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RESUMO

A crescente demanda por petrdleo e seus derivados contribuiu para o
alarmante aumento das emissdes de poluentes gasosos de um modo geral e
principalmente contribuiu para o aumento das emissdes do monéxido de carbono (CO)
em todo o mundo. Além de ser emitido em processos de queima de combustiveis
fésseis, grande quantidade de CO também € gerada durante o processo de refino do
petréleo, principalmente na unidade de craqueamento catalitico em leito fluido (FCC).
Com o objetivo de reduzir os custos associados aos catalisadores de oxidacdo do CO
diversos esforcos tém sido dedicados para a substituicAo dos metais nobres por
metais de transicdo ndo nobres, tais como 6xidos de cobalto e 6xidos de manganés.
Entretanto, o maior desafio para esta substituicdo € manter a atividade destes
catalisadores na presenca dos agentes interferentes, SOz e H20, que atuam
desativando estes catalisadores ou mesmo inibindo a reacdo de oxidagéo do CO.
Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho é avaliar a atividade de catalisadores
de cobalto e/ou manganés, modificados ou nédo por molibdénio e suportados em
peneira molecular mesoporosa tipo SBA-15 na reacdo de oxidacdo do CO na
presenca de SO2 (450 ppm) e H20 (10 % V/V). Estes catalisadores foram preparados
por trés diferentes métodos: (i) impregnacao, (ii) deposicao-precipitacdo utilizando
micro-ondas e (iii) one-pot. Vale ressaltar que os catalisadores preparados pelos
métodos de deposicao-precipitacdo e one-pot representam um grande avango no que
se diz respeito a métodos verdes de sintese, pois permitiram grande economia de
energia e de agua. Foi constatado que os métodos one-pot e deposi¢cao-precipitacéo
renderam catalisadores com elevada dispersdo das fases ativas e bem ativos na
reacao de oxidacdo do CO. Além disso, as analises de DRX, Raman, EPR, UV-Vis,
XPS e H2-RTP revelaram que o método one-pot rendeu a melhor dispersdo das
espécies de molibdénio sobre o suporte de SBA-15, que conferiu excelente resisténcia
aos catalisadores de cobalto e/ou manganés ao envenenamento por SOz e H20. Por
outro lado, os catalisadores modificados por molibdénio e preparados pelo método de
deposicao-precipitacdo foram compostos por molibdatos de cobalto ou manganés,
conforme indicado pelas técnicas de DRX, Raman,UV-Vis e XPS, fase menos ativa
na reacdo de oxidagdo do CO. Além disso, os catalisadores preparados pelo método

de impregnacédo e modificados por molibdénio possuiram menor dispersédo do metal



promotor, com formacdo de 6xido de molibdénio, e, reduzindo assim, a resisténcia

destes catalisadores na presenca dos agentes interferentes.

Palavras-chave: cobalto, manganés, molibdénio, SBA-15, oxidacao,

monoxido de carbono, diéxido de enxofre, vapor.



ABSTRACT

The increasing demand for oil and oil derived products contributed to the
alarming increase in the gaseous pollutants emissions in general and mainly
contributed to the increase in carbon monoxide (CO) emissions in the worldwide.
Besides being delivered on fossil fuels burning processes, a large amount of CO is
also generated during the oil refining process, especially in the fluid catalytic cracking
unit (FCC). In order to reduce the costs associated to the CO oxidation catalysts many
efforts have been devoted to substitution of noble metals by non-noble transition
metals, such as cobalt oxides and manganese oxides. However, the biggest challenge
for this replacement is to keep the activity of these catalysts in the presence of
interfering agents, such as SO2 and H20, which might deactivate the catalysts or even
inhibit the CO oxidation reaction. In this context, the aim of this study is to evaluate the
activity of cobalt and/or manganese catalysts, promoted or not by molybdenum and
supported on mesoporous molecular sieve type SBA-15 in the CO oxidation reaction
in the presence of SO2 (450 ppm) and H20 (10% V/V). These catalysts were prepared
by three different methods: (i) impregnation, (ii) deposition-precipitation using
microwave and (iii) one-pot. It is noteworthy that the catalysts prepared by the methods
of deposition-precipitation and one-pot represents a major breakthrough regarding to
green synthesis methods, since they allowed representative savings of energy and
water. It was found that the one-pot and deposition-precipitation methods yielded
catalysts with high dispersion of the active phase and quite active in CO oxidation
reaction. Furthermore, analysis of XRD, Raman, EPR, UV-Vis, XPS and Hz2-TPR
revealed that the one-pot method yielded better dispersion of the molybdenum species
over the SBA-15 support, which provided excellent resistance to the cobalt and/or
manganese catalysts to SOz and H20 poisoning. Moreover, the catalysts promoted by
molybdenum and prepared by the deposition-precipitation method were composed by
cobalt or manganese molybdates, as indicated by XRD, Raman, UV-Vis and XPS
techniques, which are less active in the CO oxidation reaction. The catalysts promoted
by molybdenum and prepared by the impregnation method possessed a smaller
dispersion of the promoter, with the formation of molybdenum oxide, and thus reducing

the resistance of these catalysts in the presence of the interfering agents.

Keywords: cobalt, manganese, molybdenum, SBA-15, oxidation, carbon

monoxide, sulfur dioxide, steam.
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Capitulo 1

Introducao






1. INTRODUCAO

A sociedade moderna tornou-se bastante dependente do petréleo e seus
derivados, principalmente no ultimo século. Atualmente depende-se do petréleo como
fonte energética para o transporte, para a industria, plantas energéticas, e também de
seus derivados tais como borracha sintética, cosmeéticos, farmacos, produtos de
limpeza e tecidos sintéticos. A queima de combustiveis fésseis tornou-se um tema
muito discutido, devido aos danos provocados a saude humana e ao meio ambiente.
Durante a queima do petréleo e seus derivados, diversos poluentes gasosos sao
liberados para a atmosfera terrestre, tais como monéxido de carbono (CO), diéxido de
carbono (CO2), 6xidos de nitrogénio (NOx), oxidos de enxofre (SOx), compostos
organicos volateis (VOC) e material particulado (MP). Além disso, ha também a
preocupacao com a geracao desses poluentes durante os processos envolvidos no
refino do petréleo, que visam separar o petréleo cru nas suas fracées para atender as
diferentes demandas de mercado.

Entre os poluentes gerados no refino do petréleo, o monéxido de
carbono merece atencao especial devido a sua elevada toxicidade a saude humana e
por permanecer por um longo periodo na atmosfera terrestre. O CO € um gas incolor,
inodoro e possui cerca de 200 vezes mais afinidade pela hemoglobina do que o
oxigénio, inibindo quase que completamente o transporte do oxigénio no corpo
humano. Desta forma, o CO recebe grande atencédo nas legislacbes ambientais por
ser ndo somente um poluente atmosférico, mas também porque afeta a salude da
populacao.

Neste contexto, entre 0os processos geradores de poluentes gasosos, e
principalmente geradores de CO, envolvidos no refino do petréleo pode-se citar 0s
processos de destilacdo, craqueamento térmico, craqueamento catalitico em leito
fluido, coqueamento e hidrotratamento. Estima-se que a unidade de craqueamento
catalitico em leito fluido (FCC) seja a maior geradora de CO entre as unidades
presentes em uma refinaria de petréleo. A unidade FCC é considerada fundamental
para uma refinaria de petréleo, pois possui a importante fungdo de promover o
cragueamento de moléculas sem muita importancia comercial em moléculas utilizadas
na mistura que irdo compor a gasolina, sendo catalisado por zedlitas acidas

(principalmente a zedlita USY). Entretanto, o catalisador é rapidamente desativado



devido a deposicdo de coque em sua superficie e, a alternativa mais efetiva para
reestabelecer a sua atividade é por meio da queima desse coque. Durante a
regeneracao do catalisador, diversos gases poluentes sédo gerados, tais como o CO,
COz2, NOx, SOx, H20, entre outros. Com o objetivo de atender as rigorosas legislacdes
ambientais aplicadas ao processo FCC, promotores ou catalisadores séo adicionados
na mistura catalitica contendo o catalisador de craqueamento, visando a conversao
dos diferentes poluentes gasosos gerados durante a queima do coque em espécies
menos nocivas.

Os catalisadores comumente utilizados nas refinarias para a oxidagéo
catalitica do CO a CO2 sao de platina suportada em y-Al2Oz. Estes catalisadores séo
bastante ativos e principalmente estaveis nas condi¢cdes de operacao do regenerador
FCC, ou seja, alta temperatura (>700 C) e presenca de agentes interferentes tais
como SO2 e H20. Entretanto, os catalisadores a base de platina possuem alguns
inconvenientes, tais como promover uma maior formacao de Oxidos nitrogenados,
além do alto custo associado a este metal e sua alarmante escassez. Desta forma,
diversos trabalhos tém sido realizados com o intuito de promover a substituicdo dos
convencionais catalisadores a base de platina por catalisadores compostos por metais
de transicdo néo nobres e seus 6xidos.

Neste contexto, os catalisadores a base de cobalto e manganés sao
muito ativos na oxidag&o de CO com O:2 e, portanto, promissores para a substituicao
dos catalisadores de platina. Entretanto, o grande desafio para a substituicdo dos
catalisadores a base de platina por estes catalisadores é manter a boa atividade na
oxidac&o do CO na presenca dos gases interferentes SO2 e H20. E bastante relatado
na literatura que os catalisadores de cobalto e manganés sofrem inibicdo ou
desativacdo na presenca destes gases interferentes, por meio de mecanismos de
adsorcao competitiva de SO2, competicdo entre as reag0Oes de oxidacdo de SO2 com
a reacdo de oxidacdo do CO, sulfatacdo dos suportes e fases ativas, adsorcao
competitiva entre as moléculas de H20 e CO, formacgéo de grupos OH superficiais e
ainda sinterizacao da fase ativa.

Desta forma, diversas alternativas tém sido publicadas na literatura com
0 objetivo de aumentar a resisténcia dos catalisadores de metais de transicdo nao
nobres na presenca destes gases interferentes, tais como o uso de armadilhas de
enxofre utilizando metais alcalinos e alcalinos terrosos, o uso de fases ativas e

suportes com maior caracter acido, uso de suportes ndo sulfatantes e com maior



carater hidrofébico. Neste contexto, o uso de molibdénio como promotor para 0s
catalisadores de cobalto e manganés torna-se promissor devido as caracteristicas
guimicas deste metal, tais como resisténcia a presenca de enxofre, podendo atuar
também como catalisador para reacdo de oxidacao do SO: e ainda, quando presente
na forma de espécies bem dispersas, aumentar o carater acido do catalisador, o que
aumenta a resisténcia ao envenenamento por SOz e por H20.

A peneira molecular mesoporosa SBA-15 é candidata bem interessante
para o uso como suporte catalitico, devido as suas propriedades fisico-quimicas, tais
como elevada area superficial, arranjo ordenado e hexagonal dos mesoporos, com
altos valores de didmetro e volume de poros. Além disso, € importante mencionar
também a elevada estabilidade hidrotérmica da SBA-15 frente a outras silicas
mesoporosas, como por exemplo as silicas da familia MCM, por possuirem paredes
de poros mais espessas e com a presenca de microporos que conectam 0S
Mesoporos principais.

Com base nas explanacfes feitas anteriormente, o objetivo principal
deste trabalho foi a avaliacdo de catalisadores de cobalto e/ou manganés suportados
em SBA-15 modificados ou ndo por molibdénio na oxidagéo do CO com Oz, simulando
condi¢cbes de operacéo do regenerador FCC, tais como a temperatura (730 °C) e a
presenca dos gases interferentes SO2 (450 ppm) e vapor de agua (10 % V/V). Além
disso serdo avaliados os métodos de sintese dos catalisadores, com o objetivo de
reduzir o tempo de sintese, 0 gasto energético e o gasto de agua empregada nas
etapas de lavagem. Desta forma, serdo obtidos catalisadores de cobalto e/ou
manganés modificados ou ndo por molibdénio e suportados em SBA-15 preparados
por (impregnacdo convencional por umidade incipiente, por deposicdo precipitapelo
ou via sol-gel one-pot. Os resultados sédo apresentados em trés capitulos, onde no
Capitulo 5 se discute a caracterizacdo da SBA-15 pura obtida pelo método
convencional, one-pot ou utilizando micro-ondas como fonte de aquecimento. No
Capitulo 6 € apresentada a caracterizacao e avaliacdo dos catalisadores de cobalto
e/ou manganés ndo modificados por molibdénio e no Capitulo 7 a caracterizacao e

avaliacdo desses catalisadores modificados por molibdénio.






Capitulo 2
Revisao

Bibliografica






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Poluicdo atmosférica e fontes poluidoras

Desde a Revolucao Industrial nos séculos XVIII e XIX a humanidade
passou a ser fortemente dependente de fontes energéticas ndo renovaveis para usos
industriais ou domésticos. Os combustiveis fésseis como o petréleo, carvdo e gas
natural comecaram a ser amplamente utilizados em todo o planeta como principal
fonte de energia. Atualmente, todo o planeta é dependente do petréleo como principal
fonte de energia para finalidades diversas, como por exemplo, na geragao de energia
elétrica, transporte e principalmente na industria. Aliado a esses fatores, a crescente
popularizacdo dos automéveis como principal meio de locomocao representou um
enorme acréscimo na demanda por combustiveis derivados do petroleo, e isso trouxe
severos danos ao meio ambiente devido a grande quantidade de poluentes que sédo
lancados diariamente a atmosfera terrestre.

A definicdo de poluente atmosférico € qualquer substancia que esteja
presente no ar, e que devido a sua concentracdo maior que a usual, torna o ar
improprio e nocivo a saude, causando danos ao meio ambiente de uma forma geral
(VALLERO, 2014). A poluicéo do ar envolve uma sequéncia de eventos: (i) geracao
dos poluentes e o0 escape da fonte que o produziu; (ii) transporte e transformacao na
atmosfera terrestre e (iii) seus efeitos aos seres humanos, materiais e ecossistemas
(VALLERO, 2014). Os poluentes atmosféricos séo classificados em primérios e
secundarios. Poluentes primarios sao aqueles que entram diretamente na atmosfera
terrestre, sdo os gases emitidos diretamente de uma chaminé industrial ou de um tubo
de escape de gases. Ja um poluente secundario € aquele que é formado a partir de
uma reacao quimica entre um poluente primario e um outro componente do ar. A
Tabela 2.1 apresenta a composi¢cdo gasosa em base umida da atmosfera terrestre
nao poluida.

As fontes de emissdao de poluentes sédo classificadas em naturais e
antropogénicas. As fontes naturais sdo aquelas que ocorrem espontaneamente na
natureza, tais como vulcoes, respiracao animal e vegetal. Ja as fontes antropogénicas
sdo as maiores causadoras da poluicao da atmosfera terrestre, e, entre estas, a

principal é a queima de combustiveis fésseis como o petréleo (VALLERO, 2014).
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Tabela 2.1 - Composicdo gasosa da atmosfera terrestre (base Umida).

Gas Concentracdo em ppm
Nitrogénio 756500
Oxigénio 202900
Agua 31200
Argonio 9000
Dioxido de carbono 305
Neonio 17,4
Hélio 50
Metano 0,97-1,16
Cripténio 0,97
Oxido nitroso 0,49
Hidrogénio 0,49
Xendnio 0,08
Vapores organicos 0,02

Fonte: Adaptado de Vallero (2014).

O consumo do petroleo cresceu rapidamente de 224 Mt nos anos 2000
para 425 Mt em 2015 (VALLERO, 2014). Atualmente, o consumo de petréleo
apresenta-se estagnado nos paises desenvolvidos, 0os quais vem principalmente na
ultima década buscando novas fontes limpas e renovaveis de energia. Ja os paises
em pleno processo de desenvolvimento apresentam uma crescente demanda por
petréleo como fonte de energia e seus derivados. A Figura 2.1 apresenta a demanda
por petréleo e seus derivados em milhdes de barris por dia dos paises desenvolvidos
e dos paises em desenvolvimento.

Conforme j& mencionado anteriormente, a queima de combustiveis
fésseis representa a principal fonte antropogénica de poluentes atmosféricos. A
Tabela 2.2 apresenta os principais poluentes atmosféricos e suas principais fontes

antropogénicas e naturais.
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Figura 2.1 - Demanda de milh6es de barris de petréleo por dia dos paises desenvolvidos e em
desenvolvimento.

r - 1 -
& m Fakees desenvohados

M Faizes em desenvolvimenio
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Fonte: Adaptado de Holmes (2011).

2.2 - Poluentes gerados no refino do petroleo

O petroleo € composto por uma ampla gama de hidrocarbonetos tais
como alcanos, alcenos, naftenos, compostos aromaticos, compostos sulfurados,
compostos oxigenados, compostos nitrogenados, compostos metélicos, asfaltenos e
resinas. Entretanto, visando atender as diferentes necessidades de mercado, €
necessario realizar a separacdo dos diferentes constituintes do petréleo, utilizando
diferentes métodos de separacéo e transformacdes quimicas. A partir do refino do
petréleo sdo obtidos diversos produtos com diferentes aplicacbes, tais como gas
liquefeito de petréleo, gasolina, querosene, combustivei de aviacdo, diesel, Oleo
combustivel, dleos lubrificantes, asfalto e coque (SPEIGHT, 1999).

Neste contexto, o processo de refino de petréleo é complexo e composto
por diversas unidades com funcdes especificas, que compdem uma refinaria de
petréleo. Nas diversas transformacfes quimicas aplicadas ao petréleo cru e seus
derivados, sdo produzidos diariamente varias toneladas de residuos liquidos, sélidos
e gasosos. Durante todo o processo de refino, varias toneladas de residuos gasosos
sao gerados nos diferentes processos de conversao e tratamento, conforme ilustrado
pela Tabela 2.3, onde NOx representa os 0xidos nitrogenados (NO, NO2 e N20), SOx
representa o dioxido de enxofre e acido sufidrico (SO2 e H2S), HC representa

hidrocarbonetos e MP representa materiais particulados.
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Tabela 2.2 - Niveis de concentragdo, fontes antropogénicas e naturais dos principais poluentes atmosféricos.

Poluente

Niveis de concentracao

Fontes antropogénicas

Fontes naturais

Dioxido de
enxofre (SO2)

Global: 0,04 a 6ppb
Areas urbanas: 1 ppm

Combustéo de petroleo,
processos industriais e refino do
petréleo

Oxidagéo atmosférica
de sulfetos organicos

Acido sulfidrico
(H2S)

Global: 3 ppm
Areas urbanas: 390 ppm

Fabricas de celulose, refino do
petroleo, caldeiras de coque

Vulcdes e atividades
geotérmicas

Oxido nitrico
(NO)

Global: de 10 a 100 ppt
Areas urbanas: maior que 500 ppb

Processos de combustao em
geral

Acéo de bactérias,
combustao natural e
raios.

NO2

Global: de 10 a 500 ppt
Areas urbanas: maior que 500 ppb

Processos de combustdao em
geral

Amoénia (NH3)

Didoxido de

Global: 1 ppb
Areas urbanas: 5 ppb

Processos de combustao em
geral

Decomposicéo de
aminoé&cidos em
rejeitos organicos

carbono (CO2)

Global: 345 ppm

Processos de combustdao em
geral

Monoxido de
carbono (CO)

Global: 0,09 ppm
Areas urbanas: 100 ppm

Processos de combustao em
geral e refino do petréleo

Oxidacao atmosférica
do metano

Ozbnio (03)

Hidrocarbonetos

Global: de 20 a 60 ppb
Areas urbanas: de 100 a 500 ppb

Sem fontes primarias, formado
como poluente secundario.

Quimica natural da
troposfera

Global: de 10 a 20 ppb

Combustao incompleta

Vegetacgéao

Fonte: Adaptado de Speight (1999).



Tabela 2.3 - Principais unidades poluidoras em refinarias de petroleo.

Processo

Local

Tipo de emissao

Dessalinizacao

Gas da chaminé do aquecedor

CO, NOx, SOx, HC e MP

Destilacao
(atmosféricatvacuo)

Gas da chaminé aquecedor

CO, NOx, SOx, HC e MP

Craqueamento térmico e
viscorreducéo

Gas da chaminé aquecedor

CO, NOx, SOx, HC e MP

Coqueamento

Gas da chaminé aquecedor

CO, NOx, SOx, HC e MP

Cragueamento catalitico

Gas da chaminé aquecedor e
regeneracao do catalisador

CO, NOx, SOx, HC e MP

Hidrocraqueamento
catalitico

Gas da chaminé aquecedor e
regeneracao do catalisador

CO, NOx, SOx, HC e MP

Hidrotratamento

Gas da chaminé aquecedor e
regeneracao do catalisador

CO, NOx, SOx, HC e MP

Fonte: Adaptado de Speight (1999).
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Desta forma, algumas unidades de conversao e tratamento no processo
de refino do petréleo sdo cruciais no que se diz respeito a geragcdo de poluentes
gasosos. Os poluentes podem ser gerados como decorréncia do préprio processo de
transformacdo quimica ou fisica envolvidas, como por exemplo nos processos de
destilacdo e cragueamento térmico, mas também podem ser gerados em processos
de regeneragdo dos catalisadores utilizados nas transformagfes quimicas
catalisadas. Neste contexto, o monoxido de carbono é um poluente gerado em
diversas unidades da refinaria de petréleo, e grande atencéo é dedicada a ele devido

a alta toxicidade.

2.3 - Mono6xido de carbono

O monéxido de carbono é um gas sem cor, sem cheiro e altamente
toxico. Possui ponto de ebulicdo de -194 °C, € uma molécula diatbmica e pouco
sollvel em agua (~354 mL dL* ou 44,3 ppm). Embora o CO seja combustivel, sua
tripla ligacdo o torna estavel quimicamente em condic¢des fisioldgicas e ambientes.
Sua reacdo com o oxigénio molecular € lenta e possui uma alta energia de ativacao,
cerca de 213 kJ mol2. O par de elétrons isolado do atomo de carbono (Figura 2.2)
torna o CO um ligante na formacao de carbonilas metélicas e também um importante
agente redutor de minérios de ferro (HARVEY; HUTTON, 1999; PIANTADOSI;

CLAUDE , 2002).

Figura 2.2 - Estrutura quimica do monéxido de carbono.

Fonte: Acervo pessoal.

O principal efeito do monoxido de carbono na saude € a reducdo da
capacidade de transporte de oxigénio pela hemoglobina, devido a maior afinidade da
hemoglobina pelo CO do que pelo oxigénio (aproximadamente 200 vezes mais), e,
por isso, forma-se preferencialmente a carboxihnemoglobina. A Figura 2.3 apresenta
as estruturas quimicas da hemoglobina (OxHb) e da carboxihemoglobina (COHDb),

onde G representa a porcéo globina
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Figura 2.3 - Estruturas quimicas da oxihemoglobina e da carboxihemoglobina.

Oxihemoglobina Carboxihemoglobina

Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 2.4 apresenta os efeitos que surgem na exposi¢cdo humana ao CO em

funcdo de sua concentracao.

Tabela 2.4 - Efeitos da exposi¢cdo humana ao CO em funcao de sua concentra¢cdo no ambiente.

. Tempo médio
Concentragao
Ari para Porcentagem .
atmosférica de 1ac5 d b SimiTEE
CO (ppm) acur_nu acao e COH
(minutos)
50 150 7 Dor de cabeca leve
100 120 12 Dor de cabeca
moderada e tontura
250 120 o5 Dor de cabeca severa
e tontura
500 90 45 Nausea, vomito,
colapso
1000 60 60 Coma
10000 5 95 Morte

Fonte: Adaptado de Harvey e Hutton (1999).

A exposicéo diaria a baixos niveis de CO pode provocar graves doencgas
coronarianas em pacientes com hipertensao, além de contribuir efetivamente para
outras doencas cardiacas, influenciar no desenvolvimento de criancas, causar abortos
e doencas pulmonares (HARVEY; HUTTON, 1999). O CO € um poluente que recebe
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grande atencdo nas legislagbes ambientais por ser ndo somente um poluente
atmosférico, mas também uma questdo de saude da populagéo. Estimou-se que cerca
de 11.000 6bitos por envenenamento acidental por CO ocorreram nos EUA no periodo
de 1968 a 1998, devido a auséncia de legislacbes para a ocorréncia de niveis
méaximos de emissfes para os automoveis (HARVEY; HUTTON, 1999).

O CO é emitido na atmosfera por fontes naturais e antropogénicas.
Como fontes naturais pode-se citar ambientes maritimos, queima de florestas,
reacdes fotoquimicas envolvendo metano, gases vulcanicos, gases naturais, solos,
plantas, animais, raios durante tempestades e a exposicdo da atmosfera a raios
cosmicos de néutrons. As fontes antropogénicas de CO s&o principalmente a queima
incompleta de combustiveis fésseis usados no transporte, geracdo de energia,
aguecimento industrial, refino de petréleo e necessidades domésticas (BADR e
PROBERT, 1994). As emissdes antropogénicas de CO na atmosfera estdo em
crescimento desde a metade do século passado. Foi estimado que na década de 50
as emissdes eram de 200 milhdes de toneladas por ano, na década de 60 foram 340
milhdes de toneladas por ano e na década de 70 este valor passou para cerca de 640
milhdes de toneladas por ano. Este valor teve um enorme acréscimo nas ultimas trés
décadas, passando de 2740 milhGes de toneladas por ano na década de 80 para cerca
de 1,09 bilhdes de toneladas por ano na década atual. Estimou-se ainda que na
década de 90 aproximadamente 66% das emissdes de CO eram originadas no
hemisfério norte e os 34% restantes eram emitidos pelo hemisfério sul. Certamente
nos dias atuais a contribuicdo do hemisfério sul foi aumentada devido ao maior
desenvolvimento industrial de varios paises (BADR e PROBERT, 1994; SZKLO e
ULLER, 2008).

Durante o processo de refino do petroleo, grande quantidade de CO é
gerado em véarias unidades que utilizam a queima do coque seja como fonte de
energia ou seja na regeneracao de catalisadores. Estima-se que cerca de 70% de
todo o CO gerado na refinaria tem origem na unidade de craqueamento catalitico em
leito fluido (FCC) (CHENG et al, 1998; CHESTER, 2007; KUNZ, 2010).

2.4 - Craqueamento catalitico em leito fluido

A unidade de craqueamento catalitico em leito fluido (FCC) é a segunda

unidade que mais forma poluentes gasosos entre as unidades geradoras de poluentes
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na refinaria de petréleo, sendo que aproximadamente 25% do total das emissfes
gasosas (SOx, NOx, CO, VOC, hidrocarbonetos, etc) sdo orginadas nesta unidade
(SZKLO; ULLER; BONFA, 2012). A Figura 2.4 apresenta as principais fontes de

emissOes atmosféricas em uma refinaria de petréleo.

Figura 2.4 - Principais fontes de emissdes atmosféricas em uma refinaria de petroleo.

Outros
1%
Unidade FCC
(coque
catalisador)
Chamas 25%
1%
— Aquecedores e
Planta de / caldeiras
enxofre (combustao)
2% Planta de 68%
hidrogénio

3%

Fonte: Adaptado de Szklo, Uller e Bonfa (2012).

A unidade FCC é considerada o coracdo da refinaria, e tem como
objetivo a transformacdo de correntes de baixo valor econbmico em produtos
altamente rentaveis para a refinaria, como por exemplo, a producédo de componentes
utilizados na mistura da gasolina. As principais correntes de entrada na unidade FCC
sdo o gasoleo leve e pesado de vacuo, residuo de vacuo dessulfurizado e o gasoleo
proveniente da destilacdo atmosférica (SPEIGHT, 1999). Em uma configuracao tipica
de refinaria, a unidade FCC ¢ instalada principalmente para a producdo da gasolina,
um dos produtos mais rentaveis produzidos no refino do petroleo. Entretanto, a
unidade também produz olefinas de quatro ou cinco carbonos e GLP (OCCELLI, 2010;
SPEIGHT, 1999).

A principal corrente da unidade FCC € o gas6leo com ponto de ebulicdo
entre 315 °C e 565 °C, constituido por uma mistura de compostos aromaticos,
nafténicos e parafinicos. Também estdo presentes impurezas como enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais, principalmente nas fracées com alto ponto de ebulig&o.
Para proteger o catalisador utilizado no processo e os componentes da unidade, a

corrente é previamente enviada para unidades de hidrotratamento para remocao de
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parte das impurezas (OCCELLI, 2010; SPEIGHT, 1999). A reacdo mais importante

que ocorre na unidade FCC é o cragueamento catalitico de parafinas, olefinas,

naftenos e cadeias laterais em aromaticos. O Esquema 2.1 apresenta as principais

reacdes que ocorrem na unidade.

Esquema 2.1 - Principais reac¢des de craqueamento na unidade FCC.

CH; — CH=CH — CH, — CH, — CH, — CH; —

CH; —CH=CH-—CH,+ CH, — CH =

G
S

CHE_CHE-CHE_GHEI
—_—

Fonte: Acervo pessoal.

CHE_{:HS
+

"H,

CH2 = C’Hz

Os catalisadores utilizados no processo FCC sdo principalmente

compostos por zedlita acida com estrutura do tipo Y-faujasita dispersa em matriz

inorganica com outros materiais (CHENG et al., 1998). A Tabela 2.5 apresenta todos

0s constituintes do catalisador FCC com as respectivas funcgdes.

Tabela 2.5 - Constituintes dos catalisadores FCC, suas principais funcfes e compostos utilizados.

Funcéao Propriedades requeridas Materiais
selecionados
Craqueamento Acidez (Brgnsted, Lewis) e a Zedlita USY e zedlita

seletivo da gasolina

estabilidade hidrotérmico

ZSM-5

Craqueamento em
poros largos

Acidez e estabilidade hidrotérmico
da estrutura porosa

Pseudoboemita e
caulim calcinada

Liga Polimero inorganico Polimero de
Al2(OH)sCl, e SiOz e
SiO2-Al203
Enchimento Promover macroporosidade e Argila de caulim

matriz ativa

Tolerancia a Vanadio

Base solida, area superficial
estavel e resisténcia a enxofre

MgO, La203, CaO

Tolerancia a Niquel

Alta area superficial, capacidade
de ligar com Ni e baixa deposicao
de coque

Al203, SiO2 e argilas

Fonte: Cheng et al, 1998.
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A Figura 2.5 apresenta um esquema simplificado de um conversor FCC.
O conversor € composto principalmente pelo riser (tubo longo vertical), vaso
separador, ciclones e regenerador do catalisador utilizado (CHENG et al., 1998).

Na parte superior do riser (tubo longo vertical) sdo injetados vapor e o
gasoleo previamente aquecido entre 315 °C e 425 °C. O catalisador regenerado e
qguente (645 °C a 760 °C) também € alimentado no topo do riser. O riser € o principal
reator onde as reacfes endotérmicas ocorrem, e o tempo de residéncia da carga é de
2 a 10 s. No topo do riser os produtos gasosos sao enviados para um fracionador
acoplado a unidade, e o catalisador com residuos de hidrocarbonetos pesados séo
enviados para secdo de desprendimento. Para a remocdo do Oleo aderido ao
catalisador € injetado vapor no separador e no extrator o 6leo é removido com o auxilio

de ciclones.

Figura 2.5 - Esquema simplificado de um conversor FCC.

Efluente do reator

Vaso de ciclones

5 d
Gas de combustdo eparacor

Vapor

Regenerador

Riser

“apor
Reciclo (-£Alimenta|;§u superiar

Ar para
combustdo

Aguecedor de ar

Alimentagdo inferior

Vapor de disperséo

Fonte: Adaptado de Cheng et al, (1998).
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Simultaneamente as rea¢des de cragueamento da carga no riser, ocorre
a formacdo de grande quantidade de coque que se deposita na superficie do
catalisador, que acaba sendo desativado apds cerca de 7 segundos de reacdo. O
coque é composto por hidrocarbonetos aromaticos condensados, contendo apenas
cerca de 4 a 10% de hidrogénio.(CHENG et al., 1998) O Esquema 2.2 apresenta a
formacdo de coque a partir de radicais de hidrocarbonetos polinucleares que s&o

formados durante o processo de craqueamento catalitico.

Esquema 2.2 - Formacdo de coque a partir de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares durante o
processo FCC.

00 OO0
2_’ 555

Fonte: Adaptado de Speight et al. (2006).

A Figura 2.6 ilustra o processo de desativagao do catalisador FCC pela
deposicdo de coque, onde € mostrado uma porcédo de catalisador FCC fresco (ou
virgem) e uma mesma por¢cdo de catalisador retirada do conversor FCC apdés o

processo de craqueamento.

Figura 2.6 - Catalisador FCC (a) antes e (b) apés as reacdes de craqueamento.

Fonte: Adaptado de Ertl et al. (2008).
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O catalisador desativado € enviado para o regenerador a 730 °C, onde
0 coque depositado, produzido na reacdo de cragueamento, € queimado com a
introducdo de excesso de ar, para garantir a combustdo eficiente. O efluente
proveniente da combustido contém CO2, CO, H20, SOx, NOx, Oz e N2, onde os gases
SOx e NOx séo provenientes da queima de compostos sulfurados e nitrogenados que
estdo presentes na carga que entra na unidade FCC. Estima-se que cerca de 90% do
SOx gerado durante a regeneracédo do catalisador esteja na forma de SO:2 e cerca de
90% do NOx esteja na forma de NO. A concentracao tipica de SOz produzida no
regenerador esta na faixa de 200 a 600 ppm, para o NO esta concentracao esta na
faixa de 400 a 800 ppm (DISHMAN; DOOLIN; TULLOCK, 1998) e cerca de 10% em
volume dos gases de combustdo € agua (BIN; YUAN, 2000). Os gases produzidos
sdo enviados para unidade de recuperacdo de energia para a producdo de vapor
superaquecido. A combustéo do coque no regenerador pode ser total, sendo que todo
o carbono presente transformado a COz2, ou ainda, pode ocorrer a combustéo parcial,
onde o gas de combustao é uma mistura de CO e CO2. A mistura gasosa resultante
da combustéo parcial do coque é enviada para uma caldeira, chamada de caldeira de
CO, para completar a queima do CO e a energia é aproveitada para geracao de vapor
(SPEIGHT, 1999).

Entre os fatores que influenciam nas emissbes gasosas do processo
FCC pode-se citar: (i) origem da carga; (ii) engenharia dos equipamentos utilizados;
(iif) condicbes do processo; (iv) catalisador FCC; (v) pés-tratamentos (RONCOLATTO,
2007). No que se diz respeito a relacdo entre a carga que entra na unidade FCC para
craqueamento e a quantidade de emissdes geradas, hd uma correlacédo linear entre o
percentual de enxofre presente como tiofeno e a concentracdo de SOx gerado. Da
mesma forma, também ha uma correlacdo entre a quantidade de nitrogénio basico
(piridinas, indois, etc) e a quantidade de NOx gerado. Vale ressaltar que o
hidrotratamento da carga antes de ser enviada para a unidade FCC pode reduzir em
até 85% as emissdes geradas nesta unidade. Entretanto, € necessario um grande
investimento para a instalacdo e manutencdo da unidade de hidrotratamento
(RONCOLATTO, 2007).

A Tabela 2.6 apresenta uma estimativa da quantidade de compostos
gasosos gerados no processo FCC em quilograma de poluente por m? de carga que
entra na unidade. Considerando-se que uma refinaria de petréleo de porte médio

processa cerca de 200.000 barris ou 31.800 m® de petréleo por dia, a quantidade
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minima de monoxido de carbono gerada por dia € cerca de 2,5 toneladas. Além disso,
a quantidade minima gerada de NOx seria de 3,4 toneladas e a quantidade de SOx

seria de 6,0 toneladas.

Tabela 2.6 - Gases gerados durante o processo FCC.

SEEED G CO | HC’s | NOx |Aldeidos | NH,
particulado
Kglm3
019- | 0.08- 0.107-
de | 00090976 | ;' Yoo | 0830 | TG | 0054 | 0155
carga

Fonte: Adaptado de Szklo, Uller e Bonfa (2012).

Entretanto, existem leis rigorosas em todo o mundo no que se diz
respeito as emissdes atmosféricas nas refinarias de petréleo. Desde o surgimento do
processo FCC, na década de 50, surgiram diversas agéncias reguladoras visando o
controle das emissfGes através de legislacdes rigidas relacionadas ao refino do
petréleo, entre elas pode-se citar as inciativas legislativas da Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (do inglés EPA) (MAGEE; MITCHELL, 1993). No
Brasil, as emissBes atmosféricas, no que diz respeito ao refino do petréleo, é
regulamentada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e também por
portarias normativas de 6rgaos de regulamentacdo ambiental de cada Estado. A
Tabela 2.7 apresenta os limites maximos de emisséo para unidade FCC, segundo a
deliberacdo normativa COPAM 001/1992 (RONCOLATTO, 2007).

Tabela 2.7 - Limites maximos para emiss6es em unidades FCC.

Poluente Limite maximo
NOX 600 mg Nm=3 ou 292 ppmv
de NO2 a 8% de Oz
SOx 1800 mg Nm3 ou 630 ppmv
de SO2 a 8% de O2
500 ppm em combustao
CO .
parcial ou total

Fonte: Adaptado de Roncolatto (2007).

Neste contexto, € necessario o uso de formas eficientes para o

abatimento do CO e dos outros gases poluentes gerados no processo FCC visando
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atender as exigéncias ambientais. A forma mais eficiente para se adequar os valores
de concentracdo dos poluentes as exigéncias ambientais € através do uso de
catalisadores redutores de emissédo (CO, NOx e SOx). Estes catalisadores podem ser
utilizados como um material particulado a parte, ou ainda pode ser incorporado ao
catalisador FCC. Vale ressaltar ainda que o emprego de catalisadores para reducao
das emissdes no processo FCC nédo altera o projeto do regenerador (RONCOLATTO,
2007).

2.5 - Catalisadores convencionais para a combustdo do CO usados no
regenerador FCC

A oxidacéo catalitica do monéxido de carbono é o método mais eficiente
como forma de abatimento das emissdes, pois transforma o CO em diéxido de
carbono, forma menos prejudicial a saude. (ROYER; DUPREZ, 2011) A principal
aplicacdo da oxidacdo catalitica é a oxidagcdo pds combustdo, em motores
automotivos ou processos industriais que possuem o CO como um dos efluentes
gasosos relativos a etapa de combustdo (CHENG et al., 1998; KUNZ, 2009; ROYER,;
DUPREZ, 2011).

Na década de 50 a quantidade de CO gerado em unidades FCC era
cerca de 7 % (V/V) por m? de carga, e apds passar pelo regenerador a mistura gasosa
continha cerca de 0,5 % em peso ou 5000 ppm, que era lancado diretamente para a
atmosfera terrestre. Nesta década as legislacdes vigentes eram permissivas em
relacdo a liberacdo de CO e a atencao foi voltada somente para a quantidade de
energia que a refinaria de petréleo perdia com o lancamento do CO para a atmosfera.
Por volta de 1970, as refinarias comecaram a instalacao de caldeiras de CO acopladas
as unidades FCC para o reaproveitamento da energia de sua combustdo. A energia
era convertida em vapor de alta presséo, reduzindo a quantidade de energia gasta
pela refinaria e, tornando as caldeiras de CO parte integrante das refinarias (MAGEE,
J.S.; MITCHELL, 1993). A queima do CO nessas unidades €& particularmente
interessante, pois a combustdo do CO a CO: libera 2,5 vezes mais calor do que a
gueima parcial do carbono a CO, conforme descrito pelas reacdes 2.1 a 2.3 (MAGEE,
J.S.; MITCHELL, 1993).

C+ 02— CO2 AH=-94,0 kcal mol* (2.1)
C+% 02— CO AH= -26,4 kcal mol* (2.2)
CO +% 02 — CO2 AH= -67,6 kcal mol* (2.3)



24

Neste contexto, foram propostas as seguintes alternativas para a
combustéo completa no regenerador FCC: (i) aumento da quantidade de oxigénio
introduzida no regenerador, (i) aumento da temperatura média de operacdo do
regenerador e (iii) introducéo de catalisadores para combustdo do CO no catalisador
de craqueamento (THOTA et al., 2012). No regenerador, o catalisador com coque é
distribuido em um leito fluidizado que é dividido em uma parte mais densa (contendo
o catalisador) e uma parte menos densa composta pelos gases de combustio. E
desejavel que o CO produzido seja oxidado na parte densa do leito, mas também pode
ocorrer sua oxidacao na parte menos densa (pés queima), causando a formacgéo de
pontos de alta temperatura, e prejudicando assim, as partes metalicas do regenerador
(DE CARVALHO et al., 2004). Sendo assim, os catalisadores para combustédo do CO
além da funcdo de oxida-lo atendendo as legislacbes ambientais (maximo de 500
ppm) também contribui para a reducéo do desgaste dos equipamentos constituintes
da unidade FCC (DE CARVALHO et al., 2004).

Na década de 70 uma patente (PENICK, 1977) da Mobil Oil Company
introduziu o uso de platina como catalisadores de combustdo do CO em unidades
FCC. O uso destes catalisadores revolucionou as opera¢gdes em unidades FCC, pois
permitiu otimizar o rendimento energético através do uso tanto de condicdes de
combustéo parcial e combustéo total do CO (CHENG et al., 1998; CHESTER, 2007).
Os testes da Mobil foram também estendidos para outros metais nobres. Os metais
nobres mais ativos foram a Pt e Ir, entretanto, devido ao menor custo da Pt e menor
disponibilidade de Ir, os catalisadores de Pt passaram a ser exaustivamente
estudados. Ao final da década de 70 diversos estudos tinham sido conduzidos pela
companhia, com o teste de catalisadores de Pt em diferentes suportes e diferentes
concentracfes do metal. Foi estabelecida entdo, uma faixa de concentracdo 6tima
para a Pt de 100 — 1000 ppm e a impregnagdo em alumina se mostrou como 0 método
mais eficiente de obtencéo destes catalisadores (CHESTER, 2007).

Hemler e Stine em patente da UOP Incorporation (1979) descrevem que
0 uso de catalisadores de platina suportados em alumina eram melhores catalisadores
guando comparados com a impregnacao de platina nos catalisadores FCC frescos.
Avidan e Pa em patente da Mobil (1990) relata que o uso de suportes de silica,
alumina, silica-alumina e caulim contendo Pt e Rh aumentava significativamente a
oxidagdo do CO quando houve a adicdo deste catalisador ao catalisador FCC.

Silverman e Speronello em patente da Engelhard Corporation (1986) reportaram a
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Otima converséo de catalisadores de Pd na oxidacdo do CO quando comparados com
os catalisadores de Pt. Entretanto, os catalisadores de Pd possuiram como
inconveniente a desativacéo por sinterizacéo na presenca de vapor de agua (ZOU et
al., 2007).

Os estudos com catalisadores de Pt continuaram e a preocupacgao das
refinarias passou a ser o aumento do custo dos catalisadores para as reacgbes de
cragueamento catalitico, devida a adicdo de grandes quantidades de Pt suportada em
alumina para promover a combustdo do CO. Desta forma, os estudos foram dedicados
no sentido de reduzir a quantidade de platina adicionada aos catalisadores FCC, e foi
observado que mesmo pequenas quantidades de platina (<lppm) possuiam
excelentes atividades na oxidacdo do CO. Na Figura 2.7 sdo apresentadas as
atividades cataliticas dos metais nobres em funcédo da razdo CO2/CO. E possivel
observar que hd um aumento gradual com o aumento do teor de metal nobre presente
no catalisador, e além disso, foi constatada a seguinte ordem decrescente de atividade
dos metais estudados: Ir~Pt>Pd~Rh~Ru>0s (KUNZ, 2009).

Figura 2.7 - Atividade catalitica dos metais nobres na oxida¢éo do CO.
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Fonte: Adaptada de Kunz (2009).

O mecanismo da oxidacdo do CO sobre platina é apresentado nas
equacdes 2.4 a 2.6. Ambos os reagentes sdo adsorvidos, onde o CO néo é dissociado
sobre o catalisador e 0 Oz se adsorve de maneira dissociativa em temperaturas acima
de -50°C (ROYER; DUPREZ, 2011).
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CO(g) + Pt(superfl'cie) — CO-Pt(superficie) (2.4)
02(9) + Pt(superficie)-Pt(superfl'cie) — 2 O-Pt(superficie) (2.5)
CO-Ptsuperficie) + O-Pt(superficie) — CO2 (g) + Pt(superficie)-Pt(superficie) (2.6)

A interacdo de metais nobres com o CO tem sido bastante estudada
desde as primeiras publicacdes de patentes na década de 70. A molécula de CO se
adsorve na superficie do metal em varias coordenacdes possiveis. A ligacdo entre o
CO e os metais nobres é descrita pelo modelo Blyholder, que se fundamenta em um
mecanismo doador-aceptor. A ligacdo ocorre através de uma transferéncia eletrénica
concertada a partir do orbital ocupado de mais alta energia da molécula de CO para
os orbitais d do metal. Além disso, ocorre também a retro-doacgao entre os orbitais do
metal para o orbital de menor energia nao preenchido da molécula de CO. Neste caso,
a eficiéncia das sobreposi¢cdes dos orbitais nas ligacbes o e 1 irdo ditar a forgca com
gue a molécula de CO se liga a superficie metélica, podendo ser fraca e desfeita com
simples alteracdes de temperatura ou ainda podendo ser forte, o que acaba
envenenando o superficie do catalisador com CO (ROYER; DUPREZ, 2011). A Figura
2.8 ilustra a retrodoacao formada a partir dos orbitais atdbmicos do metal (M) e dos

orbitais moleculares do CO.

Figura 2.8 - Retrodoag&o entre a molécula de CO e metal nobre.

Ligacio sigma: 848{(; =07

Ligacdo pi: 8@%05{3%
S’

Fonte: Acervo pessoal.

Atualmente € amplamente aceito que o0 mecanismo para oxidacao do CO
catalisada por metais do grupo da platina siga 0 mecanismo Langmuir-Hinshelwood
(LH). O mecanismo LH é constituido pelas seguintes etapas: (i) adsor¢cdo das
moléculas reagentes da fase gasosa na superficie do catalisador; (ii) dissociacdo das

moléculas adsorvidas na superficie do catalisador; (iii) reacdo entre as moléculas
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adsorvidas e (iv) dessorcao dos produtos da reacdo da superficie do catalisador para
a fase gasosa (ROYER; DUPREZ, 2011). A Figura 2.9 ilustra as etapas da oxidacao

do CO seguindo o mecanismo LH.

Figura 2.9 - Oxidacdo do CO seguindo 0 mecanismo Langmuir-Hinshelwood.
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Fonte: Adaptado de Royer e Duprez (2011).

No mecanismo LH sdo consideradas as seguintes hipéteses: (i) a
superficie do sdlido € uniforme e com numero equivalente de sitios para adsorcao,
gue podem ser ocupados por no maximo uma molécula do reagente e a superficie
ndo € modificada pela presenca das moléculas; (ii) para cada temperatura ha um
equilibrio dindmico entre as moléculas da fase gasosa e as moléculas adsorvidas, e
além disso, uma molécula reagente é adsorvida se esta se choca com um sitio vago
e sera repelida se esta se choca com um sitio preenchido; (iii) a camada de moléculas
adsorvidas na superficie do catalisador € perfeitamente misturada, ou seja, ndo ha a
formacao de dominios para preferencial adsorcdo de uma molécula especifica e (iv)
assume-se que a velocidade da reacéo € suficientemente baixa quando comparada a
velocidade dos choques entre as moléculas do reagente para que assim ndo haja
modificagdes no equilibrio entre reagentes e a camada adsorvida (CHORKENDORFF;
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Outro mecanismo também proposto para a oxidacdo do CO é o
mecanismo Eley-Rideal (ER). No mecanismo ER, ao contrario do mecanismo LH, ndo
hé& a adsorcédo das duas espécies reagentes. E considerado que se uma molécula de
CO da alimentagdo gasosa se choca com uma molécula de oxigénio previamente
adsorvida, havera a possibilidade de ocorrer a reacdo por meio desta colisdo, e 0
produto escapara diretamente para a fase gasosa. A Figura 2.10 ilustra a oxidacdo do

CO catalisada por platina seguindo o mecanismo ER.
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Figura 2.10 - Oxidacédo do CO catalisada por Pt seguindo o mecanismo Eley-Rideal.
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Fonte: Adaptado de Royer e Duprez (2011).

Além dos mecanismos LH e ER, ha um terceiro mecanismo para a
oxidacao do CO catalisada por metais nobres chamado de Mars van Krevelen (MvK).
O mecanismo MvK foi proposto em 1954 e confirmado experimentalmente por Over
et al. (2000). Neste mecanismo o produto da reacéo deixa a superficie do catalisador
com um ou mais constituintes provenientes do proprio catalisador, ou seja, o
catalisador participa mais ativamente na reacdo, sendo crucial para formagao dos
produtos desejados. Em um primeiro estagio, o0 meio reacional rico em oxigénio e em
altas temperaturas provoca a oxidacdo do metal nobre (Pt ou Pd), podendo formar um
filme fino de oOxido na superficie do catalisador. Apés a formacdo do Oxido na
superficie, as moléculas de CO da fase gasosa sdo adsorvidas na superficie do
catalisador, e ap0s isso, ocorre a reacdo com 0s atomos de oxigénio presentes no fino
filme de oxido, produzindo CO2. Em seguida, as vacancias de oxigénio geradas séo
rapidamente preenchidas pelo oxigénio presente na fase gasosa, conforme ilustrado
na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Oxidag¢&@o do CO catalisada por 6xidos de metais nobres seguindo o mecanismo Mars

van Krevelen.
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Fonte: Acervo pessoal.
Apesar da excelente atividade dos catalisadores a base de metais

nobres na oxidagdo do CO nas condicbes do regenerador, em especial 0s
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catalisadores de Pt, um grande inconveniente associado a estes catalisadores é a
formacao de produtos indesejaveis, como por exemplo, 0 aumento da concentracdo
de NOx. Neste contexto, Zhao et al. (1997) observaram que a insercéo de 0,5% (m/m)
de Pt no catalisador FCC aumentou cerca de duas vezes a concentracdo de NO

formado no regenerador, conforme ilustrado na Figura 2.12.

Figura 2.12 - Efeito do catalisador a base de Pt para a oxidacao do CO no regenerador FCC.
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Fonte: Adaptado de Zhao et al. (1997).

Ainda neste mesmo trabalho, Zhao et al. (1997) propuseram o caminho
ilustrado pela Figura 2.13 para a formacdo de é6xidos nitrogenados catalisada pela
presenca de metais nobres, em especial a Pt, a partir de compostos nitrogenados
basicos presentes no coque.

Figura 2.13 - Caminho proposto na literatura para formacao de NOx na presenca de catalisador para
oxidacao do CO.
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Fonte: Adaptado de Zhao et al. (1997).

Visando uma menor formagédo de produtos indesejaveis durante a

oxidagdo do CO, alguns trabalhos na literatura se baseiam no desenvolvimento de
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novos catalisadores a base de metais nobres modificados. Neste contexto,
Chessmore e Rudy em patente da Chevron (1980) propuseram a reducgéo da atividade
catalitica da platina por meio de tratamento hidrotérmico em altas temperaturas (760
a 1100°C). Luckenback em patente da Exxon (1980) propds o uso de metais pesados
como chumbo, antiménio ou estanho como como venenos para os catalisadores de
platina, para reduzir a atividade na oxidagcéo de compostos nitrogenados. Em patente
da Chevron, Blanton (1981) reivindicou a impregnacéo dos catalisadores de Pt com Ir
ou Rh com teores massicos de 0,1 % mantendo a converséo de CO préxima a 100%,
mas reduzindo a formacdo de NOx em quase 30%. Vasalos (1980) em patente da
Standard Oil Company propuseram o de catalisadores de Pd-Ru como alternativa para
os catalisadores de Pt. Neste caso, além dos catalisadores serem bastante ativos na
oxidacdo do CO, houve um significativo decréscimo da concentracdo de NOXx e
também na concentracdo de SOX, pois estes catalisadores também promovem a
captura dos 6xidos de enxofre. Vaarkamp e Stockwell (2011) em patente da Engelhard
demonstraram que catalisadores a base de Pt ou Pd suportados em alumina
modificada com Cu ou Ce foram bastante ativos na oxidacdo do CO além de reduzir
consideravelmente a quantidade de NOx formado no regenerador. Iliopoulou et al.
(2004) observaram a eficiéncia de catalisadores de Pd modificados com Ce em
promover a oxidagdo sem alterar significativamente a quantidade de Oxidos
nitrogenados.

Embora diversos trabalhos tenham sido dedicados em promover
melhorias na oxidacdo do CO em condi¢des do regenerador FCC e visando sobretudo
o desenvolvimento de catalisadores eficientes em ndo aumentar a concentracao de
oxidos nitrogenados, grande parte deles possuem o inconveniente de possuir metais
nobres em sua composicdo. A presenca de metais nobres nos catalisadores
destinados a oxidagdo do CO nas condicbes do regenerador aumenta
consideravelmente o preco do catalisador FCC de uma maneira geral. Estima-se que
0 catalisador FCC é responsavel pelo segundo maior custo operacional em uma
refinaria de petroleo, ficando atras somente dos custos com a compra do 6leo cru
(HOYER, 2015).

A Figura 2.14 apresenta a variagcdo do preco em ddélar da ongca nos
altimos cinco anos (1 onga= 28,35 g) dos principais metais nobres utilizados como

fase ativa nos catalisadores de oxidacdo. Observa-se que, desconsiderando as
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flutuacdes de mercado, a platina ainda € o metal nobre mais caro, com um preco

médio de 1.407 dolares por onga do metal.

Figura 2.14 - Variacdo do preco em dolar da onga de diversos metais nobres nos Ultimos cinco anos.

Valores médios: Pt $1.407; Pd: $711; Rh: $1.230; Ir: $789; Ru: $87

2400 Rh

Prego em délar da onga de metal nobre

Variagdo do prego mensal de margo de 2011 a margo de 2016

Fonte: http://www.platinum.matthey.com/prices/price-charts.

Além do alto preco associado a platina como consequéncia de sua baixa
disponibilidade, ha também a crescente preocupacdo com o esgotamento das
reservas em nivel global. Alonso et al. (2012) publicaram um importante trabalho
alertando sobre a preocupante deplecédo das jazidas de platina em todo mundo, além
da crescente demanda para fabricacdo de catalisadores. As trés principais
preocupacdes destacadas pelos autores sdo: (i) aumento gradual da demanda; (ii)
esgotamento das reservas a curto prazo (30 a 50 anos); (iii) alto custo associado aos
processos de reciclagem e (iv) concentracdo geogréfica, pois atualmente a Africa do
Sul é detentora de cerca de 40% das reservas. A Tabela 2.8 apresenta um
comparativo entre a disponibilidade, preco, energia gasta no processo de mineracao

e reciclabilidade dos metais do grupo da platina (MGP) e outros metais.


http://www.platinum.matthey.com/prices/price-charts
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Tabela 2.8 - Preco por tonelada, demanda energética da extracdo e reciclagem de diversos metais.

Quantidade Energia
Metal presente no Preco por utilizada na | Reciclagem
minério (%) tonelada ($) extracao (%)
(m/m) (MJ/kg)
70-95% de
Mg MgCOs 2982 257 33
35-50% de
Al AlOs 2168 201 36
Fe 30-65% de Fe 471 12 41
Zn 2-4% de Zn 2160 85 27
Cu 0,2-5% de Cu 7566 64 30
Ni 1,5% de Ni 21914 195 41
Co 0,4% de Co 43105 132 32
Mn 55% de Mn 20100
Mo 60% de Mo 64590
Ag 0,006% de Ag 648840 32
Pt 0,0003-0,002% | 51832053 196000- 76
de MGP (Pt) 846000

Fonte: Adaptado de Alonso et al. (2012).

Desta forma, o uso de metais de transicdo ndo nobres emergiu como
uma alternativa bastante promissora para a substituicho dos metais nobres na
composicédo dos catalisadores destinados a oxidagéo do CO no regenerador FCC. Os
catalisadores compostos por metais de transicdo (ndo nobres) tém sido bastante
estudados desde a década de 80 visando a substituicdo dos metais nobres como fase
ativa, reduzindo assim o custo associado aos catalisadores para oxidacdo do CO
utilizados nos regeneradores FCC (ROYER; DUPREZ, 2011). As caracteristicas
desejaveis para um catalisador de combustdo sao: (i) atividade o suficiente para
promover a combustdo do CO na fase densa do leito catalitico, (ii) baixa ou nenhuma
producéo de produtos contaminantes, (iii) resistir as condi¢des redutoras do riser e do
reator e condi¢des hidrotérmicas no regenerador, (iv) baixo custo (CHESTER, 2007).

A Tabela 2.9 compara as atividades relativas de metais de transicao
nobres e ndo nobres na oxidagdo do CO de alguns metais nobre e 6xidos de metais

de transicéo (1% de CO e excesso de O2).
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Tabela 2.9 - Atividades relativas de diversas fases ativas oxidacédo do CO.

Fase ativa Atividade relativa
Pd 500
Pt 100
Co0304 80
CuO 45
CuOI/Cr20s3 40
LaCoOs 35
Au 15
MnO2 4.4
Fe20O3 0,4
Cr203 0,03
NiO 0,013

Fonte: Adaptado de Royer e Duprez (2011).

Apesar de muitos metais de transicdo ndo nobres apresentarem boas
atividades na oxidacdo do CO, como por exemplo o cobalto, cobre, manganés e ferro,
o principal desafio para a substituicdo dos convencionais catalisadores de platina por
estes outros metais € manter a boa atividade nas condicbes do regenerador.
Conforme ja mencionado anteriormente, durante a queima do coque depositado no
catalisador FCC séo formados diversos gases, tais como SO2, SOs, H2S, CO, COg,
NO, N20, NO2z, NHs, N2, H20, O2 e HCs. Entre os gases formados no processo de
gueima do coque, o vapor de agua e 0s compostos sulfurados, principalmente
presente como SOz, representam o0s principais agentes interferentes e causadores da
desativacao dos catalisadores de metais de transicdo nao nobres.

2.6 - Catalisadores a base de cobalto e manganés para oxidacéo do CO

Os catalisadores de cobalto massicos ou suportados sdo bastante
promissores para a substituicdo dos catalisadores de metais nobres por sua boa
capacidade de conversdo do CO. Entre os 0xidos de metais de transicdo, os oxidos
de cobalto, principalmente o 6xido misto Co3Oa4, S0 0s mais ativos, mas bem menos
ativos quanto comparados aos metais nobres (ROYER; DUPREZ, 2011). O 6xido de

cobalto de valéncia mista € um 6xido que possui estrutura do tipo espinélio normal,
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com empacotamento cubico dos anions O?%, onde os cations Co*" ocupam os sitios
octaédricos (On) e os cations Co?* (Td) ocupam os sitios tetraédricos (PISKORZ et al.,
2008).

As equacles 2.7 a 2.10 apresentam 0 mecanismo mais aceito em
literatura para a oxidagéo do CO em catalisadores de Co304, onde o simbolo § denota

a vacancia aniénica no 6xido:

CO + Co3% — OC-Co3* (2.7)
% 02 + Co-8-Co — Co-0O-Co (2.8)
OC-Co%" + Co-O-Co — (CO2)-Co** + Co-§-Co (2.9)
(CO2)-Co% — CO2(g) + Co3* (2.10)

A oxidacdo do CO catalisada por Cos30s4 envolve quatro passos
fundamentais: (i) adsorcéo do CO; (ii) ativacdo do oxigénio; (iii) reacao entre o CO
adsorvido e o oxigénio ativado e finalmente (iv) dessorcdo de CO2. Vale ressaltar
ainda que a reacéo pode ocorrer entre 0 monéxido de carbono adsorvido e 0 oxigénio
da rede cristalina do 6xido de cobalto, conforme ilustrado pela Figura 2.15.

Conforme observado no ciclo catalitico, durante a oxidacao do CO sobre
Co304 ocorre primeiro a adsorcéo do CO preferencialmente nos cations Co3*, seguido
pela reacdo entre o CO adsorvido e o oxigénio da rede cristalina do Co304, formando
CO2 adsorvido. Em seguida, o CO2 é dessorvido e liberado para a fase gasosa e
formando uma vacancia de oxigénio e reduzindo o estado de oxidacao do cobalto no
sitio catalitico. Em seguida, o cobalto reduzido pela saida do CO: é reoxidado pela
adsorcao e dissociacdo do oxigénio molecular presente nos reagentes (XIE et al.,
2010). A boa atividade do 6xido de cobalto de valéncia mista na oxidacdo do monéxido
de carbono € atribuida a participacdo da estrutura cristalina do éxido em receber
atomos de oxigénio e também pela participacdo dos atomos de oxigénio da propria

estrutura do 6xido na oxidagédo do CO adsorvido (XIE et al., 2010).
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Figura 2.15 - Mecanismo da oxidacdo do CO com O: catalisada por Co3Oa.
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Fonte: Acervo pessoal.

Singh e Madras (2014) propuseram o mecanismo para oxidagéo do CO
catalisado por CosOs ilustrado na Figura 2.16, baseado em diversos estudos cinéticos
e por caracterizacdo em tempo real da reacdo de oxidacdo usando infravermelho.
Neste mecanismo séo considerados todos 0s passos possiveis de ocorrer durante a
reacdo, tais como adsorcdo de Oz, adsorcdo de CO nos sitios Co?* e Co®*, formacéo
de carbonatos superficiais, formac&o de anions surperéxido (O2’), anions de oxigénio
superficial (---O") e oxigénio da rede cristalina. Vale ressaltar que este mecanismo tem
como base a dissociacdo do oxigénio molecular sobre um sitio ativo do tipo Co®*, o
que conduz a formacdo de grupos carbonato na superficie do catalisador em
temperaturas abaixo de 200 °C e também a formacdo de anions superoéxido. As
equagles 2.11 a 2.24 apresentam todas as reacbes envolvidas no mecanismo
proposto por Singh e Madras.

Ko, Il

2Co3%* + 20,

2[Co3*- O,] (2.11)

Keo, Il

2Co3* + 2CO

2[COB+- CO] (212)
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Kearp, Il
Co3t + CO e o [COC3+- carbonato] (213)
” Ko, Il -
2Co“" + 20, ——= 2[Co“"- O,] (2.14)
. Keo, | -
2Co%* + 2CO 2[Co~"- CO] (2.15)
Co?* + CO L [Co.2*- carbonato]
=—=—= [Co, (2.16)
Ko2 i
20, +2[] 2[0;7] (2.17)
3+ ~_Ks 3+
[Co.>*- carbonato] + [0y ]—— > CO, + Co®" + O (2.18)
Ke . Ko, Il .
[C03+_ 02] + Co3+ . Z[CO - O] 2Co™ + 02 (219)
K1o
[Co3*- CO] + O, ——> CO, + Co®* + [ (2.20)
K
[Co.2*- carbonato] + [0,] ——— CO, + Co?* + O (2.21)
2+ 2+ Kz 3+ fo 2+
[Co?*- 0,] + Co?* —— 2[Co®'- O] 2C0™ + O, (2.22)
Kis
[Co2*- CO] + O, ——> CO, + Co?* + [ (2.23)
Ko

K
[Co?"-0,] + Co¥ —— = [C0®*-07 + [Co?*-O7] Co" + Co™ + Oz (3 24)
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Figura 2.16 - Mecanismo da oxida¢@o do CO por Oz catalisado por Co3O4 com a participagdo de
oxigénio da rede cristalina e formacao de carbonatos superficiais.
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Fonte: Adaptado de Singh e Madras (2014).

Neste contexto, os catalisadores a base de Co030s4 massicos ou
suportados sdo amplamente estudados para a oxidagdo do CO (BROQVIST; PANAS;
PERSSON, 2002; HU et al., 2010; JANSSON, 2000; JANSSON et al., 2002; ROYER,;
DUPREZ, 2011; XIE et al., 2009; YU et al., 2009). Jansson (2000) estudou a influéncia
do pré-tratamento de catalisadores de Co0304 suportados em y-Al203 e observou
excelente atividade catalitica mesmo em temperatura ambiente (21°C). Além disso, 0
autor observou que o pré-tratamento em atmosfera oxidante teve influéncia crucial na
reacdo de oxidagdo e na resisténcia a desativacdo nas condi¢des estudadas. Em
posterior trabalho, Jansson et al. (2002) estudaram a influéncia da concentracdo de
CO, 02 e CO2 na desativacao de catalisadores de Co3z04 massicos e observaram que
em altas concentracdes de CO ou CO2 houve a desativacao do catalisador devido a
restruturacdo da superficie do catalisador com modificagdo nos sitios ativos, e esta
desativacao foi evitada em altas concentragdes de O2. Zhao et al. (2008) estudaram

o efeito de diferentes oxidos tais como ZrOz, TiOz2, SiO2, CeO2 e Al203 para suportes
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de Co0304 na oxidagdo do CO. Foi constatado que os dois melhores suportes com
capacidade promover uma boa dispersao de fase ativa foram a SiO2 e a ZrOz2, e que
suportes como TiO2 e Al203 promoviam a formacao de espécies inativas na oxidacao
do CO.

Outro metal de transicdo bastante estudado como alternativa para
substituicdo de metais nobres na reacdo de oxidacdo do CO € o manganés e seus
oxidos (CARABINEIRO et al., 2010; CRACIUN, 1998; LIANG et al., 2008; RAMESH
et al., 2008; ROYER; DUPREZ, 2011; XU et al., 2013). Uma forma bastante utilizada
sdo as manganitas, 6xidos de manganés que possuem outros metais em sua estrutura
como por exemplo Cu, Co, Ni e La, que sdo bastante ativas na oxidagéo do CO. Trés
tipos de 6xido de manganés sao geralmente utilizados como fase ativa para a
oxidacdo do CO: MnOz2, Mn304 e Mn203. Entretanto, as fases MnO2 e Mn203 tem sido
descritas como as fases mais ativas devido ao Mn possuir menor energia de ligacéo
com os atomos de oxigénio na rede cristalina, facilitando assim a oxidacdo do CO
(ROYER; DUPREZ, 2011). Liang et al. (2008) em seu estudo com catalisadores de
oxido de manganés massicos na oxidacdo do CO observaram que as melhores
atividades cataliticas foram obtidas pelas fases cristalinas que possuiam manganés
capaz de prosseguir através de um mecanismo redox com estado de oxidagao
oscilando entre Mn** e Mn®*. Ramesh et al. (2008) avaliaram a influéncia da fase
cristalina de diferentes 6xidos de manganés e encontraram a seguinte ordem de
reatividade: MNO<MnO2<Mn203. Os autores propuseram que a reagdo de oxidacao
sobre os 6xidos MnO2 e Mn203 pode seguir tanto 0 mecanismo LH ou ER, enquanto
gue a oxidacao sobre MnO procede via mecanismo MvK.

Xu et al. (2013) em seu estudo da oxidacao do CO catalisada por Mn203
observaram que a reacdo de oxidacao pode ser dividida em trés regides de diferentes
temperaturas: (i) o CO adsorvido (COads) € oxidado principalmente por oxigénio
adsorvido (Oads) em temperaturas na faixa de 110 a 220 °C; (ii) o0 COads € oxidado por
oxigénio fracamente ligado ou camadas superiores de oxigénio da rede cristalina
(Orede) em temperaturas na faixa de 220 a 350 °C e (iii) 0 COads € oxidado por Orede da
superficie do catalisador em temperaturas acima de 350 °C. Desta forma, os autores
propuseram a ocorréncia de dois mecanismos para a oxidagdo do CO, ou seja, em
baixas temperaturas (<190 °C) predomina o mecanismo LH e em temperaturas altas
(>220 °C) predomina o0 mecanismo MvK. As equacdes 2.25 a 2.28 e a Figura 2.17
representam as reacoes para a oxidacao do CO catalisada por Mn20s.
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02 + *— ZOadS*

(2.25)
0, — 20 + 2* (2.26)
COags + Oagst —> €O () + 27 (2.27)
COags + Orege = COz () + ™ (2.28)

Figura 2.17 - Oxidagdo do CO com O:2 catalisada por 6xido de manganés.
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Fonte: Adaptado de Xu et al. (2013).

Apesar da grande eficiéncia dos catalisadores de 6xido cobalto ou
manganés na reacao de oxidacdo e do grande volume de trabalhos publicados em
literatura especializada, ainda ha uma grande caréncia na literatura de trabalhos que
envolvam estes catalisadores na oxidacdo do CO simulando condi¢cOes reais de
operacdo, seja de sistemas cataliticos automotivos ou sistemas industriais que
envolvam a presenca de agentes interferentes e desativadores, tais como vapor de
agua e dioxido de enxofre. A préxima secdo é dedicada a revisdo dos principais
mecanismos de desativacdo de catalisadores de Oxidos de metais de transicdo de
uma forma geral. Aléem disso, a proxima secdao também aborda os principais
mecanismos de desativacao de 6xidos de transicdo na presenca de vapor de 4gua e

diéxido de enxofre.
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2.7- Mecanismos de desativacao de catalisadores

A desativacao dos catalisadores consiste na perda da atividade catalitica
elou seletividade com o tempo de uso, representando um grande problema a ser
superado pela maioria dos processos cataliticos industriais (BARTHOLOMEW, 2001).
A Tabela 2.10 apresenta os principais mecanismos de desativacao de catalisadores.

Tabela 2.10 - Principais mecanismos de desativacéo de catalisadores.

Tipo de

Mecanismo ) ~
desativacao

Descricao

Forte quimissorcdo de espécies nos
Envenenamento Quimica sitios cataliticos, bloqueando-os
para a reacao catalitica

Deposicao fisica de espécies da
Incrustagao Mecanica fase fluida na superficie do
catalisador e nos poros

Perda da area superficial catalitica
induzida pela temperatura, perda da

Degradacéo térmica Térmica . ~
area do suporte e reagdes entre a
fase ativa e o suporte
~ _ Reacao entre gases e o catalisador
Formacao de vapor Quimica

produzindo compostos volateis

Reacéo do fluido, suporte ou
Quimica promotor com a fase catalitica
produzindo fases inativas

Reacbes solido-gas
e solido-sdlido

Perda de material catalitico devido a
Atrito/esmagamento Mecéanica abrasdo e perda de area superficial
devido ao esmagamento mecanico

Fonte: Adaptado de Bartholomew (2001).

Os venenos cataliticos séo classificados de acordo com suas
configuragbes quimicas, seletividade aos sitios ativos e aos tipos de reacgles

envenenadas, conforme ilustrado pela Tabela 2.11.
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Tabela 2.11 - Principais venenos cataliticos e tipos de interacdo com os catalisadores.

Tipo de interacdo com

Tipo Exemplos -

Através dos orbitais s e

N, P, As, Sb, O, S, See p; estruturas blindadas

Grupos VA e VIA

Te ~ Lo

sd0 menos toxicas
Através dos orbitais s e
Grupo VIIA F,Cl, Brel p; formacédo de haletos

volateis

Metais pesados e jons As, Pb, Hg, Bi, Sn, Zn, | Preenchem orbitais d e

P Cd, CueFe podem formar ligas

CO, NO, HCN,

Moléculas que podem
adsorveram com
multiplas ligacdes

Quimissorcao através
de mudltiplas ligacdes e
retro-doacéo

benzeno, acetileno e
outros hidrocarbonetos
insaturados

Fonte: Adaptado de Bartholomew (2001).

Desta forma, os compostos sulfurados envenenam os catalisadores
contendo metais através de ligacfes quimicas formadas por meio de seus orbitais s
ou orbitais p. Além disso, a forca da ligacdo formada entre o atomo de enxofre e 0
metal da fase ativa diminui conforme se aumenta o grau de blindagem do atomo de
enxofre, ou seja, quanto mais ligacdes o composto sulfurado possuir, menor sera sua
capacidade de envenenar a superficie do catalisador. Neste contexto, espera-se que
a capacidade de envenenar os catalisadores por compostos sulfurados apresente a
seguinte ordem decrescente: S>>S02>S03>S04% . Um atomo de enxofre fortemente
adsorvido em um atomo de um metal da fase ativa bloqueia fisicamente pelo menos
um sitio de adsorcéo vizinho como consequéncia de seu tamanho, além de ser capaz
de modificar eletronicamente 0s atomos metalicos vizinhos e, desta forma,
modificando sua capacidade de adsorver e/ou dissociar moléculas reagentes
(BARTHOLOMEW, 2001).

Estima-se que cerca de 90% dos compostos sulfurados presentes em
um regenerador FCC estejam na forma de SO2. O SO2 em temperaturas entre 300 e
600 °C e na presenca de excesso de oxigénio ou de um catalisador de oxidagcao é
oxidado a SOs, que por sua vez, é adsorvido na superficie do catalisador como sulfato.
Desta forma pode ocorrer entdo a desativagéo do catalisador por meio da sulfatacéo

da fase ativa e/ou suporte. Vale ressaltar que a presenca de SOz possui efeito
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desativador também em metais nobres, embora a desativacdo nestes nao € téao
severa como no caso dos demais metais de transicdo e metais alcalinos (GANDHI;
SHELEP, 1991; LAMPERT; KAZI; FARRAUTO, 1997). Além disso, em presenca de
vapor de agua e em temperaturas proximas a 600 °C, pode ocorrer também a
hidratacdo do SOs formando &cido sulfurico (H2SO4) (GANDHI; SHELEP, 1991). A
formacdo de &cido sulfdrico pode representar um sério problema nos processos
industriais devido ao alto potencial de corrosdo das pecas metalicas que compdem a
maioria dos reatores industriais.

O suporte catalitico utilizado possui uma grande influéncia na
desativacdo dos catalisadores por sulfatacdo. Catalisadores suportados em alumina
guando comparados com 0s mesmos catalisadores suportados em silica possuem um
maior grau de desativacdo por formacdo de sulfato (GANDHI; SHELEP, 1991;
HOYOS, 1993; LAMPERT; KAZI; FARRAUTO, 1997). Isto ocorre devido a facilidade
do suporte de alumina em adsorver SOz ou SOs, com consequente formacdo de
sulfato de aluminio. Desta forma, o suporte de alumina atua como um sumidouro de
enxofre deixando a fase ativa disponivel para a reacdo de interesse. Entretanto, a
sulfatacdo da alumina € acompanhada por reducdo de sua area superficial,
provocando assim a sinterizacdo da fase ativa e consequente perda de atividade
catalitica. A Figura 2.18 ilustra a desativacdo de catalisadores de 6xidos metélicos
através da sulfatacdo da fase ativa ou do suporte catalitico com a presenca de SO:
na corrente gasosa, valendo ressaltar que os grupos sulfatos sdo formados pela

interacdo do SO3 com atomos de oxigénio da fase ativa ou suporte.
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Figura 2.18 - Sulfatacéo da fase ativa e do suporte catalitico com a presenca de SOa.
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Fonte: Adaptado de Royer e Duprez (2011).

Ito et al.(2007) estudaram a influéncia do suporte catalitico utilizado na
capacidade de adsorcéo de SOx. Os autores estudaram o0s seguintes suportes: TiOz,
y-Al203, ZrO2 e TiO2-ZrO2. Foi constatado que em suportes com um maior carater
basico como a alumina foi formado grupos sulfatos que séo estaveis até mesmo em
altas temperaturas (500 °C), j& em suportes mistos de TiO2-ZrO2 com fraco caréater
basico foram encontrados apenas sulfitos (SOs) superficiais que foram facilmente
removidos do suporte com o aumento da temperatura. A Figura 2.19 apresenta a
capacidade de adsorcdo de SOx em funcdo da temperatura para diferentes tipos de

suportes.
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Figura 2.19 - Adsorcdo de SOx em funcdo da temperatura para diferentes tipos de suportes cataliticos.
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Fonte: Adaptado de Ito et al. (2007).

Como o diéxido de enxofre € um gas com propriedades acidas, ocorrera
preferencialmente a interagdo com sdlidos que apresentem propriedades basicas, ou
seja, doadoras de elétrons. A interacdo ocorre através dos orbitais s e p do enxofre,
onde os elétrons do metal que compde a fase ativa do catalisador doa elétrons para
esses orbitais. Existem trabalhos na literatura que utilizam desta propriedade béasica
dos metais alcalinos e alcalinos terrosos para o uso de armadilhas para enxofre. Desta
forma estes metais presentes como Oxidos ou carbonatos sao sulfatados
preferencialmente, deixando livre a fase ativa de interesse do catalisador (MILT et al.,
2007; PERALTA et al., 2006). Dyakova et al. (1991) em seu estudo da oxidac&o do
CO catalisada por cobaltitas substituidas por Cu e Cr, Cu1xCrxC0204, observaram que
a estabilidade destes catalisadores na presenca de SO: estava relacionada a
presenca de ions Co%*, ocupando sitios octaédricos presentes na superficie do sélido,
gue possuem maior carater acido que os cations divalentes. Neste contexto, o uso de
suportes e/ou fases ativas com propriedades acidas ou ainda o uso de armadilhas
para enxofre sdo as duas principais solugcdes citadas na literatura para aumentar a
resisténcia de catalisadores de metais de transicdo contra o envenenamento por
compostos sulfurados.

O vapor de agua pode ocasionar a inibicdo ou mesmo a
desativacao de catalisadores. A inibicdo ocorre quando ha a adsor¢do competitiva de

moléculas de dgua nos sitios cataliticos, ja na desativacdo ocorre a dissociacdo das
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moléculas de &gua no catalisador, formando grupos hidroxilas (-OH) superficiais. Zou
et al. (2007) observaram a dréstica perda de atividade de catalisadores de ouro
suportados em alumina na oxidacdo do CO na presenca de vapor de agua no meio
reacional, onde a analise por espectroscopia infravermelho dos catalisadores apos a
reacdo revelou a formacéo de hidroxilas superficiais nas nanoparticulas de ouro. Um
outro efeito também observado neste trabalho foi a sinterizacdo das nanoparticulas
de ouro quando a reacao de oxidacao foi conduzida na presenca de agua. A presenca
de vapor de agua em altas temperaturas (>500 °C) pode provocar a sinterizacao da
fase ativa do catalisador, onde o processo de sinterizagdo envolve trés mecanismos:
(i) migracdo de cristalitos; (i) migracdo atdbmica e (iii) transporte de vapor em
temperaturas muito altas (>800 °C) (BARTHOLOMEW, 2001). A Figura 2.20
apresenta os dois principais mecanismos envolvidos na sinterizacdo da fase ativa em
catalisadores.

Figura 2.20 - Modelos para o crescimento de um cristalito por sinterizagdo por meio dos mecanismos
de (a) migracéo atbmica e (b) migragéo de cristalito.

Cristalito da fase ativa

Suporte

Fonte: Adaptado de Bartholomew (2001).

Além dos efeitos ja mencionados, a presenca do vapor de agua pode
ocasionar também o bloqueio dos poros do material através da condensacéo, sendo
que este efeito € mais pronunciado em solidos microporosos, como por exemplo
zeollitas. Maeda et al.(2009) em seu estudo na oxidacdo de CO sobre catalisadores
de Fe-Pt suportados em mordenita, na forma de monolitos misturados ou ndo com
silica e alumina, observaram que no caso dos catalisadores suportados somente em
mordenita houve uma perda parcial da conversdo de CO quando a reacao foi
conduzida na presenca de agua. Tal fato foi atribuido a condensacéo de agua nos

microporos da mordenita, causando o bloqueio dos microporos e reduzindo o
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transporte dos reagentes ao longo destes microporos. JA a comparagdo entre 0S
catalisadores misturados com silica pura ou mistura de silica e alumina revelou que a
silica era um bom suporte devido as suas propriedades hidrofobicas. A Figura 2.21
mostra as curvas de conversdo de CO dos catalisadores de Fe-Pt suportados em
mordenita e misturados com silica e com silica-alumina.

Figura 2.21 - Curvas de conversédo de CO sobre catalisadores de Fe-Pt-mordenita suportados em silica
ou silica-alumina na presenca de vapor de agua.
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Fonte: Adaptado de Maeda et al. (2009).

Xie et al. (2009) estudaram o efeito da presenca de agua na oxidacdo do
CO catalisada por nanobastfes de CosO4, onde foi constatada que a exposi¢éo de
planos preferenciais nos nanobastfes levou a uma maior resisténcia ao vapor de
agua. A exposicdo preferencial do plano [110] provocou a exposicdo dos cations Co3*,
que devido ao seu carater mais acido quando comparados com os cations Co?*, levou
a uma maior resisténcia ao vapor de agua.

Kang et al. (2003) estudaram o efeito da presenca de vapor de agua na
oxidacdo de CO catalisada por Oxidos de cobalto (CoOx) em diversos suportes
cataliticos, conforme ilustrado na Figura 2.22.
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Figura 2.22 - Curvas de converséo de CO sobre CoOx suportados em diferentes 6xidos na presenca
de vapor de agua.
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Fonte: Adaptado de Kang et al. (2003).

Observa-se que os dois catalisadores mais resistentes a presenca de
agua foram os suportados em céria (CeO2) e em silica. Os autores atribuiram a
excelente atividade do catalisador suportado em céria a interacdo desenvolvida entre
as espécies de cobalto e espécies de cério, e além disso, a ocorréncia da reacdo de
deslocamento gas-agua representada pela equacao 2.29. J4 a alta resisténcia ao
vapor de agua do catalisador suportado em silica foi atribuida ao alto carater

hidrofébico deste suporte.

CO + H20+= CO2 + H2 (2.29)

Chen et al. (2010) em seu estudo de catalisadores de 6xido de cobalto,
oxido de manganés amorfo e hopcalita (CuMnOXx) na oxidac&do do CO na presenca de
agua desenvolveram a técnica de recobrimento com polimero hidrofobico. O polimero
polidimetilsiloxano (PDMS) atua como uma membrana porosa a base de silica, que
por possuir carater hidrofébico confere resisténcia a agua aos 6xidos metalicos que
compdem a fase ativa do catalisador, conforme ilustrado na Figura 2.23. Entretanto,
esta técnica possui a temperatura como uma grave limitagéo, pois o polimero PDMS

nao é estavel em temperaturas maiores que 200 °C.
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Figura 2.23 - Cobertura de catalisadores de 6xidos metalicos com polimero a base de silica para evitar
desativacdo na presenca de vapor de agua.
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2010).

Uma outra alternativa promissora para o aumento da resisténcia de
catalisadores a base de metais de transicdo é o uso de metais tais como V, W e Mo
como promotores. Existem alguns trabalhos recentes na literatura que relatando que
0 uso destes metais em pequenas quantidades (5% m/m) aumenta as interacoes
entre as espécies componentes da fase ativa, mudando as caracteristicas suas fisico-

guimicas e promovendo resisténcia a SOz e H20.

2.8 - Molibdénio como promotor para resisténcia a enxofre e vapor de 4gua

Os catalisadores contendo molibdenio sdo amplamente utilizados em
diversas reacdes na industria catalitica, tais como processos de hidrotratamento,
hidrodessulfurizacéo e sintese de alcoois (WANG et al., 2014). Entretanto, na ultima
década, diversos esforcos tem sido dedicados no desenvolvimento de catalisadores
para reacdes de metanacao a base de metais de transicdo contendo molibdénio como
promotor. Tem sido reportado que o molibdénio oferece extraordinaria resisténcia aos
catalisadores frente ao envenenamento por compostos sulfurados e por vapor de 4gua
(LIN et al., 2013; WANG et al., 2014, 2012).

Neste contexto, alguns trabalhos muito recentes foram publicados na
literatura relatando o uso de molibdénio como metal promotor para catalisadores de
metais de transi¢cdo ndo nobres empregados em reacdes de reducgédo catalitica seletiva
de oxidos nitrogenados (KWON; PARK; HONG, 2016; QIU et al., 2016b; YAN et al.,
2016).
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Entretanto, os estudos envolvendo os mecanismos de promog¢&o do
molibdénio aos catalisadores de metais de transicdo ndo nobres na presenca de SO2
e H20 ainda sdo escassos, 0 que abre uma ampla oportunidade de estudos neste

tema.

2.9 - Silica mesoporosatipo SBA-15 como suporte catalitico na oxida¢gdo do CO

2.9.1 - Materiais mesoporosos e mecanismo de formacao da SBA-15

Materiais porosos tém sido bastante estudados visando a aplicacao
como catalisadores ou suportes cataliticos. De acordo com a definicdo da IUPAC, os
materiais porosos sao divididos em trés classes de acordo com o tamanho dos poros:
(i) microporosos (<2 nm); (ii) mesoporosos (2-50 nm) e (iii) macroporosos (>50 nm).
Os materiais mesoporosos sdo geralmente preferidos devido sua mesoestrutura
altamente ordenada, além de suas altas areas superficiais que permite a difuséo e
adsorcao de moléculas grandes, e permitindo amplas aplica¢cdes quando comparadas
com os materiais microestruturados (RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED, 2010).

A silica é amplamente utilizada na producdo de materiais mesoporosos
por ser de baixo custo, termicamente estavel, com baixos efeitos nocivos ao ambiente
e por ser um material abundante na crosta terrestre (RAHMAT; ABDULLAH;
MOHAMED, 2010). A silica mesoporosa foi descoberta em 1990, mas foi a partir de
1992 que esse material passou a ser amplamente estudado e produzido em larga
escala, gracas aos esforcos da Mobil Oil Company e seus estudos com a Mobil
Composition of Matter n.41 (MCM-41) (TAGUCHI; SCHMITH, 2005). Desta forma, a
MCM-41 foi a primeira silica mesoporosa com arranjo altamente ordenado dos poros
e com estreita distribuicdo de tamanho de poros. Também na década de 90 um outro
tipo de silica mesoporosa foi descoberta por Yanagisawa e produzida a partir de um
silicato lamelar (kanemita) levando a formagdo um material mesoporoso com
empacotamento hexagonal. Estes materiais receberam o nome de Folded Sheet
mesoporous Materials-n (FSM-n), onde n € o niamero de carbonos na cadeia do
surfactante usado (TAGUCHI; SCHMITH, 2005).

Em 1998 Zhao et al. descobriram um novo tipo de silica mesoporosa,
chamada de Santa Barbara Amorphous -15 e que ficou conhecida com SBA-15. A

descoberta da SBA-15 trouxe grandes avancos nas aplicacdes de silicas
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mesoporosas devido as suas propriedades fisico-quimicas superiores (ZHAO et al.,
1998). A SBA-15 possui poros maiores, melhor resisténcia térmica, mecéanica e
guimica, maior estabilidade hidrotérmico e paredes de poros mais espessas, quando
comparada com outros tipos de silicas mesoporosas, como por exemplo a MCM-41
(TAGUCHI; SCHMITH, 2005). As seguintes propriedades contribuiram para a grande
popularidade da SBA-15: (i) pode ser facilmente preparada e reproduzida em uma
ampla faixa de temperaturas (35 a 100°C), utilizando tetraetilortosilicato ou mesmo
silicato de sddio; (i) possui mesoporos uniformes e hexagonalmente ordenados,
podendo ter o tamanho variado de acordo com a sintese; (iii) possui paredes dos poros
mais espessas (2 a 6 nm), levando a melhor estabilidade térmica e hidrotérmica e (iv)
pode existir em diversas morfologias dependendo das condi¢cfes de sintese.

Existem dois principais mecanismos propostos na literatura para a
formacdo de materiais mesoporosos. Todos estes mecanismos Sa0 propostos com
base no fato de que os surfactantes ou moldes (do inglés template) sdo agentes
direcionadores da estrutura a ser formada. Os surfactantes possuem cabeca
hidrofilica e a cauda hidrofébica, e, desta forma, quando sédo adicionados a um meio
aquoso se organizam formando micelas para minimizar o contato da parte hidrofébica
com as moléculas de agua. A principal diferenca entre os mecanismos existentes é a
forma em que as moléculas do surfactante interagem com as espécies inorganicas
(WAN; ZHAO, 2007).

No mecanismo de formacdao de cristal liqguido os moldes moleculares ou
supramoleculares estdo presentes no meio reacional a partir do inicio da reacdo e o
processo de auto-organizacado dos moldes resulta na formacdo de uma mesofase de
cristal liquido, seguido pela deposicéo das espécies inorganicas em torno dos moldes
auto-organizados (WAN; ZHAO, 2007). Um outro mecanismo que € aceito na maioria
dos casos para a sintese de materiais mesoporosos e amplamente aceito para a
sintese da SBA-15 é o mecanismo de auto-organizacdo cooperativa (do inglés
cooperative self-assembly). Neste mecanismo ha uma efetiva interacdo entre as
moléculas do molde e os precursores inorganicos, formando arquiteturas organizadas.
A auto-organizacao das espécies organicas-inorganicas € dirigida por ligacoes fracas
nao covalentes como por exemplo, ligacdes de hidrogénio e for¢cas de van der Waals
entre as espécies do surfactante e as espécies inorganicas. A Figura 2.24 ilustra a
formacgéao de estruturas mesoporosas seguindo os dois mecanismos descritos (WAN;
ZHAO, 2007).



Figura 2.24 - Mecanismos de formacéo da SBA-15 (a) auto-organizacao cooperativa e (b) cristal liquido.
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Na sintese da SBA-15 é utilizado o surfactante ndo iénico Pluronic®
P123, comumente representado pela formula EO20PO70EO20, onde EO significa a
cadeia do 6xido de polietileno e PO significa a cadeia do 6xido de polipropileno. A
solubilizacdo deste surfactante em meio aquoso ocorre devido a interacdo das
moléculas de agua com os 6xidos de alquileno através de ligagdes de hidrogénio, que
é facilitada em meio acido onde os ions H3O* interagem com o0s atomos de oxigénio
dos alquilenos, fazendo surgir interagdes couldmbicas de longo alcance, levando ao
processo de auto-organizacéo e levando a formacao das espécies (S°H*)(X'I*), onde
S0 sdo as moléculas do surfactante ndo idnico, H* representa os ions hidronio, X
representa anions de halogénios e I* representa os grupos Si-OH2* (WAN; ZHAO,
2007). Para isto, primeiro as espécies do alcoxisilano séo hidrolisadas em meio acido,
dando origem as espécies I*, conforme ilustrado pela equacao 2.30.
Si(OEt), + nHa0" —hIOISe _ Si(OEt),.4(OH,"), + NEOH

pH<2 (2.30)
Em meio acido os grupos EO do surfactante se associam aos ions

hidrénio presente no meio reacional conforme ilustrado na equacéo 2.31:

H,0 R
REO,, + yHX —*— REO,., [(EO) - H30"], yX (2.31)

Onde R representa o grupo 6xido de polipropileno e X  representa o
halogénio, ou base conjugada, proveniente do acido utilizado, podendo ser CI, Br, I,
etc. As espécies com carga associada do surfactante, espécies EO, e as espécies de
silica catidnica sdo organizadas pela combinacédo de forcas eletrostaticas, ligacédo de
hidrogénio e van der Waals, formando as espécies (S°H*)(X'I*) ilustradas na equagéo
2.32:

REOm.y [(EO)* H3O", =+ + ¥X 7" * * Si(OEt)4.n(OH2"), (2.32)

A porosidade sO é obtida depois da remocao do surfactante dos
compaositos inorganicos-organicos. O método mais comum para remocao € utilizando
calcinacdo, onde as moléculas do surfactante sdo completamente decompostas e
oxidadas em atmosfera de ar. Vale ressaltar que a velocidade de aquecimento deve
ser baixa o suficiente para evitar o colapso da estrutura mesoporosa causada por
superaquecimento local. Entretanto, existem outros métodos bastante interessantes
para a remocéo do surfactante, como por exemplo a extragéo utilizando solventes tais

como etanol ou hexano, onde as moléculas do surfactante sdo extraidas durante
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tratamento hidrotérmico na temperatura de ebulicdo do solvente. Este método €
particularmente interessante, pois possibilita a obtencdo de materiais com maiores
areas superficiais e com maior presenca de grupos silanol (Si-OH) (WAN; ZHAO,
2007).

2.9.2 Uso da SBA-15 como suporte catalitico na oxidacdo do CO

A SBA-15 € um suporte bastante versatil e com diversas aplicacdes na
catalise atuando como suporte catalitico, como por exemplo, na catalise enzimatica,
producgéo de bio hidrogénio a partir do etanol, converséo de lignina em produtos de
quimica fina, sintese de propanodiol a partir de biomassa, reforma a vapor do etanol,
producdo de biodiesel por reacdes de transesterificacdo, reacbes de
hidrodessulfurizacéo, Fischer-Tropsch, etc. (TAGUCHI; SCHMITH, 2005).

Existem diversos trabalhos na literatura envolvendo o uso de SBA-15
como suporte para catalisadores de metais de transicdo na reagdo de oxidacéo do
CO. Xu et al. (2006) estudaram catalisadores de cobalto e ouro suportados em SBA-
15, obtendo 100% de conversao a 0°C. A excelente atividade dos catalisadores foi
atribuida ao efeito crucial do suporte, por promover uma boa dispersao da fase ativa.

A influéncia da porosidade do suporte foi avaliada por Guerba et al.
(2014) utilizando SBA-15 com diferentes diametros de mesoporos. Neste contexto, 0s
suportes com maiores diametros de mesoporos levaram a formacao de catalisadores
de prata mais ativos na oxidacdo do CO. Ja os catalisadores suportados em SBA-15
com menores diametros de mesoporos foram menos ativos na oxidagao por
possuirem grandes particulas de Ag20 que sofrerem processo de sinterizacdo em
decorréncia do menor diametro dos mesoporos. Neste mesmo contexto, Tu et al.
(2006) avaliaram a influéncia da dispersdo de nanoparticulas de CuO em
catalisadores suportados em SBA-15 e preparados por impregnagao e por pos-
grafting, e observaram que as melhores atividades na oxidagao do CO foram obtidas
pelo método de pos-grafting devido a formacao de menores nanoparticulas dentro dos
poros, enquanto que a técnica de impregnacdo levou a formacdo de grandes
aglomerados dentro dos poros do suporte. Além disso, Lopes et al. (2007) em seu
trabalho sobre catalisadores de Co304 suportados em SBA-15 observaram a redugéo
da atividade catalitica na oxidacdo do CO quando o 6xido de cobalto era formado

dentro dos poros. Os autores atribuiram este efeito a limitacdo de difusdo dos gases
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reagentes CO e O2 como consequéncia do bloqueio dos poros e, portanto, a
dificuldade de acesso aos sitios ativos formados dentro dos poros da SBA-15.

Han et al.(2006) em seu estudo envolvendo catalisadores de O0xidos de
manganés suportados em SBA-15 concluiram que os Oxidos quando suportados
tiveram atividades cataliticas na oxidacdo do CO bem superiores aos Oxidos
massicos. Os autores atribuiram este efeito a excelente capacidade do suporte de
SBA-15 em dispersar efetivamente os 6xidos de manganés, criando maior quantidade
de sitios ativos quando comparados aos Oxidos massicos. Dong et al. (2005)
prepararam catalisadores de Oxido de manganés, em altos teores do metal,
suportados em SBA-15 e avaliaram na oxidacdo do CO. Os autores observaram que
a alta area superficial do suporte foi crucial para a obtencdo de uma boa disperséo de
manganés, mesmo nos maiores teores estudados. Além disso, ndo foi constatada a
presenca de grandes aglomerados do 6xido na superficie do material, sendo
observada somente a presenca de nanoparticulas muito bem dispersas dentro dos

poros do suporte.

2.10 - Métodos para a preparacao de catalisadores

A preparacédo de catalisadores metalicos suportados com propriedades
fisico-quimicas adequadas para uma dada reagdo catalitica de interesse ainda se
constitui em um desafio cientifico. Algumas caracteristicas devem ser levadas em
consideracao para a formulacdo de um catalisador eficiente: (i) alta disperséo da fase
ativa; (ii) alta area superficial; (iii) composicédo adequada; (iv) baixa mobilidade da fase
ativa; (v) estabilidade térmica; (vi) alta atividade; (vii) alta seletividade; (viii) boa
estabilidade quimica, térmica e mecanica e (ix) rapida transferéncia de massa e calor
(REGALBUTO, 2007). Neste contexto, 0 método de sintese utilizado possui grande
influéncia nas propriedades fisico-quimicas do catalisador, e consequentemente, na

atividade catalitica e na seletividade.

2.10.1- Preparacgao de catalisadores utilizando o método sol-gel

De acordo com a definicdo do Gold Book da IUPAC (MCNAUGHT;
WILKINSON, 1997), o processo sol-gel € o processo pelo qual uma rede
tridimensional e interconectada é formada a partir de uma solugcéo por meio de uma

progressiva mudanga de um precursor liguido em um sol e depois em um gel. Em
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principio, o termo sol-gel designa um processo no qual um gel é formado a partir de
particulas de um sol quando forgas atrativas provoca a adesao dessas particulas de
tal forma a originar uma rede ao longo de todo meio reacional.

Os melhores reagentes de partida para a sintese de o0xidos metélicos
envolvendo o método sol-gel sdo uma classe de compostos metalo-organicos
chamados alcoxidos, representados pela formula M(OR)x, onde M € o &tomo metalico
ou metaloide (Si, Zr, Al, Ti, etc), R representa o grupo alquil (-CHs, -C2Hs, -C3Hz, etc)
e X representa a valéncia do metal (x=4 para Si, Zr e Ti; x= 3 para Al). A maioria dos
alcoxidos séo soluveis em alcoois e sofre rapida hidrolise na presenca de agua, com
excecao do alcoxido de silicio tetraetilortosilicato (TEOS), Si(OC:2Hs)s4, que necessita
a presenca de um acido ou base para catalisar a hidrélise. A equacao 2.33 representa

a reacao de hidrolise parcial de um alcéxido genérico.

HO-M(OR),_; + ROH

M(OR), + H50 (2.33)

Dependendo da quantidade de &gua e catalisador presente no meio
reacional, a hidrélise do alcoxido pode proceder por completo, onde todos 0s grupos

OR sdo substituidos por grupos OH, conforme ilustrado pela equacao 2.34.

M(OR), + H,O M(OH), + xROH (2.34)

Duas moléculas do alcoxido parcialmente ou completamente
hidrolisadas podem ser ligarem por meio de uma reacao de condensacao, conforme

representado pelas equacgdes 2.35 e 2.36.

(OR)x.4M-OH + HO-M(OR),_4 (OR)y.4M-O-M(OR),_4 + H,0O

(2.35)

(OR),.{M-OR + HO-M(OR), 4 (OR),.{M-O-M(OR),, + ROH

(2.36)

As reacOes de condensacdo podem continuar formando grandes
espécies polimerizadas contendo o atomo metalico ou metaloide, levando a formacgéo
de uma rede tridimensional ao longo do meio reacional. A Figura 2.25 ilustra as etapas

bésicas para formacdo de uma rede de silica partindo do alcoxido de silicio.
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Figura 2.25 - Reacdes de hidrélise e condensacao de alcéxisilano e formacéo de espécies poliméricas.
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Fonte: Adaptado de Regalbuto (2007).

A etapa de transicdo de sol para gel, ou gelacédo, tem inicio com a
formacao de pequenas particulas sélidas agregadas que se estendem por todo o sol.
Estas pequenas particulas se ligam dando inicio a cadeias cada vez mais ramificadas
e tridimensionais, que se estendem por todo o meio reacional. Desta forma, o meio
reacional passa a mostrar um comportamento elastico, com o incrustamento do
solvente e dando origem a uma rede que ocupa todo o meio reacional. A Figura 2.26
ilustra as etapas do processo sol-gel com a formac¢éo da solucao limpida de micelas
e formacdo do colbdide sol (etapa 1), podendo seguir dois diferentes caminhos:
floculacdo (etapa 2) ou gelificacdo (etapa 3). As etapas 4 e 5 correspondem a

secagem do gel com formacao, respectivamente, do aerogel ou xerogel.
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Figura 2.26 - Etapas envolvidas no processo sol-gel.

Floculagao

Sol concentrado

Solugéao
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Fonte: Adaptado de De Jong (2009).

2.10.2 - Preparacéao de catalisadores usando método one-pot

A busca por alternativas limpas, seguras e ambientalmente amigaveis
tornou-se uma das maiores prioridades nos processos quimicos. Neste contexto, ha
a crescente preocupacao em reduzir a geracdo residuos, uso de fontes renovaveis e
na busca por métodos de sintese ambientalmente amigaveis, que envolvam varias
etapas sintéticas em uma sé batelada e que, desta forma, permitam economia
energética e de recursos naturais, tais como agua, por evitarem processos adicionais
de separacao e purificagao.

A preparacdo de catalisadores para aplicagcdo industrial envolve
geralmente as seguintes etapas: (i) preparacdo do suporte; (ii) insercao da fase ativa
no suporte e (iii) secagem, calcinacdo ou pirolise ou reducdo para obtencdo das
espécies ativas. Uma importante vantagem do método sol-gel € a possibilidade de
usar precursores da fase ativa no meio reacional para a producéo do suporte catalitico

partindo de um alcéxido. Desta forma, as etapas i e ii podem ser realizadas em uma
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s6 etapa, no método de sintese comumente referido em literatura como one-pot (DE
JONG, 2009).

Em contraste com os métodos que envolvem duas ou mais etapas para
a preparacao de catalisadores, onde primeiramente é preparado o suporte por sol-gel
que é calcinado para formacéo do oxido e depois a fase ativa é inserida por técnicas
como impregnacgdo ou troca ibnica, o0 método envolvendo apenas uma etapa de
preparacao oferece possibilidade de economia de tempo e de recursos. No método
de preparacéo de catalisadores envolvendo uma Unica etapa o sal precursor da fase
ativa é inserido na preparagao do suporte catalitico pelo método sol-gel. Desta forma,
a rede cristalina ou amorfa do suporte catalitico € formada na presenca dos ions
solvatados do metal que compde a fase ativa. Geralmente os catalisadores obtidos
por este método possuem maior grau de disperséo da fase ativa sobre o suporte, além
de possuir uma maior interacdo da fase ativa com o suporte catalitico (DE JONG,
2009).

2.10.3 - Preparacéao de catalisadores por impregnhacao

Os métodos de impregnacédo, que visam a insercao da fase ativa sobre
um suporte catalitico, constituem os métodos mais utilizados a nivel industrial (PINNA,
1998). Nos métodos de impregnacdo o suporte € colocado em contato com uma
determinada quantidade de solucdo contendo o sal precursor do metal da fase ativa,
gue entdo é envelhecido, por um curto periodo, seco e calcinado. Os métodos de
impregnacao sao classificados de acordo com a quantidade de solvente utilizada: (i)
umidade incipiente ou impregnacdo seca, em que a quantidade de solvente € a
guantidade necessaria para o preenchimento do volume dos poros do suporte
(previamente determinado por medidas de fisissorcdo de nitrogénio) e (ii)
impregnacao umida, em que o volume de solvente utilizado & bem superior ao volume

dos poros do suporte.

2.10.4 - Preparacgdao de catalisadores por deposi¢cdo-precipitacdo homogénea

O método de deposicdo-precipitacdo (método DP) é uma modificacéo
dos métodos de precipitacdo em solucdo. Este método consiste na conversédo de um

precursor metalico altamente solivel em uma outra substancia com menor
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solubilidade e que especificamente precipita na superficie de um suporte suspenso
em solugdo. A conversao em um composto de baixa solubilidade (acima da curva S
na Figura 2.27) e entdo em um precipitado (acima da curva de supersaturacao, SS) é

conseguida através do aumento do pH do meio reacional.

Figura 2.27 - Diagrama de fase para um precipitado em equilibrio com sua solucao.

,SSSLIPPDIT 5SS

Liquido
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+
Precipitado

Temperatura

Concentragao

Fonte: Adaptado de Regalbuto (2007).

Para que ocorra a precipitacdo somente na superficie do suporte duas
condicdes devem ser obedecidas: (i) interacdo entre o precursor metalico sollvel e a
superficie do suporte e (ii) concentracdo do precursor deve ser mantida entre as
curvas de solubilidade e supersaturacdo para evitar a precipitacdo na solugéo. Desta
forma, o fator essencial para a precipitacdo-deposicdo somente na superficie do
suporte € alcancado pela gradual adicdo do agente precipitante para evitar aumento
da concentracdo acima da curva de supersolubilidade, causando rapida nucleacéo e
precipitacdo na solucdo (REGALBUTO, 2007).

O método de deposicao-precipitacido permite a deposi¢ao controlada do
precursor metalico, e a interagdo desenvolvida com o suporte permite a obtencdo de
uma alta dispersdo da fase ativa apds o processo de calcinacdo. Neste método o

7

suporte catalitico € suspendido em uma solucdo contendo o precursor metalico,



60

geralmente o nitrato metdlico, e a suspensdo € submetida a agitacdo vigorosa,
seguido pela adicdo do agente precipitante. Depois de um dado tempo de adic&o
gradual e controlada do agente precipitante, o sélido é filtrado, lavado, seco e ativado.
Geralmente a ureia, CO(NH2)2, & utilizada como agente precipitante, onde a sua
reacdo de hidrélise ocorre controladamente em temperaturas superiores a 60 °C,
causando um gradual e lento aumento do pH conforme a reagéo descrita pela equacao
2.37 (DE JONG, 20009).

T>60 °C
CO(NHy); + 3H,0 ——> CO + 3NH," + 20H" (2.37)

2.10.5Uso de micro-ondas na preparacao de suportes e catalisadores

O uso de metodologias verdes na sintese de suportes cataliticos e
catalisadores tem aumentado bastante, principalmente nas ultimas décadas. Neste
contexto, o uso da radiacdo de micro-ondas como fonte de aquecimento para 0 meio
reacional representa uma grande economia energética para a preparacao de materiais
cataliticos. Os menores tempos de reacdo e a ampliacdo da faixa de temperatura
aplicavel a sintese de materiais inorganicos causaram uma crescente demanda
industrial e cientifica para a adaptacdo de metodologias de sinteses convencionais
aos novos métodos empregando micro-ondas (LIDSTROM et al., 2001; ZHU; CHEN,
2014).

Micro-ondas séo ondas eletromagnéticas com frequéncia na faixa de 0,3
a 300 GHz e com comprimentos de onda na faixa de 1 mm a 1 m, conforme ilustrado
pela Figura 2.28. Geralmente a radiacéo de micro-ondas utilizada pelos laboratérios e
também em uso doméstico possui frequéncia fixa a 2,45 GHz (LIDSTROM et al., 2001;
ZHU; CHEN, 2014).
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Figura 2.28 - Espectro eletromagnético com os diferentes tipos de radiacéo.
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Fonte: Acervo pessoal.

A quimica das sinteses envolvendo a radiacdo de micro-ondas é
baseada no aquecimento eficiente de materiais, que na maioria dos casos s&o
solventes, utilizando-se dos efeitos de aquecimento dielétrico. A Figura 2.29 apresenta
uma comparacao entre os perfis de aguecimento por micro-ondas (esquerda) e em
banho de 6leo (direita) durante 1 minuto. E possivel observar a radiacdo de micro-
ondas eleva a temperatura de todo o volume reacional simultaneamente, enquanto
que no aquecimento por meio de banho de 6leo primeiro h4 o aquecimento das
paredes do tubo que contém a reacdo. Assim, o aquecimento do meio reacional por

banho de 6leo demanda um tempo muito maior para atingir a temperatura desejada.
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Figura 2.29 - Perfil de temperatura apés um minuto de aquecimento em reator de micro-ondas
(esquerda) e em banho de dleo (direita).
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Fonte: Adaptado de Zhu e Chen (2014).

Desta forma, as sinteses realizadas em micro-ondas séo mais efetivas e
ambientalmente amigaveis, pois apresentam menor tempo e demanda de energia. O
aguecimento por micro-ondas envolve dois principais mecanismos: (i) polarizacao
dipolar e (ii) conducgéo ibnica. Para que uma substancia seja capaz de gerar calor
guando irradiada por micro-ondas, esta deve ser um dipolo, ou seja, em sua estrutura
molecular deve haver uma porcdo parcialmente carregada positivamente e outra
carregada negativamente. Como o campo elétrico do micro-ondas € oscilante (com
frequéncia de 2,45 GHz, ou seja, 2450 milhdes de vezes por segundo), os dipolos
presentes no meio reacional tendem a se alinharem com o campo elétrico oscilante
por meio da rotagdo molecular, que provoca a fricgdo e, como consequéncia, provoca
a liberacdo de energia na forma de calor. Ja no mecanismo de conducéo ionica, 0S
ions presentes no meio reacional oscilam para frente e para tras sobre a influéncia da
radiacdo de micro-ondas. Estas oscilacbes causam colisbes das particulas
carregadas com as moléculas ou atomos vizinhos e, como consequéncia, causam a
liberac&o de calor (LIDSTROM et al., 2001; ZHU; CHEN, 2014). A Figura 2.30 ilustra

os dois principais mecanismos de aquecimento dielétrico por micro-ondas.
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Figura 2.30 - Mecanismos de aquecimento dielétrico por micro-ondas.

Polarizagdo dipolar Polarizagéo idnica

) o
.1"‘
'
et
\ " J

S
0,

N 9 .
o
s

Fonte: Adaptado de Zhu e Chen (2014).

O termo aquecimento dielétrico sugere que um material deve possuir
certas propriedades dielétricas para ser eficientemente aquecido na presenca de um
campo elétrico de micro-ondas. As caracteristicas de um material em particular na
presenca de micro-ondas sdo dependentes da habilidade desta substancia em
converter energia eletromagnética em calor. Esta habilidade é chamada de tangente
de perda (tan d), conforme apresentado na equagao 2.38 (LIDSTROM et al., 2001;
ZHU; CHEN, 2014).

tan § =€~
& (2.38)

Onde ¢ representa a perda dielétrica, ou seja, a eficiéncia no qual a
radiagao eletromagnética é convertida em calor e € representa a constante dielétrica
do material, ou seja, a polarizabilidade de moléculas no campo elétrico. Desta forma,
uma substancia que possua um alto valor de & € um bom absorvedor de radiagéo de
micro-ondas e converte eficientemente a energia eletromagnética em calor. A agua
destilada que é muito utilizada em varias sinteses utilizando a radiacdo de micro-
ondas é considerado um solvente com média capacidade de absorver a radiagéo e
converté-la em calor (6=0,123) quando comparada com um solvente com alta

absor¢cao como o etilenoglicol (6=1,350). A Tabela 2.12 apresenta um comparativo
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entre sinteses conduzidas em aquecimento condutivo (banho de éleo, banho de areia,

placa de aquecimento, etc) e aguecimento em micro-ondas.

Tabela 2.12 - Comparacéo entre o0 aquecimento por conducdo e aquecimento por micro-ondas.

Aguecimento condutivo Aguecimento por micro-ondas
Maior quantidade de solvente Menor quantidade de solvente
Alta dissipacéo de energia para o

: Alta eficiéncia energética
meio

. . : Rapido aquecimento do meio
Aquecimento lento do meio reacional

reacional
Energia é transferida atraves das Tubo reacional é transparente a
paredes do tubo reacional e entéo energia micro-ondas; direta ativacéo
dissipada para a reacéo das moléculas na solugéo

Ao fim da reacgéo o fornecimento de
Ao fim da reacéo a mistura reacional | energia ao meio reacional termina; ha

deve resfriar até a temperatura ainda a possibilidade resfriamento do
ambiente tubo reacional em menos de 5
minutos

A reacéo pode ser conduzida em
temperaturas até 100 °C superiores
ao ponto de ebulicdo do solvente

Reacéao limitada ao ponto de ebulicdo
do solvente

Fonte: Adaptado de Zhu e Chen (2014).

Se 0 meio reacional é selado, a mistura reacional pode alcancar temperaturas
muito superiores ao ponto de ebulicdo do solvente utilizado, conduzindo a uma
drastica reducdo dos tempos de reacéo, de horas a poucos minutos de reacdo. A
velocidade de aceleracao da reacdo baseada na Lei de Arrhenius, que estabelece que
a velocidade da reacao é dobrada quando ha um aumento na temperatura de reacao
de 10 °C.
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3. ANALISE DO ESTADO DA ARTE E DETERMINACAO DOS
OBJETIVOS

Conforme apresentado no capitulo de revisdo bibliografica, grandes
esforcos tém sito empregados para reducdo das emissbes gasosas oriundas da
queima dos combustiveis fosseis. Entretanto, o aumento do consumo do petroleo
provoca também o aumento da quantidade de poluentes gerados no processo do
refino do petréleo, para atender as diferentes necessidades de mercado. Neste
contexto, entre as unidades presentes em uma refinaria de petréleo, a unidade de
craqueamento catalitico em leito fluido é responséavel por grande parte das emissées
gasosas e principalmente pela producdo de mondéxido de carbono. Visando atender
as diferentes legislacdes ambientais, os promotores de combustéo, ou catalisadores
de oxidacdo do CO, sédo inseridos juntamente com os catalisadores de craqueamento
e, durante o processo de regeneracdo do catalisador FCC, estes catalisadores de
oxidacdo atuam no abatimento do CO gerado no processo de queima do coque por
meio de sua converséo a COx.

Os catalisadores ou promotores de combustdo comumente utilizados
pelas refinarias de petrdleo séo principalmente compostos por platina ou ainda por
misturas de metais nobres com outros metais de transicdo nao nobres. Os
catalisadores a base de platina sdo geralmente muito estaveis nas condicbes
operacionais do regenerador FCC, sendo estaveis em altas temperaturas (usualmente
acima de 700 °C) e na presenca dos gases interferentes SOz e H20. Estes gases
representam o principal desafio para a substituicdo dos catalisadores de platina por
metais de transicdo ndo nobres, pois sao a principal causa de desativagcdo completa
ou parcial destes catalisadores, por meio de reacfes de oxidacdo do SOz, sulfatacao,
adsorcdo competitiva, formacédo de grupos OH superficiais e sinterizacdo da fase
ativa. Neste contexto, ha uma grande deficiéncia na literatura no que se diz respeito
ao estudo e desenvolvimento de catalisadores de metais de transi¢gdo nao nobres para
oxidacdo do CO que sejam estaveis nas condi¢des do regenerador FCC.

Este trabalho abordard o estudo de catalisadores de cobalto e/ou
manganés modificados por molibdénio e suportados em silica mesoporosa do tipo
SBA-15, para reacédo de oxidacdo do CO com O2 simulando algumas condi¢des do

regenerador FCC, tais como a temperatura (730 °C) e a presenca de SO2 (450 ppm)
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e vapor de agua (10 % V/V). A preparacdo dos suportes de SBA-15 sera realizada
utilizando trés meétodos diferentes: método convencional utilizando tratamento
hidrotérmico, método sol-gel one-pot que evita as etapas de lavagem e consideravel
consumo de agua, e também pelo método que utiliza a radiacdo de micro-ondas como
fonte de aquecimento, que reduz consideravelmente o tempo de sintese deste
suporte. Os catalisadores serdo obtidos pelos métodos convencional de impregnacao
a umidade incipiente, pelo método sol-gel one-pot que evita etapas de lavagem dos
materiais e pelo método de deposicéo-precipitacdo utilizando radiacdo micro-ondas,
reduzindo consideravelmente o tempo de sintese.

Os resultados aqui obtidos serdo apresentados em duas secoes
distintas, onde no Capitulo 5 serdo apresentados os resultados referentes aos
catalisadores de cobalto e/ou manganés ndo modificados e no Capitulo 6 seréo
apresentados os resultados dos catalisadores de cobalto e/ou manganés modificados
por molibdénio.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi o estudo de
catalisadores de cobalto e/ou manganés modificados ou ndo por molibdénio e
suportados em SBA-15 na reacdo de oxidacdo do CO na presenca dos agentes
interferentes SOz e H20. Os objetivos especificos deste trabalho foram: (i) avaliar a
influéncia do método de sintese dos catalisadores na formacao de diferentes fases
ativas e na atividade catalitica; (ii) avaliar a influéncia da presenca do molibdénio como
metal promotor na atividade catalitica na oxidacédo do CO; (iii) avaliar a influéncia do

metal promotor na resisténcia dos catalisadores ao envenenamento por SOz e H20.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais e também o0s
procedimentos utilizados na preparacao dos catalisadores de cobalto e/ou manganés
suportados em peneira molecular mesoporosa SBA-15 e modificados ou nao por
molibdénio. Além disso, esta secdo apresentara, também, um resumo de todos 0s

catalisadores estudados ao longo do trabalho.

4.1 - Materiais
Os reagentes utilizados séo listados a seguir e estéo divididos em trés

categorias: solidos, liquidos e gasosos.

4.1.1 - Reagentes so6lidos

A Tabela 4.1 apresenta o0s reagentes e outros materiais soélidos

utilizados.

Tabela 4.1 - Reagentes sdlidos.

Reagente Férmula Pureza Marca
Heptamolibdato de (NH4)sM07024 - 81.0a83.3 : .
amonio tetrahidratado 4H20 % de MoOs | S'gma-Aldrich

Carbeto de silicio (60 SiC
mesh)
La de quartzo (9um) SiO2 Actquartzo

Nitrato de cobalto (II)

hexahidratado Co(NO3)2-6H20 >98.0 % Sigma-Aldrich

Nitrato de manganés (Il)
tetrahidratado

Pluronic®P123 Sigma-Aldrich

_ NH2CONH:2 _ _
Ureia >99.0 % Sigma-Aldrich

Mn(NO3)2:4H20 >97.0 % Sigma-Aldrich

Fonte: Acervo pessoal.

4.1.2 - Reagentes liquidos

Na Tabela 4.2 se apresentam os reagentes liquidos.
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Tabela 4.2 - Reagentes liquidos.

Reagente Férmula Pureza Marca
Acido cloridrico HCI 37.0% Sigma-Aldrich
Acido fluoridrico HF 30.0% Sigma-Aldrich
Acido nitrico HNO3 65.0 % Sigma-Aldrich
Agua destilada H20
Etanol (EtOH) CHsCH20H >99.5 % Sigma-Aldrich
Hexano CH3(CH2)4CHs >97.0 % Sigma-Aldrich
Tetraetilortosilicato : 0 : :
(TEOS) Si(OC2Hs)4 98.0 % Sigma-Aldrich
Fonte: Acervo pessoal.
4.1.3 Reagentes gasosos
Na Tabela 4.3 sdo apresentados 0s reagentes gasosos.
Tabela 4.3 - Reagentes gasosos.
Reagente Formula Pureza Marca
0
Ar sintético O2 + N2 0221 /‘()J/o+ N2 79 White Martins
0
Dioxido de enxofre SO» 0.5 % (mol/mol) Linde
balanco em He
Hélio He White Martins
: A 10 % (mol/mol) :
Hidrogénio H2 balanco em He Linde
0
Monoxido de carbono CO 1 % (mal/mol) White Martins
balanco em He
Nitrogénio N2 White Martins
0
Oxigénio 02 5 % (mol/mol) White Martins
balanco em He

Fonte: Acervo pessoal.

4.2 Sintese da peneira molecular mesoporosa SBA-15

A peneira molecular mesoporosa SBA-15 foi preparada por trés

diferentes métodos: (i) método convencional utilizando tratamento hidrotérmico e
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refluxo (método CHT); (ii) método utilizando radiagdo de micro-ondas como fonte de
aguecimento (método MW) e (iii) método one-pot que evita as etapas de lavagens e

recuperacédo do solido. Os trés métodos serdo descritos nas sec¢des a sequir.

4.2.1 Sintese da SBA-15 utilizando tratamento hidrotérmico convencional

A SBA-15 utlizando o método convencional com tratamento
hidrotérmico, utilizando refluxo, foi sintetizada conforme procedimento descrito por
Zhao et al. (1998). Inicialmente, 4 g do surfactante Pluronic®P123 foram dissolvidas
em 30,0 mL de &gua destilada sob agitacdo magnética vigorosa e aquecimento de 50
°C, seguido pela adicdo de 120 mL de uma solucéo de acido cloridrico 2,0 mol L.
Esta solucdo acida contendo o surfactante dissolvido foi agitada por 30 min e com
aguecimento de 50 °C e, em seguida, foram adicionados 10 mL de TEOS sob agitacao
vigorosa. A mistura foi transferida para baldo de fundo redondo e aquecida a 50 °C
por 24 h sob refluxo e com agitacdo magnética, sendo que apds este periodo o
material foi submetido a aquecimento a 80 °C sob refluxo e condi¢des estaticas (sem
agitacao) por mais 24 h. Apoés este periodo o soélido branco formado foi recuperado
por filtracéo a vacuo e lavado com agua destilada até que ndo houvesse formacao de
espuma na agua de lavagem. Em seguida o material foi seco em estufa a 60 °C por
24 h e calcinado a 730 °C por 5 h (taxa de aguecimento de 5 °C min't em atmosfera
de ar). A SBA-15 preparada por este método foi nomeada como SBA-15 CHT e foi
utilizado posteriormente para a preparacdo dos catalisadores via impregnacédo. A
Figura 4.1 apresenta um fluxograma do procedimento utilizado na sintese da SBA-15

utilizando o método acima descrito.
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Figura 4.1 - Fluxograma do procedimento experimental da sintese da SBA-15 utilizando o método
convencional.

(4g Pluronic P123) [ 30 mL HZOJ

[ 120 mL HCI 2,0 mol L™ J

Agitacao vigorosa a 50°C
Agitar até obter uma solugédo limpida

10 mL TEOS

Agitagao vigorosa (~800 rpm) a 50 °C
Refluxo a 50 °C, agitacdo por 24 h
Refluxo a 80 °C sem agitacao

Filtracdo e lavagem com agua destilada
Secagem a 60 °C por 24 h

Calcinacao a 730 °C por 5 h

SBA-15-CHT

. S

Fonte: Acervo pessoal.

4.2.2 Sintese da SBA-15 utilizando radiacdo de micro-ondas

A SBA-15 foi sintetizada utilizando um reator de micro-ondas (marca
Anton-Paar, modelo Monowave 300) como fonte controlada de aquecimento,
conforme descrito por Newalkar et al. (2001). Inicialmente, foi dissolvido 1 g do
surfactante copolimero Pluronic® P123 em 42,0 mL de solugéo de &cido cloridrico 2,0
mol L? sob agitacdo magnética a 50 °C. A mistura ficou sob agitacdo magnética (~800
rom) até a formacdo de uma solucdo limpida do surfactante. Apés isso, foram
adicionados 2,5 mL de TEOS e a mistura foi dividida em por¢des de 10,0 mL que
foram transferidas para vials de vidro borossilicato com capacidade maxima de 20,0
mL. Em seguida, o material foi submetido a tratamento hidrotérmico estatico no reator
de micro-ondas a 120 °C por 2 h, sendo esta temperatura e tempo de sintese
escolhidos de acordo com os resultados reportados por Newalkar et al. (2001), que
obtiveram nestas condi¢des alta area superficial. Apds o tratamento hidrotérmico os
solidos brancos de cada vial foram misturados e filtrados sob vacuo e lavados com
agua destilada até que ndo fosse observada a presenca de espuma nas aguas de
lavagens. Em seguida, os sélidos foram secos em estufa a 60 °C por 12 h e 0s pos
obtidos foram triturados em almofariz de &agata e conservados para posterior

tratamento visando a remocéao do surfactante. A radiacdo de micro-ondas também foi
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utilizada para remocgao do surfactante Pluronic® P123 da estrutura da SBA-15, usando
uma adaptacédo do procedimento descrito por Lai et al. (2009). Foram adicionados 500
mg da SBA-15 com surfactante a 10,0 mL de uma solucdo contendo etanol e hexano
na proporcéo de 1:1 (V/V) e a mistura transferida para um vial de 20,0 mL equipado
com uma barra magnética. Em seguida a mistura foi submetida a tratamento
hidrotérmico em reator de micro-ondas operando em uma poténcia fixa de 850 W, a
150 °C, com agitacdo de 800 rpm por 1 hora. Apos este periodo, a SBA-15 sem
surfactante foi filtrada a vacuo, lavada com etanol absoluto e seca a 60 °C por 12 h. A
Figura 4.2 ilustra o procedimento geral para obtencdo da SBA-15 assistida pela
radiagcdo de micro-ondas.

Figura 4.2 - Fluxograma do procedimento experimental da sintese da SBA-15 utilizando micro-ondas.

( N\

(19 Pluronic P123J [4.9 mL HCI + 37.5 mL HZO]

Agitacédo vigorosa a 50°C
Agitar até obter uma solugao limpida

[ 2.5mL TEOSJ

Agitagao vigorosa (~800 rpm) a 50 °C

Tratamento hidrotermal no micro-ondas
100 °C, 2h

Filtracdo e lavagem com agua destilada
Secagem a 60 °C por 12 horas

[ SBA-15 com surfactante ]

[ 10 mL de EtOH+Hexano (1:1 V/V) ]

Tratamento no micro-ondas
150°C, 850 rpm, 1h.

Filtracdo e lavagem com etanol
Secar a 60 °C por 12 horas

SBA-15-MW

(. J

Fonte: Acervo pessoal.

A SBA-15 sintetizada por micro-ondas foi nomeada como SBA-15-MW e
utilizada posteriormente para o preparo dos catalisadores utilizando o método de

deposicao-precipitacao.
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4.2.3 Sintese da SBA-15 utilizando o método one-pot

Inicialmente, 4 g do surfactante Pluronic®P123 foram dissolvidas em 30,0
mL de agua destilada sob agitacdo magnética vigorosa e aquecimento de 50 °C,
seguido pela adicdo de 120,0 mL de uma solucédo de acido nitrico 2,0 mol L. Esta
solucdo acida contendo o surfactante dissolvido foi agitada por 30 min e com
aquecimento de 50 °C e em seguida foram adicionados 10,0 mL de TEOS sob
agitacado vigorosa. A mistura foi transferida para baléo de fundo redondo e aquecida a
50 °C por 24 h sob refluxo e agitacdo magnética, sendo que apds este periodo o
material foi submetido a aquecimento a 80 °C sob refluxo e condigbes estéticas por
mais 24 h. Apoés este periodo o material foi transferido para béquer de vidrode 2 L e
0 solvente evaporado em capela utilizando aquecimento a temperatura de ebulicdo da
mistura e agitacao lenta (200 rpm) por cerca de 35 min. Apos este periodo, o sélido
amarelado obtido foi recuperado com auxilio de espétula e calcinado a 730 °C por 5
h (taxa de aguecimento de 5 °C min-' em atmosfera de ar). A Figura 4.3 apresenta o
fluxograma do procedimento experimental utilizado na sintese da SBA-15 one-pot. A
SBA-15 preparada por este método foi nomeada como SBA-15-OP e foi preparado
para comparagdo com as outras SBA-15 sintetizadas pelos outros dois métodos e
também com catalisadores obtidos por método semelhante.

Figura 4.3 - Fluxograma do procedimento experimental da sintese da SBA-15 utilizando o método one-
pot.

[4g Pluronic P123] ( 30 mL H,O0

[ 120 mL HNO; 2,0 mol L™! ]

Agitagéo vigorosa a 50°C
Agitar até obter uma solugéo limpida

[ 10 mL TEOS j

Agitagéo vigorosa (~800 rpm) a 50 °C
Refluxo a 50 °C, agitagcéo por 24 h
Refluxo a 80 °C sem agitacédo
Evaporacgao do solvente

Calcinagao a 730 °C por 5 h

SBA-15-OP

Fonte: Acervo pessoal.
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4.3 - Preparacdo dos catalisadores de cobalto e/ou manganés suportados em

SBA-15 modificados ou ndo por molibdénio

4.3.1 Preparacdo utilizando o método de impregnacdo a umidade incipiente

Para a preparacao dos catalisadores impregnados foi utilizada a técnica
de impregnacdo a umidade incipiente (REGALBUTO, 2007). Cerca de 500 mg do
suporte de SBA-15-CHT foram adicionadas a um almofariz de 4gata. Em seguida
foram preparados 500 pL de solugcdo aquosa com uma quantidade pré-determinada
dos nitratos metalicos (Co e/ou Mn), a qual foi gotejada sobre o suporte de SBA-15 no
almofariz de agata. Além disso, em algumas amostras foi adicionado o sal
heptamolibdato de amoénio para posterior avaliacdo da influéncia do Mo como
promotor nos catalisadores contendo Co e/ou Mn. O material foi triturado por 20 min
até que houvesse a formacao de uma pasta homogénea, sendo posteriormente seco
a 60 °C por 12 h. Em seguida, o material sélido resultante foi novamente triturado em
almofariz de agata e calcinado a 730 °C por 5 h (taxa de aguecimento de 5 °C.min!
em atmosfera de ar). Os catalisadores preparados por este método foram nomeados
como SBMe-IM, onde Me denota a presenca dos metais que compdem a fase ativa
(Co e/ou Mn) e, também, a presenca de Mo como promotor. Na Tabela 4.4 é
apresentado um resumo dos catalisadores obtidos pelo método de impregnacéo
(método IM) e a Figura 4.4 apresenta o fluxograma do procedimento experimental da
obtencao destes catalisadores.

Tabela 4.4 - Catalisadores obtidos pelo método de impregnacdo (método IM).

Cddigo do catalisador Metais presentes Teor nominal (m/m)
SBCo-IM Co 10 %
SBMn-IM Mn 10 %

SBCoMn-IM Coe Mn 5 % de cada metal
0, 0,
SBCo-Mo-IM Co e Mo 10%de Coe 5 % de
Mo
0, [0)
SBMn-Mo-IM Mn e Mo 10%deMne 5 % de
Mo
SBCoMn-Mo-IM Co, Mn e Mo 5 % de cada metal

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.4 - Fluxograma do procedimento experimental da preparacdo dos catalisadores impregnados.

(" N\

[ 500 mg SBA-15-CHT ]

Transferida para almofariz de agata

500 pL solucédo aquosa nitrato
de cobalto e/ou manganés

Triturar por 20 minutos até formar uma pasta homogénea
Secara 60 °C por 12 h
Calcinara 730 °C por5 h

Catalisadores
impregnados suportados
em SBA-15

. J

Fonte: Acervo pessoal.

4.3.2 Preparacdo dos catalisadores utilizando o método de deposigcao-

precipitacdo em reator micro-ondas

Incialmente 200 mg de SBA-15-MW foram adicionadas a um vial de vidro
com capacidade de 20,0 mL, seguido pela adicdo de 10,0 mL de agua destilada e
barra magnética. Em seguida, uma quantidade pré-determinada dos nitratos de
cobalto e/ou manganés foi adicionada ao vial contendo a SBA-15. Vale ressaltar que
no caso dos catalisadores modificados por Mo também foi adicionado heptamolibdato
de amobnio ao vial contendo o suporte. Apds isso foram adicionados 250 mg de ureia
e o pH da mistura ajustado para 2 utilizando uma solucéo 10 % (V/V) de acido nitrico.
O vial foi entdo submetido a radiacdo de micro-ondas com poténcia fixa de 850 W a
150 °C por 1 h sob agitacdo magnética de 850 rpm. Em seguida o material foi filtrado,
lavado com &gua destilada e seco a 60 °C por 24 h. O p6 obtido foi triturado em
almofariz de agata e calcinado a 730 °C por 5 h (com taxa de aquecimento de 5 °C.min"
1 em atmosfera de ar). Os catalisadores preparados por este método foram nomeados
como SBMe-DP, onde Me denota a presencga dos metais que compde a fase ativa (Co
e/ou Mn) e, também, a presenca de Mo como promotor, e sdo resumidos na Tabela

4.5. O fluxograma de preparacédo destes catalisadores € apresentado na Figura 4.5.
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Tabela 4.5 - Catalisadores obtidos pelo método de deposicao precipitacdo (método DP).

Cddigo do catalisador Metais presentes Teor nominal (m/m)
SBCo-DP Co 10 %
SBMn-DP Mn 10 %

SBCoMn-DP Coe Mn 5 % de cada metal
0, 0,
SBCo-Mo-DP Coe Mo 10 % de (I\:A(()Je 5% de
0, )
SBMn-Mo-DP Mn e Mo 10 % de ':\/'/Ir(')e 5% de
SBCoMn-Mo-DP Co, Mn e Mo 5 % de cada metal

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.5 - Fluxograma do procedimento experimental da preparacao dos catalisadores obtidos por
deposicao-precipitacao.

( )

200 mg de SBA-15-MW 10 mL de 4gua destilada

Sais precursores de Co, Mn e Mo

250 mg de uréia
Ajuste do pH para 2 usando HNO3 10%

Tratamento em micro-ondas
150°C, 1h, 850 rpm

Filtragdo a vacuo

Lavagem com agua destilada
Secagem a 60 °C por 24 horas
Calcinagéo a 730 °C, 5h

Catalisadores preparados
usando deposicao-
precipitacao

- J

Fonte: Acervo pessoal.

4.3.3 Preparacao dos catalisadores utilizando o método one-pot

Os catalisadores de Co e/ou Mn modificados ou ndo por Mo suportados
em SBA-15 foram preparados adicionando-se os sais dos metais na etapa sol-gel de
obtencdo da SBA-15. Neste caso, foi utilizado acido nitrico em vez de acido cloridrico

com o objetivo de se evitar a contaminagéo dos catalisadores com ions cloreto, uma
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vez que os ions nitrato provenientes do acido sdo completamente removidos dos
catalisadores na etapa de calcinacdo. Cerca de 1 g do surfactante Pluronic® P123 foi
dissolvida sob agitacdo magnética vigorosa em uma solucdo contendo 4,1 mL de
acido nitrico e 37,5 mL de agua destilada a 50 °C. Ap6s a completa dissolucdo do
surfactante (~30 min), foram adicionados quantidades pré-determinadas dos sais
precursores dos metais que compdem a fase ativa seguido pela adi¢cao de 2,5 mL de
TEOS. A mistura permaneceu sob agitacao a 50 °C por 24 h e depois foi submetida a
aquecimento a 80 °C sem agitacdo. ApoOs este periodo, o solvente do material
resultante foi completamente evaporado a 100 °C em capela e sob agitacdo magnética
lenta (~100 rpm). O sdlido obtido foi triturado em almofariz de agata e calcinado a
730 °C por 5 h (taxa de aqguecimento de 5 °C min' em atmosfera de ar). Os
catalisadores preparados por este método foram nomeados como SBMe-OP, onde
Me denota a presenca dos metais que compdem a fase ativa (Co e/ou Mn) e também
a presenca de Mo como promotor. A Tabela 4.6 apresenta os catalisadores obtidos e

a Figura 4.6 o fluxograma de preparacao dos catalisadores por este método.

Tabela 4.6 - Catalisadores obtidos pelo método one-pot (método OP).

Cddigo do catalisador Metais presentes Teor nominal (m/m)
SBCo-OP Co 10 %
SBMn-OP Mn 10 %

SBCoMn-OP Coe Mn 5 % de cada metal
0] o)
SBCo-Mo-OP Co e Mo 10%de (I\z/%e 5% de
0] 0,
SBMn-Mo-OP Mn e Mo 10%de me 5 % de
SBCoMn-Mo-OP Co, Mn e Mo 5 % de cada metal

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.6 - Fluxograma do procedimento experimental da preparacao dos catalisadores preparados
por one-pot.

1g Pluronic P123 4.1 mL HNOj; + 37.5 mL H,O

Agitacgao vigorosa a 50°C por 30 min.

Sais precursores de Co, Mn e Mo

2.5 mL TEOS

Agitagdo a 50°C por 24 h

Aquecimento a 80°C por 24 h sem agitacéo
Evaporacéo do solvente a 100 °C
Calcinagdo a 730 °C, 5 h, 5°C/min

Catalisadores preparados
por one-pot

\§ J
Fonte: Acervo pessoal.

4.4 - Caracterizagdo da SBA-15 e catalisadores

4.4.1 - Difratometriade raios X

As analises de difratometria de raios X (DRX) dos suportes puros de
SBA-15 na regidao de baixo angulo (26=0,15° a 5,0°) foram realizadas em um
equipamento da marca PANanalytical modelo XPert Pro MPD situado no Regional
Centre of Advanced Materials (RCTPM, na cidade de Olomouc, Republica Tcheca).
As analises foram realizadas a temperatura ambiente utilizando radiagdo de CoKq
(A=0,179026 nm) com filtro de niquel, com velocidade de varredura de 0,02° e tempo
de acumulacdo de 200 s por passo. Os valores das distancias interplanares dos
suportes de SBA-15 puros foram calculados utilizando a Lei de Bragg, descrita pela
equacao 4.1 e utilizando os valores do angulo de Bragg referente ao plano (100) da

estrutura hexagonal de mesoporos.

2dsenB = nA (4.2)
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Onde d é distancia interplanar do plano (100), 8 o angulo de Bragg, n um
namero inteiro (para este caso n=1) e A 0 comprimento de onda da radiacédo de raios
X incidente na amostra (CULLITY, 1978).

As dimensdes da cela unitaria (a) da estrutura mesoporosa da
SBA-15 foram calculadas utilizando a formula descrita por Zhao et al.(1998) e

representada pela equagéo 4.2.

a= 2doo) / (3)12 (4.2)

As andlises de difratometria de raios X (DRX) dos catalisadores foram
realizadas em um equipamento da marca Rigaku, modelo Miniflex, situado no Centro
de Pesquisa em Materiais Avancados e Energia (CPgMAE) e utilizando o método do
pé (CULLITY, 1978), com tubo de cobre e filtro de niquel, operando com radiacéo
CuKa com comprimento de onda de A=0,1542 nm. A velocidade de varredura foi de
0,02° mint operando na faixa de 26 de 5° a 80°. Os diametros médios dos cristalitos
das diferentes fases cristalinas encontradas nos difratogramas foram determinados

utilizando a equacao de Scherrer (CULLITY, 1978), representada na equacéao 4.3.

D=0,9M/BcosOs (4.3)

Sendo B a largura a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half
Maximum) do pico de maior intensidade da fase cristalina de interesse e calculado por
B= (Bamostra>~ Bpadrac®)¥?, onde a largura a meia altura do padrdo é obtida com um
padrao de silicio; D o diametro médio dos cristalitos em nm; A 0 comprimento de onda
da fonte de raios X utilizada (A=0,1542 nm para CuKq) e © 0 angulo de difracdo de
Bragg do pico de maior intensidade (CULLITY, 1978).

4.4.2 - Anédlise quimica por espectroscopia de absorgcédo atébmica

As andlises quimicas relativas aos teores de Co e/ou Mn dos
catalisadores foram realizadas utilizando a técnica de espectroscopia de absorcéo
atbmica (EAA) em um equipamento marca Agilent modelo 240FSAA situado no
Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara, com lampada de catodo oco de Co ou
Mn.
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Para a digestdo e solubilizacdo das amostras cerca de 50 mg do p6
foram previamente tratadas termicamente a 200 °C por 12 h para remocédo de agua
adsorvida. Em seguida os pos foram transferidos para copos de teflon com tampa e
aguecidos em banho de areia a 200 °C com 2,0 mL de acido nitrico 50 % V/V (Synth,65
%) e 1,0 mL de acido fluoridrico (Sigma-Aldrich 40 %). As amostras foram levadas
para aquecimento visando eliminar silicio na forma de SiF4 e o0 excesso de HF. Apés
evaporacao total da mistura acida, adicionaram-se 2,0 mL de solucéo de &cido nitrico
50 % V/V, mantendo-se sob aquecimento até dissolucdo total. Apos a digestédo e
resfriamento, foi feita diluicdo com 50,0 mL de 4gua desionizada e posteriormente as
amostras foram armazenadas em frascos descontaminados e mantidas sob

refrigeracdo até analise elementar por EAA.

4.4.3 - Andlise quimica por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

Os teores experimentais de molibdénio nos catalisadores modificados
foram obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando-se a
equipamento da marca Shimadzu modelo RayNY EDS-720, situado no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar (DEMA), equipado com tubo de raios X de Rh com voltagem de 5 a 50 kV e
corrente de 1 a 1000 pA. O instrumento € equipado com detector de estado sélido de
Si(Li) com energia de resolucdo de 165 eV a 5,96 keV e resfriado com nitrogénio

liquido. A amostra foi irradiada com feixe de 3 mm? de tamanho sob vacuo de 10 tor.

444 - Andlises termogravimétrica, térmica diferencial e calorimétrica

exploratéria diferencial

As analises termogravimétricas (TG) e de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC, do inglés differential scanning calorimetry) da SBA-15 foram
realizadas em um equipamento da marca NETZSCH modelo STA 449C situado no
RCPTM (Olomouc, Republica Tcheca), utilizando cadinho de alumina com taxa de
aquecimento de 5 °C.min! na faixa de temperatura de 25 °C até 1200 °C com fluxo
de ar sintético de 50 mL.min2.

As analises termogravimétricas (TG) e térmicas diferenciais (ATD) dos

precursores dos catalisadores de Co e/ou Mn foram realizadas em um equipamento
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da marca Shimadzu modelo DTG-60, situado no Laboratério de Catalise do DEQ-
UFSCar, utilizando um cadinho de alumina da temperatura de 25 °C até 1000 °C com

fluxo de ar sintético de 50 mL min! (taxa de aguecimento de 5 °C.min™%).

4.45 - Anélises de adsorcao/dessorc¢do de nitrogénio

As analises da SBA-15 e dos catalisadores foram realizadas em um
equipamento da marca Micromeritics modelo ASAP 2020. Visando a remocéao de agua
adsorvida e outros gases adsorvidos, os pés foram previamente tratados a 200 °C por
2 horas sob vacuo. Apos isto, os pos foram analisados com a adsor¢édo de nitrogénio
gasoso a -196 °C com variacdo de pressoes relativas (P/Po) na faixa de 0 a 1. As
areas superficiais especificas dos suportes foram obtidas utilizando o método descrito
por Brunauer, Emmet e Teller (método B.E.T.) e a distribuicdo de diametro de poros
foi obtida pela isoterma de dessorcao seguindo método descrito por Barret, Joyner e
Halenda (método B.J.H.) (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999). O volume de
microporos presentes nos suportes de SBA-15 foram calculados de acordo com
método t-plot (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999) e a porcentagem de
microporos foi calculada pela férmula descrita na literatura por Li et al. (2010) e
apresentada na equacéao 4.4.

%microporos = (Volume total de poros / Volume de microporos) x 100 % (4.4)

A espessura da parede dos mesoporos (t) foi obtida utilizando a formula
descrita por Zhao et al. (1998) e apresentada pela equacéo 4.5.

t=a — Dp (4.5)
Onde a é a dimensdo da cela unitaria calculada com base nos

difratogramas de raios X e Dp o0 didmetro de poros obtido pelas medidas de

adsorcéo/dessorgao de nitrogénio.
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4.4.6 - Espectroscopiade espalhamento Raman

As andlises de espalhamento Raman foram realizadas em um
dispositivo Raman, com microscopio de forca atdmica acoplado, marca NT-MDT
Russia, situado no RCPTM (Olomouc, Republica Tcheca). A radiacdo espalhada foi
dispersa utilizando um monocromador triplo e registrada em uma camara com
dispositivo de carga acoplada (DCA) refrigerada por nitrogénio liquido e utilizando
como fonte de excitacdo um laser de ions de argbnio com comprimento de 488 nm.
Para evitar efeitos térmicos de aquecimento das amostras, a poténcia do laser foi

ajustada para valores menores que 2 mW e resolucéo espectral de 1,5 cm™,
4.4.7 -Espectroscopiade ressonancia paramagnética eletrénica

As analises de ressonancia paramagnética eletrbnica (RPE) foram
realizadas em um espectrémetro marca Bruker e modelo Elexsys ES580 situado no
Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos. Os espectros foram obtidos com o
equipamento operando na banda X, a temperatura ambiente e operando na frequéncia
de 9,478 GHz.

4.4.8 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(sigla XPS, do inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy) foram realizadas em um
espectrometro marca Physical Eletronics modelo PHI 5000 VersaProbe Il situado no
RCPTM (Olomouc, Republica Tcheca). Foi utilizada uma fonte de raios X
monocromatica de Al Ka com energia de resolucao de 0,5 eV (Ag 3dsr2). Os espectros
obtidos foram posteriormente tratados utilizando o programa MultiPak, v. 9.5.0.8,
CasaXPS ®.

4.49 - Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel usando refletancia

difusa

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)
usando refletancia difusa foram realizas em um equipamento marca Varian modelo
5G situado no Departamento de Quimica da UFSCar. As andlises foram realizadas

usando o modo de refletancia difusa, que permite a analise de amostras na forma de
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p6. Cerca 50 mg de amostra foram depositadas em porta amostra de teflon com janela
de quartzo e o conjunto foi inserido no espectrémetro. As analises foram realizadas
na faixa de 200 a 800 nm, usando como material de referéncia para absorcao o 6xido
de bario.

Os resultados obtidos foram tratados utilizando a funcdo de Kubelka-
Munk, F(R), apresentada na equacdo 4.6 para transformacédo dos valores de

refletancia em absorbancia.

F(R) = [100 (1-R)/2R (4.6)

Onde R é a razéo entre a intensidade da radiacéo refletida pela amostra
e intensidade de radiacdo refletida pelo padrdo de Oxido de bario, que é obtida
diretamente no espectrometro.

Os valores de band gap dos catalisadores modificados por molibdénio
foram determinados extrapolando-se uma reta tangente ao eixo das abcissas de um
grafico de [F(R) hv]? em fungdo da energia dos foténs incidentes (hv), conforme
descrito por Weber et al. (1995).

4.4.10 - Microscopia eletronica de transmissé&o de alta resolugéo

As andlises de microscopia eletrdnica de transmisséo de alta resolucéo
(MET-AR) foram realizadas em um equipamento marca FEI modelo Titan G260-300
equipado com canhao de elétrons XFEG, lentes objetivas esféricas para correcao de
aberracdes e detector ChemiSTEMEDS com corretor de imagem de Cs e resolucao
pontual de 0,06 nm no modo de transmisséo, situado no RCPTM (Olomouc, Republica
Tcheca). Para a andlise, as peneiras moleculares SBA-15 foram previamente
dispersos em etanol absoluto com auxilio de banho de ultrassom por 1 h para
aumentar a dispersao e quebrar aglomerados de graos. Em seguida a suspenséo foi

depositada em grade de ouro e seca sob fluxo de nitrogénio e sob vacuo.

4.4.11 - Microscopia eletronica de transmissao

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram
realizadas em um equipamento marca FEI TECNAI G2 F20 HRTEM operando a 200
kV com catodo de LaBs e resolugéo de 0,19 nm, situado no LCE-DEMA-UFSCar. Os
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catalisadores foram dispersos em etanol absoluto com auxilio de banho de ultrassom
por 1 h. Apéds este periodo a suspenséo foi depositada em grade de carbono recoberta
com ouro e submetida a vacuo para evaporacao do solvente.

As imagens obtidas foram analisadas com o auxilio do programa ImageJ
(SCHNEIDER; RASBAND; KW ELICEIRI, 2012) que permite a contagem de
particulas e montagem dos histogramas de distribuicdo de tamanho.

4.4.12 - Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

As andlises de reducdo com hidrogénio a temperautra programada
(RTP-Hz) foram realizadas em um equipamento da marca Micromeritics modelo
Autochem Il 2920 situado no Centro de Pesquisa em Materiais Avancados e Energia
(CPQMAE-UFSCar). Cerca de 50 mg de amostra foram adiconados a um reator tipo
U de quartzo com leito moével de l& de quartzo e pré-tratada a 200 C (taxa de
aquecimento de 10 °C.min!) sob fluxo de nitrogénio de 50 mL min e mantida nesta
temperatura por 30 min. Apés este periodo o reator contendo a amostra foi resfriado
até 50 °C e em seqguida aquecido até 1000 °C (taxa de aguecimento de 10 °C.min?)
sob fluxo de 50 mL.min! de uma mistura de hidrogénio 10 % (V/V) (balango em
nitrogénio) e o consumo de hidrogénio registrado a cada 1 s utilizando um detector de
condutividade térmica (DCT).

O célculo do porcentual de reducdo dos metais ou sua redutibilidade
foram feitos com base no teor metalico obtido por EAA e no seu estado de oxidagéo
final. Desta forma, foi calculado a variacdo do estado de oxidagdo do metal (Avaiencia)
entre a fase inicial determinada por DRX e a fase final. Com o valor do teor metalico
presente no catalisador (mmeta) calcula-se qual o consumo teérico de hidrogénio (Hz
tesrico) para promover a reducdo de todo o metal, conforme indicado pela equacéo 4.7,

onde MMmetal € @ massa molecular do metal.
H2 t6orico = (mmetal'AVaIéncia)/ZMMmetal (4.7)
Neste contexto, a redutibilidade (R) € calculada como a razédo entre o

consumo de hidrogénio experimental (Hz experimental), cONfome apresentado na equagéo
4.8.
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R= (HZ experimental/HZtec’)rico) X 100 % (48)

4.4.13 - Reducdo com monoxido de carbono a temperatura programada

As analises de reducdo com monoéxido de carbono a temperautra
programada (RTP-CO) foram realizadas em um equipamento da marca Micromeritics
modelo Autochem II 2920 situado no Centro de Pesquisa em Materiais Avancados e
Energia (CPgQMAE-UFSCar). Cerca de 50 mg de amostra foram adiconadas a um
reator de quartzo tipo U com leito fixo de |a de quartzo e pré-tratada a 200 °C (taxa de
aquecimento de 20 °C.mint) sob fluxo de nitrogénio de 50 mL min* e mantida nesta
temperatura por 30 min. Apds este periodo o reator contendo a amostra foi resfriado
até 50 °C e em seguida aquecido até 1000 °C (taxa de aguecimento de 10 °C.min?)
sob fluxo de 50 mL.min* de uma mistura de monéxido de carbono 10 % V/V (balango
em hélio) e o consumo de mondxido de carbono registrado a cada 1 s utilizando um
detector de condutividade térmica (DCT). O cdalculo do porcentual de reducdo
utilizando CO como agente redutor foi realizado de maneira similar ao apresentado

nas equacoes 4.7 e 4.8.

4.5 - Avaliagao catalitica na oxidagdo do CO com Oz

O desempenho dos catalisadores foi avaliado na reacdo de oxidagao do
mondxido de carbono com oxigénio em uma linha de testes cataliticos situada na sala
de Reacbes Especiais do Laboratoério de Catalise do DEQ-UFSCar ilustrada na Figura
4.7, onde (1) representa os cilindros de gases reagentes, (2) valvulas de abertura dos
gases, (3) controlador dos gases, (4) controlador de pressao, (5) controlador de
temperatura do vaporizador, (6) controlador de temperatura do forno, (7) vaporizador
de agua, (8) bomba peristéltica para adicdo de agua, (9) forno e reator tubular, (10)

condensador e (11) cromatografo a gas.
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Figura 4.7 - llustrac@o da unidade de testes cataliticos.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os testes cataliticos foram realizados sob condi¢cdes estacionarias em
um reator tubular de quartzo e leito fixo de 1& de quartzo (comprimento das fibras e 9
pm), conforme ilustrado na Figura 4.8. Utilizaram-se 50 mg de catalisador misturado
com 50 mg de carbeto de silicio (SiC), que atua como diluente e também
homogeneizador da temperatura no leito catalitico, evitando a formacdo de pontos

guentes decorrentes da energia liberada pela reacdo de oxidagao.
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Figura 4.8 - llustracao do reator tubular contendo leito de Ia de quartzo, carbeto de silicio e catalisador.

Fonte: Acervo pessoal.

O reator contendo o catalisador foi alimentado com vazéo total de 36 mL
min-! contendo 0,67 % em volume de CO e 1,67 % em volume de Oz com balanco em
hélio, conseguido pela alimentacdo de 24 mL mint de uma mistura de 1 % (V/V) de
CO em hélio e 12 mL.min"t de uma mistura de 5 % (V/V) de O2 em hélio, com
velocidade espacial (GHSV do inglés gas hourly space velocity) de 12.100 hl. Os
ensaios cataliticos foram conduzidos entre 100 °C a 730 °C com incrementos de
temperatura de 50 °C (taxa de aquecimento de 10 °C.mint) com permanéncia de 10
min em cada temperatura, conforme apresentado na Figura 4.9, onde os pontos

representam as injecdes do efluente gasoso que sai no reator no cromatografo.
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Figura 4.9 - Perfil de aquecimento utilizados nos testes cataliticos na reacdo de oxidacédo do CO.
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Fonte: Acervo pessoal.

O efluente gasoso foi analisado em linha por um cromatografo a gas
marca Shimadzu modelo GC-17A, equipado com detector de condutividade térmica
(DCT) e os gases separados em coluna de 5 metros aquecida a 40 °C, empacotada
com peneira molecular tipo 13 X, sendo possivel a monitora¢do da conversao de CO
a COz2 pela integracdo da area dos picos cromatograficos e também sendo possivel a
monitoracdo do consumo de Oz por meio das areas dos picos relativos a essa

molécula, conforme ilustrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Cromatograma ilustrando os picos referentes ao monéxido de carbono e oxigénio.
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Fonte: Acervo pessoal.

A atividade dos catalisadores foi avaliada por meio da conversdo do

reagente limitante mondéxido de carbono, conforme ilustrado pela equacéo 4.9.

X CO ( 0/0) = {[CO]entra-[CO]sai/[CO]entra} x 100 % (4.9)

Onde X CO representa a conversdo de CO a CO2 em porcentagem,
[COlJentra € [CO]Jsai S@0 as areas dos picos de CO obtida na analise de cromatografia
gasosa. A conversdo de oxigénio (X Oz) foi monitorada por meio da equacéo 4.10.
Onde [O2z]entra € [O2]sai S0 as areas dos picos de O: obtidas na analise de

cromatografia.

X 02 ( %) = {[Oz]entra - [Oz]sai / [Oz]entra} x 100 % (4.10)

4.6 - Avaliacéo catalitica na oxidagdo do CO com Oz na presenca de SOz e H20

Os testes cataliticos foram realizados em um reator tubular, operando
sob condi¢bes estacionarias, confeccionado em quartzo e leito fixo (I& de quartzo,
comprimento das fibras de 9 um), conforme ilustrado na Figura 4.8. Utilizaram-se 50
mg de catalisador misturado com 50 mg de carbeto de silicio (SiC). O reator contendo
o catalisador foi alimentado com fluxo gasoso de 36 mL min contendo 0,67 % em
volume de CO e 1,67 % em volume de O2 com balan¢co em hélio, conseguido pela
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alimentacédo de 24 mL.min"* de uma mistura de 1 % (V/V) de CO em hélio e 12 mL.min
1 de uma mistura de 5 % (V/V) de O2 em hélio.

Os ensaios cataliticos foram conduzidos na temperatura de 730 °C e
com permanéncia de 60 min para cada ciclo com interferentes. Os catalisadores foram
avaliados em ciclos de 1 h com cada interferente, desta forma primeiro o catalisador
ficou por 1 h somente na presenca de CO e Oz e em seguida alimentado o SOz a
alimentacdo gasosa do reator na concentracdo de 450 ppm, (DISHMAN; DOOLIN;
TULLOCK, 1998; BIN; YUAN, 2000) Apos 60 min na presenca de SOz, o reator foi
alimentado com uma corrente de 36 mL.min! de hélio e apés este periodo alimentado
novamente a mistura gasosa de CO e Oz por mais 1 h. Depois de 1 h da alimentacao
contendo somente CO e O, foi alimentado o vapor de 4gua a mistura gasosa na
concentracdo de 10 % em volume, por 1 h. ApGs este periodo, o reator foi alimentado
novamente somente com hélio por 1 h, seguido por alimentacdo com somente CO e
O2 por 1 h. Em seguida, o reator foi alimentado com ambos os agentes interferentes
por 1 h e apds este periodo foi novamente alimentado somente com hélio por mais 1
h, seguido pela reacdo CO com Oz por mais 1 h. A Figura 4.11 ilustra os testes com
interferentes na sequéncia em que foram executados, com a omisséo dos ciclos de
alimentacdo de hélio puro e omissédo da alimentacdo de CO e Oz na presenca dos
interferentes SO2 e H20.

Figura 4.11 - Avaliagéo catalitica na oxida¢do do CO com Oz com os ciclos de testes com interferentes.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Capitulo 5

Caracterizacao dos
suportes de SBA-15
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5. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES DE SBA-15

5.1 - Difratometria de raios X

A silica mesoporosa do tipo SBA-15 é um dos materiais mesoporosos
mais estudados devido as suas propriedades ajustaveis, tais como diametro de poros
(6-30 nm), alta area superficial especifica (600 e 1100 m?.g') e boa espessura das
paredes dos mesoporos (2 a 6 nm) e significativa microporosidade dentro das paredes
dos mesoporos. Vale ressaltar que as principais caracteristicas da SBA-15 que a torna
estavel hidrotermicamente frente a outras silicas mesoporosas, tais como a familia da
MCM, sdo as espessas paredes dos poros e também a existéncia de microporos em
sua estrutura (SHAKERI et al., 2013).

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X em baixo angulo dos
suportes de SBA-15, ou seja, na regido de 0,8 a 2,5°, faixa que contém os principais
picos referentes a estrutura de materiais mesoporosos com arranjo ordenado de
poros. Aqui sdo apresentados os difratogramas dos suportes de SBA-15 preparados
por trés diferentes métodos: (i) sintese convencional (SBA-15-CHT),(ii) sintese
utilizando radiacdo de micro-ondas (SBA-15-MW), e (iii) sintese one-pot (SBA-15-0OP).

As silicas mesoestruturadas possuem trés picos bem definidos que sao
indexados as reflexdes de Bragg (100), (110) e (200), conforme indicado nos
difratogramas da Figura 5.1. Estes trés picos bem definidos séo tipicos da silica
mesoporosa tipo SBA-15, confirmando, portanto, a formacao da estrutura hexagonal
com mesoporos bem organizados e definidos, caracteristicos da simetria p6mm
(ZHAO et al., 1998; HSU et al., 2007). A intensidade do pico indexado a reflexao de
Bragg (100) reflete o qudo bem organizada esta a rede hexagonal da SBA-15, e desta
forma, é possivel observar uma reducao da intensidade deste pico para a SBA-15
preparada pelo método “one-pot” (SBA-15 OP), indicando uma silica mesoporosa com
menor organizacdo estrutural, quando comparada com as silicas preparadas pelos
métodos CHT e MW (ZHAO et al., 1998; HSU et al., 2007).
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Figura 5.1 - DRX em baixo angulo das silicas mesoporosas (a) SBA-15 CHT, (b) SBA-15 MW e (c)
SBA-15 OP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Além disso, a partir dos difratogramas em baixo angulo é possivel
calcular dois parametros estruturais muito importantes para a confirmacdo da
estrutura hexagonal da SBA-15. O primeiro parametro € a distancia interplanar (d1oo),
calculada com base no angulo de Bragg referente ao plano (100) que reflete a
organizacdo da estrutura mesoporosa. Outro parametro importante é a distancia
interporos (a), que representa a distancia entre o centro de um mesoporo e o centro
do mesoporo vizinho, conforme indicado na Figura 5.2 (ZHAO et al., 1998;
GALARNEAU et al., 2001, 2002). A Figura 5.2 além de indicar a distancia interporos,
a, também indica os parametros t e Dp, que sdo respectivamente, associados a
espessura da parede dos mesoporos e ao diametro dos mesoporos, parametros que

serdo retomados na discusséo das propriedades texturais destes materiais.
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Figura 5.2 - Representacdo esquematica da estrutura hexagonal da SBA-15 e indicacdo dos
parametros Dp, a, e t.

Fonte: Adaptado de Galarneau et al. (2001)

A Tabela 5.1 apresenta os valores de distancia interplanar (dioo) € a
distancia interporos (a) em angstroms. Vale ressaltar que estes valores estdo em
acordo com os valores tipicos da SBA-15 relatados na literatura (ZHAO et al., 1998;
GALARNEAU et al., 2001, 2002; HSU et al., 2007).Observa-se uma progressiva
reducdo de ambos os parametros seguindo a seguinte ordem decrescente: SBA-15-
CHT>SBA-15-MW>SBA-15-OP. O método de sintese “one-pot” produziu a SBA-15
com menores valores de distancia interplanar e dimensédo de cela unitaria, refletindo

a contracao da rede hexagonal.

Tabela 5.1 - Distancias interplanares e dimens@es da cela unitaria das silicas mesoporosas SBA-15
preparadas pelos métodos CHT, MW e OP.

Suporte Distancia interplanar (dioo) (A) D'ﬂ?g’;?;(g;‘&;'a
SBA-15 CHT 96,8 111,8
SBA-15 OP 87,7 101,2

Fonte: Acervo pessoal.
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5.2 - Caracterizagao textural

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e as curvas de
distribuicdo de poros das silicas mesoporosas SBA-15 sintetizadas pelos trés
diferentes métodos sdo apresentadas na Figura 5.3, e os valores referentes a
caracterizacdo textural sdo apresentados na Tabela 5.2. E possivel observar trés
regioes bem definidas nas isotermas dos suportes de SBA-15: (i) adsorcao
monocamada-multicamada; (ii) condensacéo capilar e (iii) adsor¢cdo multicamada na
superficie externa da silica (ZHAO et al., 1998).

O primeiro evento marcado pelo aumento da capacidade de adsorcéo
em pressodes relativas baixas (P/Po<0,1) é devido a adsor¢do de uma monocamada
de moléculas de nitrogénio na superficie dos microporos presentes no material e
também devido ao inicio da formagdo da monocamada/multicamada nos mesoporos.
O desvio que ocorre em pressdes relativas acima de P/Po =0,4, que marca o segundo
evento, é associado ao preenchimento progressivo dos mesoporos presentes nos
canais principais, também chamados de mesoporos primarios, pelo processo de
condensacao capilar do nitrogénio. O terceiro evento que ocorre em altas pressbes
relativas (P/P0>0,9) é devido a formacao de multicamadas de moléculas de nitrogénio
na superficie externa do material (ZHAO et al., 1998).

Figura 5.3 - Caracterizacdo textural das silicas mesoporosas SBA-15 (a) isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 e (b) distribuicdo de poros.
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Fonte: Acervo pessoal.



Tabela 5.2 - Valores referentes a caracterizacao textural das silicas mesoporosas SBA-15

sintetizadas por diferentes métodos.
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Dp
SBET. Shmicro Vp Vmicro V1/Vmicro
SUPOME | m2g) | (m2g?) | emig Y | emigh) | (%) | pon |t
SBA-15 CHT | 619,0 | 1124 0,715 0,061 8,5 5,1 6,0
SBA-15 MW | 505,8 | 125,27 | 0,645 0,066 10,2 50 50
SBA-150P | 528,2 | 110,3 0,654 0,060 9,1 53 51

Fonte: Acervo pessoal.

As medidas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio deram origem a
isotermas do tipo IV e com histerese do tipo H2, de acordo com classificacdo da
IUPAC (ROUQUEROL; ROUQUEROL,; SING, 1999), sendo que este tipo de isoterma
e loop de histerese é caracteristico de materiais mesoporos com poros bem definidos
e com arranjo regular. Os valores de area superficial especifica, diametro de poros e
volume de poros dos suportes de SBA-15 obtidos pelos trés diferentes métodos estédo
em bom acordo com os valores tipicamente apresentados na literatura (ZHAO et al.,
1998; GALARNEAU et al., 2001, 2002; HSU et al., 2007). As curvas de distribuicdo de
tamanho de poros apresentadas na Figura 5.3 revelam uma distribuigéo estreita de
tamanho de poros, com distribuicdo maxima, para todos os suportes, préxima a 5 nm.
Além disso, é possivel observar também um segundo maximo de distribuicdo com
valor inferior a 2 nm, indicando a presenca de microporos nestes materiais. Além dos
tradicionais mesoporos presentes na estrutura da SBA-15, também foi possivel
observar a presenca de microporos e significativa area de microporos, conforme
apresentado na Tabela 5.2 e também pela curva de distribuicdo de poros na Figura
5.3. A silica mesoporosa do tipo SBA-15 é composta por mesoporos uniformes e em
arranjo hexagonal (mesoporos primarios) e mesoporos presentes entre as paredes
dos mesoporos primarios da matriz de silica (mesoporos secundarios). Além disso, ha
também a presenca de microporos que sdo gerados dentro das paredes dos

mesoporos primarios, conforme ilustrado pela Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Representacdo esquematica da estrutura mesoporosa da SBA-15: (a) possuindo
microporos e com mesoporos ndo conectados; (b) possuindo microporos e mesoporos interconectados
e (C) sem microporos e com conexao entre 0S MesOpPOros.
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Acervo: Adaptado de Galarneau et al.(2002).
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Galarneau et al. (2002) propuseram que a condi¢cdo de maxima formacéao
de microporos € alcancada quando a sintese da SBA-15 € conduzida em temperaturas
dentro da faixa de 80 °C a 100 °C. Além disso foi proposto que quando a sintese é
conduzida em temperaturas mais brandas, entre 35 °C e 65 °C, ocorre a formacéo de
mesoporos ndo conectados, sem a presenca de microporos e que quando a sintese
é realizada em condi¢des de temperaturas mais drasticas (>130 °C) ocorre a formacao
apenas dos mesoporos principais interconectados por mesoporos secundarios. A
SBA-15 ao contrario de outras silicas mesoporosas, como por exemplo as silicas da
familia MCM, contém microporos dentro das paredes dos mesoporos primarios,
formando uma rede tridimensional de microporos conectados com 0s mesoporos. E
bem reportado que a presenca de microporosidade na estrutura da SBA-15 € um dos
fatores cruciais para a maior estabilidade hidrotérmica deste tipo de material, quando
comparado a outras silicas mesoporosas (GALARNEAU et al., 2001, 2002).

A geracgdo de microporosidade nas paredes dos mesoporos primarios é

proposta ocorrer por meio de uma coroa ou halo gerado em torno das micelas nos
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momentos iniciais de sintese da SBA-15. Essa coroa é criada pela oclusao parcial das
cadeias hidrofilicas de 6xido de polietileno (porcdo PEO do surfactante Pluronic®P123)
dentro da matriz de silica, que apos a calcinacdo do material € removido dando origem
aos microporos (IMPEROR-CLERC; DAVIDSON; DAVIDSON, 2000; VRADMAN;
TITELMAN; HERSKOWITZ, 2006). A Figura 5.5 apresenta um esquema da formagéo

dos microporos por meio da oclusdo das cadeias de PEO na matriz de silica.

Figura 5.5 - llustracdo da oclusdo das cadeias de PEO dentro da matriz de silica que déo origem aos
microporos na SBA-15.

PPO

3-4nm

Fonte: Adaptado de Galarneau (2002).

Vale ressaltar que os volumes de microporos apresentadores na Tabela
5.2 sdo condizentes com os valores tipicamente reportados, sendo esperado
porcentagens de microporos presentes na estrutura mesoporosa na faixa de 8 a 16 %
(GALARNEAU et al.,, 2001, 2002; LI et al., 2010; KJELLMAN et al., 2013). E
interessante notar que a maior porcentagem de microporos foi obtida pela SBA-15
sintetizada utilizando o método MW. Esta maior quantidade de microporos é devido a
melhor distribuicdo de calor, de forma homogénea, quando comparada com o0s
métodos de sintese convencional que utilizam aquecimento com banho de 6leo
(NEWALKAR; KOMARNENI; KATSUKI, 2000). Uma melhor distribuicdo da
temperatura no meio reacional causa uma maior desidratagdo das micelas formadas
nos estagios iniciais de sintese da SBA-15, e a maior desidratagdo das micelas causa

maior ocluséo das cadeias de PEO, conforme ja ilustrado na Figura 5.5.
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5.3 - Analise termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial

A Figura 5.6 apresenta as curvas de TG e DSC dos precursores dos
suportes de SBA-15 sintetizados pelos trés diferentes métodos, e além disso,
apresenta também as curvas de TG e DSC do suporte de SBA-15 sintetizado pelo
método MW, usando radiacdo de micro-ondas, apés a remocao do surfactante, que
também foi realizada utilizando a radiacdo de micro-ondas.

As curvas de TG mostram uma perda de massa total de 48 %, 36 % e
40 % para os precursores dos suportes de SBA-15 sintetizados, respectivamente,
pelos métodos CHT, MW e OP. Estas curvas de perda de massa sao compostas por
dois eventos distintos que se apresentam sobrepostos, sendo o primeiro, que ocorre
em temperaturas entre 80 °C e 120 °C, relacionado com a dessorcao de moléculas de
agua e o segundo, que ocorre em temperaturas superiores a 145 °C é atribuido a
decomposicado das espécies organicas do surfactante (ZHAO et al., 1998). Além disso,
estes dois eventos geram um pico exotérmico nas curvas de DSC bem definido e
préximo a 200 °C com energias envolvidas nestes processos na faixa de 1338 a 4170
J.gl. Foi realizada a andlise de TG-DSC do suporte de SBA-15 obtido pelo método
MW apdés a remocéo do surfactante por extragdo com mistura de solventes (etanol e
hexano) para verificar a eficiéncia deste processo. E possivel observar uma perda de
massa total de 9,2 %, sendo a curva de perda de massa claramente dividida em 2
eventos, sendo o primeiro evento associado a perda de moléculas de agua e
responsavel por 4,8 % da perda da massa e o segundo evento associado a
decomposicdo das moléculas do surfactante remanescentes e responsavel por uma
perda de massa de 4,4 %. Este resultado comprova a eficiéncia do método de
remocao do surfactante utilizando extragdo com uma mistura de solventes e radiacao

de micro-ondas como fonte de aquecimento.
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Figura 5.6 - Curvas de TG e DSC dos precursores das silicas tipo SBA-15 preparadas pelos métodos
(a) CHT, (b) MW e (d) OP, e também da SBA-15-MW obtida apds remocao de surfactante (c).
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Fonte: Acervo pessoal.

E interessante ressaltar que o precursor da SBA-15 sintetizado pelo
método CHT apresentou maior perda de massa e maior energia associada a estes
eventos, e por outro lado, o precursor da SBA-15 sintetizado utilizando radiacao de
micro-ondas (método MW) apresentou a menor perda de massa (36 %) entre 0s
precursores estudados. Newalkar et al. (2001) em seu estudo termogravimétrico com
precursores de SBA-15 sintetizados utilizando radiacdo de micro-ondas em diferentes
temperaturas e com diferentes fontes de silicio observaram diferengas significativas
nas perdas de massa destes precursores e atribuiram estas diferengas as distintas
interacdes desenvolvidas entre a rede de silica e as moléculas do surfactante, onde
foi proposto que maiores interagdes levaram a menores valores de perda de massa.
Além disso, foi proposto também que a radiacdo de micro-ondas aplicada a sintese

de silicas mesoporosas tipo SBA-15 leva a obtencdo de precursores com maior

interacdo entre a matriz de silica e as moléculas do surfactante, levando a formacao
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de uma estrutura mais compactada, como consequéncia da efetiva transferéncia de

calor.

5.4 - Espectroscopia ha regido do infravermelho médio

Os espectros de infravermelho dos suportes de SBA-15 sintetizados
pelos métodos CHT, MW e OP e do precursor obtido pelo método MW antes da etapa
de remocédo do surfactante sdo apresentados na Figura 5.7.

Figura 5.7 - Espectros de infravermelho das silicas tipo SBA-15 preparadas pelos métodos (a) CHT,
(c) MW e (d) OP, e também do precursor obtido pelo método MW (b).
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Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de infravermelho dos suportes de SBA-15 sdo compostos
por uma banda alargada na regido de 3500 a 3000 cm!, atribuida ao estiramento da
ligacdo O-H presentes nos grupos silanol e também em moléculas de &agua
adsorvidas, gerando também um ombro em 1630 cm™ relativo a deformacéo angular

destes grupos (LAl et al., 2009). No espectro do precursor da SBA-15 preparada pelo
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método MW estdo presentes bandas na regido de 2865 a 3000 cm™ e 1375 a 1475
cm?, indicadas pelos circulos no espectro, que sdo atribuidas aos estiramentos e
deformacfes angulares das ligacdes C-H das moléculas do surfactante (LAI et al.,
2009). Observa-se que ap6s o processo de remocao do surfactante pelos métodos
utilizando micro-ondas ou calcinagdo, estas bandas ndo estdo presentes nos
espectros das silicas tipo SBA-15, indicando que ambos os métodos foram eficientes
na remocao do surfactante.

Além das bandas ja descritas também € possivel observar a presenca
de uma banda intensa centrada em 1050 cm™ e uma banda um pouco menos intensa

em 815 cm que séo atribuidas ao estiramento das ligacdes Si-O-Si na rede da silica.

5.5 - Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucéo

A Figura 5.8 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica
de transmissédo de alta resolucdo (MET-AR) dos suportes de SBA-15 sintetizados
pelos trés diferentes métodos estudados e a Tabela 5.3 apresenta os valores de
dimenséo de cela unitaria (avet), distancia entre o centro de um poro ao centro do
poro vizinho (tmer), e de diametro dos poros (DpwmeT) obtidos pelas microscopias, como
comparacdo com os valores obtidos por DRX e fisissorcdo de nitrogénio,

respectivamente.

Tabela 5.3 - Comparagédo dos valores de didmetro de poros, dimenséo de cela e espessura da
parede dos poros obtidos por DRX, fisissor¢cdo de N2 com os valores obtidos por MET-AR.

B DpTem aDRX amEeT tprx tmeT

SUPeliE (BnJr:) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
SBA-15 CHT 51 5,4 11,2 10,9 6,0 52
SBA-15 MW 5,0 5,6 10,4 10,4 5,0 4,6
SBA-15 OP 53 5,2 10,1 9,6 51 4,8

Fonte: Acervo pessoal.

E possivel observar que independentemente do método de sintese
utilizado as imagens de MET-AR revelaram a formagao de estrutura bem ordenada
de mesoporos hexagonais (canais monodimensionais) e a estrutura hexagonal
bidimensional, caracteristicos da SBA-15 (DU et al., 2008; DOS SANTOS et al., 2013).
As Figuras 5.8a, 5.8c e 5.8e sdo imagens paralelas aos mesoporos hexagonais e as

Figuras 5.8b, 5.8d e 5.8f sdo imagens perpendiculares aos mesoporos. Todas as
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imagens ilustram a formagao dos mesoporos ordenados e hexagonais do tipo colmeia,
bastante caracteristica da SBA-15. Além disso, é possivel observar que os valores de
dimensdo de cela e os valores de diametro de poros calculados com base nas
imagens de MET-AR estdo bem préximos aos valores obtidos por DRX e por

fisissorcéo de nitrogénio.

Figura 5.8 - Imagens MET-AR dos suportes de silica SBA-15 obtidos pelos métodos (a) e (b) CHT,
(c) e (d) MW, (e) e (f) OP.

e

Fonte: Acervo pessoal.
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5.6 - Avaliacao catalitica na oxidagéo do CO com Oz

Antes da avaliacao catalitica dos suportes puros de SBA-15 foi realizada
a avaliacdo do reator catalitico contendo apenas 0s componentes inertes, ou seja, 1a
de quartzo e carbeto de silicio, para avaliacdo de possiveis contaminacfes do reator
e também para avaliar o efeito da temperatura na oxidacdo do CO na auséncia de
catalisador. A apresenta as conversdes de CO a CO2 e consumo de Oz para o reator
com inertes e também para os suportes puros de SBA-15. A conversdo maxima de
CO para o reator com inertes a 730 °C foi de 15 %, indicando, portanto, que a reacéo
térmica para a conversdao do CO nesta temperatura ndo possui efeito muito
pronunciado. Ja os testes cataliticos conduzidos com o reator contendo os inertes e
0s suportes puros de SBA-15 também revelou baixas conversées, na faixa de 9 a 12
% de converséo de CO a CO2 e consumo de oxigénio em torno de 3 % na temperatura
de 730 °C.

Figura 5.9 - Curvas de conversdo de CO a CO:z e consumo de Oz do (a) reator com |a de quartzo e
SiC, e dos suportes (b) SBA-CHT, (c) SBA-MW e (d) SBA-OP.
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Fonte: Acervo pessoal
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As caracterizacbes morfoldgicas e texturais dos suportes de SBA-15
revelam que a os métodos OP e MW foram eficientes para obteng&do do material com
caracteristicas bem semelhantes as observadas para o suporte obtida pelo método
convencional (CHT). Desta forma, € importante ressaltar que o suporte SBA-15-MW
foi obtido com reduc¢éo do tempo de sintese de cerca de 95 % quando comparado ao
método de sintese tradicional, representando uma grande economia energética e de
tempo operacional. Além disso, o suporte SBA-15-OP foi preparado representando
economia de agua e tempo operacional, uma vez que este material é obtido sem a

etapa de lavagem apds o periodo de tratamento hidrotérmico.
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6. CATALISADORES DE COBALTO, MANGANES E COBALTO-
MANGANES SUPORTADOS EM SBA-15

6.1- Analise quimica elementar obtida por espectrometria de absorcao atébmica

A Tabela 6.1 apresenta os valores de teores nominais de cobalto,
manganés e cobalto-manganés nos catalisadores monometalicos e bimetélicos, bem

como 0s teores experimentais obtidos por espectroscopia de absorcdo atdbmica (EAA).

Tabela 6.1 - Analise quimica elementar obtida por EAA dos catalisadores de Co e/ou Mn.

Teor nominal de Teor experimental
Catalisador metal ( % m/m) de metal (% m/m)
Co Mn Co Mn
SBCo-Op 10 9,5
SBCo-IM 10 10,4
SBCo-DP 10 9,6
SBMn-Op 10 9,6
SBMn-IM 10 10,2
SBMn-DP --- 10 --- 10,4
SBCoMn-Op 5 5 52 53
SBCoMn-IM 5 5 54 51
SBCoMn-DP 5 5 4,9 4,8

Fonte: Acervo pessoal.

E possivel observar a proximidade entre os valores experimentais dos
teores de cobalto ou manganés nos catalisadores monometalicos e cobalto-manganés
nos catalisadores bimetalicos obtidos por EAA com o0s valores nominais. A pequena
discrepancia observada entre o0s valores se deve aos erros experimentais associados
ao processo de abertura das amostras utilizando digestdo acida e também pela
natureza higroscopica dos sais precursores de cobalto e manganés, nitrato de cobalto
(I e nitrato de manganés (ll), utilizados em todos os métodos de preparacdo dos
catalisadores.
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6.2- Difratometria de raios X

A Figura 6.1 apresenta os difratogramas de raios X na regiao de 20 de
5° a 80° dos catalisadores monometalicos de cobalto preparados pelos métodos OP,
IM e DP, bem como o difratograma do éxido de cobalto (CoxOy) obtido pela calcinagéo
do nitrato de cobalto nas mesmas condi¢des de calcinacéo dos catalisadores.

O difratograma do 6xido de cobalto obtido pela calcinacdo do nitrato de
cobalto € composto apenas por picos de difracdo referentes ao oxido de cobalto de
valéncia mista Co304 do tipo espinélio (JCPDS 42-1467), indicado pelo sinal + nos
difratogramas. Os difratogramas dos catalisadores de cobalto sdo compostos por
halos na regido de 15 a 30° que séo atribuidos a presenca da silica amorfa, indicado
pelo asterisco nos difratogramas e além disso, € possivel observar também a
presenca de picos referentes a cristalizacdo do 6xido de cobalto como 6Oxido de
cobalto de valéncia mista Co3O4 (também indicado pelo sinal +).

Figura 6.1 - Difratogramas de raios X do 6xido méssico CoxOy e dos catalisadores de cobalto
preparados pelos métodos OP, IM e DP.

* Q: . . .
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*
+ + +
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20 (graus)

Fonte: Acervo pessoal.

E possivel observar a presenca de picos referentes ao 6xido CosOs bem
intensos nos difratogramas dos catalisadores preparados pelo método OP e Im,
enquanto que no catalisador preparado pelo método de deposicao-precipitacéo

utilizando radiacdo de micro-ondas ha a presenca apenas de trés picos referentes ao
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Co304 em 20 igual a 35,9°, 59,9° e 66,3°, sendo 0s demais picos referentes ao silicato
de cobalto C02SiO4 (JCPDS 87-0053). Kogelbauer et al. (1995) em seu estudo de
catalisadores de cobalto suportados em silica observaram que a formacao de silicato
de cobalto € favorecida em condi¢des hidrotermais, sob pressédo autdgena e em altas
temperaturas (150 a 220 °C). O refinamento do difratograma do catalisador obtido pelo
método DP revelou a presenca de 55,5 % da fase Co0304 e 44,5 % da fase C02SiOa.
A Tabela 6.2 apresenta os diametros médios dos cristalitos de Co304 calculados
utilizando a largura a meia altura dos picos presentes em 20 na faixa de 35,9° a 36,7°,

gue sao referentes ao plano de reflexéo (311) da fase cristalina.

Tabela 6.2 - Diametro médio dos cristalitos de Co304 nos catalisadores de cobalto.

Catalisador Diametro medio dos
cristalitos de Cos04 (nm)
CoxOy 68.2
SBCo-OP 317
SBCo-IM 14.2
SBCo-DP 6.9

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 6.2 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores de
manganés suportados em SBA-15 e sintetizados pelos métodos OP, IM e DP. A
calcinacdo do nitrato de manganés (ll), utilizado como sal precursor do éxido de
manganés nos diferentes métodos de sintese, levou a formacao apenas do 6xido de
manganés do tipo Mn203 (JCDPS 73-1826), também chamado de bixbyita, e indicado
no difratograma pelo simbolo ¢, onde 0 manganés esta presente apenas no estado de
oxidacdo +3. Da mesma forma, os difratogramas dos catalisadores suportados em
SBA-15 preparados pelos métodos OP e DP séo formados pelos picos do 6xido de
manganés (lll), Mn203, e também pelo halo (indicado pelo *) que é caracteristico da
formacao de silica amorfa. Por outro lado, o difratograma do catalisador obtido pelo
método IM é formado pelo halo caracteristico da silica amorfa, por picos referentes ao
oxido Mn203 e também por picos referentes ao 0xido de manganés misto, Mn3Oa4
(JCPDS 24-734), também chamado de hausmanita, que é um 6xido composto por
cations de manganés nos estados de oxidacdo +2 e +3, e indicado nos difratogramas

pelo simbolo®
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Figura 6.2 - Difratogramas de raios-X do 6xido massico de MnxOy e dos catalisadores de manganés
suportados em SBA-15 preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

E interessante notar que o catalisador de manganés preparado pelo
meétodo de deposicdo-precipitacdo € formado por picos de difracéo relativos ao oxido
de manganés bastante alargados, como consequéncia da melhor dispersédo do 6xido
sobre o suporte e formacao de menores particulas de Mn20s. A Tabela 6.3 apresenta
os valores dos cristalitos dos 6xidos de manganés para o 6xido de manganés massico

e para os catalisadores de manganés.

Tabela 6.3 - Diametro médio dos cristalitos dos éxidos de manganés formados no 6xido massico MnOXx
e nos catalisadores de manganés.

Catalisador Dlam_etro_ medio dos Fase cristalina
cristalitos (nm)
MnxOy 37,3 Mn20s3
SBMn-OP 18,2 Mn20s3
10,9 Mn203
SBMn-IM

14,7 Mnz30O4
SBMn-DP 6,6 Mn203

Fonte: Acervo pessoal.

Os difratogramas de raios X do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos
catalisadores bimetélicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM

e DP séo apresentados na Figura 6.3. O difratograma do 6xido massico misto CoxOy-
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MnOx, obtido pela calcinagdo de uma mistura de 1:1 de nitrato de cobalto e nitrato de
manganés, é composto por picos referentes a cristalizacdo do 6xido de cobalto Co3O4
e por picos da fase CoMn204 com estrutura tetragonal (JCPDS 23-1237), também
chamado de manganita de cobalto, indicado no difratograma pelo simbolo |, na qual
0s cations de cobalto possuem estado de oxidacdo +2 e os cations de manganés
possuem estado de oxidagcdo +3. O refinamento do difratograma do éxido massico
misto revelou a presenca de 16,1 % de Co304 e 83,9 % de CoMn20a4. A formacgéo de
CoMn204 foi reportada por Mirzaei et al. (2006) em seu estudo de catalisadores a base
de Co e Mn para a reagao de Fischer-Tropsch e preparados por precipitagao, onde foi
observado que independente do tempo de digestdo das amostras houve a formacao
majoritaria deste 6xido e formacdo minoritaria do 6xido de cobalto Co30a4. A formacao
da manganita de cobalto é proposta ocorrer durante a etapa de calcinacdo dos
precursores metélicos (nitratos, carbonatos, etc.) por meio de rea¢do em estado solido
entre os fons Co?* e os fons Mn®* (obtidos pela oxidacédo dos ions Mn?* em atmosfera
de ar) sob temperaturas superiores a 500 °C (MIRZAEI; FAIZI; HABIBPOUR, 2006).

Figura 6.3 - Difratogramas de raios-X do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos catalisadores
bimetalicos de Co-Mn suportados em SBA-15 preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

A formagdo de manganita de cobalto também foi observada nos
difratogramas dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos

métodos de OP, IM e DP, conforme indicados pelos simbolos | nos picos dos
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respectivos difratogramas. Além dos picos referentes a presenca de CoMn204 nestes
difratogramas, é observada também a presenca do halo caracteristico da silica amorfa
na regiao de 20 de 15 a 30°. A Tabela 6.4 apresenta os didmetros médios dos
cristalitos de CoMn204 e Co304 formados nos catalisadores bimetalicos de cobalto e

manganés.

Tabela 6.4 - Diametro médio dos cristalitos de CoMn204 e C0304 formados no 6xido massico CoxOy-
MnOx e catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés.

Catalisador Dlam_etro_ medio dos Fase cristalina
cristalitos (nm)

11,9 CoMn204
CoxOy-MnxOy

28,8 Co0304
SBCoMn-OP 6,8 CoMn204
SBCoMn-IM 10,5 CoMn204

SBMn-DP 3,8 CoMn204

Fonte: Acervo pessoal.

Desta forma, as andlises de DRX dos catalisadores monometalicos e
bimetalicos sugerem que de uma maneira geral, o método de preparacao OP leva a
formacdo de maiores nanoparticulas de 6xidos metalicos sobre o suporte de SBA-15,
enquanto que no caso dos catalisadores preparados pelo método DP, as andlises
sugerem uma melhor dispersdo da fase ativa sobre o suporte, com a formacéo de

menores hanoparticulas dos 6xidos metalicos.

6.3 - Caracterizacao textural

A Tabela 6.5 apresenta um resumo das propriedades texturais dos
suportes de SBA-15 preparados pelos métodos CHT, MW e OP para comparagdo com
os catalisadores de cobalto, manganés e cobalto-manganés. Vale ressaltar que os
catalisadores preparados pelos meétodos IM e DP foram obtidos utilizando,
respectivamente, os suportes de SBA-15 preparados pelos métodos CHT e MW. Além
disso, os catalisadores OP e o suporte de SBA-15 OP foram preparados utilizando o
mesmo método, sendo que a diferencga entre eles é a adi¢cado dos sais precursores de

cobalto e/ou manganés para preparacéo dos catalisadores OP.
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Tabela 6.5 - Resumo das propriedades texturais dos suportes de SBA-15 preparados pelos métodos
CHT, MW e OP.

Suporte Sset. (m2.g?1) | Dp(nm) | Ve (cmi.g?)
SBA-15-CHT 619,0 51 0,715
SBA-15-MW 505,8 5,0 0,645
SBA-15-OP 528,2 5,3 0,654

Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 6.6 apresenta os valores de area superficial, diametro de poros
e volume de poros dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, DP e
IM. Observa-se que os catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP e DP
apresentaram os maiores valores de Sger. e também de Dp e Vp, e além disso,
apresentaram valores relativamente préximos ao suporte de SBA-15 preparado pelo
método MW (precursor dos catalisadores DP) e do suporte preparado pelo método
OP (mesmo método dos catalisadores OP), sugerindo entéo a formacao da fase ativa
fora dos poros do suporte, ndo provocando a modificacdo destes poros. Ja a
comparacao dos valores de propriedade textural do catalisador IM e do suporte de
SBA-15 preparado pelo método CHT revela uma drastica redugéo nos valores de area
superficial, didametro de poros e volume de poros. Este efeito € comumente observado
na literatura para catalisadores preparados por métodos de impregnacao de solucdes
de sais precursores da fase ativa em suportes de SBA-15, sendo atribuido a
cristalizagcdo de nanofios da fase ativa dentro dos poros do suporte, causando a
modificacdo destes e consequentemente a reducdo da area superficial, diametro de
poro e volume de poro (IMPEROR-CLERC et al., 2004; JAMILEH, 2008; GU et al.,
2015).

Tabela 6.6 - Propriedades texturais dos catalisadores de cobalto suportados em SBA-15 preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador | SeEet. (m2.g7?) Dp (nm) | VP (cm3.g?)
SBCo-OP 451,9 4,2 0,542
SBCo-IM 280,9 3,5 0,135
SBCo-DP 428,6 4,6 0,657

Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 6.7 apresenta os valores de areas superficiais, diametro de
poros e volume de poros dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos

OP, IM e DP. Assim como observado no caso dos catalisadores de cobalto, também
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foram observados maiores valores de Sser, Dr e Vp para os catalisadores de
manganés preparados pelos métodos OP e DP. O catalisador de manganés obtido
pelo método IM também apresentou uma grande reducédo nos valores de Sger., Dr €
Vp quando comparado com os valores do suporte que lhe deu origem, ou seja, o
suporte SBA-15-CHT. Imperor-Clérc et al. (2004) em seu estudo de catalisadores de
manganés suportados em SBA-15 preparados por impregnacao de diferentes sais
precursores de manganés observaram uma drastica reducdo dos valores de area
superficial, diametro e volume de poros, sendo observada a presenca majoritaria da
fase ativa de 6xido de manganés dentro dos poros do suporte de SBA-15 cristalizado

como nanofios.

Tabela 6.7 - Propriedades texturais dos catalisadores de manganés suportados em SBA-15 preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador SsEeT. (M2.g7) Dp (nm) | VP (cmi.g?)
SBMn-OP 370,1 3,9 0,478
SBMn-IM 213,5 2,9 0,137
SBMn-DP 346,8 4,1 0,517

Fonte: Acervo pessoal.

Os valores de areas superficiais, diametro e volume de poros dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés sédo apresentados na Tabela 6.8.
Assim como j& observado para os catalisadores monometalicos de cobalto ou
manganés, 0 mesmo comportamento das propriedades texturais foi observado para o
caso dos catalisadores bimetalicos, onde os catalisadores preparados pelos métodos
OP e DP apresentaram maiores valores de SeeT., Dp € Vp. O catalisador bimetalico
preparado pelo método IM também apresentou os menores valores de area
superficial, volume e diametro de poros, como consequéncia da cristalizacao de parte
da fase ativa de CoMn204 dentro dos poros do suporte de SBA-15 (OHTSUKA et al.,
2003; HUANG et al., 2008; PEREZ et al., 2011; LU et al., 2015).

Tabela 6.8 - Propriedades texturais dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés suportados
em SBA-15 preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador | SsEeTt. (m2.g%) Dp (nm) Vp (cm3.g™)
SBCoMn-OP 317,8 4,6 0,470
SBCoMn-IM 290,3 3,2 0,121
SBCoMn-DP 305,9 3,0 0,356

Fonte: Acervo pessoal.
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Neste contexto, com base nas andlises de fisissorcdo de nitrogénio, €
sugerido que nos métodos OP e DP ocorra uma dispersdo mais superficial das
nanoparticulas dos oxidos metalicos. Por outro lado, os resultados sugerem que 0s
catalisadores obtidos pelo método IM sejam compostos por hanoparticulas dos 6xidos
metalicos cristalizados principalmente dentro dos poros do suporte de SBA-15,
conforme observado pela drastica reducao dos valores de areas superficiais, diametro
e volume de poros destes catalisadores quando comparados com o suporte de SBA-

15 que Ihes deu origem.

6.4 - Andlise termogravimétrica e térmica diferencial

A Figura 6.4 apresenta as curvas de ATG e ATD dos precursores dos
catalisadores de cobalto suportados em SBA-15 preparados pelos métodos OP, IM e
DP.

O precursor do catalisador de cobalto preparado pelo método OP
apresentou uma perda de massa total de cerca de 40 %, sendo a curva de perda de
massa (curva TG) composta por dois eventos distintos. O primeiro evento ocorreu
entre 70 e 190 °C com um pico fino e exotérmico centrado em 191 °C que é atribuido
a decomposicdo das moléculas organicas do surfactante Pluronic®P123 presentes
nos poros do compdsito hibrido precursor do catalisador (ZHANG et al., 2012). O
segundo evento de perda de massa tem inicio em 190 °C e término em 355 °C e é
atribuido & combustdo das espécies de carbono remanescentes e também a
desidroxilacdo dos grupos Si-OH através de reacdes de condensacao (ZHANG et al.,
2012).
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Figura 6.4 - Curvas de TG/ATD dos precursores dos catalisadores de cobalto preparados pelos
métodos OP (a), IM (b) e DP (c).
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Fonte: Acervo pessoal.

Ja o precursor do catalisador de cobalto preparado pelo método IM
possui um perfil térmico bem diferente do observado anteriormente, com uma perda
de massa de cerca de 22 % resultante de trés eventos distintos. Vale ressaltar que
este precursor ndo possui moléculas do surfactante P123, que ja foram removidas no
processo de calcinacdo do suporte de SBA-15-CHT. O primeiro evento de perda de
massa tem inicio em 34 °C e término em 162 °C acompanhado por um pico
endotérmico centrado em 84 °C, atribuido a perda de moléculas de agua adsorvidas
no material, e o segundo evento de perda de massa tem inicio em 165 °C e término
em 334 °C acompanhado por um pico endotérmico centrado em 215 °C que é atribuido
a decomposicao térmica do nitrato de cobalto (llI), conforme representado pela
equacao 6.1 (GIRARDON et al., 2005).

3C0o(NO3)2-6H20 — C0304 + 6NO2 + O2 + 18H20 (6.1)
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O terceiro evento apresentou uma pequena perda de massa com inicio
em 890 °C e término em 935 °C e com um pequeno ombro endotérmico centrado em
915 °C, que ¢ atribuido a decomposicao térmica do 6xido misto de Coz04 formando o
oxido CoO, conforme descreve a equacéo 6.2 (ESPOSITO et al., 2007).

Co0304 — 3Co0 + 202 (6.2)

O precursor do catalisador de cobalto preparado pelo método DP
apresentou uma perda de massa total de cerca de 16 % com trés eventos distintos. O
primeiro evento de perda de massa de cerca de 8 % tem inicio em 35 °C e término em
140 °C e é acompanhado por um pico endotérmico centrado em 62 °C, sendo
associado a dessorcdo de moléculas de agua. O segundo evento de perda de massa
de aproximadamente 4,5 % tem inicio em 140 °C e com término em 250 °C é
acompanhado por um pico exotérmico centrado em 213 °C, que é atribuido a
decomposicdo das moléculas do surfactante remanescentes neste material (ZHANG
et al., 2012). Este resultado corrobora com a analise de TG e DSC do suporte puro de
SBA-15 MW, utilizado no preparo deste catalisador, onde foi observado que o método
de extracao utilizando solvente e micro-ondas foi eficiente na remocao de cerca de 95
% do surfactante. O terceiro evento de perda de massa tem inicio em 250 °C e término
em 550 °C, gerando dois picos exotérmicos em 364 °C e 505°C, sendo atribuidos a
decomposicdo oxidativa das espécies de Co(OH)2 e outras espécies de cobalto
hidroxiladas formando o 6xido de cobalto de valéncia mista Co304(HUANG et al.,
2012).

As curvas de ATG e ATD dos precursores dos catalisadores de
manganés suportados em SBA-15 preparados pelos métodos OP, IM e DP séao
apresentadas na Figura 6.5. O precursor do catalisador de manganés preparado pelo
método OP apresentou cerca de 54 % de perda de massa total com trés eventos
distintos. O primeiro evento de perda de massa possui inicio em 40 °C e término em
204 °C acompanhado por um pico exotérmico centrado em 196 °C, sendo atribuido a
decomposicdo das moléculas organicas do surfactante presente neste composito
hibrido organico-inorganico. (ZHANG et al., 2012) O segundo evento de perda de
massa (9 %) teve inicio em 205 °C e término em 272 °C e foi acompanhado por um
pico exotérmico centrado em 258 °C e o terceiro evento de perda de massa (4 %) que

ocorreu na faixa de temperatura de 272 a 445 °C e com ombro exotérmico em 410 °C
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sédo relacionados a combustéo das espécies de carbono remanescentes e também a
desidroxilagéo dos grupos Si-OH (ZHANG et al., 2012). O precursor do catalisador de

manganés preparado pelo método IM apresentou perda de massa total de 34 % e dois

Figura 6.5 - Curvas de TG/ATD dos precursores dos catalisadores de manganés preparados pelos
métodos OP (a), IM (b) e DP (c).
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eventos distintos de perda de massa.
Fonte: Acervo pessoal.

O primeiro evento de perda de massa (17 %) tem inicio em 25° C e
término em 110 °C com pico endotérmico centrado em 71 °C, que € atribuido a
dessor¢cdo de moléculas de agua. Ja o segundo evento de perda de massa (17 %)
ocorreu na faixa de temperatura de 115 a 285 °C com pico endotérmico centrado em
168 °C e associado a decomposicéo do nitrato de manganés e formacéo dos éxidos
de manganés (TSENG; CHU; HSU, 2003). O precursor do catalisador de manganés
preparado pelo método DP apresentou perda de massa de 11 % e trés eventos
distintos. O primeiro evento de perda de massa (3 %) na faixa de temperatura de 25
a 155 °C e com pico endotérmico em 76 °C é associado a dessor¢do de moléculas de
agua, ja o segundo evento de perda de massa (5 %) na faixa de temperatura de 155

a 350 °C e pico exotérmico em 300 °C é atribuido a decomposi¢cdo das moléculas de

ATD (uV)
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surfactante remanescentes no suporte de SBA-15. O ultimo evento de perda de massa
(3 %) na faixa de temperatura de 350 a 600 °C e com ombro exotérmico em 479 °C é
associado a decomposicdo oxidativa das espécies Mn(OH)2 e outras espécies
hidroxiladas com subsequente formacédo dos 6xidos de manganés (TSENG; CHU,;
HSU, 2003).

As curvas de TG e ATD dos precursores dos catalisadores bimetélicos

de cobalto e manganés sao apresentadas na Figura 6.6.

Figura 6.6 - Curvas de TG/ATD dos precursores dos catalisadores bimetalicos preparados pelos
métodos OP (a), IM (b) e DP (c).
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Fonte: Acervo pessoal.

Estes precursores apresentaram comportamento térmico similar aos
observados para os catalisadores monometalicos de cobalto ou manganés. O
precursor do catalisador bimetalico preparado pelo método OP apresentou perda de
massa total de 60 % e trés eventos distintos de perda de massa. O primeiro evento
de perda de massa (37 %) ocorreu na faixa de temperatura de 35 a 200 °C, com um
pico exotérmico fino centrado em 187 °C, que € associado a decomposicdo das

moléculas de surfactante (ZHANG et al., 2012). O segundo evento de perda de massa
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(20 %) e o terceiro evento de perda de massa (3 %) ocorreram, respectivamente, nas
faixas de temperatura de 205 a 285 °C e de 285 °C a 530 C, com picos exotérmicos
em 280 °C e 421 °C. Estes dois eventos sao relacionados com a combustdo das
espécies de carbono remanescentes e também a desidroxilacdo dos grupos Si-OH
através de reacoes de condensacao (ZHANG et al., 2012).

O precursor do catalisador bimetalico preparado pelo método IM
apresentou perda de massa total de 34 % e dois eventos distintos, sendo que o
primeiro evento de perda de massa (19 %) ocorreu na faixa de temperatura de 35 a
125 °C, com um pico endotérmico em 75 °C, associado a dessor¢éo de moléculas de
agua, e o segundo evento de perda de massa (15 %) ocorreu na faixa de temperatura
de 125 a 375 °C, com um pico endotérmico em 171 °C e atribuido a decomposicao
dos nitratos de cobalto e manganés presentes nestes precursores. O precursor do
catalisador bimetalico preparado pelo método DP, apresentou trés eventos de perda
de massa e uma perda total de 9 % O primeiro evento de perda de massa (2 %) com
inicio em 35 °C e término em 155 °C é devido a dessorcdo de moléculas de agua, o
segundo evento de perda de massa (5 %) com inicio em 155 °C e término em 365 °C
e pico exotérmico de 307 °C surge da decomposicao das moléculas do surfactante
remanescentes neste material. Por fim, o ultimo evento de perda de massa ocorreu
na faixa de temperatura de 365 a 625 °C e com um pico endotérmico centrado em 491
°C, é atribuido a decomposicdo oxidativa das espécies de hidroxido de cobalto e
hidroxido de manganés depositadas no suporte de SBA-15 (TSENG; CHU; HSU,
2003).

Neste contexto, a técnica de TG/DTA foi util para a observagdo dos
diferentes comportamentos térmicos dos precursores dos catalisadores de cobalto
e/ou manganés, com a constatacao da estabilidade térmica destes na temperatura de
calcinacéo escolhida para estes materiais (730 °C), sendo que todos os eventos

térmicos ocorreram em temperaturas inferiores.

6.5 - Espectroscopia de espalhamento Raman

A Figura 6.7 apresenta os espectros Raman dos catalisadores de cobalto
preparados pelos trés diferentes métodos e também do 6xido de cobalto massico
CoxOy. Observa-se no espectro do 6xido de cobalto CoxOy e dos catalisadores

preparados pelos métodos OP e IM a presencga de cinco bandas centradas em 190,
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465, 510, 605 e 675 cm™ que sdo referentes, respectivamente, aos modos Fzg, Eg,
F2g, F2g € A1g que sdo caracteristicas do 6xido de cobalto de valéncia mista Co3Oa4
(XIAO et al., 2001). E importante ressaltar que o espectro Raman do catalisador
preparado pelo método DP é composto apenas por duas bandas alargadas centradas
em 517 e 678 cm™ referentes aos modos Fzg € A1g do Co304. A presenga de apenas
estas duas bandas alargadas € devido a formagcdo de nanoparticulas de Co304
pequenas, conforme indicado anteriormente na secédo de analise de DRX. Han et al.
(2006) reportaram que a presenca de nanoparticulas muito pequenas de o6xidos
metélicos bem dispersas sobre o suporte geravam a presenca de apenas algumas
bandas alargadas no espectro Raman, enquanto que a presenca de grandes
nanoparticulas e aglomerados do 6xido originaram espectros Raman com bandas

intensas e definidas.

Figura 6.7 - Espectros Raman do 6xido de cobalto massico CoxOy e dos catalisadores de cobalto
preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 6.8 apresenta os espectros Raman do oOxido massico de
manganés MnxOy e dos catalisadores de manganés obtidos pelos diferentes métodos
estudados. De acordo com calculos tedricos de simetria molecular reportados por
Julien et al. (2004), sao previstos 22 modos no espectro Raman do 6xido Mn20s,
sendo 4 modos Eg, 4 modos Ag e 14 modos Fg. Entretanto, em sistemas nanométricos
geralmente sdo observadas trés bandas Raman na regido de 100 a 800 cm™

centradas em 309, 502 e 641 cm™ que sdo correspondentes aos estiramentos das
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ligagbes Mn-O-Mn na estrutura cristalina do 6xido Mn203 (BERNARD et al., 1993;
JULIEN; MASSOT; POINSIGNON, 2004; HAN et al., 2006). Han et al. (2006)
propuseram que as bandas Raman em Oxidos de manganés podem aparecer de
forma bastante alargada ou ainda alguns modos vibracionais podem nao ser
observados & medida que as particulas do 6xido se tornam menores que 20 nm. Os
espectros Raman do 6xido massico MnxOy e dos catalisadores preparados pelos
métodos OP e DP sdo compostos apenas por duas bandas bem alargadas na faixa
de 490 a 439 cm™ e de 640 a 655 cm™ que sdo atribuidas aos estiramentos das
ligacbes Mn-O-Mn e sdo caracteristicas da estrutura Mn203 (JULIEN; MASSOT;
POINSIGNON, 2004; HAN et al., 2006). Estes resultados corroboram com os
resultados obtidos por DRX destes materiais, nos quais somente a fase Mn203 foi
evidenciada nos difratogramas. Por outro lado, o espectro Raman do catalisador
obtido pelo método IM é formado por trés bandas centradas em 315, 365 e 653 cm™,
onde as duas primeiras sdo atribuidas aos estiramentos das ligagbes Mn-O-Mn no
oxido MnzO4 e a ultima atribuida ao oxido Mn20s, também corroborando com o
resultado obtido por DRX, onde foi evidenciada a presenca de ambas as fases
(JULIEN; MASSOT; POINSIGNON, 2004; HAN et al., 2006).

Figura 6.8 - Espectros Raman do 6xido massico MnxOy e dos catalisadores de manganés preparados
pelos métodos OP, IM e DP.
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Os espectros Raman do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos
catalisadores bimetalicos de Co e Mn séo apresentados na Figura 6.9. De acordo com
os calculos de teoria de grupo apresentados em literatura, sédo esperados dez modos
ativos no espectro Raman do 6xido CoMn204, sendo 3 modos Aig, 4 modos Eg, 2
modos Aig e 1 modo Bzg (BIJELIC et al., 2015). Entretanto, frequentemente sdo
observadas apenas quatro bandas no espectro Raman de 6xidos CoMn204, pois as
demais bandas s&o de baixa intensidade e muitas vezes n&o observadas (BIJELIC et
al., 2015). Os espectros Raman do o6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés suportados sdo bem semelhantes
entre si, compostos por bandas nas regides de 159-186 cm™, 294-315 cm™, 480-492
cm? e 617-641cm, e semelhantes com os espectros obtidos por Bjelic et al. (2015)
em seu estudo com manganita de cobalto tratadas termicamente em diferentes

temperaturas.

Figura 6.9 - Espectros Raman do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos catalisadores bimetélicos
de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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6.6 - Espectroscopia naregido do ultravioleta visivel
A Figura 6.10 apresenta 0s espectros na regido do ultravioleta
visivel (UV-Vis) obtidos por refletancia difusa do 6xido massico CoxOy e dos

catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Figura 6.10 - Espectros UV-Vis (a) 6xido massico CoxOy e (b) catalisadores de cobalto preparados
pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros UV-Vis do 6xido massico CoxOy e dos catalisadores de
cobalto suportados sdo compostos por trés bandas principais centradas em 703-741

nm, 589-622 nm e 426-431 nm, que sdo correspondentes, respectivamente, as
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transicdes eletronicas d-d- de ions Co?* em coordenacdo tetraédrica, ions Co?* em
coordenacdo tetraédrica em diferente ambiente quimico e ions Co3* em coordenacéo
octaédrica (TAGHAVIMOGHADDAM; KNOWLES; CHAFFEE, 2012). E importante
ressaltar que as bandas centradas nas faixas de 703-741 nm e 426-431 nm sao
bandas caracteristicas dos ions cobalto presentes na estrutura cristalina do éxido de
cobalto Co304, corroborando com os resultados obtidos por DRX destes catalisadores,
onde foram observados picos de difracdo referentes a presenca do Oxido
(KATSOULIDIS et al., 2006; SZEGEDI; POPOVA; MINCHEV, 2009;
TAGHAVIMOGHADDAM; KNOWLES; CHAFFEE, 2012). Além disso, o ombro
centrado na faixa de 589 a 622 nm ¢ atribuido a transicéo eletronica em ions Co?* em
coordenacao tetraédrica que estdo em ambiente quimico diferente dos ions na rede
cristalina do 6xido Co30a4, e sdo propostos, na literatura, estarem bem dispersos e na
forma de oxo ions: Co?*-02—Co0%*-0% (GOMEZ et al., 2011). Vale ressaltar que além
das bandas referentes aos ions Co?* e Co®* caracteristicas da formacéo de Co304, as
bandas indicadas no espectro do catalisador preparado pelo método DP pelo simbolo
# sdo atribuidas as transicdes eletronicas d-d de espécies Co?* em coordenacao
tetraédrica que sao caracteristicas da formacdo de Co02SiO4, corroborando com os
resultados obtidos por DRX (SOMANATHAN; PANDURANGAN;
SATHIYAMOORTHY, 2006).

Os espectros UV-Vis do 6xido massico MnxOy e dos catalisadores de
manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP sao apresentados na Figura 6.11.
Estes espectros sdo formados por uma banda intensa na faixa de 250 a 550 nm e um
ombro na faixa de 550 a 585 nm que sao atribuidos, respectivamente, a transferéncia
de carga entre ligantes e ions manganés (Ill), 0> — Mn3*, e a transigdo eletronica d-
d em ions Mn3* presentes em oxo ions Mn3*-O?—Mn3*-0% (STAMATIS et al., 2007,
QU et al., 2012).
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Figura 6.11 - Espectros UV-Vis: (a) 6xido de manganés massico MnxOy e (b) catalisadores de
manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta os espectros UV-Vis
do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos catalisadores bimetalicos de Co e Mn
suportados em SBA-15 preparados pelos métodos OP, IM e DP. Os espectros do
oxido CoxOy-MnxOy e dos catalisadores bimetalicos de Co e Mn sdo compostos por
duas bandas pouco intensas nas regides de 300 a 540 nm e 650 a 750 que sao

atribuidas, respectivamente, a transferéncia de carga entre ions oxigénio e ions Co?*
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e entre fons oxigénio e fons Mn3* na estrutura cristalina do CoMn204 (STAMATIS et
al., 2007; QU et al., 2012).

Figura 6.12 - Espectros UV-Vis: (a) do 6xido misto CoxOy-MnxOy e (b) catalisadores bimetélicos de
cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

)
3
X
c
=]
=
©
X
©
Q
=]
<
300 400 500 60 700 800
Comprimento de onda (nm)
(b) 0%-Co”* 0% eMn**
SBCo“I\"IIAn-\DI;\
3 1 i
Xx ? ?
c ; 1
3 1 1
= SBCow/—-——-———%-’/ﬂm“““T
S 1 1
3 1 1
Q0 ! J
SBCoJ;m\

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Acervo pessoal.

6.7 - Ressonancia paramagnética eletrénica

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) é uma
técnica util para a investigacdo em nivel molecular da superficie de catalisadores

heterogéneos, obtendo importantes informacdes sobre as espécies paramagnéticas
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presentes e defeitos presentes na superficie do catalisador. A aplicacdo do campo
magnético e da radiacdo de micro-ondas provoca distor¢des locais nos ions
paramagnéticos, originando um espectro de RPE que contém informacdes sobre a
simetria local do ion e a forgca do campo cristalino no entorno deste, que séao todas
embutidas no fator g (constante giromagnética), caracteristico de cada ion metalico
(DYREK; CHE, 1997).

A Figura 6.13 apresenta os espectros de RPE dos catalisadores de
cobalto obtidos pelos métodos OP, IM e DP. De acordo com as analises de DRX, os
catalisadores preparados pelos métodos OP e IM sdo formados somente pelo 6xido
de cobalto Co3z04 que contém ions Co?* e Co®" em sua estrutura cristalina, e o
catalisador preparado pelo método DP é formando por uma mistura de 6xido de
cobalto e silicato de cobalto. Neste contexto, como a técnica de RPE se baseia em
ions paramagnéticos, 0s espectros sdo compostos apenas por sinais relativos aos
jons Co?*. E possivel observar a presenca de dois sinais distintos, que s&o
relacionados a ions Co?* presentes em diferentes ambientes quimicos.

Figura 6.13 - Espectros de RPE dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e
DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 6.9 apresenta os valores de fator g dos sinais RPE presentes
nos espectros dos catalisadores de cobalto e o valor de campo magnético (Bex) e

largura (AHL) referentes a estes sinais. Os sinais bastante alargados (AHL.~350 mT)
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indicado nos espectros por g1 com valores de 2,35 sdo caracteristicos de ions Co?*
em sitios tetraédricos localizados na estrutura espinélio do Cos04, sendo que a
natureza alargada do sinal é devido a formacdo de particulas do oxido
superficialmente dispersas no catalisador (LEANZA et al., 2000; DUTTA et al., 2008;
MCALPIN et al., 2010; AHMADOV et al., 2011). O sinal indicado por g2 nos espectros
da Figura 6.13, com valores de 1,98 e 1,97, e largura de sinal na faixa de 37 a 43 mT
sdo caracteristicos da interacdo desenvolvida entre fons Co?* através dos ions
oxigénio aos quais estdo ligados, ou seja, esta interacdo é mediada pelas cadeias -
0?%-C0?*-0%-Co?%*-0?% formadas na superficie do catalisador. (LEANZA et al., 2000;
DUTTA et al.,, 2008) A presenca deste sinal corrobora a observagédo feita nos
espectros UV-Vis, onde foram observadas bandas na regido de 589 a 622 nm
relacionadas com a presenca de ions Co?* em interacdo em estruturas do tipo oxo
fons (-O%-Co?%*-0%-C0%*-0%). Oliva et al. (1996) atribuiram esse tipo de sinal nos
espectros EPR a deficiéncia de oxigénio na superficie do 6xido Cos304, formando

peguenas regides contendo cadeias de oxo fons de Co?*.

Tabela 6.9 - Valores de campo magnético, fator g e largura de sinal dos espectros RPE dos
catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

. Bext (MT) Fator g AHL (mT)
Catalisador i i i :
Sinal 1 | Sinal 2 g1 g2 Sinal 1 | Sinal 2
SBCo-OP 288 342 2,35 1,98 350 43
SBCo-IM 289 343 2,35 1,97 350 44
SBCo-DP 289 343 2,35 1,97 339 36

Fonte: Acervo pessoal.

E importante ressaltar ainda que ambos os sinais (g1 € g2) no espectro
do catalisador preparado pelo método DP apresentam menores valores de AHL
guando comparados com os demais catalisadores. Dutta et al. (2008) sugeriram em
seu estudo de 6xidos Cos0a4 preparados por diferentes métodos que a largura dos
sinais nos espectros RPE eram relacionadas com o diametro médio das particulas de
Co0304, onde a formacéo de grandes particulas levava ao alargamento dos sinais como
consequéncia das interacdes desenvolvidas entre os ions Co?* na rede cristalina do
oxido. Assim, a formacao de pequenas particulas de Co304 no catalisador DP levou a
formacdo de um sinal RPE com menor valor de AHL j& os sinais mais alargados

observados nos espectros RPE dos catalisadores preparados pelos métodos OP e IM
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sdo atribuidos a formacdo de maiores particulas do Oxido de cobalto, conforme
observado nas anélises de DRX.

A Figura 6.14 apresenta os espectros de RPE e a Tabela 6.10 os valores
de Bex, fator g, AHL e da distancia pico a pico (AHpr) dos catalisadores de manganés
preparados pelos métodos OP, IM e DP. Os espectros RPE dos catalisadores de
manganés sao compostos apenas por um sexteto de linhas hiperfinas, que sao
caracteristicas de espécies Mn?* coordenadas octaedricamente por ions de oxigénio,
com valor de fator g entre 2,02 e 2,04. E interessante notar que, de acordo com as
analises de DRX dos catalisadores preparados pelos métodos OP e DP, ndo foram
observados picos de difracdo relativos a presenca de fases cristalinas contendo ions
Mn?*, e vale ressaltar ainda que os ions Mn?®* ndo possuem sinais nos espectros RPE
por ndo serem paramagnéticos. Alguns estudos na literatura também reportaram
espectros RPE de catalisadores de Mn semelhantes aos observados na Figura
6.14Erro! Fonte de referéncia nao encontrada., formados pelo sexteto
caracteristico de ions Mn?*, nos quais foram observadas somente a presenca do 6xido
de manganés cristalizado como Mn20s3, que contém somente ions Mn3* (VETRIVEL;
PANDURANGAN, 2006; PARIDA; DASH; SINGHA, 2008; MAHESWARI; ANAND;
IMRAN, 2012). Este fato é devido a presenca de espécies Mn?* bem dispersas na
superficie do catalisador como oxo ions (O%-Mn?*-0%-Mn?*-) ou ainda como
nanoparticulas de Mn3Os4 pequenas o suficiente para ndo serem observadas pela
técnica de DRX (VETRIVEL; PANDURANGAN, 2006; PARIDA; DASH; SINGHA,
2008; MAHESWARI; ANAND; IMRAN, 2012). Além disso, vale ressaltar que os
valores de Bext, fator g, AHL e AHpp sdo similares aos valores reportados em literatura
para catalisadores de manganés contendo ions Mn?* (VETRIVEL; PANDURANGAN,
2006; PARIDA; DASH; SINGHA, 2008; MAHESWARI; ANAND; IMRAN, 2012).
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Figura 6.14 - Espectros de RPE dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e

DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 6.10 - Valores de campo magnético, fator g, largura de sinal e distancia pico a pico dos
espectros RPE dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador | Bext (mT) | Fatorg | AHL (mT) | AHpp (MT)
SBMn-OP 335 2,02 85 10
SBMn-IM 335 2,02 86 10
SBMn-DP 333 2,04 79 9

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 6.15 apresenta os espectros de RPE e a Tabela 6.11 os valores

de Bext, fator g, AHL e AHpp para os sinais dos catalisadores bimetélicos de cobalto e

manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP. E possivel observar que os

espectros dos catalisadores bimetalicos sdo compostos apenas pelo sexteto de linhas

hiperfinas associadas a ressonancia de ions Mn2* em ambiente octaédrico. De acordo

com as analises de DRX, os ions cobalto e manganés nestes catalisadores

bimetalicos estdo presentes na fase cristalina CoMn204, nos estados de oxidagao

Co?* e Mn3*. Desta forma, assim como nos catalisadores monometalicos de

manganés, 0s sinais observados nos espectros da Figura 6.15 sdo devidos a

presenca de espécies de Mn?* presentes na superficie destes catalisadores como oxo

ions e ainda como nanoparticulas de 6xidos de manganés pequenas o suficiente para
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ndo serem observadas pelas analises de DRX, conforme sugerido por Juric et al.
(2015).

Figura 6.15 - Espectros de RPE dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados
pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
Tabela 6.11 - Valores de campo magnético, fator g, largura de sinal e distancia pico a pico dos

espectros RPE dos catalisadores bimetdlicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP,
IM e DP.

Catalisador Bext (MmT) | Fator g | AHL (mT) | AHpp (MT)
SBCoMn-OP 335 2,02 83 9,1
SBCoMn-IM 335 2,02 85 9,1
SBCoMn-DP 334 2,03 79 9,4

Fonte: Acervo pessoal.

6.8 - Espectroscopia de emissao de fotoelétrons

Os espectros de XPS dos catalisadores de cobalto preparados pelos
métodos OP, IM e DP sdo apresentados na Figura 6.16. Nestes espectros estao
marcadas as duas principais regibes para caracterizacdo de oOxidos de cobalto
suportados em silica, sendo a regidao entre 800 a 775 eV formada pelos picos
originados pela emisséo dos fotoelétrons nos niveis 2p12 € 2p3z2. O pico indicado pelo

asterisco na regido de emissdo dos ions de cobalto, ou seja, 0 pico presente em
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aproximadamente 780 eV é atribuido a emisséo de fotoelétrons do nivel 2ps2 do
cobalto e comumente utilizada em literatura como pico caracteristico de ions cobalto
presente na forma de 6xido misto CosO4 (CESAR et al., 2000; HAGELIN-WEAVER et
al., 2004; PETITTO et al., 2008). Ja os dois picos na regidao de 110 a 200 eV sao

atribuidos a emissédo de fotoelétrons dos ions de silicio dos niveis 2s e 2p.

Figura 6.16 - Espectros XPS dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e
(c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Petitto et al. (2008) observaram que a intensidade do pico

correspondente a emissao do nivel 2ps;2 dos ions de cobalto, presentes no éxido
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Co304, estava relacionada com a dispersdo das nanoparticulas do 6xido sobre o
suporte ou substrato, sendo que, no caso da formacado de filmes finos ou boas
dispersdes do 6xido havia a formacgao de picos 2ps/2 bastante finos e no caso de filmes
espessos ou ainda uma condicéo de baixa dispersao do 0xido surgiam picos 2ps;2 bem
alargados.

Okamoto et al. (1991) em seu estudo de catalisadores de Co0304
suportados em silica observaram que a dispersado das nanoparticulas do 6xido de
cobalto sobre o suporte de silica estava diretamente relacionada com a razéo da
intensidade dos picos Co2ps2 e Si2p (ambos indicados pelo asterisco na Figura 6.16),
no qual quanto maior o valor desta razdo maior é a dispersdo do 6xido de cobalto.
Chorkendorff e Niemantsverdriet (2003) propuseram, com base nesta evidéncia, as
duas situacdes de dispersao com relacdo as intensidades dos picos da fase ativa

(Iparticula) € do suporte (Isuporte), apresentadas na Figura 6.17.

Figura 6.17 - llustracdo da relacdo da intensidade dos picos presentes no espectro XPS do suporte e
fase ativa com a disperséo.
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Fonte: Chorkendorff e Niemantsverdriet (2003).

A Tabela 6.12 apresenta os valores das razdes das intensidades dos
picos referentes as emissdes dos niveis Co2pss2 (Ico) e Si2p (Isi) obtidos dos espectros

de XPS dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Tabela 6.12 - Razdes das intensidades dos picos Co2p3/2 e Si2p nos espectros XPS dos
catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Ico/lsi
SBCo-OP 1,07
SBCo-IM 0,69
SBCo-DP 1,39

Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que os maiores valores de Ico/lsi foram obtidos pelos
catalisadores de cobalto preparados pelos métodos DP e OP, refletindo uma melhor
disperséo da fase ativa de Co30Os4 sobre o suporte de SBA-15. J& o catalisador
preparado pelo método IM apresentou a menor razao entre 0s picos relativos ao
cobalto e ao silicio, refletindo uma dispersdo mais pobre da fase ativa sobre o suporte.
De fato, a caracterizacao textural deste catalisador indicou que o 6xido Co30a4 foi
cristalizado dentro dos poros do suporte de SBA-15, o que reduz a presenca da fase
ativa na superficie dos grdos do suporte e também reduz a disperséo da fase ativa, o
que provoca, portanto, a reducdo da intensidade do pico referente ao Co2ps»2
(OKAMOTO et al., 1991; CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003).

A Figura 6.18 apresenta os espectros de XPS dos catalisadores
de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP, e a Tabela 6.13 as razdes das
intensidades dos fotoelétrons excitados do nivel 2psz2 do manganés e do nivel 2p do
silicio. As duas bandas indicadas nos espectros XPS e presentes na faixa de energia
de 650 a 640 eV sao caracteristicas de 6xidos de manganés e atribuidas aos niveis
2p12 e 2ps2 deste metal. A banda referente ao nivel 2ps2 do manganés em 643 eV é
caracteristica do manganés no estado de oxidacdo +3, presente no 6xido Mnz0s,
conforme com os valores observados por Kapteijn et al. (1994), em seus estudos
envolvendo diversos tipos de 6xidos de manganés suportado em alumina. Observa-
se que o pico referente a este nivel se torna mais fino e definido nos espectros XPS
dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP e DP, indicando uma
melhor dispersédo das particulas de 6xido de manganés (OKAMOTO et al., 1991,
CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003).
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Figura 6.18 - Espectros XPS dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos (a) OP, (b)
IM e (c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Assim como observado para o caso dos catalisadores de cobalto, os
catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP e DP apresentaram
maiores valores de razdo entre as intensidades dos picos referentes aos niveis
Mn2ps2 (Imn) e Si2p (Isi)), sugerindo uma melhor dispersdo do O0xido de manganés

sobre o suporte de silica mesoporosa. Por outro lado, o catalisador preparado pelo
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método IM possuiu a menor razéo Iwn/lsi, indicando, portanto, uma pobre dispersao
deste Oxido sobre o suporte (OKAMOTO et al, 1991; CHORKENDORFF;
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Tabela 6.13 - Razbes das intensidades dos picos Mn2p3/2 e Si2p nos espectros XPS dos
catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Imn/lsi
SBMn-OP 1,33
SBMn-IM 0,95
SBMn-DP 1,43

Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de XPS dos catalisadores bimetalicos de cobalto e
manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP sao apresentados na Figura 6.19.
Vale ressaltar que devido a complexidade dos espectros de catalisadores bimetalicos,
como consequéncia da proximidade entre os picos oriundos das emissdes dos niveis
do cobalto e das emissBes dos niveis do manganés, as analises de XPS foram
realizadas no modo de alta resolucdo nas regides caracteristicas do Mn2p e Co2p.

Os espectros 2p do cobalto s&o compostos por dois picos principais, um
centrado em 781 eV e outro centrado na faixa de 798 a 797 eV, que sao atribuidos as
emissoes de fotoelétrons dos niveis 2ps2 e 2pi2, respectivamente. Além destes dois
picos ainda € possivel observar a presenca de dois picos satélites, indicados nos
espectros pela letra S. Li et al. (2003) em seus estudos com o espinélio CoMn204 para
aplicacGes eletroquimicas, atribuiram estes picos satélites a presenca dos ions Co?*
na rede do 6xido. Os espectros 2p do manganés sdo compostos por dois picos
principais, um centrado na faixa de 641,9 a 642,3 e outro centrado na faixa de 653,7
a 654,6 eV, que sdo atribuidos respectivamente as emissdes oriundas dos niveis 2pz/2

e 2p12. Além disso, os picos satélites (S) presentes nos espectros Mn2p sao atribuidos
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a presenca de ions Mn?* em baixa concentracédo na superficie dos catalisadores. (LI,

2003)

Figura 6.19 - Espectros XPS dos catalisadores bimetdlicos de cobalto e manganés preparados pelos
métodos (a) e (b) OP, (c) e (d) IM e (e) e (f) DP
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6.9 - Microscopia eletronica de transmissao

A Figura 6.20 apresenta as imagens obtidas por MET dos catalisadores
de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP, e a Figura 6.21 a distribuicdo de
tamanho de particulas de CosOa4 destes catalisadores. E possivel notar nas imagens
obtidas por MET dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP
a presenca da estrutura altamente ordenada da silica mesoporosa tipo SBA-15, com

o arranjo hexagonal de poros.

Figura 6.20 - Imagens de MET dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos: (a) e (b) OP,
(c) e (d) IM, (d) e (f) DP.

Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que os diferentes métodos de sintese utilizados levaram a
formacao de catalisadores distintos, no que se diz respeito as dispersdes da fase ativa
Co30a4.s0bre 0 suporte de SBA-15. O catalisador preparado pelo método OP é
composto por aglomerados de nanoparticulas quase esféricas de Co304 dispersas
sobre os graos microscopicos de SBA-15. Em contrapartida, observa-se a formacéo

das nanoparticulas de Co304 fora dos poros do suporte de SBA-15 no catalisador
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preparado pelo método IM e de nanofios de Co3Ox4 cristalizados ao longo dos poros
da SBA-15. A formacé&o de nanofios de 6xido de cobalto e outros 6xidos de metais de
transicdo dentro dos poros da SBA-15 é bem reportada em literatura para
catalisadores preparados por métodos de impregnacdo (IMPEROR-CLERC et al.,
2004; JAMILEH, 2008; GU et al., 2015). Em contraste, o catalisador preparado pelo
método DP é formado por pequenas particulas de Co30a4 dispersas superficialmente
sobre o suporte de SBA-15 sem a formacao de aglomerados.

Os diametros médios das nanoparticulas de Co304 calculados a partir
dos histogramas apresentados na Figura 6.21 para os catalisadores de cobalto
preparados pelos métodos OP e DP, foram respectivamente, 36,1 e 4,7 nm, valores

préximos aos calculados a partir dos difratogramas e com a férmula de Scherrer.

Figura 6.21 - Distribuicdo de tamanho de particulas dos catalisadores de cobalto preparados pelos
métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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A Figura 6.22 apresenta as imagens obtidas por MET dos catalisadores
de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP, e a Figura 6.23 a distribuicdo
de tamanho de particulas destes catalisadores. Além da estrutura ordenada de
mesoporos da SBA-15 observada nas imagens de MET, € também possivel observar
a presenca de nanoparticulas de 6xido de manganés nos catalisadores preparados
pelos trés métodos. Nota-se a presenca de pequenas particulas de Mn203 bem
dispersas sobre o suporte de SBA-15 nas imagens dos catalisadores preparados pelo
método OP e DP. Ja no catalisador de manganés obtido pelo método IM, observa-se
a presenca de nanofios de 6xido de manganés (Mn203+Mn3s0a) cristalizados dentro
dos poros da SBA-15 e também a presenca de nanoparticulas do 6xido presentes na
superficie externa dos graos do suporte (LAUGEL et al. 2008), também evidenciado
pelo histograma deste catalisador com a presenca significativa de nanoparticulas de
oxidos de manganés com diametros inferiores ao didmetro médio dos poros do

suporte SBA-15-CHT utilizado como precursor deste catalisador.

Figura 6.22 - Imagens de MET dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos: (a) e (b)
OP, (c) e (d) IM, (e) e (f) DP.
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Os didmetros médios das nanoparticulas de 6xido de manganés dos
catalisadores OP, IM e DP calculados pelos histogramas da Figura 6.23 foram,
respectivamente, 14,8, 7,6 e 7,3 nm, valores préximos aos calculados por meio dos

difratogramas destes catalisadores e com a formula de Scherrer.

Figura 6.23 - Distribuicdo de tamanho de particulas dos catalisadores de manganés preparados pelos
métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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As imagens de MET dos catalisadores bimetalicos de cobalto e
manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP s&o apresentados na Figura 6.24,
e a Figura 6.25 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas destes
catalisadores. Observa-se a presenca da estrutura de mesoporos ordenados da SBA-
15 e também a presenca de pequenas particulas de formato quase esférico de
manganita de cobalto nos catalisadores bimetalicos preparados pelos trés métodos.
Observa-se uma boa dispersdo da fase ativa CoMn204 sobre o suporte de SBA-15
nos catalisadores obtidos pelos métodos OP e DP sem a observacao de regifes de
aglomerados. Vale ressaltar ainda que ao contrario do que foi observado nas imagens
dos catalisadores monometalicos de cobalto ou manganés obtidos pelo método IM
(Figura 6.20 e Figura 6.22), foi observada a presenca de nanoparticulas da fase ativa
CoMn204 na superficie externa dos gréos do suporte e também dentro dos poros do
suporte, formando nanofios do 6xido misto.

Figura 6.24 - Imagens de MET dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos
meétodos: (a) e (b) OP, (c) e (d) IM, (e) e (f) DP.

Fonte: Acervo pessoal.
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Os diametros meédios das nanoparticulas de CoMn204 formadas nos
catalisadores bimetalicos determinados pelos histogramas da Figura 6.25 foram,
respectivamente, 7,8, 8,6 e 2,9 nm.

Figura 6.25 - Distribuicdo de tamanho de particulas dos catalisadores bimetélicos de cobalto e
manganés preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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E importante ressaltar que as analises de MET dos catalisadores

monometalicos e dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés permitiu a
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avaliacdo tanto da dispersdo das particulas da fase ativa sobre o suporte como
também permitiu a constatacdo que independentemente do método de sintese
utilizado, a estrutura de mesoporos em ordenamento hexagonal caracteristica da
SBA-15 se manteve mesmo apos a calcinacdo dos precursores para obtencao dos
catalisadores finais. As analises MET também foram muito Uteis para a corroboracéo
da hipotese sugerida nas analises de adsorcédo/dessorcdo de nitrogénio, onde foi
sugerido a formacado dos 6xidos metalicos dentro dos poros do suporte de SBA-15 no
caso dos catalisadores obtidos pelo método IM, com a formacdo de nanofios. Além
disso, € importante mencionar ainda que os valores dos didmetros médios das
nanoparticulas dos 6xidos metalicos obtidos pelas analises MET foram bem proximos
aos valores calculados com base dos difratogramas destes catalisadores com o

auxilio da equacéo de Scherrer.

6.10 - Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

A Figura 6.26 apresenta os perfis de reducéo a temperatura programada
com Hz e a Tabela 6.14 os valores de redutibilidade dos catalisadores de cobalto
preparados pelos métodos OP, IM e DP.

A reducdo do oOxido Cos3Os4 ocorre teoricamente em dois eventos,
conforme apresentados pelas equacdes 6.3 a 6.5, onde o primeiro evento representa
a reducdo dos ions Co3" a Co?* e o0 segundo evento representa a reducdo dos ions
Co?* a Co%. O primeiro evento de reducéo é responsavel por 25 % do consumo total
de hidrogénio e o segundo evento €é responsavel por 75 % do consumo total. Sendo
que a razdo teorica de hidrogénio/cobalto (H2/Co) para a reducgédo total de todas as
espécies de cobalto contidas no 6xido Cos04 é de 1,33 (ENACHE; ROY-AUBERGER,;
REVEL, 2004). Entretanto, estes dois eventos podem ser sobrepostos, assim como
observado no perfil de reducéo do 6xido de cobalto massico CoxOy apresentado na
Figura 6.26.

C0304 + H2 — 3C00 + H20 (consumo 25 % de Hy) (6.3)
3C00 + 3H2 — 3Co + 3H20 (consumo 75 % de H2) (6.4)
Co0304 + 4H2 — 3Co + 4H20 (reacéao global) (6.5)
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Observa-se que os catalisadores de cobalto possuem altos valores de
redutibilidade e similares aos valores comumente reportados em literatura para
catalisadores de cobalto suportados em SBA-15 (XIONG et al., 2008; PRIETO et al.,
2009; LU et al., 2015). Todos os perfis sdo compostos por dois picos de reducdo na
faixa de temperatura de 280 a 390 °C que representam, respectivamente, aos estagios
de reducéo das espécies Co3®* a Co?* e das espécies de Co?* a CoP. Além disso, os
perfis de reducéo destes catalisadores também s&o compostos por picos de reducao
em temperaturas superiores a 550 °C, que séo atribuidos a reducéo de espécies de
cobalto em forte interagdo com o suporte ou ainda a reducéo de espécies de cobalto
de dificil acesso formadas dentro dos poros da SBA-15 (XIONG et al., 2008; PRIETO
et al., 2009; LU et al., 2015).

Figura 6.26 - Perfis de reducdo com Hz & temperatura programada do 6xido méssico CoxOy e dos
catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Vale ressaltar que o catalisador preparado pelo método DP possui um
pico de reducédo em 822 °C, que é atribuido a reducéo das espécies de Co?* presentes
na fase Co2SiOs (LI et al., 2006), conforme representado pela equacdo 6.6. Além
disso, observa-se que este catalisador possui a maior redutibilidade entre os
catalisadores de cobalto estudados. Este fato é devido a melhor dispersao das
espécies de cobalto sobre o suporte de SBA-15, conforme ja observado pelas anélises

de DRX, com a formacgé&o de pequenas particulas, e também observado nos espectros
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Raman e de RPE e pelas imagens de MET. E proposto entdo que a menor
redutibilidade dos outros catalisadores esteja relacionada com a formagédo de
nanoparticulas de Cos04 dentro dos poros do suporte de SBA-15 (caso do catalisador
preparado pelo método IM) e ainda pela formac&do de maiores nanoparticulas deste
oxido sobre o suporte. Neste contexto, Ji et al.(2009) em seu estudo de catalisadores
de cobalto méssico ou suportados observaram que o aumento do didametro médio dos
cristalitos de CosOs4 causava o0 aumento das temperaturas iniciais de reducéo,
diminuindo a area metalica exposta, além de provocar menores porcentagens de
reducdo, devido a dificuldade de acesso das moléculas de hidrogénio as espécies de
cobalto.

C02SiO4 + 2H2 — 2Co + SiO2 + 2H20 (6.6)

Tabela 6.14 - Valores de temperatura e porcentagem de reducgdo, redutibilidade total e razdo
experimental H2/Co dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

: Temperatlfra Porcentagem | Redutibilidade Razao
Catalisador | de reducéo de reducao ( %) total ( %) experimental
°C) Gao (0 g Ha/Co
288 17,12
313 66,41
SBCo-OP 93,6 1,24
415 11,23
644 5,24
293 11,29
SBCo-IM 317 63,30 88,9 1,18
550 25,41
316 39,40
SBCo-DP 388 50,38 99,3 1,32
822 10,22

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 6.27 apresenta os perfis de redugdo com Hz a temperatura
programada e a Tabela 6.15 as temperaturas e porcentagens de reducao,
redutibilidade e razdo H2/Mn dos catalisadores de manganés preparados pelos
meétodos OP, IM e DP. A reducao do oxido de manganés Mn203, que € a fase cristalina
majoritaria nestes catalisadores, é proposta ocorrer em 2 eventos, conforme
representado pelas equactes 6.7 a 6.9 (TIAN et al., 2012), com razao tedrica H2/Mn
de 0,5.
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3Mn203 + H2 — 2Mn304 + H20 (33,3 % consumo de H2) (6.7)
2Mn304 + 2H2 — 6MnO + 2H20 (66,7 % consumo de Hy) (6.8)
3Mn203 + 3H2 — 6MnO + 3H20 (reacao global) (6.9)

De acordo com os resultados obtidos por Tian et al. (2012), a reducéo
do 6xido Mn20s3 é proposta ocorrer na faixa de temperatura de 250 a 500 °C, e formada
por dois eventos, onde o primeiro evento € atribuido a reducéo parcial das espécies
Mn3* a Mn?*, formando o éxido misto Mn3O4 que possui espécies Mn?* e Mn3*, Em
seguida, as espécies Mn3* presentes no 6xido Mn304 séo reduzidas a Mn?*, formando
o 6xido MnO. Entretanto, frequentemente o perfil de reducdo do 6éxido Mn20s é
composto por trés picos de reducédo, com a presenca de um pico de reducéo adicional
em temperaturas geralmente abaixo de 250 °C, sendo que este evento adicional é
atribuido a reducéo de espécies Mn** a Mn®* localizadas na superficie do 6xido Mn203
(TIAN et al., 2012).

Os perfis de reducdo do oxido massico MnxOy e dos catalisadores de
manganés suportados em SBA-15 na Figura 6.27 s&o bastante similares aos perfis
redutivos comumente observados em literatura (TIAN et al., 2012), onde os picos
presentes na faixa de 217 a 310 °C sdo atribuidos a reducédo de espécies Mn** a Mn3*,
0s picos na faixa de 362 a 402 °C séo relativos a reducéo das espécies Mn3* a Mn?*
formando o 6xido Mn3Oa4 e por fim, os picos de reducao na faixa de 423 a 522 °C séo

relacionados a reducdo das espécies Mn3* a Mn?* presentes no 6xido MnzOa.

Figura 6.27 - Perfis de reducdo com H2 a temperatura programada do 6xido massico MnxOy e dos
catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Observa-se que os catalisadores de manganés possuem altos valores
de reducéo, onde assim como observado nos catalisadores de cobalto, o catalisador
obtido pelo método DP apresentou o maior valor de redutibilidade como consequéncia
da melhor dispersdo das espécies de manganés sobre o suporte de SBA-15,
corroborando os resultados obtidos por DRX, espectroscopia Raman e RPE e
imagens MET.

Tabela 6.15 - Valores de temperatura e porcentagem de reducgdo, redutibilidade total e razdo
experimental H2/Mn dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tdeénrzzrfégga dPorcent~agem Redun ek E explzflifnagntal
(°C) e reducao ( %) total ( %) Ha/Mn
253 6,23

SBMn-OP 371 88,56 81,4 0,41
522 5,21
217 4,32

SBMn-IM 362 13,02 83,4 0,42
442 82,66
219 3,19

SBMn-DP 349 27,14 86,3 0,43
423 69,67

Fonte: Acervo pessoal.

Os perfis redutivos do Oxido massico misto CoxOy-MnxOy e dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés séo apresentados na Figura 6.28 e
a Tabela 6.16 apresenta as temperaturas e porcentagens de reducdo, bem como os
valores de redutibilidades destes catalisadores. Conforme mencionado anteriormente,
os catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés sdo formados pelo Oxido
CoMn204, também representado pela formula CoO-Mn203, na qual as espécies de
cobalto estdo no estado de oxidacdo +2 e as espécies de manganés no estado de
oxidacao +3. A reducéo do 6xido CoMn204 € proposta em literatura ocorrer conforme
descrito pela equacgéo 6.10 (HOSSEINI et al., 2011, 2012; QIU et al., 2016).

CoMn204 + 2H2 — 2MnO + Co® + 2H20 (6.10)
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Onde a redugéo das espécies Co?* ocorrem conforme a equagéo 6.11 e
as espécies Mn3* ocorrem segundo a equacao 6.12:

CoO + H2 — Co® + H20 (6.11)
Mn203 + H2 — 2MnO + H20 (6.12)

Qiu et al. (2016) e Hosseini et al. (2011, 2012) em seus estudos de
catalisadores bimetalicos contendo cobalto e manganés propuseram que a reducéo
do oxido CoMn204 ocorre em trés estagios. No primeiro evento ha a redugéo parcial
das espécies Mn3* a Mn?*, formando o 6xido Mn3Os que é composto por espécies de
manganés divalentes e trivalentes. No segundo evento ha a reducdo das demais
espécies de Mn3* (presentes no 6xido Mn304) a Mn?*, formando o 6xido MnO. Estes
dois eventos de reducéo ocorrem, de acordo com 0s autores, na faixa de temperatura
de 320 a 550 °C no caso do 6xido massico CoMn20a4. J& o terceiro evento de reducdo
é associado a reducéo das espécies Co?* presentes no espinélio da manganita de
cobalto, que ocorre em temperaturas superiores a 650 °C. Esta ordem de reducao é
baseada nos potenciais de reducédo das espécies Mn3* e espécies Co?*, onde as
espécies Mn3* sdo mais facilmente redutiveis por possuirem o menor potencial de
reducdo. Desta forma, Qiu et al. (2016) propuseram gue as espécies Co?* s6 sofrem
reducdo apos a reducdo completa de todas as espécies Mn3* que sdo passiveis de

reducdo no 6xido CoMn20a.
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Figura 6.28 - Perfis de reducdo com H: a temperatura programada do 6xido massico CoxOy-MnxOy e
dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que os perfis de reducéo dos catalisadores bimetalicos sao
mais complexos do que o perfil de reducdo do éxido méassico misto CoxOy-MnxOy,
devido as interacbes das espécies de cobalto e manganés desenvolvidas com o
suporte de silica mesoporosa. A reducdo das espécies de manganés para 0S
catalisadores bimetélicos ocorreram na faixa de temperatura de 326 a 571 °C e a
reducdo das espécies de cobalto ocorreram na faixa de 632 a 806 °C. Observa-se
ainda os altos valores de redutibilidade dos catalisadores bimetalicos, como
consequéncia da formacado de menores particulas da fase ativa, conforme observado
nas analises de DRX destes catalisadores, sendo que o maior valor foi alcancado pelo
catalisador preparado pelo método DP, devido a melhor dispersdo das espécies de

cobalto e manganés.
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Tabela 6.16 - Valores de temperatura e porcentagem de reducao e redutibilidade total utilizando H2dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

. Temperattfra Porcentagem de | Redutibilidade

Catalisador de reducao 7 0
°C) reducao ( %) total ( %)
324 36,67
416 3,73

SBCoMn-OP 526 4,68 86,3
713 38,41
806 16,51
355 36,91
485 12,03

SBCoMn-IM 571 15,81 92,7
632 19,41
771 15,84
337 39,51

SBCoMn-DP 555 9,68 98,8
786 50,81

Fonte: Acervo pessoal.

6.11 - Reducdo com mondéxido de carbono a temperatura programada

Os perfis de reducdo dos catalisadores de cobalto preparados pelos
métodos OP, IM e DP utilizando CO como agente redutor séo apresentados na Figura
6.29 e a Tabela 6.17 apresenta os valores de temperatura e porcentagem de reducéo,
redutibilidade total e razdo CO/Co experimental. A reducéo de catalisadores a base
de 6xido de cobalto Co304 € proposta em literatura (LUO et al., 2008; HU et al., 2010;
KHANGALE; MEIJBOOM; JALAMA, 2014) ocorrer em dois estagios, assim como
observado para reducéo utilizando hidrogénio, conforme apresentado pelas equacfes
6.13 a 6.15. Na primeira etapa ocorre a reducdo das espécies Co®" a Co?*, com
consumo tedrico de 25 % de CO, e na segunda etapa ocorre a reducao das espécies
Co?* a Co® com consumo de 75 % do CO, sendo a razéo tedrica CO/Co igual a 1,33.

C0304 + CO — 3Co00 + CO2 (consumo de 25 % de CO) (6.13)
3C00 + 3C0O — 3Co + 3CO2 (consumo de 75 % de CO) (6.14)
Co0304 + 4CO — 3Co + 4CO2 (reacao global) (6.15)
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Os perfis de reducdo dos catalisadores de cobalto preparados pelos
métodos OP e IM, utilizando CO como agente redutor, sdo semelhantes aos perfis
comumente reportados em literatura, compostos por dois picos de reducdo na faixa
de 350 a 550 °C, sendo o primeiro pico atribuido a reducéo das espécies Co3* a Co?*
e 0 segundo pico de reducéo atribuido a reducédo das espécies de Co?* a Cao° (LUO et
al., 2008; HU et al., 2010; KHANGALE; MEIJBOOM; JALAMA, 2014). Ja o catalisador
de cobalto preparado pelo método DP, é composto por um pico de reducéo bastante
alargado com inicio em 250 °C a término em 610 °C, que corresponde a sobreposicao
dos dois eventos de reducdo, ou seja, reducdo de Co®* a Co?* e reducdo de Co** a
Co°. Entretanto, além dos dois picos de reducdo jA mencionados, nota-se um outro
pico de reducdo em altas temperaturas, na faixa de 650 °C a 820 °C, centrado em
767 °C. Sendo que este Ultimo evento de reducdo esta associado a reducédo de
espécies de Co?* com forte interacdo com o suporte de SBA-15, formando silicato de
cobalto (LUO et al., 2008; HU et al., 2010; KHANGALE; MEIJBOOM; JALAMA, 2014).

Figura 6.29 - Perfis de redu¢do com CO a temperatura programada dos catalisadores de cobalto
preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Vale ressaltar que os catalisadores de cobalto apresentaram altos
valores de redutibilidade e, além disso, o catalisador DP também manteve a maior

redutibilidade entre os catalisadores de cobalto, assim como j& observado no
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experimento de reducdo utilizando hidrogénio, como consequéncia da maior
disperséo das espécies de cobalto sobre o suporte de SBA-15, corroborando com os

resultados obtidos por DRX, espectroscopia Raman, RPE, MET e RTP-Ha.

Tabela 6.17 - Valores de temperatura e porcentagem de reducdo, redutibilidade total e razéo
experimental CO/Co dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

. Temperatljra Porcentagem | Redutibilidade Razao
Catalisador | de reducéao de reducao ( %) total ( %) experimental
°C) & CO/Co
360 5,62
SBCo-OP 86,8 1,15
506 94,38
381 21,02
SBCo-IM 88,9 1,17
515 78,98
299 10,22
SBCo-DP 470 68,74 97,0 1,32
767 21,04

Fonte: Acervo pessoal.

Os perfis de reducdo com CO a temperatura programada dos
catalisadores de manganés sdo apresentados na Figura 6.30 e a Tabela 6.18
apresenta os valores de temperatura e porcentagens de reducéo, redutibilidade e
razdo experimental CO/Mn. A reducéo do 6xido de manganés Mn203, fase majoritaria
nos catalisadores de manganés, com monoxido de carbono € proposta ocorrer em
duas etapas distintas, conforme representado pelas equacdes 6.16 a 6.18 (GENUINO
et al., 2012; MENG et al., 2013).

3Mn203 + CO — 2Mn304 + CO2 (33,3 % consumo de CO) (6.16)
2Mn304 + 2C0O — 6MnO + 2C02 (66,7 % consumo de CO) (6.17)
3Mn203 + 3CO — 6MnO + 3CO:2 (reagéo global) (6.18)

Entretanto, conforme trabalhos publicados na literatura, os perfis de
reducdo de Oxidos de manganés utilizando CO como agente redutor s&o
frequentemente mais complexos, apresentando mais que somente dois picos de

reducdo, como consequéncia da interacdo das espécies de manganés com o suporte
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e com as moléculas redutoras (GENUINO et al., 2012; MENG et al., 2013). Genuino
et al. (2012) obtiveram perfis de reducdo bastante alargados e complexos quando
comparados com os perfis redutivos utilizando hidrogénio como agente redutor,
observando também a presenca de diversos picos de reducéo de diversas espécies
de manganés. Meng et al. (2013) em seu estudo sobre catalisadores de manganés
para reacfes de oxidacdo de hidrocarbonetos propuseram que a reducdo de éxidos
de manganés tais como o Mn203 ocorrem em temperaturas acima de 300 °C, com
término em 800 °C, apresentando perfis mais complexos quando comparados com 0s
perfis de redugé&o obtidos utilizando hidrogénio como agente redutor.

Apesar dos perfis alargados, foi possivel a identificacao de trés picos de
reducdo nos perfis redutivos com CO dos catalisadores de manganés, sendo que o
primeiro evento de reducado ocorre em temperaturas na faixa de 307 a 322 C, atribuido
a reducdo parcial das espécies Mn3* a Mn?* com a formacéo do 6xido de manganés
misto Mn3Oa4 (equacéo 6.15). O segundo evento de reducdo ocorreu em temperaturas
na faixa de 386 a 480 °C, que é atribuido a reducédo das espécies Mn3*, presentes no
6xido Mn3Oa, a Mn?*. J4 os picos de reducdo em temperaturas maiores (>500 °C) séo
atribuidos a reducdo de espécies Mn3* com forte interacdo com o suporte de silica
(MENG et al., 2013).

Figura 6.30 - Perfis de reducdo com CO a temperatura programada dos catalisadores de manganés
preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Observa-se que o catalisador de manganés preparado pelo método DP
apresentou a maior redutibilidade entre os catalisadores de manganés estudados,
como consequéncia da melhor disperséo das espécies de manganés sobre o suporte
de SBA-15, conforme ja comentado anteriormente.

Tabela 6.18 - Valores de temperatura e porcentagem de reducdo, redutibilidade total e razéo
experimental CO/Mn dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Temperatura | Porcentagem R - Razéo

: ~ ~ edutibilidade .

Catalisador | de reducéao de reducéo total (%) experimental
(°C) (%) CO/Mn
307 23,48

SBMn-OP 480 60,15 72,9 0,36
775 16,37
322 19,85

SBMn-IM 454 58,74 71,2 0,35
687 21,41
311 13,87

SBMn-DP 386 74,95 83,7 0,42
475 11,18

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 6.31 apresenta os perfis de reducdo com CO a temperatura
programada e a Tabela 6.19 os valores de temperaturas e porcentagens de reducao
e redutibilidade dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

A reducdo do 6xido CoMn204 com CO é proposta ocorrer conforme

descrito pela equacéo 6.19.

CoMn204 + 2CO — 2MnO + Co° + 2CO2 (6.18)

Onde a reducéo das espécies Co?* ocorrem conforme a equacéo 6.20 e

as espécies Mn3* ocorrem segundo a equacéo 6.21:

CoO + CO — Co% + CO2 (6.20)
Mn203 + CO — 2MnO + CO2 (6.21)
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Figura 6.31 - Perfis de reducdo com CO a temperatura programada dos catalisadores bimetalicos de
cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 6.19 - Valores de temperatura e porcentagem de reducéo e redutibilidade total utilizando CO
dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tdeer}nrp;zruaég(r)a Porcent?gem de | Redutibilidade
(°C) reducao ( %) total ( %)
360 68,89

SBCoMn-OP 767 22,31 80,2
858 8,80
291 8,13
366 50,24

SBCoMn-Im 477 7,45 68,9
612 14,09
794 20,09
280 2,37
361 1,29

SBCoMn-DP gk 1545 84,7
576 47,95
724 21,34
807 11,6

Fonte: Acervo pessoal.
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Observa-se que a reducdo a temperatura programada utilizando CO
como agente redutor resultou, de forma geral, em perfis de redugédo mais complexos
e menores valores de redutibilidade quando comparados com os resultados obtidos
utilizando hidrogénio como agente redutor. E proposto na literatura que a reducéo de
oxidos metélicos ocorre por meio de um mecanismo de nucleag&o entre as moléculas
que atuam como agente redutor com a superficie do 6xido. A nucleagdo com as
moléculas redutoras, tanto CO como Hz, cresce linearmente com o aumento da
temperatura, entretanto, é constatado experimentalmente que a velocidade de
nucleacdo com hidrogénio é cerca de 40 vezes maior do que a velocidade de
nucleacdo com monoxido de carbono. A explicacdo para este fendbmeno estd nas
diferentes formas de nucleacao das duas moléculas redutoras, onde as moléculas de
hidrogénio criam uma densa e fina camada que circunda todas as particulas do 6xido
metalico, enquanto que as moléculas de mondxido de carbono criam uma camada
porosa e espessa sobre as particulas do 6xido. Desta forma, a difusédo das moléculas
de hidrogénio ocorre de maneira mais eficiente, provocando redu¢des em menores
temperaturas e maior grau de redutibilidade por possuir maior acessibilidade as
espécies a serem reduzidas (CHATTERJEE, 1993).

6.12 Avaliacdo catalitica na oxidacdo do CO com O2

A Figura 6.32 apresenta as curvas de conversédo de CO a CO: e para o
catalisador comercial comumente utilizado em processos FCC como promotor de
combustéo de CO, utilizando platina (1 % m/m) como fase ativa suportada em y-Al20s.
As curvas de conversdo de CO a CO2do 6xido massico CoxOy e dos catalisadores de
cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP sédo apresentadas na Figura 6.33.

As curvas de conversdo de CO a CO:2 sédo geralmente chamadas de
“light-off” que possuem formato de uma sigmoide, com um ponto de inflexdo maximo,
representando a maxima velocidade no qual o CO é convertido a CO2 sobre um
determinado catalisador (DUPRAT, 2002). Desta forma, um outro termo bastante
comum na literatura, em trabalhos envolvendo oxidacao catalitica de CO, e util para a
comparacao de catalisadores, € a temperatura de “light-off”, representado por Tso, que
significa a temperatura no qual a conversao de CO a CO2 alcanga 50 %. Assim, a Tso
torna-se um parédmetro Ut na comparacdo de catalisadores de diferentes

composi¢cdes quimicas, ou mesmo na avaliagdo de catalisadores que possuem a



165

mesma composi¢cao, mas preparados de diferentes formas. Neste contexto, quanto
menor a Tso de um catalisador, maior serd sua atividade catalitica na conversdo de
CO a CO2 (DUPRAT, 2002). A Tabela 6.20 apresenta os valores de Tso do catalisador
comercial Pt/Al203, do o6xido massico CoxOy e dos catalisadores de cobalto
preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Conforme j& esperado, o catalisador comercial a base de platina utilizado
como promotor de combustdo em processos FCC possui uma excelente atividade na
oxidacao de CO a COz, mesmo possuindo uma pequena quantidade da fase ativa de
platina (maximo 1 % m/m). Royer e Duprez (2011) em seu trabalho de reviséo,
abordando oxidag&o de CO sobre catalisadores de metais de transi¢ao, fizeram uma
comparacao entre diversos catalisadores do grupo dos metais de transicdo, e o
segundo melhor metal foi a platina, ficando atras somente do paladio. Os autores
constataram que o catalisador de metal de transicdo n&o nobre mais ativo na reacéo
de oxidacdo do CO foi o Co304, que apresentou uma atividade cerca de 6,25 vezes
menor que o catalisador mais ativo a base de Pd, e a platina apresentou atividade

cerca de 1,25 maior que este catalisador de cobalto.

Figura 6.32 - Curva de conversédo de CO a CO: do catalisador comercial Pt/Al2Os.
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Fonte: Acervo pessoal.
Observa-se que o catalisador comercial a base de platina possui menor
Tso nas condi¢des estudadas (273 °C). Entretanto, o 6xido méassico CoxOy composto

exclusivamente por Co030a4, possui Tso (281 °C) muito proxima do catalisador
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comercial, corroborando com os resultados observados por Royer e Duprez (2011).
Além disso, observa-se que os catalisadores de cobalto preparados pelos métodos

OP, IM e DP apresentaram conversodes significativas de CO a CO2 em temperaturas
inferiores a 350 °C.

Figura 6.33 - Curvas de conversdo de CO a CO2 do 6xido méssico CoxOy (a) e dos catalisadores de
cobalto preparados pelos métodos (b) OP, (c) IM e (d) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os valores de Tso dos catalisadores de cobalto ficaram na faixa de
temperatura de 321 a 379°C (Tabela 6.20) sendo importante mencionar que 0s
catalisadores preparados pelos métodos IM e DP possuem maiores valores de Tso, ou
seja, possuiram menores atividades quando comparados ao catalisador preparado
pelo método OP, apesar destes possuirem menores diametros médios de particulas
de Co304, conforme observado nas analises de DRX e MET. Entretanto, vale ressaltar
gue o catalisador preparado pelo método DP, que possui diametro de cristalito de

Co304 igual a 4,7 nm, obtido por MET, ndo é composto exclusivamente por esta fase,
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possuindo cerca de 44,5 % de Co02SiO4, que possui baixa atividade na oxidagao do
CO. J& o catalisador obtido pelo método IM levou a formacgéo de parte da fase ativa
de Co30a4 dentro dos poros do suporte de SBA-15, conforme observado pelas anéalises
de MET. Xu et al. (2006) em seu trabalho de Co0304 suportados em SBA-15
constataram que a cristalizacdo do 6xido dentro dos poros do suporte causava uma
dréstica reducado na atividade quando comparados com os catalisadores compostos
por particulas dispersas superficialmente, como consequéncia da limitacédo da difusao

das moléculas do reagente dentro dos poros do catalisador.

Tabela 6.20 - Valores de Tso, do catalisador comercial Pt/Al>O3, do 6xido massico CoxOy e dos
catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tso (°C)
Pt/Al203 273
CoxOy 281
SBCo-OP 321
SBCo-IM 379
SBCo-DP 348

Fonte: Acervo pessoal.

As curvas de conversdao de CO a CO:2 do 6xido massico MnxOy e dos
catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP séo apresentadas
na Figura 6.34 e a Tabela 6.21 apresenta os valores de Tso destes catalisadores.

Observa-se as menores atividades e maiores valores de Tso dos
catalisadores de manganés, tanto do 6xido massico quanto dos suportados, quando
comparados com os catalisadores de cobalto. Royer e Duprez (2011) relataram que
os catalisadores de Oxido de manganés possuem atividades cerca de 18 vezes
menores quando comparados com os catalisadores a base de Co304. A menor Tso
entre os catalisadores de manganés foi obtida pelo catalisador preparado pelo método
DP como consequéncia da melhor dispersdo da fase ativa de Mn20s, conforme
constatado pelas analises de DRX, espectroscopia Raman, RPE, XPS e MET.
Entretanto, o catalisador de manganés preparado pelo método OP apresentou Tso
muito proxima a do catalisador preparado pelo método DP, devido a formacao de
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nanoparticulas de Mn203 com boa dispersao sobre o suporte de SBA-15, conforme
observado pelas anélises de MET e XPS.

Figura 6.34 - Curvas de converséo de CO a CO2 do 6xido massico MnxOy (a) e dos catalisadores
de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Tabela 6.21 - Valores de Tso do 6xido massico MnxOy e dos catalisadores de manganés preparados

pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tso (°C)
MnxOy 301
SBMn-OP 351
SBMn-IM 429
SBMn-DP 340

Fonte: Acervo pessoal.
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A Figura 6.35 apresenta as curvas de conversdo de CO a CO2 do 6xido
massico misto CoxOy-MnxOy e dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés
preparados pelos métodos OP, IM e DP e a Tabela 6.22 os valores de Tso destes
catalisadores.

Figura 6.35 - Curvas de conversao de CO a CO2 do 6xido massico CoxOy-MnxOy (a) e dos catalisadores
bimetdlicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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As curvas de conversédo de CO a CO2 e a Tso do 0xido massico misto
CoxOy-MnxOy, composto somente por CoMn204, sdo bem similares aos resultados
reportados por Mokhtar et al. (2010) em seu estudo de Oxidos quaternarios do tipo
CoMnMgAl, onde as amostras com baixo teor de magnésio e aluminio resultaram
majoritariamente na formacéo de CoMn204. Os autores atribuiram a boa atividade
catalitica de CoMn204, na reacdo de oxidacdo do CO, a presenca de cations Co?* em
coordenacao octaédrica, que sao sitios preferenciais para a adsorcao de CO.

Os valores de Tso dos catalisadores bimetélicos de cobalto e manganés

ficaram na faixa de temperatura de 416 a 451 °C, sendo os catalisadores preparados



170

pelos métodos DP e OP mais ativos em menores temperaturas. O catalisador
preparado pelo método IM, assim como observado no caso dos catalisadores
impregnados monometalicos, apresentou um deslocamento da Tso para maior
temperatura como consequéncia da cristalizacdo de parte da fase ativa CoMn204

dentro dos poros do suporte de SBA-15.

Tabela 6.22 - Valores de Tso e consumo de O2 do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos catalisadores
bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tso (°C)
CoxOy-MnxOy 345
SBCoMn-OP 419
SBCoMn-Im 451
SBCoMn-DP 416

Fonte: Acervo pessoal.

6.13 Avaliacao catalitica na oxidagcdo do CO com Oz na presenca de SOz e H20
a730°C

A Figura 6.36 apresenta as curvas de conversdo de CO a CO2 do 6xido
massico e dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP na
presenca de SO2 e vapor de H20 e ambos os interferentes a 730 °C. A Tabela 6.23
apresenta as conversoes iniciais (Xo) de CO a CO2, ou seja, conversdo antes da
reacdo com interferentes e as conversodes finais (Xr) de CO a CO:2 apos as reacdes
com interferentes. Além disso, também é apresentado o grau de desativagéo (D) dos
catalisadores ap0s o ciclo de reacdes com interferentes, obtido pela subtracdo dos
valores de Xo e X:.

Observa-se que o 6xido méassico CoxOy composto somente pela fase
cristalina Cos04 apresentou 0 maior grau de desativacao (Tabela 6.23) apés o ciclo
de testes na presenca de inferentes. Este catalisador apresentava 100 % de
conversédo de CO a COz inicialmente, mas a introducéo de SOz na corrente gasosa de
alimentacdo do reator causou uma drastica queda de conversdo para 45,4 %. Esta
gueda de conversao na presenca de SO: é atribuida a adsor¢cdo de SO:2 nos sitios
ativos do catalisador, que tendem a ser oxidados a SOs e com posterior sulfatacédo
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destes sitios ativos, formando sulfato de cobalto, conforme descrito pelas equacdes
6.22 e 6.23.

SO2 + % 02 — SO3 (6.22)
¥3C0304 (s) + SO3 (g) — CoSO4 5) + 1/602 (g) (6.23)

Apbs retirar o SO2 da alimentagcdo gasosa ndo houve o retorno da
atividade inicial para conversdo do CO, mas houve um pequeno aumento na
conversdo de CO de 454 % para 68,2 % indicando que houve uma parcial
desativagdo do 6xido massico CoxOy. Além disso, quando o vapor de agua foi
adicionado a alimentacao gasosa do reator houve uma queda na converséo de CO de
68,2 % para 42,4 %.

Figura 6.36 - Curvas de conversao de CO a CO:2 na presenca de SOz e H20 do éxido massico CoxOy
(a) e dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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A queda da conversdo com a adicdo de vapor de 4gua a alimentacao
gasosa do reator € uma consequéncia da inibicdo da reacdo de oxidacdo do CO, por
meio da adsorcao competitiva de moléculas de agua nos sitios cataliticos em que as
moléculas de CO se adsorvem (CUNNINGHAM et al.,, 1994; GRILLO; NATILE;
GLISENTI, 2004; XIE et al., 2009). Além disso, Xie et al.(2009) também propuseram
a formacdo de grupos OH na superficie do Co3O4 por meio da dissociacdo das
moléculas de agua, causando uma desativacdo permanente do catalisador. A
insercao de ambos interferentes na corrente de alimentacdo do 6xido massico causou
uma queda da conversao de CO atingindo apenas 38 %. Observa-se que quando a
reacdo foi conduzida na presenca apenas de CO e Oz apds os testes com interferentes
(>360 min) ndo houve o retorno da atividade inicial, indicando que a presenca de SO2

e H20 causou uma severa desativagdo do 6xido CoxOy.

Tabela 6.23 - Conversdes de CO a CO:z antes e ap0s 0s testes com interferentes do 6xido massico
CoxOy e dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Xo ( %) Xt (%) D ( %)
CoxOy 100 43,7 56,3
SBCo-OP 100 95,2 4.8
SBCo-IM 100 71,4 28,6
SBCo-DP 100 97,4 2,6

Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se um menor grau de desativacdo na presenca de SOz dos
catalisadores de cobalto suportados em SBA-15 quando comparados com o 6xido
massico CoxOy, sendo que este fato é devido a maior exposicao dos sitios ativos do
Co304 para os catalisadores suportados, e também pela formacdo de menores
particulas do oxido(HAN et al.,, 2006; SPIVEY; DOOLEY, 2009). Além disso, é
proposto também na literatura ocorrer a sinterizacao das particulas de Co304 do 6xido
massico em condicbes de alta temperatura e na presenca de vapor de agua
(BARTHOLOMEW, 2001).

Observa-se que apos a remogéo do SOz da alimentagdo gasosa, estes
catalisadores recuperaram as atividades iniciais, proximas de 100 %, demonstrando
que a desativacdo ndo ocorreu de forma permanente. E proposto na literatura que a

sulfatacdo de catalisadores de Oxidos metéalicos pode ocorrer de forma reversivel,
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através da remocdo dos grupos sulfatos da superficie quando a reacao é conduzida
em temperaturas superiores a 500 °C (BARTHOLOMEW, 2001). Entretanto, estes
catalisadores possuiram comportamentos distintos na presenca de vapor de agua,
onde houve uma menor queda na conversao de CO para os catalisadores preparados
pelos métodos OP (queda de 27 %) e DP (queda de 30 %), devido a adsorcéo
competitiva entre as moléculas de agua e as moléculas de CO (XIE et al., 2009). Ja o
catalisador preparado pelo método IM apresentou uma queda drastica na conversao
de CO na presenca do vapor de agua (queda de 56,7 %). Este efeito é devido a
formacao de parte da fase ativa Co3O4 dentro dos poros do suporte de SBA-15, onde
a adicdo de agua na corrente gasosa causa a adsorcdo destas moléculas de agua
nestes sitios ativos dentro dos poros, estando, portanto, a dessorcdo destas
moléculas limitadas a difusdo dos gases dentro dos poros da SBA-15 (REICHHARDT
et al., 2011). Por outro lado, a formacdo das particulas do 6xido na superficie do
suporte torna mais facil a dessorcdo das moléculas de agua adsorvidas nos sitios
cataliticos por ndo possuir a restricdo fisica imposta pelas paredes dos poros como
no caso do catalisador impregnado.

A Figura 6.37 apresenta as curvas de conversao de CO a CO2 na
presenca de SOz e vapor de 4gua do 6xido massico MnxOy e dos catalisadores de
manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP, a 730 °C, e a Tabela 6.24 os
valores das conversdes de CO a CO2 destes catalisadores antes e apés os testes com
interferentes e também o grau de desativacdo. Observa-se a menor desativacao por
SO:2 do 6xido massico MnxOy (desativacao de 26,4 %) quando comparado com o 6xido
massico CoxOy (desativacdo de 44,5). Rodriguez et al. (1999) em seu trabalho de
revisdo sobre a desativacdo de catalisadores por enxofre, constataram que a
adsorcdo de enxofre sobre metais de transicdo e seus Oxidos € proporcional a
quantidade de elétrons presentes nos orbitais 3d dos metais de transicdo. Neste
contexto, é esperada uma maior adsorcédo de enxofre sobre os ions Co?* (3d’) do que
sobre os ions Mn®* (3d%). Apesar de catalisadores a base de manganés serem
quimicamente mais estaveis na presenca de enxofre, ainda ha uma desativagéo
significativa destes devido a sulfatacdo (RODRIGUEZ; HRBEK, 1999; PAN et al.,
2013), conforme descrito pela equacéo 6.24:

Mn20s3 + 3S03 — Mn2(SOa4)3 (6.24)
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Apéds a remocgdo do SOz da alimentacdo gasosa do reator a conversao
de CO a CO: foi de 90,5 %, mas a introducdo do vapor de agua causou a queda da
para 66,4 %, devido a inibicdo da reacéo de oxidacdo do CO causada pela adsorcao
competitiva entre as moléculas de H20 e as moléculas de CO, e também pela
hidroxilagao parcial na superficie do 6xido de manganés conforme sugerido por Wang
et al. (2009). Quando o vapor de agua foi removido da alimentacdo gasosa a
conversdo de CO retornou para 81,6 %, indicando uma parcial desativacdo do
catalisador. Além disso, a introducdo de ambos interferentes na alimentacdo gasosa
causou uma queda drastica da conversao de CO para 34,04 %, sendo que apoés a
remogao destes interferentes a conversdo apresentou valor de 43,9 %. Assim, 0s
testes na presenca dos interferentes causou uma drastica desativacado do catalisador
massico de manganés MnxOy (D=56,6 %) devido a formacéo grupos OH superficiais,
sinterizacdo das particulas de Mn203 como consequéncia da presenca do vapor de
agua e também devido a formacédo de sulfato e manganés como consequéncia da
presenca de SO2 (RODRIGUEZ; HRBEK, 1999; PAN et al., 2013; SENA, 2015).

Tabela 6.24 - Conversdes de CO a CO:2 antes e ap0s os testes com interferentes do éxido méssico
MnxOy e dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Xo (%) Xt (%) D (%)
MnxOy 100 43,4 56,6
SBMn-OP 100 69,4 21,1
SBMn-IM 100 71,4 33,6
SBMn-DP 100 97,4 22,6

Fonte: Acervo pessoal.

Assim como observado nos catalisadores de cobalto, os catalisadores
de manganés também apresentaram menor grau de desativacdo quando comparados
ao o6xido massico, apresentando valores de desativacdo ao final dos testes com
interferentes, de 21,1, 33,6 e 22,6 %, para respectivamente o0s catalisadores
preparados pelos métodos OP, IM e DP. A insercdo de SO2 na alimentacdo do reator
causou uma queda da converséo de CO a CO2 de 100 % (reagéo s6 com CO+0y)
para 70,5, 68,4 e 52,6 % para os catalisadores preparados, respectivamente, pelos
métodos OP, IM e DP, sendo esta queda da conversdo associada a desativagao por

sulfatacéo parcial da fase ativa.
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Figura 6.37 - Curvas de conversédo de CO a CO:2 na presencga de SO: e vapor de agua do 6xido
massico MnxOy (a) e dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM
e (c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Além da possivel sulfatacdo da fase ativa, ndo se deve descartar a
possibilidade de o éxido de manganés estar atuando também como catalisador para
reacdo de oxidacdo do SO2 a SOs. Loskyll et al. (2013) publicaram um estudo de
“varredura” em busca de composigdes otimas para o desenvolvimento de
catalisadores para a oxidagdo do SOz, e resumiram seus resultados em uma tabela
gue é apresentada na Figura 6.38, onde os autores observaram que 0 manganés
possui um bom potencial para atuar como principal componente da fase ativa de

catalisadores para a oxidacéao do SOz:.
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Figura 6.38 - Potenciais composi¢cfes para catalisadores da reacdo de oxidacdo do SOz a SOs.
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Fonte: Adaptado de Loskyll et al. (2013).

Desta forma, € possivel que os 6xidos de manganés estejam atuando
também na reacdo de oxidagcdo do SOz e competindo com a reacdo de oxidacao do
CO, causando a queda da conversao deste ultimo. A remoc¢ao do SOz da corrente de
alimentacao do reator provocou o restabelecimento das conversées de CO proximas
as conversdes originais, por meio da dessorcao dos grupos sulfato e também com a
dessorcdo das moléculas de SO2 ou SOs adsorvidas nos sitios cataliticos. Com a
introducdo do vapor de 4gua na alimentacéo do reator, os catalisadores preparados
pelos métodos OP e DP mantiveram boas conversdes de CO a CO2, mas o catalisador
preparado pelo método IM apresentou uma drastica queda na conversdo de CO
(queda de 69,4 %). Esta acentuada queda de conversao, que também foi observada
no caso do catalisador de cobalto impregnado, é atribuida a adsor¢cao competitiva das
moléculas de &gua nos sitios ativos do 6xido de manganés e a dessorcédo destas
moléculas torna-se dificultada porque parte do 6xido € formado dentro dos poros do
suporte de SBA-15. Quando o vapor de agua foi retirado, os catalisadores
recuperaram parcialmente as conversdes de CO, atingindo valores satisfatérios e
acima de 60 %. Entretanto, vale ressaltar que os valores de conversdo antes da
insercéo do vapor estavam acima de 70 %, indicando que o efeito da insercéo de agua
nao foi somente inibitério, mas também possuiu efeito de desativagéo parcial por meio
da formacéao de grupos OH superficiais (WANG et al., 2009). Quando houve a insercéo
de ambos os interferentes na corrente gasosa de alimentacédo do reator houve uma
drastica queda da conversao de CO para 55,6, 36,2 e 38,0 % para os catalisadores

preparados, respectivamente, pelos métodos OP, IM e DP.
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A Figura 6.39 apresenta as curvas de conversdao de CO a CO:2 na
presenca de SO: e vapor de agua do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy e dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés a 730 °C, preparados pelos métodos
OP, IM e DP, e a Tabela 6.25 os valores de conversfes de CO a CO:2 antes e ap0s 0s
testes com interferentes, bem como o grau de desativacao destes catalisadores.

Observa-se o0 alto grau de desativacdo do 6xido metalico misto CoxOy-
MnxOy (68,8 %) apés os testes com interferentes. Observa-se uma grande
desativacdo deste catalisador na presenca de SO: (queda de 53,5 %), como
consequéncia da presenca dos ions Co?* na superficie do catalisador, conforme
indicado por Garg et al. (2015) em seu estudo de teoria de densidade funcional de
espinélios do tipo CoMn204. Rodriguez et al. (1999) constataram que os cations Co?*
na superficie da manganita de cobalto sdo mais suscetiveis a desativacdo por SO:2
por meio da formacéo de SOs ou ainda sulfatacdo destes sitios ativos. A remocao do
SO:2 da alimentagdo gasosa levou a recuperacao parcial da conversao de CO (76,9
%), mas quando o vapor de agua foi adicionado houve uma desativacao drastica deste
catalisador, atingindo o valor de conversdo de CO de 39,2 %. A recuperacao da
atividade de conversdao de CO a CO:2 apds a remoc¢do do vapor de agua da
alimentacdo do reator, atingindo valor de 70,4 %, sugere que houve um efeito
inibitério, com a adsorcédo competitiva das moléculas de agua e das moléculas de CO
nos sitios ativos do catalisador. A inser¢cdo de ambos os agentes interferentes na
alimentacéo do reator causou, mais uma vez, uma drastica queda da conversao de
CO, atingindo o valor mais baixo (35,5 %). Observa-se que apds a remocao de ambos
os interferentes houve uma recuperacgao parcial do catalisador, com um aumento da
conversdo de CO para 48,5 %. Desta forma, a insercdo de ambos os interferentes
teve um efeito bastante negativo na atividade do catalisador de 6xido massico misto,

sendo a conversao de CO a CO:2 reduzida quase a metade do seu valor inicial.
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Figura 6.39 - Curvas de conversédo de CO a CO:2 na presenc¢a de SO: e vapor de agua do 6xido
massico misto CoxOy-MnxOy (a) e dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés
preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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Tabela 6.25 - Conversdes de CO a CO: antes e ap0s os testes com interferentes do éxido méssico
misto CoxOy-MnxOy e dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés preparados pelos métodos
OP, IM e DP.

Catalisador Xo (%) Xt ( %) D ( %)
CoxOy-MnxOy 96,4 48,5 47,9
SBCoMn-OP 93,2 65,2 28,0
SBCoMn-IM 96,5 51,0 45,5
SBCoMn-DP 97,8 50,2 47,6

Fonte: Acervo pessoal.

A insercdo de SOz na corrente de alimentacdo gasosa causou a queda
da conversédo de CO a COq para 63,9, 53,7 e 62,3 dos catalisadores OP, IM e DP,

respectivamente. Entretanto, a remocao deste interferente da corrente causou a
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recuperacdo das conversbes de CO para, respectivamente, 89,7, 87,0 e 74,6 %,
indicando que o SOz causou uma desativacao parcial destes catalisadores. Como as
moléculas de SO: e sua forma oxidada SOz sdo removidas da superficie do
catalisador com a passagem de uma corrente que nao contenha enxofre na
alimentacdo, é proposto entdo ter ocorrido a sulfatagdo parcial da fase ativa de
CoMn204 ou ainda ter ocorrido a adsorcao de grupos SOs interagindo fortemente com
os sitios ativos. Conforme ja mencionado anteriormente, a presenca dos ions Co?* na
superficie da manganita de cobalto a torna mais suscetivel a desativacdo pela
formacao de sulfato de cobalto (RODRIGUEZ; HRBEK, 1999; GARG et al., 2015). A
introducéo do vapor de agua na alimentacdo gasosa causou a queda da atividade de
conversdo de CO para valores préoximos a 57 %. Aqui vale ressaltar que ao contrario
do observado para os catalisadores monometélicos de cobalto ou manganés, houve
a desativacdo menos pronunciada na presenca de vapor de agua do catalisador
bimetalico impregnado devido a cristalizacéo de parte da fase ativa de CoMn204 fora
dos poros do suporte de SBA-15, conforme observado pelas analises de MET.

A remocéo do vapor de agua da alimentacdo do reator provocou um
ligeiro reestabelecimento da conversdo de CO para valores de 65,2, 64,2 e 67,9 %
para os catalisadores preparados pelos métodos OP, IM e DP, respectivamente. Isto
sugere que a introducdo do vapor de agua nao teve apenas um efeito inibitorio por
meio da adsorcdo competitiva entre moléculas de agua e moléculas de CO, mas
também deve-se levar em consideracdo a desativacédo devido a formacéo de grupos
OH superficiais (WANG et al., 2009). A reacdo de oxidacdo do CO conduzida da
presenca de ambos os agentes interferentes causou uma drastica desativacdo da
conversdo de CO dos trés catalisadores bimetalicos, atingindo valores abaixo de 40
%. Além disso, a remocao dos interferentes causou apenas um ligeiro aumento da
conversdo de CO, atingindo valores de 65,2, 54,6 e 50,4 % para os catalisadores
preparados, respectivamente, pelos métodos OP, IM e DP.
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7. CATALISADORES DE COBALTO, MANGANES E COBALTO-
MANGANES SUPORTADOS EM SBA-15 E MODIFICADOS POR
MOLIBDENIO

7.1- Andlise quimica elementar obtida por espectrometria de absorcdo atdmica

ou espectroscopia de fluorescéncia de raios X usando energia dispersiva

Os teores nominais e experimentais de cobalto e/ou manganés e
molibdénio dos catalisadores preparados pelos métodos OP, IM e DP séo
apresentados na Tabela 7.1. Vale ressaltar que as analises dos teores experimentais
de cobalto e/ou manganés foram realizadas utilizando a técnica de espectrometria de
absorcéo atdmica (EAA) e as analises dos teores experimentais de molibdénio foram

realizadas por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX).

Tabela 7.1 - Teores nominais e experimentais dos metais presentes nos catalisadores de cobalto e/ou
manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Teor nominal de | Teor experimental

Catalisador metal ( % m/m) de metal (% m/m)
Co | Mn Mo Co Mn Mo

SBCo-Mo-OP 10 | --- 5 9,1 4,8
SBCo-Mo-Im 10 | --- 5 10,3 54
SBCo-Mo-DP 10 | - 5 9,7 4,8
SBMn-Mo-OP --- 10 5 --- 10,1 | 49
SBMn-Mo-Im -- | 10 5 104 | 51
SBMn-Mo-DP --- 10 5 --- 10,2 | 49
SBCoMn-Mo-OP | 5 5 53 54 4,4
SBCoMn-Im 5 53 51 54
SBCoMn-DP 5 4,7 55 54

Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que os valores experimentais dos trés metais estdo bem
proximos dos valores nominais, sendo as pequenas variagdes observadas em relagéo
aos teores nominais atribuidas a erros experimentais intrinsecos a analise por EAA
nas etapas de solubilizacdo das amostras solidas. Além disso, vale ressaltar tambéem

os erros atribuidos as pesagens dos sais precursores dos metais, nitrato de cobalto
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(1N, nitrato de manganés (ll) e molibdato de amonio (VI), que sdo sais higroscopicos e

absorvem rapidamente a umidade presente na atmosfera.

7.2 - Difratometria de raios X

A Figura 7.1 apresenta os difratogramas de raios X dos 0xidos massicos
MoxOy e CoxOy obtidos pela calcinagédo, respectivamente, do heptamolibdato de
amonio e nitrato de cobalto, bem com os difratogramas dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP. A Tabela 7.2
apresenta os valores de tamanho meédio dos cristalitos correspondentes as diferentes
fases cristalinas.

A calcinacéo do sal precursor de molibdénio utilizado nas sinteses dos
catalisadores modificados por este metal resultou exclusivamente o Oxido de
molibdénio (VI), MoOs, cristalizado na estrutura ortorrombica e comumente chamado
de molibdita (JCPDS 05-0508, indicado pelo simbolo : nos difratogramas). Conforme
mencionado anteriormente, o 6xido obtido pela calcinacdo do precursor de cobalto,
nitrato de cobalto (ll), foi exclusivamente o 6xido de cobalto de valéncia mista do tipo
espinélio Coz04 (JCPDS 42-1467, indicado pelo simbolo + nos difratogramas).

O difratograma do catalisador de cobalto preparado pelo método OP e
modificado por molibdénio é composto pelos picos de difracdo referentes ao oxido
misto Co304 e pelo halo caracteristico de silica amorfa (indicado pelo simbolo *). Vale
ressaltar que no difratograma deste catalisador ndo foi detectado nenhum pico
referente a cristalizacao de 6xidos de molibdénio, sugerindo uma boa dispersao deste
metal sobre o suporte de SBA-15. Ja o difratograma do catalisador preparado pelo
meétodo IM e modificado por molibdénio € composto pelos picos de difracdo do 6xido
Co304 e do halo da silica amorfa e também é possivel observar a presenca de um
pico de difragdo centrado em 26 igual a 26,6° (indicado pelo simbolo : ) que é atribuido
a cristalizagdo do 6xido de molibdénio MoOs, com formagéo de nanoparticulas de
diametro médio de 6,8 nm. E interessante notar a presenca de uma nova fase
cristalina no difratograma do catalisador de cobalto modificado por molibdénio e
preparado pelo método DP, a fase molibdato de cobalto CoMoO4 (JCPDS 21-0868,

indicada no difratograma pelo simbolo 8), que s6 € observada neste catalisador.
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Figura 7.1 - Difratogramas de raios-X dos 6xidos méassicos MoxOy, CoxOy e dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Hunter (1959) em sua patente de preparacao de catalisadores a base de
cobalto e molibdénio sugeriu que a fase cristalina molibdato de cobalto é
termodinamicamente favorecida quando a preparacao destes envolve o emprego de
altas temperaturas, usualmente acima do ponto de ebulicdo do meio reacional. Outros
trabalhos na literatura também reportam a preparacdo de molibdato de cobalto por
tratamento hidrotérmico em temperatura superiores a 100 °C. Topsoe et al. (1979),
prepararam catalisadores de CoMoOa4 pela precipitacdo de solu¢des de nitrato de
cobalto e molibdato de sédio na temperatura de ebulicdo do meio reacional. Joseph
et al. (1973), também preparam esta fase pela impregnacéo de solu¢des de nitrato de
cobalto e molibdato de am6nio em suporte de magnésia sob condi¢cfes hidrotermais
e temperatura elevada (140 °C). Aqui vale relembrar que o catalisador de cobalto
modificado por molibdénio preparado pelo método DP também foi obtido em
condi¢cbes hidrotermais, utilizando reator de micro-ondas a 150 °C e com pressao

autdgena gerada pela ebulicdo do solvente e pela decomposicéo térmica da ureia.
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Tabela 7.2 - Tamanho médio dos cristalitos das fases cristalinas presentes nos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

: . . Tamamho médio
Catalisador Fase cristalina . :
dos cristalitos (nm)
MoxOy MoOs > 100
CoxOy Co0304 68,2
SBCo-Mo-OP Co0304 16,8
Co0304 13,0
SBCo-Mo-IM
MoO3 6,8
SBCo-Mo-DP CoMoOa4 18,3

Fonte: Acervo pessoal.

Os difratogramas de raios X dos 6xidos massicos MoxOy, MnxOy e dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio e preparados pelos métodos
OP, IM, e DP sao apresentados na Figura 7.2. A Tabela 7.3 apresenta os valores de
tamanho médio de cristalitos das diferentes fases cristalinas que compdem estes
catalisadores.

Conforme ja mencionado, o difratograma do 6xido MoxOy € composto
somente pela fase MoOs e o do 6xido MnxOy é composto somente pela fase Mn20s.
O difratograma do catalisador de manganés modificado por molibdénio e preparado
pelo método OP é formado pelo halo caracteristico de silica amorfa (simbolo *) e por
picos de difracdo caracteristicos de 6xido de manganés cristalizado como Mn203
(JCPDS 73-1816, indicado pelo simbolo ¢), ndo sendo observada a presenca de picos
relativos a cristalizacdo de Oxidos de molibdénio, sugerindo, portanto, uma boa
dispersédo deste metal sobre o suporte de SBA-15.

JA4 o difratograma do catalisador de manganés modificado por
molibdénio preparado pelo método IM é formado pelo halo de silica amorfa (simbolo
*), por uma mistura dos Oxidos de manganés Mn20s3 e Mn3Os4 (indicadas
respectivamente pelos simbolos ¢ e °) e também pelo éxido de molibdénio cristalizado
como MoOs (simbolo :). As porcentagens das diferentes fases de 6xido de manganés
e Oxido de molibdénio foram obtidas pelo refinamento do difratograma, revelando a
presenca de 22,9% de MoOs, 58,2 % de Mn3Oa4 e 41,8% de Mn20s.

E interessante notar que o catalisador de manganés modificado por
molibdénio preparado pelo método DP é composto somente pela fase cristalina de

molibdato de manganés, MnMoO4 (JCPDS 82-2166). Aqui a explicacdo também se
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baseia no fato de que as condic¢des hidrotermais do método DP, realizado em reator
com irradiacdo de micro-ondas, em alta temperatura e pressao autégena levou a
formacdo da fase mais termodinamicamente estavel nestas condi¢cdes. (HUNTER,
1959)

Figura 7.2 - Difratogramas de raios X dos 6xidos massicos MoxOy, MnxOy e dos catalisadores de
manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 7.3 - Tamanho médio dos cristalitos das fases cristalinas presentes nos catalisadores de

manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Fase cristalina Tar:r?gtgtl)i tr(;lséc(zlri]cr)nglos

MoxOy MoO3 > 100
MnxOy Mn203 37,3
SBMn-Mo-OP Mn203 8,0
Mn203 20,4

SBMn-Mo-IM Mn3O4 15,3
MoOs 20,3

SBMn-Mo-DP MnMoOa 59,5

Fonte: Acervo pessoal.

Os difratogramas de raios X dos 6xidos massicos MoxOy, CoxOy-MnxOy
e dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio e
preparados pelos métodos OP, IM e DP sao apresentados na Figura 7.3. A Tabela 7.4



188

apresenta os tamanhos médios dos cristalitos das diferentes fases cristalinas
presentes nestes catalisadores.

Conforme ja mencionado, o difratograma do 6xido massico CoxOy-MnxOy
€ composto por picos de difracdo de duas fases distintas, o 0xido de cobalto de
valéncia mista tipo espinélio Cosz04 (simbolo +) e a manganita de cobalto CoMn204
(JCPDS 23-1237, indicado pelo simbolo |). Observa-se que o difratograma do
catalisador bimetalico modificado por molibdénio e preparado pelo método OP é
composto pelos picos de difracdo da manganita de cobalto e por um pico bastante
alargado e pouco intenso, presente em 20 igual a 25,9 que é caracteristico do 6xido
de molibdénio MoOs. Vale ressaltar que embora tenha ocorrido da formac¢éo do MoOs,
as particulas formadas (Tabela 7.4) sdo bem pequenas, com diametro médio de 3,4
nm, sugerindo uma boa dispersdo do molibdénio e seu 6xido sobre o suporte de SBA-
15. Da mesma forma, o difratograma do catalisador bimetalico modificado por
molibdénio e preparado pelo método IM também é composto pelos picos
caracteristicos da CoMn204 e do MoO3s com maiores didmetros médios de cristalitos
do gque os observados no caso anterior. Ja o difratograma do catalisador bimetalico
modificado e preparado pelo método DP é composto pelos picos de difracao das fases
CoMn204, M0oOs e também por um pico presente em 26 igual a 22,8° que é

caracteristico do 6xido de cobalto de valéncia mista CozOa.

Figura 7.3 - Difratogramas de raios X dos 6xidos massicos MoxOy, MnxOy-CoxOy e dos catalisadores
bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e
DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 7.4 - Tamanho médio dos cristalitos das fases cristalinas presentes nos catalisadores
bimetdlicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e
DP.

Catalisador Fase cristalina | 'amanho medio dos
cristalitos (nm)
MoxOy MoOs > 100
CoMn204 11,9
CoxOy-MnxOy
C0304 28,8
MoO3 3,4
SBCoMn-Mo-OP
CoMn204 4.5
MoOs 12,3
SBCoMn-Mo-IM
CoMn204 7.8
MoOs 13,5
SBCoMn-Mo-DP C0304 11,6
CoMn204 7.5

Fonte: Acervo pessoal.

As andlises dos difratogramas apresentados nas Figuras 7.1 a 7.3 e dos
valores de tamanhos médios de cristalitos apresentados nas Tabelas 7.2 a 7.4
sugerem que o melhor método de preparacdo para a obtencdo de uma melhor
disperséo tanto da fase ativa de Co e/ou Mn quanto do promotor Mo sobre o suporte
de SBA-15 foi o método OP, apresentando picos de difracdo bastante alargados
referentes ao 6xido de cobalto e/ou 6xido de manganés e ao MoOs com a formacao

de pequenas nanoparticulas bem dispersas sobre o suporte.

7.3 - Avaliacdo das propriedades texturais

E importante relembrar aqui nesta secdo os valores de &reas
superficiais, volume e diametro de poros dos suportes puros de SBA-15. Neste
contexto, vale ressaltar que o suporte de SBA-15 preparado pelo método CHT (SsEe.T.
= 619,0 m2.g?, Dp=5,1 nm e Vp = 0,715 cm3.g?) foi utilizado para preparacdo dos
catalisadores impregnados, ou seja, catalisadores obtidos pelo método IM, ja o
suporte de SBA-15 preparado pelo método MW (SgEe.r. = 505,8 m2.gt, Dp=5,0nme

Vp = 0,645 cm?.g!) foi utilizado para preparacéo dos catalisadores DP, e o suporte de
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SBA-15 OP (SeeT. = 528,2 m?.g?, Dp = 5,3 nm e Vp = 0,654 cm3.g?) foi preparado
pelo mesmo método utilizado para o preparo dos catalisadores OP.

Os valores das propriedades texturais obtidos pelas analises de
fisissorcdo de nitrogénio dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio
preparados pelos métodos OP, IM e DP sdo apresentados na Tabela 7.5. Observa-se
que os catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos
métodos OP e DP apresentaram os maiores valores de area superficial especifica,
sendo estes valores similares aos encontrados por Dhar et al. (2005) em seu estudo
de catalisadores de Co e Mo para reac¢des de hidrotratamento. Observa-se ainda uma
significativa redugao dos valores de SsEe.T, Vp e Dp destes dois catalisadores quando
comparados com os suportes de SBA-15 preparados pelos métodos OP e MW, devido
a cristalizacdo dos 6xidos de cobalto e molibdénio causando o bloqueio parcial dos
poros do suporte. Ja o catalisador preparado pelo método IM apresentou 0 maior
decréscimo dos valores das propriedades texturais quando comparados com o
suporte que lhe deu origem, a SBA-15-CHT, como consequéncia da cristalizacéo de
parte dos o6xidos dentro dos poros do suporte com a formacdo de nanofios,
caracteristico dos métodos de impregnacdo, causando a obstrucdo dos poros do
suporte. (IMPEROR-CLERC et al., 2004; JAMILEH, 2008; GU et al., 2015). E
importante notar que essa atribuicdo da cristalizacdo dos 6xidos dentro dos poros da
SBA-15 foi sugerida no caso dos catalisadores de cobalto e/ou manganés nao
modificados, e confirmada posteriormente com as analises de MET.

Tabela 7.5 - Propriedades texturais dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio
preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador SsEeT. (M2.g7) Dp (nm) Vp (cm3.g™Y)
SBCo-Mo-OP 391,3 4,0 0,462
SBCo-Mo-IM 277,6 2,9 0,112
SBCo-Mo-DP 316,1 3,8 0,47

Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 7.6 apresenta os valores das propriedades texturais dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos
OP, IM e DP. Os catalisadores de manganés modificados por molibdénio
apresentaram as maiores areas superficiais quando preparados pelos métodos OP e

DP, os que favorecem uma melhor dispersao dos 6xidos componentes da fase ativa
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e do promotor, conforme j& observado nas andlises de MET dos catalisadores de
manganés ndo modificados, onde os 6xidos de manganés Mn203 e Mn3O4 foram
encontrados bem dispersos sobre o suporte de SBA-15. Por outro lado, o catalisador
preparado pelo método IM apresentou drastica reducao do valor de area superficial
especifica, quando comparada com o valor do suporte de SBA-15-CHT puro. Essa
reducdo foi também acompanhada por reducdo no valor do didmetro dos poros do
catalisador e pelo valor de volume de poros, sugerindo ocorrer, assim como no caso
dos demais catalisadores preparados por impregnacéo, a cristalizacao de parte dos
6xidos dentro dos poros do suporte como nanofios (IMPEROR-CLERC et al., 2004;
JAMILEH, 2008; GU et al., 2015).

Tabela 7.6 - Propriedades texturais dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio
preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador SeET. (M2.97) Dp (nm) Vp (cm3.g?)
SBMn-Mo-OP 309,9 3,6 0,471
SBMn-Mo-IM 204,2 2,8 0,121
SBMn-Mo-DP 302,8 3,8 0,512

Fonte: Acervo pessoal.

Os valores das propriedades texturais dos catalisadores bimetalicos de
cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e
DP sao apresentados na Tabela 7.7. Neste caso também foram mantidas as mesmas
tendéncias jA observadas anteriormente, onde o0s catalisadores bimetalicos
preparados pelos métodos OP e DP apresentaram o0s maiores valores de areas
superficiais especificas, didametros e volume de poros, e o catalisador obtido pelo
método IM possuindo 0os menores valores, como consequéncia da provavel
cristalizacdo de nanofios e de nanoparticulas pequenas de CoMn204 dentro dos poros
do suporte de SBA-15. Entretanto, as sugestdes aqui realizadas necessitam de uma

analise mais aprofundada e serdo constatadas de fato com as analises de MET.
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Tabela 7.7 - Propriedades texturais dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador SseT. (M2.g7) Dp (nm) Vp (cm3.g7t)
SBCoMn-Mo-OP 345,6 3,7 0,324
SBCoMn-Mo-IM 203,5 2,7 0,118
SBCoMn-Mo-DP 293,3 3,1 0,298

Fonte: Acervo pessoal.

7.4 - Andlise termogravimétrica e térmica diferencial

A Figura 7.4 apresenta as curvas de TG e ATD dos precursores dos
catalisadores de cobalto modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP,
IM e DP. O precursor do catalisador de cobalto modificado por molibdénio preparado
pelo método OP apresentou uma perda de massa total de 55 % em trés eventos
distintos.

O primeiro evento de perda de massa (8 %) ocorreu na faixa de
temperatura de 90 a 200 °C com pico endotérmico centrado em 170 °C e associado a
decomposicao térmica do nitrato de cobalto (HALAWY; MOHAMED; BOND, 1993). O
segundo evento de perda de massa (37 %) ocorreu na faixa de temperatura de 200 a
300 °C com pico exotérmico fino centrado em 285 °C que ¢é atribuido a decomposicao
das moléculas de surfactante e também a combustdo da amoénia liberada do precursor
de molibdénio (HALAWY; MOHAMED; BOND, 1993; ZHANG et al., 2012). J4 o
terceiro evento de perda de massa (10 %) ocorreu na faixa de temperatura de 300 a
515 °C acompanhado por um pico fino exotérmico centrado em 332 °C que ¢é atribuido
a decomposicao das espécies de carbono remanescentes e também as reacfes de
desidroxilagdo das espécies silanol presentes no suporte de SBA-15 (HALAWY;
MOHAMED; BOND, 1993).

O precursor do catalisador de cobalto modificado por molibdénio
preparado pelo método IM apresentou apenas dois eventos de perda de massa com
total de 28 %, sendo o primeiro evento de reducao (14 %) na faixa de temperatura de
35 a 125°C com pico endotérmico em 81 °C e atribuido a dessor¢éo de moléculas de
agua e também a decomposigéo térmica do nitrato de cobalto (HALAWY; MOHAMED,;
BOND, 1993). O segundo evento de perda de massa (14 %) ocorreu na faixa de

temperatura de 125 a 310 °C com pico exotérmico centrado em 225 °C como
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consequéncia da reacdo de combustao das moléculas de aménia provenientes do sal
precursor de molibdénio (FORZATTI et al., 1982).

Figura 7.4 - Curvas de TG/ATD dos precursores dos catalisadores de cobalto modificados por
molibdénio preparados pelos métodos OP (a), IM (b) e DP (c).
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Observa-se que trés eventos de perda de massa compdem a curva de
TG do precursor do catalisador de cobalto modificado por molibdénio preparado pelo
meétodo DP, representando uma perda de massa total de 67 %. O primeiro evento de
perda de massa (4 %) ocorreu na faixa de temperatura de 35 a 110 °C com um pico
endotérmico centrado em 50 °C atribuido & dessorcdo de moléculas de 4gua. O
segundo evento de perda de massa ocorreu na faixa de temperatura de 110 a 250 °C
e composto por um pico endotérmico centrado em 174 °C e um pico exotérmico
centrado em 229 °C. Halawy et al. (1993) em seu estudo envolvendo o preparo de
molibdato de cobalto a partir de diferentes composi¢bes de nitrato de cobalto e
heptamolibdato de amonio observaram eventos de perda de massa semelhantes ao
segundo evento observado no caso do catalisador preparado pelo método DP. Os
autores atribuiram o pico endotérmico a decomposicao térmica do nitrato de cobalto
e 0 pico exotérmico foi atribuido a reacdo de formacao de molibdato de cobalto. Os
autores observaram para este evento uma perda de massa de 53 %, valor proximo ao
aqui observado (59 %), valendo ressaltar que também é esperado ocorrer nesta faixa
de temperatura a decomposicdo das moléculas de surfactantes remanescentes no
suporte de SBA-15, representando uma perda de massa de 4 a 5 %. O terceiro evento
de perda de massa ocorreu na faixa temperatura de 250 a 500 °C com um ombro
exotérmico centrado em 379 °C que é atribuido a decomposicdo oxidativa das
espécies de hidréxido de cobalto, conforme sugerido por Halawy et al. (1993).

As curvas de TG e ATD dos precursores dos catalisadores de manganés
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP sdo apresentadas
na Figura 7.5. O precursor do catalisador de manganés modificado por molibdénio e
preparado pelo método OP apresentou uma perda de massa total de 51 % e dois
eventos distintos, sendo que o primeiro (46 %) ocorreu na faixa de temperatura de 35
a 310 °C com um pico exotérmico fino centrado em 200 °C e associado a
decomposicdo das moléculas do surfactante (ZHANG et al.,, 2012) e também da
combustéo das moléculas de amoénia (FORZATTI et al., 1982). J4 o segundo evento
de perda de massa (5 %) ocorreu na faixa de temperatura de 310 a 520 °C com dois
picos exotérmicos centrados em 308 e 378 que séo associados a decomposicdo das
espécies de carbono remanescentes e também a desidroxilagdo dos grupos silanol.
(ZHANG et al., 2012)
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Figura 7.5 - Curvas de TG/ATD dos precursores dos catalisadores de manganés modificados por
molibdénio preparados pelos métodos OP (a), IM (b) e DP (c).
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Fonte: Acervo pessoal.

Trés eventos de perda de massa compdem a curva de TG do precursor
do catalisador de manganés modificado por molibdénio e preparado pelo método IM,
com uma perda de massa total de 23 %. O primeiro evento (5 %) ocorreu na faixa de
temperatura de 35 a 120 °C com um pico endotérmico em 89 °C associado a

dessorgdo de moléculas de agua, o segundo evento com uma perda de massa de 14
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% ocorreu entre 120 e 205 °C com um pico endotérmico em 176 C atribuido a
decomposicdo do nitrato de cobalto. J& o terceiro evento ocorreu entre 205 e 600 °C
com uma perda de massa de 4 % e com pico exotérmico centrado em 198 °C atribuido
a combustéo das moléculas de aménia (FORZATTI et al., 1982).

Ja a curva de TG do precursor do catalisador de manganés modificado
por molibdénio e preparado pelo método DP é composta por dois eventos de perda
de massa, representando um total de 38 %. O primeiro evento (31 %) de perda ocorreu
em uma ampla faixa de temperatura como resultado de trés fendémenos: (i) pico
endotérmico em 85 °C resultante da dessorcdo de moléculas de agua; (ii) pico
endotérmico em 173 °C resultante da decomposi¢ao do nitrato de cobalto e (iii) pico
exotérmico em 228 °C resultante da decomposicdo das moléculas de surfactante
remanescentes, combustdo das moléculas de ambnia e principalmente devido a
formacédo de molibdato de manganés (SHAHEEN; SELIM, 2000). O segundo evento
de perda de massa (7 %) ocorreu na faixa de temperatura de 450 a 630 C e foi
atribuido por Shaheen e Salim (2000), em seu estudo de preparacao de molibdatos
de manganés em diferentes condi¢cdes, a formacdo do 6xido molibdénio MoOs
proveniente das espécies de molibdénio ndo envolvidas na formagéo do molibdato de
manganés.

As curvas de TG e ATD dos precursores dos catalisadores bimetalicos
modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e DP sao
apresentadas na Figura 7.6. A curva de TG do precursor do catalisador bimetalico
modificado por molibdénio e preparado pelo método OP é composta por trés eventos
distintos de perda de massa, representando um total de 56 %. O primeiro evento na
faixa de temperatura de 55 a 295 °C com perda de massa de 46 % e com pico
exotérmico em 295 °C é atribuido a decomposicdo das moléculas do surfactante
presentes no material e combustdo das moléculas de amoénia do precursor de
molibdénio (FORZATTI et al., 1982). Os outros dois eventos de perda de massa que
ocorreram nas faixas de temperatura de 295 a 335 °C e de 335 a 450 °C foram,
respectivamente, responsaveis por perdas de massa de 6 e 4 % e com picos
exotérmicos em 325 °C e 357 °C, ambos atribuidos a combustdo das espécies de
carbono remanescentes e desidroxilagdo de grupos silanol (ZHANG et al., 2012).
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Figura 7.6 - Curvas de TG/ATD dos precursores dos catalisadores bimetdlicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP (a), IM (b) e DP (c).
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Fonte: Acervo pessoal.

O precursor do catalisador bimetalico modificado por molibdénio
preparado pelo método IM apresentou perda de massa total de 29 % e dois eventos
nas faixas de temperatura de 35 a 115 °C e de 115 a 350 °C e com perdas de massa
de, respectivamente, 16 e 13 %. O primeiro evento foi acompanhado por um pico

endotérmico em 75 °C como resultado da dessor¢cdo de moléculas de agua, ja o
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segundo evento apresentou um pico endotérmico em 181 °C resultante da
decomposicdo do nitrato de cobalto e um pico exotérmico em 215 °C como
consequéncia da combustdo das moléculas de amonia (FORZATTI et al., 1982;
ZHANG et al., 2012).

Por fim, o precursor do catalisador bimetalico modificado por molibdénio
e preparado pelo método DP apresentou perda de massa total de 9 % em trés eventos
distintos. O primeiro deles foi responsavel pela perda de massa de 2 %, entre 35 e
145 °C, e com um pico endotérmico em 75 °C como consequéncia da dessorcao de
moléculas de agua. J& o segundo evento ocorreu entre 145 e 360 C com perda de
massa de 5 % e pico exotérmico em 318 °C. Como ndao foi detectada a presenca de
molibdatos no difratograma do catalisador calcinado, foram detectadas somente as
fases CoMn204 e MoOs, € proposto que este evento seja consequéncia da
decomposicdo das moléculas de surfactante remanescentes no suporte de SBA-15
(ZHANG et al., 2012). O ultimo evento ocorreu na faixa de temperatura de 360 a 525
°C com perda de massa de 2 % e dois ombros exotérmicos em 406 e 497 °C como
consequéncia, respectivamente, da combustdo das moléculas de amodnia do sal
precursor de molibdénio e formacdo do 6xido MoOs. Conforme observado por
Shaheen e Salim (2000), a reacdo de combustdo das moléculas de aménia
provenientes do molibdato de aménio é deslocada para maiores temperaturas quando
nao é desenvolvida interacdo entre os precursores de molibdatos, como por exemplo,
nitrato de cobalto e molibdato de aménio ou nitrato de manganés e molibdato de

manganés.

7.5 - Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros Raman dos catalisadores de cobalto modificados por
molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP séo apresentados na Figura 7.7,
bem como os espectros dos o6xidos massicos CoxOy e MoxOy. Conforme ja
mencionado, o espectro Raman do éxido massico CoxOy, que é formado somente pelo
oxido de cobalto de valéncia mista Co304, € composto por 5 bandas localizadas em
190, 486, 510, 605 e 671 cm™* que séo atribuidas aos trés modos Fzg, a0 modo Eg e
ao modo Aig (XIAO et al., 2001).

De acordo com Seguin et al. (1995) 17 modos ativos sao esperados no

espectro Raman do oxido massico MoxOy cristalizado como MoOs. Entretanto, os
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modos presentes abaixo de 500 cm rendem bandas pouco intensas e muitas vezes
nao sdo observadas nos espectros experimentais, ou ainda aparecem de forma
sobreposta, 0 que rende bandas alargadas nesta regido. Desta forma, dos 17 modos
ativos, preditos teoricamente, observou-se apenas nove bandas no espectro Raman
do 6xido MoQg, centradas em 193, 239, 279, 333, 370, 463, 660, 815 e 990 cm™.

Observa-se que o espectro Raman do catalisador de cobalto modificado
por molibdénio e preparado pelo método OP possui apenas 4 bandas centradas em
231, 481, 519 e 688 cm™ que sdo atribuidas ao 6xido de cobalto Co3Os, valendo
ressaltar que néo foi detectada nenhuma banda atribuida & formagéo do 6xido MoOs,
sugerindo uma boa dispersdo do molibdénio neste catalisador. Este resultado
corrobora com o resultado observado com a analise de DRX deste catalisador, onde
néo foi detectado nenhum pico de difracdo referente ao 6xido MoOs. E importante
notar que estas bandas do 6xido de cobalto aparecem deslocadas para regides de
maiores numeros de onda quando comparadas com as mesmas bandas no espectro
Raman do oxido massico CoxOy. Este deslocamento surge das interagdes entre as
espécies de cobalto presentes no 6xido Co304 e as espécies de molibdénio dispersas
no catalisador, conforme proposto por Schrader e Cheng (2002).

Ja o espectro Raman do catalisador de cobalto modificado por
molibdénio e preparado pelo método IM é composto pelas mesmas quatro bandas
atribuidas ao 6xido Coz04 e mais uma banda centrada em 650 cm™ que aparece
parcialmente sobreposta a banda relativa ao modo Aig do Coz04 em 694 cm™. Esta
banda em 650 cm é atribuida ao éxido de molibdénio MoOs, 0 que sugere uma menor
dispersédo destas espécies neste catalisador, conforme ja observado na sua analise
de DRX, onde foram verificados dois picos de difracéo relativos ao MoOs. Cheng e
Schrader (1979) em seu estudo de catalisadores de 6xido de cobalto modificado por
molibdénio observaram que a dispersdo do metal promotor estava diretamente
relacionada com a auséncia ou presenca de bandas relativas ao 6xido nos espectros
Raman. Os autores constataram que nos casos onde o molibdénio estava bem
disperso sobre o suporte ndo eram observadas bandas relativas ao MoOz3 e ja nos
casos onde as dispersfes destes metais eram pobres os espectros Raman se
tornavam mais semelhantes ao espectro do oxido MoOs puro.

O espectro Raman do catalisador de cobalto modificado por molibdénio
preparado pelo método DP é composto por cinco bandas referentes ao éxido de
cobalto Cos0s4, centradas em 197, 478, 516, 615 e 682 cm™* (XIAO et al., 2001) e por
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seis bandas centradas em 282, 336, 366, 818, 876 e 940 cm™ que s&o atribuidas a
presenca de molibdato de cobalto (CHENG; SCHRADER, 1979; JEZIOROWSKI et al.,
1980). A presenca das bandas caracteristicas do CoMoO4 corrobora com a analise de
DRX deste catalisador, onde foi detectada somente a presenca de picos de difracédo
relativos ao molibdato de cobalto. Entretanto, vale ressaltar que na anélise de DRX
deste catalisador ndo foi detectada a presenca de Co3z04, mas no espectro Raman ha
a presenca das cinco bandas caracteristicas deste Oxido. Jeziorowski et al. (1980)
também observaram o mesmo comportamento em seu estudo e sugeriram que a
formacdo do molibdato de cobalto n&o ocorre de forma completamente
estequiométrica, sendo que parte do cobalto presente do catalisador se cristaliza
como particulas de CoszO4 muito pequenas e bem dispersas sobre o suporte, ndo

sendo, portanto, detectadas pela analise de DRX.

Figura 7.7 - Espectros Raman dos 0xidos méssicos CoxOy, MoxOy e dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Os espectros Raman dos O6xidos massicos MnxOy, MoxOy e dos

catalisadores de manganés modificados por molibdénio suportados em SBA-15 e

preparados pelos métodos OP, IM e DP estao dispostos na Figura 7.8.
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Figura 7.8 - Espectros Raman dos 6xidos massicos MnxOy, MoxOy e dos catalisadores de manganés
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Conforme ja mencionado, o espectro Raman do Oxido massico de
manganés MnxOy é formado por trés bandas alargadas centradas em 241, 490 e 640
que sdo caracteristicas dos estiramentos das ligacdes Mn-O-Mn do 6xido Mn203
(JULIEN; MASSOT; POINSIGNON, 2004; HAN et al., 2006). O espectro do catalisador
de manganés modificado por molibdénio e preparado pelo método OP é formado por
trés bandas centradas em 235, 498 e 626 cm™ que sdo caracteristicas do 6xido de
manganés Mn20s, 0 que corrobora com a andlise de DRX deste catalisador, onde foi
detectada somente a presenca desse O0xido. A auséncia de bandas relacionadas ao
oxido MoOs no espectro Raman deste catalisador sugere que o metal promotor se
encontra bem disperso sobre o suporte de SBA-15.

O catalisador preparado pelo método IM também apresenta as trés
bandas caracteristicas do 6xido Mn20s, centradas em 223, 492 e 651 cm™, com a
presenca de uma banda adicional centrada em 953 cm™! que é caracteristica do éxido
MoOs, também corroborando com a analise de DRX deste catalisador. Ja o espectro
Raman do catalisador preparado pelo método DP € formado por uma banda
caracteristica do 6xido de molibdénio MoOs que aparece de forma bastante alargada
e centrada em 345 cm, por duas bandas caracteristicas do 6xido de manganés
Mn203 centradas em 496 e 617 cm™! e ainda por trés bandas centradas em 816, 873

e 926 cm! que sdo caracteristicas do molibdato de manganés, fase esta que foi
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também constatada na analise de DRX (KANESAKA; HASHIBA; MATSUURA, 1988;
RULLENS et al., 2005).

Os espectros Raman dos 6xidos massicos CoxOy-MnxOy e MoxOy e 0s
espectros dos catalisadores bimetalicos modificados por molibdénio suportados em
SBA-15 e preparados pelos métodos OP, IM e DP séo apresentados na Figura 7.9. O
espectro Raman do 6xido massico misto CoxOy-MnxOy, conforme j& mencionado, é
formado por quatro bandas centradas em 172, 306, 485 e 623 cm™ que sdo
caracteristicas da manganita de cobalto (BIJELIC et al., 2015). Vale ressaltar que trés
destas bandas caracteristicas do 6xido misto CoMn204 aparecem nos espectros
Raman dos catalisadores bimetalicos modificados por molibdénio, na faixa de 298 a
645 cm™, corroborando com as andlises de DRX, onde foram detectados picos de
difracdo deste 6xido misto nos difratogramas destes catalisadores. Além destas trés
bandas, os espectros dos catalisadores obtidos pelos métodos OP e IM possuem uma
banda alargada na faixa de 780 a 980 cm™ que é atribuida a presenca do 6xido de
molibdénio MoOs (CHENG; SCHRADER, 1979).

Figura 7.9 - Espectros Raman dos 6xidos massicos CoxOy-MnxOy, MoxOy e dos catalisadores
bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e
DP.
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Ja o espectro Raman do catalisador bimetalico modificado por

molibdénio preparado pelo método DP além das bandas caracteristicas da manganita
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de cobalto, possui trés bandas adicionais centradas em 816, 875 e 933 cm™* que sdo
atribuidas a formacdo de molibdato, sendo dificil a distingdo entre CoMoO4 ou
MnMoOzs, pois estas fases ndo foram observadas no difratograma do catalisador e por
possuirem espectros Raman bastante similares. Vale ressaltar que estes dois
molibdatos s&o isoestruturais e possuem 0s mesmos modos vibracionais Raman
(CHENG; SCHRADER, 1979; RULLENS et al., 2005).

Neste contexto, as analises de espectroscopia por espalhamento Raman
foram Uteis para corroboracdo das observacoes feitas nas analises de DRX, onde os
catalisadores monometalicos ou bimetalicos modificados por molibdénio preparados
pelo método OP apresentaram melhor dispersdo do metal promotor, com a auséncia
de picos de difracao relativos ao 0xido MoOs, ou ainda a formacgéo de particulas bem
pequenas deste 6xido (caso do catalisador bimetalico). De fato, estas observacdes
foram corroboradas com a auséncia de bandas Raman nos espectros destes
catalisadores que sao relativas ao 6xido MoOs.

7.6 - Espectroscopia naregido do ultravioleta visivel

Os espectros UV-Vis obtidos por refletancia difusa dos catalisadores de
cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP séo
apresentados na Figura 7.10, bem como o espectro do 6xido massico de molibdénio,
MoOs. O espectro UV-Vis do 6xido massico MoxOy é formado por uma Unica banda
alargada na regido de 270 a 450 nm, resultante da transferéncia eletronica dos
ligantes de oxigénio para os ions Mo®* em coordenacéo octaédrica, com configuracédo
eletrénica d° (O>—Mo®*) (LEE; WACHS, 2007; JALALIAN; FARZANEH; FORUZIN,
2015).

Observa-se na Figura 7.10 que nos espectros UV-Vis dos catalisadores
de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP e IM ha a
presenca de duas bandas alargadas nas regioes de 370 a 550 nm e de 625 a 800 nm,
que sdo atribuidas respectivamente, as transicGes eletronicas de ions Co?* em
ambiente tetraédrico e ions Co®* em ambiente octaédrico. Estas duas bandas sdo um
indicativo da formacéo do Oxido de cobalto de valéncia mista Co3Oa4, corroborando
com as analises de DRX destes catalisadores, onde foi constatada a presencga de
picos de difracdo deste oxido (KATSOULIDIS et al., 2006; SZEGEDI; POPOVA;
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MINCHEV, 2009; TAGHAVIMOGHADDAM; KNOWLES; CHAFFEE, 2012). No
espectro destes dois catalisadores também estdo presentes uma banda na regido de
270 a 350 nm que é atribuida a transferéncia de carga entre ions Mo®* em ambiente
octaédrico e os ligantes de oxigénio (O — Mo®*). A intensidade desta banda esta
relacionada com o grau de polimerizacdo das espécies de molibdénio presentes
nestes catalisadores, sendo esperadas bandas intensas para 0os casos onde sao
observadas a presenca do molibdénio como particulas do 6xido MoOs (LEE; WACHS,
2007; NETO, 2012; JALALIAN; FARZANEH; FORUZIN, 2015). E importante ressaltar
gue esta banda aparece pouco intensa e bastante alargada no espectro do catalisador
preparado pelo método OP, o que sugere uma boa dispersdo das espécies de
molibdénio sobre o suporte de SBA-15.

O espectro do catalisador de cobalto modificado por molibdénio e
preparado pelo método DP é formado por trés bandas distintas, sendo a primeira na
regido de 270 a 350 nm atribuida a transferéncia de carga entre os ions Mo®" em
coordenacao octaédrica na estrutura de molibdatos e a banda na regido de 350 a 550
nm associada as transicdes eletronicas d-d de ions Co?* em coordenacgédo octaédrica
no CoMoOs4 (HERRERA; RESASCO, 2004). A terceira banda presente na regiao de
600 a 800 nm é caracteristica de transicGes eletrénicas d-d de ions Co®" em
coordenacao tetraédrica, sugerindo a presenca de espécies de cobalto oxidadas bem
dispersas sobre o suporte de SBA-15, estando provavelmente na forma do 6xido misto

de cobalto C030a4.

Figura 7.10 - Espectros UV-Vis obtidos por refletancia difusa do 6xido massico MoxOy e dos
catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Weber (1995) em seu estudo de oOxidos de molibdénio massico e
suportado utilizando UV-Vis prop6s a existéncia de diversas espécies de molibdénio
com diferentes coordenacdes e diferentes graus de polimerizacdo. No trabalho desse
autor foi proposta a identificacéo das diferentes espécies de molibdénio e seus graus
de polimerizacdo por meio das diferentes energias de borda de absorcao, obtidas por
um gréfico de (F(R)hv)? em fungéo da energia do foton incidente, hv, em elétron volt
(eV), onde F(R) é funcdo de Kubelka-Munk. Desta forma, a energia da borda de
absorcéo é obtida através da interseccéo da reta tangente com o eixo das abcissas
com relacdo ao ponto de inflexdo da curva. A Figura 7.11 ilustra as curvas obtidas por
Weber e suas relagdes com as diferentes espécies de molibdénio, onde os menores
valores de energia de borda de absorcdo correspondem aos menores graus de
polimerizacdo. A Tabela 7.8 apresenta os valores das bordas de absorcéo obtidos por

meio do grafico (F(R)hv)? em funcdo da energia do féton incidente.

Figura 7.11 - (a) Gréfico (F(R)hv)? em funcéo da energia do foton incidente de diversas espécies de
molibdénio e (b) correlacéo entre o nimero de vizinhos de molibdénio e energia da borda de absor¢é&o.
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Fonte: Adaptado e Weber (1995).

Tabela 7.8 - Energias das bordas de absorcao de diversas espécies de molibdénio.

Espécie de molibdénio Energéz;i(;’:lrggcr)da ae
MosO10> 2,1
MoOs 2,9
Mo7024> 3.3
Mo207% 3.9
Mo Q4% 4.2

Fonte: Adaptado de Weber (1995).
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Neste contexto, a Tabela 7.9 apresenta os valores das bordas de
absorcdo das espécies de molibdénio presentes no Oxido massico MoOx e nos
catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP,
IM e DP. Observa-se que os valores da energia da borda de absorcdo do oOxido
massico MoxOy e do catalisador de cobalto modificado por molibdénio preparado pelo
método IM sugerem a presenca das espécies de molibdénio presentes como o 6xido
MoOs, 0 que corrobora com as analises de DRX destes catalisadores. Ja o valor da
borda de absorcédo do catalisador preparado pelo método OP indica a presenca de
espécies MosO19>, que sdo condizentes com os valores observados por Weber
(1995), as espécies de molibdénio que possuem o menor grau de aglomeracéo,
sugerindo entdo uma boa dispersdo do molibdénio neste catalisador. Por outro lado,
o catalisador preparado pelo método DP indica a presenca de espécies do tipo
molibdato, MoO4%, 0 que corrobora com as andlises de DRX onde foi observada a
formacao de molibdato de cobalto.

Tabela 7.9 - Energias das bordas de absor¢céo e espécies de molibdénio formadas no 6xido méssico
MoxOy e nos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e
DP.

Catalisador Energ;z;i;ggéda e ri?l)iiijigndii
MoxOy 2.9 MoOQOs3
SBCo-OP 2.7 Mo6O192
SBCo-IM 3,0 MoOs
SBCo-DP 4,2 MoO4*

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 7.12 apresenta os espectros UV-Vis obtidos por refletancia
difusa do 6xido massico MoxOy e dos catalisadores de manganés modificados por

molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Figura 7.12 - Espectros UV-Vis obtidos por refletancia difusa do 6xido massico MoxOy e dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se a presenca de uma banda alargada na regiao de 480 a 600
nm nos espectros dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio
preparados pelos métodos OP e IM, que é atribuida as transicdes eletrénicas d-d dos
fons Mn3* no 6xido Mn203 (STAMATIS et al., 2007; QU et al., 2012). Além disso, os
espectros destes catalisadores sdo compostos por uma banda alargada na regido de
270 a 450 nm que é resultado da sobreposicdo das transferéncias de carga dos
ligantes oxigenados para os ions Mn3* (0> — Mn®') e também entre ligantes
oxigenados para os ions Mo®* em coordenacéo octaédrica (0% — Mo®*). E importante
notar que esta banda aparece mais intensa no espectro do catalisador preparado pelo
método IM como consequéncia da formacao do éxido de molibdénio MoOs, conforme
observado na analise de DRX. Ja o espectro do catalisador preparado pelo método
DP é formado apenas por uma banda na regido de 270 a 400 nm oriunda da
sobreposicao das bandas de transferéncia de carga entre os ligantes oxigenados e
fons Mo®" em coordenacdo octaédrica e entre ligantes oxigenados e ions Mn?*
caracteristica da presenca de molibdato de manganés. Valendo ressaltar que a
auséncia da banda referente as transicées eletronicas d-d de ions Mn3* na regiédo de
480 a 600 nm corrobora com a sugestdo de formagdo somente do molibdato de
manganés e auséncia de 6xidos de manganés (KICHAMBARE; KHARAT, 1991).

A Tabela 7.10 apresenta os valores das bordas de absorcdo das

espécies de molibdénio presentes no 6xido massico MoxOy e nos catalisadores de
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manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP. As
energias de bordas de absorcdo desses catalisadores sugerem a presenca de
espécies de molibdénio na forma de, respectivamente, MoeO19>, MoO3 e MoQO4*

corroborando com as analises de DRX destes catalisadores.

Tabela 7.10 - Energias das bordas de absorcéo e espécies de molibdénio formadas no éxido massico
MoxOy e nos catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP,
IM e DP.

: Energia da borda de Espécie de
Catalisador ~ A
absorcao molibdénio
MoxOy 2,9 MoOs3
SBMn-OP 2,6 MosO19?
SBMn-IM 3,0 MoOs
SBMn-DP 4,0 MoO4?

Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros UV-Vis obtidos por refletancia difusa do 6xido massico MoxOy e
dos catalisadores bimetélicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio
suportados em SBA-15 e preparados pelos métodos OP, IM e DP séo apresentados

na Figura 7.13.

Figura 7.13 - Espectros UV-Vis obtidos por refletancia difusa do 6xido massico MoxOy e dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos
métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Os espectros catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio sdo compostos por duas bandas pouco intensas nas
regides de 300 a 540 nm e 650 a 750 que sado atribuidas, respectivamente, a
transferéncia de carga entre fons oxigénio e ions Co?* e entre ions oxigénio e ions
Mn3* na estrutura cristalina do CoMn204 (STAMATIS et al., 2007). Além disso, nota-
se também a presenca de uma banda na regido de 270 a 400 nm que é atribuida a
transferéncia de carga dos ligantes oxigenados para os ions Mo®* em coordenacéo
octaédrica. Esta banda aparece pouco intensa e alargada nos espectros dos
catalisadores OP e IM como consequéncia da formacdo de menores particulas de
MoOs nestes catalisadores, conforme observado nos difratogramas destes
catalisadores e corroborado com os valores de energias das bordas de absorcéo

apresentados na Tabela 7.11.

Tabela 7.11 - Energias das bordas de absorcéo e espécies de molibdénio formadas no 6xido méssico
MoxOy e nos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

: Energia da borda de Espécie de
Catalisador ~ A
absorcao molibdénio
MoxOy 2,9 MoOs3
SBCoMn-Mo-OP 2,9 MoOs
SBCoMn-Mo-IM 3,0 MoOs
SBCoMn-Mo-DP 3,1 MoOs

Fonte: Acervo pessoal.

Neste contexto, as analises de UV-Vis dos catalisadores de cobalto e/ou
manganés modificados por molibdénio foram bastante Uteis para a observacao das
diferentes espécies de molibdenio geradas como consequéncia dos diferentes
métodos de preparo destes catalisadores. A analise dos valores de bordas de
absorcao revelou que o método OP resultou em catalisadores com as espécies de

molibdénio com maior disperséo e menor estados de aglomeracao. (WEBER, 1995)

7.7 - Ressonancia paramagnética eletrénica

Os espectros de RPE dos catalisadores de cobalto modificados por

molibdénio suportados em SBA-15 e preparados pelos métodos OP, IM e DP sao
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apresentados na Figura 7.14, e a Tabela 7.12 apresenta os valores de campo
magnético, fator g e largura dos sinais presentes nos espectros destes catalisadores.
E importante mencionar que os ions Mo®* sdo diamagnéticos, ou seja, ndo possuem
elétrons desemparelhados e ndo possuem sinais nos espectros de RPE. Por outro
lado, os ions Mo®*, sdo comumente observados em trabalhos na literatura que
envolvem o uso de molibdénio como fase ativa ou promotor, formando um sinal largo
e intenso com valores g usualmente menores que 2,0 e campo magnético acima de
350 mT. Entretanto, estes sinais s6 aparecem em espectros obtidos em temperaturas
muito baixas, usualmente menores que 50 K ou -253 °C, ou ainda em catalisadores
que foram submetidos a pré-tratamentos com atmosfera redutiva ou sulfetacdo que
geram grande quantidade de ions Mo®" formados pela reducdo dos fons Mo®*
(KONINGS et al., 1981; MEHANDJIEV et al., 1991; WOO; KIM; KIM, 1995). Desta
forma, portanto, ndo se espera observar a presenca de sinais relativos a ions Mo>*
nos espectros de RPE dos catalisadores avaliados neste trabalho, mas as anélises
sdo uteis do ponto de vista qualitativo, para a observacdo das interacdes
desenvolvidas entre as espécies de molibdénio e as espécies de cobalto e manganés

gue sao ativas nos espectros de RPE.

Figura 7.14 - Espectros de RPE dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados
pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 7.12 - Valores de campo magnético, fator g e largura de sinal dos espectros de RPE dos
catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

_ Bext (MT) Fator g AHL (mT)
Catalisador : : : :
Sinal 1 | Sinal 2 01 02 Sinal 1 | Sinal 2
SBCo-Mo-OP 214 300 3,16 2,27 446 33
SBCo-Mo-IM 220 301 3,08 2,26 436 41
SBCo-Mo-DP 218 336 3,42 2,01 433 39

Fonte: Acervo pessoal.

Os sinais bastante alargados (AHL=433-446 mT) indicado nos espectros
por g1 com valores entre 3,08 e 3,18 sdo caracteristicos de ions Co?* em sitios
tetraédricos localizados na estrutura espinélio do CosOs, sendo que a natureza
alargada do sinal é devido a formacdo de particulas do O6xido superficialmente
dispersas no catalisador (LEANZA et al., 2000; DUTTA et al., 2008; MCALPIN et al.,
2010; AHMADOV et al., 2011). A comparacéo dos valores de g1 e da largura deste
sinal dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio com os valores dos
catalisadores contendo apenas cobalto (g1=2,35 e AHL=339-350 mT) revela que estes
sinais foram deslocados para maiores valores de campo magnético e foram alargados
como efeito da presenca do molibdénio. Este efeito € devido as interacdes
desenvolvidas entre as espécies de Co?* presentes no 6xido Coz04 com as espécies
de molibdénio dispersas sobre o suporte de SBA-15 (KONINGS et al.,, 1981;
MEHANDJIEV et al., 1991; WOO,; KIM; KIM, 1995). Woo et al. (1995), em seu estudo
de catalisadores de cobalto impregnados em suporte de MoOs/y-Al203 para reacdes
de hidrodessulfurizagdo também observaram o deslocamento dos sinais referentes
aos fons Co?* para maiores valores de campo magnético a medida que as interagcées
entre as espécies de cobalto e molibdénio se tornavam mais significativas.

O sinal indicado por g2 nos espectros dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio séo caracteristicos da interacdo desenvolvida entre ions
Co?* através dos ions oxigénio aos quais estdo ligados, ou seja, esta interacéo é
mediada pelas cadeias -O%*-Co?%*-0%-Co0?%*-0% formadas na superficie do catalisador
(LEANZA et al., 2000; DUTTA et al., 2008), ou ainda devido a existéncia de deficiéncia
de oxigénio na superficie do 6xido CosO4 (OLIVA; FORNI; FORMARO, 1996). E

interessante notar a diminui¢do deste valor g2 no caso do catalisador preparado pelo
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método DP, que é caracteristico de ions Co?* participando de ligagdes Mo-O-Co na
fase molibdato de cobalto, conforme sugerido por Mehandjiev et al.(1991).

A Figura 7.15 apresenta os espectros de RPE dos catalisadores de
manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP, e a
Tabela 7.13 apresenta os valores de campo magnético, fator g, largura e distancia
pico a pico dos sinais presentes nos espectros destes catalisadores.

Figura 7.15 - Espectros de RPE dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio
preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 7.13 - Valores de campo magnético, fator g, largura e distancia pico a pico dos sinais dos
espectros de RPE dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos
métodos OP, IM e DP.

Catalisador | Bext (MmT) | Fatorg | AHL(mT) | AHpp (MT)
SBMn-Mo-OP 335 2,03 106 10
SBMn-Mo-IM 336 2,02 99 10
SBMn-Mo-DP 334 2,03 104 10

Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de RPE de todos os catalisadores de manganés
modificados por molibdénio sdo formados por um udnico sinal sexteto de linhas
hiperfinas, que sdo caracteristicas de espécies Mn?* coordenadas octaedricamente

por ions de oxigénio, com valor de fator g entre 2,02 e 2,03. Estes valores de g séo
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iguais aos valores observados para os catalisadores de manganés nao modificados
por molibdénio. Entretanto, os valores de largura de sinal dos catalisadores
modificados por molibdénio apresentados na Tabela 7.13 sdo significativamente
maiores que os valores de largura de sinal dos catalisadores de manganés nao
modificados (AHL=79-86 mT), o que indica possivelmente o desenvolvimento das
interacdes entre espécies de manganés e as espécies de molibdénio.

Os espectros dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP séo apresentados
na Figura 7.16, e a Tabela 7.14 apresenta os valores de campo magnético, fator g,
largura e distancia pico a pico dos sinais presentes nos espectros destes

catalisadores.

Figura 7.16 - Espectros de RPE dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por
molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 7.14 - Valores de campo magnético, fator g e largura de sinal dos espectros de RPE dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Bext (MT) Fatorg | AHL (mT) | AHpp (MT)
SBCoMn-Mo-OP 337 2,02 89 11
SBCoMn-Mo-IM 335 2,03 100 10
SBCoMn-Mo-DP 336 2,02 75 10

Fonte: Acervo pessoal.
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Os espectros de RPE dos catalisadores bimetalicos de cobalto e
manganés modificados por molibdénio s&o formados apenas pelo sexteto de linhas
hiperfinas oriundas dos ions Mn?* presentes nestes catalisadores. Assim como ja
mencionado no caso dos catalisadores bimetalicos ndo modificados, nédo foi
constatada nenhuma fase cristalina nas analises de DRX possuindo ion manganés
em estado de oxidacdo +2, pois na fase detectada nos difratogramas destes
catalisadores CoMn204 h&a a presenca somente de ions Mn3*. Este fato é devido a
presenca de espécies Mn?* bem dispersas na superficie do catalisador como oxo fons
(O*-Mn?*-0O%-Mn?*-) ou ainda como nanoparticulas de Mn3O4 pequenas o suficiente
para ndo serem observadas pela técnica de DRX, conforme proposto por Juric et al.
(2015).

Observa-se que os valores de fator g dos catalisadores bimetéalicos
modificados por molibdénio séo iguais aos valores dos catalisadores bimetalicos ndo
modificados. Entretanto, a largura dos sinais presentes nos espectros dos
catalisadores bimetalicos modificados foram significativamente maiores do que a
largura dos sinais dos catalisadores ndo modificados (AHL=79-85). Este alargamento
dos sinais também sugere o desenvolvimento de interacdes entre as espécies de

manganés com espécies de molibdénio.
7.8 - Espectroscopia de emissao de fotoelétrons
Os espectros de XPS dos niveis 2p do cobalto e 3d do molibdénio dos

catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP,

IM e DP sé&o apresentados na Figura 7.17.
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Figura 7.17 - Espectros XPS dos niveis Co2p e Mo3d dos catalisadores de cobalto modificados por
molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Nos espectros XPS do nivel Co2p dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio é possivel observar a presenca de dois picos principais,
nas regides de 800 a 790 eV e 785 a 775 eV que sao atribuidos, respectivamente, aos
niveis 2p12 e 2ps2 dos ions cobalto. Além disso, é possivel observar a presenca de
picos satélites indicados por S nos espectros destes catalisadores. Estes picos sédo
caracteristicos dos ions Co?* de spin alto e ions Co®* de spin baixo, que na maioria
dos casos estdo presentes na estrutura do 6xido Cos3Oas. Os picos satélites séo
originados nos deslocamentos (do inglés shake up) originados nos ions Co?* nas
estruturas presentes (MCINTYRE et al., 1990).

Observa-se o deslocamento dos picos referentes aos niveis 2piz e 2paz2
do cobalto no espectro XPS do catalisador DP quando comparado o espectro do
catalisador preparado pelo método OP, indicando uma maior interagdo desenvolvida
entre o0s ions cobalto e as espécies de molibdénio. Halawy et al. (1993) em seu estudo
de catalisadores de 6xido de molibdénio e 6xido de cobalto observaram que a insercéo
de molibdénio causava o deslocamento significativo da energia de ligacdo dos picos
2p12 € 2p32 para maiores valores a medida que a interacdo entre as espécies de
cobalto e molibdénio ficavam mais fortes.

Vale ressaltar que o espectro Co2p do catalisador DP € bastante
semelhante ao espectro observado por Mcintyre et al. (1990) do molibdato de cobalto,

onde o pico referente ao nivel 2ps2 apareceu deslocado para esquerda e com formato
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assimétrico como consequéncia da participacéo dos ions Co?* na rede do molibdato.
A presenca da ponta afinada no pico assimétrico 2pss2 (indicado pela seta) € uma das
principais caracteristicas do espectro do molibdato de cobalto observada pelos
autores. Além disso, os autores também observaram o aumento significativo da
intensidade do pico satélite na regido de 788 a 783 eV que é caracteristico da estrutura
do molibdato.

Gajardo et al. (1979), propuseram a relacao entre as intensidades dos
picos referentes ao nivel 2ps2 do cobalto e a intensidade do pico satélite com a
formacdo de molibdato de cobalto. Os autores propuseram a féormula descrita pela
equacdo 7.1 para o calculo da razédo (Rxpes) entre o pico principal do nivel 2ps2 (Ipr) e

o0 pico satélite (Is):

Rxps = Ip/ls + Ip (7.2)

Os autores observaram que a razdo diminuia a medida em que a
interacdo entre as espécies de cobalto e de molibdénio ficava mais forte, assumindo
valores préximos de 0,5 que é caracteristico da formacdo de molibdato de cobalto.
Por outro lado, uma fraca interacao entre estas espécies resulta em valores préximos
ao observado para o 6xido de cobalto Co304 puro (Rxes = 1,0). A Tabela 7.15
apresenta os valores de Rxps e energias de ligacao das espécies de cobalto e das
espécies de molibdénio dos catalisadores de cobalto modificados preparados pelos
métodos OP, IM e DP.

Tabela 7.15 - Energias de ligacdo dos niveis Co2ps2 e Mo3ds2 dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Ene(r:%i;pig gegva)(;éo Ip/lp+ls Enel\r/l%ig dc;/ez I(ieg\;i)géo
SBCo-Mo-OP 779,4 0,69 232,2
SBCo-Mo-IM 779,1 0,89 231,9
SBCo-Mo-DP 780,5 0,52 231,7
CoMoO4* 779,7 0,57
Co304* 778,3 0,82

Fonte: Acervo pessoal e * adaptado de Gajardo et al. (1979).

Os espectros do nivel 3d do molibdénio sdo compostos por dois picos

sobrepostos na regido de 225 a 240 eV, que sado referentes aos niveis Mo3ds2 e
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Mo3das2. Observa-se um deslocamento significativo para menores valores de energia
de ligacdo quando se compara o espectro do catalisador OP e DP, indicando o
estabelecimento de forte interacdo das espécies de cobalto e molibdénio no caso do
catalisador preparado pelo método DP, sugerindo também a formacdo de molibdato
de cobalto (HALAWY; MOHAMED; BOND, 1993).

Os espectros XPS dos niveis Mn2p e Mo3d dos catalisadores de
manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP sao
apresentados na Figura 7.18, e a Tabela 7.16 apresenta os valores de energia de

ligagdo dos niveis M2ps2 € Mo3dsy2.

Figura 7.18 - Espectros XPS dos niveis Mn2p e Mo3d dos catalisadores de manganés modificados por
molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se o deslocamento dos picos referentes aos niveis Mn2pass2
para maiores valores de energia de ligacdo e o deslocamento dos picos referentes
aos niveis Mo3ds2 para menores valores de energia comparando os espectros dos
catalisadores preparados pelos métodos OP e DP. Estes fatos sugerem a formacgéo
de interacdo mais forte entre as espécies de manganés e as espécies de molibdénio
no caso do catalisador preparado pelo método DP, sugerindo a formacéao de molibdato
de manganés. De fato, o valor da energia de ligac&o referente ao nivel Mn2ps2 deste
catalisador foi 0 mesmo valor observado por Mu et al. (2016) em seu estudo de

catalisadores de molibdato de manganés para reagdes eletroquimicas.
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Tabela 7.16 - Energias de ligacdo dos niveis Mn2ps2 e Mo3ds2 dos catalisadores de manganés
preparados pelos métodos OP, IM e DP.

: Energia de ligacao : Energia de
Catalisador ligagcdo Mo3ds2
Mn2pazs2 (eV)

(eV)
SBMn-Mo-OP 641,9 232,7
SBMn-Mo-IM 641,7 231,1
SBMn-Mo-DP 642,3 230,9

MnMoOas* 642,3

Fonte: Acervo pessoal e * adaptado de Mu et al. (2016).

Os espectros XPS dos niveis Co2p, Mn2p e Mo3d dos catalisadores
bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos
métodos OP, IM e DP séo apresentados na Figura 7.19, e a Tabela 7.17 apresenta os

valores de energia de ligacdo destes niveis.

Figura 7.19 - Espectros XPS dos niveis Co2p, Mn2p e Mo3d dos catalisadores bimetalicos de cobalto
e manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Observa-se que os valores de energia de ligacdo dos niveis Co2ps2
foram bem similares ao valor reportado em literatura para o molibdato de cobalto
(GAJARDO; GRANGE; DELMON, 1979), sendo que a mesma observacao €é valida
para os valores de energia de ligacdo dos niveis Mn2psz2 que sdo também similares
ao valor reportado em literatura para o molibdato de manganés (MU et al., 2016).
Entretanto, vale ressaltar que as espécies de cobalto e manganés estdo envolvidas
na formacéo da fase manganita de cobalto, o que causa deslocamentos nos valores
de energia de ligacao destas espécies. Os valores aqui obtidos sdo bastante similares
com os valores dos niveis Co2ps2 e Mn2ps2 com valores tipicos reportados em
literatura para a manganita de cobalto (UJJAIN; AHUJA; SHARMA, 2015). Neste
contexto, os espectros de XPS e as energias de ligacdo dos niveis Co2ps2z € Mn2pas/2
ndo sdo Uteis para a obtencdo de informacfes sobre as interacfes desenvolvidas

entre estas espécies e as espécies de molibdénio.

Tabela 7.17 - Energias de liga¢&@o dos niveis Co2psiz, Mn2ps2 € Mo3ds2 dos catalisadores bimetalicos
de cobalto e manganés modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Energia de Energia de Energia de
Catalisador ligacao ligacao ligacao
Co2psz (V) | Mn2pa2 (eV) | Mo3ds2 (eV)
SBCoMn-Mo-OP 779,9 642,1 231,6
SBCoMn-Mo-IM 779,8 641,9 232,7
SBCoMn-Mo-DP 780,4 642,4 231,0
CoMn204" 780,3 641,9
CoMoOg** 779,7
MnMoO4*** 642,3

Fonte: Acervo pessoal e adaptado de *UJJAIN et al. (2015),** Gajardo et al. (1979) e *** Mu et al. (2016).

Entretanto, as energias de ligacdo dos niveis Mo3ds;2 foram Uteis para a
obtencdo de informacdes sobre as interacdes desenvolvidas entre as espécies de
cobalto e manganés com as espécies de molibdénio. E possivel observar que as
energias de ligagdo dos niveis Mo3dsz apresentaram a seguinte ordem decrescente:
DP>0P>IM. E proposto em literatura que as energias de ligacdo dos niveis Mo3ds.
se tornam menores a medida que as interagfes entre as espécies de cobalto e/ou
manganés com as espécies de molibdénio se tornam mais fortes (HALAWY;

MOHAMED; BOND, 1993). Neste contexto, é proposto que as interacdes mais fortes
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tenham sido desenvolvidas no catalisador bimetalico modificado por molibdénio e
preparado pelo método DP, seguida pelas interacdes desenvolvidas no catalisador
bimetalico modificado por molibdénio e preparado pelo método OP e por fim, o
catalisador bimetalico modificado por molibdénio e preparado pelo método IM
apresentou 0 menor grau de interagdo com as espécies de molibdénio.

Em suma, as analises de XPS foram importantes para a obtencédo de
informacdes sobre os diferentes tipos de interacdes desenvolvidas entre as espécies
de cobalto e/ou manganés com as espécies de molibdénio. Foi observado por meio
destas analises que os catalisadores modificados por molibdénio e preparados pelo
método DP apresentaram as interacdes mais fortes com as espécies do promotor,
com a formacé&o de molibdato de cobalto e molibdato de manganés. Ja o método OP
produziu catalisadores com interacfes intermediarias entre as espécies de cobalto
e/ou manganés com as espécies de molibdénio, com valores de energias de ligacao
dos niveis Co2psz € Mn2ps2 intermediarios entre valores tipicos de molibdato de
cobalto ou molibdato de manganés e entre valores tipicos de Oxidos de cobalto ou
oxido de manganés ndo modificados. Por fim, o método IM resultou em catalisadores
com os menores graus de interacdo entre as espécies de cobalto e/ou manganés e
as espécies de molibdénio, com valores de energia de ligacado dos niveis Co2ps2 e
Mn2ps2 similares aos valores para os 6xidos de cobalto e 6xido de manganés néo

modificados por molibdénio.

7.9 - Microscopia eletronica de transmisséao

A Figura 7.20 apresenta as imagens de MET dos catalisadores de
cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP. E
importante ressaltar que neste caso nao foi possivel a obtencdo dos histogramas
destes catalisadores devido a dificuldade de diferenciar as nanoparticulas de 6xido de
cobalto e 6xido de molibdénio.

Observa-se que o catalisador preparado pelo método OP apresenta uma
adequada dispersdo de pequenas nanoparticulas de 6xido de cobalto e 6xido de
molibdénio com a formacéo de regides de aglomerados na superficie dos gréos de
SBA-15. Por outro lado, conforme ja esperado, é possivel observar uma formacao de
parte dos 6xidos de cobalto e molibdénio dentro dos poros do suporte de SBA-15 na

forma de pequenas nanoparticulas e nanofios, no caso do catalisador preparado pelo
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método IM. J& a imagem MET do catalisador de cobalto modificado por molibdénio e
preparado pelo método DP apresenta a formacdo de grandes aglomerados de

particulas dispersas sobre os gréos do suporte de SBA-15.

Figura 7.20 - Imagens de MET dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio e preparados
pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP

Fonte: Acervo pessoal.

As imagens de MET dos catalisadores de manganés modificados por
molibdénio e preparado pelos métodos OP, IM e DP séo apresentadas na Figura 7.21.
E possivel observar que o catalisador obtido pelo método OP é formado por pequenas
particulas bem dispersas sobre os graos de SBA-15. A imagem de MET do catalisador
obtido pelo método IM revela a presenca de nanofios cristalizados dentro dos poros
do suporte de SBA-15 e também grandes particulas dispersas sobre os grdos do
suporte e a imagem de MET o catalisador preparado pelo método DP revela a

presenca de diversos aglomerados dispersos sobre os graos do suporte de SBA-15.
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Figura 7.21 - Imagens de MET dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio e

(b)

preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.

p————— 200 nm

Fonte: Acervo pessoal.

As imagens MET dos catalisadores bimetéalicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio sdo apresentadas na Figura 7.22. E possivel observar a
presenca de pequenas particulas de manganita de cobalto e de 6xido de molibdénio
dispersas sobre o suporte de SBA-15 no caso dos catalisadores preparados pelos
métodos OP e DP. Ja no caso do catalisador preparado pelo método IM é possivel
observar a presenca de nanoparticulas de manganita de cobalto e 6xido de molibdénio
formadas fora dos poros do suporte e a presenca de nanofios dos 6xidos dentro dos
poros da SBA-15.
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Figura 7.22 - Imagens MET dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por
molibdénio e preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.

Fonte: Acervo pessoal.

7.10 - Mapeamento por contraste quimico usando energia dispersiva

As andlises de mapeamento quimico utilizando espectroscopia de
energia dispersiva (EED) foram realizadas com o objetivo de obter melhores
informacdes sobre a dispersdo das nanoparticulas de Oxido de cobalto, 6xido de
manganés e diferentes espécies de molibdénio sobre o suporte de SBA-15. A Figura
7.23, apresenta 0s mapeamentos quimicos dos elementos silicio, oxigénio, molibdénio
e cobalto dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados,
respectivamente, pelos métodos OP, IM e DP.
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Figura 7.23 - Mapeamento quimico obtido por EED dos catalisadores de cobalto modificados por
molibdénio e preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.

Fonte: Acervo pessoal.

O mapeamento quimico dos catalisadores de cobalto modificados por

molibdénio e preparados pelos métodos OP e DP sdo compostos por regides ricas em



225

atomos de cobalto e dispersas por todo o suporte de SBA-15. E possivel observar
também que nestes catalisadores os atomos de molibdénio estdo bem dispersos sem
a formacao de regibes de aglomerados, sugerindo uma boa dispersdao do metal
promotor. Além disso, a analise em conjunto dos mapeamentos de cobalto e
molibdénio sugere um contato proximo entre estes dois metais. O mapeamento
quimico do catalisador de cobalto modificado por molibdénio e preparado pelo método
IM revela a presenca de regifes de aglomerados de atomos de cobalto e uma boa
dispersdo dos atomos de molibdénio. E importante notar que a imagem de MET
utilizada para o mapeamento deste catalisador revela também a presenca de
aglomerados de nanoparticulas dispersas sobre o suporte de SBA-15.

Os mapeamentos quimicos dos catalisadores de manganés
modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e DP sao
apresentados na Figura 7.24. A analise das imagens dos catalisadores preparados
pelos métodos OP e DP revela uma boa dispersdo superficial dos atomos de
manganés e molibdénio sobre os grdos de SBA-15 sem a formacédo de regides de
aglomerados. Além disso, a andlise em conjunto dos mapas de molibdénio e
manganés destes catalisadores revela que estes dois metais estdo em contato
proximo, sugerindo o desenvolvimento de interacdes entre 0os dois metais.

Por outro lado, a andlise do mapeamento do catalisador
preparado pelo método IM revelou a presenca de grandes aglomerados de manganés
dispersos sobre o suporte de SBA-15 e também a presenca de manganés como
nanofios formados dentro dos poros do suporte. Ja analise do mapeamento de
molibdénio revelou uma boa dispersado deste metal sobre o suporte, mas nédo sendo
possivel constatar se este metal esta presente dentro ou fora dos poros do suporte de
SBA-15.
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Figura 7.24 - Mapeamento quimico obtido por EED dos catalisadores de manganés modificados por
molibdénio e preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.

Fonte: Acervo pessoal.
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7.11 - Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

A Figura 7.25 apresenta os perfis de RTP-Hz dos catalisadores de
cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP, bem

como os perfis de reducdo dos 6xidos massicos CoxOy € MoxOy.

Figura 7.25 - Perfis de redugdo com H: a temperatura programada dos 6xidos massicos CoxOy, MoxOy
e dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme ja mencionado, o perfil de reducdo do Oxido de cobalto
massico CoxOy, composto exclusivamente pelo 6xido de cobalto de valéncia mista
Co0304, é formado por dois picos de reducdo sobrepostos, sendo o primeiro pico em
296 °C atribuido a reducéo das espécies Co3* a Co?* e o pico de reducédo em 380 °C
atribuido a reducéo das espécies Co?* a Co°. O perfil de reducéo do éxido massico
MoOx, formado somente pelo éxido MoOs, € composto por dois picos de redugéo em
altas temperaturas. Este perfil de reducdo do 6xido massico MoOx é bastante
semelhante ao perfil de reducdo do 6xido MoO3 comumente observado na literatura.
(BHASKAR et al.,, 2001; CHARY et al., 2001) A redugcdo do MoOs ocorre em dois
eventos distintos, sendo o primeiro oriundo da reducdo das espécies Mo®* a Mo** na
faixa de temperatura de 650 a 800 °C e o segundo evento atribuido a reducado das
espécies Mo** a Mo® na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C, conforme indicado
pelas equagbes 7.2 a 7.4.
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MoOs + H2 — MoO:2 + H20 (33 % de consumo de Hy) (7.2)
MoO2 + 2H2 — Mo + 2H20 (67 % de consumo de H») (7.3)
MoOs + 3H2 —Mo + 3H20 (reacéo global) (7.4)

A Tabela 7.18 apresenta os valores de temperatura e
porcentagem dos diferentes eventos de reducdo presentes nos perfis dos
catalisadores de cobalto modificados por molibdénio, bem como a redutibilidade total
destes catalisadores.

Tabela 7.18 - Valores de temperatura e porcentagem de reducao, redutibilidade total dos catalisadores
de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Temperatura | Porcentagem -
Catalisador de reducéo de reducéo Re?gtg?l(llc)??de
(°C) (%) ’
382 30,33
SBCo-Mo-OP 91,2
555 69,67
325 18,90
SBCo-Mo-Im 485 25,14 86,9
730 55,96
505 30,47
SBCo-Mo-DP 85,27
815 69,53

Fonte: Acervo pessoal.

O catalisador de cobalto modificado por molibdénio e preparado pelo
método OP possuiu 0 maior valor de redutibilidade total e eventos de reducdo em
menores temperaturas quando comparado com os demais. O pico de reducéo em 382
°C é atribuido a reducéo do 6xido Co3O4 que ndo esta interagindo com as espeécies
de molibdénio presentes neste catalisador (HERRERA et al., 2001; DUAN et al.,
2012). J4 o pico de reducdo em 555 °C é atribuido a reducao das espécies de cobalto
e espécies de molibdénio poliméricas do tipo MosO19> em interagéo, representando
cerca de 70 % da reducéo total deste catalisador. Herrera et al. (2001) em seu estudo
de catalisadores de molibdénio modificados por cobalto, para reagbes de
hidrodessulfurizacdo, observaram que o0s eventos de reducdo relacionados as
espécies de cobalto em interagcdo com espécies de molibdénio eram deslocados para
maiores temperaturas, geralmente maiores que 500 °C. A reducdo das espécies de
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cobalto em interagdo com as espécies de molibdénio em menor temperatura quando
comparado com os demais catalisadores é uma consequéncia da melhor dispersédo
do promotor sobre o suporte de SBA-15, conforme ja evidenciado pelas analises de
DRX, MET, UV-Vis, Raman e XPS.

O perfil de reducao do catalisador de cobalto modificado por molibdénio
e preparado pelo método IM apresentou dois picos de reducdo em 325 °C e 485 C
atribuidos a reducéo do 6xido Co3O4 que n&o estéo interagindo com as espécies de
molibdénio, (HERRERA et al.,, 2001; DUAN et al.,, 2012) onde a diferenca de
temperatura estd associada a formacdo de nanoparticulas do oOxido de cobalto
dispersas na superficie dos gréos de SBA-15 e formacéo de nanofios do 6xido dentro
dos poros do suporte. A presenca do pico de reducdo em 730 °C, responsavel por
quase 56 % da reducdao total, € proveniente da reducéo das espécies de cobalto com
forte interag@o com as espécies de molibdénio e também da reducéo das espécies de
molibdénio livres (MoO3s), conforme sugerido por Herrera et al. (2001) e Duan et al.
(2012).

Observa-se que o perfil de reducédo do catalisador de cobalto modificado
por molibdénio preparado pelo método DP n&o possui nenhum pico de reducgao abaixo
de 500 °C, indicando a auséncia de espécies de cobalto na forma do 6xido Co3z04 sem
interacdo com o metal promotor. Vale ressaltar que conforme observado na andlise
de DRX, foi detectada somente a presenca da fase CoMoOa4 neste catalisador. Desta
forma, os dois eventos de reducao presentes no seu perfil redutivo sdo atribuidos a
reducdo do molibdato de cobalto, sendo corroborado pela proporgéo entre os picos
de reducéo, onde o pico de redugcdo em 505 °C ¢é atribuido a reducado das espécies de
Co?* a Co® com consumo de hidrogénio de 30,5 % e o pico em 815 °C é atribuido a
reducdo das espécies de Mo®* a Mo®em duas etapas e responsavel por cerca de 69,5
% do consumo total de hidrogénio. De acordo com as reagdes 7.5 a 7.7, 0 primeiro
evento de reducéo é responsavel por um consumo teérico de hidrogénio de 33 % e o
segundo evento, que é consequéncia da sobreposi¢cdo dos dois eventos de reducdo

das espécies de molibdénio, é responséavel por 67 %.

CoMoO4 + H2 — Co + MoOs +H20 (7.5)
MoOs + H2 — MoO2 + H20 (7.6)
MoO:2 + 2H2 — Mo + 2H20 (7.7)



230

Os perfis redutivos com hidrogénio dos catalisadores de manganés
modificados por molibdénio s&o apresentados na Figura 7.26, bem como os perfis de
reducéo dos o6xidos massicos MnxOy e MoxOy, ja a Tabela 7.19 apresenta os valores
de temperatura e porcentagem dos diferentes eventos de reducdo presentes nos

perfis destes catalisadores.

Figura 7.26 - Perfis de redugao com H2 a temperatura programada dos 6xidos massicos MnxOy, MoxOy
e dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme ja mencionado, o perfil de reducao do 6xido massico MnxOy é
composto por trés eventos oriundos da reducdo parcial das espécies Mn** a Mn3*em
310 °C. O segundo evento de reducéo é devido a reducédo parcial de Mn3* a Mn?*
formando o 6xido misto Mn3O4 em 402 °C, e o terceiro evento em 475 °C é atribuido
a reducéo das espécies Mn3* presentes no 6xido misto MnzOs4 a Mn?* (TIAN et al.,
2012).

Observa-se que o perfil de reducdo do catalisador de manganés
modificado por molibdénio preparado pelo método OP apresentou eventos de reducao
em menores temperaturas quando comparados com os demais catalisadores. O pico
de reducdo em 362 °C é atribuido a reducédo das espécies de Mn* a Mn3* bem
dispersas sobre o suporte de SBA-15, conforme reportado por Tian et al. (2012). Como
a reducao destas espécies ocorreu em temperatura bem proxima a temperatura deste
evento no 6xido massico, € proposto entdo que estas espécies ndo estejam em

interacdo com espécies de molibdénio. J& o pico de reducdo em 522 °C ¢é atribuido a
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reducdo das espécies Mn3* a Mn?* em interacdo com as espécies de molibdénio que
estdo bem dispersas sobre o suporte de SBA-15, conforme observado pelas anélises
de DRX, Raman e UV-Vis e XPS deste catalisador. O pico de reducdo em 895 °C é
atribuido a reducao das espécies de manganés em forte interagdo com as espécies
de molibdénio e ainda a reducdo das espécies de molibdénio livres, ou seja, sem
interacdo com a fase ativa de manganés (CADUS; FERRETTI, 2002).

O perfil de reducdo do catalisador de manganés modificado por
molibdénio e preparado pelo método IM apresenta dois picos em temperaturas abaixo
de 500 °C, que séo atribuidos a reducéo das espécies Mn** a Mn3* (pico em 325 °C)
e a reducdo das espécies Mn3* a Mn?* que néo estdo em interacdo com as espécies
de molibdénio. (CADUS; FERRETT]I, 2002) Por outro lado, o pico de reducdo em 593
°C é atribuido a reducéo das espécies de Mn3* a Mn?* em interagdo com as espécies
de molibdénio. Ja os picos em 790 °C e 910 °C sdo atribuidos a reducao das espécies
de molibdénio livres na forma de 6xido MoOs (CADUS; FERRETTI, 2002).

O perfil de reducéo do catalisador de manganés preparado pelo método
DP é formado por cinco eventos de reducdo, sendo que dois destes eventos
ocorreram em temperaturas inferiores a 500 °C e séo atribuidos a reducao de espécies
de manganés que ndo estdo em interacdo com as espécies de molibdénio (CADUS;
FERRETTI, 2002). Desta forma, o pico em 351 °C € atribuido a reducao de espécies
Mn** a Mn3* e 0 pico em 492 °C ¢ atribuido a reducao das espécies Mn3* a Mn?*. Vale
ressaltar, entretanto, que a Unica fase observada no difratograma deste catalisador foi
o molibdato de manganés, que possui apenas espécies de manganés no estado de
oxidacdo +2. Assim, conforme proposto por Tian et al. (2012) estas espécies de
manganés que nao foram identificadas nos difratogramas como 6xidos de manganés
estdo bem dispersas sobre o suporte na forma de oxo ions ou ainda nanoparticulas
bem pequenas de 6xidos de manganés com deficiéncia de oxigénio. Os trés picos de
reducdo em 670, 760 e 818°C sé&o atribuidos a reducédo do molibdato de manganés,
onde o primeiro pico é oriundo da reducéo das espécies de manganés parcialmente
oxidadas na superficie do molibdato de manganés (Mn®* a Mn?*) e os dois picos
centrados em 760 °C e 818 °C sao atribuidos, respectivamente, a reducdo das
espécies Mo®* a Mo** e das espécies Mo** a Mo® que estdo presentes no molibdato
de manganés (CADUS; FERRETTI, 2002).
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Tabela 7.19 - Valores de temperatura e porcentagem de reducao, redutibilidade total dos catalisadores
de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tdeem r%?jruaégga erf:(;] Jféggrr(l Re?gtg?i(l Liz;lde
(°C) %)
362 8,18

SBMn-Mo-OP 522 63,64 86,62
895 28,18
325 7,66
442 2,58

SBMn-Mo-Im 593 50,02 92,66
790 4,82
910 34,92
351 6,75
492 17,18

SBMn-Mo-DP 670 29,22 91,09
760 24,12
818 22,73

Fonte: Acervo pessoal.

Os perfis de reducédo dos 6xidos massicos CoxOy-MnxOy, MoxOy e dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio séo
apresentados na Figura 7.27, e a Tabela 7.20 apresenta os valores de temperatura e
porcentagem dos diferentes eventos de reducdo presentes nos perfis destes
catalisadores. Conforme ja mencionado anteriormente, o 6xido massico misto CoxOy-
MnxOy apresenta perfil de reducdo semelhante ao perfil de redugcdo da manganita de
cobalto, onde o pico em 326 °C é devido a reducdo das espécies Mn** a Mn®* que
estdo bem dispersas no suporte de SBA-15, o pico de reducdo em 422 °C é atribuido
a reducdo parcial das espécies Mn3* a Mn?*, formando o éxido misto Mn3O4, e 0 pico
em 525 °C surge da reducédo das espécies Mn3*, no 6xido misto, a Mn?*. Além disso,
0 pico em 660 °C é devido a reducéo das espécies Co?* a Co® presentes na manganita

de cobalto.
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Figura 7.27 - Perfis de redugéo com Hz a temperatura programada dos 6xidos massicos CoxOy-MnOX,
MoOx e dos catalisadores bimetdlicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

0
3 o~
3 3
__ |sBcomn-mo-DP Y g I 3 N
s ™ < pe! © 3
=)
. |sBCoMn-Mo-IM o 5 g
T o 3 2
() o) e}
© o
o 9 @ o
g SBCoMn-Mo-OP Q =
7
c Mo O
S xy
(@]
3 g
© o
CoXOy-MnXOy I ©

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Acervo pessoal.

O catalisador bimetalico modificado por molibdénio preparado pelo
método OP apresentou quatro eventos distintos de reducdo. O primeiro evento em
345 °C é atribuido a reducdo das espécies de Mn** a Mn®* bem dispersas sobre o
suporte (TIAN et al., 2012), e o pico em 497 °C é atribuido a reducéo parcial das
espécies Mn3* a Mn?* presentes na fase CoMn204, formando consequentemente, o
oxido misto Mn3Oa4. Ja o pico em 679 °C € oriundo da sobreposicdo dos eventos de
reducdo das espécies Mn3*, no 6xido Mn3Os, e reducdo das espécies Co?* da
manganita de cobalto que estdo em interacdo com as espécies de molibdénio. O baixo
percentual de reducéo do pico em 880 °C (~1,7 %) revela que neste catalisador houve
a formacéo de poucas espécies de manganés ou cobalto com forte interacdo com as
espécies de molibdénio, ou ainda a formacéao de poucas espécies de molibdénio livres
dispersas sobre o suporte. Este resultado corrobora com as analises de DRX, Raman,
UV-Vis e XPS deste catalisador, que indicaram a presenca de espécies de molibdénio
bem dispersas sobre o suporte de SBA-15.

O perfil redutivo do catalisador bimetalico modificado por molibdénio e
preparado pelo método IM € formado por cinco picos de reducdo, sendo o primeiro
evento em 323 °C, conforme jA mencionado anteriormente, € oriundo da reducgéo de

espécies Mn** a Mn®*. J4 os trés eventos subsequentes, ou seja, 0s picos em 450,
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540 e 634 °C sao devidos aos eventos redutivos as espeécies de manganés (450 e
540 °C) e espécies de cobalto (634 °C) presentes na manganita de cobalto. O
deslocamento das temperaturas de reducdo para maiores valores quando
comparados com o perfil do 6xido massico CoxOy-MnxOy sugere que neste catalisador
as espécies de manganés e cobalto estdo em interacdo com as espécies de
molibdénio. O pico de reducdo em alta temperatura, 852 °C, também apresentou um
baixo valor de porcentual de reducéo, indicando uma menor quantidade de espécies

de molibdénio livres como MoOs.

Tabela 7.20 - Valores de temperatura e porcentagem de reducao, redutibilidade total dos catalisadores
bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e
DP.

Temperatura de | Porcentagem de | Redutibilidade

CEEEEney reducdo (°C) | reducio (%) total ( %)

345 20,14
497 24,62

SBCoMn-Mo-OP 96,67
679 53,57
880 1,67
323 25,02
450 14,38

SBCoMn-Mo-IM 540 29,80 91,55
634 27,42
852 2,48
331 12,57
495 40,27

SBCoMn-Mo-DP 94,85
672 36,54
840 10,62

Fonte: Acervo pessoal.

Quatro eventos compdem o perfil redutivo do catalisador bimetalico
modificado por molibdénio e preparado pelo método DP. O primeiro evento em 331
°C € atribuido a reducéo das espécies de manganés em maior estado de oxidacédo e
bem dispersas sobre o suporte de SBA-15, ou seja, reducdo de Mn** a Mn3* (TIAN et
al., 2012). Ja os dois eventos de redugdo em 495 e 672 °C sdo atribuidos a

sobreposicao das reducbes das espécies de manganés e das espécies de cobalto
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presentes na manganita de cobalto, sendo que o deslocamento para maiores
temperaturas quando comparado com o 6xido massico misto CoxOy-MnxOy é atribuido
ao estabelecimento de interacfes entre as espécies de cobalto e manganés e as
espécies de molibdénio. Ja o maior porcentual de reducéo do pico em alta temperatura
(840 °C) quando comparado com o0s demais catalisadores revela uma maior
quantidade de espécies de manganés e cobalto em maior interacdo com as espécies

de molibdénio ou ainda a maior quantidade de espécies de molibdénio livres.

7.12 - Avaliacao catalitica na oxidacdo do CO com O2

Visando avaliar a influéncia da presenca do molibdénio nos
catalisadores de cobalto e/ou manganés com relacdo a conversao de CO a COg, trés
catalisadores foram preparados seguindo os métodos OP, IM e DP contendo apenas
0 metal promotor. A Figura 7.28 apresenta as curvas de conversdo de CO a para o
oxido massico MoxOy e dos catalisadores de molibdénio preparados pelos métodos
OP, IM e DP.

O oxido méassico MoxOy apresentou conversdo maxima de CO a COz de
cerca de 11 %, enquanto que os catalisadores de molibdénio suportados em SBA-15
apresentaram perfis de conversdo muito semelhantes e com conversdes maximas de
CO a CO2 de 14,1, 15,8 e 15,1 % preparados, respectivamente, pelos métodos OP,
IM e DP. E proposto em literatura que a oxidac&o catalitica do CO a CO2 sobre MoOs
ocorre através do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, onde ha a adsorcdo do CO
nos sitios ativos do 6xido seguida pela adsorcdo e dissociacdo das moléculas de
oxigénio (IIZUKA et al., 1981). Desta forma, € esperada a menor atividade catalitica
dos 6xidos de molibdénio na oxidacdo do CO quando comparado com outros 6xidos
de metais de transicdo, como por exemplo o 6xido de cobalto e 6xido de manganés,

pois ndo ha a participacdo de oxigénio da rede cristalina do oxido. (IZUKA et al., 1981)
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Figura 7.28 - Curvas de conversdo de CO do 6xido massico MoxOy (a) e dos catalisadores
contendo apenas molibdénio suportado em SBA-15 preparados pelos métodos (b) OP, (c) IM e
(d) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 7.29 apresenta as curvas de conversdao de CO a CO:2 dos
catalisadores de cobalto modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP,
IM e DP, e a Tabela 7.21 apresenta os valores de Tso e consumo de Oz na temperatura
de 50 % de conversao de CO destes catalisadores.



237

Figura 7.29 - Curvas de conversado de CO dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio
preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que o catalisador de cobalto modificado por molibdénio
preparado pelo método OP apresentou conversdes significativas de CO a CO2 a partir
de 300 °C, enquanto que os demais catalisadores apresentaram conversées somente
a partir de 450 °C. Além disso, o catalisador preparado pelo método OP apresentou a
menor Tso quando comparado com os demais catalisadores. Este fato é devido a boa
disperséo das espécies de molibdénio sobre o suporte de SBA-15, sem a formacéo
cristalina do 6xido de MoOs, conforme observado pela auséncia de picos relativos ao
oxido de molibdénio no difratograma deste catalisador, e pela auséncia de bandas
desta fase no espectro Raman, pelo valor de borda de absorcéo na analise de UV-Vis
que indicou a presenca de espécies de molibdénio bem dispersas, pelos picos de

reducdo no perfil RPT-H2 atribuidos as espécies de cobalto em interagdo com as
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espécies de molibdénio, que ocorreram em temperaturas menores que 0s demais
catalisadores e pelos espectros XPS que indicaram uma interagéo intermediaria entre
as espécies. Além disso, a analise de mapeamento por contraste quimico revelou uma

boa disperséo das espécies de cobalto e espécies de molibdénio.

Tabela 7.21 - Valores de Tso dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio e preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tso (°C)
SBCo-Mo-OP 394
SBCo-Mo-IM 559
SBCo-Mo-DP 582

Fonte: Acervo pessoal.

O significativo deslocamento da Tso apresentada pelo catalisador
preparado pelo método IM para maior valor de temperatura esta relacionado a
formacéo do 6xido de cobalto dentro dos poros do suporte de SBA-15 na forma de
nanofios, limitando a difusdo das moléculas gasosas dentro destes poros. E
importante ressaltar também que neste catalisador houve a formacao significativa do
oxido MoOs, que conforme observado por Boer et al. (1993), em seu estudos de
catalisadores de cobalto e molibdénio para reacdo de oxidacdo do CO, ha uma
reducdo significativa da velocidade da reagédo de oxida¢do quando h& a formacgéo do
oxido de molibdénio em conjunto com o 6xido de cobalto.

O maior valor de Tso foi apresentado pelo catalisador de cobalto
modificado por molibdénio e preparado pelo método DP, como consequéncia da
formacdo de molibdato de cobalto. E reportado em literatura que a formagéo de
molibdato de cobalto € uma fase indesejada em catalisadores de cobalto e molibdénio
para oxidacdo do CO. Boer et al. (1993) observaram conversdes significativas de CO
a CO2 para o CoMoO4 somente em temperaturas a partir de 350 °C. Os autores
observaram que a atividade do molibdato de cobalto possui valores bem menores que
a conversdo catalisada por Oxido de cobalto e conversbes maiores que 0S
catalisadores formados somente por 0xido de molibdénio. Além disso, foi sugerido
pelos autores que a incorporagdo do cobalto na rede de molibdatos causava a drastica

gueda da atividade catalitica destas espécies de cobalto (BOER et al., 1993).
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A Figura 7.30 apresenta as curvas de conversao de CO a CO2 dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio e preparados pelos métodos

OP, IM e DP, e a Tabela 7.22 apresenta os valores de Tso para estes catalisadores.

Figura 7.30 - Curvas de conversao de CO dos catalisadores de manganés preparados pelos métodos
(a) OP, (b) IM e (c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que o catalisador de manganés modificado por molibdénio e
preparado pelo método OP apresentou significativas conversées de CO a CO2 em
temperaturas acima de 300 °C e o menor valor de Tso, enquanto que os demais
catalisadores de manganés modificados por molibdénio s6 apresentaram conversdes
significativas acima de 500 °C. A elevada atividade deste catalisador esta relacionada
a presenca de espécies de manganés e molibdénio bem dispersas sobre o suporte,
conforme sugerido pela analise de DRX com a auséncia de picos referentes a

formacdo de MoOs e também sugerido pelas analises espectroscopicas com a
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auséncia de bandas Raman relativas ao éxido de molibdénio, com o valor de absor¢éo
de borda do espectro de UV-Vis, que indicou a presenca de espécies de molibdénio
bem dispersas sobre o suporte de SBA-15, e pelos espectros XPS que indicaram
interacOes intermediarias entre estas espeécies.

Tabela 7.22 - Valores de Tso dos catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados
pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tso (°C)
SBMn-Mo-OP 450
SBMn-Mo-IM 672
SBMn-Mo-DP -

Fonte: Acervo pessoal.

As baixas conversdes de CO a CO:2 e o significativo deslocamento da
Tso para maior temperatura do catalisador de manganés modificado por molibdénio e
preparado pelo método IM sado atribuidas a cristalizacdo de parte do Oxido de
manganés dentro dos poros do suporte de SBA-15 formando nanofios do éxido, o que
causa a oclusao dos poros e dificulta a difusdo dos gases reagentes e produtos dentro
dos poros. A cristalizacdo da fase ativa dentro dos poros do catalisador foi sugerida
pela analise de fisissorcdo de nitrogénio e na analise de MET deste catalisador. Ja o
catalisador preparado pelo método DP apresentou conversdo maxima de CO a CO:
de apenas 30 % a 730 °C, como consequéncia da formagcdo do molibdato de
manganés, fase menos ativa na reacéo de oxidacado de CO quando comparada com
os 6xidos de manganés.

As curvas de conversdo de CO a CO: dos catalisadores bimetélicos de
cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e
DP sé&o apresentadas na Figura 7.31, e a Tabela 7.23 os valores de Tso € consumo de
oxigénio destes catalisadores.

Assim como observado no caso dos catalisadores monometalicos
modificados, o catalisador bimetalico modificado por molibdénio com a maior atividade
e menor Tso foi 0 catalisador preparado pelo método OP. Este fato esta associado
também com a melhor dispersao das espécies de molibdénio sobre o suporte de SBA-
15 conforme sugerido pelas analises de DRX, com a formagdo de menores
nanoparticulas do oxido MoOs (3,5 nm) quando comparado com os demais

catalisadores desta série. J& as menores atividades e maiores valores de Tso dos
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catalisadores preparados pelos métodos IM e DP estéo relacionados com a formacéo
de grandes particulas de MoOs (12,3 e 13,5 nm, respectivamente), conforme
observado nos difratogramas destes catalisadores e também observado nos

espectros Raman e pelos valores de bordas de absorcdo nos espectros UV-Vis.

Figura 7.31 - Curvas de conversdo de CO dos catalisadores bimetdlicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.

100 +(a) 100 r(b)

90+ 90

80 80

70+ 70
Seof £60
350 3 50
g 40} Q40
§30r §3o

20+ 20

10F 10

0pa ’ . . . . . 0fa . ’ ’ . . .
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100-(c)

90

80+
f\?O-
Seof
zé 50
|
O

20+

10+

O+

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 7.23 - Valores de Tso dos catalisadores bimetdlicos de cobalto e manganés modificados por
molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Tso (°C)
SBCoMn-Mo-OP 609
SBCoMn-Mo-IM 645
SBCoMn-Mo-DP 643

Fonte: Acervo pessoal.
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7.13 Avaliacao catalitica na oxidagcdo do CO com Oz na presenca de SOz e H20

a 730 °C

As curvas de conversao de CO

e de consumo de Oz na presenca dos

agentes interferentes SO2 e H20 dos catalisadores de cobalto modificados por

molibdénio e preparados pelos métodos OP,
7.32, e a Tabela 7.24 apresenta os valores de

IM e DP s&o apresentadas na Figura

conversao antes e apés 0s testes com

interferentes e, também, o grau de desativacdo destes catalisadores.

Figura 7.32 - Curvas de conversdo de CO na presenca de SOz e H20 dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio e preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 7.24 - Convers8es de CO a CO: antes e ap0s os testes com interferentes e grau de desativagéo
dos catalisadores de cobalto modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Xo (%) Xt (%) D (%)
SBCo-Mo-OP 98,6 91,2 7.4
SBCo-Mo-IM 86,2 70,7 15,5
SBCo-Mo-DP 81,3 71,4 9,9

Fonte: Acervo pessoal.
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Observa-se que os catalisadores de cobalto modificados por molibdénio
preparados pelos métodos OP e DP apresentaram os menores valores de desativacao
apos os testes com interferentes. Por outro lado, o catalisador preparado pelo método
IM apresentou grau de desativacdo, proximo de 16 %, como consequéncia da
formacao de parte da fase ativa e promotor dentro dos poros do suporte de SBA-15,
conforme sugerido a partir nas analises de fisissorcdo de nitrogénio, MET e
mapeamento por contraste quimico deste catalisador. Na Tabela 7.25 sao
apresentadas as conversdes de CO a CO:2 de todos os catalisadores de cobalto
modificados ou n&o por molibdénio, para comparagéo entre o grau de desativagcao em
cada etapa de inser¢cédo ou remocao de um determinado interferente.

Tabela 7.25 - ConversBes de CO em cada etapa dos testes com interferentes dos catalisadores de
cobalto modificados ou ndo modificados por molibdénio.

. CO+02 | SO2 | CO+0O2 H20 CO+02 | SO2 + H2O | CO+02
Catalisador | “Cooy™ | o) | (%) | %) | (%) (%) (%)
SBCo-OP | 100 | 75 | 99 73 93 57 95
SBCo-IM 100 70 08 45 72 43 71
SBCo-DP | 100 | 72 | o8 70 97 66 97
SBCOTMOSE| o 95 96 82 90 86 01
oP
SBCI‘KA'MO' 86 79 81 70 77 73 71
SBCS’F',MO' 82 74 76 66 81 60 71

Fonte: Acervo pessoal.

A comparacao dos valores de conversdo de CO na presenca de SO:2
para os catalisadores de cobalto modificados ou ndo por molibdénio preparados pelo
método OP revela que a presenca do metal promotor causou um aumento significativo
da estabilidade na presenca desse interferente. O catalisador de cobalto modificado
por molibdénio e preparado pelo método OP apresentou apenas uma queda de 3 %

da converséo de CO a CO2 na presenca de SOz, enquanto que o catalisador analogo
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e ndo modificado apresentou uma queda de 25 % da conversédo de CO na presenca
deste interferente.

Neste contexto, existem alguns relatos bem recentes na literatura
reportando o consideravel efeito promotor do molibdénio em catalisadores para
reducdo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio na presenca de enxofre e agua.
Kwon et al. (2016) estudaram o efeito do molibdénio e tungsténio como promotores
de resisténcia a SO2 e H20 de catalisadores de vanadio suportado em titédnia. Os
autores observaram a excelente estabilidade dos catalisadores modificados por
molibdénio na presenca de SO2 quando comparados com o0s catalisadores
modificados ou ndo com tungsténio. No estudo de Kwo et al. (2016) foi observado
pelos resultados de infravermelho e XPS que o molibdénio inibia quase que
completamente a formacao de espécies sulfato tanto na fase ativa quanto no suporte
de titAnia. As analises de dessorcdo de SOz a temperatura programada revelaram que
o catalisador modificado por molibdénio apresentou adsorcdo de SOz cerca de 35
vezes menor que o catalisador ndo modificado, e com picos de dessor¢do em baixas
temperaturas, sugerindo a adsorcdo fraca do dioxido de enxofre. Os autores
concluiram com base nas andlises realizadas, e principalmente com a andlise de XPS,
que o efeito promotor do molibdénio para resisténcia a H20 e principalmente SO2
estava relacionado com o aumento da adsor¢cédo de oxigénio e também ao aumento
da quantidade de espécies Mo®* bem dispersas na superficie do catalisador.

Em outra publicacéo bastante recente, Qiu et al. (2016) em seu trabalho
de catalisadores de vanadio suportados em titania e modificados por molibdénio, para
a reacao de reducdo de NOx com NHs, observaram que o metal promotor provocou
um aumento muito consideravel da estabilidade do catalisador, mantendo a atividade
préxima de 90 % mesmo operando sob condi¢cdes drasticas, ou seja, na presenca de
1000 ppm de SOz e 10 % de H20.

Yan et al. (2016) em seu estudo de catalisadores de céria suportada em
alumina, para a reacéo de reducédo de NOx, observaram que a adicdo de molibdénio
como promotor causava também um aumento consideravel da resisténcia do
catalisador na presenca de 475 ppm de SOz e 5 % de H20. Os autores atribuiram este
efeito ao aumento da quantidade de oxigénio superficialmente adsorvido e, também,
ao aumento significativo da acidez do catalisador por meio das ligagcdes Ce-O-Mo
formadas com as espécies de molibdénio bem dispersas, que causava um aumento

da acidez de Lewis do material, conforme se ilustra na Figura 7.33.
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Figura 7.33 - Efeito da presenca de molibdénio em catalisadores a base de 6xido de cério.
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Fonte: Yan et al. (2016).

pY

Neste contexto, andlises de dessor¢cdo de amobnia a temperatura
programada (NHs3-DTP) dos catalisadores de cobalto preparados pelos métodos OP
modificados ou ndo por molibdénio foram realizadas visando analisar a mudanca de
acidez como consequéncia da presenca do metal promotor. A Figura 7.34 apresenta
as curvas de NHs-DTP dos catalisadores de cobalto preparados pelo método OP
modificado ou ndo por molibdénio. A integracdo das areas sob as curvas de dessor¢ao
de amonia revelou que foram dessorvidos 303,51 umol NHs/g de catalisador de
cobalto ndo modificado por molibdénio, enquanto que no catalisador modificado foram
dessorvidos 579,47 umol NHs/g de catalisador, o que corrobora o aumento de acidez
verificado por Yan et al. (2016). Além disso, € possivel notar que a presenca do metal
promotor alterou significativamente o formato das curvas de dessorcdo de amonia,
como consequéncia da mudanca da forca da acidez dos sitios gerados no material.
Observa-se na Figura 7.34 que antes da insercédo do metal promotor o catalisador de
cobalto preparado pelo método OP apresentava sitios acidos fracos (150 a 300 °C) e
moderados (300 a 400 °C). Por outro lado, a inser¢do do metal promotor causou um
aumento significativo do numero de sitios acidos fracos (150 a 300 °C), como
consequéncia da interacdo entre as espécies de cobalto e espécies de molibdénio.
Vale ressaltar que 0 mesmo comportamento foi observado por Yan et al. (2016), onde
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a insercao de molibdénio causou um aumento majoritario das espécies acidas de forca

fraca.

Figura 7.34 - Curvas de NH3-DTP dos catalisadores de cobalto preparados pelo método OP
modificados ou ndo por molibdénio.
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Fonte: Acervo pessoal.

Além disso, € proposto também que a presenca de molibdénio possa
catalisar parcialmente a reacéo de oxidagcdo de SO2 a SOs, evitando que a adsorgéo
do SO:2 ocorra nas espécies componentes da fase ativa do catalisador. Dunn et al.
(1999) observaram em seu estudo de catalisadores de metais de transi¢cdo para
oxidacdo do SO2 os catalisadores de molibdénio apresentaram cerca de 20 % da
atividade em relacao ao catalisador comercial a base de vanadio.

Como se verifica da Tabela 7.25, a remocdo do SOz da corrente de
alimentacdo gasosa do catalisador de cobalto modificado por molibdénio e preparado
pelo método OP revelou a queda de apenas 3 % da conversédo de CO. A insercao do
vapor de agua causou nesse catalisador uma queda de 16 % da conversao de CO,
enquanto que a inser¢cdo do vapor de agua na alimentacdo do catalisador néo
modificado causa uma queda de 27 % da conversdo de CO. O ponto mais importante
a ser ressaltado € que na presenca de ambos o0s agentes interferentes o catalisador
modificado por molibdénio manteve 86 % da conversdo de CO, enquanto que no
catalisador ndo modificado a conversao de CO se manteve em apenas 57 %.

E importante ser ressaltado também que o efeito promotor do molibdénio

foi menos pronunciado no caso dos catalisadores de cobalto preparados pelos
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métodos IM e DP. No caso do catalisador de cobalto modificado e preparado pelo
método IM as espécies da fase ativa e do promotor foram formadas em parte dentro
dos poros do suporte de SBA-15, na forma de nanofios, o que conforme ja observado
no caso do catalisador preparado pelo mesmo método e ndo modificado, causou a
desativacdo devido a dificuldade das moléculas de agua e SO2 serem dessorvidas e
sairem de dentro dos poros. Além disso, o efeito crucial para menor estabilidade na
presenca de interferentes do catalisador de cobalto modificado e preparado pelo
meétodo IM foi a cristalizacdo do 6xido de molibdénio na forma de MoOs, conforme
observado nas analises de DRX, e nos espectros Raman e UV-Vis. J& no caso do
catalisador de cobalto modificado por molibdénio e preparado pelo método DP é
proposto ter ocorrido a interacdo muito forte entre as espécies de cobalto e as
espécies de molibdénio, na forma de molibdato de cobalto, conforme também
observado nas analises de DRX, nos espectros Raman, UV-Vis e XPS, e ainda no
perfil de reducdo deste catalisador. Neste caso € proposto haver a reducdo da
atividade catalitica como consequéncia da incorporacdo do cobalto na rede do
molibdato (BOER et al., 1993) e reduc¢éo da resisténcia a SOz e H20.

E proposto entdo que o efeito promotor do molibdénio ocorre em maior
extensdo quando as espécies deste metal estdo bem dispersas sobre todo o
catalisador, sem haver a cristalizacdo de 6xidos, como por exemplo MoOs, e sem
ocorrer interacdes muito fortes, como nas interacdes desenvolvidas na formacao de
molibdatos. A boa disperséo das espécies de molibdénio provoca uma maior interagao
com as espécies componentes da fase ativa, causando um aumento da acidez,
conforme observado na analise de NH3-DTP, e também provocar maior adsorcao de
espécies de oxigénio na superficie do catalisador (KWON; PARK; HONG, 2016; QIU
et al., 2016b; YAN et al., 2016).
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A Figura 7.35 apresenta as curvas de conversdao de CO dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio na presenga dos agentes
interferentes, e a Tabela 7.26 os valores de conversdo antes e apds o0s testes com

interferentes e, também, o grau de desativacéo destes catalisadores.

Figura 7.35 - Curvas de conversdo de CO na presenca de SOz e H20 dos catalisadores de cobalto
modificados por molibdénio e preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e (c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se na Tabela 7.26 que o menor grau de desativacdo foi o do
catalisador de manganés modificado por molibdénio e preparado pelo método OP, e
0 maior grau de desativacao foi apresentado pelo catalisador preparado pelo método
IM, como consequéncia da cristalizacdo de parte da fase ativa de 6xido de manganés
e também do 6xido de molibdénio principalmente dentro dos poros do suporte de SBA-
15 como nanofios. Conforme ja mencionado anteriormente, a baixa atividade

apresentada pelo catalisador preparado pelo método DP esta relacionada com a
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formacao de molibdato de manganés, fase menos ativa na reacéo de oxidagéo de CO
(BOER et al., 1993).

Tabela 7.26 - Conversdes de CO antes e apds os testes com interferentes e o grau de desativacéo dos
catalisadores de manganés modificados por molibdénio preparados pelos métodos OP, IM e DP.

Catalisador Xo (%) Xt (%) D (%)
SBCo-Mo-OP 88,2 79,3 8,9
SBCo-Mo-IM 88,2 66,6 21,6
SBCo-Mo-DP 30,1 18,1 12,0

Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 7.27 apresenta os valores de conversdo de CO em cada etapa
dos testes com interferentes dos catalisadores de manganés modificados ou n&o por
molibdénio.

Tabela 7.27 - Conversdes de CO em cada etapa dos testes com interferentes dos catalisadores de
manganés ndo modificados e modificados por molibdénio.

. CO+02 SO2 | CO+02| H20 | CO+0O2 | SO2 + H2O | CO+02
Catalisador | "oy | (o) | (%) | () | (%) (%) (%)
SBMn-OP | 100 71 97 62 72 55 79
SBMn-IM 100 68 94 31 82 36 66
SBMn-DP | 100 53 75 45 61 38 78
SELRNEE 80 79 77 79 67 79
oP
SB'VI'K‘A'MO' 88 60 69 60 67 59 67
SBMD”P'MO' 30 19 29 15 24 15 18

Fonte: Acervo pessoal.

A comparacao dos valores apresentados na Tabela 7.27 revela que o
metal promotor também apresentou efeito benéfico na resisténcia a SOz e a H20,
sendo que este efeito foi mais pronunciado no caso do catalisador de manganés

modificado por molibdénio e preparado pelo método OP. E possivel observar que a
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insercao do SOz na corrente de alimentacado quando do uso do catalisador obtido pelo
método OP provocou uma queda de apenas 8 % da conversdo de CO, enquanto que
no caso do catalisador ndo modificado houve uma queda de 29 % da conversao.
Observa-se que este efeito promotor também aumentou a estabilidade deste
catalisador na presenca de 4gua, onde o catalisador ndo modificado apresentou uma
gueda de 38 % da conversao de CO enquanto que o catalisador modificado
apresentou queda de apenas 11 %. E importante ressaltar, também, que o catalisador
modificado manteve 67 % da conversédo de CO (queda de 21 %) e o catalisador ndo
modificado manteve 55 % da conversao (queda de 45 %) na presenca de ambos 0s
agentes interferentes. Assim como jA comentado no caso dos catalisadores de
cobalto, € proposto que a interacéo das espécies de manganés com as espécies bem
dispersas de molibdénio resulta na consideravel resisténcia destes catalisadores na
presenca dos interferentes SOz e H20.

Por outro lado, observa-se que o efeito promotor de resisténcia a SOz e
H20 do molibdénio foi menos acentuado no caso dos catalisadores preparados pelos
meétodos IM e DP. Conforme observado nas analises de DRX, nos espectros Raman,
UV-Vis e XPS, e também nos perfis de reducdo, no caso do catalisador preparado
pelo método IM houve a cristalizacao de éxido de molibdénio na forma de MoOs que
causou uma diminuicdo da interacdo entre as espécies de manganés e molibdénio.
J& no caso do catalisador preparado pelo método DP a baixa atividade observada é
atribuida a formacéao da fase molibdato de manganés e, desta forma, a formacéo desta
fase causou a reducdo da dispersdo das espécies de molibdénio neste catalisador.

A Figura 7.36 apresenta as curvas de conversdo de CO na presenca dos
agentes interferentes dos catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés
modificados por molibdénio e preparados pelos métodos OP, IM e DP. A Tabela 7.28
apresenta os valores da conversao de CO antes e apds os testes com interferentes e,
também, o grau de desativacdo destes catalisadores.
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Figura 7.36 - Curvas de conversdo de CO na presenca de SOz e H20 dos catalisadores bimetalicos
de cobalto e manganés modificados por molibdénio e preparados pelos métodos (a) OP, (b) IM e

(c) DP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 7.28 - Conversdes de CO antes e apés os testes com interferentes e o grau de desativacao dos
catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés modificados por molibdénio preparados pelos

métodos OP, IM e DP.

Catalisador Xo (%) Xt (%) D ( %)
SBCoMn-Mo-OP 87,1 79,3 7,8
SBCoMn-Mo-IM 75,4 66,7 8,7
SBCoMn-Mo-DP 65,9 60,2 57

Fonte: Acervo pessoal.

Como se verifica na Tabela 7.28 observa-se que os catalisadores

bimetalicos modificados por molibdénio apresentaram baixos valores de desativagao

apos os ciclos de testes com os agentes interferentes. Os valores de conversdo de
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CO em cada etapa dos testes com interferentes dos catalisadores bimetalicos ndo
modificados e modificados por molibdénio s&o apresentadas na Tabela 7.29.

Tabela 7.29 - Conversdes de CO em cada etapa dos testes com interferentes dos catalisadores
bimetalicos de cobalto e manganés nédo modificados e modificados por molibdénio.

Catalisador C?(;;’Z ?% C?(;)?z (H5/8 C(Oo;'O)OZ SO? ;;0;420 c(o(;o?z
SBEOMN- | 93 | 64 | o0 | 56 | 65 40 65
SBcl:ls/an- 97 53 87 57 65 35 51
SBCOMN- | 95 | 62 | 75 | 57 | 68 31 51
DP
SE/I(;?oMPn- 87 81 84 71 76 63 79
S?/I%?III\\AA”- 75 | 63| 70 | 66 | 74 63 67
S,\BA(;?[')\Apn_ 66 | 60 | 63 | 56 | 67 57 66

Fonte: Acervo pessoal.

A insercao de SOz na alimentagao gasosa quando do uso do catalisador
bimetalico modificado por molibdénio e preparado pelo método OP representou uma
gueda da conversao de apenas 6 %, enquanto que no caso do catalisador bimetalico
ndo modificado esta queda foi de 29 %. Ja na presenca de vapor de agua houve uma
gueda de 37 % para o catalisador ndo modificado e 11 % no caso do catalisador
modificado. Além disso, € importante ressaltar que na presenca de ambos 0s agentes
interferentes houve uma queda de 53 % da conversao de CO no caso do catalisador
nado modificado e uma queda de 24 % no caso do catalisador modificado por
molibdénio. A resisténcia do catalisador bimetalico modificado por molibdénio e
preparado pelo método OP esta relacionada com a formacéo de pequenas particulas
do 6xido MoOs quando comparado os demais catalisadores desta série.

Por outro lado, a menor resisténcia aos interferentes apresentada pelos
catalisadores bimetalicos modificados por molibdénio e preparados pelos métodos IM
e DP esté relacionada a menor dispersdo do metal promotor sobre o suporte de SBA-

15, com a formacdo de particulas de MoOs maiores que no caso do catalisador
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preparado pelo método OP. Desta forma, houve uma reducgéo da interagdo entre as
espécies da fase ativa e das espécies de molibdénio.
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8. CONCLUSOES

Os meétodos de sintese dos suportes puros de SBA-15 MW e SBA-15
OP, utilizando energia de micro-ondas e one-pot respectivamente, produziram solidos
com caracteristicas morfoldgicas e texturais condizentes com as desse tipo de solido
sintetizado via tratamento hidrotérmico convencional (CHT). Neste contexto, a sintese
da SBA-15 pelo método MW representa uma importante economia energética e de
tempo de sintese, levando em consideracao que foi obtido empregando apenas 5%
do tempo necessério para a sintese CHT convencional. Por outro lado, a sintese da
SBA-15 pelo método OP representou uma importante economia de agua e energia,
pois esse solido foi obtido eliminando-se as etapas de lavagem e calcinacdo, que sao
anteriores a insercao da fase ativa.

Foi constatado que o método de sintese teve grande influéncia nas
propriedades finais dos catalisadores obtidos. O método OP produziu catalisadores
mono e bimetalicos formados por nanoparticulas dos 6xidos da fase ativa mais
dispersas e com a formacéao de regides de aglomerados, conforme sugerido pelas
andlises de DRX e confirmado pela anédlise de MET. Por outro lado, o método de
sintese IM levou a cristalizacdo de parte dos 6xidos das fases ativas dentro dos poros
do suporte de SBA-15, na forma de nanofios, conforme sugerido pelas analises de
fisissor¢céo de nitrogénio e constatado pelas analises de MET. Ja o método de sintese
DP levou a obtencao de maior dispersao das nanoparticulas das fases ativas, mas
também a formacdao de fases indesejaveis tais como silicatos de cobalto, manganés e
molibdatos, nos respectivos catalisadores. A formacao destas fases indesejaveis é
consequéncia das condi¢des hidrotermais assistidas por micro-ondas, com o emprego
de temperatura bem acima do ponto de ebulicdo do solvente e pressdes autdgenas.

As analises de DRX e as espectroscopias XPS, Raman, UV-Vis e EPR
em conjunto com dados da literatura permitiram realizar uma andlise adequada e
confiavel sobre a dispersdo das fases ativas sobre os suportes de SBA-15 nos
diferentes catalisadores. Ja, por meio das analises de MET foi possivel observar de
forma direta a dispersdo dessas fases ativas (nanoparticulas ou aglomerados). Os
catalisadores de cobalto ndo modificados foram compostos pelo éxido de cobalto de
valéncia mista Co304 (métodos OP e IM) e silicato de cobalto (método DP). Ja os

catalisadores de manganés nao modificados foram compostos por misturas de 0xidos
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de manganés Mn203 e Mn3Oa. Por outro lado, no caso dos catalisadores bimetéalicos
contendo cobalto e manganés formou-se, também, a manganita de cobalto.

E possivel concluir que no caso dos catalisadores mono e bimetéalicos
nao modificados, o método de sintese DP levou a melhor disperséo das fases ativas
sobre o0 suporte de SBA-15, com formacdo de pequenas particulas dos oOxidos,
conforme sugerido pelas anélises de DRX, pelas bandas alargadas observadas nos
espectros Raman e também por meio dos espectros de XPS. Entretanto, o método
levou a formacéao de silicatos, que sao fases menos ativas na reacado de oxidacéo do
CO e, por esse motivo 0os seus valores de Tso foram bem similares aos dos
catalisadores preparados pelo método OP, que apresentaram menor dispersao das
fases ativas. Ja o método convencional de impregnacdo, método IM, produziu
catalisadores menos ativos quando comparados com os demais métodos, como
consequéncia da cristalizacdo de parte da fase ativa dentro dos poros da SBA-15 na
forma de nanofios, conforme constatado pelas andlises de fisissorcéo de nitrogénio e
nas andlises MET. Considerando-se o método de preparacédo, os catalisadores nao
modificados apresentaram a seguinte ordem decrescente de atividade para a
oxidacdo de CO: DP~OP>IM. Por outro lado, ao se considerar a fase ativa, 0s
catalisadores ndo modificados apresentaram a seguinte ordem decrescente de
atividade para a oxidacdo de CO: catalisadores de cobalto > catalisadores de
manganés > catalisadores bimetalicos de cobalto e manganés.

Os 6xidos massicos preparados pela calcinacéo dos nitratos precursores
de cobalto e/ou manganés apresentaram alta desativacéo na presenca de SOz e H20
como consequéncia da sulfatacédo, formacéo de grupos OH e ainda por sinterizagao
da fase ativa. Em contrapartida, os catalisadores suportados em SBA-15 néo
modificados com Mo apresentaram maior estabilidade na presenca desses agentes
interferentes quando comparados com o0s Oxidos massicos. Os catalisadores
monometalicos de cobalto ndo modificados foram mais instaveis na presenca de SOz,
como consequéncia da maior tendéncia dos ions Co?* em adsorverem este
interferente quando comparado com as espécies de manganés. Os catalisadores
preparados pelos métodos DP e OP apresentaram maior resisténcia aos agentes
interferentes quando comparados aos catalisadores preparados pelo método IM. A
cristalizacao das fases ativas dentro dos poros do suporte de SBA-15, na forma de
nanofios, provocou a limitacdo da difusdo das moléculas de reagentes, além da

diminuicdo da quantidade de sitios ativos para a reacédo e também do efeito promotor
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do molibdénio. Os melhores catalisadores na presenca de ambos o0s agentes
interferentes foram o catalisador de cobalto preparado pelo método DP, o catalisador
de manganés preparado pelo método OP e o catalisador bimetalico preparado pelo
método OP, que apresentaram, respectivamente, quedas de conversao de 34, 45 e
53%.

Os catalisadores modificados por molibdénio apresentaram pequenas
guedas na atividade para a oxidacdo do CO quando comparados com 0s respectivos
catalisadores nao modificados, como consequéncia da interacdo desenvolvida entre
as espécies de cobalto e/ou manganés e as espécies de molibdénio. Essa interacao
foi dependente da dispersdo do metal promotor sobre o suporte de SBA-15, sendo
gue o método de sintese dos catalisadores modificados desempenhou um papel
crucial nessa disperséo. Espécies de Mo bem dispersas deram origem a catalisadores
mais ativos e resistentes aos agentes interferente, entretanto, foi constatado que é
necessario o desenvolvimento de interacdes entre as espécies de cobalto e/ou
manganés com as espécies de molibdénio nesse aumento de estabilidade. Por outro
lado, interacBes muito fortes, na forma de molibdatos, causaram uma drastica reducao
da atividade e também uma reducédo da resisténcia aos agentes interferentes. As
analises de UV-Vis, XPS e H2-RTP indicaram que o método de sintese IM apresentou
as menores interacdes entre as espécies da fase ativa e as espécies de molibdénio,
enquanto que o método DP produziu catalisadores com as mais fortes interacdes
entre estas espécies, com a formacao de molibdatos de cobalto ou manganés, fases
que apresentam baixa atividade na oxidacdo do CO e baixa resisténcia aos
interferentes. Em contrapartida, o método de sintese OP produziu os melhores
catalisadores modificados, com interacdes intermedidrias entre as espécies de cobalto
e/ou manganés com as espécies de molibdénio. Foi observado que os catalisadores
preparados por este método ndo apresentaram picos de difracdo referentes a
formacdo de Oxidos de molibdénio e auséncia de bandas nos espectros Raman
referentes a estes oxidos. Além disso, as analises de UV-Vis indicaram valores de
bordas de absorcéo caracteristicas de espécies de molibdénio com o maior grau de
dispersdo e menor grau de polimerizacdo. As energias de ligacdo obtidas pelos
espectros de XPS dos catalisadores modificados e preparados pelo método OP
apresentaram valores intermediarios entre os valores de Oxidos de cobalto ou
manganés ndao modificados e os valores caracteristicos de molibdatos. Os picos de

reducdo com H2 provenientes das interacdes entre as espeécies de cobalto ou
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manganés com as espécies de molibdénio ocorreram em temperaturas
significativamente menores quando comparados com o0s picos de reducdo dos
catalisadores preparados pelos métodos DP e IM.

A promocao por molibdénio causou um aumento significativo do nimero
de sitios acidos fracos no catalisador de cobalto preparado pelo método OP como
consequéncia das interacdes desenvolvidas entre estas espécies. Observa-se que 0s
catalisadores modificados por Mo preparados por este método apresentaram maior
resisténcia ao envenenamento ou inibicdo de sua atividade na presenca de ambos os
agentes interferentes. Neste contexto, o catalisador de cobalto preparado pelo método
OP e modificado por molibdénio apresentou a melhor conversao de CO na presenga
de SO:2 e H20, sendo capaz de manter 86% dessa conversdo como consequéncia da
melhor dispersao das espécies de molibdénio, o que favoreceu a sua interacdo com

as espécies de cobalto.
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