo. Neste caso,
pode-se controlar o pH do meio, através da adicdo de solugdes béasicas ou
acidas, Figura 6. (Zanutelo, 2013).

A calcinacdo do suporte seco impregnado com os precursores metalicos tem como
objetivo romper os ions precursores e fixar os 0xidos metalicos correspondentes. O processo
acontece sobre baixa taxa de aquecimento, e alto fluxo de oxigénio para se evitar a auto
reducédo dos ions do metal, e assim evitar a subsequente migracéo do metal para as cavidades
sodalita ou prismas hexagonais, (pela formacdo de complexos instaveis de grande
mobilidade) ou a formacao de grandes particulas metalicas. (Araujo, 2006)

Suporte

Aquecimento/ | [ Secagem

Agitagio (100 °C) —> | Calcinagéo

Solugio do
sal metalico

Figura 6 : Huxograma do método de impregnag¢éo umida.
Fonte: (Zanutelo, 2011)

4.7 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES.

A determinacdo da relacdo existente entre as propriedades fisico-quimicas de um
catalisador e o seu comportamento catalitico € o objetivo essencial dos estudos dirigidos para
a caracterizacao de materiais cataliticos (Cardoso, D. et al, 2001). Dependendo das condi¢des
a que este material ou sistema sera submetido, a caracterizacéo podera abranger a avaliagéo
de propriedades mecanicas, elétricas, bioatividade, imunogenicidade, eletrénicas,
magnéticas, Opticas, quimicas, térmicas e até mesmo a combinacdo de 2 ou mais. A
caracterizacao destas propriedades visa principalmente estimar o desempenho no periodo de
“vida util’ do material, minimizando a possibilidade de degradacédo e falhas indesejaveis
durante a utilizagéo do produto (Mansur, 2012).

Assumindo-se que os sistemas sdo compostos de materiais, onde encontramos muitas
vezes recobrimentos e filmes, o processo de caracterizagdo pode-se tornar extenso e
complexo. Por clareza e abordagem didatica, divide-se o material sob analise em 4 entidades:
superficie, recobrimento (filme), interface e volume. A figura 8 ilustra o sistemadetalhado com

as 4 entidades a serem caracterizadas (Mansur, 2012).
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Recobrimento

Interface

Volume
(“Bulk")

Figura 7: llustracdo das entidades que compdem um material.
Fonte: (Mansur, 2012)

As técnicas empregadas na caracterizagao sao inUmeras e a Tabela 4 é uma tentativa
de resumir alguns métodos utilizados no estudo das propriedades fisico-quimicas em um

material catalitico.
Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas e alguns métodos utilizados para caracterizagao de

materiais

Propriedades Meétodos de Medidas

Meétodos quimicos classicos, fluorescéncia de raio
1 — Composigio quinica
X espectrometria de enussdo. adsorcdo atomica.
elementar
espectrometria de chama.

Difragdo de raios X difracdio de elétrons,

o ressonancia paramagnetica eletronica. ressonancia
2 —Natureza e estrutura cristalina o ) )
) o magnética nuclear. espectrometria de infravermelho.
das composicdes quinucas dos ] ) )
) espectrometria Raman, espectroscopia ulira violeta e
catalisadores. ] ) o )
visivel, metodos magneticos, analise

termogravimeétrica. analise térmica diferencial.

Meétodo BET. porosimétria. qumussercdo. difracio
3 — Textura do catalisador e do
) . de rato X, microscopia eletromca de varredura.
suporte (area especifica. volume e | ] ; )
o microscopia eletronica de transmissio, métodos
distribuigdo do tamanho de o , o ]
magnéticos. metodos  gquinucos.  microssonda

poros) o

eletromca.

Cinética da quinussor¢fio. calorimetria (calor de
4 - Superficie ativa adsorcdo), ressondncia paramagnética eletronica,

espectroscopia de infravermelho.

~ ) ) Ressenancia paramagnéetica eletronica.
3 — Propriedades eletronicas n ) )
condutividade e semi-condutidade.

Fonte: (Silva, J. B. et al, 2008)

4.7.1 Microscopia Eletrdbnica de Varredura (MEV) acoplada a um
Espectrometro de Disperséo de Energia (EDS)

BN

Um equipamento imprescindivel a caracterizacdo de minérios e materiais € o

microscopio eletrébnico de varredura (MEV), principalmente se estiver acoplado a um
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espectrofotdmetro de energia (EDS) para permitir a determinagcéo de elementos quimicos em
pontos de até 2 ym de didmetro (Da Luz, A. B. et al 2012).

O funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de pequeno didametro de
elétrons para explorar a superficie da amostra e transmitir o sinal do detector a uma tela
catddica, cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. A
maioria dos instrumentos utilizam como fonte de elétrons um filamento de tungsténio
aquecido, operando numa faixa de tensfes de aceleracao de 1 a 50 kV. O feixe de elétrons é
acelerado pela alta tenséo criada entre o filamento e o anodo. Esse feixe interage com a
amostra e produz elétrons e fétons, que podem ser coletados por detectores adequados e
convertidos em um sinal de video. Figura 8. (Dedavid, B. A. 2007)

A imagem formada resulta da amplificagdo de um sinal obtido de uma interagdo entre
o feixe eletrdnico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra,
sendo que os mais utilizados s&o originarios dos:

e Elétrons secundarios (SE): s@o elétrons de baixa energia gerados pelas
interacdes elétron-atomo e formam imagens com alta resolugéo (3-5 nm). O
contraste na imagem é dado, sobretudo, pelo relevo da amostra; e/ou

e Elétrons retroespalhados (BSE): possuem energia que varia entre 50eV até o
valor da energia do elétron primario. O sinal € resultante das interacfes
ocorridas mais para o interior da amostra e proveniente de uma regidao do
volume de interagdo abrangendo um diametro maior do que o didmetro do
feixe priméario (Dedavid, B. A. 2007).

Através destas imagens € possivel se realizar um estudo da estrutura de um material,
sendo que a sua maior aplicacdo para tecnologia mineral é para se verificar a morfologia.
(Teixeira et al, 2001) (Da Luz, A. B. et al 2012).
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Figura 8 : Desenho esquemético dos componentes basicos do MEV
Fonte: (Dedavid, B. A., 2007)
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Os microscopios eletrdnicos de varredura apresentam, atualmente, resolucdes de até
0,5 nm (SE, 30kV e aumento 600.000X), possibilidade de aumento de até 2.000.000X e sédo
extensivamente utilizados nas pesquisas das areas biomédicas e de materiais, nas industrias
de semicondutores, em laboratorios de pesquisas avangcadas e em muitas outras aplicagdes
(Mansur, 2012).

Quanto a técnica EDS, apesar de esta ser uma andlise de espectroscopia, ela é
usualmente apresentada juntamente com a microscopia eletrbnica de varredura pela sua
disponibilidade nestes equipamentos (Mansur, 2012).

Este tipo de andlise, denominado espectroscopia de energia dispersiva (EDS), usaum
material semicondutor, para detectar os raios X, e um analisador multicanal e converte a
energia de raios X em umacontagem eletronica. A partir do valor acumulado destas contagens
€ criado um espectro que representa a andlise quimica da amostra. Assim 0s raios X
caracteristicos permitem a obtencdo de um mapa de imagem da distribuicdo de um elemento
em uma amostra (Mansur, 2012).

As Figuras 9, 10, 11 e 12, ilustram as microscopias de varredura dos precursores
utilizados para a sintetizacdo dos catalisadores em estudo. Com elas é possivel observar a
morfologia e o tamanho das particulas destes materiais.

Figura 9 : Micrografia de Varredura da zedlita Y comercial, na ampliagdo de a) 20.000x (Fonte: Bortolatto,
2014) e b) 10.000x. Fonte: Boschetto, 2012, modificado

Figura 10 : Micrografia de Varredura do Nb2Os, na ampliagdo de a) 20.000x (Fonte: Prdpria), b) 2.000x
(Fonte: Martins, A. D.; Costa, L. L., modificados)
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Figura 11 : Micrografia de Varredura, na ampliagdo de 10.000x da alumina
Fonte: Santos, P. S. et al, 2000, modificado

Figura 12 : Micrografia de Varredura, na ampliagdo de 10.000x do CuO
Fonte: Medeiros, J. A. 2014, modificado

4.7.2 Difragdo de Raios X (DRX).

Os raios X sé@o ondas eletromagnéticas consideradas radia¢cfes ionizantes. Os raios
sdo gerados a partir de elementos que emitem determinada quantidade de fétons que sé&o
colimados e direcionados sobre 0 material a ser caracterizado que entdo os difrata em
determinado angulo; estes raios X difratados sdo detectados e transformados em sinais.
Esses sinais, no caso de identificacdo de materiais, sdo comparados na literatura de forma
gue se confirma a presenca da fase desejada e/ou a presenga de outras fases. Os sinais
emitidos sé@o dados representados como um grafico de intensidade, em fungao do angulo de
varredura (26, conhecido como angulo de Bragg) (Favero et al., 2009).

As principais aplicagdes dessa técnica na caracterizacdo de materiais soélidos sé&o
identificar se determinado material € ou ndo cristalino, verificar a pureza desse material (se a
fase desejada e/ou quanto dela se encontra na superficie do material), determinar a
cristalinidade desse material. (Favero et al., 2009).

Para determinar os parametros da cela unitaria € necessario primeiro conhecer as
distancias interplanares do cristal, Figura 13, sendo esta determinada pela lei de Bragg, a qual
€ dada pela Equacéo 6, fornecendo a base tedrica do método (Favero et al., 2009).
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A=2-d-sen8 Equac&o 6

Onde:
A = comprimento de onda da radiac&o
d = distancia interplanar

8 = angulo de refracéo igual ao de incidéncia

Figura 13: Corte num reticulo cubico esquemaético e representacéo de diversos planos de
repeticdo sistemética com respectiva distancias interplanares d, detectaveis por difragdo de raios X
Fonte: (Da Luz, A. B. et al 2012

Um conjunto das diversas distancias interplanares d é tipica para cada mineral, e estao
tabuladas em diversas referéncias, sendo a mais difundida e utilizada a do ICDD/JPCDS
(International Center for Diffraction Data).

A estrutura de um cristal € uma rede tridimensional de &tomos que estdo dispostos
segundo um padrdo simétrico. Cada sistema cristalino é constituido por um conjunto de trés
eixos numa disposicdo geométrica especial. Todos os cristais sdo classificados por sete
sistemas cristalinos, Tabela 5, os quais sdo definidos usando células unitarias primitivas
(zhang, S. et al 2008).



Tabela 5 : Sistema de cristais
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Crystal Systems

Axial Length and Angles

Bravais Lattices

Lattice Symbol

Cubic

Tetragonal

Orthorhombic

Rhombohedral
Hexagonal
Monoclinic

Triclinic

a=b=c,a=Qf=y=90

ﬂ:l)z(‘,ﬂ_:B:‘{:Q(]

azbzc,a=pf=y=90°

a=b=c,au=f=y=90
a=bzc,a=p=90°y=120
(I-‘b’(‘,ﬂ.:ﬁ:‘)() zy

”’l'=l',f1:[}r‘{=‘)0

Simple
Body-centered
Face-centered

Simple
Body-centered

Simple
Body-centered
Base-centered
Face-centered

Simple

Simple

Simple
Base-centered

Simple

FONTE: Zhang, S. et al 2008

Nos metais sdo observadas microdeformacdes elasticas que também modificam a

forma da curva de difragdo. Portanto, esses parametros podem ser medidos analisando a

forma dos picos de difracdo. O primeiro tratamento desta andlise foi realizado por Scherrer,

gue apbs algumas simplificacbes obteve uma relacdo simples para a determinacdo do
tamanho do cristalito (Cardoso, D. 2001).

Onde:

_ K-A
_ﬁ-COSQ

D = tamanho do cristalito

6 = angulo de Bragg em graus

A = comprimento de onda da radiagao

K= constante (em geral igual a 0,94)

Equacéo 7

B = largura a meia-altura do pico de difragcdo de maior intensidade da amostra.

As Figuras 14, 15, 16, 17 apresentam os perfis de difrac&o dos precursores utilizados

para a sintetizacao dos catalisadores em estudo e o a Figura 18, do catalisador Cu/ZnO/Al20s3,
sendo que com elas é possivel observar o perfil de cristalinidade destes materiais.
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Figura 15 : Padrdo de DRX do acido niobico e do TT-Nb2Os
Fonte: Li, S. et al 2013 apud JCPDS 28-317, modificado
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Fgura 18 : Perfil de difragdo de raios X (A) precursor do catalisador Cu/ZnO/AlOz (B) catalisador
Cu/ZnOJ/Al;03 calcinado. Fonte: Melian-Cabrera, M. 2002, modificado

4.7.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectrometros sdo amplamente utilizados em muitos campos, incluindo analises
guimica, monitoramento ambiental e exploracdo espacial, desempenhando um papel
importante na indUstria e na pesquisa (Madejova, J. 2003)

Um espectro de infravermelho representa uma impresséo digital de uma amostra com
picos de absorcao que correspondem as frequéncias das vibracdes entre as ligacdes dos
atomos que constituem o material. Cada material € uma combinac¢ao Unica de atomos, assim
dois compostos ndo produzem exatamente 0 mesmo espectro de infravermelho.
(ThermoNicolet Business)

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi
desenvolvido a fim de ultrapassar as limitagdes encontradas com os instrumentos de
dispersdo. Ele é um método para a medicdo de todas as frequéncias de infravermelhos
simultaneamente, através de um dispositivo Optico chamado de um interferébmetro. O

interferémetro produz um Unico tipo de sinal que tem todas as frequéncias de infravermelhos
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"codificados" nele. O sinal pode ser medido muito rapidamente, normalmente na ordem de um

segundo ou menos, Figura 19. (ThermoNicolet Business)
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Figura 19 : Funcionamento do FTIR.

Fonte : (ThermoNicolet Business)

4.7.4 Andlises de Adsorcao/Dessorcao de Nz.

As medidas de adsorcdo de gas sdo métodos importantes para a caracterizacao de
uma variedade de diferentes materiais solidos, tais como adsorventes industriais,
catalisadores, pigmentos, materiais de constru¢céo e ceramica. Elas permitem avaliar a area
superficial especifica, volume total, volume de poros, tamanho dos poros e estudar as
propriedades da superficie destes materiais (Jaroniec et al, 1999)

A adsorcado, também chamada de fisiossor¢do, € um fenémeno fisico que ocorre
guando um gas (o adsorbato) entra em contato com a superficie de um sélido (o adsorvente).
A gquantidade de gas adsorvida € funcdo da interacdo entre o gas e o sdlido, sendo, portanto,
dependente da natureza dessas espécies. O processo de adsorcédo pode ser classificado
como um processo fisico ou quimico, dependendo do tipo de for¢ca envolvido. Na adsor¢ao
fisica a forca de atragao entre o adsorbato e 0 adsorvente séo resultado da interacao de van
der Walls; e na adsor¢cdo quimica, as moléculas do adsorbato unem-se a superficie do
adsorvente através da formacéo de ligacdes quimicas (Magalhaes, 2011).

Neste processo, um soélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a

temperatura constante, onde o gas preenche a superficie do sélido camada por camada,



42

ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressédo do gas
(Teixeira, V. G. et al 2001).

O primeiro estagio corresponde ao preenchimento dos microporos e 0s outros dois
estagios que ocorrem nos mesoporos sao menos distintos (adsor¢ado mono/multicamada e
condensacdao capilar). Na adsorcdo monocamada todas as moléculas adsorvidas estdo em
contato com a superficie do adsorvente enquanto que na adsorcdo multicamada, uma camada
de molécula se sobrepde a outra de modo que nem todas as moléculas adsorvidas estdo em
contato direto com a superficie do adsorvente. A condensacado capilar ocorre apos a
multicamada, em que o0s poros restantes sé&o preenchidos com o gas condensado separados
da fase gasosa. Este processoenvolve a formac¢éode um meniscoliquido (Magalhdes, 2011).

A condensacéao capilar € quase sempre acompanhada da histerese, fenébmeno que
ocorre quando as curvas de adsor¢cédo e dessorgdo ndo coincidem, devido a pressodes de
saturacdo ndo serem iguais para a condensacao e para a evaporagao no interior dos poros
(Teixeira, V. G. et al 2001).

A éarea superficial do material pode ser obtida apés o preenchimento da monocamada,
pois a quantidade de gas adsorvido nesta camada € proporcional a area superficial total da
amostra. Para faciltar a comparacdo dos dados de adsocdo/dessorcdo do gas, é
aconselhavel a construgdo de um grafico chamado isoterma de adsor¢cédo/dessor¢éo, a qual
mostra a relacéo entre a quantidade molar de gas (n) adsorvida ou dessorvida por um salido,
a uma temperatura constante, em diferentes pressoes relativa. Por convengéo, costuma-se
expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume Va em condicdo padrédo de
temperatura e presséo (0°C e 760 torr), enquanto que a pressao é expressa pela presséo
relativa p/p°, ou seja, a relacéo entre a pressao de trabalho e a pressao de vapor do gas na
temperatura utilizada (Teixeira, V. G. et al 2001).

As isotermas podem ser agrupadas em seis classes, Figura 20, sendo que cada tipo

de isoterma esta interligado a um determinado mecanismo.
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Fgura 20 : Tipos de isotermas de adsorgéo
Fonte: Cardoso, D. et al 2001

As isotérmicas do tipo | caracterizam-se pela existéncia de um patamar, que é definido
a partir de pressoOes relativas baixas. Correspondem a um mecanismo de adsor¢cdo em
microporos e sao caracteristicos de solidos essencialmente microporosos e com areas
externas despreziveis. As isotermas Il e lll s&o caracteristicas da adsor¢do em multicamadas,
e podem ocorrerem solidos ndo porosos, sélidos macroporosos ou materiais com mesoporos.
As isotermas IV e V apresentam patamares bem definidos indicam a condensacéo capilar,
esse patamar corresponde ao enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado
liguido. E aisoterma VI ocorre em superficies uniformes ndo porosos, indicando uma adsorc¢éo
camada a camada (Cardoso, D. et al 2001).

Assim é possivel observar que o tipo de isoterma é fungéo do efeito do tamanho do
poro sobre o fendbmeno de adsor¢éo. De acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida
uma classificagcdo dos poros em funcao de seu didmetro, Tabela 6 (Teixeira, V. G. et al 2001).

Tabela 6 : Classifica¢do dos poros segundo seu diametro.

Classificagédo Diametro (A)
Microporo © <20
Mesoporo 20 < @ < 500
Macroporo < = 500

Fonte: Teixeira, V. G. et al 2001

Os fendmenos de histereses presentes nas isotermas do tipo IV e V, podem ser

identificados de quatro formas, como ilustrado na Figura 21.
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H1 H2 H3 H4
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P/P,

Fgura 21 : Tipos de histerese.
Fonte : Adaptado de Magalhdes, 2011

Tipo H1: geralmente € associada a materiais porosos constituidos por
aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme.
Tipo H2: associada a em poros com gargalo estreito e corpo largo.

Tipo H3: associada a agregados nao rigidos de particulas em formade placa,
originando poros em fenda.

Tipo H4: associada a poros estreitos em forma de fenda (Magalhdes, 2011).

4.7.4.1 Modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T)

Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram na década de 30, uma equacao para a

adsorcao de gases em multicamadas na superficie de sélidos. A equacao, denominada BET,

baseia-se no principio da isoterma de Lagmuir, que admite equilibrio dinAmico adsorcao—

dessorcdo, mas inclui-se a possibilidade de se formarem multicamadas adsorvidas. A
deducédo assenta nas seguintes hipoteses:

em cada camada, a velocidade de adsor¢ao é igual a velocidade de dessorcéo;
o calor de dessorcéo a partir da segunda camada € constante e igual ao calor
de condensacéo

guanto p=po (presséo de saturacdo do vapor na temperatura de adsorgao),
vapor condensa como um liquido ordinario e o nimero de camadas adsorvidas
€ infinito (Teixeira, V. G. et al 2001); (Cardoso, D. et al 2001).

Desconsiderando o longo desenvolvimento matematico, obtém-se assim a equacgéo de B.E.T:

Onde:

p 1 (c-1) P ~
V- (pO-p) C-Vm+ (C-Vm) 0 Equacao 8

p = presséao;
p°= pressédo de saturacao do gas;

V = quantidade de gas adsorvido;



45

Vm= capacidade de adsor¢do na monocamada;

C = constante relacionada com o tamanho do poro.

O C representa a constante que relaciona os calores de adsorcéo e de liquefagéo do
gés.

(aa—ay

C= e RT Equacéo 9

ga = calor de adsorc¢do na primeira camada;
g = calor de liquefagdo do adsorbato em todas as outras camadas
R = constante universal dos gases (R= 8,314598 J - K - mol?)

T = temperatura.

Essa expressdo pode descrever as isotermas dos tipos |, Il e ll, dependendo da
magnitude da constante C (Teixeira, V. G. et al 2001); (Cardoso, D. et al 2001).

4.7.4.2 Método Horvath e Kawazoe (HK)

Horvath e Kawazoe descreveram um método analitico semi-empirico para o céalculo
da distribuicdo efetiva do tamanho dos poros nos materiais microporosos, a partir de dados
experimentais de isotermas de adsorcédo de nitrogénio. A abordagem original é baseada no
trabalho de Everett e Fowl e considera um fluido (nitrogénio) confinado em um poro de fenda
(Silvestri, L. et al 2013); (Cardoso, D. et al 2001).

O método HK para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de poro (PSD) baseia-
se na ideia de que a presséo relativa necessaria para encher os microporos de um certo
tamanho e forma é diretamente proporcional a energia de interacdo entre o adsorbato e
adsorvente (Silvestri, L. et al 2013); (Cardoso, D. et al 2001)..

Isto significa que os microporos sé&o preenchidos progressivamente com o aumento da
pressédo adsorvato. Na pratica, s6 os poros com um tamanho menor do que um determinado
valor seré preenchido para um adsorbato em relagéo determinado valor de presséo (Silvestri,
L. et al 2013); (Cardoso, D. et al 2001).

Assim, o método HK permite o célculo do PSD dos microporos a baixas pressdes. O
meétodo HK baseia-se na seguinte Equacéo 8, incluindo apenas as interacfes de van der
Waals, calculada com a ajuda do potencial de Lennard-Jones (SILVESTRI, L. et al 2013);
(Cardoso, D. et al 2001):

R-T -ln% =Uy+ P, Equac&o 10

Onde:
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Uo = é a funcéo potencial que descreve a interacdo adsorvente-adsorbato
(J-mol?);
Pa = descreve a interacdo adsorbato-adsorbato-adsorbato (J-mol?). Pode ser

estimado utilizando as distancias atuais entre as moléculas que interagem entre

Si.

Visto a importancia da eliminagcdo do mondxido de carbono, da reacdo de
deslocamento de gas-agua, assim como dos catalisadores e das técnicas para andlise, a
seguir sera descrita a metodologia desenvolvida durante a execugao deste trabalho.
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5 METODOLOGIA

5.1 SINTESES DOS CATALISADORES

Cada espécie de catalisador foi sintetizada em trés bateladas, onde em cada batelada

foi preparado uma amostra contendo 30g de catalisador, conforme Figura 22.

1° Batelada Amostra 1

l —
Amostra 2
2° Batelada

Amostra 3
32 batelada
- o

Amostra4d
1° Batelada
l (30g)
Amostra5
-2" Batelada -
Amostra 6
32 batelada
- g

Cu/NaY Cu/Nb,05/Al,0,|

Fgura 22: Esquema das amostras de catalisadores que foram sintetizados.

Fonte: Propria

5.1.1 Preparacao do pentoxido de nidbio (Nb20s).

Segundo a metodologia descrita por Rizzo-Domingues 2007, o suporte Nb20s, foi
obtido a partir de um tratamento térmico do acido nidbico (Nb20s.nHz0). Inicialmente realizou-
se trés lavagens deste acido, com agua deionizada, em temperatura ambiente, em seguida o
acido foi seco em estufa a 373K durante uma noite, e depois calcinado em mufla a 673,15K
por 3h e 773,15K por 4h.

5.1.2 Preparo dos catalisadores.

A porcentagem da composi¢ao dos catalisadores sintetizados seguiu a mesma
propor¢cdo de composicdo do catalisador comercial HIFUL W230, alterando apenas a

composicéo dos suportes, conforme Tabela 7.

Tabela 7 : Relacdo dos catalisadores e suas composigdes tedricas

. Nb,Os Zn0O Zedlita | Al,O3
0,
Catalisadores | Cu (%) (%) (%) NaY (%) (%)
HIFUL W230 50,2 0 30,8 0 18,7
Cu/NaYy 50,2 0 0 49,8 0
Cu/Nb20s/Al203 50,2 30,9 0 0 18,9

Fonte: Propria.
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Ambos os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo Umida,
seguindo a metodologia descrita por Rizzo-Domingues 2007. Foi utilizado como percursor do
metal o sal de nitrato de cobre trihidatado (Cu(NOs3)2.3H20), o0 qual foi misturado junto com
0(s) suporte(s) em um baldo para rotaevaporador. A misturafoi dissolvida em agua deionizada
a um volume suficiente para a total cobertura dos materiais. O baldo foi acoplado a um
evaporador rotativo, onde permaneceu por aproximadamente 2 h aumatemperatura de 343K,
apods evaporacdo total da agua, o baldo foi retirado e colocado em uma estufa a 353K por
cercade 10 h.

Apés a secagem, o material foi triturado e peneirado em peneiras com didametro de
1,41 mm para promover a uniformizacao das particulas, antes da formacéo dos pellets. Os
pellets foram elaborados com o auxilio de uma matriz de 20 mm com 5 ton-m? e na sequéncia,
foram calcinados a 773,15K por 5 horas, com uma rampa de aquecimento de 10K/min.

O material calcinado foi triturado e peneirado, de modo que os catalisadores
possuissem uma granulometria especifica a qual obedece a regra de Trimm, 1980, que
enuncia que o diametro médio ideal das particulas cataliticas deve ser de 1/30 do diametro
do reator, sendo, portanto, 0,7 mm para o reator utilizado, que possui diametro de 21 mm.

As etapas do processo de sintese dos catalisadores estdo simplificadas no esquema

da Figura 23.

Mistura Secagem Uniformizagdaoda
( p g N Granulometria
metal + suporte evaporadorrotatério
( P ) + Estufa—12h) (d<1,41mm)

Formagdo dos
Pellets

(matrizcom 20mm)

Granulometria
Reator

(d=0,7 mm)

Calcinagao
(773K/5h)

Fgura 23: Etapas para a sintese dos catalisadores
Fonte: Propria

5.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um

Espectrometro de Disperséo de Energia (EDS)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada em microscopio eletronico de
varredura (MEV — EDS) da marca Zeiss, modelo EVO MA15, pertencente a Universidade
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Tecnologica Federal do Parana — UTFPR, do Departamento Académico de Engenharia
Mecanica (DAEM).

As amostras foram montadas em suporte de aluminio com 10 mm de didmetro através
de fita adesiva de carbono. A camada condutora foi formada a partir da interagdo entre um
alvo de Au puro e ions de Ar (gas argobnio), durante 2 min, resultando na deposi¢cdo de uma
pelicula com espessuramédiade +15 nm (mandmetros) sobre as amostras. As imagens foram
geradas por deteccao de elétrons secundarios, utilizando-se voltagem de 20KV

Para as analises das estruturas dos catalisadores foi utilizado uma ampliacdo de
20.000X e 4.000X, sendo que as imagens foram formadas utilizando o principio de
funcionamento de elétron secundario (secondary electron — SE) e de elétron retroespalhado
(backscattering eléctron- BSE).

A porcentagem e a distribuicdo dos elementos foram determinadas através de
Espectrometro de Dispersdo de Energia (EDS) e do Mapeamento da Distribuicdo de
Elementos (MAP), respectivamente.

5.2.2 Difracédo de Raios X (DRX)

A difracéo de raios X dos catalisadores foi realizada em difratrdmetro de raios X da
marca Shimadzu, modelo XDR-700, pertencente a Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana — UTFPR, do Departamento Académico de Engenharia Mecanica (DAEM).

As andlises foram realizadas em um tubo de cobre com comprimento de onda (A) de
1,541838 A‘m, com energia (E) de 1,29-10%5 N-m, na verredura de 26 de 0 a 80°.

Esta técnica possibilitou a identificacdo qualitativa dos compostos, ja que cada
substancia cristalina possui um padrdo Unico de difracao de raios X e, também, observar as

fases cristalinas dos catalisadores através dos difratogramas obtidos.

5.2.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As andlises de Infravermelho por Transformada de Fourier foram executadas na
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana - UTFPR, utilizando o espectrébmetro Varian
640- IR, pertencente ao Departamento Académico de Quimica e Biologia (DAQBI), utilizando
pastilhas de brometo de potassio (KBr), como agente dispersante.

As pastilhas foram preparadas de modo a atingir uma concentracdo de
aproximadamente 2% de massa de amostra em KBr. A mistura foi homogeneizada em um
almofariz, transferida para o empastilhador e submetida a uma presséo de 8 ton-m?, formando

uma pastilha fina e translicida. Os espectros foram obtidos na regido de 4300 a 100 cm™.
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Esté técnica auxiliou na comparacéo das triplicatas de cada catalisador, através do
estudo dos espectros fornecidos e também identificacdo das ligacOes presentes e as
alteracdes causadas ap0s o processo de impregnacao.

5.2.4 Analises de Adsorcédo/Dessorcao de No2.

A anadlise de adsorcao/dessorcédo de N: foi realizada no departamento de Solos (DS)
do Setor de Ciéncias Agrarias (SCA) da Universidade Federal do Parana — UFPR, utilizando
0 analisador de adsor¢cdo da marca NOVA 4000e- Quantachrome.

As amostras foram pré-tratadas em um sistema a vacuo, com temperatura de 423K
durante 3h e 30 min, de modo a remover todos os contaminantes adsorvidos, como por
exemplo a agua.

A andlise textural foi realizada utilizando como adsorbato o gas nitrogénio e como
liquido refrigerante o nitrogénio liquido, por meio de 20 pontos de adsorcéo e 20 de dessorcao.
A andlise de cada amostra durou cercade 4h, e foi realizada a temperatura ambiente, na faixa
de pressao relativa (p/p°) entre 0,04 —1,0.

Por meio desta técnica foi possivel extrair alguns parametros de interesse dos
materiais estudados, tais como informagdes sobre a area superficial especifica e sobre a

distribuicdo do tamanho dos poros.



51

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo serdo apresentados os resultados e suas discussfes baseando-
se nos dados experimentais e da literatura. A organizacdo esta conforme as técnicas de
caracterizacg0Oes utilizadas (MEV, DRX, FTIR e Adsor¢cé&o/Dessorcéo de N2).

6.2 SINTESE DOS CATALISADORES.
As sinteses de ambos os catalisadores seguiram em todos 0s passos a metodologia

descrita por Rizzo-Domingues 2007, sendo que os dois catalisadores apresentaram a mesma
textura até o processo de calcinagéo, conforme Figura 24.

Fgura 24 : A) Pellets do catalisador Cu/NaY. B) Pellets dos catalisadores Cu/Nb2Os/Al,O3
Fonte: Propria

A primeira evidéncia da diferenca entre os dois catalisadores sintetizados pode ser
observada apds o processo de calcinagcdo. No catalisador de Cu/Nb20s/Alz0s as particulas
estavam menos agregadas, ocorrendo a fragmentagdo das mesmas no momento da
transferéncia para a etapa de peneiramento, ao contrario do catalisador de Cu/NaY, que as
particulas estavam mais aglomeradas e compactas, quebrando em apenas em duas partes,
Figura 25.

Outra caracteristica distinta entre os dois catalisadores, foi a coloragéo, o que pode
ser atribuido ao elemento de transi¢do, cobre, o qual fornece produtos coloridos cuja cor varia

com o0 numero de oxidagcdo do cobre. O catalisador Cu/Nb20s/Al20Os, apresentou uma
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coloracdo mais esverdeada, o que indica a presenca de Cuz0 e o catalisador Cu/NaY, com

coloracao preta, 0 que € caracteristico do CuO.

y

Figura 25 : Catalisadores ap0s a calcinagéo A) Cu/NaY B) Cu/Nb20Os/Al2Os.
Fonte: Propria

A caracteristica especifica de cada catalisador, evidenciada apds o processo de

calcinacdo, pode ser atribuida a provavel influéncia das caracteristicas distintas de cada
suporte utilizado.

6.3CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES.

6.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um

Espectrometro de Dispersdo de Energia (EDS).

O MEV € um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacao e analise
de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos, fornecendo rapidamente informagdes
sobre a sua morfologia e identificac&o de elementos quimicos (Dedavid, B. A. 2007).

A morfologia dos dois catalisadores sintetizados assim como do comercial, obtidos

através das andlises de MEV estéo apresentadas nas Figuras 26, 27 e 28 respectivamente.
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Fgura 26 : Micrografias de Varredura do catalisador Cu/NaY, sendo 1) Amostra 1,2) Amostra 2 e 3)
Amostra 3. As imagens correspondem a ampliagao de a) 20.000x e b) 4.000x

Por meio da Figura 26, é visto que as trés amostras do catalisador sintetizado de
Cu/NaY, preparadas em momentos distintos, apresentaram o0 mesmo padrdo morfolégico,
com formas poliédricas regulares, e que eles possuem uma homogeneidade quanto ao
tamanho das particulas. Com a ampliacdo de 20.000x, Figura 21a) nota-se que as particulas
apresentam um didmetro proximo a 1,0 pm.

Ao comparar as micrografias eletronicas de varredura do catalisador Cu/NaY
sintetizado, Figura 26, com as micrografias da zedlita Y comercial apresentadas por Bortolatto
(2014) e Boschetto (2012), Figura 9, € interessante observar que o processo de impregnacao
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umida do metal cobre, ndo alterou a morfologia da zedlita de partida NaY, pois nas imagens,

pode-se identificar a forma hexagonal caracteristica desta zedlita.
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Fgura 27 : Micrografias de Varredura do catalisador Cu/Nb2Os/Al,03, sendo 1) Amostra 4, 2) Amostra5e
3) Amostra 6. As imagens a) correspondem a ampliacéo de 20.000x e b) de 4.000x

Com relacao as amostras do catalisador Cu/Nb20s/Alz0s, Figura 27, é visto que eles,
ao contrario dos catalisadores Cu/NaY, ndo se dispbem de maneira uniforme e n&o
apresentam um tamanho Unico, sendo possivel verificar que as particulas estdo distribuidas
aleatoriamente, com geometrias variadas em tamanhos distintos. Mas, € possivel evidenciar
gue mesmocom formas irregulares, as trés amostras deste catalisador, apresentam o mesmo
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padrdo morfologico, 0 que significa que neste caso também houve uma repetibilidade da
sintese.

O caréater morfolégico irregular deste catalisador pode ser atribuido a natureza dos
suportes utilizados, Nb20Os e Al2Os, pois estes, como pode ser observador pelas micrografias
apresentadas por Martins, A. D.; Costa, L. L., Figura 10 e Santos, P. S et al 2000, Figura 11,
também ndo apresentam morfologia e nem tamanhos bem definidos.

Outra caracteristica notavel nas micrografias deste catalisador, € a identificacdo dos
locais onde ha a presenca do metal cobre. Este pode ser distinguido dos outros materiais
devido a sua estrutura diferenciada, formada pela unido de pequenas placas que resultam em
um aglomerado de estrutura quase esféricas de tamanho variando, caracteristica essa que
pode ser observada na micrografia apresentada por Medeiros, J. A. 2014, Figura 12, do éxido
de cobre. Estes locais podem ser melhor visualizados por meio da técnica de EDS/MAP, nas
imagens a seguir.

Com as analises acima, pode se dizer que o processo de impregnacdo Umida nao
alterou a morfologia do suporte utilizado, ocorrendo apenas a disperséo de aglomerados do
metal sobre a superficie do mesmo.

0« 00w Sgrat A+ 501 Gt 24000 2008
WO tiom Vag e 200002

Figura 28 : Micrografia de Varredura do catalisador W230 comercial, na ampliacdo de a) 20.000x (Fonte:
Propria) e b) 4.000x (Fonte: Propria)

Para o catalisador comercial W230, Figura 30, ndo é possivel distinguidas visualmente,
através das imagens fornecidas pelas andlises de MEV, os seus precursores, devido ao fato
deste catalisador ser composto por 6xidos, tais como oxido de cobre, zinco e aluminio, que
sao materiais em po, sem forma definida que se encontram homogeneamente distribuidos.

Ao comparar a micrografia deste catalisador com as dos catalisadores sintetizados, é
visto que o Cu/Nb20s/Alz03 é aquele apresenta uma maior semelhanca com o comercial, com
tamanhos e formas irregulares.

As Figuras 29, 30 e 31 ilustram o mapeamento por elemento de um ponto, com
ampliacdo de 4.000x, de uma das amostras de cada catalisador sintetizado, tais como CuNaY
- Amostra 1, Cu/Nb20s/Alz0s — Amostra 4, assim como do catalisador comercial e W230
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respectivamente. As imagens foram fornecidas através da técnica de espectroscopia de

emisséo de raios X por disperséo de energia EDS.

Fgura 29 : Mapeamento de distribuicdo de elementos (MAP), com ampliagdo de 4000x do catalisador
Cu/NaY — Amostral - Ponto 1

Fgura 30 : Mapeamento de distribuicdo de elementos (MAP), com ampliagdo de 4000x do catalisador
Cu/Nb2Os/Al;03 — Amostra 4 — Ponto 1
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FHgura 31 : Mapeamento de distribuicdo de elementos (MAP), com ampliagdo de 4000x do catalisador
W230 comercial

As imagens de mapeamento fornecidos pela técnica EDS, atuam como uma
ferramenta complementar as micrografias do MEV. A principio com elas é possivel identificar
a presenca de todos os elementos propostos, de ambos os catalisadores sintetizados, o que
significa que o procedimento de impregnacdo umida foi efetivo, na amostra 1 do catalisador
Cu/NaY e na amostra 4 do Cu/Nb20s/Al20s.

As imagens também fornecem detalhes sobre a disperséo de cada material sobre a
superficie dos catalisadores, e com isso € possivel identificar que a disperséo do metal cobre
sobre o suporte NaY foi mais efetivo, pois nele o metal estd melhor disperso, quando
comparado com o outro catalisador sintetizado Cu/Nb20s/Al20Os, onde pode-se observar uma
elevada concentragcédo de cobre sobre uma mesma regido. Assim quanto a distribuicdo dos
elementos, o catalisador Cu/NaY, é o qual mais se assemelha ao catalisador comercial,
apresentando boa disperséo da fase ativa de 6xido de cobre.

Porém vale a pena ressaltar que os resultados das andlises de MAP acima,
representam apenas um ponto dos catalisadores e ndo podem ser, obrigatoriamente, levadas
em conta para o catalisador como um todo.

Na Tabela 8, estdo apresentadas as composicGes massicas de cada elemento
presente nos catalisadores, através das analises elementares semiquantitativas, fornecidas
também pela técnica de EDS, as quais forem realizadas em trés pontos distintos da superficie

de cada catalisador, de cada uma das amostras sintetizadas.
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B Cu/NaY Cu/Nb,Os/Al,O4
Composto S [Amostra Amostra Amostra | Amostra Amostra Amostra 230
) (Y%peso)
| 1wtw 2 (wt.%) 3 (wt.%) 4 (wt.o) 5 wt.%) 6 (wt.%)
CU Medidas| 1 6,51 17,93 17,49 17,53 18,78 2,53 12,97
2 10,86 17,68 4,22 10,61 12,45 18,74 13,18
3 17,28 5,08 10,10 6,05 6,65 7,16 35,30
Média 11,55 13,56 10,60 11,40 12,63 9,48 20,48
Na Medidas| 1 4,49 3,09 3,62 -* - - 0,00
2 5,08 2,70 2,46 - - - 0,89
3 4,31 3,49 5,62 - - - 1,13
Média 4,63 3,09 3,90 - - - 0,67
Al Medidas| 1 3,79 2,21 2,80 0,79 1,30 10,00 1,43
2 3,45 1,94 2,83 1,82 0,79 0,43 4,37
3 2,94 2,98 4,07 9,56 0,29 0,59 2,60
Média 3,39 2,38 3,23 4,06 0,79 3,67 2,80
Si Medidas| 1 10,16 5,26 6,53 - - - -
2 9,33 4,73 8,19 - - - -
3 7,14 8,00 10,55 - - - -
Média 8,88 6,00 8,42 - - - -
O Medidas| 1 30,78 22,77 25,99 13,14 18,88 16,64 27,47
2 31,31 17,18 21,16 18,57 18,49 10,94 30,73
3 31,28 22,83 37,47 18,57 16,18 10,08 23,02
Média 31,12 20,93 28,21 16,76 17,85 12,55 27,07
Nb Medidas| 1 - - - 8,34 10,26 2,77 -
2 - - - 16,14 14,23 7,22 -
3 - - - 5,75 19,80 12,91 -
Média - - - 10,08 14,76 7,63 -
C Medidas| 1 0,00 3,99 2,73 0,00 3,03 2,08 49,27
2 3,93 2,07 2,26 0,00 0,00 2,81 31,25
3 5,06 2,06 5,04 0,00 0,00 0,00 7,43
Média 3,00 2,71 3,34 0,00 1,01 1,63 29,32
Zn Medidas - - - - - - 8,84
- - - - - - 13,42
- - - - - - 30,50
Média - - - - - - 17,59

*- N&o contém este elemento

Fonte: Propria.
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Por meio da tabela 8, é possivel analisar a composicdo massica dos elementos
propostos. Como esta andlise é realizada de maneira pontual, é possivel observar que em
cada ponto, de uma mesma amostra, 0os valores da composi¢cdo massica de um elemento
diferenciam-se entre si, caracterizando uma distribuicdo maéssica heterogénea sobre a
superficie dos catalisadores. Esta caracteristica esta presente em todas as amostras dos dois
catalisadores sintetizados assim como no catalisador comercial.

A Tabela 9, contendo da razéo Si/Al, de trés pontos de cada amostra do catalisador
Cu/Nay, ilustra que a média dos trés pontos ficaram muito préximas do valor de referéncia de
2,42 determinado pela equacéo 5 de Araujo (2006), uma outra evidéncia de que a processo

de impregnacéo Umida ndo alterou a férmula molecular do suporte zeolitico.

Tabela 9 : Razdo Si/Al para as amostras dos catalisadores de Cu/NaY

Raz30 Pontos Amolstra Amozstra Am%stra
Si/Al 1 2,68 2,38 2,33
2 2,70 2,44 2,89
3 2,10 2,68 2,59
Média 2,50 2,50 2,61
Desvio padrao 0,278 0,132 0,230

Fonte: Propria.
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6.3.2 Difragcdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracéo de Raios X (DRX) permite o estudo da estrutura de um sdlido a
um nivel atébmico, fornecendo informacdes importantes como a identificacdo da estrutura
cristalina. Neste trabalho esta técnica auxiliou para observar as fases cristalinas dos
catalisadores, identificando as possiveis fases presentes nas amostras apds o processo de
impregnacao.

As Figuras 32, 33 e 34, mostram os resultados das andlises de DRX, na varredura 26
de 0 a 80°, dos dois catalisadores sintetizados e do catalisador comercial, respectivamente.
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Figura 32 : DRX obtido das amostras do catalisador Cu/NaY, com os respectivos padrfes

fornecidos pelo banco de dados ICDD.
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Os resultados de DRX, Figura 32, mostram picos correspondentes para as trés
amostras sintetizadas do catalisador Cu/NaY, o que implica que a sintese realizada em
triplicata manteve a mesma cristalinidade em todas as amostras.

Com base nos difratogramas apresentados pelo banco de dados ICDD (Internacional
Centre for Difraction Data), foi possivel realizar um estudo do difratograma do catalisador
preparado e identificar a natureza cristalina das amostras, a presenca de duas fases e
auséncia de qualquer pico de difracdo referente a impureza. Nota-se também que a
impregnaga&o com cobre ndo alterou o padrao de difragdo do suporte zeolitico

Todos os difratogramas obtidos apresentam picos em angulos caracteristicos da fase
faujasita da zedlita NaY e da fase Tenorite de CuO. A primeira é constituida por sistema
cristalino de célula cubica (Kaduk, J. A.; Faber, J.,1995) e a segunda com célula monoclinica,
sendo estas, assim como os parametros de célula, contidos na Tabela 10, determinadas com
0 auxilio do programa Match! Phase Identification from Powder Diffraction, sendo este de

acordo com os dados apresentados por Wong-Ng, W. 2013 e Xu, Y. 2005.

Tabela 10 : Dados das linhas de difracdo do catalisador Cu/NaY

. Média o Média Sistema Parametros
Composto | Picos | . d(A) | h| k[ . L )
angulo (20) Intensidade (u.a) | cristalino de célula
1 6,25 1413111 368
2 [ 1564 566 | 3|31 701 a=b=c=
. 3 [ 1861 477 |33 |3[ 669 24,9460 A
Zedlita 4 [ 2028 438 |4lalof 719
NaY b ! ! b Cubica
L 5 23,62 377 | 5|33 882
(Faujasite) b 4
6 26,97 331 | 6|42 812
b W o= B = Y = 909
7 31,43 28 | 6|60 817
9 [ 3401 264 | 6|64l 744
8 32,43 276 [1]1]o0 807
10 [ 3549 253 |-1| 11 1419 a=4,6837A
11 [ 3862 233 | 1|11 1411 b=3,4226 A
o 12 [ 4921 18 |1]|1]2( 852 c=5,1288 A
. 13 [ 5830 1,58 | 2|02 811 Monoclinica
(Ternorite) b b
14 61,55 151 | 1|13 854 a =y =902
15 [ 6612 1,41 |o|2]2( 803 B = 99,5402
16 [ 67,9 138 [3|1]1f 825
17 [ 7513 1,26 | 2|22 776

Fonte: Propria.

A tabela 8 também contém os valores para as distancias entre planos de reflexao dni,
os quais foram calculados com base na Lei de Bragg, equacdo 6, utilizando a média dos
angulos de refrac&o (8) das trés amostras. Os indices do Miller hkl, em angstroms (A), foram

determinados como base nos difratogramas apresentados nas Figura 14 e 17.
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O tamanho do cristalito tem implicacfes importantes na taxa de difusdo molecular
intercristalito, bem como na contribuicdo da area da superficie externa para as taxas de
adsorcéo e dessorcdo. Ele foi calculado por meio da Equacé&o 6 de Debye-Scherrer, para
todas as amostras do catalisador Cu/NaY, sendo que para a fase faujasite da zéolita NaY
utilizou-se o pico de difracéo (533) e para a ternorite do 6xido de cobre o pico (-111), os quais
possuem maior intensidade, ou seja, maior cristalinidade. Os resultados estéo ilustrados
Tabela 11.

Tabela 11 : Tamanho dos cristalitos das amostras do catalisador Cu/NaY

Composto | Amostra Largura dg?:rrr}zl?at]lic;o
aHy,(20) (nm)
Nay 1 0,1550 105,0
(533) 2 0,1378 118,0
3 0,1378 118,0
1 0,2841 55,7
11D 2 0,2842 55,7
3 0,2870 55,1

Fonte: Proépria.

Nota-se que os valores obtidos para o tamanho dos cristalitos de cada fase
apresentam aproximadamente o mesmo tamanho em todas as amostras. Segundo ©s
experimentos realizados por Tao, Y. et al 2003 e Etefagh, R.et al 2013, os valores obtidos
para o tamanho dos cristalitos da zedlita NaY e do CuO, puros, foram de 80 nm e de 44 nm
respectivamente. Assim, percebe-se que as interacfes entre estas espécies, durante a
sintese das amostras do catalisador Cu/NaY, promoveram a formacdo de cristalitos com

tamanhos um pouco maiores, que quando puros.
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Figura 33 : DRX obtido das amostras do catalisador Cu/Nb2Os/Al,Os, com 0s respectivos

padrdes fornecidos pelo banco de dados ICDD.
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Ao observar o difratograma das amostras do catalisador Cu/Nb20s/Al20s, Figura 33,
nota-se que também houve uma boa repetibilidade da sintese, a qual é evidenciada pela
correspondéncia dos picos de difragdo para as trés amostras.

Segundo Li, S. et al 2013, o acido nidbico usado como matéria prima para a sintese
do catalisador Cu/Nb20s/Alz03, apresenta uma nanoestrutura organizada, mas como pode ser
visto na Figura 15, ndo ha formacéao de rede cristalina definida, pois este material € amorfo
aos raios X, por isso a necessidade da calcinagcédo a 773K antes da sintese das amostras, pois
dessa forma irdo ser formados os cristais de Nb2Os.

Apoés a preparacao dos catalisadores com o Ac. Niobico calcinado, é possivel observar
pela Figura 33, a presenca de cristalinidade no catalisador. Ao comparar este perfil de DRX
com os padrdes de difragcdes dos precursores apresentados pelo banco de dados ICDD, foi
possivel identificar a presenca de picos de difragcdo do pentoxido de nidbio na fase TT,
caracteristico da calcinacdo a 773K, e de 6xido de cobre. Porém nota-se que os picos de
difragao da a-alumina ndo estéo presentes nos difratogramas das amostras, 0 que indica que
aimpregnacdo Umida pode ter alterado os cristalitos do mesmo, ou mesmo ndo deixando os
cristais de alumina expostos para serem detectados.

O &xido de cobre permanece, assim como no outro catalisador, com sistema cristalino
de célula monoclinica, ja a fase TT do pentdxido de nidbio, indica que este € constituido por
célula pseudo-hexagonal. Estas caracteristicas assim como os parametros de célula foram
determinadas também pelo programa Macth! Phase Identification from Powder Diffraction, e

estéo de acordo com os dados apresentados por Lima, C. L. et al 2015 e Xu, Y. 2005.

Tabela 12 : Dados das linhas de difrag&o do catalisador Cu/Nb>Os/Al,O3

. Média o Média Sistema Parametros de
Composto Picos . d(A) h| kil . L ,
angulo (20) Intensidade (u.a) | cristalino célula
1 22,68 392 ooz 684
2 [ 2861 3,12 1|olof 711 a=b=3.607A
Nb20s s [ 3679 246 |1]o|2f 609 Pseudo- c=3,925A
(TT) 7 [ 4628 19% |olol|2f 542 hexagonal | o =p =902
9 [ 5050 1,81 1|1]o0f 544 y = 1202
10 [ 5530 1,66 1|02 563
3 32,58 2,75 110 513
4 [ 3548 253 |-1|1|1[ 933 a=4,6837A
6 | 3864 2,33 1|11 857 b=3,4226 A
w0 8 [ 4888 1,86 1012 638 c=5,1288A
(Ternorite] 11 [ 5823 1,58 2102 563 Monoclinica
12 [ 61,58 1,51 1|13 611
13 [ 6623 1,41 |o|2]2f 572 a=y=900
14 [ 67,95 1,38 311 567 B = 99,5402
15 [ 7522 1,26 220 2T 530

Fonte: Propria.
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A média dos angulos dos picos de difracéo caracteristicos das estruturas para cada
amostra, assim como as distancias interplanares dnw, calculadas pela Lei de Bragg (equagao
6), e os indices de Miller hkl (A), determinados pelos difratogramas de referéncias (Figura
15,16 e 17), estéo expostos na Tabela 12.

Para o calculo do tamanho dos cristalitos do catalisador Cu/Nb20s/Al2Os, foi utilizado
o0 pico de difracdo caracteristico da fase TT- Nb20s (100) e para a fase tenorite do 6xido de
cobre, também foi utilizado o pico de difragdo (111). Os resultados estédo expostos na Tabela
13.

Tabela 13 : Tamanho dos cristalitos das amostras do catalisador Cu/Nb2Os/Al,O3

Larguraa | Tamanho do

Composto | Amostra Hu» (20) | cristalito (nm)
N0 4 0,342 47,1

20U5

(100) 5 0,361 45,0
6 0,468 34,7
cuo 4 0,287 54,6
1) 5 0,233 68,0
6 0,296 53,5

Fonte: Propria.

Nota-se que para este catalisador, o valor do tamanho dos cristalitos apresenta uma
pequena variacdo de amostra para amostra. Porém uma caracteristica consideravel € que o
tamanho dos cristalitos da fase tenorite do 6xido de cobre ficaram muito semelhantes aos do
catalisador Cu/NaY, significando que a mudanga do suporte utilizado n&o causou alteracéo
no tamanho dos cristalitos desta fase. Quanto afase TT-Nb20Os, Li, Shuang. et al, 2016, obteve
nos seus experimentos cristalito com aproximadamente 25,5 nm, para esta fase no Nb20s
puro, aproximadamente metade dos valores obtidos, indicando que neste caso, a sintese
também promoveu um aumento no tamanho dos cristalitos.

A Figura 34, ilustra o perfil de difracdo de Raios X do catalisador comercial
Cu/ZnO/Al203 denominado igualmente como W 230, utilizado como parametro de comparagéo

dos catalisadores sintetizados.
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Fgura 34 : DRX das amostras do catalisador comercial W230

Para se determinar as fases referentes a cada pico de difragdo, utilizou-se os
resultados do estudo de Melian-Cabrera, M. 2002, Figura 18, a qual contém o difratograma
dos precursores do catalisador Cu/ZnO/Alz0s, assim como ele apds o tratamento térmico,
através da calcinagéo, com os devidos padrdes determinados pelo banco de dados JCPDS.

Por meio deste, foi possivel identificar que o catalisador comercial W230, apresenta
picos caracteristicos das fases de CuO e ZnO, em 26 = 35,41 e 38,86. Porem também se
observa em 26 = 11,60 e 23,40, picos com o padréao tipico do Zn-Cu de estrutura hidrotalcite,
[Cu2ZnsAl2(OH)16COs - 4H20] e o pico em 26 = 26,38 atribuido a uma fase zincian-malaquite
[(Cu,zZn)2CO3(0OH)z], que séo caracteristicos do catalisador precursor. Hammound, D. et al
2014, descreve que este catalisador possui um sistema cristalino de célula do tipo hexagonal,
onde os angulos a e B sdo iguais a 90° e o angulo y "= 120°, os resultados para os parametros
de célula calculados s&o de a e b igual a 3,073 e 22,995 A respectivamente.

Por meio dos difratogramas nota-se que o catalisador comercial apresenta menos
picos de difrac&o, quando comparado com os dois catalisadores sintetizados, o que indica um
grau relativamente baixo de cristalinidade deste catalisador.

A auséncia direta do pico de difracdo da alumina no catalisador Cu/Nb20s/Al203,
também pode ser observada no catalisador comercial, sendo que neste o Al é visto apenas
como elemento da estrutura Hydrotalcite.

Tendo em vista que a caracteristica comum dos dois catalisadores sintetizados e o
comercial, € a presenca da mesma fase ativa, constituida do metal cobre, é visto que a

semelhanca entre os trés resultados de DRX € a presenca da fase Tenorite de CuO, o que
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implica que a mudanga do material utilizado como suporte ndo altera o perfil de cristalinidade
da fase ativa de 6xido de cobre, sendo que este também permanece sendo a fase cristalina
com elevado pico de difragdo, em todos os difratogramas.

6.3.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de FT-IR foi empregada para obter informag&es sobre o quadro vibracional,
bem como as ligacdes presente nos catalisadores.

As Figuras 35, 36 e 37, mostram os resultados das andlises de FT-IR, na verredura do
numero de onda de 2800 a 1000 cm, dos dois catalisadores sintetizados e do catalisador

comercial, respectivamente
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Fgura 35 : Espectro de FT-IR das amostras do catalisador Cu/NaY e da Zeolita NaY

O espectro de FT-IR da zedlita NaY tem como caracteristicas algumas bandas
principais, tais como: ampla e forte banda de 1.029 cm™ e o pico de 469 cm™ que sdo causadas
por vibragcdes internas das unidades tetraédricas da zedlita, que tendem a ser insensiveis a
vibragdes estruturais; e as bandas 794 cm e 570 cmdevidos a vibracdes relacionadas com
ligacbes externas entre os tetraedros de (Si/Al)O4 (Naeimi, H. et al, 2013), (EI-Bahy, Z. M.
2007)

As bandas acimas foram detectadas em todos as amostras do catalisador Cu-NaY. As

bandas sensiveis ndo mostraram mudancas significativas nos espectros das amostras em
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comparacao com os do NaY comercial. Por outro lado, a banda de absorcdo em 570 cm™,
atribuido ao anel poliédrico na estrutura da zedlita, apresentou uma ligeira alteragéo, o que
pode representar aligacdo com o metal cobre, pois segundo Xu, Y. 2005, as bandas de éxido
de cobre (CuO), estao presentes entre o comprimento de onda de 610 e 500 cm™. Porém
como nas andlises de DRX néo foi observado a presenca de nenhum pico de difracdo
referente a esta ligacéo, pode se dizer que esta interacdo nao formou cristalitos.
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Fgura 36 : Espectro de FT-IR das amostras do catalisador Cu/Nb2Os/Al203 e da Nb2Os calcinado

Os dados do FTIR para o Nb20s calcinado, mostram bandas fortes e largas entre 500
e 900 cm™. A banda localizada na regido de 896 cm pode ser atribuida a vibracdes do Nb-
O-Nb e a banda em 716 cm a vibracdo Nb-O. O pico de 1.622 cm™ é devido as vibracées
angulares da molécula de H20 adsorvidas na superficie. (Ristic, M. et al 2004).

Para as trés amostras do catalisador Cu/Nb20s/Al20s, também foi possivel visualizar
todas as bandas descritas acima, confirmando a presenca das ligagbes do pentdxido de
niébio. Porém neste caso é visivel a alteracdo ocasionada nas duas bandas entre 500 e 900
cm?, onde a transmitancia ficou menos intensa e a separagao entre elas ficou mais nitida,
guando comparada com o espectrodo Nb2Os calcinado. Estaalteracdo pode ser caracteristica

da ligacdo com o metal cobre, pois neste caso a banda as bandas de 6xido de cobre também
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FHgura 37 : Espectro de FT-IR do catalisador comercial W230

O resultado do Infravemelho do catalisador comercial W230, apresenta bandas em
regides especificas de determinadas ligacdes. Segundo Hammoud, D. et al 2015 e Turco, M.
et al 2004, a banda centrada na regido 3445 cm™ é caracteristico do alongamento
antissimétrico da ligacdo OH da molécula de agua adsorvida na superficie e grupos hidroxi
ligados quimicamente.

Em 1633-1500 cm™? esta presente o alongamento vibracional simétrico e
antissimétrico, respectivamente, dos ions carbonato (grupo COO’), o que evidencia a
presenca das espécies precursoras, as quais também foram observadas pela técnica de DRX.
O alargamento da banda 1387 cm corresponde ao grupo NOs indicando que a maioria dos
ions nitratos ndo foram removidas durante os passos de preparagcao anteriores.

Abanda 1062 cmesta presente devido a deformacao da ligacao simples entre Al-OH;
839 cm™ a deformagéo no plano do tipo out-of-plane (OOP) dos ides carbonatos e em 491

cm™ a banda caracteristica da ligacdo simples Zn-OH.

6.3.4 Andlises de Adsorcao/Dessorcéo de Na.



70

Baseado na determinacédo da area superficial, volume de poros e distribuicdo do
tamanho de poros, os dados de adsor¢gao fornecem, de forma precisa e realista, as
caracteristicas estruturais e morfologicas do solido poroso.

Os resultados da analise de adsorcao/dessorcao de Nz dos catalisadores sintetizados,
comercial e reagentes, foram calculados pelo método de BET e método HK. As respostas
experimentais da analise textural estéo ilustrados na Tabela 14.

Tabela 14 : Resultado da analise de Adsorgéo/Dessorc¢ao de N».

Sy Votal Vmicroporos Dmédio
(m%g) | (cm3/Qg) | (cm3/qg) | poros (A)
Amostral | 21800 | 0,1231 0,1140 22,58
Cu/NaY Amostra 2 | 198,10 0,1118 0,1012 22,58
Amostra3 | 215,20 0,1191 0,1106 22,14
Amostra4 | 30733 0,0680 | 0,0118 89,66
Cu/ Nb2?5/A|20 Amostra5 | 2552 | 00601 | 00105 | 94724
Amostra6 | 22,12 0,0570 | 0,0096 103,04

Compostos

Comercial W230 64,10 0,1185 0,0251 73,96
NaY 588,49 | 0,3700* | 0,3200* 17,46
Al203 99,26 0,1799 0,0389 72,48
Reagentes Nb20s5 71,73 | 01479 | 00281 82,46
Aci(_jo 177,10 | 0,2039 0,0668 46,06

niobico

Fonte: Propria e *Zhao, J. et al 2016

Por meio dos dados nota-se que em ambos os catalisadores sintetizados 0 processo
de impregnacdo Umida promoveu uma reducdo da area superficial (cerca de 60%) e do
volume total dos suportes puros utilizados. Este efeito pode, em parte, ter sido causado pela
obstrucéo de poros de menor diametro (microporos), devido a ocupacao, por 0xidos de cobre,
no interior dos catalisadores, pois também ocorreu uma a redugédo do volume dos microporo.

Vale a pena ressaltar que o processo de calcinacdo para obtencdo do pentéxido de
niébio também causou as mesmas reducfes no acido niobico, porém segundo Policano, M.
D. et al 2014, isso pode ser atribuido a formacao de cristais, que por sua vez diminui 0 nUmero
de sitios ativos acidos do material. Esse carater cristalino do Nb2Os esta melhor exposto nas
andlises de DRX dos catalisadores e na Figura 31 de Li, S. et al 2013.

Mesmo com a reducdo significativa da area superficial e do volume total durante o
processo de impregnacdo, € possivel observar uma grande variacdo das propriedades
texturais entre os catalisadores sintetizados assim como no catalisador comercial, 0 que
demonstra a grande interferéncia dos suportes utilizados. Para Rinaldi, R. et al 2004, o
conhecimento dessas propriedades € de grande importancia para determinacéo da atividade
catalitica, desde que o numero de sitios ativos e sua reatividade dependem fortemente da

geometria, da area das particulas e dos espacos vazios entre elas.
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Nota-se pelos dados da analise que o catalisador Cu/NaY apresentou uma area
superficial cerca de trés vezes maior que a area do catalisador comercial W230, e o
catalisador Cu/Nb20s/Alz0s a metade desta area. Com isso, a principio 0 comportamento
catalitico esperado para o catalisador Cu/NaY deve ser maior que os demais devido a sua
maior area superficial especifica. Esta propriedade favoravel, pode ser atribuida a morfologia
apresentada pela zedlita NaY, a qual possui uma geometria, com estrutura tridimensional bem
definida, que pode ser evidenciada através das analises de MEV.

Por meio dos valores obtidos para o diametro médio dos poros de cada catalisador e
a classifica¢&o dos poros em fungédo do didmetro, apresentada na Tabela 6, constatou que os
dois catalisadores sintetizados assim como o comOercial, enquadram-se em materiais de
mesoporos, com didmetros entre 20-500 A. Esta classificacdo determina o nivel de
acessibilidade de interpenetracéo do adsorbato (reagente) na superficie interna do adsorvente
(catalisador). Porém mesmo fazendo parte da mesma classificacdo, nota-se que o didametro
de poros do catalisador do Cu/Nb20s/Alz20s € maior do que o Cu/NaY e o comercial, 0 que faz
sentido j& que o suporte possui por natureza baixo valor de area superficial, e baixo volume
de microporos.

Quanto a propriedade textural das amostras, sintetizadas em momentos distintos, em
ambos os catalisadores é possivel observar que os resultados para todos os parametros,
apresentaram uma minima variacdo, confirmando o que ja vem sendo discutido com as
andlises anteriores, a eficiéncia durante a repetibilidade da sintese.

As isotermas obtidas por meio da andlise de adsor¢éo e dessorcédo de Nz, para os dois
catalisadores sintetizados e comercial estdo representadas nas figuras 38, 39 e 40,
respectivamente.
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Fgura 38: Isotermas de adsorc¢éo e dessorc¢ao de N2 do catalisador Cu/NaY
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Fgura 39 : Isotermas de adsorc¢éo e dessorcéo de N2 do catalisador Cu/Nb20s/Al203
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Figura 40 : Isotermas de adsorc¢éo e dessorc¢éo de N2> do catalisador W230

Aisoterma é funcao do efeito do tamanho do poro sobre o fenémeno de adsorcéo. Por
meio da comparac¢éo das curvas obtidas acima, com a Figura 20, a qual ilustra a classe das
isotermas, é possivel identificar que o catalisador Cu/NaY apresenta isoterma do tipo IV e 0
catalisador Cu/Nb20s/Al203s, assim como o comercial W230, apresentam isoterma do tipo V,
sendo a diferenca determina por meio da presenca de joelho arredondado, na isoterma do
tipo IV, indicando a localizag&o aproximada da formagao da monocamada. Estas isotermas
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sao caracteristicas de soélidos com mesoporos de geometria tal que permite a ocorréncia de
condensacao capilar a pressoes relativas inferiores.

Ambas as isotermas apresentam o fendmeno de histerese, caracteristico da
condensacgao capilar que, neste caso, ocorrem no interior dos mesoporos. Com base na
Figura 21, com os tipos de histerese, € possivel identificar que para a catalisador CuNaY, a
histerese caracteristica € a do tipo H4, associada a poros estreitos em fenda. J4 os
catalisadores Cu/Nb20s/Alz20s e W230 apresentam histerese do tipo H3, associada a
agregados nao rigidos de particulas em forma de placa originando poros em fenda, tipica de
poros de tamanhos e formatos ndo uniformes, o que é caracteristicos, conforme analises de

MEV, destes dois catalisados
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7. CONCLUSAO

Demonstrou-se por meio deste trabalho que as técnicas de caracteriza¢cfes sao
fundamentais para conhecimento do material de estudo. Os resultados fornecidos por
algumas das técnicas empregadas, evidenciaram a eficiéncia do método de impregnacéo
Umida na preparacédo dos catalisadores, proporcionando a obtencdo de materiais cataliticos
com excelentes propriedades morfologicas e estruturais.

O catalisador Cu/NaY, apresentou uma estrutura bem definida com tamanhaos
homogéneos e uma boa dispersdo do metal cobre sobre a superficie da zedlita. As analises
texturais, indicaram valores de elevada area superficial, sendo esta trés vezes maior do que
o comercial, 0 que pode atribuir uma elevada atividade catalitica para este catalisador.

Para o catalisador Cu/Nb20s/Al203, notou-se que este ndo apresenta uma estrutura
definida e tamanhos irregulares, porém estas caracteristicas também sdo observadas no
catalisador comercial. Neste caso a analise de DRX mostrou a auséncia dos cristais de
alumina, o que indica que estes podem ter sido mascarados durante o preparo devido a
interagdes com o metal cobre. Para as analises texturais, este catalisador apresentou baixo
volume de microporos e de area superficial, € como consequéncia o seu diametro médio dos
poros foi maior.

Em ambos os catalisadores, ndo foi possivel observar uma uniformidade na
composi¢cdo massica nas superficies dos materiais, 0 que também foi caracteristico do
comercial, preparado por co-precipitacao, indicando que as duas técnicas de prepara¢éo nao
influenciaram neste parametro. Em relagcdo ao tamanho dos cristalitos, os catalisadores
impregnados apresentaram valores maiores do que os valores de seus precursores citados
por algumas referéncias, o que significa que a impregnagdo com o metal cobre favoreceu o
crescimento dos cristalitos. Com base no tamanho médio dos poros, os trés catalisadores
enquadraram-se como materiais mesoporosos, e por meio das isotermas nota-se que nos trés
casos ocorre o fenbmeno de histerese.

Por meio do estudo dos dados, concluiu-se que os trés catalisadores apresentam
caracteristicas distintas um do outro, o que comprova a influéncia dos suportes nas
propriedades dos catalisadores, pois algumas das propriedades dos suportes continuaram
presentes mesmo apos o preparo.

Todas as técnicas de caracterizacdo empregadas, forneceram resultados muito
semelhantes, e em alguns casos idénticos, para as triplicatas de cada catalisador, mostrando

que as sinteses apresentaram uma boa repetibilidade.
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Quanto a comparacdo com o catalisador comercial, percebeu-se que o catalisador
Cu/Nb20s/Al203, foi 0 qual apresentou caracteristicas mais proximas do W230 ja empregado
hoje na reagao de shift, 0 que torna este catalisador promissor para aplicagao nesta reagao.
Esta semelhanca pode ser atribuida ao fato de que o zinco e o niébio sdo metais de transicdo
e formam semicondutores do tipo n, apresentando o mesmotipo de 6xido. Porém o catalisador
Cu/NaY, ndo pode ser desconsiderado, pois a presenca do suporte zeolitico Ihe conferiu
otimas propriedades cataliticas, o que pode |he atribuir uma boa performance.

O presente trabalho serviu como base de previsdes para os estudos de catalise da
reacdo de deslocamento gas-agua. Porém para se determinar o desempenho de cada
catalisador, de modoa confirmar os dados das caracteriza¢des, o indicado € a aplicacdo direta

deles na reacao catalitica.
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