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RESUMO

O composto ferrita de célcio foi estudado em reagdes cataliticas e suas propriedades
foram avaliadas nas reacdes de desidrogenacdo de etilbenzeno em fase gasosa e degradacao
fotocatalitica de azul de metileno em fase aquosa. A ferrita de célcio (CaFe,;Os) foi
sintetizada pelo método dos precursores poliméricos e avaliou-se a adi¢do de promotores de
Li e Co, quanto as propriedades cataliticas causadas por essa adicdo. As amostras
apresentaram fases cristalinas caracterizadas por difracdo de raio X antes e apds as reacdes em
fase gasosa e aquosa. Fato importante observado foi a formacdo de carbonato de cdlcio
cristalino apos as reacOes cataliticas em ambos os ambientes de reacdo, gasoso € aquoso.
Ainda foram realizadas caracterizacOes como fluorescéncia de raio X, termogravimetria,
microscopia eletronica de varredura, isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio,
espectroscopia Raman e Mossbauer que complementaram as caracterizagdes estruturais e
texturais das amostras. A aplicacdo deste material com estrutura e o0 acompanhamento dessa
estrutura permitiu estabelecer paralelos com os processos quimicos envolvidos na reacao de
desidrogenacdo de etilbenzeno, além de estudar a atuacdo da molécula de CO, como gds
oxidante na reacdo. Na degradacdo fotocatalitica importantes fenomenos referentes a reacao
de degradacdo do corante azul de metileno foram observados, como uma degradagdo mais
intensa sob fluxo de gas inerte (N,) do que sob fluxo de gas carbdnico. Foi estudado e
verificado a pouca estabilidade da fase cristalina em meio aquoso e uma maior estabilidade
em ambiente gasoso. Na desidrogenacdo de etilbenzeno foi observado expressiva deposi¢cao
de coque cristalino na auséncia de gis carbonico como oxidante, com relevantes propriedades
caracterizadas por termogravimetria e oxidacdo a temperatura programada, andlises que

permitiram qualificar e quantificar o tipo de coque depositado.

Palavras-chave: Ferrita, calcio, etilbenzeno, fotocatalise, CO,.



ABSTRACT

The calcium ferrite compound was studied in catalytic reactions and their properties
were evaluated in the ethylbenzene dehydrogenation reactions in gas phase and photocatalytic
degradation of methylene blue in the aqueous phase. Calcium ferrite (Ca,Fe,Os) was
synthesized by the polymeric precursor method and evaluated the addition of Li and Co
promoters, as the catalytic properties caused by this addition. The samples had crystal phases
characterized by X-ray diffraction before and after the reactions in the gas and aqueous phase.
important fact was noted crystalline calcium carbonate formation after catalytic reactions in
both reaction environments, gaseous and aqueous. Still characterizations were performed as
X-ray fluorescence, thermogravimetry, scanning electron microscopy, and nitrogen adsorption
isotherms of desorption, and Raman spectroscopy Mdossbauer that complement the structural
and textural characterization of samples. The application of this material structure and
monitoring of this structure allowed to draw parallels with the chemical processes involved in
the dehydrogenation reaction of ethylbenzene, besides studying the operation of the CO;
molecule as oxidant in the reaction. In the photocatalytic degradation important phenomena
related to the methylene blue dye degradation reaction was observed as a more intense
degradation under inert gas flow (N;) than under carbon dioxide flow. It was studied and
found to poor stability of the crystalline phase in aqueous media and better stability in a
gaseous environment. In the dehydrogenation of ethylbenzene was observed significant
deposition of crystalline coke in the absence of carbon dioxide as an oxidizer with relevant
properties characterized by thermogravimetry and oxidation programmed temperature

analysis that allowed qualify and quantify the type of deposited coke.

Keywords: Ferrite, calcium, ethylbenzene, photocatalysis, CO».
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Capitulo 1 - ELEMENTOS DE ESTUDO
1.1 Elementos gerais

Estudos envolvendo a CaFe,Os datam de 1947 [1] quando foram determinados os
calores de solugdo em solucdo sélida para misturas com 6Ca0.2Al,03.Fe;0;. Sendo
determinado que quanto maior a propor¢do de Ca,Fe,Os menor o calor de dissolugdo,
apresentando um valor em torno de 450 cal/g, o que torna a estrutura mais estdvel em meios
aquosos, desde entdo as principais propriedades como caracteristicas cristalinas e magnéticas
tem sido determinados [2—6], com €nfase nas propriedades oxidantes e defeitos de estrutura

deste material [7-9] e de materiais com estruturas semelhantes [10—14].

Entre as perspectivas de interacdo da ferrita de cdlcio destaca-se sua atuagdo em
reacoes cataliticas de oxidacdo [15,16]. Para melhorar a estabilidade térmica deste tipo de
composto é comum realizar a substitui¢cdo parcial do ferro por outros metais, tais como:
aluminio (Al), cromo (Cr), titanio (T1), galio (Ga), manganés (Mn). No entanto, quando se
pretende modificar as propriedades magnéticas, oxidantes ou redutoras realizam-se adi¢des de

cobalto (Co), niquel (Ni) ou metais alcalinos [14,17,18].

Alguns dos metais citados anteriormente sdo promotores conhecidos, utilizados na
desidrogenacio de etilbenzeno [19-21]. Na desidrogenacao de etilbenzeno o produto de maior

interesse € o estireno.

z

O estireno € uma importante "commodities", ou seja, € uma matéria prima de
interesse industrial, em diversos géneros da industria quimica, por ter variada aplicagdo. O
estireno ¢ o monomero do poliestireno, um polimero de grande aplicag¢do, sendo usado na
fabricacdo de produtos plésticos, como copos descartdveis e poliestireno expandido (Isopor).
O 1sopor, apresenta uma gama de aplicacdes cotidianas como, por exemplo, entre os itens de
seguranca no transito, pois € um dos principais componentes do material capaz de absorver
impacto nos capacetes automobilisticos. O poliestireno quando em combinagdes com outros

copolimeros, entra na composicao de resinas, vernizes e borracha sintética [22-24].

O processo de producdo de estireno € realizado comercialmente pela desidrogenacao

de etilbenzeno. Este processo usa normalmente catalisadores a base de ferro contendo
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potdssio e cromo em sua composi¢do. A reacdo ocorre na presenca de grande quantidade de

vapor superaquecido, em temperaturas entre 600°C - 700°C [24-27].

Em recentes estudos sobre a reacdo de desidrogenacdo de etilbenzeno tem sido
constatado o interesse no uso de gés carbdnico, como oxidante leve. Na investigacdo da
atuacdo do CO; os sitios metdlicos e vacancias de oxigénio apresentam importante papel, pois
atuam nas trocas eletronicas durante a reacio [28,29]. Essa atuagcdo ocorre na capacidade de
aceitar elétrons das moléculas de etilbenzeno permitindo que estes sejam utilizados na
formac¢dao da molécula de hidrogénio, vindo a formar em seguida a dupla ligacdo na molécula

de estireno.

Um abrangente estudo realizado por Kazuhiro Saito et al. [30] feito com catalisador
de 6xido de vanadio carregado com 6xido de magnésio, mostrou uma evidéncia direta da
manuten¢do do vanddio e 6xidos de ferro em elevado estado de valéncia. Em adicdo, a reacdo
quando em presenca de CO,, apresentou uma supressio da desativagdo do catalisador e

observou-se uma taxa constante de formagao de estireno.

A interacdo do gas carbOnico com catalisadores do tipo da brownmillerita, que
conhecidamente apresenta elevada afinidade por esta molécula [17], proporciona uma
derivacdo no estudo do catalisador, na drea da fotocatdlise de moléculas organicas. Deste
modo, a ferrita de cdlcio também foi empregada em reacdes fotocataliticas de descoloracdo de
corante e teve sua interacdo com CO, avaliada, bem como sua estrutura antes e apds as
reacOes fotocataliticas. Vindo a contribuir de forma significativa em colaboragdo com os
resultados de caracterizagdes estruturais ao entendimento da quimica aplicada a reacdo de

desidrogenacio de etilbenzeno.

A deposicdo de coque sobre o catalisador em condi¢des da presenca e auséncia de
CO,, foram estudadas vindo a constituir mais uma importante derivacdo no desenvolvimento
deste trabalho. As estruturas associadas ao coque depositado foram alvo de investigacdo, bem
como sua residéncia durante a reagdo, além da possibilidade de ser avaliado como um

subproduto de elevado valor agregado para as novas tecnologias em nanoescala.

Um importante aspecto é que a formacdo de fases entre o carbono depositado nas
reacoes de etilbenzeno podem combinar-se com os materiais das ferritas utilizada como

catalisadores, vindo a constituir fases especificas com propriedades cataliticas.
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1.2 Objetivos da pesquisa

O objetivo geral do desenvolvimento deste trabalho passa pelo intuito de gerar
conhecimento cientifico acerca da estabilidade da fase ferrita de cdlcio nos processos de
desidrogenacdo de etilbenzeno com uso do gds carbOnico e na reacdo de degradacdo

fotocatalitica de azul de metileno.
Dentro do objetivo geral destacam-se desdobramentos que se enumeram:

1. Estudar a estrutura cristalina do catalisador antes e apds a reacdo catalitica afim de
inferir sobre as reacOes que se processam durante a desidrogenacgdo de etilbenzeno;

2. Estudar a deposi¢ao de coque;

3. Verificar as conversdes cataliticas e seletividades dos catalisadores com a adi¢dao dos
promotores de Li e Co;

4. Avaliar outras reagdes cataliticas em que o catalisador possa atuar, como exemplo em

fotocatalise;

13



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ferrita de calcio (Ca,Fe,0s)

O composto Ca,Fe,Os ferrita de cédlcio € um material que pode ser compreendido
como uma mistura dos oxidos primdrios: CaO e Fe,Os3, apresentando como resultado

propriedades comuns a ambos os 6xidos primérios.

Dentre as principais caracteristicas da ferrita de cdalcio destacam-se aspectos
estruturais que tem inteira relacio com as propriedades do composto. A ferrita de célcio
(CayFe,0s) apresenta ocorréncia natural como o mineral Srebrodolskita sendo referenciada na

literatura como tendo a mesma estrutura do mineral brownmillerita (Ca,AlFeOs) [15].

Também conhecida como milerita marrom em tradugdo livre, uma alusdo a cor do
material que apresenta-se normalmente com a coloracio marrom, assim como a ferrita de
célcio (CaFe;0Os). Este material apresenta estrutura cristalina ortorrdbmbica com grupo
espacial (Pnma) que € referenciado pelo cédigo de colecao ICSD 015059 e JCPDS (01-071-
2264). Os valores médios dos parametros de rede para a ferrita, segundo esta referéncia sio: a

= 5.4253(5), b=14.7687(17) e ¢ = 5.5980(5) [17].

Um outro composto de célcio e ferro de estrutura ortorrdmbica (CaFe,0,), é também
muito estudado, por apresentar uma composi¢do de 6xido derivada da estrutura espinélio,
AB,0y4, esse material € mais comumente empregado como material fotocatalitico, pigmento e

anodo de baterias fon-Li[31].

O composto CayFe;Os € um antiferromagnético que caracteriza-se por uma
temperatura de Néel de 720 K com ponto de fusdo de 1722 K. A configuracdo
antiferromagnética dos fons de Fe’* nesta estrutura é resultado de uma intensa troca de
elétrons através dos anions de oxigénio que incrementam a covaléncia das ligacdes Fe-O,
enquanto a valéncia varidvel dos cations de Fe serve para facilitar o transporte de carga por

"hopping" [32].

Como conseqiiéncia, a fase CayFe,Os tem sido objeto de estudo de pesquisadores
para empregar o material no transporte idnico de oxigénio [17,33], aplicacdes em baterias de

ion de litio [34] e catalise [35,36].
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A compreensdo da estrutura do material muitas vezes permite a melhor correlacdo
entre os parametros estruturais € o comportamento quimico do mesmo nas diversas aplica¢des

do composto.

A estrutura apresenta uma peculiar caracteristica que é a intercalagdo de sitios
octaédricos ocupados por datomos de ferro, com camadas de célcio e ferro em sitios
tetraédricos e novamente camadas de célcio. O arranjo estrutural dos dtomos permite a
existéncia de canais dentro da estrutura da célula unitdria (a menor unidade cristalina
repetitiva do material), que seguem o alinhamento dos dtomos dos elementos na direcao do
eixo de maior valor (eixo b). Este material tem estrutura derivada das ferritas de composicao

ApFen03,.1, sendo que A representa cdtions dos metais alcalino-terrosos [36,37].

A adic¢do de elementos dopantes como cétions que possuam altos valores de valéncia,
em substituicdo ao ferro, como cdtions trivalentes aumentam o numero de vacancias
intrinsecas dos anions. H4 uma tendéncia a formagdo de vacancias ordenadas nas fases de
browmillerita, em que n assume valores maiores que 2. Além de interessantes propriedades
relacionadas a condutividade i06nica, expansdo térmica, ressalta-se uma reatividade quimica
elevada com CO; e vapor d'dgua, fato que torna esse material um candidato muito interessante

a aplicacdo na desidrogenacgdo de etilbenzeno em presenca de CO, [17,33,38].

Os detalhes discriminados no texto acima podem ser melhor visualizados na

FIGURA 1 a seguir:
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Figura 1 — Estrutura da ferrita de calcio mostrando os eixos a, b e c.

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.2 Desidrogenacao de etilbenzeno

A reacdo de desidrogenacdo pode ser representada de modo simplificado pela

equacdo 1.
Equacao 1:
CsHs - CH,CH3 2 CgHs - CH=CH, + H» AH505 = +123.6 kJ/mol (1)

A reagdo comercial se processa numa faixa de temperatura abaixo, mas bem proxima
da temperatura de degradacdo térmica da molécula de etilbenzeno, que ocorre de modo
pronunciado em cerca de 730°C. Nos catalisadores mais utilizados nesta reacdo, a hematita
(Fe20O3) € misturada a carbonato de potéssio, € em geral outros 6xidos sdo adicionados como
promotores. E com a finalidade de proporcionar melhor estabilidade estrutural, entre eles

estdo o 6xido de aluminio, 6xido de cromo e 6xido de Vanadio [25,27,39-41].

A utilizagdo de vapor superaquecido comercialmente € feita com o intuito de
regenerar o catalisador removendo depdsitos de coque que normalmente ocorrem sobre 0s

promotores desativando o catalisador diminuindo a conversdo do reagente e o rendimento. A
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insercdo de vapor € o principal custo do processo, pois 0 aquecimento de dgua para gerar

vapor consome quantidades significativas de energia [30,42].

Em um processo alternativo com menor consumo de energia em relacdo ao uso de
vapor, estuda-se o emprego de gds carbonico como molécula capaz de remover depdsitos de
coque [24,27,43-45]. A equacdo 2 mostra de modo simplificado como o CO; reage com o
hidrogénio de modo a diminuir a atuacdo do hidrogénio na redu¢do dos metais do catalisador,
através da participacdo do CO; na reacdo reversa dgua- gas [46]. A equacgdo 3 e 4 indicam que

pode ocorrer competicdo entre o CO e o H; pela reduc@o dos metais no catalisador.

Equacao 2:

COxg) + Ha 2 COg) + HaO(e) AH%95 = +41.6 kJ/mol
Equacao 3:

CO(g) + MOy, 2 COyg) + Mg AH"95 = -283 kJ/mol
Equacao 4:

Hae) + MOy 2 HaO(e) + M) AH%95 = -242 kJ/mol

Em 1982, Tagawa, Hattori e Murakami, divulgaram um estudo sobre a
desidrogenacao oxidativa de etilbenzeno. Eles reportaram que a reacdo ocorre em sitios acidos
com moléculas de etilbenzeno em um estado ativado e sitios basicos de pK, entre 17,2 e 26,5
com atomos de oxigénio em estado ativado. Eles mostraram que espécies ativas de oxigénio
(O), eram formadas em etapa prévia em que era necessario ocorrer adsor¢dao de oxigénio no

catalisador [47].

Hanuza e Oganowski propuseram que um catalisador de V,05/MgO, apresentava
uma superficie catalitica formada principalmente por VO, tetraédrico, contendo um certo
nimero de V(V) em sitios octaédricos, com a atuagdo desses fons de V(V) e V(IV)

conectados a oxigénios que atuavam como sistemas de troca eletronica [48].

Hirano em 1986, inicia estudos sobre os catalisadores comerciais que tinham
composi¢do basica formada por potdssio, cromo e ferro, comumente sintetizados a partir do
carbonato de potdssio, 6xido de cromo e 6xido de ferro. Ele investigou as fases ativas neste

tipo de catalisador sob influencia da reac¢do tanto com uso de vapor superaquecido e CO,. Em
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seu trabalho Hirano concluiu que o uso de vapor d'dgua ou CO, afetava a atividade na
desidrogenacdo de etilbenzeno pelo potdssio promovendo o catalisador de 6xido de ferro,
também observou que sob vapor, a formagao de ferrita de potassio era acelerada. Quando CO,
era submetido ao catalisador previamente tratado com vapor a atividade era diminuida de

modo significante concomitantemente a destrui¢do da fase cristalina [49].

Muhler em 1990 estudou a reducdo de ions Fe* no meio reacional, para
catalisadores industriais utilizados pela BASF. Essa reducdo era promovida pelo hidréxido de
potdssio para a sintese in situ da fase ativa na desidrogenacdo. O catalisador permanecia ativo
por varios meses. Isso era provocado pela elevada mobilidade do KOH, permitindo um
transporte de massa com a fase gasosa [50]. Ainda afirmou que a seletividade poderia ser
relacionada a cobertura total da superficie com a fase ativa e que sitios com diferente
composi¢do quimica poderiam ser ativos na conversao inicial de estireno a outros produtos
indesejaveis. Muhler apresentou uma visdo consistente com o modelo dos multiplos sitios

proposto por Hirano [51].

Grunewald 1990, estudou a desidrogenacdo de etilbenzeno em catalisadores com
base carbondcea, obtidos pela calcinacdo em atmosfera inerte de poliacrilonitrila. Foi obtido
conversdes da ordem de 80% e seletividades de 90% em temperaturas significativamente

inferiores as que se obtinha com uso de 6xidos inorganicos como catalisador [52].

Sakurai et. al. 2000, estudando a desidrogenacgdo de etilbenzeno com catalisadores de
vanadio suportado em carvao ativado, considerou que o uso de CO; em elevadas temperaturas
suprimia a decomposi¢do térmica do etilbenzeno e elevava a seletividade. A desativagdo do
catalisador foi atribuida a deposi¢do de coque, e que apesar da adi¢do de potdssio, isso nao
impediu a desativag¢do. Ikenaga 2002 usou Cr e Ce suportados em carbono ativado, para
determinar que a desidrogenacido poderia ocorrer por duas vias reacionais diferentes, uma

desidrogenacdo direta e outra reacao de oxida¢ao do hidrogénio formado com CO, [53-55].

Saito constitui-se um dos pesquisadores que mais contribuiu no estudo da reacdo de
desidrogenacdo de etilbenzeno. Em seu estudo sobre a desidrogenacdo por catalisador de
6xido de ferro suportado em alumina publicado no ano 2000, foi afirmado por ele que o
rendimento em estireno aumentou com o aumento da relacdo massa de catalisador/ por fluxo,
com seletividades em torno de 96%. O rendimento da reacdo aumentou com o aumento da

temperatura, ja a seletividade teve comportamento inverso. O rendimento em estireno foram
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maiores em propor¢des de COy/etilbenzeno ente 5 e 10. Enquanto a seletividade em estireno
teve um ténue aumento em proporcdoes CO,/etilbenzeno entre 15 a 30. A quantidade de
depdsitos carbondceos aumentou com o aumento da temperatura € com o aumento da
propor¢ao CO»/etilbenzeno. A diminui¢do na atividade do catalisador com o tempo foi menor

na presenca do CO, do que na auséncia do mesmo [30,44,56,57].

Burri em 2006 estudou a utilizacdo de CO, como oxidante na desidrogenacdo de
etilbenzeno, ele produziu importantes contribui¢des, por exemplo quando mostra que um pré-
tratamento do catalisador pode ocasionar uma diminui¢do na conversdo catalitica, mas em

regra confere estabilidade com o tempo de reacado [43].

Chang et. al. 2007, contribuiuu no entendimento da atuacdo do CO,. Por exemplo
com a informag¢do de que espécies de oxigénio mével na superficie de 6xidos de ferrro a partir
do diéxido de carbono originado durante sua adsor¢do dissociativa em espécies metdlicas

parcialmente reduzidas contribuem na manutencao do estado de oxidacdo desses metais [58].

O CO, € capaz de re-oxidar o catalisador, sendo considerado um agente oxidante
fraco ao qual alega-se ser capaz de remover o coque pela reacdo reversa de Boudouard [28]

que esta representada de modo simplificado na equagdo 5.
Equacao 5:
CO,+C 22CO AH505 = +172 kJ/mol

Em 2010, Saito aplicando o método de resposta transitéria na desidrogenacdo de
etilbenzeno sob ar e CO,, descobriu que o oxigénio da rede de 6xido de vanadio e 6xido de
ferro, foi transferido para o etilbenzeno na desidrogenagdo sob ar. Sob CO, o oxigénio
transferido da rede foi mantido parcialmente a partir do CO, para manter os estados de
valéncia dos metais vanddio ou ferro, corroborando com as conclusdes de Chang et. al.
[30,59]. Por outro lado para catalisadores carregado por Cr,O; nenhuma transferéncia foi

observada e portanto nenhum efeito de promocao por parte do CO; foi constatado.

Em trabalhos recentes envolvendo a reagdo de desidrogenagdo de etilbenzeno, se
observa o interesse no estudo da atuacdo do carbono na reagdo de desidrogenacdo. Seja o
carbono como suporte ou como fase ativa nos materiais nomeados como carbono ativado
catalitico [60—64]. Sendo inclusive levantada a possibilidade de o coque produzido na

desativacgdo dos catalisadores empregados ser utilizado na préopria reacdo de desidrogenacao.
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Nesta linha de pesquisa tem sido reportada na literatura a aplicagdo de nanotubos de
carbono na reacdo de desidrogenacdo de etilbenzeno [55,65-67], em trabalho de Zhongkui
Zhao et al. relata-se que a superficie de nanotubos de carbono, rica em grupamentos C=0 e

defeitos de rede aliados ao incremento de propriedades bésicas.

Com a introdu¢do de nitrogénio nestas estruturas, promovem a reacdo de
desidrogenacdo em uma microestrutura Uinica também como nos materiais conhecidos como
nanodiamantes [68,69] ainda relatando-se a formagdo de fases especificas de combinacdo

entre o ferro presente nos catalisadores e o carbono produzido na desativagao [60,65,70].

Recentemente Wen 2015 e Zhao 2015 [61,71] estudaram compostos de carbono com
hibridizagao sp2 em nanomateriais, do tipo nanofibras de carbono, nanotubos de carbono,
grafenos e nanodiamantes, como substratos cataliticos e superficies cataliticas recebem
atencdo crescente em vdrias reagdes, entre elas em especial a desidrogenacdo oxidativa de
hidrocarbonetos. Sdo apontados como os principais atuadores nas reagdes espécies ligadas as
superficies de carbono: O, B e grupos de carbono contendo -N, apresentando especial
interesse nas reacdes em fases heterogéneas [72]. Contribuem também na atuacdo em reacdes
cataliticas por superficies de carbono, grupamentos cetdonicos, C=0 e outros grupos

nucleofilicos e sitios basicos de oxigénio.

Pereira et. al., 2004, apresentou publicacdo em que mostra a atividade catalitica de
nanotubos multicamadas na desidrogenacao oxidativa de etilbenzeno, realizando tratamentos
oxidativos com 4cido nitrico e oxidagdes com oxigénio, tornando os materiais mais ativos que

as amostras nao oxidadas [64,66].

Em 2015, Diao et al. estudando compostos de carbetos grafiticos mesoporosos como
catalisadores estdaveis e seletivos na desidrogenacdo, relata seletividades de 97% com TiC,

mediante reativacdo do catalisador ao ar em 400°C, e desidrogenacao livre de vapor [62].

Braga et. al. 2015, utilizando catalisadores Cu, Fe e Ni dopando 6xido de molibdénio
suportados em alumina, contribuiu com resultados que indicam que espécies reduzidas sdo
mais ativas que espécies nao reduzidas e que os catalisadores com niquel apresentaram maior

propensdo a depositar carbono [40].

Diao et. al, .2015, relata a producdo de nanodiamantes suportados em pequenas

camadas de grafeno como um robusto catalisador livre de metal para desidrogenacdao de
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etilbenzeno alcancando rendimentos em estireno de até 50% [73]. Ainda nesta linha de
pesquisa ele relata que grafeno poroso pode ser considerado um eficiente catalisador na
desidrogenacdo de etilbenzeno, apresentando para 6xido de grafeno reduzido a melhor
performance catalitica com 65% de conversdo de etilbenzeno e 93% de seletividade em

estireno [74].

Zhao, Dai e Guifang, 2015, apresentam uma metodologia simplificada que envolve
moagem mecanica de carbono ativado e melamina para producio de baixo custo de nanotubos
de carbono dopados com nitrogénio e nanoestruturados, com propriedades -cataliticas
superiores aos materiais comerciais equivalentes, como carbono ativado. Relatando que a
composi¢do com nanotubos pode facilmente ser preparada e formado defeitos superficiais
para prover a estrutura com grupamento C=0, por meio de pirdlise controlada. Zhao e
colaboradores atribuem as elevadas propriedades cataliticas na desidrogenacdao de
etilbenzeno, além da estrutura do material sintetizado, ao pequeno tamanho de cristalito bem

como a inerente elevada drea superficial e porosidade que carbono ativados apresentam.

O composto ferrita de célcio apresenta como indicado na introducdo aplicacOes em
catalise heterogénea em fase gasosa na reacdo de desidrogenagdo de etilbenzeno, mas alguns
estudos relatam seu uso, bem como da fase similar CaFe,O,4, como fotocatalisador. Em busca
de uma melhor compreensdo das propriedades e interacdo desse material Ca,Fe;Os, além de
estudar a estabilidade desse material em paralelo com as reagcdes em fase vapor frente ao gis

carbOnico, prosseguiu-se um estudo de aplicacao em fotocatélise heterogénea.
2.3 Aplicacoes em fotocatalise

Importantes contribui¢des na fotocatdlise, principalmente na degradagdo de poluentes
tem sido feita pelo uso de TiO,, um composto bastante estudado e bem estabelecido como
material fotocatalitico [75-84]. Como estas referencias relatam, ja tendo sido empregado sob
diversas formas e combinagdes, como nano bastdes, esferas, placas e p6 [85,86] combinado

com elementos como Ag, W, Pt entre outros metais [78,87].

Recentemente uma classe diferente de elementos vem sendo estudada para
aplicagdes fotocataliticas, sdo elas as ferritas e compostos associados ao ferro [88—94]. Sendo
as ferritas de célcio materiais promissores ndo sé na decomposi¢do fotocatalitica de corantes,

mas devido a suas propriedades eletronicas sdo aplicaveis em pesquisas que se enquadram na

21



assim chamada quimica verde como nas reagdes de reducdo de diéxido de carbono ou

producdo de hidrogénio [12,95,96].

Dentre as diversas ferritas e combinagdes com zinco, célcio e magnésio [11,97,98],
destaca-se a ferrita de calcio com estrutura da brownmillerita (Ca,Fe,0s), sendo uma das
principais aplicagdes deste composto proposta na literatura académica [17,32,33,35,38,92,99—
103] a fotocatédlise de poluentes, um assunto instigante e de grande interesse cientifico e

social.

Na fotocatalise heterogénea, existe o interesse em materiais que apresentem uma
energia de bandgap, relativamente baixa compardvel a de materiais semicondutores como o
Ti0,, com bangap de 3,2 eV. Esse valor representa a facilidade com que os elétrons da banda
de valéncia sdo promovidos para a banda de conducdo mediante a incidéncia de radiagdo

luminosa.

Assim um pardmetro importante no trabalho com materiais ferriticos € o baixo valor

de band gap [15]

Em trabalhos publicados sobre fotocatalisadores, em geral sdo utilizadas fontes de
energia radiante de alta intensidade [35]. Onde utilizam-se de lampadas de vapor de mercurio
de alta pressio de 250W, com a proposta de que toda a degradagcdo € relativa apenas a
reatividade do composto devido a presenca de octaedros ativos de FeOg. Sendo relatada uma
transformacdo estrutural que € foto induzida durante a fotodegradacdo do alaranjado de

metila, com conseqiiente formac¢ao de carbonato de célcio.

X. Xu et al. 2015, estudou a produ¢do de nanofibras de ferrita de cdlcio utilizando
solucdo de polivinilpirrolidona (PVP). A atividade fotocatalitica frente a descoloracao de
rodamina B foi testada com uso de lampada de luz ultravioleta com 125W de poténcia [92].
Sendo relatada excelente atividade fotocatalitica comparada a nanoparticulas deste material

obtido pelo mesmo método de sintese.
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2.4 Interacao do catalisador com CO;,

Um importante parametro a ser estudado na reacdo de desidrogenacgao de etilbenzeno
com CO, € a questdo da interacdo desta molécula com o catalisador e do papel na reacdao

[29,104].

Além destas possibilidades anteriormente mencionadas, relata-se o interesse na
influéncia da presenca de dgua na interacdo com CO,. Na desidrogenacdo a d4gua como um
produto residual provavel da reacdo pode vir a afetar a forma como o gés carbdnico interage

com o catalisador.

A presenca de vapor e a elevada temperatura em que se processa a reagdo confere as
condi¢des necessdrias para que a reacdo ocorra. O processo de oxidagdo que desloca o
equilibrio para os produtos se processa em reacdes exotérmicas, sendo dificil o controle das
reacoes de oxidacdo em que geralmente se emprega oxigénio, principalmente quanto a
impedir que ocorram oxidacdes descontroladas e por conseguinte degradacdo dos reagentes e
produtos. O gds carbdonico como um oxidante leve vem a ser a melhor proposta até o
momento no sentido de permitir esse controle sobre as condi¢des oxidantes durante a reacdo

de desidrogenacdo de etilbenzeno [104].

2.5 Importancia da deposicao de coque

O coque depositado em catalisadores vem sendo estudado como possibilidade de ser
tratado como um novo material catalitico. Zhao et. al. estudou o incremento de sitios ativos
em nanotubos de carbono dopados com nitrogénio como tracador, numa forma de avaliar a
performance diretamente na reacdo de desidrogenacdo de etilbenzeno [105]. Esse material foi
sintetizado pela decomposicdo explosiva controlada de nitrato de hexametilenotetramina,
formando nanotubos com ligacoes C-N, e grupos carbonil cetonicos, introduzindo um maior
nuimero de defeitos regulares na superficie dos nanotubos e aumentando o nimero de sitios
ativos. O autor reporta um incremento na produgdo de estireno entre 1,64 a 2,19 vezes maior

que a reacdo com vapor superaquecido, com seletividades de 98,5% a estireno.

O uso de materiais combinados com carbono como base ou substrato para reacdes
cataliticas também € apontado como uma das possibilidades de aplicacdo de estruturas a base

de carbono. Zarubina et. al. estudaram catalisadores com base em carbono nanoestruturado na

23



desidrogenacdo de etilbenzeno em condi¢des industrialmente relevantes. Substratos de
carbono com silica foram combinados com nanotubos de carbono de paredes multiplas,
procedendo a carbonizagdo, sob fluxo de nitrogénio, de diversos precursores organicos para
obtencdo de nanotubos. Foram obtidos rendimentos de 20 a 45% em estireno em baixas

temperaturas, em torno 430°C com o uso de oxigénio como oxidante [106].
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Capitulo 3 — METODO EXPERIMENTAL
3.1 Método dos precursores poliméricos

O método de sintese adotado para obtengdo da ferrita de cdlcio foi o método dos
precursores poliméricos. Este se fundamenta no uso de solucdes de sais metdlicos,
normalmente sdo utilizados os nitratos pela sua alta solubilidade em meio aquoso, em seguida
estes sdo complexados com 4cido citrico em uma etapa de homogeneizagdo, que visa a melhor
distribuicdo dos cations metdlicos, para que posteriormente ocorra polimerizagdo com a
adicdo de etileno glicol. Este método tem como principal vantagem a homogeneidade no
contato e distribuicdo entre os elementos adicionados, possui baixo custo para obtencdo de

materiais que normalmente se apresentam nanoparticulados [10,99,107,108].

As cadeias poliméricas formadas na sintese atuam como barreiras fisicas ao
crescimento das particulas. O material polimerizado € submetido a aquecimento para
eliminacdo da fracdo organica e formacdo dos 6xidos metdlicos. Este mecanismo é muito

importante, pois atua como um limitador do crescimento e facilitador da oxidacdo.

Durante a etapa de aquecimento ocorre uma competi¢cao entre os metais € a matriz
carbonica da cadeia polimérica, pelo oxigénio existente no ambiente de calcinagcdo. Esta
competicdo deve ser equilibrada de modo a permitir que as nanoparticulas se formem mas ndo

prossigam em seu crescimento.

O carbono presente deve ser oxidado por completo, mas para tanto ndo basta um
excesso de oxigénio. Um ambiente inicial com pouco oxigénio favorece uma pré-reducdo dos
metais o que melhora a homogeneidade no material e facilita que esta se ajuste as
estequiometrias mais estdveis, essa reducdo € facilitada pela formacdo de monodxido de

carbono [100], PECHINI, US patente n° 3,330,697, 1967.

3.2 Sintese dos catalisadores

Foram utilizados reagentes de pureza > 99%, como os sais (nitratos) metalicos, acido
citrico e etileno glicol, marca Vetec. Foi formulada uma composic¢io de sintese expressa pela
equagdo a seguir:
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Equacao 6:

Fonte de Ca + fonte de Fe;.x + fonte de outro metal Mx + oxigénio do ar para oxidaciao

ON — CaFel.xMXON

O simbolo M representa o metal adicionado a composic¢ao do catalisador, que para as
amostras sintetizadas foram cobalto ou litio. O indice X indica quanto destes metais foi
adicionado em mols por mol de célcio e ferro, para os metais co e Li os indices foram: X =0,
X =0,1 e X =0,2. O indice N indica o nimero de oxigénios necessdrios para ajustar a

estequiometria dos 6xidos formados.

As formulacdes obtidas foram as seguintes, e a partir de agora serdo denominadas

com uma nomenclatura que facilite sua nomeagao:
Quando X= 0 : CaFeO sera denominada = CaFe,
Quando X= 0,1, M = Co : CaFe(9Coy ;O serd denominada = CaFe9Coy 1,
Quando X= 0,2, M = Co : CaFe(3Co0,0 serd denominada = CaFe(gCoy,
Quando X=0,1, M = Li : CaFeLiy,;O serd denominada = CaFeygLiy,,
Quando X= 0,2, M = Li : CaFegLi(,0 serd denominada = CaFeygLiy,

Para efeito comparativo foi sintetizada uma amostra sem a presenca de célcio e
outros metais, apenas o elemento ferro, pela mesma rota de sintese das amostras anteriores. A

amostra foi identificada como Fe.

As solugdes de sais nitratos, foram adicionados em uma solucio de 4cido citrico na
propor¢ao de 2 mols para cada mol de metal, uma etapa de homogeneizacdo se seguiu por 30
minutos, apds essa etapa as solucdes foram unidas em uma tnica solucdo que foi
homogeneizada por 4 horas, e entdo adicionou-se etileno glicol, 3 mols para cada mol de
metal, como agente de polimerizacdo. Esse sistema foi submetido a aquecimento de 120°C
sob agitacdo mecanica durante 2 horas, ao final deste periodo adquirindo uma consisténcia de
caramelo ou resinosa, a seguir este material sofreu um tratamento térmico em uma mufla a
temperatura de 350°C durante 1 hora. Apds este tratamento térmico as amostras foram
resfriadas a temperatura ambiente, maceradas e submetidas a calcinacdo a temperatura de

700°C por 2 horas.
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Ap6s o procedimento de calcinacdo as amostras foram novamente maceradas e
seguiu-se aos procedimentos de caracterizacdo, esta rota encontra-se resumidamente

representada na FIGURA 2.

Figura 2 — Rota de sintese dos catalisadores massicos.

Ca(NOs)2
acido citrico

5
Fe(NO3): . S H20
acido citrico

Agitacio e
aquecimento
por 2 horas

Agitacdo por
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" Nitrato de Co ouLi
X=0, X=0,1. X=02
| i s

Caracterizagio:
DRX. FRX. TPD.
TPR. BET, MEV

Aquecimento
350 °C/ lhora

Aquecimento
700 °C/ 2 horas

Fonte: Elaborada pelo autor.

A reacdo catalitica foi realizada em um sistema constituido de linhas de
alimentacdo com gases (N, e CO,), saturadores (vaporizadores) com banhos termostéticos
independentes para dois reagentes: etilbenzeno trabalhando a uma temperatura de vaporizagdo
fixa de 35°C e n-heptano (padrdo interno) sendo vaporizado a uma temperatura de trabalho de
24°C, ambos os reagentes quimicos supridos pela Aldrich. A reacdo foi executada as
temperaturas de 550°C e 650°C, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento de 2h na
temperatura de reacdo com fluxo de nitrogénio para ativacdo do catalisador, e eliminacdo de
possiveis materiais voldteis que pudessem estar em contato com o material, como por

exemplo dgua.

A reagdo é processada sobre um leito fixo de fibra de silica (SiO;), em um reator
de quartzo cujo esquema representativo do sistema reacional encontra-se na FIGURA 3. No

sistema € perceptivel o conjunto de saturadores que saturam o gds de arraste com vapor de
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etilbenzeno, para alimentacio da reacdo a fluxo constante, e de heptano, para a tubulacio de
saida do sistema a fluxo constante. A coleta do heptano junto com os produtos da reacdo é
feita na saida do sistema, configurando o ponto de coleta do padrio interno adotado, a massa

utilizada nos testes cataliticos foi de 100 mg.

No saturador de etilbenzeno utilizou-se um fluxo de 24 mL/min de N,, completando-

se até 30 mL/min com CO,, no saturador de heptano adotou-se um fluxo de 2 mL/min [109].

Figura 3 — Representacio grafica do sistema reacional de desidrogenacio de

etilbenzeno com CO..

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os materiais sintetizados e testados no sistema reacional da FIGURA 3, foram
caracterizados quanto a estrutura com o uso da técnica de difracio de raio X em um
difratdbmetro da marca PAN analytical, provido de um espelho-monocromador de Ge e

radiacdo de cobalto com comprimento de onda (1,78896 A), gerado a 40 kV e 40mA, tendo
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sido realizadas as medidas no laboratério de raios-X (LRX) no Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard. Para interpretacdo e andlise dos difratogramas foi utilizado o
método RIETVELD de refinamento de estrutura com uso do programa que aplica o método

RIETVELD, DBWS-9807a, elaborado na linguagem de programagao Fortran IV [110].

Quanto a composi¢ao elementar foi utilizado um equipamento de fluorescéncia de
raio X, (modelo ZSX minill, da marca Rigaku, condi¢des de operacdao 40KV e 1,2 mA, tubo
de Pd) que produz andlises semiquantitativas dos elementos de ndimero atdmico, maior ou
igual ao nimero atdmico do Flior. Os resultados foram obtidos como graficos de excitacdo
por fluorescéncia em faixas de angulos especificos para cada elemento e interpretados por
software especifico do equipamento e disponibilizados na forma de composi¢do percentual

relativa entre os elementos constituintes.

Andlise realizada para o acompanhamento das reagdes cataliticas através da geracao
de gréaficos com picos de perfil caracteristicos a substiancias geradas na reacdo de
desidrogenacio de etilbenzeno bem como dos reagentes, em func¢do do tempo de retencao em
coluna cromatografica capilar. Os parametros de aquecimento da coluna cromatografica
consistiam de rampa térmica da temperatura ambiente até 85°C, com um tempo total de 15
minutos, o volume injetado em todos os testes foi de 400 microlitros. Estas andlises foram
realizadas em um cromatdgrafo a gds com detector de ionizag@o por chama de hidrogénio, no
laboratorio de Adsorcdo e Catélise (LANGMUIR) do Departamento de Quimica Analitica e

Fisico-Quimica da Universidade Federal do Ceara.

A microscopia eletronica de varredura e andlise espectral de espalhamento dispersivo
(EDS) foi realizada no laboratério (LAMEV) da universidade do estado do Rio Grande do
Norte (UERN) disponibilizadas pelo prof. Dr. Jodo Maria Soares.

As andlises de oxidacdo a temperatura programada (OTP), redu¢do a temperatura
programada (RTP) e dessorcdo de CO, a temperatura programada (DTP), se baseiam na
andlise da condutividade térmica de um mistura gasosa contendo oxigénio (OTP), hidrogénio
(RTP) e CO;, em contato com a amostra submetida simultaneamente a aquecimento, contra
um géis de referéncia, pois permite mensurar em que temperatura esses eventos ocorrem
[54,58,63,111-115]. Estas andlises foram realizadas em equipamentos construidos no
laboratério de Adsorcao e Catalise (LANGMUIR) do Departamento de Quimica Analitica e

Fisico-Quimica da Universidade Federal do Ceara.
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Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anadlise termogravimétrica (TG) e Analise térmica diferencial (ATD) dos

catalisadores

Os materiais antes de serem submetidos a etapa de calcinagdo, para completa
remog¢do de matéria organica e completa oxidacdo dos metais adicionados nas composi¢des de
sintese, foram submetidos a andlise termogravimétrica e térmica diferencial, mais

especificamente entre as etapas de aquecimento apresentadas na FIGURA 2.

As amostras maceradas foram submetidas a analise térmica sob fluxo de ar sintético,
deste modo simulando as condicdes de aquecimento a que o material foi submetido durante a
sintese. Isto foi realizado para que fosse definida as condi¢des de taxa de aquecimento e

patamar de temperatura da etapa seguinte da sintese.

Na FIGURA 4 ¢ possivel visualizar os graficos de TG e ATD para as amostras
contendo ferro, cdlcio e cobalto 0,1 e 0,2. Os perfis dos grificos apresentam perda de massa
semelhantes. Enquanto o perfil identificado como CaFe, ou seja, sem adi¢do de promotores,
tem a maior perda efetiva, restando ao final do processo de aquecimento cerca de 30% da

massa inicial.

Nas andlises da FIGURA 4, identificam-se duas regides nos graficos com eventos
significativos, muito similares entre as amostras. Os eventos ocorrem nas temperaturas de 300
°C a 400 °C, e de 450 °C a 550 °C, respectivamente. Como o0 aquecimento ocorre em
atmosfera oxidante, atribuem-se os eventos da primeira faixa a combustdo de material
organico hidrogenado residual. Este material € resultante da polimerizacdo do 4cido citrico

com etileno glicol, consistindo no evento mais significativo na amostra sem promotores.

O fato de o evento ser mais significativo da amostra sem promotores diferir das
demais € um efeito claro que a presenca dos promotores ocasiona nas demais amostras. Pois,
elementos metélicos de transi¢do atuam como sitios para a oxidacdo da matéria organica das

amostras, fendmeno confirmado pela andlise térmica diferencial como um evento exotérmico.

Na segunda faixa de eventos da FIGURA 4, visualiza-se mais uma perda de massa

significativa e na amostra sem promotores esta perda de massa evidencia-se como dois
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eventos energéticos e também exotérmicos. Estes eventos sdo atribuidos a perda de massa
residual de carbono ndo completamente oxidado na etapa anterior de aquecimento com

formacgao de CO,.

E notdvel que com o incremento de Co, os eventos ocorrem em temperatura inferior
e com os maximos de temperatura mais proximos entre si, constituindo praticamente um

tinico evento na amostra com maior propor¢ao de Co na temperatura de 480 °C [116].

Aqui atribuindo-se a mais um efeito claro da presenca de Co que atua na reagdo de
oxidacdo do carbono residual da amostra, o efeito € catalitico sobre esta reagdo pois diminui a

temperatura em que ocorre, ou seja, diminui a energia necessdria a reacdo de oxidacao.

Figura 4 — Grafico das analises termogravimétrica e térmica diferencial das amostras

CaFe, CaFe(9Coy, e CaFe3Coy.
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A seguir no gréafico da FIGURA 5, visualizam-se as andlises térmicas diferenciais e
termogravimétricas das amostras contendo apenas ferro, e aquelas contendo ferro, célcio e

adicdes de Litio.

2

E notédvel que a menor perda de massa apds calcinagdo ao ar é respectiva a amostra
contendo apenas ferro, que apresenta os eventos térmicos referentes a primeira faixa de
combustdo em torno de 350 °C, com dois eventos exotérmicos respectivos a essa combustdo.
O efeito da adicdo de Li € observado como uma perda de massa total maior para a amostra
com maior teor de Li. Nas duas amostras CaFegLip; e CaFegsLip,, a perda de massa total

atinge um valor de 75%, restando apenas 25% da massa inicial.

Fazendo a comparagdo da segunda faixa de eventos térmicos das amostras contendo
litio na FIGURA 5 com a mesma faixa da amostra contendo apenas célcio e ferro na FIGURA
4, verifica-se que os eventos térmicos aparecem no grafico como condensados de modo mais
eficiente em se comparando a amostra de cobalto com o mesmo nimero de mols adicionados.
Apenas com as andlises térmicas ndo € possivel inferir a causa do deslocamento dos eventos

para uma temperatura ligeiramente maior com o incremento da concentragao de litio.

Estes eventos exotérmicos que foram observados nas andlises térmicas diferenciais
dos catalisadores, fornecem um vislumbre dos eventos que ocorrem durante a sintese das
amostras. A combustdo da matéria organica adicionada é parte fundamental no método de

sintese adotado (método dos precursores poliméricos) [117-119].

Pelas andlises térmicas realizadas foi obtido também a informacdo de que ndo ha
variagOes significativas de massa acima de 700 °C, o que permitiu a escolha da temperatura
para calcinacdo de 700 °C por um periodo de 2 horas, com o intuito de proporcionar a
completa oxidacdo dos elementos metdlicos presentes nas amostras de catalisador, bem como
a eliminacdo de umidade, a decomposi¢ao de carbonatos e oxidacdo de carbono presente

como residuo da combustdo dos compostos precursores poliméricos.
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Figura 5 — Grafico das analises termogravimétrica e térmica diferencial das amostras

Fe, CaFeo,gLio,l e CaFeO,sLio,z.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Analise de fluorescéncia de raio X (FRX) e difracio de raio X (DRX)

A andlise de fluorescéncia de raio X aplicada aos catalisadores sintetizados, foi
utilizada para determinacdo qualitativa e semiquantitativa da composi¢do quimica elementar

das amostras.

Na TABELA 1 sdo apresentados as proporcdes relativas verificados para todas as
amostras excluindo-se elementos de ndmero atdmico menor que o elemento fldor, sendo
assim as amostras CaFegolip; e CaFepglip,, ndo puderam ter seus teores de litio
determinados com precis@o maior que, o da adi¢do de reagentes, mas um indicativo indireto

da sua adi¢do € a diminui¢do do teor de ferro, ja que este € substituido por litio. O teor

proporcional ao litio adicionado foi detectado como um aumento na propor¢cdo de impurezas
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da amostra CaFegLip, em relacdo a CaFe(gLig , assim como também ocorre para a amostra

CaFe( 3Cop, em relagdo a amostra CaFe 9Coy ;.

As amostras CaFe(9Cop,; e CaFe(3Cog», que foram adicionadas de cobalto seguem o
comportamento esperado, ou seja, quando dobra-se a quantidade de cobalto adicionado,
dobra-se a quantidade detectada, a amostra CF apresenta quantidades significativas apenas
dos elemento Fe e Ca, j4 os contaminantes detectados como elementos tragos sao minimos,
estes normalmente tem sua origem na poeira do ar e impureza dos reagentes, lembrando que

esta técnica semiquantitativa tem um limite de detec¢@o de partes por milhdo (ppm).
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Tabela 1 — Fluorescéncia de raio X das amostras sintetizadas

Elementos CaFe* CaFe9Cop1* CaFeggCo.* CaFegoLigp;* CaFejgLigy*
Fe 67,1796 60,193 53,3590 64,7749 63,4652
Ca 32,6424 31,216 29,9695 35,0659 36,1590
Co 8,4307 16,4356
Cl 0,0338 0,0437 0,2102 0,0377 0,0779
Si 0,0802 0,0834 0,0826
S 0,0027 0,0143
K 0,0337 0,0115 0,0381 0,0586
P 0,0794 0,0758
Al 0,0648 0,0809
%
contaminantes 00,1780 0,1603 0,236 0,1592 0,2153

* valores apresentados em % em massa dos elementos detectados com nimero atdmico maior

ou igual a do fldor. Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores da composi¢ao quimica apresentados na TABELA 1 revelam o quanto a
composi¢do se aproxima do planejamento das amostras sintetizadas, com um percentual de
contaminantes menor que 0,25 % em massa dos elementos detectados, o que corrobora com
resultados das andlises térmicas, quanto a evolu¢do de matéria no processo de calcinacdo, mas
nao sendo possivel inferir a respeito de composi¢ao estrutural, o que s6 pode ser considerado

através dos resultados obtidos na difracdo de raio X.

A difracdo de raio X foi utilizada na caracterizagdo dos catalisadores por ser uma
técnica adequada para esses materiais e proporcionar informacdes sobre a estrutura cristalina
e proporg¢des entre fases dos compostos presentes, como 6xidos metalicos mistos da mesma

natureza dos catalisadores sintetizados [36,69,104,120,121].

A TABELA 2 resume os principais parametros cristalinos obtidos com o refinamento
estrutural pelo método Rietveld das amostras sintetizadas [110], acerca da porcdo cristalina
das amostras sintetizadas. Todas as amostras apresentaram a presenca da fase cristalina
composta de ferrita de cdlcio (CayFe,0s), cujos padroes de DRX encontram-se no apéndice,

com a mesma estrutura de grupo espacial cristalino (Pnma, n°62), esse composto apresenta-se
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naturalmente como um mineral Srebrodolskita [32,102,122] antiferromagnético que cristaliza

na estrutura da browmillerita.

A fase cristalina Ca;Fe,;Os com ficha catalografica n® 01-071-2264 da base de dados
JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards) e respectivo padrao ICSD 015059,
corresponde a estrutura de fase pura, na amostra CaFe. Portanto quando nao houve adi¢ao de
elementos dopantes e na amostra CaFe( 9Coy j, ocorreu a formacao apenas da fase pura ferrita
de célcio. Acredita-se que a adicdo de Co apenas afetou levemente os parametros estruturais,
mas nas demais amostras a adi¢do de elementos promotores proporcionou a presenca de fases

espurias, que influenciam seu comportamento nas andlises e caracterizacoes [5,99,123].

A proporc¢do da fase cristalina principal Ca,Fe,Os decresce com o incrementos de
outros elementos segundo indicam os resultados da TABELA 2, pois com adi¢do de 0,2 mols
de cobalto para cada 0,8 mols de ferro, a fase principal decresce em quase 20% em relacdo a
amostra CaFe, mas quando adiciona-se 0,2 mols de Li, para 0,8 mols de Fe, a percentagem da

fase principal tem seus valores invertidos e decresce quase 80% em relacdo a amostra CaFe.

O fator da percentagem molar da fase principal, também contribui para interpretar o
tamanho médio de cristalito, pois quando had outras fases presentes devido a grande
homogeneidade que o método de sintese proporciona as amostras, um efeito comum € a

diminuic¢do do tamanho médio de cristalito.

A presenga de varias fases cristalinas com os mesmos elementos, um determinado
elemento serd distribuido entre mais de uma fase, assim pela diminuicdo da aglomeracdo e
uma menor sinterizagdo dos cristalitos, isto pode ser observado comparando-se as amostras
com maior propor¢cdo dos promotores com as amostras com menor propor¢do destes

promotores.

Apenas uma unica fase cristalina compde a amostra Fe, esta é a hematita, servindo
esta amostra como padrdo comparativo, por se tratar de amostra sintetizada pelo mesmo
método que as demais, assim permitindo que sejam comparada nas diversas técnicas de
caracterizacdo como uma amostra que nao sofre influéncia da presenca do elemento célcio

nem dos promotores Co e Li.
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Tabela 2 — Parametros do refinamento de estrutura calculados pelo método

RIETVELD
Amostras Fases Grupo % molar Tamanho Parametros de rede
cristalinas  espacial médio de a, b, c (108)
cristalino cristalito (nm)

CaFe CayFe, 05 Pnma 100 41,56(4) 5,4233; 14,7793; 5,5944
CaFey9Cop1 CayFe,Os Pnma 100 42.,2(5) 5,4089; 14,7942; 5,5825
CaFey3Cop, CayFe,Os Pnma 83,27 34,08(2) 5,4207; 14,7777; 5,5908

CaCO; P63/mmc 12,74 27,8(2) 4,1220; 4,1220; 8,4823

Co304 Fd-3ms 3,99 76,85(34) 8,1047; 8,1047; 8,1047

CaFegoLipgs  CaFe;0O5 Pnma 59,81 57,67(6) 5,4233; 14,7749; 5,5950
CaCO; R-3c 20,49 22,77(8) 4,9848; 4,9848; 17,0942

CaO Fm-3m 19,70 75,44(14) 4,8087; 4,8087; 4,8087

CaFeysLipp, CaFe;O5 Pnma 23,52 49,57(8) 5,4240; 14,7766; 5,5950
CaCOs3 R-3c 8,9 39,04(13) 4,9852; 4,9852; 17,0990

CaO Fm-3m 17,07 59,14(11) 4,8084; 4,8084; 4,8084

Ca(OH), Pm-3m 7,43 9,84(2) 3,5860; 3,5860; 4,9404

LiFeO, Fm-3m 43,07 59,88(4) 4,1604; 4,1604; 4,1604

Fe Fe,03 R-3c 100 58,44(8) 5,0353; 5,0353; 13,7488

Fonte: Elaborada pelo autor

Aqui ressalta-se o qudo complementar sdo as técnicas de FRX e DRX, pois enquanto

o elemento litio ndo pode ser detectado na fluorescéncia de raio X, este surge como presente

em fases cristalinas detectdveis e sendo passivel de ter seus parametros estruturais calculados

através da difracdo de raio X, como na amostra CaFe glip», 0 mesmo ndo sendo detectado na

amostra CaFegoLio 1, pois a reduzida propor¢do de Li configura o elemento como dopante,

nao podendo ser detectado pelo DRX.

4.3 Analise de parametros texturais e isotermas de adsorcao e dessorcao de Nitrogénio
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As isotermas de adsor¢do de nitrogénio e os perfis de distribuicdo de volume de poro

para os catalisadores sdo apresentadas nos graficos das FIGURAS 6 e 7, nos quais sdo

perceptiveis os perfis de adsor¢ao/dessor¢do de s6lidos ndo porosos ou macroporosos com a

presenca de pequeno volume de microporos. Os catalisadores contendo célcio apresentam

isotermas do tipo II, tendo como principal caracteristica a formagcdo de multicamadas de

condensado somente proximo a P/Pyp=1, ja a amostra Fe apresenta uma isoterma do tipo III

caracteristico de amostra nao porosa [124].

Figura 6 — Isotermas de adsorcao e dessorc¢ao de nitrogénio e distribuicio de volume de

poro para as amostras CaFe, CaFe(9Coy,;1, CaFey3Coy .
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Figura 7 — Isotermas de adsorcao e dessorc¢ao de nitrogénio e distribuicio de volume de

poro para as amostras Fe, CaFe(yLiy 1, CaFegLiy .
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir das isotermas foi possivel obter alguns dados das propriedades texturais das
amostras, como a drea superficial especifica, obtida pelo método de B.E.T. [124], bem como o
volume médio de poros, esses resultados sao mostrados na TABELA 3. As dreas superficiais
especificas apresentam valores baixos para todas as amostras em comparativo com materiais a
base de ferro ou cdlcio [42,125,126], isto é produto da metodologia de sintese, como
caracteristica do material sintetizado, pois ndo ha suporte adicionado as amostras, que poderia

conferir acréscimo de area superficial e porosidade.

Entre as amostras ha um claro e significativo incremento de drea com a adi¢do do
elemento cobalto, atuando como promotor textural, esta correlacdo direta com o incremento

de 4rea, possivelmente se deve a substituicdo parcial do ferro pelo cobalto na estrutura

cristalina como observado nos dados de refinamento estrutural da TABELA 2.
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Ja para o caso das amostras em que se adicionou litio, os valores de drea superficial
passam por um maximo para a amostra CaFeoLig;, devido a atuacdo do litio como elemento
fundente, atuando na aglomeragdo das fases presentes, quando em quantidades elevadas como

ocorre na amostra CaFe sLij .

A maioria dos  valores exibidos na TABELA 3, acompanham o mesmo
comportamento da drea superficial para as amostras CaFe, CaFe9Cop; e CaFe3Cop 2, mas
para as amostras CaFegolip; e CaFepglip,, esse comportamento é aleatério, pois o
incremento de litio causa um decremento de area superficial, fenomeno também observado

por Mitsu-o Sugino [127].

Tabela 3 — Area e Volume de poro obtidos das isotermas de adsorc¢ao e dessorcao de

Nitrogénio

Amostra Area BET (mZ/g) Volume total de poro

(cm3/g)

CaFe 24 6,7.107

CaFe)yCoy 40 1,1.107

CaFe3Co, 57 25. 102

CaFeyoLiy 35 1,1.10°

CaFeygLij 28 1,6. 107

Fe 7 1,6. 107

Fonte: Elaborada pelo autor

Na FIGURA 6 e 7 sao apresentados os perfis de distribui¢ao de diametros de poros
para os catalisadores, nos quais percebe-se que todas as amostras possuem baixo volume de
poros para poros com didmetro de até 30nm, corroborando com os dados de area superficial

da Tabela 3.

O incremento de drea superficial e de volume total de poros expressos na TABELA
3, decorrentes da adi¢do de cobalto e litio, deve-se ao ligeiro acréscimo de porosidade. Tal
acréscimo sendo mais significativo para a amostra CaFe,3Cop» € nos poros com didmetro

acima de 5 nm.
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A curva de distribuicao de didmetro de poros em conjunto com o perfil das isotermas
de adsor¢do de nitrogénio, FIGURAS 6 e 7, sugerem que os catalisadores sao

majoritariamente macroporosos contendo pequena fragcdo de mesoporos e microporos.

4.4 Andlise de reducao a temperatura programada (RTP) e dessorcao de CO, a

temperatura programada (DTP)

A reducio e a dessorcdo a temperatura programada sdo técnicas de caracterizacdo de
parametros quimicos de elevada sensibilidade. A primeira permite a determinagdo das
temperaturas de reducdo de metais presentes. O fato de os catalisadores sintetizados

possuirem uma composi¢ado a partir do elemento ferro, fez-se necessario esta determinagao.

A dessorcdo a temperatura programada permite a determinacido das temperaturas em
que a molécula CO; € liberada da superficie dos catalisadores. Nesta pesquisa os catalisadores
escolhidos tem a presenca do elemento calcio com conhecidas propriedades de interacdo com

0 CO,, fez-se necessario esta analise.

Os perfis de redug@o das amostras sio apresentados na FIGURA 8, cujos eventos de
reducdo sdo comparados aos da amostra Fe, pois esta apresentou a fase cristalina de hematita
(Fe;,0O3) como determinado pelo refinamento estrutural. O perfil de reducdo da amostra Fe é
similar ao reportado na literatura [115]. Os efeitos da adi¢ao de célcio e dos promotores de Co

e Li, sdo assim comparados a esta amostra.

No perfil de reducao da amostra Fe identificam-se dois eventos significativos e um
terceiro menos evidente, atribuidos as reducdes do 6xido de ferro. O primeiro evento com
maximo em torno de 420 °C, o segundo evento (ombro) em torno de 470 °C e o terceiro mais
intenso com méaximo em 580 °C. O primeiro e o segundo sado atribuidos a redugdo de atomos
de ferro no estado de oxidagdo +3 de uma estrutura oxidada de Fe,O3 para Fe;O4. O terceiro
evento, devido ao significativo consumo de H, se comparado ao primeiro, é atribuido a

redugdo do Fe®* restante, porém concomitantemente ocorre a reducdo do Fe** para Fe’ [77].

Comparando o perfil de redu¢do da amostra Fe com o perfil de reducdo da amostra
CaFe, verifica-se que esta apresenta dois eventos de redugdo caracteristicos com as etapas de
reducdo do elemento ferro, mas em temperaturas superiores. O primeiro evento € pouco
expressivo, porém seu maximo se encontra em 475 °C; em relacdo ao primeiro evento da

amostra Fe houve um deslocamento de 75 °C. O qual corresponde ao segundo evento da
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amostra Fe (ombro). O segundo evento observado para o catalisador CaFe, ocorre no intervalo
de temperatura de 580 °C até 860 °C, com maximo em 820 °C. Observa-se, portanto, que a

presenca de CaO e formacao da fase ferrita de cdlcio afeta de modo significativo a redugdo do

3
Fe’™.

A adicdo do promotor cobalto é comparada com a amostra CaFe, esta adicdo
favorece o processo de reducdo do o6xido de ferro; esta influéncia é evidenciada no
deslocamento, de cerca 45 °C para temperaturas inferiores, do evento préoximo a 800 °C em
ambas as amostras contendo Co. O catalisador com um maior teor de cobalto (CaFe,3Coy )
apresenta fraca banda de consumo de H; entre 400 °C e 500 °C. Porém ndo € possivel sugerir
que tal evento esta relacionado a redugdo do 6xido de ferro apenas, visto que a reducao parcial

do 6xido de cobalto (Co304) ocorre na mesma faixa de temperatura [128].

Figura 8 — RTP das amostras, sob fluxo de mistura contendo 8% de hidrogénio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A estrutura das ferritas de cdlcio pode ser afetada por elementos dopantes que
influenciam na estrutura das camadas alternadas de octaedros e tetraedros coordenadas dos
metais de transi¢do presentes como cations [32,122], isso auxilia na compreensao de como o

Co inserido afeta a reducao.

Para o elemento cobalto, como mostram as eq. (7 a 10) [128,129] apresentam
potenciais de reducao maiores para o cobalto do que para o do ferro. Isto configuram indicios
que a redugdo do cobalto € facilitada e ocorre favoravelmente antes do que para o elemento Fe

em um mesmo ambiente redutor.

Equacao 7:

34+, - — a2t 0 _
Fe’"+e” 2 Fe E'ea= +0,771V
Equacao 8:

2+ - 0 0
Fe“"+2e¢ 2 Fe E'ca=-0,44V
Equacao 9:
Co*+e 2Co™"  El=+1,84V

Equacao 10:
Co”™+2e 2 Co° E’ oq= -0,277V

As amostras contendo litio CaFepglip; e CaFepgLip, cujos perfis também sdo
mostrados na FIGURA 8, exibem um desdobramento do segundo evento, sendo este
desdobramento mais evidente na amostra CaFeggl.ip», com médximos de redu¢do em 537°C,
640 °C, 752 °C e 900 °C, com os dois tultimos eventos mais pronunciados. J4 a amostra
CaFeolip; apresenta eventos de reducdo em 500 °C, 630 °C, 800 °C e 882 °C, com o
terceiro evento mais pronunciado, mas todos os outros sdo equivalentes aos que ocorrem com

a amostra CaFeg gLio, 1sso revela uma semelhanca de comportamento.

Os catalisadores contendo célcio apresentaram o miximo de consumo de H, acima
de 700°C. Sabe-se que se trata de um perfil diferenciado, visto que a literatura registra
reducdo do 6xido de ferro em temperaturas inferiores [15,77] . Uma correlagdo entre os
resultados obtidos pelo refinamento de estrutura observados na TABELA 2 pode ser feita com

essa variacao no perfil de redugdo, devido a presenca de 6xido de cdlcio. Isso € um indicativo
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de que o 6xido ferro se encontra em ambiente quimico distinto da amostra Fe. As bandas de

consumo de H; das amostras contendo calcio (FIGURA 8), sdo assimétricas.

Este fato em conjunto com a elevada temperatura, sugere que o 6xido de ferro se
encontra em fase distinta da hematita, a ferrita de calcio. Em tal fase o 6xido de ferro
apresenta maior estabilidade que a hematita frente a reacdo com Hj, visto que o processo de

reducdo inicia acima de 500 °C.

A assimetria das bandas sugere que o acréscimo da temperatura promove a redugdo
do ferro nas camadas mais expostas, e a medida que este fenOmeno ocorre a estrutura da fase
inicial fica comprometida. Tal processo pode entdo permitir que ocorra a redu¢do do 6xido de
ferro que se encontra inicialmente, em camadas internas. Em elevadas temperaturas, acima de
700 °C, tanto o Fe’* da ferrita de cdlcio quanto o Fe®* abstraido da estrutura em temperaturas
inferiores, sofrem reducdo. O colapso da fase é lento se comparado a reducdo do Fe®* para
Fe’, deste modo ao completar a ruptura da fase o consumo de H, cessa imediatamente,

promovendo a assimetria da banda.

Os perfis de dessorc¢do de CO; exibidos na FIGURA 9, representam a intensidade da
interacdo desta molécula com os catalisadores sintetizados. Esta andlise € importante na
caracterizacdo dos catalisadores, pois sitios basicos normalmente adsorvem CO,, tornando a
dessorcdo a temperatura programada uma ferramenta ttil na determinacdo da forca bdasica
desses sitios, e sendo a composi¢do bdsica dos catalisadores formada pelo elemento célcio,

que apresenta naturalmente uma basicidade consideravel.

No grafico de DTP da FIGURA 9 € possivel visualizar dois eventos de dessor¢do
para todas as amostras entre as temperaturas de 550 °C a 725 °C. Os eventos visualizados
indicam inicialmente uma semelhanca entre as amostras quanto aos sitios que interagem com
o CO,. Isso estd relacionado a interacdo preferencial com sitios ligados ao elemento calcio,
como comprovado pela difragdo de raio X (TABELA 2), todas as amostras que contém calcio
apresentam a fase ferrita de cdlcio e contém praticamente a mesma quantidade do elemento

calcio.

E possivel atribuir a presenca de dois tipos de sitios com energias de adsorcdo
diferentes, o primeiro apresenta uma temperatura de maximo de dessor¢do menor, para as
amostras CaFe, CaFe(9Cop; e CaFe(3Coy,, esta temperatura encontra-se em torno de 625 °C

e diminui com o incremento de cobalto. Para as amostras contendo litio, CaFegoLip; €
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CaFeg3lip, € perceptivel que as temperaturas de dessor¢do do primeiro evento sdo ainda
menores, em torno de 610 °C, indicando que o litio influencia diminuindo a energia de

interagdo com CO, desse sitio de menor energia de interacao.

O segundo evento de dessorcdo é visualizado para amostra CaFe em torno da
temperatura 685 °C, ou seja 60 °C a mais que o primeiro e percebe-se que as amostras
contendo cobalto tem esse evento retardado, com maximo em torno de 700 °C. Nesta analise
J& observa-se uma clara influéncia do elemento cobalto sobre a interacdo das amostras com o
CO,. O segundo evento estd separado do primeiro em cerca de 80 °C, causando um
distanciamento e uma melhor separacdo entre os dois eventos de dessor¢do em comparacao

com amostra sem cobalto.

No entanto o acréscimo de forca basica sugerido na FIGURA 9, devido a adicdo de
cobalto, pode na verdade estar relacionado com seu efeito sobre a formacgdo da fase ferrita de
célcio. Se o célcio ndo estiver presente em tal fase, o mesmo se fard presente como 6xido de

célcio (Ca0), o qual possui boa afinidade pelo didxido de carbono [130].

As amostras CaFeggLig; e CaFeqsLip», apresentam perfis de dessor¢do com eventos
em temperaturas coincidentes cujas temperaturas de maximo sdo 610 °C e 685°C
respectivamente, mas na amostra com maior quantidade de litio é perceptivel uma maior
quantidade de CO, dessorvido, indicando um aumento na interacdo deste gas com este sitio
para esta amostra. A grande quantidade de CO, do segundo evento da amostra CaFesLi»,

dificulta inclusive a defini¢do do maximo do primeiro evento.

A FIGURA 9 sugere, portanto, que a adicdo de Li promoveu a formagdo de sitios
basicos, porém de mesma forga basica dos ja existentes na amostra sem Li. Correlacionando
esse fato, aos resultados mostrados na TABELA 2, verifica-se que tanto a amostra CaFeq9Lig
como a amostra CaFesLip, apresentam fases cristalinas derivadas da decomposicao da ferrita
de célcio. Essas fases ndo aparecem na amostra sem adi¢do de promotores sdo elas: Ca(OH),,

CaO e CaCO:s.

As fases anteriores sdo submetidas ao tratamento térmico que o método de anélise de
DTP requer. O tratamento térmico consiste de aquecimento acima da maior temperatura de
dessorcdo sob fluxo de nitrogénio. As fases de hidroxido de cdlcio e carbonato de célcio sao

convertidas ao 6xido primitivo de célcio, portanto a maior dessor¢ao de CO, dessas amostras
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se deve a sitios basicos de CaO oriundos desse tratamento e que apresenta maior interacao

com g4s carbdnico.

Figura 9 — Perfis de dessorcao de CO; a temperatura programada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A decomposi¢ao de carbonatos coincide com estes eventos apresentados e podem ser

representados pela reacdo da equacdol 1, cujo produto € a evolucdo de CO, [131,132].
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Equacao 11
CaCOg3¢) 2 CaOg) + COz(g) AH0298 = +179 kJ/mol

A amostra comparativa Fe contendo apenas ferro ndo apresentou significativas
interacoes com o CO, nas mesmas condi¢des de andlise. Uma importante informacdo sobre a
andlise de DTP que vale ressaltar e surge como mais interessante resultado é o fato de que a
regido de temperaturas em que surgem os eventos de dessor¢do irdo delinear a temperatura de
reacdo mais adequada para a desidrogenacdo catalitica com uso de CO,, sendo indicativo que
o ponto ideal deve localizar-se entre as temperaturas de 550 °C a 650 °C, sendo esta faixa a
mais empregada nesta reagdo catalitica como indicado pela literatura académica a [19,132—

136].

Temperaturas acima de 650 °C sdo normalmente evitadas pois colocam a reacdo em
perigosa proximidade da temperatura de craqueamento do etilbenzeno, o que tornaria invidvel
o uso do catalisador. Deve-se destacar também que faz parte do projeto de um catalisador
mais eficiente capaz de interagir com CO; a escolha de uma temperatura que permita a este

gés adsorver-se, porém impedindo que o mesmo se fixe permanentemente.

Os eventos observados nas amostras apresentadas possuem energias de interacao
altas, deduzidas pelas altas temperaturas de dessorcdo constituindo eventos de dessorc¢ao
quimica, ou seja, se estes ocorrem nas temperaturas de reagdo, caso a temperatura de reacao
seja insuficiente para remo¢do do CO; adsorvido durante a reacdo, isto pode causar um

envenenamento do catalisador, pela grande interacao do cdlcio com o CO,.

4.5 Microscopia eletronica de varredura e espectros Mossbauer

As andlises de microscopia eletronica de varredura, realizadas nos catalisadores em
um equipamento MEV-FEG de alta resolucao, sao mostradas na FIGURA 10, que permite
visualizar aspectos morfoldgicos e texturais das amostras. A caracteristica dos catalisadores
massicos € visualizada como uma elevada aglomeragdo e ocasionada pela alta temperatura de
sintese, pois o excesso de calor imposto ao material apds formar fases cristalinas, é

direcionado para a sinterizacao de particulas.
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Corroboram com as imagens mostradas na FIGURA 10 os baixos valores de area

superficial da TABELA 3 calculados a partir das isotermas de adsorcao de nitrogénio.

Figura 10 — Imagens MEV, amostras dos catalisadores sintetizados.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Na FIGURA 10-a), d), e f) exibem com nitidez a caracteristica sinterizacdo das
particulas das amostras como o estreitamento que ocorre entre algumas particulas, e o aspecto
de que sofreram fusdo, esse estreitamento também € chamado de empescocamento. Devido a
magnificagdo das imagens ndo € possivel precisar que forma geométrica predomina, nas
particulas e aglomerados. No entanto, claramente hé o indicio da formac¢do de poliedros, ndo
regulares, o que aparece nas imagens, como o aspecto de que as particulas foram aproximadas

entre si e separadas formando angulos obtusos.

Para os catalisadores sintetizados foi realizado a andlise de espectroscopia
Maossbauer que permite obter informagdes acerca de um elemento especifico a nivel nuclear e
informacdes sobre sua vizinhanca. Na anélise realizada, para o is6topo do YT Co, que permitiu
analisar interagcdes ressonantes com o >"Fe, assim como informagdes acerca de sua vizinhanca

nas estruturas dos catalisadores sintetizados.

Na FIGURA 11 visualizam-se os espectros mossbauer das amostras que revelam
uma mudanca gradual, com a presenc¢a de 2 sextetos na amostra composta apenas por ferrita
de cdlcio e a presenga de 2 dubletos na amostra CaFeLig,, correlacionando estes resultados
com o calculado pelo DRX e exibido na TABELA 2, mostrando também similaridades entre
as amostras CaFe e CaFep9Cop; e uma diferenga considerdvel em relacdo a amostra

CaFCOBCOQ’z.

O deslocamento isomérico para os sextetos fornecem informagdes sobre dois estados
de oxidac¢do do elemento ferro (Fe-II e Fe-III) e sua percentagem de area no espectro, fornece
informacdes sobre sua distribuicio. O Fe’* tetraédrico aparece nos espectros das amostras
CaFe9Coy; e CaFepgCop, em menor propor¢cao numérica que o Fe** e Fe3+octaédricos, mas
pela semelhanca em suas propor¢des obtém-se assim indicios do qudo homogénea e regular é
a distribuigdo através da fase cristalina Ca,Fe;Os, confirmando mais uma vez que o método de

sintese adotado proporciona este tipo de arranjo estrutural homogéneo.

O acréscimo de elementos promotores como mostrado pela difra¢do de raio X causou
um maior desdobramento em fases espurias, na espectroscopia mossbauer isso também ¢é
visualizado nas amostras com Li como uma intensificacdo de um dubleto em detrimento dos

sextetos referentes aos estados de oxidagd@o do ferro anteriormente citados [137].

Na TABELA 4 sdo apresentados os valores das interagdes hiperfinas para os
catalisadores, com sitios representados por siglas, sendo o sitio caracteristico de ferro III
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tetraédrico representado por SFT, e o sitio caracteristico de ferro Il e ferro III octaédrico
representado por SFO, e os dubletos paramagnéticos presentes em todas as amostras
representados por DFP. Ainda destacam-se os sitios composto por sextetos caracteristicos da
hematita SFH concordando com DRX, e o sitio do segundo dubleto para a amostra

CaFe()’gLio’Q.

O perfil do espectro Mossbauer da amostra CaFegglip, apresentou a melhor
resolucdo pela composi¢do de dois dubletos que possivelmente tem relagcdo com a quantidade
de defeitos que as impurezas produziram nessa amostra [137,138], corroborando com o
resultado semiquantitativo da fluorescéncia de raio X e a grande quantidade de fases
cristalinas apresentadas pela difracdo de raio X. Esse dubleto € atribuido na literatura a ions
de Fe** em estruturas do tipo AB,QOy4, essa estrutura nao foi observada através da andlise de
DRX, mas a mesma € uma provavel estrutura intrinseca do material ferrita de célcio, com o
ferro em sitios tetraédricos em um composto do tipo do espinélio, caracteristico por um

dubleto paramagnético [114].

A principal caracteristicas observada nos parametros hiperfinos sdo as similaridades
dos valores entre os mesmos sitios de amostras diferentes, mais uma vez comprovando a

homogeneidade nessa escala para essas caracteristicas estruturais.

Tabela 4 — Parametros hiperfinos do ajuste para as amostras de catalisador
sintetizadas
Amostras Sitios o6 (mm/s) A/e (mm/s) Bgy (mm/s) Area do subespectro
CaFe SFT 0,33 -0,22 51 34%
SFO 0,34 0,74 44 35%
DFP 0,56 0,71 31%
CaFe,9Coo,1 SFT 0,33 -0,22 51 32%
SFO 0,34 0,74 44 35%
DFP 0,56 0,71 33%
CaFey3Cop,  SFT 0,33 -0,22 51 17%
SFO 0,34 0,74 44 17%
DFP 0,56 0,71 66%
CaFeyoLip1 SFT 0,33 -0,22 51 14%
SFO 0,34 0,74 44 2%
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DFP
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DFLi

Fe SFH
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0,51
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0,71
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 11 — Espectros Mossbauer das amostras dos catalisadores sintetizados
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4.6 Reacoes de desidrogenacao catalitica oxidativa de etilbenzeno

As amostras sintetizadas foram testadas em um sistema reacional que estd
representado na FIGURA 3, consistindo de alimentacdo para os gases N, e CO,, saturador

para o reagente e reator de leito fixo em SiO,, capaz de suportar temperaturas de até 1000 °C.

Para a reacdo de desidrogenacdo foram adotadas as temperaturas de 550 °C e 650 °C,
definidas a partir da andlise dos graficos de DTP (FIGURA 9), no DTP visualizam-se eventos
a partir de 550 °C e outro a partir de 650 °C, assim como 0s eventos representam interagdes
das amostras com o CO,, estas temperaturas representam duas condi¢des de reacdo distintas.
Na primeira delas o CO, adsorvido ndo seria dessorvido e na segunda, uma condi¢do
intermedidria o suficiente para permitir um certo equilibrio entre esses processos de adsor¢do
e dessorcdo. As amostras também foram testadas na temperatura de 650 °C sem a presenga de

CO; no intuito de avaliar a importancia deste gds para a deposi¢ao de coque.

Para as amostras que foram testadas a 550 °C os resultados da conversdao de
etilbenzeno s@ao mostrados na FIGURA 12, onde é possivel visualizar que os catalisadores
apresentaram rapido decréscimo de conversdo. O incremento de cobalto nas amostras
CaFe9Cop; e CaFepsCop, causou no geral uma diminui¢do da conversdo de etilbenzeno. A
baixa conversdo nestas condi¢des de reacdo possivelmente tem relacdo direta com a
temperatura de dessor¢do do CO, (FIGURA 9), como os eventos de dessor¢do ndo ocorrem
nesta temperatura e sim acima dela, o CO, poderia estar atuando como um veneno para o

catalisador, pela forte interagdo que este possui com 6xidos de célcio.
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Figura 12 — Valores de conversao catalitica para os testes conduzidos na temperatura

de 550 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O catalisador Fe, por sua vez, apresenta superior conversao inicial, porém ao final de
60 minutos a conversao de etilbenzeno € inferior as demais. Nas amostras contendo litio, além
da baixa conversdo inicial, as mesmas desativam-se rapidamente chegando a conversdes
inferiores a 20% apods o periodo de 40 minutos de reacdo, por esse motivo os tempos de

reacao para a temperatura de reac@o de 550 °C ndo ultrapassaram 80 minutos de reagao.

Além da interacdo com CO, com as amostras contendo célcio, elas t€ém como
contribuinte na desativacdo dos catalisadores a presenca de coque oriundo de reacdes

paralelas que decompdem a molécula reagente de etilbenzeno.

Para os testes conduzidos a temperatura de 550 °C foram detectados por
cromatografia gasosa, dois produtos da desidrogenagao de etilbenzeno e na TABELA 5 sdo

apresentadas as seletividades especificas para cada catalisador testado. Nas Seletividades
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observadas na TABELA 5 ¢é perceptivel que o produto preferencial foi sempre o estireno.
Sendo também o produto de interesse na desidrogenacdo de etilbenzeno pela sua
aplicabilidade industrial, na industria de commodities e como matéria prima da industria de

plasticos [39,127,139-141].

Nota-se que as amostras contendo Li apresentaram maior seletividade média a
estireno que as amostras que ndo contém Li, indicando o favorecimento da via reacional para

formacao de estireno pelo elemento promotor Li.

Tabela 5 — Média das seletividades a benzeno e estireno em 550 °C

Amostras Seletividade a Seletividade a
Estireno(%) benzeno(%)
CaFe 04 z
CaFe9Coy,1 04 5
CaFe)sCoo. 95 =
CaFe9Lio1 100 )
CaFeysLij, 100 -
Fe, 03 926 4

Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras testadas na temperatura de 650 °C tem suas conversdes mostradas no
grafico da FIGURA 13, estas apresentam uma estabilidade de conversdo para um tempo
consideravelmente maior do que quando testadas a 550 °C. Assim a temperatura da reacdo
afetou o desempenho dos catalisadores possivelmente atuando no equilibrio de adsorcdo
dessorcdo de CO, permitindo que os catalisadores pudessem permanecer mais tempo atuando
na conversdo de etilbenzeno. Para essa temperatura de reacdo os valores médios de conversao

foram muito superiores aos observados a 550 °C.
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Figura 13 — Valores de conversao catalitica para os testes conduzidos na temperatura

de 650 °C.
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Fonte: elaborada pelo autor.

O efeito da adicdo de Co, amostras CaFe(9Cog; e CaFe(sCoy,, afeta claramente a
capacidade de conversdo nos primeiros 60 minutos de reacdo; onde € observado uma
conversao menor do que a amostra sem Co. Entretanto a conversdo apresenta valores
crescentes com o tempo de reacdo, ja para a amostra CaFe € diferente, ocorrendo uma

diminui¢do considerdvel apds a primeira hora de reacdo, a mesma sofre desativagao.

As amostras contendo Li apresentam conversdes iniciais inferiores a amostra sem Li,
com um incremento regular e valores de conversdo relativamente estdveis em comparagao
com a amostra CaFe. A amostra Fe apresenta um incremento de conversao na primeira hora

de reacdo e uma estabilizacdo, apds este tempo de reagdo.

Os perfis de conversdo apresentados na Figura 13, com acréscimo inicial, sugerem
variacdo das propriedades fisico-quimicas da amostra ao longo do processo reacional. Tais
mudancgas podem estar relacionadas ao estado de oxidacdo e também a deposi¢ao de coque, as
quais por sua vez podem afetar ndo apenas a conversao catalitica, mas também a seletividade

reacional.
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Na FIGURA 14, visualiza-se as seletividades a estireno pelo tempo de reacdo, para

as amostras sintetizadas, em que percebe-se um patamar em que a maioria das amostras

possuem seletividades semelhantes.

Nesta condicao de reacdo a adicdo de promotores de cobalto e litio, ndo causou

grandes alteracOes para as seletividades médias entre si, exceto quando comparadas com a

amostra sem adi¢cdo de promotores. Existe neste cendrio reacional uma condi¢do mais

favordvel a ferrita de cdlcio inclusive apresentado um desempenho melhor em relacdo a

amostra contendo apenas Fe.

Figura 14 — Seletividades a estireno do teste catalitico conduzido na temperatura de

650 °C.
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Como a temperatura de reagdo de 650 °C apresentou resultados de conversdo de

etilbenzeno mais estdveis com o tempo e valores significativamente mais elevados, decidiu-se
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avaliar o efeito do CO, sobre a conversido e realizaram-se testes cataliticos a 650 °C, mas
agora na auséncia de diéxido de carbono. Os resultados de conversdo sdo apresentados no
grafico da FIGURA 15, estes resultados mostraram-se muito interessantes e reveladores sobre
o efeito da composi¢cdo gasosa e na atuacdo do CO, como oxidante sobre a conversio

catalitica de etilbenzeno.

Os valores de conversdo catalitica para o teste realizado na auséncia de CO,
apresentados na FIGURA 15, mostram conversdes inferiores no geral para as amostras Fe e
CaFegoLip; e CaFegsLip,, indicando um claro efeito de diminui¢do da conversiao do reagente,

mas destaca-se a evidente estabilidade da amostra com maior propor¢do de Li.

Na FIGURA 15 uma inversdo de comportamento em relagdo a FIGURA 13 para a
amostra CaFe(9Coy , uma diminui¢do significativa de conversio na auséncia de CO», ja para

a amostra com maior proporc¢do de Co, ocorre um incremento na conversao.

Figura 15 — Valores de conversao catalitica para o teste conduzido na temperatura de
650 °C sem CO».
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados de seletividade média catalitica para os testes conduzidos na auséncia
de géis carbonico sdo apresentados na TABELA 6 e na FIGURA 16, sdo mostradas a

seletividade a estireno pelo tempo.

Tabela 6 — Seletividade para os catalisadores na desidrogenacio a 650 °C sem CO,

Amostra Seletividade Seletividade a Seletividade a Seletividade a
aC2(%) benzeno(% ) tolueno(%) estireno (%)

CaFe 17 45 5 33(15)
CaFe,9Cop,1 26 18 2 54(7)

CaFe3Coy, 18 58 6 18(13)
CaFey9Lip,1 13 27 6 54(5)
CaFeygLi 11 25 6 58(5)
Fe 13 30 7 5009)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 16 — Seletividade a estireno para o teste catalitico conduzido a temperatura de

650 °C sem COa;.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando-se todos os testes cataliticos realizados quanto a seletividade
TABELAS 5 e 6, observa-se que as amostras contendo Li, CaFeoglip; e CaFegolLigp,
apresentaram os melhores desempenhos nas trés condicdes testadas. Este indicio mostra que
sd0 amostras promissoras quanto a produgdo do estireno por desidrogenacdo catalitica de

etilbenzeno, sendo um ponto negativo as baixas conversdes que as mesmas apresentaram.

Mimura et. al. 1998, relatou que composi¢oes de Fe/Al/ Ca constituiam materiais
promissores na desidrogenacao de etilbenzeno em presenca de CO,. E ainda comunicou que a
desativacdo era restrita apenas pela acdo do CO,. Mimura et. al., comunicou ainda a

necessidade de maiores estudos para amostras contendo calcio e ferro [142].
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4.7 Caracterizacoes apos teste catalitico DRX

Para os testes cataliticos nas trés condi¢des reacionais temperatura de 550 °C, 650 °C
e 650 °C sem CO, foram realizados nas amostras medidas de difracdo de raio X a fim de

obter-se informacdes estruturais e de composi¢ao acerca das fases cristalinas remanescentes.

Para o teste catalitico conduzido a temperatura de 550 °C o resultado do refinamento
de estrutura pelo método Rietveld € apresentado na TABELA 7, na qual verifica-se por
comparacdo com a TABELA 2, que a fase majoritdria das amostras a ferrita de cdlcio
(CayFe,0s) foi completamente destruida, seguida da formacdo de outras fases cristalinas

como CaCOs e Fe;Os.

Tabela 7 — Composicao da amostras apés teste catalitico a 550 °C, obtidos por

refinamento de estrutura e calculados pelo método RIETVELD.

Amostras Fases Grupo % molar Tamanho Parametros de rede
cristalinas  espacial médio de a,b,c (A)
cristalino cristalito
(nm)
CaFe CaCOs3 R-3c 76,17 28,19(9) 4,9765; 4,9765; 17,1205
Fe;04 Fd-3m 23,83 44.,46(4) 8,3971; 8,3971; 8,3971
CaFe)9Cop; CarFe Os Pnma 7,55 30,62(2) 5,4047; 14,8448; 5,5909
CaCOs3 R-3c 66,00 35,3(2) 4,9771;4,9771; 17,1187
Fe;04 Fd-3m 26,45 30,3(15) 8,3978; 8,3978; 8,3978
CaFey3Cop,  CaCOs R-3c 66,63 3109) 4,9785; 4,9785; 17,1145
Fe;04 Fd-3m 19,49 13(2) 8,3966; 8,3966; 8,3966
CoO Fm-3m 13,89 21(3) 4,2621; 4,2621; 4,2621
CaFegoLip; CayFe,05 Pnma 1,62 55,96(7) 5,4263; 14,7701; 5,5853
CaCO; R-3c 78,48 42,43(41) 4,9804; 4,9804; 17,1003
Fe;04 Fd-3m 19,91 27,07(3) 8,3877; 8,3877; 8,3877
CaFeysLipp, CayFe;O5 Pnma 2.4 35,47(11) 5,4256; 14,7816; 5,5939
CaCOs3 R-3c 81,23 42,18(19) 4,9805; 4,9805; 17,0994
Fe;04 Fd-3m 16,37 21,36(5) 8,3566; 8,3566; 8,3566
Fe Fe;04 Fd-3m 100 57,7(1) 8,3927; 8,3927; 8,3927

Fonte: elaborada pelo autor.
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A composic¢do cristalina apds o teste catalitico a 550 °C quanto a formagao de CaCOs3
e Fe;04 € atribuido a forte interacdo entre a fase Ca,Fe,Os e o gés carbodnico utilizado no teste
catalitico e a acdo redutora do processo de desidrogenagao. A temperatura de 550 °C acredita-
se que a estrutura seja cominuida, ou seja, interaja de fora para dentro pela a¢do do CO; e
aliada a elevada temperatura, ocorra a gradual destruicao da fase cristalina da ferrita de célcio

com o tempo de reacao.

Ressaltando os perfis de DTP de CO, (FIGURA 9), a temperatura de 550 °C, foi
observado que esta seria uma condi¢do em que o CO; ndo seria eliminado. Portanto, o CO,
que entra em contato com as amostras forma CaCOs que ap0s o teste catalitico estd presente

como fase cristalina em todas as amostras que contém cdlcio, testadas a 550 °C.

A fase cristalina de magnetita Fe3;O4, é formada com o ferro oriundo da fase de
ferrita de célcio. O ambiente redutor da reacdo de desidrogenacdo representado pela Equacao
1, pode levar a reacdo de reducdo dos cations dos metais de modo semelhante a reacdo de
reducdo a temperatura programada (FIGURA 8). Assim, na FIGURA 8 pode ser constatado
que a temperatura de reagdo € suficiente para que ocorra o primeiro evento de reducdo do
grafico de RTP, assim justifica-se a redug@o parcial dos dtomos de ferro das amostras com a

formacdo de magnetita.

Na TABELA 8 observam-se os resultados obtidos por refinamento de estrutura pelo
método Rietveld para as amostras que foram submetidas ao teste catalitico de desidrogenacao
de etilbenzeno a temperatura de 650 °C. Percebe-se que a esta temperatura também ocorreu

deterioracdo da fase de ferrita de calcio durante a reagcdo de desidrogenacao de etilbenzeno.
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Tabela 8 — Composicao da amostras apos teste catalitico a

refinamento de estrutura e calculados pelo método RIETVELD.

650 °C, obtidos por

Amostras Fases Grupo % molar Tamanho Parametros de rede
cristalina espacial médio de a,b,c (f&)
S cristalino cristalito
(nm)
CaFe CaCO; R-3c 58,61 33,06(16) 4,9742; 4,9742; 17,1467
Fe;04 Fd-3m 22,98 24.76(9) 8,3920; 8,3920; 8,3920
Ca,Fe;Os Pnma 18,40 58,66(7) 5,4236; 14,7887; 5,5933
CaFe9Cog,1 CaCOs3 R-3c 56,71 32,26(12) 4,9802; 4,9802; 17,1259
Fe;04 Fd-3m 3,87 30,46(9) 8,4021; 8,4021; 8,4021
FeO Fm-3m 32,83 20,24(5) 4,3080; 4,3080; 4,3080
CoFe Pm-3m 6,59 47,16(36) 2,8561; 2,8561; 2,8561
CaFe(3Coy, CaCOs3 R-3c 66,57 27,55(13) 4,9768; 4,9768; 17,1516
Fe;04 Fd-3m 12,70 34,97(13) 8,4002; 8,4002; 8,4002
FeO Fm-3m 13,95 121,29(16) 4,3049; 4,3049; 4,3049
CoFe Pm-3m 6,78 38,29(5) 2,8510; 2,8510; 2,8510
CaFegoLip; CayFe,O5 Pnma 2,15 47,76(6) 5,4194; 14,8087; 5,6005
CaCOs3 R-3c 80,19 38,06(18) 4,9803; 4,9803; 17,1043
Fe;04 Fd-3m 17,65 41,12(10) 8,3956; 8,3956; 8,3956
CaFeysLij, CaCOs3 R-3c 93,75 34,60(10) 4,9817; 4,9817; 17,1025
Fe;04 Fd-3m 6,25 55,22(3) 8,3968; 8,3968; 8,3968
Fe Fe;04 Fd-3m 68 68(5) 8,3973; 8,3973; 8,3973
FeO Fm-3m 32 31(15) 4,3257; 4,3257; 4,3257

Fonte: elaborada pelo autor.

Analisando os dados do catalisador CaFe ap6s reacdo a temperatura de 550 °C e 650

°C, verifica-se que em 650 °C ocorreu menor grau de deterioracdo da fase de Ca,Fe;Os,

embora o teste catalitico a 650 °C tenha sido levado a um tempo de reacdo muito maior. Esse

€ um efeito claro do papel do CO; frente a interacdo com a fase da ferrita de calcio, onde pelo

grafico de DTP (FIGURA 9), observamos que a 650 °C pelo menos um dos eventos de

dessorcdo de CO; ocorre, diminuindo a adsor¢dao quimica proporcionando uma manutengao

da fase de CayFe;0s.
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A porcao formada da fase de CaCOs3 nas diferentes amostras tem relacdo clara com a
deterioracdo completa ou ndo da fase de ferrita de célcio, sendo estivel em amostras
semelhantes como as amostras CaFe e CaFe(9Cog, nas quais os percentuais de CaFe,Os
formado sdo similares, ja na amostra CaFe(sCop, esse percentual comeca a sofrer alteracdo

pelo incremento de Co.

O cobalto nas amostras CaFe,9Cog; € CaFe,gCop, afeta também a fase de magnetita
formada e causa a formagdo de uma fase (FeO) um 6xido de ferro, com o ferro apresentando

numero de oxida¢do menor que na magnetita.

Observa-se a formacdo de uma fase cristalina, constituida de uma liga metdlica
CoFe, em proporcdes semelhantes nas duas amostras CaFepoCop; e CaFeysCop2, 1ss0O
correlaciona-se com o resultado da reducio das amostras pela andlise RTP (FIGURA 8), onde
as duas amostras contendo Co, apresentam os perfis de reducio cerca de 50°C abaixo do
perfil de reducdo da amostra sem Co. A presenca de uma liga combinada também € exemplo

de elevada homogeneidade no material, onde a redu¢do do cobalto afeta a reducao do ferro.

As amostras CaFegoLip; e CaFepglip, ndo apresentam fases cristalinas referente a
presenca de Li, um efeito visivel foi o incremento na porcao cristalina referente ao CaCOs,
formando mais de 90% da porcdo cristalina da amostra CaFegglip,. Valores superiores aos
observados nas amostras pés-teste realizado em 550 °C. Porém deve-se destacar que o tempo

reacional a 650 °C foi superior, pela maior estabilidade das amostras.

A TABELA 9 mostra os resultados do refinamento de estrutura para as amostras
apOs o teste catalitico na temperatura de 650 °C sem a presenca de CO,. Nesta tabela €
destacavel a formacdo de carbono (C), numa por¢ao cristalina elevada, cerca de 90%, mas em
estrutura diferente na amostra CaFey9Cop;, onde o carbono formado tem geometria
romboédrica, enquanto nas amostras CaFe e CaFe(3Cog>, este é hexagonal, tendendo a uma
estrutura grafitica, isto correlaciona-se com o menor tamanho de cristalito do carbono

formado na amostra CaFe(9Coo ; em relagdo as demais.

Tabela 9 — Composicao da amostras apos teste catalitico a 650 °C na auséncia de CO,,

obtidos por refinamento de estrutura e calculados pelo método RIETVELD.

Amostras Fases Grupo Yo Tamanho médio Parametros de rede

cristalinas espacial molar de cristalito a,b,c A)
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cristalino (nm)

CaFe C P63/mmc 89,35 6,81(1) 2,4484; 2,4484; 6,8116
CaO Fm-3m 1,8 20,02(3) 4,7989; 4,7989; 4,7989

Fe;C Pbnm 3,82 27,16(4) 4,5327; 5,0909; 6,7694

Ca(OH), P-3m1 5,03 12,19(2) 3,5880; 3,5880; 4,9148

CaFe,9Coo,1 C R-3m 90,17 2,04(2) 3,6557; 3,6557; 3,6557
Fe Im-3m 5,36 27,16(7) 2,8672;2,8672; 2,8672

Ca(OH), P-3m1 4,48 10,06(2) 3,5846; 3,5846; 4,9131

CaFe3Co, C P63/mmc 91,69 19,27(12) 2,5026; 2,5026; 6,8208
Ca(OH), P-3ml 2,63 10,73(2) 3,5829; 3,5829; 4,9148

CaO Fm-3m 1,31 17,65(5) 4,8003; 4,8003; 4,8003

Fe Im-3m 4,36 19,83(4) 2,8643;2,8643; 2,8643
CaFeoLip1 CayFe,Os Pnma 494 50,55(2) 5,4239; 14,7755; 5,5924
Ca(OH), P-3m1 18,62 55,73(2) 3,5859; 3,5859; 4,9055

CaO Fm-3m 29,80 41,41(16) 4,8084; 4,8084; 4,8084

Fe,C P63/mmc 2,17 19,63(4) 2,9866; 2,9866; 4,6563

CaFesLip, CaO Fm-3m - 44,19(1) 4,8090; 4,8090; 4,8090
Ca(OH), P-3m1 - 49,75(17) 3,5868; 3,5868; 4,9150

CayFe, 05 Pnma - 38,80(7) 5,4212; 14,77815,5945

Li,Fe;05 Fm-3m - - =5 =f =

Fe Fe Im-3m 6 78.,44(6) 2,8671;2,8671;2,8671
Fe;C Pbnm 1 49,37(8) 4,5253;5,0880;6,7488

C P63/mmc 93 2,3(2) 2,4174;2,4174;6,7588

Fonte: elaborada pelo autor, - neste caso ndo foi possivel realizar a quantificacdo das fases

presentes.

Os dados de difrag@o de raios-X indicam para o papel do CO, na mistura reacional.

Ou seja, o teste catalitico conduzido na auséncia de CO, conduz a formacdo de coque

enquanto que com a adi¢do de CO; nido foi observada a presenga de coque pelo DRX.
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O elemento ferro nas amostras CaFe(9Cop; e CaFey3Cog, apresenta-se como uma
fase metélica, como sugerido pelo RTP que a presenca do elemento Co afeta a reducdo do
ferro, mas na amostra CaFe o ferro apresenta-se numa fase combinada com o carbono, Fe;C,
um carbeto de ferro metaestavel, que pode dissociar-se ou decompor-se em ferro-o e grafite
comum em materiais compostos de ago carbono, que confere dureza ao ago, conhecida como

cementita [143].

Observa-se que na auséncia de CO, na mistura reacional, o cdlcio das amostras
apresenta-se como uma mistura de fases de hidroxido de célcio e 6xido de cdlcio, assim
formadas pela fragmentacdo da estrutura da ferrita de célcio. Sabe-se que o Ca(OH);, sofre
decomposi¢do térmica em temperatura proxima de 450 °C. Portanto, o Ca(OH), aqui
detectado deve ser o resultado da reacdo entre H,O e CaO, durante o resfriamento do sistema

reacional, ou mesmo apds o possivel contato com a umidade atmosférica.

Hé também a possibilidade de ocorrer a formagdao de coque (carbono geralmente
amorfo), que pode ocasionar a desativagdo das amostras pelo bloqueio dos sitios cataliticos

[144].

A formacdo e deposi¢do de coque com estrutura cristalina na temperatura de reacao
de 650 °C na auséncia de CO,, levou a realiza¢do de um detalhado estudo desse material, por
ser um promissor composto, ndo sendo comum tal formagdo, normalmente sendo observada a

deposicao de coque amorfo [142].

4.8 Coque cristalino depositado na desidrogenacao de etilbenzeno na auséncia de gas

carbonico como oxidante

A deposi¢ao de coque originada pela desidrogenacdo dos hidrocarbonetos presentes
no ambiente de reagdo pode ocorrer na decomposicao de etilbenzeno como representado de

modo simplificado na equacao 12.
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Equacao 12:
CsHyp 2 Cs) + Hag)

Para a reacdo de desidrogenacdo de etilbenzeno conduzida a temperatura de 650 °C
na auséncia de gés carbOnico, quatro amostras depositaram coque oriundo da decomposi¢dao
do reagente, etilbenzeno. Foram as amostras Fe, CaFe, CaFe(;9Cop; e CaFey3Cop, que
apresentaram percentagens molares de carbono como uma fase cristalina em torno de 90% ,

indicando que ocorreu uma deposicao intensa de coque.

O interessante no coque formado além de sua estrutura cristalina pode ser observado
na massa depositada em cada catalisador, cujos valores sdo apresentados na TABELA 10.
Sabendo-se a composi¢do de cada catalisador utilizado no teste catalitico, fazendo-se a
pesagem antes e apds a reacdo catalitica, foi possivel determinar a quantidade de coque

depositado por gravimetria.

Tabela 10 — Deposicao de coque sobre os catalisadores

Massa apos Massa de coque
Amostra
teste catalitico depositada
CaFe 0,1334 0,0484
CaFe9Coo,1 0,1336 0,0503
CaFeo,sCO(),z 0, 1368 0,0544
Fe,03 0,0977 0,0254

Fonte: Elaborada pelo autor.

Do ponto de vista cristalino as amostras sofreram reducdo dos 6xidos constituintes,
formando fases parcialmente reduzidas ou completamente reduzidas como pode ser

comparado nas TABELAS 8 ¢ 9.

Na amostra contendo apenas ferro, depositou cerca de 25 mg de carbono, ja as
amostras contendo calcio e o promotor de cobalto depositaram cerca de 50 mg de carbono.
Diretamente observa-se um efeito tanto da presenca do elemento cdlcio nas amostras cuja
presenca elevou consideravelmente a massa depositada em relacdo a amostra Fe. Quanto ao
incremento de cobalto, embora em pequena diferenca é notdvel que ocorre o incremento de
massa, apresentado na TABELA 10, um incremento correspondente na percentagem molar da

fase de carbono cristalino que pode ser observado na TABELA 9.
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No intuito de complementar os dados obtidos por gravimetria 0s materiais que
depositaram coque foram analisados por termogravimetria apresentando os perfis presentes no
grafico da FIGURA 17, onde verificam-se mais de um evento de ganho de massa, referente a
oxidacdo das fases de ferro metdlico e carbeto de ferro identificadas na TABELA 9. Para a
amostra Fe observa-se apenas o incremento de massa da oxidac¢io e ndo observam-se nenhum
evento referente a oxidagdo de carbono, assim indicando que o ganho de massa referente a

oxida¢do do metal compensa a perda de massa referente a oxidac¢ao do carbono.

As amostras contendo cdlcio do grifico da FIGURA 17, apresentam eventos de perda
de massa considerdveis em torno da temperatura de 600 °C atribuidos a combustdo e
eliminacdo do carbono (coque) depositado, esta elimina¢do pode ocorrer como CO;. Um
segundo evento de perda de massa entre 650 °C e 700 °C coincidente com a maior eliminac¢ao

de CO; observada na dessor¢cdo de CO,, FIGURA 9.

Figura 17 — Termogravimetria para as amostras que depositaram coque.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Uma andlise complementar a termogravimetria para caracterizacio de coque
catalitico € a andlise de oxidagdo a temperatura programada (OTP), feita para as amostras que
depositaram coque, esta pode ser visualizada na FIGURA 18. Esta andlise caracteriza-se por
ser especificamente mais sensivel a eliminagao de CO, pela amostra, também pode ser usada
para caracterizar 0 coque quanto a sua estruturacdo, em funcio da temperatura de oxidagao,
pois quanto mais estruturado o carbono maior a temperatura necessdria para que este sofra
combustdo, embora ndao haja diferenciacio de CO, eliminado pela decomposicdo de

carbonatos.

Figura 18 — Oxidacdo a temperatura programada (OTP) das amostras que

depositaram coque.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na FIGURA 18 ¢ possivel visualizar um evento de eliminacdo de CO, para a
amostra Fe muito pronunciado e em elevada temperatura, corroborando com os dados obtidos
do refinamento de estrutura, que apresentaram fase cristalina com estrutura hexagonal. Nesta

andlise ndo foi possivel diferenciar entre o carbono cristalino e o carbono combinado com o
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Fe, como a fase Fe;C de CO,, possivelmente pela pequena quantidade desta ultima fase, como

indicado na TABELA 9.

Para as amostras contendo cdlcio, os perfis de oxida¢do foram semelhantes , com um
grande evento, seguido de um pequeno evento distinto préximo a 650 °C, atribuido a
eliminacdo de CO; de carbonato, que provavelmente se forma durante a combustao da porc¢ao
principal de carbono, e uma fracdo em faixa de temperatura menor, entre 450 °C e 520 °C,
possivelmente devida a presenca de carbono pouco estruturado, que possui uma temperatura

de oxidacdo menor.

A amostra CaFe(9Cop; apresenta uma temperatura de oxida¢do para o evento
principal, um pouco maior do que a ferrita de cdlcio sem adi¢do de Co. Este evento estad
correlacionado a estrutura do coque depositado nesta amostra, que diferente das outras
amostras, apresentou estrutura romboédrica. Esta fase apresentou a maior densidade das
amostras sintetizadas para a fase de carbono depositado, de acordo com os valores

apresentados na TABELA 11.

A amostra CaFe(3Cop, apresentou a menor densidade do carbono cristalino,
coincidindo com a menor temperatura de oxidacdo do evento principal no perfil de OTP.
Novamente observa-se uma correlacdo entre a estrutura do coque depositado e as
temperaturas de oxidacdo. Esta amostra também apresenta uma maior fracdo de coque nao
estruturado, indicado pela banda em menor temperatura, o que pode influenciar no valor da

densidade cristalina.

Tabela 11 — Densidade da fase de carbono cristalino calculado a partir do refinamento

de estrutura.

Densidade calculada da

Amostra
fase C(g)
CaFe 2,257
CaFe9Cog, 2,563
CaFe3Co, 2,157
Fe;0; 2,333

Fonte: Elaborada pelo autor.

69



Dentre as amostras que depositaram coque, procedeu-se a tentativa de isolar o coque
formado da porcdo metélica das amostras. Isto foi realizado com o uso de 10 mL de solucdo
acida 6M de HF por 24 horas, representado de modo esquemadtico pela equagcao 13. Onde
interpreta-se que metal combinado com carbono ou aglomerados metélicos, livres de carbono,
sdo atacados pelo dcido formando sais soliveis. Para fins comparativos o procedimento foi
realizado com as amostras CaFe e Fe, sendo os valores mdssicos obtidos apresentados na

TABELA 12.
Equacao 13:

0 HF -
Me-C(S) + C(s) + Me (s) —— Me'”(aq,) + nF (aq.) T -C(s) + C(s)

Tabela 12 — Massa das amostras apos lavagem com HF concentrado por 24 horas.

Massa antes da Massa apos
Amostra
lavagem lavagem
CaFe 0,1220 0,0882
Fe,;03 0,0932 0,0614

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na TABELA 12 observa-se que os valores das massas recuperadas sdo maiores que
os valores calculados para a massa de coque depositado nas amostras apresentadas na
TABELA 10. Esse fato indica que parte da massa metdlica ndao foi completamente eliminada,
mesmo com excesso de dcido necessdrio para dissolver todo o metal presente nas amostras,
proporcionando assim um indicio de que a porcdo metdlica nas amostras estd protegida do

ataque acido.

Uma informagdo complementar a permanéncia desta por¢ao metdlica reduzida é o
fato de que as amostras apresentaram-se passiveis de serem atraidas por um ima antes e apds a

lavagem com 4cido, sendo este um comportamento comum ao ferro metalico.

Na tentativa de compreender as amostras agora lavadas com dcido procedeu-se a
caracterizacdo das mesmas por meio de andlise termogravimétrica que pode ser visualizada na

FIGURA 19, em que as amostras apresentam um perfil termogravimétrico de decomposi¢ao

70



compativel com a combustdo do carbono presente, em elevada temperatura, caracteristico de

estruturas grafiticas.

A amostra Fe apresenta um perfil que indica uma maior perda percentual de massa e
conseqiientemente uma maior quantidade mdssica da fracdo ndo volatil assim como no grafico
da FIGURA 18. A amostra de catalisador Fe apresentou uma perda total de massa com um
residuo menor que 1%, ja a amostra CaFe apresentou um residuo de cerca de 35%,
possivelmente devido a resquicios de Fe e Ca que estavam protegidos por estruturas de

carbono durante o ataque écido.

As andlises anteriores indicam que o carbono depositado (coque), além de cristalino
e altamente organizado, apresenta elevada resisténcia térmica, compativel com estruturas de
carbono do tipo fibras e nanotubos, conforme pode ser verificado na anélise de difracdo de

raio X dessas amostras, que pode ser visualizada na FIGURA 19 [63,71,145].

Figura 19 — Gréfico da termogravimetria das amostras lavadas com HF.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

71



No difratograma da FIGURA 20 sdo perceptiveis os picos caracteristicos de
estruturas de fibras e nanotubos de carbono, e picos referentes a ferro residual, protegido do
ataque acido, sendo destacado que o carbono na amostra CaFe, apresentou um tamanho de
cristalito menor, cujos valores foram: 6(2) nm e 3(2) nm para as amostras CaFe e Fe,
respectivamente, diferindo pouco dos valores anteriores a lavagem com dcido, mostrados na

TABELA 9.

Figura 20 — Difratograma das amostras lavadas com HF.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras que sofreram o ataque 4cido foram submetidas a microscopia eletronica
de varredura, para efeito comparativo sdo apresentadas na FIGURA 21 as imagens antes e
apos o tratamento com 4cido. Nestas imagens foi possivel visualizar um aspecto da amostra
Fe antes do ataque 4cido como aglomerados de particulas recobertas por uma camada de

material e uma elevada sinterizacao entre as particulas.

Apoés o ataque acido € perceptivel um aspecto de camadas sobrepostas, atribuidos a

uma distribui¢ao do coque de modo homogéneo sobre as particulas e aglomerados.
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A amostra CaFe exibe na imagem anterior ao ataque 4dcido aglomerados cristalinos e
estruturas curvilineas com aspecto fibroso. Apds a lavagem com HF, aparece com defini¢dao
uma quantidade superior de fibras de comprimento muito superior aos aglomerados. Essas
fibras sdo dotadas de pontas com inclusdes brilhantes, sendo atribuidas a por¢ao metélica que

ficou protegida do ataque 4cido.

Figura 21 — Microscopia eletronica de Varredura nas amostras antes e apds lavagem com

HF.
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73



Nas imagens da FIGURA 21 ficam visiveis estruturas de carbono fibrosas com
por¢des metdlicas encapsuladas. Essas fibras de carbono ndo tem aparéncia regular diferindo

umas das outras em comprimento e espessura.

Assim fica claro que ocorreu na desidrogenacio de etilbenzeno na auséncia de COy,
uma pronunciada deposi¢ao de coque cristalino, confirmada pelas andlises de difracdo de raio

X, OTP.

Na FIGURA 22 a) sdo apresentadas as imagens de mapeamento elementar de
escaneamento de energia dispersiva feita durante a microscopia eletronica de varredura para a
amostra CaFe da FIGURA 21d), nas quais visualizam-se a distribuicdo na superficie de um
aglomerado particular, a disposi¢do dos elementos mais significativos detectados, sdo eles o
carbono, o célcio e o ferro. Também € apresentados na FIGURA 22b) o mapa espectral da
composi¢do elementar, o qual indica que mais de 70 % em massa é composto pelo elemento

carbono, valor que corrobora com o observado por termogravimetria (FIGURA 19).
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Figura 22 — Escaneamento de energia dispersiva (EDS) da amostra CaFe apos lavagem

com HF.
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Fonte: Software Mira 3 TESCAM.

Na amostra da FIGURA 21.d) CaFe apds ataque acido, foi realizada uma andlise de
espectroscopia Raman, no intuito de obter-se informagdes acerca do tipo de carbono formado,
se este teria caracteristicas de nanotubos de carbono, cujo espectro é mostrado na FIGURA

23.

O espectro Raman da FIGURA 23, apresenta dois picos distintos, o primeiro em
torno de 1300 cm™ e o segundo na regido de 1600 cm ! ambos sdo caracteristicos de
nanotubos de carbono [146,147], o pico em 1341 cm” chamado de banda D, refere
informacdes sobre materiais com estruturas desordenadas e hibridizacdo sp’ relacionando-se a
desordem no sistema. O pico em 1573 cm™ é chamado de banda G~ sendo caracteristico de
estruturas grafiticas de hibridizacdo spz, como as vibragdes ao longo do eixo dos tubos e o
pico em 1606 cm”' também chamada banda G*, comum a nanotubos com caracteristicas
metdlicas corresponde as vibracdes observdveis ao longo do plano da direcio da

circunferéncia de nanotubos [146,148,149].

Segundo Lobo et. al .[150], a largura de linha da banda D, permite inferir entre
diferentes formas alotrépicas de carbono, sendo a largura da banda D, na FIGURA 23, de
cerca de 37 cm™ essa amostra estaria qualificada como nanotubos de paredes multiplas com
certo grau de desordem. O fato de a banda D possuir uma intensidade relativa inferior a banda
G, confere a amostra um grau de desordem estrutural baixo, em relacdo a defeitos da estrutura
de nanotubos de multiplas paredes. A razdo entre as intensidades das bandas D e G, reflete o
grau de grafitizacdo da amostra, que infere sobre a propor¢do de nanotubos com poucos

defeitos, sendo para a amostra essa razao igual a 0,86.
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Figura 23 — Espectro Raman da amostra CaFe apos lavagem com HF.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Na FIGURA 24 pode ser visualizado a regido do espectro em menor niumero de onda
que exibe bandas caracteristicas de nanotubos de carbono Multiparedes, caracteristicas de
espalhamento eletronico Raman [148], também €& perceptivel que a regidao do espectro que
normalmente exibe bandas caracteristicas de nanotubos de parede simples e com didmetros
iguais e inferiores a 2 nm ndo apresenta eventos, corroborando com os dados de difracao de

raio X, em que o tamanho médio de cristalito da amostra € cerca de 6 (2) nm.

No espectro Raman, em 444 cm! e 610 cm! sdo observadas duas bandas,
caracteristicas de espalhamento eletronico Raman, de:estiramentos de ligacdes C—metal e ou
C-H, fora do plano e/ou entre camadas. Nao sendo de facil distingdo sem a compara¢do com

outros espectros de materiais puros, essas bandas assemelham-se a bandas reportadas para
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composicoes contendo fases magnéticas de ferro e nanotubos de carbono, como maghemita e

magnetita [151].

Figura 24 — Espectro Raman da amostra CaFe, mostrando espalhamento Raman.
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Fonte: Elaborada pelo autor

4.9 Testes fotocataliticos com ferrita de calcio

Testes fotocataliticos foram conduzidos com trés das amostras sintetizadas, sdo elas:
CaFe; CaFe(9Cog,1; CaFe(3Coq>, cujos resultados foram publicados em artigo [152] onde sao
feitas consideragdes acerca da instabilidade da fase cristalina frente a interacdo com gés
carbOnico em presenca de dgua, pois a reacdo fotocatalitica foi realizada em meio aquoso na

degradacao de um corante, o azul de metileno.
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A atividade da fase Ca,Fe,0Os, com estrutura brownmillerita, também foi apresentada
por Yang et al., que demonstrou potencial aplicacdo em processos fotocataliticos [35]. No
entanto, foi observada transformacao estrutural da fase Ca,Fe,Os, a qual foi atribuida a reacao
fotoquimica entre o fotocatalisador e o didéxido de carbono (CO,;) produzido pela

fotodegradag@o da molécula organica [35].

Por outro lado, deve ser considerado que, em adi¢do as vacancias de oxigénio, a
presenca de 6xido de cdlcio sugere boa afinidade entre a fase CayFe,Os e CO, [33]. Um
material com estas propriedades pode reagir com CO, e facilmente induzir o processo de

transformacao estrutural da fase.

No entanto, o baixo valor da energia minima para a ocorréncia da transferéncia de
elétrons da banda de conducdo para a banda de valéncia (bandgap), de 2,15 eV relatado para a
fase CapFe,Os [15], estimula estudos relacionados a possibilidade de melhoramento da
estabilidade da fase. A mudanca em tal propriedade pode ser explorada por meio de variacdo

da rota de sintese [132] ou com o emprego de dopantes.

Para as amostras analisadas foi obtido valor de bangap de aproximadamente 3,84 eV,

cujos espectros de UV-Vis por reflectancia difusa sdo apresentados na FIGURA 25.
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Figura 25 — Espectros de Reflectincia difusa para os materiais utilizados na

fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Portanto, sdo apresentados aqui resultados relativos ao efeito da substitui¢do parcial
do ferro por cobalto sobre a estabilidade da fase em processo fotocatalitico. Para tal, foram
sintetizadas amostras de ferrita de cdlcio e ferrita de cdlcio contendo cobalto. Todas as
amostras foram testadas na decomposicdo fotocatalitica do azul de metileno (AM). Com o
objetivo de verificar o efeito do CO, sobre o desempenho fotocatalitico e estabilidade da fase
CayFe;0s, a amostra de melhor desempenho na primeira etapa foi submetida a testes

fotocataliticos variando-se o gas utilizado no borbulhamento (ar, N, e CO5).

Os dados apresentados na FIGURA 26 mostram que a adicdo de Co possui efeito
negativo sobre o desempenho catalitico, o qual foi mais pronunciado com a adi¢do de uma
pequena quantidade de Co (CaFe(oCoy,,). E interessante lembrar que os resultados observados

na DRX sugerem a incorporagdo de Co na fase de ferrita de célcio na amostra CaFe,oCoy ;.
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Portanto, a FIGURA 26 sugere que a incorporacdo de Co diminui a estabilidade da fase,

resultando no inferior desempenho fotocatalitico.

Figura 26 — Degradacao fotocatalitica de azul de metileno promovido pelas diferentes

amostras sob fluxo (borbulhamento) de ar 20 cm’/min.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os diametros de poros maiores nas amostras CaFe9Cop; e CaFe,gCop,, resultados
obtidos por adsorcao de N,, também deve ser considerados, visto que a agdo quimica pode ser
facilitada. Se ocorrer uma alteragdo quimica na superficie da amostra, a interagao do substrato
(adsor¢do) € afetada. Esta mudanga quimica foi mencionada por Yang et al. [35], sendo

observada a formacao da fase de CaCOs.

Em contraste com trabalho anterior [35], os dados aqui apresentados ndo mostram a

presenca da fase CayFe,Os apds o teste catalitico. Portanto, sugere-se que a fase CayFe;Os
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interage facilmente com didxido de carbono na presenca de dgua para produzir CaCOsj e
FeO(OH). A interacdo entre CO; e ferrita de cdlcio pode ocorrer de tal modo que afeta o
desempenho fotocatalitico. Deve ser destacado que os dados apresentados na FIGURA 26
foram obtidos a partir do teste realizado utilizando fluxo de ar atmosférico, o qual contém
baixa concentracdo de CO,. Portanto, para verificar o efeito do CO, sobre o desempenho
fotocatalitico e estabilidade de fase, a amostra CaFe foi submetida a teste fotocatalitico sob

fluxo de N, (borbulhando) e também sob o fluxo de CO, (borbulhando).

E interessante notar a diminuico acentuada da relacio C/Cy no inicio do processo de
irradiacdo (10 a 20 min), o que € mais significativo para a amostra CaFe; apds a ingreme
degradacao inicial do AM esta torna-se moderada para todas as amostras. Comportamento
semelhante foi descrito por Yogi et. al. [153], que atribuiu a formacdo do leuco azul de
metileno (LAM), uma forma reduzida do AM. O LAM seria formado devido a reacdo do
elétron foto excitado na banda de conducdo com o AM. No entanto, nossos dados nado

apontam para a formacao de LAM em solucdo.

O procedimento experimental usado neste trabalho, aplicacio em sistema aquoso
com um fluxo de ar atmosférico (borbulhando) durante o ensaio catalitico, pode favorecer a
interacdo entre o CO;, e o 6xido de cdlcio a partir do catalisador. Esta interacao pode resultar
na mudanca de fase Ca,Fe;Os com formagdo de CaCOs. Para verificar esta mudanga de fase,
as amostras foram submetidas a DRX apds o processo catalitico. Os difratogramas sdo
apresentados na FIGURA 27 e alguns dados de DRX estdo resumidos na TABELA 13. Nao
foi observada a fase Ca,Fe,Os em nenhuma das amostras apds o teste fotocatalitico, porém o

CaCOs; foi identificado como a principal fase em todas as amostras.
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Figura 27 — Difratograma das amostras (CaFe, CaFe)9Co;, CaFeysCo¢z) apos o

processo fotocatalitico conduzido sob fluxo de ar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar das semelhangas entre os difratogramas, os resultados apresentados na
TABELA 13 destacam que a adi¢do de Co afeta a fase final formada. Enquanto a amostra
CaFe apresenta as fases CaCOs; (calcita), FeO(OH) e CaFe;O4, a amostra CaCoggFey
apresentou a formacdo de uma segunda fase de carbonato de cdlcio com estrutura de
aragonita. A amostra CaCoggFe(, apresentou também a fase cristalina do 6xido de cobalto, a

qual foi detectada mesmo antes do teste fotocatalitico.
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Tabela 13 — Dados de DRX para as amostras apods teste fotocatalitico sob fluxo e ar,

obtidos por refinamento de estrutura e calculados pelo método RIETVELD.

Amostra Fase Grupo Mol C* (nm)
cristalina espacial (%)
CaFe CaCO; R-3c 80 96(12)
FeO(OH) Pbnm 12 87(11)
CaFe,0y4 Pbnm 8
CaFe9Cop,1 CaCO; R-3c 44 45(8)
CaCO; Pmcn 39 46(14)
FeO(OH) Pbnm 16 124(43)
CaFe3Co, CaCOs3 R-3c 75 104(14)
Co304 Fd-3m 2 9(1)
FeO(OH) Pbnm 23 18(2)

C* Diametro médio de cristalito calculado usando a equacdo de Scherrer [118].
Fonte: elaborada pelo autor.

A intensidade inferior dos picos de difracdo das amostras apds o processo catalitico
(FIGURA 27) em relagdo as amostras anteriores aos testes cataliticos (ver APENDICE 1) é
notdvel. O pico de reflexdo em 26 = 29,5° € caracteristico da fase cristalina de CaCO3 com
grupo espacial R3-c. Ao comparar com os padrdes adicionados na FIGURA 27, os resultados
de DRX sugerem que CaCO; é a fase principal, o que indica que o ferro se encontra
majoritariamente como material amorfo.

AplOs o teste catalitico, as amostras também foram submetidas a microscopia
eletronica de varredura (MEV) para observar possiveis alteracdes morfoldgicas. Os resultados
apresentados nas FIGURAS 28a e 28b mostram aglomerados facetados na amostra CaFe. Para
verificar a composicao dessas estruturas, foi realizada espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) da superficie da amostra, com monitoramento dos teores de Ca e Fe, conforme a linha
indicada na FIGURA 28b.

As FIGURAS 28e e 28f mostram as composi¢des relativas de Ca e Fe,
respectivamente, ao longo da linha indicada na FIGURA 28b. O teor de Fe nas particulas
facetadas da amostra CaFe € extremamente pequeno, enquanto a porcentagem de Ca é
elevada. Os aglomerados facetados sdo compostos essencialmente de Ca, e com base nos

resultados de EDS € possivel confirmar que as particulas sao CaCOs3, conforme presenca
84



mostrada por XRD (FIGURA 27 e TABELA 13). A porcao granular em torno dos cristais tem
um elevado teor de Fe, o que € provavelmente devido a hidréxido de ferro e/ou 6xido de ferro
a partir da fracdo amorfa.

A imagens das FIGURAS 28c e 28d apresentam a aparéncia morfoldgica das
amostras CaFe9Cop; e CaFe3Cog,, respectivamente. Porém, as porcoes digitalizadas nao
mostram a mesma estrutura geométrica como a amostra CaFe. A amostra CaFe(9Coy
apresenta aspecto esponjoso, enquanto a amostra CaFe,3Co, exibe elevada aglomeragdo, o
que impede a distingdo de estruturas especificas na por¢do analisada. Resumidamente, as

amostras CaFe(9Coy; e CaFe(3Cop, apresentam estruturas pouco organizadas.
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Figura 28 — Microscopia Eletronica de varredura das amostras apés o teste
fotocatalitico. (a) CaFe, (b) CaFe com linha de varredura de EDS, (c) CaFe9Coy,, (d)
CaFe3Coy,, (e) fracao de Ca, e (f) fracao de Fe.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em contraste com trabalho anterior [35], os dados aqui apresentados ndo mostram a
presenca da fase Ca,Fe,Os apds o teste catalitico. Portanto, sugere-se que a fase Ca,Fe,Os

interage facilmente com didxido de carbono na presenca de dgua para produzir CaCOs e
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FeO(OH). A interacdo entre CO; e ferrita de cdlcio pode ocorrer de tal modo que afeta o

desempenho fotocatalitico.

Deve ser destacado que os dados apresentados na FIGURA 29 foram obtidos a partir
do teste realizado utilizando fluxo de ar atmosférico, o qual contém baixa concentracdo de
CO,. Portanto, para verificar o efeito do CO, sobre o desempenho fotocatalitico e estabilidade
de fase, a amostra CaFe foi submetida a teste fotocatalitico sob fluxo de N, (borbulhando) e
também sob o fluxo de CO, (borbulhando). Os resultados destes testes sdo apresentados na
FIGURA 29, e para fins de comparagdo, os dados do teste sob fluxo de ar sdo novamente

apresentados.

Figura 29 — Degradacido do AM obtida com a amostra CaFe (a), e difratogramas da
amostra CaFe apos o processo fotocatalitico, (b). Testes conduzidos sob borbulhamento

de diferentes gases, fluxo= 20 mL/min. e amostra calcinada a 700°C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tanto sob borbulhamento do gas N, ou do gids CO,, ndo é observada a diminui¢do
acentuada da razdo C/Cy nos primeiros 10 minutos de irradiagdo, descartando-se assim a
possivel formacdo de LAM. Geralmente, acredita-se que a oxidacdo fotocatalitica de
compostos organicos envolve a producao de radicais, tais como hidroxila (OHe) e superoxido
(Oy’¢) [153]. Em outras palavras, o processo € iniciado quando um féton com energia

suficiente interage com o sélido (catalisador) e promove um elétron da banda de valéncia para

87



a banda de conducdo, gerando um par elétron / buraco (e- /h+ ). O par e- /h+ pode recombinar
ou reagir com substancias, isto é, um doador de elétron ((OH) ou aceitador (O,), adsorvido na
sua superficie. Os produtos destas reagdes sdao os radicais OHe e O;’s, que sdo capazes de
oxidar compostos organicos; adicionalmente, o par elétron/lacuna fotogerado também pode

reagir diretamente com o composto organico adsorvido na superficie do catalisador [154].

Portanto, considerando a presenca ou auséncia de oxigénio (O;) disperso no meio
reacional, se o catalisador em estudo produzir radicais superéxido, possivelmente a taxa de
degradacdo do AM seria superior sob borbulhamento de ar atmosférico. No entanto, a
FIGURA 29a mostra inferior taxa de degradacao do AM no teste realizado sob fluxo de ar, se
comparado com o ensaio realizado sob fluxo de N,. Portanto, se o par elétron / buraco (e- /h+
) € formado no material aplicado, os resultados sugerem que a degradacdo do AM ¢é
promovida principalmente pelo radical OHe e/ou por reagdo direta entre o AM e o par

elétron/buraco fotogerado [154].

Curiosamente, quando o gas CO; € borbulhado na solu¢do, em substituicdo ao ar ou
N, a degradacdo do AM atinge uma fracdo inferior a obtida quando o teste foi realizado sob
borbulhamento de ar ou N, mesmo sem irradiagdo UV. Portanto, o efeito do CO,; € claro e
significativo. Apds o teste catalitico sob irradiagdo UV, as amostras foram submetidas a DRX
para verificar se o efeito do CO, exerce influéncia sobre a fase final obtida. Os resultados
apresentados na FIGURA 29b mostram que CaCOs (calcita) € a fase principal em todas as

amostras. Os difratogramas indicam a presencga da fase CaFe,0O,; no entanto, em baixa fragao.

Os resultados apresentados nas FIGURAS 29a e 29b 7a e 7b mostram que,
independente da degradacdo do AM, a estrutura da fase Ca,Fe,Os ¢ completamente destruida
em meio aquoso e na presenga de CO,. Considerando-se as fases detectadas apds o processo
catalitico e tendo em mente que uma fracdo da amostra € amorfa, os resultados sugerem a

seguinte reacao:
Equacao 14:
CazFezos +3/2 COZ +1A HzO — 3/2 CaCO3 + FeO(OH) +1A CaFe204

Os resultados do processo fotocatalitico aqui apresentado sugerem que o CO; é
fornecido de diferentes maneiras para a reagdo acima. Sob fluxo de N,, o CO, é fornecido

pela degradacdo do AM. Sob fluxo de ar, o CO, ¢é fornecido pela degradacio do AM, mas
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também por estar presente na mistura gasosa. Quando sob borbulhamento do gids CO, puro,
possivelmente ocorre elevada solubilizacdo do CO; na solugdo aquosa, e este excesso de CO,

no meio facilita a reagdo entre o CO, e o sélido.

Portanto, a atividade fotocatalitica da fase Ca,Fe,Os € significativamente afetada pela
presenca de CO», o que € uma conseqii€éncia da instabilidade da fase, a qual pode ser devida as
vacincias de oxigénio da rede cristalina. E importante salientar que, durante o tempo de
adsor¢do no escuro antes do ensaio catalitico, os gases foram borbulhados através das
solucdes de amostra. Adicionalmente, para os testes conduzidos na auséncia de irradiacdo
UV, as conversdoes de AM apresentaram valores similares para os diferentes gases, tal como

mostrado na FIGURA 29a.

Com base no presente estudo, ndo estdo disponibilizados dados suficientes para
suportar a proposta de um mecanismo para o processo. No entanto, os dados apresentados
sugerem a ocorréncia de reacdo entre o s6lido e o composto organico em solu¢do aquosa, a
qual € promovida pela irradiacio UV. Porém, tal reacdo quimica leva a destruicdo da fase
CayFe,0s. A adi¢do de CO; revela a instabilidade da fase CayFe,Os no meio aquoso, por meio
da reacdo entre Ca,Fe,0s e CO,, que pode ser facilitada pelas vacancias de oxigénio na rede
cristalina, visto ser esta uma propriedade do material que tem incentivado estudos relativos a

sua atividade catalitica [16,99].
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CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com a pesquisa cientifica desenvolvida no doutorado em Fisico-Quimica e
que foi apresentada neste trabalho, destaca-se o alcance da formagdo e detalhamento do
conhecimento acerca da estabilidade da fase ferrita de cdlcio nos processos de desidrogenacao

oxidativa de etilbenzeno, com o uso de gés carbonico e na reagcdo de fotocatdlise heterogénea.

Em ambos os processos estudados a estabilidade do Ca,Fe;Os € um ponto importante
no que diz respeito a eficadcia dos processos e formacdo dos produtos. As modificacdes
estruturais desse material foram acompanhadas antes e apds as reacdes por difracdo de Raio
X, mostrando as alteragdes que ocorreram e foram correlacionadas com eventos observados

durante as reacdes e demais caracterizagdes, como RTP e DTP.

Na degradacdo fotocatalitica, a destrui¢do da fase cristalina representa um evento
responsavel pela diminui¢do da atuacio na degradacdo. Seguida da formacao de carbonato de
célcio que surge como um subproduto nido sé da reagdo, mas representa a ineficiéncia da

reacao.

A deposicdo de coque observada com a desidrogenacdo na auséncia de CO,,
surpreendeu pela sua extensdo e foi estudada e analisada, vindo a revelar a formacdo de um
material com propriedades promissoras e de interesse na pesquisa cientifica, pelas suas
caracteristicas, como resisténcia térmica e quimica. O grafite caracterizado como o coque
depositado é apontado como um material de importancia tecnoldgica e que permite gerar a
perspectiva de pesquisa futura para explorar suas aplicacdes, seja na reacdo de desidrogenagao

de etilbenzeno como material suporte ou ativo.

A importancia dessas estruturas mencionadas, surgem no contexto da pesquisa fisico-
quimica e de materiais como contemporanea e avancada na formacdo e acimulo de
conhecimento tecnoldgico basico para o desenvolvimento de novos produtos e economia de

recursos.
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Apéndice

1. Difratograma dos catalisadores sintetizados.
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2.Gréfico DRX amostra CaFe ressaltando a fase cristalina pura Ca,Fe;Os
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3. Capa artigo fotocatalise Ferrita de calcio.
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EFEITO DO DIOXIDO DE CARBONO SOBRE A ESTABILIDADE DA FASE Ca,Fe,0; APLICADA NO PROCESSO
DE DEGRADACAO FOTOCATALITICO DO AZUL DE METILENO

Erandir Brasil da Silva e Antoninho Valentini*
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EFFECT OF CARBON DIOXIDE ON THE STABILITY OF THE Ca,Fe,0, PHASE APPLIED IN THE PHOTOCATALYTIC
DEGRADATION PROCESS OF METHYLENE BLUE. Solid samples containing a Ca,Fe,O, phase were synthesized using the
Pechini method. The samples were characterized using X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, differential thermal analysis,
X-ray fluorescence, nitrogen adsorption/desorption isotherms, and scanning electron microscopy. The stability of the Ca,Fe,0, phase
was evaluated in the photocatalytic degradation of methylene blue (MB) in aqueous solution in the presence of bubbling gas (air,
N,, or CO,). The presence of CO, is known to suppress MB degradation. After the photocatalytic test, changes were observed in the
crystalline phase of all systems. These results suggest the low stability of the Ca,Fe,0; phase in aqueous systems and the significant
effect of CO, on the photocatalytic activity of the Ca,Fe,O; phase.

Keywords: carbon dioxide; photocatalysis: Ca,Fe,0,; methylene blue.
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