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RESUMO

O hidrogénio ¢ uma fonte alternativa para geracdo de energia elétrica utilizando
sistemas de células combustiveis. O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes

reacdes como: deslocamento de vapor d’agua e oxidagdo seletiva. Assim, o objetivo
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deste trabalho de pesquisa envolve o desenvolvimento (preparar, caracterizar e avaliar)
do catalisador NiFe,O4 via método de reacdao de combustao, utilizando dois
combustiveis: uréia e glicina visando sua aplicacdo nas reacdes de deslocamento de
vapor d’agua (WGSR) e oxidacdo seletiva (PROX), promovendo a purificacdo do
hidrogénio pela eliminagdo do mondxido de carbono. Os po6s foram preparados por
reacdo de combustdo de acordo com a quimica dos propelentes utilizando como
recipiente um cadinho de silica vitrea; a temperatura de chama maxima e o tempo de
chama médio foram verificados durante as sinteses. Os pds foram caracterizados por
difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho, (FTIR), éarea superficial e
isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao por meio do método de adsor¢ao de nitrogénio (BET),
distribui¢do de poros (BJH), microscopia eletronica de varredura e testes cataliticos. Os
resultados mostram que, os catalisadores apresentaram fase majoritaria cristalina do
espinélio inverso e tracos de Ni metdlico para o catalisador NFG. Ambos os
catalisadores apresentaram bandas caracteristicas do espinélio inverso. O catalisador
NFG apresentou menor area superficial, consequentemente maior tamanho de particula
e aglomerados moles caracteristicos de ferritas. O catalisador NFG apresentou isoterma
tipo III, porém o catalisador NFU apresentou isoterma tipo II, ambos os catalisadores
apresentaram histerese H3. O catalisador NFU apresentou melhor desempenho catalitico

para a WGSR e melhor conversdo de reagentes a baixa temperatura para a PROX.

ABSTRACT

The hydrogen is an alternative source for electric power generation using systems
of combustible cells. The hydrogen can be produced starting from different reactions as:

water gas shift reaction and selective oxidation. This way, the goal of this research work
involves the development (prepare, to characterize and to evaluate) of the NiFe,O4
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catalyst by combustion reaction method, using two fuels: urea and glicine aiming your
application in the water gas shift reaction (WGSR) and selective oxidation (PROX),
promoting the purification of the hydrogen by the elimination of the carbon monoxide.
The powders were obtained by combustion reaction according to the chemistry of
propellants using as container a silica crucible vitreous; the maxim flame temperature
and average flame time were verified during the synthesis. The resulting powders were
characterized by X-ray diffraction, spectroscopy of infrared, (FTIR), superficial area and
isothermal of adsorption/dessorption by means adsorption of nitrogen the method
(BET), pore distribution (BJH), scanning electronic microscopy and catalytic measures.
The results show that, the catalysts present crystalline majority phase of inverse spinel
and metallic Ni traces for the catalyst NFG. Both catalysts introduced of inverse spinel
characteristic bands. The NFG catalyst presents smaller superficial area, and
consequently, the larger size ferrites particle and characteristic soft agglomerates. The
catalyst NFG introduced kind III isothermal, however the NFU catalyst presents kind II
isothermal. But both catalyst present H3 hysteresis. The NFU catalyst introduced better
catalytic performance for WGSR and better reagents conversions to the lower

temperature for PROX.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCAO

A importancia da energia como fator determinante do desenvolvimento
econdmico e a crise energética delineada de forma aguda devido ao escasseamento das
fontes energéticas tradicionais, frente ao aumento da populacao mundial e da populagao
industrial, sdo constatacdes suficientemente fortes para justificar a urgéncia de
pesquisas e desenvolvimento dessa area. Com o previsivel esgotamento do petroleo nas
proximas décadas, torna-se urgente a busca por fontes energéticas alternativas, capazes
de assegurar ao mesmo tempo o suprimento diante de uma demanda mundial crescente
e a devida protecdo ao meio ambiente. Sabe-se que os paises em desenvolvimento, ao
contrario dos paises desenvolvidos, ainda ndo atingiram seu dpice na demanda por
energia, o que constitui um bom motivo para que este desenvolvimento ocorra de forma
sustentavel (SOUZA, 2004). Desenvolvimento sustentavel, segundo a Brundland
Comission (Comissao Mundial para o Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel),
¢ aquele “capaz de satisfazer as necessidades do presente sem comprometer a
capacidade das futuras geragdes de satisfazerem as suas proprias necessidades” (SONG,
2002).

Em momentos de escassez de recursos energéticos, como o atual, ¢
extremamente necessario o desenvolvimento de formas alternativas para a obtengdo de
energia. Uma dessas formas ¢ a utilizagdo de hidrogénio para a geragdo de energia
elétrica através de células combustiveis, devido ao alto rendimento energético e a baixa
emissao de poluentes ambientais. Existem varios processos de producdo de hidrogénio.
Um processo promissor envolve a reforma a vapor de alcoois como o metanol
(FISHTIK et al., 2000). A produgdo de hidrogénio através da reacdo de deslocamento de
vapor d’agua pode favorecer o uso deste gds como uma alternativa aos atuais
combustiveis de origem fossil além de remover a dificuldade de estocagem e
distribuicdo dos mesmos (TAKESAWA & IWASA, 1997).

A utilizagdo de gas natural deve ser ampliada nas proximas décadas, seja para a
geragdo de energia, para a sintese de outros hidrocarbonetos ou para a geracao de gas de
sintese e hidrogénio (ROSTRUP-NIELSEN, 1994 ¢ ARMOR, 1999). Em virtude da
demanda por tecnologias cada vez mais flexiveis, que permitam processar cargas de

diversas procedéncias, a diferentes temperaturas, existe o interesse pelo



desenvolvimento de catalisadores que possam operar, com eficiéncia, em diferentes
condicdes de operacdo. Em particular, ¢ desejavel a operacdo em temperaturas baixas,
com a finalidade de reduzir os custos de energia. Além disso, esse procedimento pode
aumentar a vida util do catalisador, pela diminui¢@o da severidade da operagdao (SOUSA
et al., 1996). O desenvolvimento de novos catalisadores ¢ o grande desafio para o
processo catalitico de geragdo de hidrogénio. Procuram-se novos materiais, que
apresentem alta atividade, seletividade e estabilidade catalitica, objetivando a formagao
de fases altamente dispersas e ativas na superficie, com particulas metalicas de tamanho
nanométrico (SOUSA et al., 2004).

O desenvolvimento da catalise como ciéncia autonoma passou por diversas
fases, desde que Berzelius, em 1836 criou o termo catalise, para descrever processos
que eram ativados por pequenas quantidades de substincias, dando origem a
transformagoes de matérias-primas, que em um determinado processo quimico, fossem
rapidas. Estas substancias foram denominadas catalisadores. Como definicao geral tem-
se que o catalisador aumenta a velocidade de uma reagdo sem ser consumido no
processo (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em
catalise tem ganhado grande impulso. Isso porque a catalise ¢ um processo que acontece
na superficie e neste sentido, as altas areas superficiais, apresentadas por um conjunto
de particulas nanométricas em rela¢do ao seu volume, vem a ser de crucial importancia
para o processo catalitico heterogéneo. Muitos métodos de sintese tém sido
desenvolvidos no intuito de se produzir particulas nanométricas, com baixo grau de
aglomeragdo e estreita faixa de distribuicdo de tamanho. Em processos cataliticos, a
forma de obtengdo deve ser capaz, também de gerar uma porosidade nas matrizes
hospedeiras que permitam o acesso dos reagentes aos centros hospedeiros (COSTA et
al., 2000).

Dentre os varios tipos de métodos de sintese existentes, a sintese por reacao de
combustdo ¢ um método que tem se apresentado eficaz na producdo de particulas
nanométricas, mas ainda ¢ pouco estudado para aplicagdo em catalise. Este método
consiste em uma reagao quimica muito rapida e exotérmica para formar o material. Os
nitratos metélicos, fonte de cations para a formagdo do 6xido metdlico, reagem com um
combustivel redutor de maneira rdpida, exotérmica e auto-sustentdvel. A reagdo
exotérmica entra geralmente em ignicdo a uma temperatura inferior a temperatura de

formagdo de fase alcancada pelo método de calcinacdo convencional. O resultado ¢



usualmente um produto seco, cristalino, de alta pureza, com homogeneidade quimica e
geralmente com aspecto aglomerado poroso altamente friavel (flocos porosos) (ZHANG
& STANGLE, 1994 ¢ ARUNA & PATIL, 1996).

Como agente redutor, nesta sintese, pode ser utilizada a uréia CO (NH,), e
glicina (NH,CH,COOH) entre outros combustiveis. Para a realizacdo da reagdo de
combustdo, a proporcdo da mistura inicial ¢ calculada de acordo com as valéncias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relacdo oxidante/combustivel = 1, usando-se

os conceitos da quimica dos propelentes (JAIN et al., 1981).



CAPITULO 11

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho de pesquisa envolve o desenvolvimento (preparar,
caracterizar ¢ avaliar) do catalisador NiFe,O4 via método de reacdo de combustao,
utilizando dois combustiveis: uréia e glicina, com o intuito de se obter pds com alta area
superficial, com alta pureza, grande homogeneidade quimica em sistemas
multicomponentes e que apresentem tamanhos de particulas controlados e consistentes
para uma maior adsor¢ao dos gases. Esses produtos cataliticos serdo utilizados na
reacdo de deslocamento de vapor d'agua para a obtencdo de hidrogénio e/ou géas de
sintese, na reacdo de oxidagdo seletiva com o intuito de obter uma maior conversao de

reagentes e produtos, purificando assim o hidrogénio.

2.2. Objetivos Especificos

1. Sintetiza¢do dos pos por reacdo de combustdo utilizando os combustiveis uréia
e glicina.

2. Determinacdo dos parametros de sintese: temperatura e tempo da chama de
combustao.

3. Caracterizagdo morfoldgica por diferentes técnicas: microscopia eletronica de
varredura (MEV) — para observacao da morfologia (tamanho e forma das
particulas e aglomerados) e BET — para determinagdo da area superficial,
tamanho de particula e curvas de adsor¢do/dessor¢ao, tamanho e distribuicao
dos poros.

4. Caracterizacao estrutural por difracao de raios-X — para identificacdo de fase,
determinagdo do tamanho de cristalito e parametro de rede.

5. Testes cataliticos exploratorios em escala de bancada para reagdo de
deslocamento do gés de vapor d’agua em alta temperatura (WGSR ou HTS).

6. Testes cataliticos dos catalisadores na reacao de oxidagao seletiva.



CAPITULO III

3. JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de materiais, particularmente na ultima década, tem
produzido uma grande variedade de s6lidos porosos e estruturados que tem encontrado
aplicagdes importantes na catalise nas industrias de petroleo. Devido a eminéncia de
falta do petréleo num futuro préximo, tem havido um grande crescimento nos ultimos
tempos no desenvolvimento de novos materiais para a aplicacdo em sistemas cataliticos
para a conversao de gas natural. Com a crise do petroleo e entre as matérias-primas com
grande potencial de aplicagdo, o gas natural aparece como sendo o mais promissor
(SOUZA-AGUIAR et al., 2005). O hidrogénio ¢ um combustivel limpo, renovavel e
eficiente e a sua utilizacdo vem se expandindo nos ultimos tempos, seja para geracao de
energia (em processos como o da célula a combustivel), ou para a producao de gas de
sintese (FONTES et al., 2004). Nestes ultimos casos, a reagao de deslocamento de vapor
d'agua ¢ a alternativa mais promissora nos dias de hoje, de modo que a obten¢ao de uma
formulacdo de um catalisador mais estavel, mais ativo e mais seletivo ¢ de grande
importincia. Por ser a catdlise um processo que ocorre na superficie, o advento da
tecnologia da producdo de po6s nanométricos, com altas areas superficiais se tornou de
crucial importancia para essa area. Muitos métodos de sintese tém sido desenvolvidos
para a produgdo de catalisadores que possuam particulas nanométricas, com baixo grau
de aglomeragdo e estreita faixa de distribuicdo de tamanho de particula. Além disso, a
forma de obtenc¢do destes pos deve ser capaz de permitir a existéncia de porosidade nas
matrizes hospedeiras que facilitem o acesso dos reagentes aos centros hospedeiros. O
método de sintese por reagdo de combustao ¢ um método que tem se apresentado eficaz
na producdo de particulas nanométricas, mas ainda € pouco estudado para aplicacdo em
catalise.

Com base nos aspectos acima citados, a motivacao para o desenvolvimento desta
pesquisa foi impulsionada por dois fatores: 1) a necessidade do desenvolvimento de
novas pesquisas sobre a preparacdo de novos suportes cataliticos por métodos de sintese
por reagdo de combustdo com elevada area superficial e eficiéncia catalitica para reacdo
de deslocamento de vapor d’agua (WGRS — Water Gas Shift Reaction) visando a
produgdo de hidrogénio e gas de sintese, e para a reagdo de oxidagao seletiva (PROX -

Oxidation Preferential) com o intuito de se obter hidrogénio com menor concentragao



de CO. 2) a inexisténcia de estudos sistematicos que envolvam de forma detalhada a
preparacdo desses catalisadores utilizando o método de sintese quimica via reacdo de
combustdo. Desta forma, as Universidades Federais de Campina Grande e da Bahia
através de seus pesquisadores vem desenvolvendo trabalhos em parceria desde 2002
sobre preparacdo de suportes cataliticos voltados para problemas ambientais gerados
pela industria do petrdleo.

O problema delineado justificaria, em si, a relevancia do projeto de pesquisa
proposto. Esta justificativa ¢ corroborada pelos resultados encorajadores arrolados,
aliados ao crescimento dos problemas ambientais gerados pela industria do petroleo e a
necessidade de desenvolvimento de novos materiais que solucionem esses problemas

em carater emergencial, devido as suas repercussdes sdcio-econdmicas € ambientais.



CAPITULO IV
4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Breve Historico

A preparagao de catalisadores foi durante muitos anos considerada uma arte
restrita aos alquimistas. Contudo, a partir do século passado, as bases tedricas da
preparacdo dos catalisadores tém sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar
que a preparacdo de catalisadores ¢ hoje um ramo da ciéncia. Dois exemplos podem
ilustrar essa afirmagdo: a sintese das zedlitas de estruturas cristalinas com poros com
dimensdes inferiores a 5 nm e a dispersao de baixos teores de metais em escala atdmica
em suportes ceramicos (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

Os esforcos realizados nas pesquisas na area de catalise buscam em sua maioria
a simplificacdo dos processos ou mudangas de sistemas, no qual a seletividade ou o
rendimento € baixo ou o gasto de energia ¢ muito elevado. Portanto, o desenvolvimento
de processos que possibilitem as operagdes em menores temperaturas e pressdes €
atraente e compensador. O desenvolvimento que apresente bons resultados num dado
processo industrial requer um elevado investimento, sendo na maioria das vezes, o
estagio exploratorio, conduzido nas instituicdes de ensino, as quais preparam e testam

os catalisadores em micro escala depois de definida a reagdo quimica (CHAPEY, 1999).

4.2.Catalise

E muito importante saber o que significa "catalise". Entendemos por catalise a
acdo de uma substancia auxiliando a ocorréncia de uma determinada reagdo quimica. O
termo "auxiliando" muitas vezes significa que sem o uso de catalisadores, a reacao
quimica em questao nunca ocorreria ou seria muito lenta ou teria um rendimento muito
pequeno. Os catalisadores fazem parte da reacdo, mas ndo ¢ consumido ou degradado na

mesma, sendo recuperado no final.

Seja a reacdo R = P, cuja velocidade € pequena ou desprezivel. Em presenca da
substancia X pode tornar-se possivel um novo mecanismo reacional, envolvendo o

intermediario RX:



R + X RX
RX>R + X

Se o processo ¢ agora significativamente mais rapido, X é um catalisador. A
reacdo catalitica ¢ pois uma sequéncia fechada de etapas elementares, analogas a
propagagdo numa reagdo em cadeia. O catalisador intervém no mecanismo, mas
regenerado no fim de cada ciclo reacional. A introducdo do catalisador no sistema
proporciona portanto, um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel, o
que leva a uma diminuicdo da energia de ativagdo com o consequente aumento de
velocidade (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

O catalisador pode sofrer varias formas de desativacdo, contudo, o tempo de
vida do catalisador ativo ¢ sempre muito maior que a duracdo do ciclo reacional. Um
dos maiores problemas na utilizacao de catalisadores € que as impurezas que porventura
estejam presentes nos reagentes quimicos podem danificar o catalisador. Este fendmeno
¢ conhecido como "envenenamento". A catalise ¢ uma das mais importantes tecnologias
do mundo moderno. Dependemos dela para produzir materiais como os plasticos, o
combustivel para os carros, remédios e para remover os gases poluentes emitidos pelos
motores de explosdo. Até mesmo o nosso organismo utiliza processos cataliticos para
que possamos crescer e viver. Os catalisadores sdo utilizados em grande escala na
maioria dos processos quimicos. Muitas vezes a utilizagdo de um determinado
catalisador faz com que o rendimento da reacdo seja muito otimizado. O que
proporciona a obtencao de produtos mais baratos. Fica clara a importancia econdomica
desta classe de materiais. Os paises desenvolvidos investem uma grande quantidade de
dinheiro em pesquisas de catdlise e lucram vendendo esta tecnologia para os outros
paises. A pesquisa dos processos de catalise ¢ muito ativa no mundo inteiro. Como a
area superficial dos catalisadores ¢ um fator determinante em sua eficiéncia, atualmente
procura-se fazer com que as particulas do catalisador sejam as menores possiveis, para
que se tenha uma maior area superficial por unidade de massa. Essa drea de pesquisa do
"muito pequeno" ¢ chamada de nanotecnologia e espera-se que os frutos desta

tecnologia emergente revolucionem o mundo (SITE UFSCar, 2005).



4.3. Importancia da catalise

A atmosfera pode ser considerada um local, onde permanentemente, ocorrem
diversas reagdes quimicas. Ela absorve uma grande variedade de solidos, gases e
liquidos provenientes de fontes naturais ou industriais, que podem dispersar, reagir entre
si ou com outras substancias ja presentes na atmosfera. Diante do problema ocasionado
pelas reagdes quimicas geradas na atmosfera, vém-se buscando de forma incansavel o
desenvolvimento de materiais que possam apresentar aplicabilidade na area de catalise,
visando a diminui¢do da polui¢do presente na atmosfera, melhorando dessa forma, a
qualidade do ar.

Os catalisadores sdo largamente utilizados na natureza (enzimas), na indudstria e
em laboratérios de pesquisa. Mais de 90% de todas as moléculas de combustiveis
comuns ¢ aproximadamente 80% de todos os produtos quimicos sdo manufaturados
com o auxilio de catalisadores (FORZATTI, 1994). Esses catalisadores sdo utilizados
principalmente pelo fator econdmico, ou seja, com o uso de catalisadores espera-se
diminuicdo de tempo, energia e reagente e, também, a diminui¢do em concentracdo de
poluentes advindos da queima de combustiveis fosséis.

A combustao de combustiveis fosséis produz gases toxicos como CO,, SO,, NOy
e outros poluentes. Esses gases causam o efeito estufa, levando a sérios problemas
como: aquecimento global e chuva acida. O aquecimento global pode provocar o
derretimento de grandes massas de gelo e o conseqiiente alagamento de cidades abaixo
do nivel do mar. Diante de toda esta problematica, a utilizagcdo de catalisadores se torna

necessaria para a diminui¢do em concentragao destes poluentes.

4.4. Propriedades dos Catalisadores

As principais propriedades dos catalisadores sdo: atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica. Estas propriedades estdo
intimamente relacionadas a sua composi¢ao e tecnologia de preparacdo (FIGUEIREDO
& RIBEIRO, 1987). Essas propriedades dependem, principalmente, da selecao entre os
diversos materiais e dos métodos de preparagdo. Por exemplo, na preparacdo de um
catalisador de niquel suportado, para a hidrogenagdo do benzeno, podem ser
selecionados diferentes materiais de partida de niquel. Este catalisador pode envolver

nitratos, cloretos, 6xidos, entre outros, e para suporte da fase metalica (Ni) podem ser



usados, silica, alumina, 6xido de magnésio, 6xido de titanio, zeolitas e demais materiais
refratarios (GATES et al., 1979).

Muitos catalisadores usados em processos industriais sdo so6lidos inorganicos
robustos, usualmente 6xidos de metais ou estruturas suportadas, os quais tém sido
preparados por impregnacao umida, método desenvolvido em 1920 (FIGUEIREDO &
RIBEIRO, 1987). Este processo, porém, ndo permite o controle dos sitios metalicos em
geral, obtendo-se assim catalisadores com superficie ndo uniforme. Este fato dificulta a
caracterizacdo destes catalisadores, € na maioria dos casos, a analise da relagdo entre a
estrutura e desempenho ¢ fracamente definida. Como resultado, os mecanismos
cataliticos sdo entendidos somente a nivel macroscopico, € o progresso da eficiéncia da
catdlise ndo tem sido cientificamente alcancado para a maioria dos sistemas a nivel
molecular. Contudo, catalisadores contendo metais preparados por diferentes tipos de
reacdes envolvendo complexos organicos e inorganicos e superficies de oOxidos
inorganicos, os quais possuem quimica e superficies estruturalmente controladas,
também podem contribuir para elucidar os mecanismos cataliticos envolvendo
mudangas dinadmicas dos sitios ativos numa escala molecular (ICHIKUMI & SHIRALI,

1996).

4.5. Aplicacao do Hidrogénio para Gerac¢ao de Energia

A importancia da energia como fator determinante do desenvolvimento
econdmico e a crise energética delineada de forma aguda devido ao escasseamento das
fontes energéticas tradicionais frente ao aumento da populacdo mundial e da populagdo
industrial sd3o constatagdes suficientemente fortes para justificar a urgéncia de pesquisas
e desenvolvimento dessa area. Com o previsivel esgotamento do petroleo nas proximas
décadas, torna-se urgente a busca por fontes energéticas alternativas, capazes de
assegurar a0 mesmo tempo o suprimento diante de uma demanda mundial crescente e a
devida prote¢do ao meio ambiente. Uma fonte alternativa que podemos citar ¢ a
utilizagdo de hidrogénio para a geracdo de energia elétrica através de células
combustiveis, devido ao alto rendimento energético e a baixa emissdao de poluentes
ambientais.

O hidrogénio representa um papel importante para as refinarias de petroleo,
como resultado do crescente hidrocraqueamento de fracdes de diesel, da exigéncia de

teores mais baixos de aromaticos nas gasolinas reformuladas e da necessidade crescente

10



de adubos hidrogenados, tais como a uréia, em paises com vocagao agricola. Além do
fator econdmico, o hidrogénio representa um papel relevante do ponto de vista social,
relacionado a qualidade de vida da populagdo por ser uma fonte de energia que nao
causa danos ao meio ambiente (ROSTRUP-NIELSEN, 1994 & ARMOR, 1999).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas em trés
classes principais: combustiveis fosseis, fontes renovaveis e eletrolise da agua (CONTE
et al., 2001). Quanto aos combustiveis fosseis, o gis natural responde por 48% da
produgdo mundial de H,, o petréleo por 30% e o carvdo por 18% (ARMOR, 1999). E
importante ressaltar que, quando se utilizam combustiveis fosseis para a producdo de
hidrogénio, o CO, ¢ um importante subproduto e quanto maior o hidrocarboneto, maior
¢ a producdo relativa de CO,, que ¢ o principal causador do efeito estufa. Portanto, entre
os combustiveis fosseis, o gas natural ¢ o mais adequado a producdo de H,, devido ao
seu maior conteido relativo de hidrogénio e também porque as reservas mundiais
comprovadas de gés natural ja excedem as de petroleo. A utilizagdo do gas natural para
a geragdo de hidrogénio constitui o primeiro passo para a chamada “Economia do
Hidrogénio” devido a ampla infra-estrutura de armazenamento e distribui¢do ja
existente, além da tecnologia de conversdo economicamente ¢ tecnicamente viavel
(LUNSFORD, 2000). Entre os processos tipicos de geracao de H; inclui-se a reforma a
vapor ou a oxidacdo parcial de combustiveis como o metanol ou a gasolina. Em escala
industrial, a producdo de hidrogénio ocorre em duas etapas; 1) pela reforma de vapor de
hidrocarbonetos; 2) pela reagdo de deslocamento (elimina a maior parte do CO
produzindo mais hidrogénio) (MANASILP & GULARI, 2002 e ARANDA et al.,
1991).

A purificagdo do hidrogénio, onde a concentracao de CO ¢ reduzida para niveis
de ppm, pode ser feita por métodos como purificagdio com membrana, metanagao
catalitica e oxidacao seletiva catalitica. O processo de membrana de separacdao de H;
baseado na difusao de hidrogénio a alta ou baixa tempeartura € caro e exige alta pressdo
(ARANDA et al., 2003). Entre esses métodos, a oxidagdo seletiva de CO ¢ o processo
mais promissor, pois ¢ um método simples e de custo baixo (RAU, 2003, MANASILP
& GULARI, 2002, AVGOUROPOULOS et al., 2002).
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4.6. Células Combustiveis

As células combustiveis sdo equipamentos capazes de converter a energia
quimica de certos combustiveis em energia elétrica, sem a necessidade de combustao,
com alta eficiéncia, confiabilidade e menores emissdes de poluentes que os
equipamentos atuais a partir de um processo eletroquimico. O produto de reagdo ¢ a
H,O, tornando este processo bastante interessante por ser uma tecnologia limpa. Esta
energia pode ser utilizada tanto para mover automoveis como em aplicagdes
estacionarias (baterias recarregaveis). O melhor combustivel para as células
combustiveis ¢ o hidrogénio, que tem sido apontado como a maior fonte de energia do
futuro, devido a sua disponibilidade, flexibilidade de produ¢do (pode ser obtido a partir
de diferentes matérias-primas e processos de producdo) e versatilidade de utilizagdo
(geracdo de eletricidade, portador de energia em fontes moveis e estaciondrias), além de
ser nao-toxico, ndo-poluente e possuir baixa densidade de energia por unidade de massa
(SOUZA, 2004).

Assim, hidrogénio ¢ oxidado a protons em um eletrodo de difusdo gasosa,

liberando elétrons, segundo a reacio:
H,—»2H +2¢ (1)

Entretanto, ndo se utiliza hidrogénio puro, mas sim uma mistura gasosa, que
contém além de hidrogénio, um pouco de vapor d'dgua, CO, e CO. Este gas é chamado
de gas de reforma e provém da transformagdo catalitica heterogénea (reforma) de gas
natural; hidrocarbonetos ou de também metanol, com vapor d'dgua. Atualmente as

células combustiveis sdo classificadas em dois grupos (WENDT et al., 2002):
As células de baixa temperatura de operagao:

e (¢lulas alcalinas (AFC), KOH a 80 °C;
e (Células a membrana polimérica trocadora de protons (PEMFC), atualmente
membrana Nafion" a 80 °C;

e (¢lula a acido fosforico (PAFC), 103% em massa de H;PO4 a 200 °C;

As células de alta temperatura de operagao:

12



e (¢lula a carbonatos fundidos (MCFC), Li,CO3/K,COs - eutético a 700 °C;
e (élulas ceramicas (SOFC), ZrO, estabilizadas com Y,03 a 900 °C.

4.7. Geracao de Energia no Brasil

No Brasil, cerca de 41% da oferta interna de energia (OIE) ¢ originada de fontes
renovaveis, sendo que a geracdo de energia hidraulica corresponde a 14% da OIE e 27%
obtém-se através da biomassa. O restante (59%) ¢ oriundo de combustiveis fosseis
(MME, 2004).

O gés natural, no Brasil, tem tido uma participagao discreta na matriz energética.
Em 1998, sua produgio foi de 32 milhdes de m’/dia, representando menos de 3% do
consumo total de energia primaria. Desse total, cerca de 40% era reinjetado nos pogos
das reservas associadas para aumentar a extracdo de petréleo e outra grande parte
queimada na boca-do-pogo por falta de mercado (TURDERA et al., 1997). Este cenario
estd mudando e o aquecimento do mercado de gas natural € visivel, principalmente apos
a inauguracdo do gasoduto Brasil-Bolivia em dezembro de 1998. Além disso, as
reservas brasileiras de gas natural cresceram na ultima década a um taxa média de 10%
ao ano, passando de 26 milhdes de m® em 1975 para 225 bilhdes em 1998, com
destaque para as reservas da bacia de Campos (Rio de Janeiro) e na 4rea de Urucu
(regido amazodnica). O relatorio da comissdo do Gas Natural, do MME, publicado em
1992, previu que a participacdo do gas natural na matriz de oferta de energia deveria

chegar a 12% em 2010 (BAJAY & RODRIGUES, 1996).

4.8. Pos ceramicos para uso em catalisadores

Desde 1980, atengdo tem sido voltada para a preparagdo de pds na forma de
oxidos monodispersos sub-micrométricos. Estes pds encontram aplicagdes na cerdmica
industrial devido a elevada performance e requinte. O tempo e a temperatura de
sinterizacdo podem ser significantemente reduzidos em pos que apresentem uma estreita
distribuig¢@o e pequeno tamanho de particula (CHEN et al., 2002).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em
catalise tem ganhado grande impulso. Isso porque a catalise ¢ um processo que acontece

na superficie. As altas areas superficiais, produzidas por um conjunto de particulas
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nanométricas em relacdo ao seu volume, vém a ser de crucial importancia. Muitos
métodos de sintese tém sido desenvolvidos no intuito de se produzir particulas
nanométricas, com baixo grau de aglomeragdo e estréia faixa de distribuicdo de
tamanho. Em processos cataliticos, a forma de obtencdo deve ser capaz, também de
gerar uma porosidade nas matrizes hospedeiras que permitam o acesso dos reagentes
aos centros hospedeiros (COSTA et al., 2006). De um modo geral, a modelagem dos
poros de nanoestruturas com aplicacdo em processos cataliticos precisa atingir duas
metas essenciais: a) gerar uma porosidade nas matrizes hospedeiras que permita o
acesso dos reagentes aos centros reativos, o que pode ser alcancado por uma area
superficial especifica elevada e mesoporosidade; b) assegurar a acessibilidade dos
centros ativos metalicos com microporosidade (BOURY & CORRIU, 2000). Ciola,
1981 apud Fernandes, 2005, afirma que, a acessibilidade da superficie dos materiais
porosos aos gases ¢ liquidos ¢ de grande importancia em processos de adsor¢do e
também em reacgoes heterogéneas.

Os o6xidos metélicos mistos do tipo espinélio, sdo uma importante classe de
materiais cataliticos mundialmente investigados em diferentes campos de aplicagdes.
Desta forma, grande interesse tem sido focado em materiais com estrutura do tipo
espinélio tais como aluminatos de magnésio, niquel, calcio e zinco (CHEN et al., 2002,
AREAN et al., 2001, WRZYSZEZ et al. 2001, MIMANI, 2001 ¢ FUMO et al., 1996).
Eles sdo interessantes como catalisadores bem como transportadores para metais nobres
substituindo alguns sistemas convencionais. A atividade dos catalisadores de 6xidos de
metal de transi¢do, segundo Haruta et al. (1989), melhora notavelmente com a
combina¢do de dois ou mais 6xidos para formar uma fase estavel. Um exemplo dessa
combinag¢do ¢ o catalisador do tipo espinélio inverso NiFe,O4 (combinacdo dos o0xidos
de niquel e ferro), o qual foi desenvolvido recentemente e vem sendo utilizado em
aplicagOes na area de catalise (LARESE et al., 2002, CASTILLO et al., 2001 e COSTA
et al., 2006), devido ao fato do mesmo exibir uma melhoria nas propriedades cataliticas
quando comparadas com os catalisadores suportados de NiO e Fe,Os;. Costa et al.
(2006) estudando o sistema NiFe,O4 pelo método de reacdo de combustdo utilizando
uréia como combustivel observaram que, o p6 obtido era um espinélio inverso de
particulas nanométricas e atuava como catalisador ativo para a reagdo de deslocamento
de vapor d’agua.

Visando a obtencdo de materiais com elevada area superficial varios métodos de

sintese quimica vém sendo utilizados em escala de laboratorio. Entre os varios métodos
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de sintese, podemos citar: sintese hidrotérmica (WRZYSZEZ et al., 2002, TOLEDO et
al., 2000, TOLEDO et al., 2002 e CHEN et al., 2002), coprecipitagdo (VALENZUELA
et al.,, 1992 e VALENZUELA et al., 1997), processo sol-gel (CHEN & HE, 2001,
VALENZUELA etal., 1992 e VALENZUELA et al., 1997) entre outros. Recentemente,
o método de sintese de materiais ceramicos, baseado em reag¢des exotérmicas auto-
propagantes (método de combustdo) (MORENO, 1996, COSTA et al., 2001, COSTA et
al., 2006 e COSTA et al., 2004), tem sido aplicado com sucesso na obtengdo de
materiais com propriedades texturais e estabilidades térmicas promissoras para
aplicacdes cataliticas.

A sintese por reagdo de combustdo, também conhecida como sintese auto
propagante, tem sido usada para preparar varios materiais 0xidos e nao 6xidos. O
método de combustao ¢ simples e utiliza uma reacdo quimica muito rapida e exotérmica
para formar o material. A caracteristica chave do processo € que o calor necessario para
conduzir a reagdo ¢ fornecido pela propria reacdo e nao a partir de uma fonte externa.
Por isso, o método de combustdo ¢ auto-sustentdvel apds o inicio da reacdo e atinge
altas temperaturas ( 480°C a 1000°C ), que garantem a cristalizacdo e formagao de pos
em curto periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende a
minimizar o estado de aglomeragao das particulas que se formam (COSTA et al., 2003,
COSTA et al., 2006, JAIN et al., 1981, ZHANG & STANGLE, 1994 ¢ KIMINAMI et
al., 2000). Sendo assim considerado simples, ndo envolve muitas etapas e produz pos
com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase sempre particulas com

tamanho em escala nanométrica (MIMANI, 2001, COSTA et al., 2001).

4.9. Estrutura do Espinélio

Os o6xidos mistos tipo do espinélio (AB,O4) sdo sistemas interessantes devido
sua natureza peculiar da distribui¢do dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos.
Estes ¢xidos contendo ferro sdo conhecidos como ferroespinélios. Baseado na
distribuicdo dos cations, os espinélios podem ser normal (Mer)Tet[Feyr Fe3+]0ct.04 ou
inverso com metade dos ions trivalentes na posicao tetraédrica e a outra metade dos ions
trivalentes na posicdo octaédrica, (M2+Fe3+) Tet[Fe3+]0Ct_O4. A energia de estabiliza¢do
do campo do cristal, a constante de Mandelung e o tamanho do cation sdo os principais
fatores que decidem a estrutura do sistema (TAKADA et al., 1971 ¢ SREEKUMAR et
al., 2000).
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A Figura 1 mostra a representacao da estrutura cristalina do espinélio. Ha 96
intersticios entre os dnions em uma célula unitaria ciibica: 64 intersticios tetraédricos e
32 intersticios octaédricos. Entretanto, somente 24 desses intersticios sdo ocupados por
cations na estrutura do espinélio, sendo 8 na posi¢ao tetraédrica ¢ 16 na octaédrica
(SICKAFUS et al., 1999, GOTER, 1954 ¢ SREEKUMAR et al., 2000), cujo grupo
espacial ¢ de simetria Fd3m (KITTEL, 1976). Dessa forma, permanecem 56 sitios
tetraédricos e 16 sitios octaédricos vazios no espago intersticial da estrutura que,
conceitualmente, poderiam conter um céation (MOZZI & PALADINO, 1963). No
entanto, todos os sitios tetraédricos e octaédricos vazios na célula unitaria
interseccionam-se, em pelo menos duas faces, com um sitio tetraédrico A ou um sitio
octaédrico B. A ocupacdo simultanea de sitios intersticiais e sitios A ou B ndo ¢é
permitida devido as distancias curtas e as interagdes couldmbicas entre ions hdospedes
em um sitio intersticial e ions em sitios A ou B (TRACKERAY, 1999 ¢ VERWEY &
HEILMANN, 1947).

ions de oxigénio

ions nos sitios octaédricos

ions nos sitios tetraédricos

Figura 1 - Estrutura cristalina do espinélio.
Fonte: Introducdo a fisica do estado solido. Rio de janeiro: Editora Guanabara Dois S.

A., 1976 (KITTEL, 1976).

4.10. Reacao de Combustao
Dentre os varios tipos de métodos de sintese existentes, a sintese por reagdo de

combustdo ¢ um método que tem se apresentado eficaz na producdo de particulas

nanométricas, mas ainda ¢ pouco estudado para aplicagdo em catdlise. Este método
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também ¢ conhecido como sintese auto-propagante, ¢ ¢ uma técnica de processamento
através da qual reacdes exotérmicas sdo usadas para produzir uma variedade de pos
ceramicos. O processo ¢ baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte
externa, uma rea¢ao exotérmica muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e
resultando em um produto final (6xido), dentro de um curto periodo de tempo (JAIN et
al., 1981). A técnica ¢ uma maneira facil, segura e rapida de produzir pds cerdmicos,
suas principais vantagens sdo que ela requer menos energia que os processos de sintese
de materiais ceramicos convencionais e, que o tempo de processamento ¢ reduzido para
poucos minutos (FUMO, et al., 1996 ¢ MANOHARAN & PATIL, 1993). Além do
mais, o método ¢ bastante simples (uma vez que ndo necessita de multiplas etapas),
custo relativamente baixo, € normalmente leva a produtos com estrutura e composi¢ao
desejadas, devido a elevada homogeneizagdo favorecida pela solubilidade dos sais em
agua (KIMINAMI et al., 2000).

A sintese por reacdo de combustdo, também conhecida como sintese auto
propagante (ARUNA & PATIL,1996), tem sido usada para preparar varios materiais
oxidos e nao 6xidos (FUMO, et al., 1996, HONG et al., 1994, RAVINDRANATHAN
et al., 1981, KINGSLEY & PATIL, 1988, MANOHARAN & PATIL, 1993, SURESH
& KUMAR, 1991 e BHADURI et al., 1998). O processo de reagdo por combustao vem
sendo empregado também para preparar poés com particulas finas e com elevada area
superficial. Inicialmente, as pesquisas sobre esse processo foram realizadas a partir da
combustdo do precursor metédlico “carboxilato de hidrazina”. Como este precursor
apresenta elevado teor de combustivel, em atmosfera de oxigénio, a reacdo ocorre
rapidamente. Porém, a propia preparagdo deste precursor, por ser complexa, desmotivou
a sua utilizacdo na producdo de 6xidos a partir da combustdo do precursor metélico
“carboxilato de hidrazina”.

Assim, um método alternativo para uso dessa técnica na sintese de pds foi
desenvolvido por meio da utilizacao de reagentes de facil oxidagdo(como nitratos) e de
combustiveis que atuam como reagente redutor (como a uréia). Esse método ¢ auto-
sustentavel apds o inicio da reagdo e atinge altas temperaturas, que garantem a
cristalizacdo e formacao de 6xidos em curto periodo de tempo, com liberacao de grande
quantidade de gases, o que evita a aglomeragao das particulas que se formam. Sendo

assim considerado simples, ndo enolve muitas etapas e produz pds com a composi¢ao e
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estrutura cristalina desejada. As propriedades dos pds preparados pela combustio de
misturas redutoras vao depender, entretanto, do combustivel usado e da chama de
combustdo (ROSE & COOPER, 1997).

Os limites de inflamabilidade dependem da direcdo da propagagdo da chama e
ocorrem uma vez que a igni¢do tenha sido iniciada. Na maioria dos sistemas
combustiveis, o limite de inflamabilidade torna-se maior quanto maiores a temperatura
ou a pressdo. Estes dois parametros influenciam consideravelmente no carater reativo da
reacdo de combustdo. Misturas contendo gases e¢ vapores com o ar ou oxigénio
explodem expontaneamente se a temperatura for suficientemente alta. A explosdo so
ocorre em elevadas pressdes e com baixo teor de combustivel, pois altos teores tendem
a abaixar a temperatura e, mesmo em altas pressdes, ndo ocorre explosdo. Em relagdo a
variagdo do teor de combustivel com a temperatura ¢ preciso que estes estejam na faixa
onde ha auto-ignicdo. Pois com o excesso de combustivel, embora os gases formados
apresentem ligacao forte, os mesmos tendem a absorver o calor e reduzir a temperatura,
impedindo que ocorra a auto-igni¢do. Por outro lado, com baixo teor de combustivel
ndo existe calor suficiente para ocorrer auto ignicdo (ROSE & COOPER, 1997).

A base da técnica de sintese de pos utilizando a reacdo de combustdo deriva de
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes. Através das valéncias dos
elementos presentes nos reagentes oxidantes e/ou redutores. No campo de propelentes e
explosivos, existem alguns métodos simples de calculos de pardmetros termodinamicos.
A mistura de combustdo ¢ composta por um combustivel (redutor) e um oxidante, e
costuma ser caracterizada por certos parametros, tais como razao de mistura @ (relagao
combustivel /oxidante na mistura), razao equivalente o coeficiente estequiométrico dos
elementos @, entre outros.

Jain et al. (1981), propuseram um método de calculo mais simples para
determinar o coeficiente estequiométrico elementar, aplicando o @, para sistemas com
mais de um componente a fim de determinar rapidamente a estequiometria do sistema.
O método se baseia no calculo da valéncia total do combustivel e do oxidante. Uma

mistura seré estequiométrica quando o valor das respectivas valéncias for igual, isto €;

®.-) coeficiente dos elementos oxidantes na forma especifica de valéncia=p_ (2)

n(-1) > coef. do elemento redutor r
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onde, p e r representam a composi¢do total dos elementos oxidantes e redutores,
respectivamente, presentes na mistura. Quando @, < 1, a mistura apresenta excesso de
combustivel; por outo lado, quando ®. > 1, a mistura é considerada deficiente em
combustivel ( JAIN et al., 1981) .

Para o célculo acima , os elementos sdo considerados com as valéncias que
apresentam nos produtos gasosos da reagdo de combustio, que sdo CO,, H,O e N,. Os
elementos C e H s3o considerados como elementos redutores com valéncias
correspondentes +4 ¢ +1. O oxigénio ¢ considerado um elemento oxidante com valéncia
-2, e o nitrogénio com valéncia zero por ndo fazer parte da reacdo é considerado um
elemento inerte (JAIN et al., 1981).

A temperatura da chama produzida pela combustido depende da forca redutora
disponivel e da quantidade de gases que se forma, condi¢des estas que influenciam as
caracteristicas do pd produzido. Temperaturas elevadas favorecem a cristalizagdo e
sinterizagdo do p6 e quanto maior a quatidade de gases gerados maior sera a dissipagdo
de energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel para a sinterizagdo e

cristalizagdo (FUMO, 1997).

4.11. Combustiveis

A obtencdo de certos materiais 6xidos ou ndo 6xidos pelo método via reagdo de
combustdo requer a utilizagdo de combustivel, para que haja a auto-igni¢ao. Existem
varios combustiveis que podem ser utilizados na reagdo de combustdo, podemos citar,
por exemplo: carbohidrazida [CO(N,Hs),] (MCMILLIN et al., 1996), acido citrico
(HWANG et al.,, 2004), a hidrazina na forma de hidrazina maléica (C4H4N>O,)
(ZHANG & STANGLE, 1994), anilina (HWANG et al., 2005a), uréia CO(NH;),
(COSTA et al., 2002) e glicina (NH,CH,COOH) (CHICK et al., 1990 e HWANG et al.,
2005a). A escolha do combustivel ideal para a preparacao de um pd ceramico, depende
pricipalmente do custo, mas outros pontos sdo também importantes tais como a
valéncia, quantidade de agente oxidante e/ou redutor, facilidade de utilizacdo e
comercializagao.

Neste trabalho utiliza-se como combustiveis: uréia CO(NH), e glicina

(NH,CH,COOH), principalmente pelo custo, facilidade de utilizacdo e comercializacao.
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A glicina (NH,CH,COOH), ¢ um acido amino de baixo custo, ¢ um agente
complexante, capaz de ligar-se a ions metélicos, sua estrutura ¢ composta de um grupo
de 4cido carboxilaco e um grupo amino. Os acidos amino apresentam um carater
anfotero, ou seja, reagem tanto com acidos como com bases formando sais organicos.
Quando dissolvidos em agua dissocia-se ficando em forma de ions. O carater da
molécula da glicina pode efetivamente formar complexos de ions metélicos de
diferentes tamanhos. E preciso manter a homogeneidade de seus constituintes para nio
haver precipitacdo seletiva. A glicina também serve como combustivel durante a reacdo
de combustdo, oxidada por ions nitatos (PUROHIT et al., 2001). A uréia por ser um
acido amino de formula CO(NH;),, possui na sua estrutura os mesmos grupos
funcionais da glicina.

Entre os combustiveis citados a uréia e a glicina sdo considerados os
combustiveis mais vidveis comercialmente por apresentar vantagens como: nao precisa
ser sintetizado como os demais combustiveis, disponibilidade comercial, baixo custo e
gera altas temperaturas, que sdo necessarias para a formacgdo das fases desejadas nos
produtos finais. Quando comparamos os combustiveis uréia e glicina, a uréia torna-se
ainda mais vidvel em reacdes de combustdo por fornecer a mais baixa reducdo de po
(valéncia total +6) e produzir um pequeno volume de gases (4mol/mol de
uréia)(SEGADAES et al., 1998).

Chick et al. (1990), utilizaram a rea¢do de combustdo para preparar pos 0xidos
de cromo e cromatos, e manganatos combinando a glicina com nitratos metalicos em
suas razoes estequiométricas apropiadas numa solu¢do aquosa. O mesmo observou que
os pos obtidos apresentaram areas superficiais superiores a 20m”/g. De acordo com
Chick a reacdo de combustdo de nitrato e glicina produz Ny, H,O e CO,. Carbono,
hidrogénio e ferro sdo considerados elementos redutores com valéncias correspondentes
+4 , +1 e +3, respectivamente. O oxigénio ¢ considerado um elemento oxidante com
valéncia -2, e a valéncia do nitrogénio ¢ considerada zero. Segundo os autores, o total
das valéncias calculadas do nitrato-metal pela soma aritimétrica de valéncias redutoras e
oxidantes ¢ -15. O calculo da valéncia de glicina ¢ +9. Os autores afirmam que, na
estequiometria a auto ignicdo acontece a temperaturas elevadas numa faixa de
temperatura de 1100 a 1450°C. Os pos obtidos apresentaram valores de area superficial

32m*/g e apos a calcinacio a area superficial diminui(23m?/g).
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A uréia tem sido utilizada por muitos autores , se compararmos as valéncias da
uréia (+6) e do TFTA (tetraformol triazina) (+28), e a quantidade de gases gerados por
um mol de combustivel atinge 15 mol para o TFTA e apenas 4 mol para uréia. Este
aspecto ja altera as caracteristicas do produto da reagdo. A uréia pode ser considerada
mais viavel economicamente ¢ comercialmente, pois os demais combustiveis precisam
ser sintetizados (SEKAR & PATIL, 1992, MUTHURAMAN et al., 1996 ¢e CHADRAN
& PATIL, 1992).

Segundo Fumo et al. (1996), os nitratos metalicos sdo os sais mais usados por
serem soluveis em agua, e baixas temperaturas sdo suficientes para fundi-los garantindo
uma excelente homogeneizagio da solugdo.

Mannoharan & Patil (1992), observaram a influéncia do TFTA e da uréia sobre
algumas caracteristicas dos pos. Para estudo foi utilizado, como sal metélico, o nitrato
de cromo, para a obtengdo de cromatos. A utilizacdo da uréia proporcionou, apos a
reacdo, uma menor porosidade, pois esse combustivel dissipa menos calor (1 mol de
uréia - 4mol de gases ), obtendo um p6 com aspecto de espuma. Como a porosidade esta
diretamente relacionada a quantidade de gases que escapam durante a combustao , esses
gases dissipam calor impedindo a sinteriza¢do dos 6xidos. Por outro lado, as misturas
contendo TFTA dissipam maior quantidade de calor (1mol de TFTA -15 mol de gases)
apresentando assim uma maior porosidade, e o p6 resultante ndo apresenta aspecto de
espuma.

Segundo Ramanathan et al. (1997), quando estudaram o sistema de alumina a
partir do nitrato e sulfato de aluminio e da uréia, observaram a influéncia da uréia sobre
o tamanho das particulas dos pds obtidos . Os pds de alumina, obtidos com a utilizagao
de sais de nitratos, deram origem a um precipitado gelatinoso, havendo necessidade de
maior tempo ¢ PH para a obtengdo de pos. Os pos apresentaram tamanho submicron
(0,3-0,8 micrometro), com morfologia na forma de agulhas fibrilares alongadas. Por
outro lado, p6s granulares bem maiores (2-7 micrometro) foram obtidas diretamente,
quando se utilizou o sulfato. Estes pds inicialmente apresentaram a forma de esfera
aglomeradas e apés a cristalizagdo subsequente, ocorrem o crescimento da boemita na
superficie. Segundo os autores quanto menor o teor de uréia em excesso, maior o

tamanho das particulas, pois quanto maior o teor da uréia, maior a liberagdo de gases e
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menor serd a temperatura alcangada com a reago, e, portanto, menor o crescimento de
particulas.

Costa et al. (2001), em seus trabalhos mostraram que este comportamento
depende do sistema a ser preparado e do tipo de precursores utilizados. Em seus
trabalhos sobre a avaliacdo do teor de uréia na obtengdo de ferritas Ni-Zn preparadas
por reacdo de combustdo observaram que teores de uréia em excesso, a liberagdo dos
gases foi menor resultando em maior temperatura e tempo de chama de combustio, o
que levou a obtengdo de pos com particulas maiores, com inicio de pré-sinterizagdo, o
que ocasionou a formacao de aglomerados mais densos.

Chandran et al. (1996), quando estudaram pds compositos de mulita-zirconia
obtidos por reagdo de combustao, usando uréia e diformol hidrazida como combustiveis
observaram que, o tipo de reagente redutor e a propor¢do reagente/oxidante influenciam
a reacdo e as caracteristicas dos pos obtidos. Este método possibilita a obteng¢ao de pos
em uma Unica etapa apresentando alta homogeneidade, pureza e reatividade, pois os
reagentes iniciais sdo misturados em meio aquoso. Devido a isso, tal método pode
propiciar com €xito a obtengdo de pos ceramicos, nos quais os dopantes podem estar
mais bem dispersos na composic¢ao principal.

Wu et al. (2006) investigaram nanocompdsitos de ferrita de Ni-Zn dopada com a
silica gel obtidos pelo processo sol-gel, em seguida foram sintetizados por reagdo de
combustao com diferentes agentes complexantes como glicina, hidrazina e 4cido citrico.
Os autores observaram que todos os combustiveis apresentaram a fase majoritaria do
espinélio (d3;;), sendo que o nanocomposito utilizando glicina apresentou uma maior
intensidade, porém um menor alargamento dos picos quando comparados com os
demais combustiveis utilizados. Maior alargamento indica a caracteristica mais
nanométrica do nanocomposito, no entanto o nanocomposito utilizando glicina
apresentou tamanho de cristalito maior 34 nm. Para os demais o tamanho de cristalito
foi: 22 e 18 nm para o nanocompdsito utilizando hidrazina e 4cido citrico,
respectivamente. Segundo CHICK et al. (1990) citado por WU et al. (2006) devido a
pirdlise explosiva rapida e a temperatura alta de chama, o combustivel glicina produz
particulas com maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade, deste modo possui
uma intensidade maior que os demais.

A reacdo de combustdo permite a obtencdo de pds finos e homogéneos,

principalmente quando se processam multicomponentes, garantindo uma excelente
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homogeneidade quimica. Outra vantagem importante deste método estd na praticidade e
baixo custo envolvido, principalmente quando se usa a uréia como agente redutor

(CHANDRAN et al., 1996).

4.12. Monoxido de carbono

Membro da familia dos asfixiantes quimicos, o CO ¢ um gas perigoso, incolor,
inodoro, sem sabor e ndo irritante. Ele pode deixar uma pessoa inconsciente ou mesmo
matar em poucos minutos. A causa da producdo de mondxido de carbono ¢ a quantidade
limitada de oxigénio disponivel para a combustdo do combustivel que contém carbono,
ou seja, ndo existe oxigénio suficiente para a geragdo de moléculas de didxido de
carbono.

O monoxido de carbono (CO) ¢ quase inteiramente produzido e emitido na
atmosfera como sub-produto da combustdo incompleta de combustiveis fosseis.Os
automotores sdo responsaveis pela emissao de cerca de 75% do CO produzido por
fontes artificiais, mundialmente.

Em algumas reagdes catalitica como a reforma de vapor e a reagdo de
deslocamento de vapor d’dgua,0 monodxido de carbono atua como veneno no
catalisador, diminuindo a atividade catalitica. Por isso, deve-se manter a concentragao
de CO bastante baixa, permitindo um teor de até 1% de CO no gas de alimentagdo
anodico a 200°C, pois acima desta concentragdo o monoxido de carbono envenena o
eletrocatalisador, desativando a célula combustivel (PANZERA et al., 2004, SON &
LANE, 2001, MANASILP & GULARI, 2002, OZKARA & AKSOYLU, 2003
AKSOYLU et al., 2000 e TRIMM, 2005).

O envenenamento do catalisador ¢ um dos problemas associados com a sua
aplicacdo industrial, pois muitas vezes existem impurezas na alimentagdo tecnicamente
e/ou economicamente impossiveis de remover e que se podem adsorver de modo
irreversivel nos centros ativos em competi¢do com as espécies reagentes, diminuindo
assim a atividade do catalisador que pode levar a possivel substitui¢do do catalisador

(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).
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4.13. Reacao de deslocamento de vapor d’agua(WGSR)

O atual cendrio energético mundial impde certas medidas econdmicas.
Economizar energia tornou-se um icone nas industrias, que tem demonstrado interesse
crescente em diminuir o seu consumo de energia. Em conex@o com a producdo de
amoOnia, uma das opgdes disponivéis pode ser conseguida fazendo variar o valor da
reacdo vapor/carbono no processo de producdo do gas de sintese para fabricagdo de
amonia (HANSEN et al.,1988 apud FIGUEIREDO et al., 2003). Entretanto alguns
obstaculos devem ser vencidos., principalmente em algumas unidades especificas
industriais tais como o reformador primario e o conversor de CO de baixa e alta
temperatura (HANSEN et al., 1981 apud FIGUEIREDO et al., 2003). Dentre os
obstaculos encontrados podemos citar: o alto risco de deposi¢do de coque e aumento da
concentragdo de CH4 nas saidas dos reformadores, formagdo de subprodutos
(oxigenados) no conversor de CO a alta temperatura, possibilidades na reversibilidade
de venenos no conversor de CO a baixa temperatura e, maiores concentragdes de CO
nas saidas dos conversores de alta e baixa temperatura.

A reacdo de deslocamento de vapor d’agua (WGSR —Water Gas Shift Reaction),
¢ a conversdo de monodxido de carbono e vapor de agua para produzir didéxido de
carbono e hidrogénio. E utilizada industrialmente para incrementar a concentragio de
hidrogénio e eliminar o monodxido de carbono da corrente do gas de sintese para
produzir amdnia. O fluxo de saida de gas do convertedor da WGSR contém 40-75% de
Hy, 15 — 20% de CO,, 0.5-2% de CO, 10% de H,O e 0-25% de N, por volume, este
hidrogénio ndo deve ser alimentado ao sistema antes de ser purificado. A maxima
conversao de CO ¢ atingida quando o reator WGSR atinge o equilibrio quimico.

CO (g) + H,0 (g) = CO (g) + Hy (g) AH®205= - 41.17 KJmol"  (3)

A quimica e a catalise desta rea¢do t€m sido muito estudadas (OKAMOTO et
al., 1984 apud FIGUEIREDO et al., 2003 ¢ KALCHEV et al., 1995), ¢ o
desenvolvimento de catalisadores que apresente uma conversio de monoxido de
carbono superior ao catalisador comercial tem refletido na produgdo industrial de
amonia devido ao interesse econdmico em aumentar a produ¢do de hidrogénio. Neste
sentido o monodxido de carbono deve ser completamente removido para proteger o

catalisador de sintese de amonia.
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Como o gas de sintese possui Hy/CO/CO, em sua composi¢do, as seguintes

reacdes podem acontecer durante o processo catalitico:

H,0 + CO~> CO, + H, 4)
CO + 2H,~> CH;0H (5)
CO, + 3H,~> CH;0H + H,0 (6)

Sendo a reacdo de deslocamento do gas d’agua representada pela reagdo (4) e a
sintese do metanol pelas (5) e (6), uma condi¢do utilizada para selecionar o curso da
reacdo reside na compreensdo do mecanismo de adsor¢do dos reagentes sobre os sitios
ativos do catalisador (GHIOTTI & BOCCUZZI, 1987 apud FIGUEIREDO et al., 2003).
Segundo Campbell & Daube (1987), a dissociagdo da dgua é o passo controlador do
mecanismo de reagdo, e um excesso de vapor definird o curso da reagdo bloqueando os
sitios ativos, evitando a adsor¢ao do hidrogénio.

O interesse para a reagao de deslocamento de vapor d’dgua tem aumentado
significativamente durante os ultimos anos devido a producao de hidrogénio purificado
consideravel para sistemas potentes de células combustivéis. Esta reagdo ¢ usada
industrialmente para producdo de hidrogénio de alta pureza para diversas finalidades.
Por razoes cinéticas e termodinamicas, a rea¢do de shift normalmente ¢ realizada em
duas etapas: uma primeira etapa conduzida a altas temperaturas (HTS — High
Temperature Shift), na faixa de 340°C a 530°C, catalisadores baseados em Fe,O3/Cr,03,
os quais pode conter outros elementos como promotores , tais como cobre, cobalto e
zinco sao os mais utilizados (KAPPEN et al., 2001); e uma segunda etapa conduzida a
baixas temperaturas (LTS — Low Temperature Shift), na faixa de temperatures de 180°C
a 230°C, empregando catalisadores CuO/ZnO/Al,O3(MORENO, 1996).

Tabakova et al. (2006), desenvolvendo o catalisador suportado Au/ThO,
suportado em thoria pelo método de sintese precipitagdo-deposicdo com o intuito de
produzir hidrogénio puro através de células combustiveis, obtiveram uma alta conversao
de CO a 120°C de 84%, quando comparado com o catalisador comercial
CuO/Zn0O/Al,03 que nessa mesma temperatura apresentou conversao de CO de 18%, Os
autores observaram que o suporte Au/ThO, apresentaram maior area superficial(47
m?/g), maior volume de poro 0.0343 (cm’/g) e mesmo tamanho de poro 2,9 (nm)
quando comparado com o catalisador de ThO,, que apresentou valores de 46

m?/g,0,0336 cm’/g, para a area superficial e volume de poros, respectivamente.
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Costa et al. (2002), citado por Tabakova et al. (2006) afirma que ¢ importante
para a reagdo de deslocamento de vapor d’agua o uso de thoria na estrutura do ferro,
porque o mesmo tem a habilidade de previnir tanto a sinterizagdo quanto a produgdo de
ferro metalico, que para catalise ¢ um produto indesejavel na reagdo. De acordo com
Domka & Wolska (1986) citado por Tabakova et al. (2006), observaram que a adigao de
thoria ao Fe,O; resultou em um aumento da area superficial e na estabilidade térmica do
catalisador.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de sistemas em pequenas escalas para a
conversao de gads natural ou hidrocarbonetos liquidos para produzir hidrogénio
utilizando  células  combustiveis, t€m  despertado interesse na  catdlise
principalmenlmente porque diminui a quantidade de monoxido de carbono na corrente
do gas via equilibrio de reacao(WGSR).

Hua et al. (2005), estudaram particulas ultrafinas de Ru e y-Fe,O3 suportadas em
espinélio MgAl,0O4 para reacdo de deslocamento de vapor d’agua. Os catalisadores
baseados em ferro suportados foram preparados por adsorcao de particulas coloidais de
v-Fe,O3 em espinélio MgAl,O,4, foram promovidos por agrupamentos de éxidos metal
de Ru e lantanio. O suporte y-Fe,O3; no portador foi reduzido para nano-Fe;O4. O
catalisador contendo 14% Fe,Os, 0.4% Ru e 0.7 wt% La,Os; mostrou alta atividade
catalitica e pode ser utilizado com uma baixa relagdo vapor/gas (S /G =0.6) e alta
velocidade (SV =3000 h™ com boa conversdo de CO. A investigagio também provou
que o catalisador suportado foi mais resistente ao calor quando comparado com o
catalisador ndo suportado. Os autores relacionaram a alta atividade catalitica do
catalisador suportado a alta dispersdo dos componentes ativos e a existéncia de 6xido de
lantanio como um promotor efetivo, que pode promover a atividade catalitica tanto
eletronicamente quanto morfologicamente. Com isso, o catalisador mostrou atividade
catalitica a temperatura abaixo de 200°C, apresentando um aumento crescente nas
temperaturas entre 200°C e 350°C. O catalisador apresentou conversao de CO de 94%
a 350°C, com o aumento da temperatura os autores observaram que a atividade do
catalisador aumentou. O catalisador suportado apresentou elevada area superficial (246
mz/g) e maior conversio de CO em todas as temperaturas investigadas, quando
comparado com o catalisador comercial Fe,O3/Cr,03 que apresentou (24 m’/g) e

conversao menor nas mesmas condi¢des de temperaturas.
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Yahiro et al. (2006), investigaram o efeito de temperatura de calcinagcdo na
atividade catalitica para a reagdo de deslocamento de vapor d’agua (WGSR) em
catalisadores suportados cobre/alumina preparados pelo método convencional de
impregnacdo. Para obter esses catalisadores, os autores utilizaram a y -alumina como
suporte que foi fornecida pela Sociedade Catalitica do Japao(JRC-ALO-8) e uma
solucdo de nitrato de cobre. Os catalisadores foram calcinados a 200, 225 e 250°C,
desses catalisadores o catalisador calcinado a temperatura de 250°C apresentou maior
conversao (88%) a 800°C e alta atividade para a reagcdo WGSR, porém a partir desta os
autores observaram uma diminuic¢ao de conversao de CO.

Figueiredo et al. (2003), estudaram o efeito da relacdo vapor/gas de sintese na
reacdo de deslocamento de vapor d’dgua a baixa temperatura em catalisadores do tipo
Cu-ZnO-Al,Os, preparados por coprecipitacdo. Os catalisadores utilizados foram
identificados como catalisador CZA, em que Cu’" e Zn*" foram coprecipitados
simultanecamente, e posteriormente misturados com a fase AI’" precipitada
separadamente e, IND para um catalisador industrial utilizado como referéncia. Os
autores observaram que para baixos valores da relagdo V/G os dois catalisadores
apresentam conversdes de CO semelhantes, entretanto a medida que o valor da relagdo
V/G foi aumentado o catalisador IND apresentou maior conversao de CO. Porém acima
do valor V/G = 0,7 - 0,8 a conversao de CO nao sofreu variagao.

Shishido et al. (2006), estudaram o wuso de -catalisadores Cu/ZnO e
Cu/ZnO/Al,O5 para a reacao de deslocamento de vapor d’agua. Ambos os catalisadores
de Cu/ZnO bindrio e Cu/ZnO/Al,O; ternarios foram preparados por precipitagao
homogeénea. Os autores estudaram e compararam a estrutura e a atividade para a reacdo
de deslocamento de vapor d’agua destes catalisadores com aqueles preparado por co-
precipitagdo. Os autores encontraram uma atividade maior para o catalisador de Cu/ZnO
preparado por precipitagdo homogénea quando comparada com o catalisador de Cu/ZnO
preparado por co-precipitagdo. Logo, a atividade do catalisador de Cu/ZnO/Al,O;
preparado por precipitagdo homogénea foi mais alta quando comparamos com o
catalisador de Cu/ZnO/Al,Os preparado por co-precipitagdo. Os catalisadores binarios
apresentaram maior atividade quando comparados com os catalisadores ternarios. Os
autores atribuiram a alta atividade do catalisador preparado por precipitagdo
homogénea, a area de superficial estabelecendo uma relacdo entre o tamanho de
particula do metal de Cu e a energia de ativagdo da reacdo de deslocamento de vapor

d’agua.
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Nagai et al. (2006), investigaram o uso do catalisador Ni-Mo preparados por
misturas de 6xidos para a reagdo de deslocamento de vapor d’adgua a baixa temperatura
e, observaram que os catalisadores de Ni-Mo com baixos valores de tamanho de
cristalitos, o CO e H; invadem o interior da estrutura, desativando o catalisador. Logo as
atividades cataliticas sdo deterioradas devido a sinterizacao do catalisador. Os autores
ainda observaram que, a concentragdo de niquel na preparagdo do catalisador influencia
na atividade catalitica, pois quando comparam o catalisador com mesma temperatura,
variando a concentracdo de niquel, observa-se que, diminuindo a concentracao de niquel
ha uma redu¢do na atividade catalitca. Segundo os autores, a adicdo de niquel ao
precursor molibidénio causa a desativacao do catalisador, consequentemente diminui¢cao
da atividade catalitica. Ainda observaram que, para mesma concentragdo de niquel
fazendo variar a temperatura, a area superficial aumenta a medida que a temperatura
diminui, ou seja, para a o catalisador Nig,sMog7s encontraram valores de area
superficial de 24 e 1 m%/g para as temperaturas de 550°C ¢ 700°C, respectivamente.

Idakiev et al. (2004) estudando catalisadores de Au suportados em mesoporos de
titdnia preparados pelo método deposicdo-precipitacdo para a reagdo de deslocamento
de vapor d’agua, observaram que, os mesoporos de titdnia apresentou menor area
superficial e maior didmetro de poro. A medida que ¢é introduzido Au no catalisador ha
um aumento no valor de area superficial e uma diminui¢do no didmetro do poro. Os
autores ainda observaram isotermas do tipo IV com maior distribui¢do de poros na faixa
de mesoporos. Para os resultados de atividade catalitica, os autores observaram que, o
catalisador de mesoporos de titdnia apresentou atividade insignificante. O catalisador
Au suportado em TiO, (2,5wt.%) apresentou maior atividade (91%) a 300°C, os autores

afirmam que a adi¢do de Au diminui a atividade desses catalisadores.

4.14. Reacao de oxidacio seletiva

A reagdo de oxidagdo seletiva, SELOX, também ¢é chamada de oxidagdo
preferencial de CO, PROX. Esta reagdo ¢ exotérmica, o termo “seletiva” significa que
esta reacdo pode acontecer na presenga de Hy, sem que este H, seja oxidado a H,O. Esta
reacdo acontece geralmente em temperaturas abaixo de 150°C (GOERKE et al., 2004).

1/20,+CO > CO, AHg(120°C)=-287,6 KJ/mol (7)
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Testes comparativos realizados com os catalisadores Pt-, Ru- ¢ Pd- foram
preparados usando Sibunit (material carboniceo poroso) como suportes. Os
catalisadores foram preparados por agrupamento de adsor¢do e mostraram que as
conversdes de CO e de O, aumentaram com o aumento da temperatura. Isto aconteceu
com reagdes controlodas cineticamente. A conversdo de CO chegou a 99,9% para o
catalisador Ru/C na faixa de 105-120°C, na faixa de 135-160°C o catalisador Pt/C
também apresentou 99,9% de conversao, o catalisador Pd/C apresentou apenas 55% de
conversdao a 155°C. A elevacdo da temperatura ndo causou aumento na conversiao de
CO. A seletividade para a reacao de oxidacao seletiva de CO decresceu com o aumento
da temperatura para os trés catalisadores (SNYTNIKOV et al., 2003).

A oxidagdo seletiva de CO (PROX) foi denominada como o caminho mais
atraente para reduzir a concentragdo de CO, purificando assim o hidrogénio. Na reagdo

de oxidagdo seletiva podem ocorrer trés tipos de reagoes:

Oxidagdo de CO: CO +1/2 O, = CO, (8)
Oxidagao de Hy: H; +1/2 O, 2 H,0 9)
Hidrogenagdo de CO: CO + 3 H, = CH4 + H,O (10)

A terceira reagdo torna-se uma desvantagem porque sacrifica-se uma
porcentagem maior de hidrogénio para converter CO em CHy e H,O, ou seja, ¢
necessario 3 moles de hidrogénio pra converter o CO com o intuito de se obter uma
concentragdo de CO de 10 ppm. Por outro lado, quando se tem a concentragao baixa de
CO, areagdo ¢ viavel, necessitando de pouco hidrogénio para a reag@o ocorrer.

Para que ndo haja o envenenamento do catalisador, a conversdao de CO tem que
ser maior que 99,99% a fim de alcangar um nivel de CO de 10 ppm. Os requisitos mais
importante para catalisadores usados na PROX, que opera em fluxos contendo gas de
hidrogénio em excesso sdo: (i) alta atividade de oxidagdo de CO em temperaturas
baixas, (ii) alta seletividade de oxidagdo de CO quando comparada com a oxidacdo do
hidrogénio que diminuira a eficiéncia de combustivel global, (iii) operar em escala de
temperaturas relativamente larga para alcangar conversdes de CO maiores que a unidade
de PROX que ¢ 99%. Esta escala deve ser utilizada entre a temperatura da reagdo de
deslocamento de vapor d’agua, a baixa temperatura (200°C) e a temperatura utilizada no
sistema de célula combustivel PEMFC (Células a membrana polimérica trocadora de
protons)(80°C) (iv) boa resisténcia a desativagdo causado pelo H, O e CO; na

alimentacdo (TRIMM, 2005, PARK et al., 2005 ¢ UYSAL, et al. 2006).
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Manasilp & Gulari (2002), quando estudaram o catalisador suportado Pt/Al,O;
preparado por método sol gel, afirmaram que a presenca de vapor de 4gua na corrente
de alimentacdo aumentou a atividade do catalisador Pt/Al,Os para a reagdo de oxidagao
seletiva de CO. O efeito positivo ocorreu devido a reducdo da energia de ativagdo,
aumentando a taxa de reacdo. Os autores referenciam esses resultados a participagao de
grupos hidroxilas formados pela adsorcdo dissociativa da 4gua na superficie do
catalisador. A presenca de CO; na alimentagdo diminuiu a atividade devido a
reversibilidade da reacdo de deslocamento, formagdo de carbonatos no suporte ou ainda
pelo incremento da concentragdo de CO na superficie metalica devido a adsorcao
dissociativa do CO,.

Avgouropoulos et al. (2002), estudando o efeito da H,O e CO; nos catalisadores
Pt/y-AL,O;, Au/a-Fe,O; e CuO/CeO, preparados pelos métodos: impregnagdo, co-
preciptagdo e sol-gel., respectivamente, afirmaram que houve uma diminui¢cdo na
atividade e seletividade com o aumento do teor de CO; na alimentagdo. Na presenga de
H,O todos os catalisadores apresentaram reducdo na atividade, sendo que o catalisador
Pt/y-Al,O3 s6 diminui para temperaturas maiores que 145°C. Na presenga de ambos
H,0 e CO,, a seletividade dos trés catalisadores decresceu, sendo que este efeito foi
mais acentuado no catalisador Au/a-Fe,Os.

Grisel et al. (2002), quando estudaram o catalisador Au/MgO/y-Al,O3
preparados por precipitacdo homogénea, verificaram que a presenga de H,O durante a
oxidacdo seletiva de CO foi benéfico para o catalisador Au/MgO/Al,O;. Houve a
formacgdo de grupos OH na superficie que foram reativos com o CO. Por outro lado, a
presenca de H,O pode envenenar o catalisador Au/MnO,/Al,O; provavelmente pelo
bloqueio do oxigénio adsorvido.

Avgouropoulos et al. (2003) afirmam que o método de preparacdo dos
catalisadores influencia na atividade catalitica. Com isso, realizaram um estudo de
comparacdo no catalisador CuO-CeO, utilizando os métodos de sintese de
combustao(utilizando uréia como combustivel), co-precipitagdo, citrato-hidrotérmico e
impregnagao(preparado por citrato-hidrotérmico), e observaram que o catalisador obtido
por combustdo e citrato- hidrotérmico apresentou maiores areas superficiais, 38 e 66
m?/g, respectivamente. Por outro lado, o catalisador preparado por co-precipitagio e
impregnagio apresentou menores valores de areas superficiais 17, 23 m?/g,
respectivamente. Para o catalisador preparado por citrato-hidrotérmico temos maior

volume de poros (0,21 cm’/g), seguidos de combustio (0,20 cm’/g), co-precipitacio
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(0,18 cm’/g) e impregnacdo (0,08 cm’/g). Para o catalisador preparado por combustdo
temos melhor atividade (97,5%) e seletividade (94%). O catalisador preparado pelo
método citrato-hidrotérmico, embora igualmente ativo, apresentou uma seletividade
relativamente mais baixa (83%). A mais baixa atividade catalitica foi observada para os
métodos co-precipitacao e impregnacgao. Os autores ainda observaram que, o catalisador
preparado por combustdo apresentou maior resisténcia a desativacdo causada pela

presenca de CO; e H,O na alimentacao.

31



CAPITULO V

5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

Neste estudo, os nitratos metalicos foram a fonte de cations para a formacao do
oxido metalico que reagiu com o combustivel redutor (uréia e glicina), resultando na
formagdo de um oOxido. Os materiais utilizados para a mistura foram nitrato de niquel
Ni(NO3),.6H,O (Merck), nitrato de ferro Fe(NO3);.9H,O (Merck), uréia CO(NH;),
(SHYNTH) e glicina NH,CH,COOH (ALDRICH) todos de elevada pureza.

5.2. Metodologia

5.2.1. Sintese do Catalisador NiFe,O4

Os catalisadores foram obtidos pelo processo de sintese por reagdo de
combustdo. Todas as reagdes de combustao foram realizadas em cadinho de silica vitrea
como recipiente. Os reagentes correspondentes a composi¢do desejada NiFe,O4 foram
misturados no cadinho, formando uma mistura redutora, onde o agente oxidante e fonte
de cations (Ni*’e Fe’) sdo os nitratos de niquel e nitratos de ferro, respectivamente,
todos de alta pureza. Como combustiveis e agentes redutores foram utilizados a uréia e
a glicina. A proporc¢do de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica
dos propelentes (JAIN et al., 1981, LARSON& DREELE, 2001, PHANI et al., 2001) e
foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a

relagdo oxidante/combustivel = 1 (JAIN et al., 1981), como apresentado a seguir.

Pesos moleculares dos reagentes utilizados:

e Nitrato de Ferro = 404,00 g/mol;
e Nitrato de Niquel = 290,81 g/mol;
e Uréia = 60,06 g/mol;

e (Glicina = 75,07 g/mol.
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Para obter a composi¢cdo desejada a estequiometria foi calculada por meio das
valéncias dos componentes e os coeficientes numéricos foram encontrados pelo balango
estequiométrico. A composicao utilizada NiFe,O, trata de uma relacao estequiométrica.
Sendo assim, o coeficiente do niquel em mol sera 1 e, para o ferro sera 2.

Para ndo haver desperdicios de reagentes durante a reagao de combustdo, devido
a capacidade do cadinho de silica vitrea ser de 200 ml, todos os valores encontrados
para as quantidades dos reagentes (nitratos e combustiveis) foram divididos por 100,
antes de serem misturados no cadinho. Em seguida o cadinho contendo todos os
reagentes foi colocado sobre uma placa quente (temperatura maxima 480°C), onde
formou-se uma solucao devido a desidratagdao dos nitratos e dos combustiveis. Com o
aquecimento ocorreu um aumento da viscosidade, formando bolhas e dando inicio a
volatilizacdo de gases e posteriormente a combustdo (igni¢ao). Ao término da reacdo de
combustdo, o produto da mesma (flocos porosos) foi mantido na mufla a 500°C por 10
minutos para a eliminagdo de volateis remanescentes. Depois, o produto da combustao
foi desaglomerado em um almofariz e peneirado em peneira malha #325 (abertura de 45

pum), e por fim, os pds foram encaminhados para a caracterizagao.

5.2.1.1. ETAPA I - Preparagdo do catalisador NiFe,O4 com o combustivel uréia (NFU)

A quantidade de uréia empregada na composicdo estequiométrica foi
determinada com base na quantidade (em moles) dos elementos metalicos e na valéncia
total dos nitratos desses elementos. Da seguinte forma,

(1 mol de niquel x valéncia total do nitrato de niquel) + (2 moles de ferro x valéncia
total do nitrato de ferro) = n6
1 [2+(-12)] +2[3+(-18)] = n6

Onde n ¢ a quantidade de uréia que desejamos encontrar e 6 corresponde a
valéncia total da uréia (+6) de acordo com sua formula quimica [CO(NH;),]. Efetuando-
se os calculos, determina-se que n = 6,666 moles.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia, multiplica-
se a quantidade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular.

e Uréia: 6,66 moles x 60,06 g/mol = 400,36g/100 = 4,004g
Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) dos nitratos,

multiplica-se a quantidade (em moles) dos mesmos pelo seu peso molecular.
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e Nitrato de Niquel = 1 mol x 290,81 g/mol = 290,81g/100 = 2,908¢g
e Nitrato de Ferro = 2 moles x 404,00 g/mol = 808,0g/100 = 8,080g

5.2.1.2. ETAPA 1I - Preparacdo do catalisador NiFe,O4 com o combustivel glicina
(NFG)

A quantidade de glicina empregada na composicdo estequiométrica foi
determinada com base na quantidade (em moles) dos elementos metalicos e na valéncia
total dos nitratos desses elementos. Da seguinte forma,

(1 mol de niquel x valéncia total do nitrato de niquel) + (2 moles de ferro x valéncia
total do nitrato de ferro) =n9
1[2+(-12)] +2[3+(-18)] =n9

Onde n ¢ a quantidade de uréia que desejamos encontrar e 9 corresponde a
valéncia total da glicina (+6) de acordo com sua férmula quimica [NH,CH,COOH].
Efetuando-se os calculos, determina-se que n = 4,444 moles.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia, multiplica-
se a quantidade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular.

e (licina: 4,444 moles x 75,07 g/mol = 333,61g/100 = 3,336g

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) dos nitratos,

multiplica-se a quantidade (em moles) dos mesmos pelo seu peso molecular.
e Nitrato de Niquel = 1 mol x 290,81 g/mol = 290,81g/100 =2,908g
e Nitrato de Ferro = 2 moles x 404,00 g/mol = 808,02/100 = 8,080g

5.2.2. Temperatura e Tempo de Chama

A temperatura de reacdo de combustao foi determinada utilizando um pirdmetro
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C). O tempo de combustio foi
determinado usando um cronémetro digital, marca StopWatch (Vitese).

A medida da temperatura das reagdes foi realizada em trés intervalos de tempo
(trés pontos de medida) de aproximadamente 2 minuto entre cada medida. O inicio da
medida da temperatura foi determinada no momento em que a mistura tornou-se liquida

e o final da medida da temperatura foi no momento que alcangou a temperatura de
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chama maxima de combustdo. O intervalo de tempo total desde o inicio da reacao até a
temperatura maxima de chama de combustdo ocorreu em torno de 3 minutos.
Os produtos finais foram desaglomerados em almofariz, passados em peneira

com malha #325 (abertura de 45 um) e submetidos a caracterizacao.

5.3. Caracterizac¢ao dos pos de NiFe;O4

5.3.1.Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de FTIR das amostras foram coletadas em pastilhas de KBr a 1%,
usando um espectdmetro Shimadzu Spectrum BX — Perkin Elmer, entre 4000 ¢ 400m™,
com resolugio de 4cm™ e 20 varreduras do Laboratorio de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande. Esta técnica foi utilizada para observar as
bandas caracteristicas do espinélio inverso. A espectroscopia de infravermelho foi
utilizada para atestar a identidade dos compostos, dando informagdes estruturais sobre
uma molécula. A presenca de bandas localizadas na regido de um comprimento de onda

indica o tipo de liga¢do presente na estrutura de uma molécula.

5.3.2. Difracio de raios-X

Os poés resultantes foram inicialmente caracterizados por difragdo de raios X
para identificacdo das fases formadas, para o calculo do tamanho de cristalito médio,
cristalinidade, microdeformacdo média e parametro de rede da cela unitaria. O
equipamento que foi utilizado na difracdo de raios- X foi LAB X-Ray Difractometer
6000 da Shimadzu, com radiagdo monocromatica de cobre pertencente ao Laboratério
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. A varredura
foi realizada na regido de 10 a 80° 20, usando uma velocidade de 2°.min™ e radiagio
CuKo ( A=1,5418A) gerada aplicando-se voltagem e corrente de 35KV e 15mA,
respectivamente.

Para identificagdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e
acessou o banco de dados JCPDF. A cristalinidade foi obtida no programa (Pmgr) da
Shimadzu cristalinity o qual utilizou o coeficiente de corre¢cdo de Lorentz, onde foi

possivel calcular a percentagem de fase cristalina.
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O tamanho de cristalito médio foi determinado através da equacgdo de Scherrer
(KLUNG & ALEXANDER, 1962). Esta equagdo relaciona o alargamento do pico da
reflexdo basal de raios-X (di11), (d3i1), (d222), (da00), (da22), (ds11) picos caracteristicos da
fase majoritaria e (d;i;), (d200) picos caracteristicos da fase secundaria, por meio da
deconvolugdo do pico de difragdo secundario do silicio policristalino (utilizado como
padrdo), existente nas linhas de difracdo com a espessura particular do cristal. Os
parametros de rede foram obtidos através da rotina DICVOL91 for Windows,

disponivel no pacote de programas FullProff (LOUER, 1993).

5.3.3. Area Superficial

Para a determinagdo da éarea superficial especifica dos catalisadores utilizou-se o
método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) através da adsorcdo de
gases em um porosimetro modelo ASAP 2000, marca Micromeritics do Instituto de
Quimica/UFBA. Para a analise dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida por
Braunauer, Emmet e Teller, na qual, pela juncdo destas trés iniciais resultou o nome de
BET.

A medida de area superficial mais precisa (medida em varios pontos) foram
determinadas através da adsor¢do e de dessorcdo de gases. Os resultados das analises
foram apresentados na forma gréfica ou tabelas de valores do tipo de BET com area
superficial especifica (m?/g) bem como a curva de distribui¢do dos tamanhos de poros.
Essas isotermas de adsor¢do correspondem a N, a 77K. As amostras (~200 mg) foram
pré—tratadas a 350°C a vécuo (0.005 Torr/min). Foi determinada a area superficial pelo
método BET e area superficial dos poros pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda).
O tamanho de poros foi determinado pelos métodos BJH e BET. O volume de poros foi
determinado pelo método BJH. As medidas de ASAP completo/BET foram realizadas
no IQ/UFBA.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio da particula

(didmetro esférico equivalente) por meio da seguinte equacgao(11) (REED, 1938):

6
Dypr=— 2
BET
D:-Sget
onde,

Dggr= didmetro esférico equivalente (nm);
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D,= densidade teérica (g/cm’);

Sger= 4rea superficial (m?/g).

A adsor¢do gasosa de N, a 77K ¢ rotineiramente usada para caracterizar
materiais porosos (FLORY, 1953). Esta técnica possibilitou a constru¢ao de isotermas
de adsorcdo e dessor¢do gasosa, das quais extraiu-se informacdes como a drea
superficial, volume do poro, morfologia e distribui¢do do tamanho dos poros ( GREGG
& SING, 1982). Braunauer et al. (1940), propuseram uma classificacdo BDDT,
ilustrada na Figura 2, que associa a forma das isotermas de adsor¢do as dimensdes e
caracteristicas dos poros presentes no solido (GREGG & SING, 1982 e BRAUNAUER
et al., 1940). Para obtencdo das curvas foram construidos graficos de V em fungdo de

. P
P/Py, onde V ¢ o volume do gas adsorvido, Py ¢ a pressdo de saturacdo e — (12)
0

representa a pressao relativa.
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Figura 2 — Tipos de isotermas de adsor¢cdo na classificacio BDDT. Fonte:

(FERNANDES, 2005).

De acordo com essa classificagao os tipos de isotermas representam:
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Isoterma tipo I: ocorre quando a adsorcdo ¢ limitada a poucas camadas
moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde os poros excedem
um pouco o didmetro molecular do adsorvente.

Isoterma tipos II e IV: sdo os tipos mais encontrados em medidas de adsor¢do,
ocorrem em sistemas nao porosos ou com poros no intervalo de mesoporos ou
macroporos (didmetro superior a 50 nm). O ponto de inflexdo ou “joelho” da isoterma
corresponde a ocorréncia da formagdo da primeira camada adsorvida que recobre toda a
superficie do material. Um brusco aumento do volume de gés adsorvido para pequenos
valores de P/Py, na isoterma do tipo IV, indica a presenga de microporos associados a
mesoporos (STORCK et al., 1998).

Isotermas tipos III e V: ocorrem quando o calor de adsor¢ao entre as moléculas
adsorventes ¢ menor do que o calor de liquefagdo. Deste modo, as moléculas do gas
adsorvido tém maior afinidade umas com as outras do que com a superficie do solido,
prejudicando a analise de area superficial e da porosidade.

A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de
condensagdo e evaporacao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores
de pressao relativa e sua forma é determinada principalmente pela geometria dos poros.
Tanto o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem informacdes a respeito da
textura do so6lido (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987). Os tipos mais freqiientes de
histereses, observadas nos soélidos podem ser classificados, segundo IUPAC
(Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry), em quatro tipos (GREGG &
SING, 1982, BRAUNAUER et al., 1940, STORCK et al., 1998, FIGUEIREDO &
RIBEIRO, 1987) representados pela Figura 3.

volume

r.<1.3nm

Figura 3. Tipos mais freqiientes de histerese em isotermas de adsor¢ao e a relagdo com
o formato dos poros: Py ¢ pressdo de saturacdo e P a pressdo de equilibrio. Fonte:

(BRAUNAUER et al., 1940).
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A histerese do tipo H1 ¢ encontrada em materiais cujos poros sao regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 ¢ formado
pela composi¢do de poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagdes, resultando
numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros apresentam
formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em solidos cujo raio
do poro 1, € menor do que 1,3 nm, ou seja, com as dimensdes da molécula do adsorbato,
a morfologia dos poros ndo ¢ definida.

Barret et al. (1951) apud Claudino (2003) propuseram um método matematico
denominado BJH que ¢ utilizado até hoje no calculo da distribui¢do de tamanho de
poros. O método utiliza a equacao de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos
poros cheios de liquido, com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo
de adsor¢do, como ao de dessor¢ao da isoterma, desde que o decréscimo da pressao se
inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente
para P/Pj igual a 0,95 ou uma pressao igual a 95% da pressdo de saturagao.

A seguir, a Tabela I mostra a classificacdo dos materiais segundo a dimensao
dos poros baseado nas propriedades de adsorcdo, segundo a TUPAC (Internacional

Union of Pure and Apllied Chemistry).

Tabela I — Classificagdo dos poros segundo seu diametro.

Classificacao Diametro (A)

Microporos ¢ <20
Mesoporos 20<¢p< 500
Macroporos ¢ > 500

Fonte: FERNANDES, 2005.

5.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise da morfologia dos pos foi feita através de microscopia eletronica de
varredura. Para a andlise foi utilizado um microscopio eletronico de varredura (MEV),
marca Philips, modelo XL30FEG do laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LEC) do
DEMa/UFSCar. Para serem analisados os pds foram dispersos com ultra-som em
acetona e depositados sobre o porta-amostras previamente polido com alumina. Os
porta-amostras foi recobertos com uma pelicula de ouro, que atuou como meio

condutor.
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5.4. Teste Cataliticos

5.4.1. Reacao de deslocamento de vapor d’agua

Testes cataliticos exploratorios foram realizados em escala de bancada. Os testes
foram realizado em um Cromatografo a gas detector de condutividade térmica-CG 35
utilizando uma coluna Porapak N (1m). O pré-tratamento foi executado utilizando uma
mistura de pré-tratamento: Hp/N; (40% mol.mol H;) com fluxo de 30 mL.min"!
permanecendo a 450°C por 2h. Foi usado uma mistura CO/N; (5% mol.mol de Co) para
a rea¢ao de fluxo 30 mL.min'l, razao molar H,O/CO igual a 0,3.

Os ensaios foram realizados no IQ/UFBA através da colaboragdo com a Profa.
Dra. Heloysa Martins C. de Andrade coordenadora do sub-projeto da RECAT (rede de
Cooperacao de Catalise do Norte/Nordeste).

5.4.2. Reac¢ao de oxidacao seletiva

O teste catalitico foi realizado usando uma massa de catalisador de 100 mg em
um reator em forma de U. O catalisador foi pré-tratado a 500°C por 1h em atmosfera
inerte. Uma mistura gasosa de composi¢do 1% CO, 1% O,, 70% H,, 28% He foi
utilizada no teste, e a temperatura foi variada de 50 a 500°C. Os efluentes gasosos foram
entdo analisados num cromatdgrafo a gas, usando uma coluna Carboxen 1010 com
detector de condutividade térmica.

Os ensaios foram realizados no IQ/UFBA através da colabora¢cdo com a Profa.
Dra. Heloysa Martins C. de Andrade coordenadora do sub-projeto da RECAT (rede de
Cooperacao de Catalise do Norte/Nordeste).
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CAPITULO VI

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Temperatura e tempo de chama

Zhang et al. (1994) mostraram que tempo e a temperatura de chama da combustao
sdo parametros importantes que controlam a formagdo da fase durante o processo de
sintese e, que a temperatura da chama varia de material para material e ¢ principalmente
determinada pela formacdo de fase intrinseca de cada sistema. A avaliagdo desses
parametros ¢ importante visto que uma maior temperatura ¢ um maior tempo da chama
de combustio favorecem a formacgdo da fase com alta cristalinidade e sem presenca de
fases secundérias. Por outro lado, tende a diminuir a 4rea superficial e
consequentemente aumenta o tamanho de particula, visto que a maior temperatura e
tempo de chama de combustdo fornecem maior forca motriz para o crescimento das
particulas e o aumento do estado de aglomeracdo. Estes parametros sdo importantes,
pois ambos influenciam diretamente nas caracteristicas finais dos pos obtidos. Porém
estes parametros podem ser melhorados por meio de variagdes nas condi¢des da sintese,
tais como tipo de recipiente, tipo de precursor e forma de aquecimento utilizado para as
reacoes de combustdo (COSTA et al., 2004).

A Figura 4 mostra a temperatura de reagdo dos catalisadores em fun¢do do tempo

de reacdo medido em um intervalo de 3 minutos.
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Figura 4 - Temperatura em fun¢do do tempo de reacdo para o catalisador NiFe;Oy,

utilizando uréia (NFU) e glicina (NFG) como combustivel.

Por meio da Figura 4 podemos observar que, para ambos os catalisadores a
temperatura da reacdo cresce com pequenas variagdes de tempo em um intervalo de
tempo de 3 minutos. Experimentalmente observou-se um leve aumento da temperatura
no intervalo aproximado de 2 minutos de reagdo. Até em torno de 2 minutos de reacdo a
temperatura permanece quase inalterada, onde inicia-se a liberagdo dos gases. Apds 2
minutos de reacdo observou-se uma elevacao acentuada da viscosidade para ambos os
catalisadores. No final da reacdo por volta de 3 minutos, temos a temperatura maxima
de combustdo. O tempo de chama médio e a temperatura maxima de chama de
combustio foram de 23 s e 539°C, e 10 s e 1114 C para os catalisadores NFU e NFG,
respectivamente. A uréia CO(NH,); e a glicina (NH,CH,COOH) s3o combustiveis que
atuam como agente redutor. Porém se compararmos a formula quimica dos
combustiveis veremos que a uréia possui um atomo de nitrogénio a mais e deficiéncia
de um atomo de hidrogénio, de um atomo de oxigénio e de um atomo de carbono
quando comparado com a glicina. Isto faz com que, a glicina possua oxigénio
necessario para ocorrer a reacao sem precisar buscar o oxigénio do meio. Em reagdes de
combustdo a quantidade de combustivel é calculada pela estequiometria da reagdo
(OB=0). Segundo Hwang et al.(2005b), avaliando a influéncia do balango de oxigénio
(OB) na preparacao de Nig sZny sFe,O4 por reacdo de combustao utilizando glicina como
combustivel, observaram que para OB = 0 - mistura estequiométrica, y = 1, o teor de

oxigénio proveniente dos nitratos reage completamente oxidando a quantidade de
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glicina equivalente). Para OB > 0 - mistura pobre em combustivel y < 1 (a mistura
apresenta oxigénio em excesso) de acordo com os conceitos da quimica dos propelentes.
Para OB < 0 - mistura rica em combustivel, y > 1, existe deficiéncia de oxigénio, requer
oxigénio da atmosfera para a combustio ocorrer entre a glicina e os nitratos metalicos.
De acordo com os autores, quando as ferritas foram preparadas para valor de OB < 0,
OB =0 e OB > 0 a temperatura maxima de combustao foi em torno de 700°C, 1250°C e
995°C, respectivamente. Para a uréia acontece o contrario: quando se tem excesso de
combustivel temos alta temperatura e consequentemente na deficiéncia de combustivel
temos menor temperatura. Este comportamento para uréia foi observado por COSTA et
al. (2001) quando estudou o excesso de uréia em sistema de ferritas Ni-Zn preparados
por reagdo de combustdo e por Freitas et al. (2006) quando avaliaram o efeito do
deficiéncia ou reducdo de uréia na preparacao de pds de Al,O; sintetizados por reagao
de combustdo. Outro fator importante ¢ que essa temperatura de reacdo pode ser
influenciada pela valéncia do combustivel. Assim, a temperatura maxima atingida pelo
catalisador utilizando glicina foi maior em relagdo ao catalisador utilizando uréia,
devido a valéncia da glicina ser +9 que ¢ maior em relagdo a valéncia da uréia que ¢ +6.
Segundo Segadiaes et al.(1998), o uso da uréia em relgdo a outros combustiveis, tais
como a glicina, carbohidrazina, acido oxalico, etc ¢ mais viavel visto sua menor
valéncia fornecer menores temperaturas de combustio, o que permite a obtengdo de pos
menos aglomerados e com menor tamanho de particula, gerando assim, elevadas areas

superficiais.

6.2. Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 5 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho dos pds dos
catalisadores de NiFe,0O,, utilizando uréia e glicina como combustiveis, obtidos por
reagio de combustio na faixa de 4000 — 400 cm™. De acordo com os espectros pode-se
observar duas bandas de absor¢do abaixo de 1000 cm™ que sdo caracteristicas de uma
ferrita espinélio. A banda de absorgdo v; localizada na faixa de 860 cm™ ¢ atribuida as
vibracdes dos sitios tetraédricos ¢ a banda v, localizada na faixa de 410 cm’
correspondem as vibracdes dos sitios octaédricos. EL-SAYED et al. (2001), estudando a

influéncia do zinco em algumas propriedades das feritas Ni-Zn obtida pelo método de
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mistura convencional de mistura de 6éxidos também observou as bandas de absor¢do v; e
v, caracteristicas da ferrita espinélio abaixo de 1000 cm™'. WALDRON (1995) e
HAFNER et al. (1961) atribuiram a banda v, as vibragdes intrinsecas dos sitios
tetraédricos e a banda v, as dos sitios octaédricos. Para uma terceira banda v; que ¢
observada na faixa abaixo de 400 cm™, eles associaram com as vibragdes do ion metal
entre os campos de forca dos seus vizinhos octaédricos ou tetraédricos. Essa terceira
banda ndo foi observada no espectro da Figura 5, pois a faixa utilizada no equipamento
tem o limite de deteccdo em 400 cm'l, Podemos observar também uma banda na faixa de
3600 cm™ caracteristico de ligagdes O-H-O e uma banda em torno de 2400 cm™ o que
identifica a presenca de CO,. A presenca de H,O na amostra se dar porque o KBr
utilizado para a preparacdo da amostra ¢ hidroscopico, tem grande facilidade de
absorver umidade. A banda caracteristica de CO, deve ser proveniente possivelmente

do gas liberado durante a sintese.

HO — NFG

absorbancia(u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda(cm™)
Figura 5 - Espectro vibracional na regido do infravermelho para os catalisadores de
NiFe,O4 obtidos por reagdo de combustdo utilizando-se uréia (NFU) e glicina (NFG)

como combustiveis obtidos por reacao de combustao.

6.3. Difracio de raios-X

A Figura 6 mostra os difratogramas de raios-X dos catalisadores NFG e NFU

obtidos por rea¢dao de combustio.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X dos catalisadores NFG e NFU obtidos por reagao

de combustao.

Para ambos os combustiveis, observa-se a formagao da fase cristalina majoritaria
cubica do espinélio inverso NiFe;Os de acordo com a ficha JCPDF (10-0325),
mostrando que a sintese por reacdo de combustdo foi eficaz na preparacdo destes
catalisadores. Por meio dos difratogramas, verificamos também que, para ambos os
catalisadores, as linhas do espectro de difragdo se apresentam alargadas, indicando a
caracteristica nanométrica dos catalisadores obtidos. Porém notamos que o catalisador
NFG mostra um menor alargamento dos picos de reflexdes basais € uma maior
intensidade, indicando assim a caracteristica menos nanométrica € uma maior
cristalinidade deste catalisador quando comparado com o catalisador NFU. Houve a
presenga de tragos de Ni (JCPDF 04-0850) para o catalisador NFG, isso deve ter se
dado, devido a glicina agir como redutor, favorecendo a formagdo da segunda fase,
mesmo tendo alcancada uma maior temperatura maxima de combustio, quando
comparado com o catalisador NFU.

Wu et al. (2006), quando estudaram a ferrita Ni-Zn dopada com SiO, preparada
pelo método sol gel e, em seguida sintetizada por reagdo de combustdo com diferentes
agentes complexantes como glicina, hidrazina e acido citrico, observaram que, todos os
combustiveis apresentaram a fase majoritaria do espinélio (ds;;), sendo que o
nanocomposito utilizando glicina apresentou uma maior intensidade, porém um menor
alargamento dos picos quando comparados com os demais combustiveis utilizados.
Comparando os resultados obtidos pelo o autor, com os resultados obtidos para os pos

sintetizados por reacdo de combustdo utilizando uréia e glicina observamos que estdo
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em concordancia. Peng et al. (2004) obtiveram pos de ferritas de niquel sintetizados por
reacdo auto propagante a alta temperatura, a ignicdo foi obtida por calor elétrico sob
pressdo parcial de oxigénio. Os autores observaram que houve a presenga da fase
majoritaria (ds;;) e presenca de segunda fase NiO, Fe,Os, Fe, Ni. Balaji et al. (2005)
estudando a influéncia substitui¢ao do Sn™* na estrutura do espinélio inverso NiFe;O4
preparados por reacdo de combustdo, utilizando a uréia como combustivel, atribuiu os
picos (d311), (d220), (daso) a formagdo da fase de NiFe,O4 pura com estrutura de espinélio
bem definida. Albuquerque et al. (2001) estudaram ferritas de niquel pelo método de co-

precipitagdo e observou a fase majoritaria do espinélio (ds1).

6.4. Parametros Estruturais

A Tabela II mostra os valores dos parametros estruturais determinados a partir

dos dados de difracdo de raios-X para os catalisadores avaliados.

Tabela Il — Parametro da cela unitaria, tamanho médio de cristalito, microdeformacao
média e cristalinidade a partir dos difratogramas de raios-X obtidos a partir de um

padrao interno de silicio policristalino.

Amostra NiFe,04 NiFe,O4
(NFU) (NFG)
Parametros de Rede (Angstrons) 8,3323 8,3436
Tamanho médio de cristalito (nm) 29 47
Microdeformagao média (%) 0,003612 0,002128
Cristalinidade (%) 73,24 92,03

* NiFe,O4 (Nickel Iron Oxide) ®PCPDF Card Files JPDF N°. 10-0325 (a=b =c¢ =
8,339A).

Podemos observar que a maior temperatura de combustdo obtida para o
catalisador NFG levou a um maior tamanho de cristalito, quando comparado com o
catalisador NFU, ou seja, maior temperatura ¢ maior tempo de rea¢do induz a um
tamanho de cristalito maior. Porém, o catalisador NFG apresentou menor alargamento
dos picos, ou seja, menor alargamento indica a caracteristica menos nanométrica do
catalisador indicando menor tamanho de cristalito, no entanto obteve-se linhas de

espectro de difracdo com menor alargamento para o catalisador NFG e maior tamanho
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de cristalito. Os resultados obtidos estdo em concordancia com Wu et al. (2006) citado
anteriormente, os autores observaram que o nanocomposito utilizado glicina apresentou
um menor alargamento dos picos, no entanto, 0 nanocomposito apresentou tamanho de
cristalito maior 34 nm. Para os demais o tamanho de cristalito foi: 22 e 18 nm para o
nanocomposito utilizando hidrazina e 4cido citrico, respectivamente. Costa et al. (2006)
quando estudaram p6s de NiFe,O4 preparados por reagdo de combustdo utilizando uréia,
observou um tamanho de cristalito de 18 nm para o pico principal (ds;;). O Parametro
de rede para ambos os catalisadores preparados com combustiveis diferentes mostram
uma leve reducdo para o catalisador NFU e um aumento discreto para o catalisador
NFG. Hwang et al. (2005a), estudando a obtencdo de NigsZngsFe,O4 pelo método de
reacdo de combustdo utilizando glicina, observaram valores de pardmetro de rede de
8,3781A. Segundo Balaji et. al. (2005) citado anteriormente, afirmaram que a NiFe,O4
apresentou valores de parametro de rede 8,2340 A e tamanho de cristalito 25,7 nm.
Comparando os resultados obtidos para os catalisadores NFG e NFU observamos que os
resultados para parametro de rede divergem dos resultados obtidos por Hwang et al.

(2005a) e Balaji et. al. (2005).

Para o catalisador NFG temos uma maior temperatura de combustao,
consequentemente uma maior cristalinidade, quando comparado com o catalisador

NFU.
6.5. Area Superficial

A Tabela III mostra as caracteristicas estruturais dos catalisadores sintetizados

por reagao de combustao a partir dos dados de BET.
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Tabela III - Caracteristicas dos pos dos catalisadores obtidos por reacdo de combustao.
Area superficial, tamanho de particula e volume de poros por adsor¢do para os

catalisadores NFG e NFU.

i Tamanho Volume do
Area Volume do poro
de poro
Catalisador superficial (dessorc¢ao)
)y particulas (adsorciao) I
(nm) (em®. g™
NFG 3,1 360,4 0,0112 0,0085
NFU 53 21,1 0,1413 0,1431

De acordo com a Tabela III, podemos observar que o p6 obtido para o
catalisador NFU apresentou elevado valor de area superficial. O catalisador NFG
apresentou menor valor de 4area superficial, consequentemente maior tamanho de
particula calculado pelos dados de BET, quando comparado com o catalisador NFU,
que apresenta um valor de area superficial dezessete vezes maior que a area superficial
do catalisador NFG. E sabido que temperaturas mais elevadas induzem a uma maior
energia de ativacdo favorecendo a uma maior cristalinidade e conseqiientemente
formagao de pds com particulas maiores. Costa et al. (2006) quando estudaram pds de
NiFe,O4 preparados por reagdo de combustio utilizando uréia, observou uma elevada
area superficial (55,21 m?/g), consequentemente menor tamanho de particula (20,20
nm). HWANG et al. (2005b), investigaram a influéncia do balango de oxigénio, na
preparacdo dos poOs NipsZngsFe,O4 preparados por reagdo de combustdo, utilizando
glicina como combustivel e observaram que na estequiometria da reacdo os po
apresentava 30,2 m*/g para o valor de 4rea superficial e 34,5 nm para o tamanho de
cristalito obtido através da equagdo de Scherrer. Para os dados de analise textural do
catalisador NFU, podemos observar que o volume de poros por adsor¢do e dessor¢ao
apresenta um aumento bastante elevado em relacdo ao catalisador NFG. A seguir, a
Tabela IV mostra as caracteristicas estruturais dos poros dos catalisadores sintetizados

por reacdo de combustdo a partir dos dados obtidos pelo método de BET e BJH.
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Tabela IV - Caracteristicas estruturais dos poros dos catalisadores obtidos por reagao
de combustdo. Area superficial dos poros por adsorcio e dessorgdo (BJH) e tamanho de
poro por adsorcdo e dessorcao pelo método BJH e BET para os catalisadores NFG e

NFU.

Caracteristicas Estruturais NiFe;0y4 NiFe;O4
(NFG) (NFU)
Area superficial de poros (BJH) adsorgdo (m”. g) 1,2 55,2
Area superficial de poros (BJH) dessor¢do (m”. g) 3,1 64,1
Tamanho de poro adsorc¢io (BJH) (A) 56,17 10,96
Tamanho de poro dessorcdo (BJH) (A) 21,12 9,41
Tamanho de poro adsor¢io (BET) (A) 11,05 10,67
Tamanho de poro dessorcdo (BET) (A) 14,51 10,81

De acordo com a Tabela IV, podemos observar que o catalisador NFG
apresentou uma area superficial de poros de ador¢do e dessor¢do (BJH) menor quando
comparado o catalisador NFU e, que o tamanho de poros por adssor¢ao e dessor¢ao
(BJH) para o catalisador NFG apresentou um aumento bastante elevado quando
comparado com o catalisador NFU, porém para o tamanho de poros por adssor¢do pelo
método BET, o catalisador NFG apresentou um aumento discreto em relacdo ao
catalisador NFU e para o tamanho de poros por dessorcdo pelo método BET, o
catalisador NFG apresentou um aumento elevado em rela¢do ao catalisador NFU . A
seguir, as Figuras 7 (a e b) ilustram o diametro do poro em funcdo do volume do poro,

para os catalisadores NFG e NFU.
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Figura 7 - Distribui¢do do tamanho dos poros segundo o método BJH (Barret, Joyner e
Halenda), para os catalisadores NFG e NFU.

Por meio da Figura 7 (a e b) podemos observar que os catalisadores NFU e NFG
sdao constituidos de mesoporos € macroporos. A maior distribuicdo de poros para o
catalisador NFG foi observada para poros com tamanhos na faixa de 5,0 a 47,6 nm.
Podemos observar também, que ha uma pequena distribui¢do de poros para poros com
tamanhos na faixa de 60,8 a 177,8 nm. Logo, o catalisador NFG ¢ constituido em sua
maioria de mesoporos.

Para o catalisador NFU podemos observar que, a maior distribuicdo de poros
compreende poros com tamanho de 2,6 a 48,6 nm. H4 a presengca de macroporos na
particula caracterizado por poros maiores que 50, sendo que esta distribuicdo de poros

torna-se pequena quando comparamos com 0s mesoporos que ¢ bem predominante.
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Portanto, quando comparamos a distribuicdo de poros dos catalisadores

observamos que, o catalisador NFG ¢ constituido por um niimero maior de macroporos

em sua estrutura, enquanto que o catalisador NFU apresenta um volume de macroporos

praticamente desprezivel.

As Figuras 8 (a e b) mostram as isotermas de adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio

para os catalisadores NiFe,O4 obtidos por reagcdo de combustao.
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Figura 8 - [sotermas de adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio para os catalisadores NFG (a)

e NFU (b) obtidos por reacdo de combustao.
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Por meio das Figuras 8 (a e b) podemos observar que, as isotermas de adsor¢ao
de nitrogénio para os catalisadores exibem caracteristicas bem diferentes. Para o
catalisador NFG podemos observar uma isoterma tipo III. Segundo Kaneko (1994), a
isoterma do tipo III origina-se de superficies ndo porosas ou macroporosas que
interagem muito fracamente com as moléculas de adsorvente, caracterizadas,
principalmente, por calores de adsorcdo inferiores ao calor de liquefagdo do adsorbato.
JESUS et al., (2005) estudando os aluminatos de niquel preparados por reagdo de
combustdo, utilizando uréia e glicina como combustiveis, para ser utilizados como
catalisadores na WGSR observaram isotermas do tipo III para o NiAl,O4 preparado com
glicina e tipo IV, para o NiAl,O4 preparado com uréia. Os autores observaram ainda
que, ambos catalisadores apresentaram loop H3.

O catalisador NFU apresenta uma isoterma do tipo II, caracteristica de sélidos
com meso (2-50 nm) e macroporos (>50 nm) com formato irregular tipo fenda ou
garrafa (FERNANDES, 2005).

Os tipos de loop de histerese observados exibem caracteristicas semelhantes.
Para ambos os catalisadores, podemos observar um loop de histerese do tipo H3,
geralmente associados a poros em fenda originarios de agregados de particulas em

formas de placas.

6.6. Analise Morfologica

A Figura 9 (a e b) ilustram a morfologia dos p6s dos catalisadores NFG e NFU

sintetizados por reacao de combustao.

Mag= 734KX WD= 12mm  Signal A=SE1 Date 23 Nov 2005
®

EHT = 18,00 kv hota No. = 2658
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Figura 9 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura. (a) referentes

ao catalisador NFG escala 2um, e (b) referente ao catalisador NFU escala 2um.

Por meio das micrografias observadas nas Figuras 9 (a e b), verificamos que os
pos dos catalisadores apresentaram a formacgdo de aglomerados com caracteristicas
moles (constituidos por forcas fracas de Van der Waals) formados por nanoparticulas
caracteristicos da morfologia tipica de ferritas. Estes aglomerados apresentam aspecto
fragil, ou seja, de facil desaglomeragdo. Entretanto, observamos que o catalisador NFG
que apresentou menor area superficial apresentou aglomerados maiores € menos
heterogéneos quando comparado com o catalisador NFU, ou seja, o catalisador NFG
(Figura 9a) ¢ formado por aglomerados maiores, fofos, € com uma distribuigdo menos
larga quando comparado ao catalisador NFU (Figura 9b) que ¢ formado por
aglomerados pequenos, com formas mais irregulares, porém com uma distribui¢do

menos uniforme no tamanho dos aglomerados. Isto se deve em funcdo da maior
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temperatura de combustio alcancada durante a sintese para o catalisador NFG, o que

induz a formacao de particulas maiores e mais aglomeradas.

6.7. Testes Cataliticos

6.7.1. Reac¢do de deslocamento de vapor d’agua

A conversao de CO/CO, e consequentemente a atividade catalitica dos

catalisadores preparados usando uréia e glicina como combustiveis foram avaliadas por

reacdo de deslocamento de gas d’agua (WGSR) a alta temperatura, numa faixa de

temperatura entre 300°C a 500°C. A Tabela V mostra os valores da conversao de

CO/CO;, (%) e a atividade catalitica para os catalisadores NFU e NFG. A partir desta

tabela foram construidos os graficos das Figuras 10 e 11 a seguir.

Tabela V — Valores de conversio CO/CO, (X %) e atividade catalitica o (mmol.g™".h™)

para os catalisadores NFU e NFG avaliados pela reacdo de deslocamento de géas d’agua

(WGSR).
Temperatura A ¢ A% ¢

NFU NFU NFG NFG
300 15 9,5 17,3 9,38
350 52 29 48,3 26,2
400 67 38 63,6 34,5
450 75 41 73,4 39,8
500 81 43,5 76,9 41,7

A Figura 10 a ilustra a temperatura em fun¢do da conversdo de CO/CO; e a

Figura 10 b ilustra a temperatura em fun¢do da atividade do catalisador, ambas para a

reacao de deslocamento de vapor d’agua.
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catalisador NFU.
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Figura 11 - (a) Conversao de CO/CO;, e (b) atividade catalitica, em fun¢do da
temperatura para a reagdo de deslocamento de vapor d’dgua na etapa HTS do

catalisador NFG.

Por meio das Figuras 10 e 11 podemos observar que ambos os catalisadores sdao
ativos a partir da temperatura de 300°C, e nesta mesma temperatura, houve uma
conversdo de 15% de CO/CO; para o catalisador NFU e uma conversao de 17,3% para o
catalisador NFG. Por outro lado, a atividade catalitica nesta mesma temperatura nao
mostra variagdo consideravel para ambos os catalisadores. Na temperatura de 500°C ha
uma conversao de 81% de CO/CO,; para o catalisador NFU e uma conversao de 76,9%
para o catalisador NFG. Assim, fica evidenciado que um aumento de temperatura

favorece a eficiéncia dos catalisadores. Por outro lado, em 300°C, a atividade catalitica
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ndo mostrou varia¢ao consideravel para ambos os catalisadores. Para as demais faixas
de temperatura o catalisador NFU apresentou uma atividade catalitica sempre superior
quando comparado com o catalisador NFG.

Assim pode-se afirmar, que o catalisador NFU foi mais ativo que o catalisador
NFG, pois além de promover a conversdao de CO/CO, mais alta, foi o que apresentou
maior atividade catalitica em toda faixa de temperatura.

Comparando os resultados obtidos com os resultados obtidos por Tabakova et al.
(2006), observa-se que o catalisador suportado Au/ThO; apresentou uma conversao de
CO de 81% a 393K, um resultado equivalente a conversdo de CO que foi de 81% a
500°C para o catalisador NFU. O autores fazem uma comparagdo entre o catalisador
suportado e o catalisador comercial CuO/ZnO/Al,O3, que nessa mesma temperatura
apresentou conversdo de CO de 18%. Os resultados de conversdes de CO para os
catalisadores, apresentaram valores de conversao de CO maiores que o catalisador
comercial. Jesus et al. (2005) estudando catalisadores de NiAl,O4 para a WGSR
observaram que, o catalisador utilizando glicina como combustivel apresentou maior
conversao 93,6% a 500°C, porém o catalisador utilizando uréia apresentou menor
conversao (92%) nessa mesma temperatura. Os resultados divergem dos resultados

obtidos, pois o catalisador NFU apresentou maior conversdo de CO a COs,.

6.7.2. Reac¢ao de Oxidacao Seletiva

A conversdo dos reagentes H,, O, e CO e conversao a produtos CO,, CH4 ¢ H,O
dos catalisadores preparados usando uréia e glicina como combustiveis foram avaliadas
por reagdo de reacdo de oxidagdo seletiva, faixa de temperatura entre 50°C a 500°C. A
seguir, a Tabela VI mostra os resultados de conversao dos reagentes H, O, e CO para o

catalisador NFU.
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Tabela VI - Conversao dos reagentes H,, O, e CO para a reagao de oxidacao seletiva do

catalisador NFU.
Conversao dos reagentes (%)

T (°C) H, 8} CO
50 0,9 1,8 0,9
100 1,8 2,0 3,6
150 1,6 2,0 1,2
200 3,0 13,1 8,8
250 7,1 69,0 18,8
300 10,6 88,9 77,5
350 11,3 89,5 88,8
400 12,2 88,9 86,5
450 10,6 88,9 75,1
500 9,8 89,1 63,0

A partir desta tabela foi construido o grafico da Figura 12, conversdo dos

reagentes Hy, O, ¢ CO em fungdo da temperatura para a reacdo de oxidagao seletiva do

catalisador NFU.
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Figura 12 - Conversao dos reagentes H,, O, e CO em fun¢do da temperatura para a

reagdo de oxidagao seletiva do catalisador NFU.

Por meio da Figura 12 podemos observar que para o catalisador NFU, até

150°C, praticamente nao apresentou conversao dos reagentes H,, O, e CO para a reagao

de oxidacdo seletiva, apresentando um aumento desta conversdo para todos os

reagentes, a partir da temperatura de 150°C. A maior conversdo de O, foi de 89,5% a

350°C permanecendo esse valor de conversdao quase constante até a temperatura de

500°C. Para a conversao de CO observa-se que a 350°C tem-se uma conversao de
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88,8%, mas a medida que se aumenta a temperatura observa-se que a conversiao
diminui.

O hidrogénio foi muito pouco consumido na reacdo, onde a maior conversao foi
de 12,2% a temperatura de 400°C. O oxigénio ¢ o reagente mais consumido na reagao
em todas as temperaturas investigadas.

A seguir, a Tabela VII mostra os resultados de conversao a produtos CO,, CHs e

H,O para a reagdo de oxidacao seletiva do catalisador NFU.

Tabela VII — Conversao a produtos CO,, CH4 e H,O para a reagao de oxidacao seletiva

do catalisador NFU.

Conversao a produtos (%)

T (°C) CO, CHy4 H,0
50 0 0 0,9
100 0 0 1,8
150 1,8 0 1,6
200 6,6 0 3,0
250 15,9 0 7,1
300 7,5 51,9 9,1
350 4,9 67,4 9,4
400 5,7 69,9 10,1
450 5,4 63,7 8,7
500 5,7 53,9 8,2

A partir desta tabela foi construido o grafico da Figura 13 que mostra a
conversao a produtos CO,, CHs e H,O em funcdo da temperatura para a reagdo de

oxidacao seletiva do catalisador NFU.
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Figura 13 - Conversao a produtos CO,, CH4 ¢ H;O em fung¢do da temperatura para a

reagdo de oxidagao seletiva do catalisador NFU.

Por meio da Figura 13, podemos observar que a formag¢dao de CO, comega a
partir de 150°C e aumenta com o aumento da temperatura até um maximo de 15,9%
observada na temperatura de 250°C. Acima dessa temperatura a conversdo de CO,
tende a diminuir até em torno da temperatura de 350°C, onde atinge um valor de 4,9%,
permanecendo constante até a temperatura de 500°C. Para o CHy, até 250°C nao houve
a formagao deste produto. A partir dai, a conversdao do CH4 aumenta com o aumento da
temperatura atingindo um valor de 69,9% a 400°C, mas decaindo para o valor de 53,9%
na temperatura de 500°C. A conversdo da H,O teve inicio na temperatura de 50°C e na
temperatura de 400°C tem-se uma conversao maxima de 10,1% e, que acima desta
temperatura a conversao a produtos de H,O permaneceu praticamente constante. Assim,
fica evidenciado que a conversdo a produtos de CHy foi maior em relagdo aos produtos
CO; e H,O nas temperaturas observadas.

A seguir, a Tabela VIII mostra os resultados de conversdo dos reagentes Hy, O; e

CO para a reacao de oxidacao seletiva o catalisador NFG.
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Tabela VIII - Conversao dos reagentes H,, O, e CO para a reacao de oxidacao seletiva

do catalisador NFG.
Conversao dos reagentes (%)

T (°C) H, 0, CO
50 0 0 0
100 0 0 0
150 0 0 0
200 0,2 2,1 4,9
250 1,1 9,1 2,6
300 8,6 98,2 81,6
350 6,1 99,8 75,2
400 7,7 99.9 80,5
450 7,1 100 77,8
500 6,8 100 62,2

A partir desta Tabela foi construido o grafico da Figura 14, conversdo dos

reagentes Hy, O, e CO em fun¢do da temperatura para a reacdo de oxidagdo seletiva do

catalisador NFG.
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Figura 14 - Conversdo dos reagentes Hy, O, e CO em funcdo da temperatura para a

reacao de oxidacao seletiva do catalisador NFG.

Por meio da Figura 14, podemos observar que praticamente ndo hd conversdo de

reagentes Hp, O, e CO nas temperaturas entre 50 e 150°C. Para todos os reagentes

podemos observar que, a partir da temperatura de 150°C ha um aumento crescente de

conversao. entretanto para a conversao de CO esta conversdao tende a diminuir em

temperaturas acima de 300°C.
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A maior conversao de H, de 8,6% foi observada na temperatura de 300°C, acima

desta dessa temperatura a conversdao de H, tende a diminuir. Observou-se também que,

em todas as temperaturas investigadas houve conversdo de O,, atingindo 100% nas

temperaturas de 450°C e 500°C. A maior conversdo de CO de 80,5% foi verificada a

temperatura de 300°C, mas acima desta temperatura esta conversao tende a diminuir.

A seguir, a Tabela IX mostra os resultados de conversdo a produtos CO,, CHs e

H,O para a reagdo de oxidacao seletiva do catalisador NFG.

Tabela IX - Conversao a produtos CO,, CH4 e H,O para a reagdo de oxidagao seletiva

do catalisador NFG.
Conversao a produtos (%)

T (°C) CO, CH, H,0
50 0 0 0
100 0 0 0
150 0 0 0
200 0 0 0,2
250 0 0 1,1
300 4,6 74,2 6,4
350 7,3 57,5 4.5
400 19,5 61,0 5,9
450 9,0 68,8 5,1
500 9,0 53,2 5,3

A partir desta tabela foi construido o grafico da Figura 15, conversdo a produtos

CO,, CH4 ¢ H,O em fungdo da temperatura para a reacdo de oxidagdo seletiva do

catalisador NFG.
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Figura 15 - Conversdo a produtos CO,, CHs e H,O em funcdo da temperatura para a

reagao de oxidagao seletiva do catalisador NFG.

Por meio da Figura 15, podemos observar que nao houve formagdo de CO; e
CH4 na reagdo nas temperaturas entre 50 e 250°C. A partir da temperatura 250°C
comeca a formagao de CO, e CHy, e a 300°C a reagdo produz 4,6% e 74,2% de CO; e
CHa, respectivamente. A H,O nao € produzida nas temperaturas entre 50 e 150°C, a
maior conversao a produtos de H,O de 6,4% foi observada a 300°C. A maior conversao
de CO; de 19,5% foi observada na temperatura de 400°C, acima dessa temperatura a
conversio de CO, tende a diminuir.

A conversdo a produtos de CH4 foi maior em relacao aos produtos CO, e H,O,

atingindo 74% a 300°C, acima desta temperatura esta conversao tende a diminuir.
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CAPITULO VII

7. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, temos as seguintes conclusoes:

O suporte catalitico NiFe,O4 preparado usando a uréia (NFU) resultou em
maior tempo e menor temperatura maxima da chama de combustido, quando
comparado ao suporte preparado com a glicina (NFG).

O espectro de infravermelho apresentou bandas caracteristicas de um espinélio,
para ambos os catalisadores.

Os difratogramas de raios-X revelaram a presenca da fase majoritaria cubica do
espinélio inverso da ferrita de niquel para ambos os catalisadores. Tragos de Ni
foi observado para os catalisadores preparados com a glicina.

O catalisador NFG apresentou maior valor de pardmetro de rede.

Os difratogramas de raios-X para os catalisadores sintetizados apresentaram
alargamento dos picos de reflexdes basais, indicando a caracteristica
nanométrica destes catalisadores.

O catalisador NFG apresentou uma maior cristalinidade ¢ uma maior tamanho
de cristalitos médio, devido a temperatura maxima atingida na reacdo de
combustao.

O catalisador NFG apresentou menor valor de 4area superficial,
consequentemente maior valor de tamanho de particula.

O catalisador NFG apresentou menor valor de area superficial de poros por
adsor¢ao e dessorgao.

O catalisador NFU apresentou menores valores de tamanho de poro por
adsorcdo e dessor¢do pelos métodos BJH ¢ BET.

O volume de poros por adsor¢ao e dessor¢ao apresentou um maior valor para o
catalisador NFU em relagdo ao catalisador NFG.

O catalisador NFG ¢ constituido por um numero maior de macroporos em sua

estrutura.
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As isotermas de adsor¢do de nitrogénio para os catalisadores exibem
caracteristicas bem diferentes e ambos os catalisadores apresentam mesmo loop
de histerese.

O catalisador NFG resultou em um maior tamanho de aglomerado, mas de
aspecto mais fragil quando comparado com o catalisador NFU.

O catalisador NFU apresentou maior conversao de CO/CO; e maior atividade
catalitica nas em todas as temperaturas investigadas.

O catalisador NFG apresentou maior conversdo do reagente O, e menor
conversao dos reagentes CO e Ho.

O catalisador NFU apresentou maior conversdao a produtos CO, a menor

temperatura, quando comparamos com o catalisador NFG.
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CAPITULO IX

9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar os parametros da sintese de combustdo, tais como, o teor e o tipo de
combustivel( anilina, acido citrico) e o tipo de precursor (acetato).

e Avaliar as condi¢des de aquecimento (microondas, placa, bico de busen).

e Avaliar os catalisadores na WGSR com temperatura programada, observar se o

catalisador ¢ ativo com condi¢des diferentes de velocidade e tempo.
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