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“Néo faz mal que amanheca devagar,
As flores ndo tém pressa nem os frutos:
Sabem que a vagareza dos minutos
Adoca mais o outono por chegar.
Portanto ndo faz mal que devagar

O dia venga a noite em seus redutos
De leste — 0 que nos cabe € ter enxutos
Os olhos e a intengédo de madrugar”

Alba - Geir Campos
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RESUMO

A demanda de producdo de energia elétrica, e a necessidade do uso de termelétricas como
unidades geradoras de energia, fazem com que seja necessaria a busca por matrizes menos
poluentes. Nessa busca a combustdo catalitica do metano, tanto proveniente do gas natural
como de outras fontes (residuo do tratamento de lixo, por exemplo), tem se mostrado
promissora. Sabidamente o uso de 6xidos de cobalto é uma alternativa, que vem mostrando
alto desempenho, ao uso de catalisadores a base de metais nobres. Com o intuito de
potencializar a atividade do catalisador a base de cobalto, reduzindo assim tanto a temperatura
de ignicdo quanto a de queima total do metano, esse trabalho propde sua producéo utilizando
como precursor diferentes tipos de hidroxidos duplos lamelares (HDLS).

Catalisadores a base de cobalto parcialmente substituidos em hidroxidos duplos lamelares
(HDL de Mg, Al e CO3%) foram preparados por co-precipitacdo e impregnacdo num teor
nominal de 9% de Co" em HDL, ou por impregnacdo em hidrotalcita comercial (HT). Os
HDLs precursores foram caracterizados por difracdo de raios—X pelo método de pé (DRX) e
por espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR). Os difratogramas indicaram a
obtencdo de um HDL de politipo 3R. Por meio do DRX foi identificada a presenca de
Gibbisita no suporte de HT. Os espectros de infravermelho dos HDLs precursores
presentaram bandas referentes as vibragdes vi, v» € vz do anion carbonato, além de bandas
caracteristicas de &gua interlamelar, estando portanto de acordo com os dados de DRX. A
analise por difracdo de raios-X dos catalisadores apds calcinacdo a 800°C mostrou apenas as
fases espinélio e periclasio. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas atribuidas aos
estiramentos Mg-O e Co-O em sitios tetraédricos e octaédricos, assim como bandas
caracteristicas de Mg—O-Al e de Co30,. A atividade catalitica desses materiais foi investigada
na combustdo catalitica do metano, em regime cinético, empregando-se condic¢Ges reacionais
preestabelecidas de forma a evitar limitagdes difusionais, obtendo-se uma significativa
diminuigdo na temperatura de combustéo, sendo que a maior atividade foi observada para o
catalisador preparado por impregnacdo em HT comercial. Foi realizada microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e andlise quimica quantitativa (EDS) para os catalisadores
com melhor desempenho, mostrando tanto a dispersdo homogénea dos componentes na
superficie das amostras como o maior teor de aluminio presente na amostra suportada em HT.

Palavras chave: combustdo catalitica, metano, cobalto, HDL, espinélio

Vi



ABSTRACT

The demand for electricity production, and the need for thermoelectric use as power
generating units, makes it necessary to search for less polluting matrices. In this search the
catalytic combustion of methane, both from natural gas and other sources (residue disposal,
for example) have shown promising. It is known the use of cobalt oxides is an alternative to
the use of catalysts based on noble metals which has shown high performance. In order to
potentiate the activity of the cobalt based catalyst, thus reducing both the ignition temperature
and the temperature of total burning of methane, this work proposes the production of cobalt-
based precursors using different types of layered double hydroxides (LDHSs).

Cobalt based catalysts partially substituted in layered double hydroxides (LDH Mg, Al
and COs%) were prepared by co-precipitation and impregnation with a nominal content of 9%
Coll in LDH, or by impregnating a commercial hydrotalcite (HT). The LDH precursors were
characterized by X-ray powder diffraction (XRD) and infrared absorption spectroscopy
(FTIR). The XRD patterns indicated a LDH of 3R polytype. XRD showed the presence of
Gibbisite in the HT precursor. The infrared spectra of precursor LDHs presented bands related
to vl, v2 and v3 vibrations of the carbonate anion, and interlayer water characteristic bands,
thus in line with the XRD data. Analysis by XRD of the catalysts after calcination at 800 °C
showed the presence of periclase and spinel phases. Infrared spectra showed bands ascribed to
the Mg-O and Co-O stretching in tetrahedral and octahedral sites as well as bands attributed to
the Mg-O-Al bond and the cobalt spinel. The catalytic activity of these materials was
investigated in the catalytic combustion of methane under Kinetic regime, using
predetermined reaction conditions to avoid diffusional limitations, resulting in a significant
decrease in the combustion temperature, with the higher activity observed for the catalyst
prepared by impregnating a commercial HT. Scanning electron microscopy (SEM) and
quantitative chemical analysis (EDS) of catalysts with improved performance show both the
homogeneous dispersion of the components in the sample surface and the higher aluminum
content of the sample supported on HT.

Keywords: catalytic combustion, methane, cobalt, HDL, spinel.
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1 INTRODUCAO

O gés natural, que no século XIX era considerado um estorvo ao ser encontrado junto
com o petréleo, isto porque exigia uma série de procedimentos de seguranga que encareciam e
complicavam o processo de obtencdo do petrdleo, transformou-se, nas ultimas décadas, na
fonte de energia de origem fdssil a registrar maior crescimento no mundo.

Para exemplificar esse aumento, pode-se citar o fato de que entre 1973 e 2007, a
producdo mundial mais que dobrou, ao passar de 1,227 bilhdes de metros ctbicos (m®) para
3,031 hilhdes de m? segundo o estudo Key World Energy Statistics, publicado pela
International Energy Agency (IEA) em 2008. Apesar deste aumento, o gas natural ainda se
manteve na terceira colocacdo na matriz energética mundial, ficando atras do carvao mineral e
do petréleo. No entanto, passou a ser a segunda maior fonte na producdo de energia elétrica,
abaixo apenas do carvao mineral (figura 1) [ANEEL, 2008].

Figura 1 - Participa¢do do gas natural na oferta priméria de energia no mundo (A) e na producao
mundial de energia elétrica (B). Dados de 2006

0,
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Em ambito nacional, o aumento da necessidade de obtencdo de energia elétrica por
formas alternativas as usinas hidroelétricas, fez crescer significativamente o nimero de usinas
termoelétricas no pais, sendo o0 seu crescimento no periodo de 1973 a 2007 de 5650%, ao
passar de 0,2 bilhdes de m® para 11,3 bilhdes de m® como registra o estudo BP Statistical
Review of World Energy 2008 [ANEEL, 2008]. Segundo dados da ANEEL sobre o primeiro
trimestre do ano de 2016, em termos percentuais de nimero de usinas, a maior parte das

usinas geradoras de energia no pais sdo termelétricas. No entanto, quando comparados 0s



valores de energia produzida de fato, as termelétricas caem para a segunda posicao, ficando
atras das hidrelétricas (figura 2 e tabela 1) [ANEEL, 2016].

Figura 2 — Empreendimentos de geracao de energia em operac¢do no Brasil no primeiro trimestre de 2016
[ANEEL, 2016]".

% N° de usinas % Poténcia instalada (kW)
W UHE
m UHE
u
PCH m PCH
m CGH w CGH
UTE uUTE
HUTN mUTN
mEOL HEOL
mUFV mUFV

Tabela 1- Empreendimentos de geracédo de energia em operacéo no Brasil no primeiro trimestre de 2016
[ANEEL, 2016]>

. . % do Poténcia % do

Tipo Quantidade total instalada (kW) total

Usina Hidrelétrica de Energia — UHE 203 4,5 86.992.668 61,1
Pequena Central Hidrelétrica — PCH 457 10,2 4.825.445 3,4
Central Geradora Hidrelétrica — CGH 553 12,3 426.059 0,3
Usina Termelétrica de Energia— UTE 2.884 64,3 39.520.104 27,8
Usina Termonuclear — UTN 2 0,0 1.990.000 1,4
Central Geradora Eolielétrica — EOL 349 7,8 8.488.082 6,0
Central Geradora Solar Fotovoltaica - 38 0.8 22033 0.0

UFV
Total 4.486 100 142.265.292 100

Quando se considerada somente as termelétricas nacionais, percebe-se que o gas natural
ocupa a terceira posicdo tanto em numero de termelétricas quanto na quantidade de energia
produzida por elas (figura 3 e tabela 2) [ANEEL, 2016].

! Site http://www.aneel.gov.br acessado em 07/07/2016.
2 Reproduzida do site http://www.aneel.gov.br acessado em 07/07/2016.



http://www.aneel.gov.br/documents/656877/14854008/Boletim+de+Informa%C3%A7%C3%B5es+Gerenciais+-+1%C2%BA+trimestre+de+2016/b25a0697-2f30-4946-b8d5-9bac5931ce10
http://www.aneel.gov.br/documents/656877/14854008/Boletim+de+Informa%C3%A7%C3%B5es+Gerenciais+-+1%C2%BA+trimestre+de+2016/b25a0697-2f30-4946-b8d5-9bac5931ce10

Figura 3 — Usinas termelétricas por tipo no Brasil no primeiro trimestre de 2016 [ANEEL, 2016]°
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Tabela 2 — Usinas termelétricas por tipo no Brasil no primeiro trimestre de 2016 [ANEEL, 2016]*

Tipo Usinas termelétricas
Quan- Potencia %
tidade Instalada
(kw)
Biomassa Agroindustrias Bagaco de Cana de Aclcar 394 10.594.460 26,8
Biogas — AGR 2 1.722 0,0
Capim Elefante 3 65.700 0,2
Casca de Arroz 12 45.333 0,1
Biocombustiveis liquidos Oleos Vegetais 2 4.350 0,0
Floresta Carvéo Vegetal 7 51.397 0,1
Gas de Alto Forno — Biomassa 10 114.265 0,3
Licor Negro 17 1.978.136 5,0
Residuos Florestais 51 397.925 1,0
Residuos animais Biogds — RA 10 1.924 0,0
Residuos solidos urbanos Biogas - RU 14 83.699 0,2
Féssil Carvao mineral Calor de Processo - CM 1 24.400 0,1
Carvao Mineral 13 3.389.465 8,6
Gas de Alto Forno - CM 8 198.290 0,5
Gas natural Calor de Processo — GN 1 40.000 0,1
Gés Natural 147 12.387.682 31,3
Outros fosseis Calor de Processo — OF 1 147.300 0,4
Petréleo Gas de Refinaria 7 339.960 0,9
Oleo Combustivel 41 4141353 105
Oleo Diesel 2127 4574815 11,6
Outros Energéticos de Petroleo 16 937.928 2,4
Total 2.884 39.520.104 100,0

O aumento do uso do gas natural no Brasil e no mundo, em detrimento as demais fontes
de energia, é devido ao fato do gas natural, composto em sua maior parte por metano, ser um
combustivel mais limpo em comparacdo com os demais combustiveis fésseis. Compostos
ricos em nitrogénio e enxofre, como o petroleo e o carvdo mineral, por exemplo, emitem
gases poluentes, como os 6xidos de nitrogénio (NOy) e de enxofre (SOy). Esses 0xidos sdo 0s

principais responsaveis pelo fendbmeno da chuva acida, [WANG, 2001] e no caso do NOx

® Site http://www.aneel.gov.br acessado em 07/07/2016.
* Reproduzida do site http://www.aneel.gov.br acessado em 07/07/2016.
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também esté envolvido, direta ou indiretamente na produgéo de espécies oxidantes [BUTLER,
2003].

O aumento do interesse pelo gas natural fez com que a sua exploracdo aumentasse,
originando ndo s6 o aumento no volume de gas obtido como também na expansdo geogréafica
das suas reservas. Essa expansdo também favoreceu a distribui¢cdo do gés natural, & medida
que, quanto mais espalhadas as reservas em exploracdo, maior sera a proximidade destas aos
grandes centros de consumo, reduzindo gastos com transporte, entrave historico a
disseminacdo do gas natural, devido aos altos custos de investimento, tanto na construcéo de
dutos quanto na producdo de GNL (gés natural liquefeito) [ANEEL, 2008].

No Brasil a expansdo do uso se intensificou apds a construgdo do gasoduto Bolivia/Brasil
em 1999, devido a facilitacdo da sua importacdo da Bolivia, pais onde desde os anos 80 se
explora um dos maiores reservatdrios de gas natural da América Latina [ANEEL, 2008].

Mesmo utilizando gas natural como combustivel das turbinas nas usinas termoelétricas,
sd0 necessarias precaucdes basicas para que ndo ocorra agressao excessiva ao meio ambiente.
Primeiramente, é necessaria a combustdo total de todo gas metano utilizado, para que este nao
seja eliminado para a natureza, uma vez que ele contribui vinte vezes mais para o
agravamento do efeito estufa, [TRIGUEIRO, 2007] e garantindo também a ndo emissdo do
CO, produto da queima incompleta de hidrocarbonetos, um composto altamente téxico aos
organismos animais. Para assegurar a sua combustdo homolitica total, ou seja, sem 0 uso de
catalisadores, as temperaturas que devem ser utilizadas sdo muito altas (1500°C a 2000°C),
gerando um gasto energético proibitivo [TRIGUEIRO, 2007].

Outro grave problema de impacto ambiental na combustdo homolitica do metano é a
formacdo de “NOy térmico”. Sua formacdo geralmente ocorre segundo 0 mecanismo de
Zeldovich, em temperatura elevada [TRIGUEIRO, 2007], conforme demonstrado nas

equac0es abaixo.

K

NZ + O l NO + N
K_j
K2

N + O NO + O
- K-Z
K4

N 3+ OH NO + H
K_ 4



A taxa da reacdo é basicamente controlada pela primeira reacdo na sequéncia descrita,
devido a sua alta energia de ativacdo, estabelecendo uma forte dependéncia com a
temperatura. Desta forma, a temperatura de um processo de combustdo deve ser a menor
possivel a fim de minimizar ou impedir a formacao de NOy, 0 que s6 pode ser conseguido a
partir de um combustor catalitico que empregue um catalisador altamente ativo
[TRIGUEIRO, 2007].

Faz-se, portanto, necessario diminuir a temperatura de combustdo do metano para faixas
seguras, ou seja, abaixo de 1500°C, temperatura na qual comeca a ocorrer a formacdo de NOy
(figura 4). Além de economia energética, a liberacdo dos Oxidos de nitrogénio sera muito
pequena ou até mesmo desprezivel, ndo sendo necessario assim, numa etapa posterior a
combustdo, a eliminacdo catalitica do NOy formado, que representa uma parcela significativa
no custo do processo [TRIGUEIRO, 2007].

Figura 4 - Perfis esquematicos de emissdo de NOx em diferentes tipos de combustores
[TRIGUEIRO, 2007].
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A alternativa de maior sucesso para resolver esse problema é a combustdo catalitica do
metano, tendo como principais vantagens a utilizacdo mais eficiente das fontes de energia e 0
minimo de emissdo de poluentes, como o NOy, SOy e hidrocarbonetos ndo queimados

[JIANG, 2010], em comparagdo com a combustdo de chama convencional.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Combustdo catalitica e seus mecanismos

Como ¢é sabido, a catalise heterogénea refere-se aos processos de adsorcdo, reacao
quimica e dessorcdo que ocorrem na superficie da particula sélida do catalisador, sendo a
atividade catalitica determinada principalmente pela conformacdo atémica superficial dando
origem a relacdo reatividade-superficie, incluindo os efeitos de dependéncia ao tamanho e
morfologia do catalisador [LIOTTA, 2013]

A combustdo catalitica consiste na passagem de uma mistura gasosa ar/combustivel
através de um leito catalitico, conforme esquematizado na figura 5A. O catalisador favorece
uma menor temperatura aplicada na combustédo do que no processo homogéneo, ou seja, sem
a utilizacdo de catalisador, figura 5B, sendo menor tanto o gasto energético, quanto a emissdo

de poluentes para a atmosfera, como sera discutido mais tarde.

Figura 5- Esquema de um combustor catalitico (A) e um combustor convencional de chama (B). C é
0 compressor; T é a turbina; CH é o combustor homogéneo; CC é o combustor catalitico [reproduzido de
TRIGUEIRO, 2007].

combustivel / catalisador combustivel 1600-1800 °C
300-400 oC 1100-1300 °C 300-400 °C 1100-1300 °C
CC
C T — T —
saida saida
ar + exaustao ar exaustao

(A) (B)

O processo de combustdo catalitica ocorre em trés etapas distintas. Na primeira parte do
leito, onde a temperatura é baixa, a taxa do processo global é controlada pela cinética de
superficie, estabelecendo uma funcéo de crescimento exponencial com a temperatura (regido

A, figura 6). Nesta etapa, a atividade especifica do catalisador € muito importante.

No caso dos catalisadores mais ativos ou em condi¢Ges mais elevadas de temperatura e
concentracdo de combustivel, a taxa cinética é tdo alta que o processo passa a ser controlado
pela difusdo dos reagentes (regido B, figura 6). A medida que a reaco exotérmica ocorre na

superficie, a temperatura axial aumenta e, finalmente, em algum ponto do leito, a temperatura



do seio do gas (bulk) eleva-se de tal forma que reacGes na fase gasosa comegam a ocorrer
simultaneamente as reacdes cataliticas e a combustdo ocorre por completo (regido C, figura
6). Neste ponto, o catalisador pode acelerar a reacdo gerando radicais. Devido as interacfes
entre as reacbes homogéneas e heterogéneas e, ainda, aos efeitos de transporte de massa e
calor, 0 mecanismo da reacdo torna-se bastante complexo. Na realidade, pode-se dizer que o

processo de combust&o catalitica é iniciado e estabilizado pelo catalisador.

Figura 6— Taxa global de reacdo em fun¢do da temperatura para um reator tipico usado em
combustao catalitica. As regifes A, B e C correspondem a faixa de temperatura onde ocorre o controle por

cinética heterogénea, difusao e cinética homogénea, respectivamente [reproduzido de TRIGUEIRO, 2007]
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Pode-se distinguir varios mecanismos de reacdo diferentes em reacdes de oxidagdo
catalitica. Além das reacOes redox, tais como a redugdo e oxidacdo do catalisador de
superficie, as acido-base, reacOes tanto entre os reagentes e produtos, quanto deles com o
catalisador. Esses mecanismos dependerdo da temperatura em que a reagdo for realizada.
Golodets (1990) dividiu estes mecanismos em quatro grupos diferentes, que séo representados
esquematicamente na Figura 7.



Figura 7 - Diferentes tipos de mecanismos de reacGes de oxida¢do como uma fungdo da temperatura.
[GOLODETS, 1990]
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O mecanismo mais estudado dos citados na figura 7, € 0 mecanismo tipo lla. Mars e Van
Krevelen foram os primeiros a demonstrarem este mecanismo de dois passos consecutivos
para a oxidacdo de naftaleno [MARS, 1954]. O chamado “mecanismo de Mars-Van-
Krevelen” ou mecanismo redox é operativo a temperaturas moderadas [GOLODETS, 1990],
este mecanismo é representado esquematicamente na Figura 8.

Figura 8 - Representacdo esquematica do mecanismo redox ou Mars-Van-Krevelen (tipo lla) [adaptada
de RUITENBEEK, 2000]

Composto
Oxidado '\ \ﬁ ‘/02

M{m 1)+
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Na primeira etapa, o reagente a ser oxidado é adsorvido sobre a superficie do catalisador
resultando na formacdo de um complexo adsorvido. Subsequentemente, uma reacdo ocorre
entre o adsorvato e o anion 6xido (O%*) da rede do catalisador. Essa reacdo resulta na
formacdo de um produto (parcialmente) oxidado, que ap0s a dessor¢do deixa uma vacancia de
oxigénio na superficie, e reducdo da espécie metélica de maior oxidacéo da rede do 6xido. A
re-oxidacao deste metal ocorre através da reacdo com o oxigénio em fase gasosa (O,), tal
como representado na Figura 8. Se a difusdo de oxigénio gasoso pela estrutura €
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suficientemente réapida, o O, é reduzido a 0%, migrando para a rede com o fim de preencher a
vacancia existente nesta. Este processo pode realizar-se continuamente, desde que estejam
presentes 0s reagentes para reduzir o catalisador, e oxigénio para reoxida-lo. A presenca de
ions metalicos de estado de oxidacdo mais baixo, e relativamente estaveis, &€ um pré-requisito
para o funcionamento deste mecanismo [DOORNKAMP, 2000]. Na figura 9, encontra-se o

mecanismo descrito em forma de equagdes quimicas.
Figura 9 - Esquema detalhado do mecanismo associativo (tipo 1) [GOLODETS, 1990].

Rg + M™0%y >  M™(RO) ()
M(m_l)+(RO)-(ad) > M(m-1)+D-(S) + RO(g)
(m-1)+_- m+~2-
MMy o+ Oy =2  2M70%

Em geral, 0 mecanismo de Mars-Van-Krevelen é assumido como sendo operatorio para
reacOes de oxidacdo seletiva. Neste mecanismo, a formacéo dos produtos de oxidacédo final
ocorre simultaneamente com a re-oxidacdo da superficie em uma Unica etapa. Este
mecanismo é responsavel pela formacéao de produtos de oxidacao total.

A superficie de um catalisador de éxido de metal de transicao é susceptivel de conter uma
quantidade de ions metalicos num estado de oxidacdo mais baixo. Até uma determinada
concentracdo, estes sitios metalicos podem ser considerados como defeitos na matriz de 6xido
de metal. No entanto, quando a concentracdo de vacancias de oxigénio se torna
demasiadamente elevada, uma nova fase solida pode formar-se. A formacgdo de uma nova fase
solida geralmente exige um passo de nucleacdo, o que geralmente prossegue muito lentamente
para ser cataliticamente ativa. Se 0 mecanismo redox deve ser operacional, € indesejavel que
(parte de) o catalisador se torne cristalino.

Van Dillen mostrou que uma concentracgao acentuada de vacancias de oxigénio € atingida
apenas em temperaturas elevadas [RUITENBEEK, 2000]. A reducgéo da temperatura por uma
modificacdo do catalisador resulta em um desempenho catalitico mais favoravel. Isto sugere
que a atividade catalitica pode ser prevista a partir da estabilidade termodinamica dos 6xidos,
Contudo, 6xidos de metais de transi¢cdo, de uma forma geral, também exibem uma atividade
significativa a temperaturas onde a né&o-estequiometria € termodinamicamente menos
favorecida. Sob estas condi¢des, 0 mecanismo chamado de associativo (tipo lla) € assumido
em funcionamento, ocorrendo simultaneamente ao mecanismo tipo | (Mars-Van-Krevelen)
[GOLODETS,1990].



Estudos anteriores [LIOTTA, 2013] demonstraram que a oxidacdo de alcanos de cadeias
curtas por espinélio de cobalto esté relacionada com a reducéo e reoxidagdo dos sitios ativos
dos catalisadores. A natureza especifica dos sitios ativos responsaveis pela oxidagdo completa
ainda ndo esta clara, porém a alta atividade catalitica é atribuida principalmente a
redutibilidade em baixa temperatura causada pelas espécies de oxigénio superficiais e sua
mobilidade, reoxidagdo das espécies de cobalto e vacancias ativas de oxigénio.

De fato, 6xidos de cobalto desorganizados ou parcialmente organizados tém demonstrado
uma maior conversdo por unidade de area de superficie do que os compostos ordenados. Além
disso, uma boa correlacdo entre a atividade catalitica durante a oxidacdo do propano e a
proporcéo relativa aos fons Co", detectada por XPS, foi observada para 0 CosO,. Portanto, a
maior concentracdo de fons Co" na superficie é um indicativo de alta concentracéo de defeitos
de oxigénio perto da superficie, explicando a alta atividade intrinseca dos 6xidos de cobalto

desordenados ou parcialmente ordenados.
2.2 Alguns Catalisadores Importantes

Um catalisador dito “ideal” seria aquele no qual a conversdo de metano em CO, fosse
100%, a temperaturas bem abaixo de 1500°C, que possuisse baixo custo de fabricacdo, alta
resisténcia mecanoquimica, alto tempo de vida (durabilidade minima de 8000h), resistindo
principalmente as severas condi¢fes hidrotérmicas existentes na combustdo do metano,
caracteristicas que infelizmente ainda ndo foram alcancadas [JIANG, 2010].

A literatura apresenta uma série de catalisadores que podem atender, em parte, aos
requisitos necessarios para o desenvolvimento de um combustor catalitico eficiente.
Basicamente, trés classes de materiais podem ser destacadas: (i) catalisadores a base de metais
nobres; (ii) catalisadores a base de O0xidos metais de transicdo; (iii) catalisadores compostos

por 6xidos mistos (perovskitas, hexaaluminatos e espinélios).
2.2.1 Catalisadores de metais nobres

Segundo alguns estudos, os catalisadores que apresentam maior eficiéncia na combustéo
catalitica do metano s@o os catalisadores de metais nobres, sendo a menor temperatura de
ignigdo conseguida inferior a 250°C quando utilizado Au/CoszO, [WATERS, 1995]. O
principal metal nobre utilizado e com maior eficiéncia ap6s o ouro suportado em espinélio de
cobalto é o paladio [MARTINS, 2003]. Porém, esses catalisadores possuem dois grandes
inconvenientes: alto custo para o processo e a instabilidade térmica que apresentam,

volatilizando, sinterizando a altas temperaturas, ou ainda ocorrendo conversdao a Oxidos
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devido & atmosfera oxidante aliada a elevada temperatura, tendo como consequéncia sua
desativacao [XIAO, 2001; EUZEN, 1999; JANG, 1999; FORZATTI, 1999].

Nesse caso, 0s catalisadores empregados sao expostos a condigcdes severas, em que €
necessario estabelecer um equilibrio entre a atividade do catalisador e propriedades como a

estabilidade quimica, térmica e mecanica.
2.2.2 Catalisadores a base de 6xidos de metais de transi¢do

Uma alternativa para contornar os problemas encontrados com os catalisadores a base de
metais nobres tem sido a utilizacdo de 6xidos de metais de transicdo, tais como, 6xidos de
Mn, Cu, Cr, Fe e Co como catalisadores para a combustdo catalitica do gas natural [ZHAO,
2015]. Os catalisadores de Oxidos metalicos sdo mais estaveis, geralmente apresentam uma
maior atividade a altas temperaturas, e, também, possuem, notoriamente, muita aplicabilidade
em processos de oxidacéo.

Quanto a questdo de custo, de acordo com a London Metal Exchange, a razdo entre o
preco do cobalto e do palddio é de 1:750 [MA, 2016]. Essa relacdo de preco faz com que o
custo do processo de combustdo de metano diminua sensivelmente e, consequentemente seu

uso seja economicamente mais vantajoso.
2.2.3 Catalisadores compostos por 6xidos mistos, perovskitas e hexaaluminatos

Outra proposta de materiais que substituam satisfatoriamente os metais nobres na
formulacdo de catalisadores para combustdo catalitica do metano, seria 0 uso de solugédo
solida, perovskita e estruturas do tipo hexaaluminatos.

A atividade da maioria dos hexaaluminatos € muito baixa para a igni¢do da combustéo de
metano [JIANG, 2010], e esses materiais apresentam dificuldades em seu preparo [XIAO,
2001; ZARUR, 2000], além de serem menos reativos em temperaturas mais baixas [XIAO,
2001; ARTIZZU, 1999; ARTIZZU-DUART, 2000], o que também os inviabiliza.

Os catalisadores de perovskita (estrutura tipo ABO3) e solugdes sélidas de 6xidos sofrem
limitacOes da difusdo de gas na combustdo, devido a baixa area especifica [JIANG, 2010],
acarretando uma baixa atividade relativa por unidade de massa do catalisador [XIAO, 2001,
CIAMBELLLI, 2000; CIMINO, 2000; PONCE, 2000].

2.2.4 Espinélio de cobalto, Co30,

Os catalisadores a base de espinelio de cobalto, Co304 (figura 10), tem atraido muita

atencdo, por serem catalisadores eficientes na oxidacdo do mondxido de carbono, metano e
11



compostos organicos volateis [ZHAO, 2015], apresentando como vantagem a alta atividade e
0 baixo custo quando comparado aos catalisadores de metais nobres.

Esse Oxido, aléem de ser mais estavel quando comparado aos demais 6xidos de metais de
transicdo, apresenta uma maior atividade na oxidacdo de hidrocarbonetos leves. Contudo,
infelizmente, sofre sinterizagdo acima de 1000°C, o que diminui drasticamente a sua atividade
catalitica. Este processo de sinterizagdo pode ser evitado, ou pelo menos reduzido, através da
utilizacdo de um suporte que leva a estabilizacdo térmica das espécies de cobalto constituintes
do espinélio. Estudos utilizando diferentes tipos de suportes apontaram o MgO como um dos
suportes mais adequados para a combustdo de metano a alta temperatura [XIAO, 2001],
exibindo um elevado ponto de fusdo e estabilidade térmica, e sendo capaz de manter uma area
especifica relativamente elevada sob condicGes extremas de reacdo. Este suporte puro €
inativo na combustdo do metano, porém quando associado ao cobalto, é observada alta
atividade [ULLA, 2001]. O catalisador suportado em MgO perde em eficiéncia somente para
0 suportado em zircdnia [XIAO, 2001]. Isso se deve, segundo os autores, ao papel sinérgico

entre a fase ativa de Co3O4 € 0 suporte de zirconia.

Figura 10 - Estrutura tridimensional de uma cela unitaria de Co030,°

Espinélios de cobalto massico (bulk) possuem dois sérios inconvenientes: baixa area

especifica e baixa homogeneidade e estabilidade térmica dos ions metalicos que o compdem

® https://en.wikipedia.org/wiki/Cobalt(11,111)_oxide, acessado em 14/07/2016
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[ZHAO, 2015]. Esses inconvenientes sdo eliminados quando seu preparo se da por meio de
precursores de hidroxido duplos lamelares (HDL), discutidos na sequéncia, sendo ainda
possivel adequar sua estrutura e, consequentemente, suas propriedades, com o ajuste da

composicao dos componentes do HDL precursor.
2.3 Hidrdxidos Duplos Lamelares
2.3.1 Composi¢do Quimica e Estrutural

Os hidréoxidos duplos lamelares, sdo um grupo de pseudo cristais bidimensionais [MA,
2016], de estrutura similar & da hidrotalcita, [MgsAl,(OH)16CO3 - 4H,0] [HERRERO, 2007],
com uma férmula geral [Mi "M x "'(OH)2][A™ Jum . NH20 [RAMIREZ, 2001] (onde M" e
M" s&o espécies metélicas di e trivalentes, A™ é um contra-ion e X = 0,17-0,33, é definido
como a razdo M"/Mm" + m"
compostos do tipo brucita (Mg(OH),) [CHIMILARZ, 2011]. As lamelas da brucita sdo

neutras, com os cations magnésio localizados no centro de octaedros, que possuem em seus

) [ZHAO, 2015]), que possuem caracteristicas de rede de

veértices anions hidroxila. Estes octaedros compartilham arestas formando uma estrutura como
a mostrada na Figura 11. Com a substituicdo de espécies divalentes Mg" por espécies
trivalentes (ex.: Al"', Co", Fe") nestas camadas, obtém-se uma lamela positivamente
carregada, mas com estrutura idéntica a da lamela da brucita [CHIMILARZ, 2011]. Estruturas
onde os cations di e trivalentes sdo substituidos isomorfologicamente por cations mono e
tetravalentes também sdo conhecidas [HERRERO, 2007]. Estas cargas sdo compensadas por
anions (ex.. COs;?) que juntamente a moléculas de agua estdo localizadas no espaco
interlamelar das HDLs [CHIMILARZ, 2011]. Evidentemente, é também possivel substituir
parcialmente os ctions magnésio por outras espécies divalentes (ex.: Zn", Cao", cu", Ni',
com raios idnicos similares ao do Mg'" [CHIMILARZ, 2011], para que sejam respeitadas as

limitacdes de raio idnico compativel com a coordenagéo octaédrica.
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Figura 11 - Estrutura esquemética da brucita (Mg(OH),). Os cations Mg'" ocupam os centros dos
octaedros, que compartilham arestas, cujos vértices sdo ocupados por anions hidroxila [NAKAGAKI,
2016].

Visao de lado Visao de cima

O dominio interlamelar dos hidréxidos duplos lamelares se constitui essencialmente de

moléculas de agua e anions [RAMIREZ, 2001]. Um grande numero de anions, tanto

orgénicos como inorganicos, pode ocupar este dominio [FERREIRA, 2015]. A estrutura,

formada pelo empilhamento de camadas positivamente carregadas, com anions ocupando o

dominio interlamelar é comum a todos os hidroxidos duplos lamelares. Uma visdo

esquematica desta estrutura € mostrada na Figura 12.

Figura 12 - Esquema tridimensional da estrutura das argilas aniénicas. Os centros dos octaedros sdo
ocupados pelos cations di e trivalentes, os vértices sdo ocupados por anions hidroxila. Entre as camadas de
octaedros sdo mostrados os anions interlamelares e moléculas de dgua [NAKAGAKI, 2016]
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da lamela
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Dois tipos diferentes de simetria, ou sistemas cristalinos, podem orientar as lamelas dos
HDL, que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas: um sistema romboédrico, com
o parametro “c” da célula hexagonal sendo igual a trés vezes O espacamento basal,
pertencendo ao grupo espacial R3m, e um sistema hexagonal, com “c” igual a duas vezes o
espacamento basal, pertencendo ao grupo espacial P63mmc, comumente utiliza-se as
notacdes 3R e 2H, respectivamente, porém os HDL sintéticos geralmente apresentam sistema
romboédrico. [CREPALDI, 2000].

Quando submetidos a tratamentos térmicos a temperaturas moderadas (400-600°C) os
HDL d&o origem a misturas de éxidos ndo estequiométricos com propriedades incomuns, com
alta estabilidade térmica, alta area de superficie e reversibilidade quanto a estrutura do HDL e
transformacéo topotatica [RAMIREZ, 2001].

Recentemente, os HDLs tém atraido muita atencdo devido a sua natureza versatil, sua
estrutura lamelar e sua boa capacidade de troca anionica. Essas propriedades os tornam
potencialmente utilizveis em diversos campos, como por exemplo: medicinal, eletroquimica,
catalise, tecnologia de separacdo e liberacdo controlada [KHAN, 2016; MACIEL, 2003;
FERREIRA, 2015].

2.3.2 Efeito Memdria, Mecanismo de Decomposicdo dos HDLs e seus Produtos

Os materiais lamelares do tipo HDL possuem a capacidade de recuperacdo da estrutura
original parcialmente decomposta por calcinacdo mediante a exposi¢do a uma solucdo aquosa
ou a um fluxo gasoso Umido (ou agua e didxido de carbono). Essa capacidade é denominada
efeito memdria. Geralmente, o efeito de memdria de materiais lamelares depende da
formulacdo do HDL e da temperatura de decomposi¢cdo, bem como das condigbes de
reconstrucdo, ou seja, temperatura, tempo e atmosfera [RAMIREZ, 2001]. No caso do HDL
de Mg — All, a recuperacdo total é conseguida através da reidratagdo em atmosfera gasosa por
24h, apds calcinagdo da amostra em temperaturas iguais ou inferiores a 550°C, sendo
suficientes 3 dias para reconstruir amostras previamente calcinadas a 750°C. S&o necessarias
temperaturas superiores a 1000°C para o colapso da estrutura do HDL de Mg-Al, formando
uma fase de espinélio, MgAl,O, estavel [RAMIREZ, 2001]. O efeito memoria é muitas vezes
prejudicial a atividade e estabilidade do catalisador ao longo do tempo, principalmente em
meios Umidos e temperatura moderada.

A regeneracdo da estrutura original em camadas duplas da Co-Al hidrotalcita destoa do
comportamento tipico observado para os HDL compostos de Mg e outros, como por exemplo
o Ni-Al, Mg-Al ou Mg-Fe [RAMIREZ, 2001], pois a decomposicdo térmica de materiais do
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tipo HDL nos quais o cobalto estd presente como um dos cétions substituintes ocorre em
temperaturas relativamente moderadas (T < 800°) na calcinagdo ao ar [JIANG, 2010]. Ainda
de acordo com Jiang et al., sdo responsaveis por este comportamento a presenca de cations
oxidaveis Co" em sitios octaédricos nas lamelas do material e sua difusdo para o espaco
interlamelar na estrutura desidratada, além da estabilidade da solucdo sélida homogénea e
cristalina de espinélio de cobalto. Esta fase cristalina ja havia sido identificada a 150°C por
DRX, DRS e MET [RAMIREZ, 2001]. Nesta temperatura a agua interlamelar é
completamente removida [RAMIREZ, 2001], e a 200°C, as estruturas lamelares colapsadas e
a solucdo solida sdo as Unicas fases cristalinas presentes, ndo sendo observada nenhuma fase

amorfa em micrografias MET, o que sugere que os fons Al"

séo dissolvidos na fase Co30s,,
formando uma solucdo solida de espinélio de cobalto (denotada como Co(Co,Al);O,)
[RAMIREZ, 2001]. Ndo h& mudancas perceptiveis no DTG e DSC de 800°C a 1000°C
indicando que os Oxidos mistos sdo estaveis nessa faixa de temperatura [JIANG, 2010].
Embora o espinélio ndo tenha estrutura em camadas, a morfologia empilhada do HDL é em
grande parte preservada, sendo a estrutura derivada do HDL as vezes chamada de “60xidos
duplos em camadas” [MA, 2016].

E bem conhecido que o primeiro estagio de perda de massa (100° - 250°C) nos HDL é
devido a liberacdo da agua interlamelar. O segundo estagio de perda de massa ocorre entre
250°-500°C e é devido a desidroxilacdo das lamelas e a decomposicdo dos anions
interlamelares (carbonatos) com evolucdo de agua e CO; [JIANG, 2010]. O gés liberado
resulta na degradacdo da estrutura lamelar do HDL e a formacdo de misturas de Oxidos
porosos. Essa baixa estabilidade térmica pode ser devida a decomposicdo auto-catalitica do

" inclusive

carbonato pelo cobalto presente no HDL [JIANG, 2010], que sofre oxidacdo a Co
quando a calcinagdo ocorre em presenca de atmosfera inerte [KHASSIN, 2016], podendo, na
presenca de ar, difundir para o espaco interlamelar e formar ligagdes O-M-O entre as lamelas
ao mesmo tempo em que ocorre a desidroxilacdo, induzindo um colapso da configuracdo
lamelar e resultando na formagéo de 6xidos mistos [HERRERO, 2007]. Contudo, 0 aumento
da temperatura de calcinacdo resulta em um aumento da agregacdo das espécies e na
formacdo de misturas de 6xidos com propriedades incomuns, sem estequiometria definida,
alta estabilidade térmica e area de superficie elevada [RAMIREZ, 2001], dentre eles o
espinélio [CHIMILARZ, 2011], inclusive o Co30,4, que supostamente é a fase ativa na
combustéo catalitica de metano.

Em experimentos de TG/DTG uma leve diminuicdo na temperatura do pico para a

desidratacdo do HDL pode ser observada com o aumento do teor de cobalto no Co-HDL,
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sugerindo que as mudancas nas camadas de hidréxidos tém grande influéncia nas moléculas
de &gua do espaco interlamelar [JIANG, 2010]. De forma oposta, os picos de DTG e DSC
atribuidos a degradacdo do HDL se movem significativamente para menores temperaturas
com o aumento da razdo Co/Mg, indicando que a estabilidade térmica da estrutura do HDL
diminui com a incorporacdo do cobalto nos hidroxidos lamelares [JIANG, 2010]. As
mudancas na estabilidade sdo razoaveis dado que o0 Mg(OH), e o Al(OH)3 sdo mais estaveis
do que o Co(OH), quando expostos ao ar.

Verifica-se na literatura [CHIMILARZ, 2011] que, num intervalo de temperatura de
calcinacdo de 600° a 800°C, quanto maior a temperatura de calcinacdo dos HDL contendo
cobalto, maior a proporcdo e a cristalinidade da fase de espinélio, conforme determinado
através de difratogramas com maior nimero de picos relativos a esta fase cristalina, sendo
estes cada vez mais intensos e estreitos [CHIMILARZ, 2011]. Além disso, tanto o

aparecimento de bandas referentes a Co'"

em espectros de DRS, como o aumento da
contribuicdo do oxigénio da rede cristalina nos espectros de XPS foram observados

[CHIMILARZ, 2011].
2.3.3 Aplicacdes em Catalise

Compostos semelhantes a hidrotalcita (Hydrotalcite-like compounds, HTIcs), que
consistem em camadas de hidroxidos duplos de estrutura lamelar, tém atraido muita atencao
nas ultimas décadas como catalisadores, suportes de catalisadores, ou precursores de
catalisadores [RAMIREZ, 2001], podendo ser citadas no caso das HDLs contendo cobalto
diversas aplicacOes, tais como: precursores para o preparo de catalisadores de Fischer-
Tropsch [HERRERO, 2007], decomposicao catalitica do N,O [HERRERO, 2007; KANAN,
1994; KANNAN, 1998; KANNAN, 1999; RAMIREZ, 1999], remo¢do de SO, e NOy
[HERRERO, 2007; PALOMARES, 1999], reforma a vapor de metanol [HERRERO, 2007;
SEGAL, 2002], reforma a vapor de etanol [O’SHEA, 2007], hidroxilacdo de fenol
[HERRERO, 2007; RIVES, 2003; RIVES, 2001] e evolugdo de oxigénio em células
combustiveis [KHAN, 2016]. Os parametros de seletividade e conversdo dependem do
método de preparacgdo, e do processo de envelhecimento ao qual foram submetidos os HDL
[HERRERO, 2007].

Além disso, como ja mencionado, a calcina¢do dos HDL produz uma mistura de o0xidos
bem dispersa que também possui diversas aplicacdes em catalise [HERRERO, 2007].

As caracteristicas das misturas Oxidos derivados de HDL contendo cobalto que
correspondem bem o0s requisitos da combustdo catalitica sdo: o cobalto estar altamente
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disperso na matriz do déxido e estabilizado por Mg e Al com separacdo de fase amenizada na
calcinagdo ou reacBes a altas temperaturas, e alta area especifica dos materiais [JIANG,
2010]. Contudo os catalisadores derivados de HDL contendo cobalto foram pouco
investigados nas reacdes de combustdo catalitica e as relacBes entre as estruturas e o
desempenho catalitico sdo incertas. Sobre esse catalisador Jiang e colaboradores
determinaram a razéo de 1,5/1,5/1 como sendo a razdo 6tima de Co/Mg/Al, respectivamente
[JIANG, 2010], comecando a queima do metano a 450°C e completando a sua combustao por
volta de 600°C.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho teve por objetivo a otimizacdo do preparo de catalisadores visando a
atividade catalitica na combustdo catalitica de metano nas condic¢Ges de producdo de energia
elétrica em termoelétricas. Para isso foram sintetizados catalisadores heterogéneos a base de
cobalto em o&xidos mistos derivados da calcinagdo de HDL, atraves de diferentes
metodologias.

A caracterizacdo dos catalisadores preparados compreendeu a avaliacdo quanto a sua fase
cristalina, tamanho de particula, estrutura quimica e quantificacdo de componentes. As

analises foram realizadas utilizando-se difragdo de raios — X, FTIR e MEV acoplado a EDS.
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4 EXPERIMENTAL
4.1 Materiais

Os nitratos de cobalto, de magnésio e de aluminio, o hidroxido de sédio e o carbonato de
sodio utilizados neste trabalho foram adquiridos da Vetec S/A e possuem de pureza analitica
(PA). A hidrotalcita (HT) foi gentilmente cedida pelo CENPES/Petrobras. Em todos os
procedimentos foi utilizada 4gua deionizada.

4.2 Metodologia

Os catalisadores foram preparados por duas formas diferentes, sendo parte das amostras
preparadas por co-precipitacdo, e a outra parte preparada por impregnacao por via imida em
suporte de hidrotalcita. Foram preparadas cinco diferentes amostras, a partir da variacdo das
condicdes experimentais. Para a realizacdo da impregnacdo por via umida foram utilizados
trés tipos diferentes de hidrotalcita: uma comercial (doada pelo Cenpes-Petrobras), e outra
preparada no laborat6rio, a partir da adaptacdo de metodologias descritas na literatura
[RODRIGUES, 2007].

Nas amostras preparadas por impregnacao foi usado teor nominal de cobalto de 9%.
4.2.1 Preparo do precursor de hidroxido duplo lamelar

Foi adicionado gota a gota sob agitacdo magnética constante, em um periodo de 1h, a
210 mL de uma solucdo de NaOH/Na,CO3 (60 mmol NaOH / 30 mmol Na,COg3) 200mL de
uma solucéo contendo 60 mmol de Mg" e 20 ml de Al"", ambos na forma de nitrato, sendo
portanto, a razdo de M'"/M"'/COs? de 3/1/3. Quanto ao envelhecimento, foram preparados

dois precursores:

- envelhecimento a temperatura ambiente sem agitacgéo.
Apo6s o término da adicdo foi mantida a agitacdo por mais 1 hora, sendo entdo

desligada a agitacdo magnética ocorrendo, portanto envelhecimento da amostra por
aproximadamente 20 horas sem agitacdo, em overnight. Depois a amostra foi separada por
filtracdo e lavada com &gua deionizada para remocdo de Na* e NO3™ e seca em estufa a 110°C.

Esse precursor foi denominado AMCO05.

- envelhecimento a temperatura ambiente com agitacdo magnética constante.
Apbs o téermino da adicdo, o envelhecimento da amostra ocorreu sob agitacdo magnética

constante por aproximadamente 20 horas. Apds o envelhecimento a amostra foi filtrada e
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lavada com agua deionizada para remogdo de Na* e NOs e seca em estufa a 110°C. Esse
precursor foi denominado AMCO07.

4.2.2 Preparo dos catalisadores por co-precipitacao

A preparacdo é semelhante ao preparo dos precursores, e consiste em adicionar gota a
gota, num periodo de 1h, sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente, 100 mL de uma
solucéo contendo 15 mmol de Mg", 15 mmol de Co" e 10 mmol de Al", todos na forma de
nitrato, a 210 mL de uma solucdo de NaOH/Na,CO3; (60 mmol NaOH / 30 mmol Na,COs3),
sendo, portanto, a razdo de M"/M"/CO3 de 3/1/3, em iguais proporcdes de fons Co'" e Mg".

Novamente quanto ao envelhecimento, foram preparadas duas amostras:

- envelhecimento a temperatura ambiente com agitacdo magnética constante.
Apo6s a adicdo das solucBes o envelhecimento da amostra ocorreu sob agitacdo

magnética constante por aproximadamente 20 horas. Depois a amostra foi filtrada e lavada
com &gua deionizada até para remocdo de Na* e NOs e seca em estufa a 110°C. O HDL

preparado foi submetido a calcinagéo a 800°C por 5h. Esta amostra foi denominada AMCO002.

- envelhecimento sob refluxo.
Apos a adicao das solugdes a agitacdo magnética foi interrompida e o baldo contendo a

mistura reacional foi submetido a aquecimento em um sistema de refluxo por
aproximadamente 12 horas, para envelhecimento. Depois a amostra foi filtrada e lavada com
agua deionizada para remogdo de Na* e NOs™ e seca em estufa a 110°C. O HDL preparado foi
submetido a calcinacéo a 800°C por 5h. Esta amostra foi denominada AMCO003.

4.2.3 Preparo dos catalisadores por impregnagdo em via umida

A impregnagdo consiste em preparar uma solugdo aquosa 9 % de Co", em relagdo a
massa de HDL, na forma de nitrato, misturar com 100 mL de uma suspensao de hidrotalcita e
deixar agitando por aproximadamente uma hora. Depois 0 baldo é levado ao evaporador
rotatorio para remover a dgua lentamente a uma temperatura inicial de 60°C. Essa temperatura
vai sendo aumentada em 10°C/hora até que haja eliminag&o total de &gua.

Para cada catalisador foi utilizado um tipo de precursor diferente. Abaixo encontra-se

uma tabela com os cddigos das amostras e 0s precursores utilizados (tabela 3).
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Tabela 3 - Catalisadores preparados por impregnacao

Amostra Precursor utilizado Calcinacdo prévia
AMCO004 HT comercial Né&o
AMCO010 AMCO007 Né&o
AMCO011 AMCO007 Sim

No esquema lencontra-se as preparagdes das amostras.

, Esquema 1 — preparacdo das amostras
HT e — Nao ]‘?a‘d“ada
o coo4 Calcinada

Impregnacio via timida

Com agitagao :
M\\f:[@@@? Teor de ggA]nommal

Nao calcinada

Co-precipitacao

HDL

Mg2/Al#/C0,2
3/1/3 L Sem agitacdo AMC010
AMCO005
Com agitacédo a temperatura ambiente
C HDL Co-precipitacao AMCOOZ
0- Co?/Mg 2/A3/C0;2
1,5/1.5/1/3 Em refluxo

AMCO003

4.2.4 Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por técnicas tradicionais aplicadas em catalise.

Os métodos de caracterizagdo utilizados neste trabalho foram os seguintes:
o Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
o) Anélise elementar/EDS (Co, Al, Mg, O)
o Difracéo de raios-X de po (DRX)
o Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4.2.4.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as liga¢gdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,

das massas dos atomos .

22



O mecanismo apropriado para a excitagdo vibracional é proporcionado pela variacdo
periodica de dipolos elétricos na molécula durante as vibragcOes; a transferéncia de energia
ocorre por interacdo destes dipolos oscilatorios como o campo elétrico oscilatério da luz,
radiacdo infravermelha, desde que a frequéncia com que ambos variam seja a mesma
[NAKAMOTO, 1997].

Basicamente, as vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois tipos: vibragdes
de deformacdo axial (stretching) e de deformacdo angular (bending). As deformacdes axiais,
ou estiramentos, sdo oscilacBes radiais das distancias entre os ndcleos, enquanto as
deformacdes angulares envolvem variagdes dos angulos entre ligagdes ou, como no modo de
deformacdo anti-simétrica fora do plano, alteracBes do angulo entre o plano que contém
ligacbes e um plano de referéncia.

As caracteristicas estruturais dos catalisadores foram estudadas por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), num espectrofotometro BRUKER VERTEX 70, com
transformada de Fourier, diluindo os catalisadores em KBr ultra puro, ou em modo ATR, na
faixa de 400 a 4000 cm™.

Através da andlise dos espectros, foi possivel comparar as frequéncias vibracionais
especificas com as presentes tanto em HT contendo cobalto com as caracteristicas lamelares
intactas quanto com HT contendo cobalto ja submetidas a calcinagdo, para garantir a quebra

da estrutura lamelar.

4.2.4.2 Composicdo quimica e morfologia

O principio de um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma
malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie
da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um
filamento de tungsténio aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50
kV. O feixe é acelerado pela alta tenséo criada entre o filamento e o a&nodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor
gue 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons que podem ser

coletados por detectores adequados e convertidos em imagens.
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Quando o feixe priméario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui
um volume de interagdo cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleracdo e do
nimero atdbmico da amostra. Neste volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticas
produzidos sdo utilizados para formar as imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas.

Para serem detectados, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interacdo do feixe eletrobnico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e dai
atingirem o detector. A profundidade maxima de deteccdo, portanto, a resolucdo espacial,
depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas
pelo mesmo [DEDAVID, 2007]

A anélise por EDS é uma ferramenta muito importante do MEV para a caracterizacdo
de materiais, pois permite identificar a composicdo de sua amostra, mesmo que
qualitativamente, em pontos especificos da imagem [CRUZ, 2006]. Porém, deve-se atentar
para as condicOes da superficie da amostra. No caso do EDS, a rugosidade superficial ndo €
tdo critica, principalmente, quando se deseja descobrir a composi¢cdo mais aproximada de
precipitados em matriz metalica ou de impurezas em semicondutores. Em uma superficie
rugosa (baixo polimento) pode-se aumentar consideravelmente o erro da quantificacdo do
espectro obtido [DEDAVID, 2007].

A morfologia e os teores de cobalto, magnésio e aluminio nos catalisadores foram
determinados por microscopia eletrénica de varredura acoplada a um analisador de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS) no equipamento INSPECT do CENANO do Instituto
Nacional de Tecnologia.

4.2.4.3 Difracdo de raios-X de po (DRX)

As fases cristalinas presentes nos catalisadores preparados foram identificadas por
difracdo de raios X de p6 (DRX). Nesta técnica, um feixe de ondas de raios X, que incide nos
planos cristalinos da amostra segundo um angulo 6 (angulo de Bragg), ¢ refletido em um
angulo de reflexdo igual ao de incidéncia. Quando as ondas refletidas estdo em fase, a
intensidade da radiacéo refletida € maxima e, de acordo com o estabelecido pela lei de Bragg

(equacgéo 1),

2.d(hkl).senb = n.A

Equacéo 1
Onde:

d(hkl) = distancia interplanar, A = comprimento de onda do feixe de raios X incidente, n = ordem da difrac&o.
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Deste modo, quando uma amostra cristalina é submetida a um feixe de raios — X de
um determinado comprimento de onda, é possivel obter um difratograma da intensidade da
radiacdo difratada em funcdo do angulo de incidéncia, obtendo-se o registro de um conjunto
de distancias interplanares atraves dos maximos de difracdo. Em geral, as fases cristalinas
apresentam distancias interplanares distintas.

Neste trabalho, as medidas foram realizadas num difratdbmetro RIGAKU Ultima-IV do
Laboratorio de Catalise e Energias Sustentaveis (LACES) do 1Q-UFRJ, usando radiagdo Cu
Ka, tendo A = 1,5418 A, no intervalo de 26 entre 5 a 80°, com passo de 0,02/s.

4.25 Teste catalitico

Os ensaios cataliticos foram realizados numa unidade catalitica do LACAT do INT, em
regime cinético, empregando-se condi¢des reacionais preestabelecidas de forma a evitar
possiveis limitacfes difusionais.

Tipicamente, 1,00 grama de mistura de razdo 8:2 (catalisador:SiC), foi introduzido num
reator de quartzo em forma de U, operando sob pressao atmosférica. As medidas de atividade
foram realizadas a pressdao atmosférica empregando-se o fluxo de uma mistura gasosa
composta de 2,5% mol de CH4, 10% mol de O, e balango de N, (100 mL/min).

Os testes foram realizados em temperaturas entre 350° e 600°C, com intervalos de
temperatura de 50°C, e os produtos da reacdo foram monitorados através de um cromatografo
a gas modelo HP 6890A, acoplado em linha com a unidade experimental, equipado com um
detector de condutividade térmica (DCT) e uma coluna H-PLOT Q (Molecular Sieve 5A de
30 m de comprimento, 0,53 mm de didmetro ¢ 50um de espessura da fase ativa.)

Os compostos monitorados pelo cromatdégrafo eram o CO,, 0 O,, 0 CH, e 0 CO, cujos 0s
tempos de retencdo, em minutos, no aparelho descrito foram 1,450, 7,811, 8,704 e 9,384,
respectivamente.

Para realizacdo dos célculos de conversdo antes da realizacdo do teste catalitico
propriamente dito, realiza-se uma anélise cromatografica do “branco”, que consiste em injetar
a mistura reacional diretamente no cromatografo, sem antes passar pelo reator (modo by
pass), a temperatura ambiente.

Este teste do “branco” ¢é realizado para quantificar os gases de partida, pois sem isso néo
é possivel saber qual a porcentagem de regente foi consumido na reacdo. O célculo da
conversdo se da pela equacdo 2. O numero de mol de metano utilizado no calculo é aquele

que ndo reagiu quando em contato com o catalisador. Essa quantidade é fornecida pelo
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proprio cromatdgrafo, uma vez que tenha sido informado ao seu programa os padrfes a serem

utilizados como referéncia.

Conversdo = (n° moles branco — n° moles metano)/ n° moles branco
Equacéo 2

Dizer que houve uma conversao de 100% significa dizer que todo reagente inicialmente
utilizado foi consumido. N&o se pode afirmar, contudo, que todo este reagente se transformou
no produto de interesse, uma vez que a seletividade do catalisador pode ndo ser adequada a
reacdo. Para quantificar a porcentagem de produto principal formado € realizado o célculo de

seletividade conforme a equacéo 3.

Seletividade = (n° de moles do produto desejados) / 3. moles de todos os produtos
Equacéo 3
Para um catalisador ser considerado realmente eficiente ele deve apresentar uma boa taxa
de conversdo e de seletividade, ou seja, consumir todo o reagente transformando-o, 0 méximo

possivel, no produto desejado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Teste catalitico

A analise de atividade foi realizada a partir do sinal cromatografico emitido por cada uma
das espécies relevantes a reacdo. A figura 13 é referente ao ensaio em branco da reacéo.

E possivel observar no cromatograma dos gases reagentes em by pass os sinais do O, do
N, e do CH4 nos tempos de retencdo 7,82 min., 7,99 min., e 8,71 min., respectivamente, ndo

aparecendo nenhum sinal no tempo de retencdo de 1,45 min., que é esperado para o CO,.

Figura 13 - Cromatograma da mistura reacional antes de passar no leito catalitico.
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O cromatograma representado na figura 14 foi obtido a uma temperatura de 600°C,
podendo ser observado o desaparecimento do sinal no tempo de retencdo do metano (8,704
min.) e surgimento do sinal no tempo de retengdo caracteristico do CO, (1,450 min.). Nesse
cromatograma a inexisténcia de sinal no tempo de retencdo de 9,384 min, que seria
caracteristico de presenca de CO nos produtos, indicando a alta seletividade do catalisador a

base de cobalto, e por esse motivo, a mesma nao foi quantificada.

27



Figura 14 - Cromatograma da mistura gasosa apos a reagéo a 600°C.
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Todos os cromatogramas obtidos apresentaram o mesmo perfil dos cromatogramas

apresentados nas figuras 13 e 14.

Conforme podemos observar na tabela 4 e na figura 15 a amostra AMC004 foi a que

apresentou os melhores resultados para as taxas de converséo de 10, 50 e 90% (T10, Ts0e Too

respectivamente), tanto quando comparada com as demais amostras preparadas neste trabalho,

tanto como comparada com a referéncia, catalisador de cobalto suportado em MgO comercial

preparado em trabalhos anteriores [PAIVA, 2010].

Tabela 4 — Taxas de conversdo de metano de 10% (Ty), 50% (Ts) € 90%(Tg)

Tio Tso Too
Co/MgO 375 478 575
AMCO002 420 506 570
AMCO003 420 nao atinge nao atinge
AMCO004 <350 482 565
AMCO010 370 518 néo atinge
AMCO11 415 520 600
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Figura 15 — Conversfes de metano em CO, (%) nas diferentes temperaturas (°C).
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E importante ressaltar o fato de o inicio da igni¢o na reacdo catalisada por essa amostra
ter ocorrido a temperaturas abaixo de 350°C, temperatura inicial do teste catalitico. Essa
temperatura inicial foi escolhida devido ao fato de em testes de combustdo de metano,
anteriormente relatados na literatura, o inicio da queima ocorrer a temperaturas superiores a
350°C, principalmente quando se trata de catalisador de metal de transi¢do, o que nos mostra
uma melhoria significativa ao processo. As amostras AMC002 e AMCO11 apresentaram um
bom desempenho, sendo a AMCO002 mais eficiente entre as duas amostras, principalmente
guando analisadas as taxas de conversdo mais altas, tendo atingido a Tgo a uma temperatura
menor (565°C) que a do catalisador referéncia (575°C). Os catalisadores AMC003 e AMCO010
ndo se mostraram eficientes para 0 processo, uma vez que ndo atingiram a Tgy na faixa de
temperatura desejavel. Em especial o catalisador AMCO003 apresentou o pior desempenho,

uma vez que néo atingiu sequer a taxa de conversdo de 50% na faixa de temperatura estudada.
5.2 Caracterizacao
5.2.1 Difragéo de raios-X de p6 (DRX)

Entre os precursores, 0 Unico que apresentou picos referentes a Gibbsita (JCPDS 00-033-
0018) antes da calcinacéo foi o difratograma de raios-X do de HT comercial como mostra a
Figura 16.

29



Figura 16 — Difratograma da amostra HT comercial comparada a uma HDL.
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O padrdo de difracdo de raios — X dos HDL preparados sdo mostrados na figura 17. Os
picos de difracdo (e respectivos indices de Miller) em 11° (003), 22° (006), 35° (009), 38°
(015), 46° (018), 61° (110) e 63° (113) foram coincidentes com a indexagdo das lamelas de
HT (JCPS 22-700) de estrutura Romboédrica [JIANG, 2010].

Figura 17 — Difratograma dos HDL precursores
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Ao analisar os difratogramas dos catalisadores, ja calcinados, observamos que, com
excecdo da amostra AMCO002, é possivel observar picos de periclasio (JCPDS 01-071-1176)
em valor de d mostrados na tabela 5, que séo atribuidos as suas faces cubicas (111), (200) e
(220), mais intensos do que os de espinélio (JCPDS 01-075-1797).

Tabela 5 — Picos presentes nos difratogramas dos catalisadores e respectivas atribuicdes e indexacgdes

AMCO002 AMCO003 AMCO004 AMCO010 AMCO011
19,10 19,10 19,13 19,13 19,00
E (111) E (111) E (111) E (111) E (111)
31,38 31,38 31,32 31,42 31,32
E (220) E (220) E (220) E (220) E (220)
36,99 36,82 36,38 36,99 36,38
E (311) E (311) E (311) E (311) E (311)
P (111) P (111) P (111) P (111) P (111)

38,63 - - - -

43,13 - 43,00 43,07 43,00

P (200) P (200) P (200) P (200)

44,92 44,69 44,92 44,92 44,82

E (410) E (410) E (410) E (410) E (410)
20 55,77 55,66 55,66 55,66 -

E (422) E (422) E (422) E (422)

59,50 59,33 59,49 59,35 59,35
E (511) E (511) E (511) E (511) E (511)
62,54 - 62,35 62,44 62,44
P (220) P (220) P (220) P (220)
65,33 65,15 65,24 65,33 65,33
E (440) E (440) E (440) E (440) E (440)
74,15 - 74,67 74,67 74,67

P (220)E
77,45 77,52 - - -
E (533) E (533)
P (220) P (220)
78,48 - 78,70 78,70 78,70
4,65 4,65 4,64 4,64 4,67
2,85 2,85 2,86 2,85 2,86
2,43 2,44 2,44 2,44 2,44
2,33 - - - -
2,10 - 2,10 2,10 2,10
2,02 2,03 2,02 2,02 2,02
A 1,64 1,65 1,65 1,65 -
1,55 1,56 1,55 1,56 1,56
1,48 - 1,49 1,49 1,49
1,43 1,43 1,43 1,43 1,43
1,27 1,27 1,27
1,23 1,23 -
1,22 1,22 1,22 1,22

A inversdo nas intensidades relativas em comparacdo as intensidades relativas no
difratograma da amostra AMCO002 observadas nos difratogramas (figura 18) das demais
amostras pode ser atribuida, segundo a literatura [JIANG, 2010], & menor quantidade de
periclasio nesta amostra do que nas demais. Portanto, ocorrerd diminuicdo das intensidades
dos picos referentes ao periclasio a medida que as quantidades de espinélio aumentam. Esse
catalisador também foi o que apresentou a maior cristalinidade das espécies de periclasio,

apresentando o maior numero de picos referentes a essa espécie.
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Figura 18 — Difratogramas de raios — X de p6 das amostras calcinadas sendo E os picos referentes a
espinélio e P a periclasio
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No catalisador preparado por meio de refluxo (AMCO003) os sinais referentes a fase da
estrutura do tipo espinélio sdo mais abundantes e associados aos picos de maior intensidade.
Aparentemente os sinais referentes a fase de periclasio encontram-se sobrepostos as de
espinélio devido a baixa resolucéo do difratograma.

Em uma primeira analise, 0s espinélios parecem possuir a mesma forma cristalografica em
todos os catalisadores preparados, uma vez que os picos referentes ao espinélio possuem o
mesmo valor de 20, com variacdo de menos de 1° entre eles, porém nao ¢ possivel, somente
por essa técnica [RAMIREZ, 2001; JIANG, 2010], afirmar qual a estrutura destes espinélios,
entre Co"Co""AlO, (JCPDS 38-0814); Co"Al,O, (JCPDS 82- 2246); Co30, (JCPDS 74-2120)
ou MgAl,O, (JCPDS 21- 1152), nem se existe uma espécie predominante ou uma mistura de
varios tipos de espinélio, visto que para todas as composi¢des os valores de 20 sdo muito
proximos, sendo em alguns casos até mesmo coincidentes para determinados valores, como
mostra a tabela 5.

Em nenhum dos catalisadores preparados foram detectados picos referentes a outras fases
cristalinas contendo cobalto, o que pode ser atribuido a alta disperséo do cobalto na superficie

do catalisador e/ou ao fato do cobalto estar substituindo parcialmente o magnésio e/ou
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aluminio na estrutura do espinélio. N&o pode ser descartada apenas pela técnica de DRX a
presenca de CoO, por se tratar de uma estrutura cubica do tipo periclasio, logo com picos
valores de 20 proximos aos do MgO, espécie formada na decomposi¢ao térmica do espinélio.

O ndo aparecimento da fase referente a Gibbsita na amostra suportada em de HT
comercial apds a calcinacdo aponta para a transformacdo desta em espinélio, Unica fase
contendo aluminio observada nos difratogramas. Deve-se ressaltar, no entanto que a presenca
da fase Gibbsita ou de HDL amorfas ndo podem ser descartadas somente por essa técnica.

A presenca de Gibbsita, apesar de significativa em relacdo a hidrotalcita, no suporte nao
calcinado, ndo deveria influenciar na atividade catalitica, uma vez que o produto da
calcinacdo da Gibbsita, Al,O3, ndo apresenta atividade relevante na combustéo catalitica de
metano em temperaturas menores do que 450°C [XIAO, 2001]. No entanto, o fato de o
catalisador originado do precursor que contém uma mistura de Gibbisita e HT (AMCO004) ter
sido o que apresentou a maior atividade aponta para uma provavel sinergia entre o suporte e

as espécies de cobalto na combustdo do metano.
5.2.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Inicialmente foram preparados dois precursores por métodos de envelhecimento distintos.
Porém a analise dos espectros de infravermelho e dos difratogramas de raios-X apontam para
um produto final de caracteristicas muito proximas. Para o desenvolvimento do restante do
trabalho foi, entdo, usado o suporte AMCO007. Os espectros de FTIR dos suportes de HDL
preparados apresentam bandas nos mesmos nameros de onda, como pode ser observado na

figura 19.
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Figura 19 - Espectros de FTIR dos suportes de HDL preparados. (A) espectro completo; (B) expanséo da

regido selecionada.
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Observa-se na figura 19 uma banda intensa e larga com absorcdo méxima em 3450 cm™

referente ao estiramento VOH das moléculas de agua quimissorvidas na superficie da amostra
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[HERRERO, 2007; NATILE, 2002; NATILE, 2003]. Os ombros em 3575 e 3050 cm™ séo0
referentes as interacGes dos grupos OH através de ligagdes hidrogénio [NATILE, 2002] e de
moléculas de H,O interagindo através de ligacdo de hidrogénio com o carbonato [HERRERO,
2007], no espaco interlamelar [RAMIREZ, 2001], respectivamente. Néo é observada banda na
regido de 1750 cm™, referente ao dobramento da &4gua com simetria restrita interlamelar
[RAMIREZ, 2001]. Foi observada uma banda de baixa intensidade por volta de 1630 cm™
relacionada com a deformacdo angular no plano da molécula de agua [LOPEZ, 1997;
RAMIREZ 2001; HERRERO 2007]. Também foi observada banda em 1360 cm™ que indica a
presenca de carbonato [RAMIREZ, 2001; HERRERO, 2007]. O sinal presente em 856 cm™ é
caracteristico do modo vibracional v, do &nion carbonato [HERRERO, 2007]. A banda
alargada centrada em 610 cm™ engloba tanto o sinal da flexdo para fora do plano v4 do
carbonato (660 cm™) [HERRERO, 2007] quanto a flexdo da ligagdo Mg — O — Al (590 cm™)
[LOPEZ, 1997]. A terceira banda presente na regido de baixo nimero de onda localizada em
554 cm™ é atribuida a0 modo translacional dos grupos hidroxila influenciados pelo Al
[HERRERO, 2007].

Ja no FTIR dos catalisadores, apresentado na figura 20, observa-se, nos espectros dos
catalisadores, uma banda intensa e larga presente por volta de 3400 cm™ em todas as amostras
que é atribuida ao estiramento vOH das moléculas de agua quimissorvidas na superficie da
amostra [HERRERO, 2007; NATILE, 2002; NATILE, 2003]. A auséncia do ombro em 3050
cm™, referente & ligacdo de hidrogénio H,O — CO, [HERRERO, 2007], no espaco
interlamelar [RAMIREZ, 2001], da banda em 1750 cm™, referente ao dobramento da &gua
com simetria restrita intermelar [RAMIREZ, 2001], e ainda a ndo observacdo das bandas em
3630 cm™ e 3550 — 3590 cm™ referentes & ligacdo de hidrogénio de grupos hidroxila
[NATILE, 2002] indicam que a calcina¢do conseguiu desfazer a estrutura lamelar do HDL
[HERRERO, 2007]. A banda de baixa intensidade por volta de 1630 cm™ relacionada com a
deformacgdo angular no plano da molécula de agua [LOPEZ, 1997; RAMIRES 2001,
HERRERO 2007] foi observada em todas as amostras de catalisador. Também foi observada
banda em 1360 cm™ em todas as amostras, e essa banda indica o rearranjo do carbonato
interlamelar, da simetria Dsh para C,v ou Czv [RAMIREZ, 2001; HERRERO, 2007] o que
sugere que apesar de desfazer a estrutura do HDL a calcinagao nédo foi capaz de anular o efeito
memoria das amostras. Colaborando com essa interpretacdo, observa-se ainda, com excecao
da amostra AMCO003, em 850 cm™, a presenca da banda caracteristica da vibracdo v, do
carbonato [HERRERO, 2007].
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Apesar dos espinélios contendo cobalto terem sua estrutura colapsada a temperaturas
menores do que a utilizada na calcinagéo, a literatura indica que apenas ocorre o colapso da
estrutura lamelar do HDL de Mg-Al a 1000°C [RAMIREZ, 2001]. Como a temperatura de
calcinacdo empregada nesse trabalho foi de 800°, presume-se que as bandas referentes ao
carbonato podem ser de CO3 remanescente na estrutura apés a calcinacio. Acredita-se que a
regeneracdo da HT ¢é facilitada pelo fato de que a decomposic¢do térmica ocorra através de um
processo topotatico onde os anions COs? ainda sdo retidos na regido interlamelar dos

oxicarbonatos, nos quais o esqueleto metal-oxigénio permanece intacto [CABRERA, 2002].

Figura 20 — Espectros de FTIR das amostras de catalisadores
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Na regido aproximadamente entre 1200 — 400 cm™ dos FTIR dos catalisadores apés
calcinagdo, mostrada na figura 21, observa-se, bandas atribuidas a flexdo Mg — O -Al
[LOPEZ, 1997] nas faixas de 783-770 cm™ e 442-450 cm™ nas amostras AMC002, AMC004
e AMCO011. Também foram observadas bandas referentes ao estiramento Co — O nos sitios
tetraédricos [NATILE, 2003; LEFEZ, 1996; JIANG, 2010] na faixa de 550-560 cm™ nas
amostras AMC003 e AMCO011. Bandas caracteristicas de espinélio de cobalto apenas foram
observadas nas amostras AMC002 e AMC004 [HERRERO, 2007] na regido de 677-678 cm™.
Nas amostras AMCO011 e AMCO03 identificou-se sinais referentes ao estiramento Co — O nos

sitios octaédricos [LEFEZ, 1996, NATILE, 2003; JIANG, 2010] na faixa de 660-665 cm™. A
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banda atribuida a HT somente foi identificado na amostra AMCO11 na regifo de 945 cm™
[HERRERO, 2007]. Além das bandas citadas acima, no espectro da amostra AMC004
estavam presentes os sinais de Al — O [LOPEZ, 1997] e do grupo condensado [AlO4]®
[HERRERO, 2007] em 490 cm™ e 420 cm™ respectivamente

Figura 21 - Espectros de FTIR das amostras na regido de nimero de onda selecionado
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Os dados de infravermelho associados a atividade catalitica e a difragdo de raios X
colaboram com a indicacdo da fase ativa do catalisador ser o Co30,4. As amostras mais ativas
(AMCO004, AMC002 e AMCO011, nesta ordem) apresentam bandas referentes a ligacdo Mg —
O — Al, indicando a formacdo de HDL contendo Mg e Al em maior propor¢do que nas
demais. Outra caracteristica comum as duas amostras mais ativas € a auséncia de bandas
associadas a cobalto em sitios tetraédricos e a ocorréncia de sinais caracteristicos de espinélio
de cobalto. Esses trés fatores corroboram com a hipotese do cobalto presente nas amostras de
maior atividade estar preferencialmente na forma de espinélio de cobalto.

Dados da literatura corroboram esta analise. Estudos de Al MAS-RMN comprovaram
que somente cations trivalentes mudam da coordenacdo octaédrica para a tetraédrica
[CABRERA, 2002], logo, os sinais de Co tetraédrico s6 podem ser atribuidos ao cation
trivalente desse metal. A presenca de Co tetraédrico pode se dar pela difusdo de céations
trivalentes dos sitios octaédricos para os tetraédricos, induzida pela diminuicdo do espaco
interlamelar, durante o aquecimento [RAMIREZ, 2001]. A partir desses dados pode-se supor
que um maior nimero de cations Co*? permaneceu na superficie do catalisador, uma vez que

ele coordena preferencialmente de forma octaédrica no 6xido.
5.2.3 Andlise morfoldgica (MEV-EDS)

A evidéncia que contribui para a interpretacdo, e formulacdo de uma hipétese para a
influencia do aluminio na amostra mais ativa, é que, conforme reportado na literatura
[HERRERO, 2007], a taxa de oxidacdo do Co" em Co"' depende da razdo Co/Al no espinélio.

'"ha estrutura do oxido misto contendo cobalto e aluminio

A condigéo para a existéncia do Co
é que essa razdo seja igual ou superior a 5.

As analises quantitativas (MEV-EDS) dos dois catalisadores de maior atividade
confirmaram que existe uma diferenca consideravel nas razdes Co/Al entre as amostras

analisadas, conforme mostrado na figura 22.
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Figura 22 - Quantificacdo por EDS das amostras mais ativas (A) AMCO004 e (B) AMC002
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O célculo da razdo dos percentuais de Co/Al mostrou coeréncia na interpretagdo sugerida
pelos dados de DRX, sendo na amostra AMCO002 a razdo maior do que 5 (5,48) e na AMCO004

menor que 1 (0,66).

A MEV das amostras (figura 23) deixa evidente a diferenca morfoldgica existente entre

elas, assim como a diferenca entre o suporte de HT comercial e o catalisador preparado a

partir dele.

39



Figura 23 — Microscopia eletrénica de varredura das amostras AMCO002 (A) aumentada 500 vezes e do
precursor de HT (B) e da amostra ;AM C004 (C) aumentado 300 vezes
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O tamanho médio das particulas da amostra AMCO004 sofre uma pequena alteracédo, se
tornando mais homogéneo quando comparada ao precursor. O aspecto da amostra AMC004
em relacdo ao seu precursor sugere que ocorreu sinterizacdo durante a calcinacdo do
catalisador, contudo isso ndo afetou seu desempenho catalitico. Ndo foram observadas
diferengas no tamanho das particulas dos catalisadores analisados, apesar de sua diferenca
morfoldgica.

Além disso, conforme podemos observar na figura 24, a dispersdo dos elementos é

uniforme em ambos os catalisadores.

Figura 24 - Mapa de dispersdo dos elementos na superficie da amostra (A) AMCO002 e (B)
AMCO004
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A uniformidade na distribuicdo é desejavel uma vez que em superficies onde a espécie
metalica encontra-se mais dispersa, ou seja, existem sitios ativos vizinhos, a tendéncia a
ocorrer um mecanismo de reacdo que leva a oxidacao total do hidrocarboneto € maior do que

guando esses sitios encontram-se isolados, segundo a literatura [GODELETS, 1990]
5.3 Hipotese para a contribuicdo da Gibbsita na atividade

Durante a calcinagdo, formam-se, pelo menos, dois tipos® de espinélios, um contendo
aluminio cobalto e magneésio (nesse caso as propor¢Ges podem variar, formando diversos
subtipos), outro formado apenas por espinélio de cobalto (Co30,).

Com o0 excesso de aluminio na amostra HT, rica em Gibbisita, o céation trivalente
predominante na estrutura do espinélio de Co-Mg-Al é o AI(lll), logo, este cation &

incorporado nesta fase, e desta forma o cobalto permanece, em grande parte, na forma de

6 < . o . .
A formacdo de outros tipos de espinélios ndo foi considerada pois, uma vez formadas, se enquadram no
mesmo caso do espinélio que contém aluminio, magnésio e cobalto.
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cation bivalente. Nos demais suportes, HDL, sem Gibbsita, a calcinagdo incorpora tanto o
AI(111) como parte do Co(ll) oxidado a Co(lll) na fase de 6xido misto. Ou seja, em amostras
nas quais exista Co(l1l), podemos supor que esta espécie ocupa preferencialmente os sitios de
cation trivalente no 6xido misto. Desta forma ha menos cobalto disponivel para a formacéo do
espinélio de cobalto.

Isto porque, com o excesso de aluminio na amostra a oxidacdo de Co(ll) a Co(lll) para a
formacgdo do oxido misto contendo cobalto e aluminio é desfavorecida, logo os sitios de
cations trivalentes na estrutura destes 0xido misto s@o preferencialmente ocupados por Al(I11).

E relevante destacar que a presenca do Mg(Il) ndo é secundaria nesse caso. Durante a
calcinacdo a maior parte do Mg(ll) é transformado em espinélio. Com isso uma quantidade
maior de cobalto fica disponivel, parte formando o espinélio de cobalto propriamente dito e
parte permanecendo na forma de cation Co*> Conforme descrito na literatura [LIOTTA,
2013], a alta concentracao de do Co(ll) na superficie € um indicativo de vacancia de oxigénio
no espinélio de cobalto, o que incrementa a atividade catalitica.
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6 CONCLUSOES

A calcinacdo de precursores de HDL, tanto preparados por impregnacdo por via imida,
quanto por co-precipitacdo, produziu éxidos nao estequiométricos e oxicarbonatos, tendo sido
confirmado por anélise dos difratogramas de raios — X a formacao de espinélio e periclasio
nestas amostras.

Todos os catalisadores preparados apresentaram atividade na combustdo do metano, sendo
o catalisador produzido pela impregnacdo de cobalto em HT comercial o que apresentou a
maior atividade em baixas temperaturas, seguido pelo catalisador preparado por
coprecipitacdo em HDL.

Os difratogramas nao apresentaram picos caracteristicos de fases cristalinas de 6xidos de
cobalto, provavelmente devido a uma grande dispersdo das espécies de cobalto na superficie
da amostra. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas atribuidas a ligaces do tipo
Mg-O, Co-O octaédrico e tetraédrico e Mg — O — Al tipicas de periclasio e espinélio,
respectivamente. Observou-se que o aumento do teor de aluminio devido a presenca de
Gibbsita proporcionou um aumento na atividade catalitica, uma vez que favoreceu a
permanéncia do cobalto na forma de Co30,4, a0 que tudo indica, a fase ativa na combustéo
catalitica do metano.

A MEV acoplada a EDS confirmou quantitativamente a diferenca significativa na razo
Co/Al, e mostrou diferencas relevantes na morfologia das amostras mais ativas e do
catalisador preparado por impregnacéo e seu suporte.

Pelo relatado acima, conclui-se que a presenca de excesso de aluminio potencializa a
atividade catalitica, uma vez que as evidéncias apontam para que a presenca dessa espécie

favorece a formacdo do espinélio de cobalto, fase ativa na reacao.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista as conclusbes obtidas nesse trabalho e as hipoteses aqui levantadas
sugerimos testar a influéncia no teor de cobalto na atividade catalitica, uma vez que o teor
utilizado foi escolhido se baseando em testes de trabalhos anteriores que utilizavam como
suporte 0 MgO, e mudando o suporte pode ocorrer mudanca de comportamento com a
mudanca da quantidade nominal de cobalto. Da mesma forma, futuramente deve-se testar a
influencia da temperatura de calcinacéo, lembrando neste caso que a 1000° C o espinélio de
cobalto entra em colapso, sinterizando. Também é valido realizar testes in situ de analise
térmica acoplada a FTIR e DRX para compreender a modificacdo ocorrida no material
durante a calcinacao.

Outra sugestdo de trabalho € a preparacédo de suportes mistos de HDL e alumina e de HDL
e Gibbisita em propor¢des definidas, uma vez que a presenca de aluminio em excesso na
amostra cujo suporte apresentava Gibbisita apresentou maior atividade na combustio
catalitica do metano que as demais. A sugestdo de utilizar tanto a alumina quanto a Gibbisita €
para verificar se a diferenca estrutural dos dois compostos interfere no efeito sinérgico
observado. Ainda nesse sentido sugerimos que testar a influéncia do teor do composto que
apresente 0 maior aumento na atividade catalitica para definir a melhor proporcéo dele no
desempenho catalitico.

Com o intuito de compreender 0 mecanismo da combustdo catalitica e seu sitio ativo,
sugerimos a medida de Raman para complementar o resultado de FTIR, de RMN #’Al para
identificar se o aluminio esta presente, ou ndo, em diferentes sitios nos suportes, de EPR para
quantificar o Co (I1), de TPR também com o intuito de quantificar o Co(ll) e Co(lll), assim
como a dispersdo do cobalto e, se necessario, apos as analises anteriores refinar os dados,
medir EXAFS ou MET para identificar a presenca de nanoparticulas devido a dispersao do

material.
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