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RESUMO

Os catalisadores de oxido de ferro suportados em trititanato de sddio e
trititanato com silica foram preparados por coprecipitacdo de ions ferro e por
deposicdo de nanoparticulas de oOxido de ferro previamente preparadas. Os
catalisadores e os suportes foram caracterizados quanto a composigao, estrutura,
comportamento térmico e propriedades texturais. A quantidade de ferro nos
catalisadores variou de 0,98% a 5,9% sendo as menores porcentagens
observadas nos catalisadores preparados por deposi¢cao de nanoparticulas. Os
suportes e os catalisadores sdo macroporosos com pequena contribuicdo de
mesoporos. Os catalisadores e os suportes foram avaliados na reacdo de
desidrogenacgao do etilbenzeno para produgéo de estireno. Durante os testes, a
estrutura dos sodlidos nao sofreu qualquer alteragdo. Ambos os suportes e
catalisadores foram ativos na desidrogenacao do etilbenzeno na auséncia de
vapor permitindo gerar economia de energia. Os resultados da verificagdo do
processo de troca idnica/adsorcdo de Cu?*, mostraram que os sélidos contendo
oxido de ferro na composigao apresentaram resultados maiores que os solidos

sem oxido de ferro. A excecéao foi observada nos sélidos com superficies acidas.

Palavras-Chave: titanatos; desidrogenagdo do etilbenzeno; 6xido de ferro;

adsorcao.
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ABSTRACT

Sodium trititanate and silica - trititanate supported iron oxide catalysts were
prepared by coprecipitation of iron ions and by the deposition of iron oxide
nanoparticles previously prepared. The catalysts and the supports were
characterized regarding their composition, structure, thermal behavior and textural
properties. The amount of iron in catalysts ranged from 0.98% to 5.9%, and the
lowest percentages were observed for catalysts prepared by deposition of
nanoparticles. The catalysts and supports are macroporous with limited
mesoporosity. The catalysts and supports were evaluated in the reaction of
dehydrogenation of ethylbenzene for the production of styrene. During tests, the
structure of the solids did not chang. Both the supports and the catalysts were
active in the dehydrogenation of ethylbenzene in the absence of steam, allowing
the economy of energy. The results of verification of the ionic exchange process/
adsorption of Cu*?, showed that the solids containing iron oxide in the composition
presented results higher than the solids without iron oxide. The exception was

observed for the solids that have acid surface.

Keywords: titanates; dehydrogenation of ethylbenzene; iron oxide; adsorption.



1. INTRODUCAO

1.1. Oxidos inorgéanicos lamelares

Os o6xidos inorganicos lamelares tém recebido consideravel atencao
como consequéncia das propriedades estruturais e diversas aplicagoes, tais
como: intercalagdo, troca idnica, adsorvente de ions e moléculas, fotocatalise,
suporte catalitico e catalisador (Cardoso et al., 2004, Shimizu et al., 2005,
Wang et al., 2006a e Yang et al., 2003).

A principal caracteristica dos solidos lamelares € a estrutura formada em
camadas, a qual apresentam atomos ligados covalentemente entre si no
mesmo plano, e fracamente ligados na diregdo perpendicular a este plano por
interagbes de Van der Waals (Pergher et al., 1999). Exatamente nessa ultima
direcdo, onde as interacbes sdo mais fracas, podem-se introduzir ions ou
moléculas de diversos tamanhos com objetivo de alterar a distancia
interlamelar, alterando ainda as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas do
material.

Os titanatos de metais alcalinos tém formula geral A;Ti,O2,+1 Onde A é
um metal alcalino e n pode ter valores de 1 < n < 8. A estrutura cristalina destes
solidos depende do valor de n, sendo a lamelar observada para valores de 2 <
n < 6 (Airoldi et al., 2000).

Os titanatos lamelares por possuirem lamelas carregadas
negativamente, sdo empregados como trocadores catidnicos, uma vez que sao
neutralizados por cations presentes na regido interlamelar (Nunes et al., 2001).
Quando um sdlido lamelar deste tipo é colocado em contato com uma solugao
contendo um cation de natureza diferente, ocorrera uma redistribuicdo das
duas diferentes espécies catidbnicas e, como consequéncia, podera ocorrer
alteragao na distancia interplanar.

O trititanato de sdédio, Na,TizO7, apresenta uma estrutura formada por
octaedros de TiOg ligados pelos vértices (Figura 1), sendo estas unidades
combinadas abaixo e acima, em forma de zig-zag formando as lamelas
(Cardoso et al.,, 2004, Choy et al., 1995 e lzawa et al., 1982). As lamelas

formadas sdo carregadas negativamente e neutralizadas pelos cations Na’,



resultando em camadas eletricamente neutras, sendo a regido interlamelar a

responsavel pela propriedade de troca ibnica do material.

Figura 1. Estrutura do trititanato de sddio (Nunes et al., 2006).

A propriedade de troca i6nica € um dos beneficios dos aspectos
estruturais do trititanato de sédio e pode ser usada na remogao de metais
pesados e ions tdxicos que constituem um sério problema ao meio ambiente
(Cardoso et al., 2004, Nunes et al., 2001 e Nunes et al., 2006). Além disso tais
compostos podem ser convertidos as suas formas acidas por meio de reag¢des
de troca ibnica com solucbes acidas, preservando a estrutura lamelar e
promovendo a capacidade de intercalacdo (Airoldi et al., 2000, Choy et al.,
1995 e Nunes et al., 2001).

Os solidos lamelares séo sélidos ndo porosos e apresentam baixa area
superficial especifica (Hou et al.,, 1995). Por outro lado, a criagcdo de poros
nestes materiais pode ser realizada pela intercalagcédo de espécies poliméricas
organicas ou inorganicas, as quais sao convertidas a Oxido depois da
calcinagéo, passando a funcionar como pilares que interagem fortemente com
as lamelas, resultando num material termicamente estavel, poroso e com
elevada area superficial especifica (Belver et al., 2004, Machida et al., 2000,
Nakatsuji et al., 2004, Sampiere et al., 2004, Wang et al., 2002b e Wang et al.,
2004), podendo ser utilizados tanto como suporte catalitico, ou como
catalisador (Hou et al., 1995 e Nakatsuiji et al., 2004).



A intercalacdo de espécies volumosas como [Al;304(OH)4(OH)12]"”
conhecidas como ion aluminio de Keggin e o tetraetoxissilano geralmente nao
€ favorecida devido as pequenas distancias interlamelares dos titanatos
(Machida et al.,, 2000). Desta forma, uma estratégia conveniente para a
intercalacdo dessas espécies € a insergcao de um precursor, tipicamente uma
monoamina que interagem com as lamelas promovendo um aumento
significativo no espagamento das mesmas, facilitando a inser¢gdo de moléculas
maiores, Figura 2, (Airoldi et al., 2000, Hou et al., 1995 e Machida et al., 2000).
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espeécies maiores na regido interlamelar (Nunes e Airoldi, 2001).

Uma estratégia menos utilizada na intercalacdo de espécies volumosas
€ o processo de esfoliagdo, ou seja, inicialmente é promovido a delaminagéo

das lamelas por um agente esfoliante, sendo o hidréxido de tetrabutilamonio o



mais utilizado, posteriormente estrutura lamelar é reconstituida com presenca

da espécie catidnica volumosa de interesse (Bizeto e Constantino, 2005).

Dentre os diferentes solidos lamelares, a argila € o mais estudado
quanto a pilarizacdo com SiO; ou Al;O3 e a incorporacdo de metais e ou 6xidos
(Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt, etc.) nas mais diversas reacdes cataliticas de interesse
industrial, tais como: reagdes de hidrogenacdo, desidrogenagao, reducdo e
decomposicéo (Moran et al., 2007, Shangguan et al., 1998, Wang et al., 2002a,
Wang et al., 2002b e Wang et al., 2002c).

Além da argila os compostos lamelares também sao estudados quanto a
pilarizagdo, tais como: hidréxidos duplos lamelares, silicatos poliméricos,
oxidos de metais de transicao, fosfatos métalicos, fosfonatos (Ruiz et al., 2004),
niobatos, titanio-niobatos (Pergher et al., 1999 e Wang et al., 2002c) e lantanio-
niobatos (Wang et al., 2002c).

Os titanatos pilarizados tém sido preparados (Carriazo et al., 2007, Guo
et al., 2006 e Hou et al., 1995), embora pouco se conhecga sobre os parametros
responsaveis pela formacgao dos poros, assim como a relagao existente entre a
quantidade de agente pilarizante e a area superficial especifica. Além disso, as
aplicagcdes em catalise tém sido pouco investigadas (Guo et al., 2005 e Guo et
al., 2006). Desse modo é interessante o estudo da pilarizagdo e da aplicagéo

dos titanatos lamelares para catalise.

1.2. Emprego dos materiais lamelares como suportes e catalisadores

O suporte confere ao catalisador porosidade e resisténcia mecanica,
podendo ser inativo do ponto de vista catalitico (catalisador monofuncional) ou
ativo (catalisador bifuncional). Os suportes devem apresentar alta area
superficial especifica com o objetivo de promover acessibilidade aos sitios
ativos dos materiais para que a catalise seja eficaz. Além disso, o suporte ndo
deve catalisar reagdes paralelas, sobretudo aquelas que levem a formacao de
carbono, devendo ser estavel a altas temperaturas e pressodes (Figueiredo e
Ribeiro., 1987). Os suportes desempenham um papel de vital importancia nas
propriedades de um catalisador metalico ou bimetalico. Eles aumentam a

atividade e a seletividade do metal, aumentando a sua dispersdo e a area



metalica ativa. A dispersao do metal é influenciada pela estrutura dos poros,
area superficial e tamanho médio dos poros do suporte e também pela
natureza da interagdo metal-suporte (Santos, 2004).

Os solidos lamelares podem atuar tanto como suporte catalitico como
catalisadores. Os materiais lamelares pilarizados como fosfatos, titanatos,
lantanio- niobatos, titanoniobatos entre outros, tém sido preparados e suas
atividades cataliticas tém sido pouco investigadas (Wang eta al., 2002b) sendo
a argila a mais estudado. Argilas pilarizadas e dopadas com metais de
transicao, tém sido identificadas como solidos potencialmente interessantes
para reacbes cataliticas de reducdo seletiva. As argilas saponita e
montmorilonita pilarizadas impregnadas com ferro sdo catalisadores uteis na
reducado de monoxido de nitrogénio um poluente atmosférico que contribui para
a chuva acida e destruicdo da camada de ozénio (Belver et al., 2004). A argila
betonita pilarizada e dopada com ferro e cério € um catalisador bastante ativo
em reacgdes de oxidagao (Carriazo et al., 2007). Ja a argila esmectita pilarizada
foi utilizada em reagdes de desidrogenacgao e oxidacéo seletiva (Wang et al.,
2002c). Os niobatos pilarizados exibem uma excelente atividade fotocatalitica
para reagbes de producdo de hidrogénio, assim como titanatos lamelares
pilarizados substituidos parcialmente por metais de transicao (Machida et al.,
2000). Ja o titanoniobato e o niobato lamelares pilarizados sao utilizados como
suporte para preparar catalisadores com cobre que por sua vez podem ser
utilizados em reagdes de decomposi¢ao monédxido de nitrogénio (Wang et al.,
2002b e Wang et al., 2002c).

Neste trabalho foram preparados catalisadores de Oxido de ferro
suportado em titanato lalmelares.

Os oxidos de metais constituem uma importante classe de catalisadores
heterogéneos, sendo usados para sintetizar muitos compostos orgéanicos, via
oxidagao seletiva, desidrogenacéo, isomerizagao e outros processos quimicos.

Apesar da sua importancia técnica a compreensao da superficie quimica
do catalisador estda muito atras dos metais e dos semicondutores.
Consequientemente, o mecanismo e a cinética das reacgdes cataliticas sao
descritos por modelos desenvolvidos empiricamente. Estes modelos sao

validos somente dentro de um caso restrito de operagdes e condigdes. Isto



implica em graves limitagbes considerando um projeto e sua otimizagao
(Schule et al., 2007).

Os modelos empiricos geralmente consideram o catalisador como
invariavel e ndo consideram a mudanca estrutural devido a exposigcao térmica,
mudancas de estado de oxidagao ou a deposicdo de coque. Desse modo, é
enorme o esforco experimental para otimizar as propriedades dentro de um
referido parametro operacional (Schule et al., 2007).

A compreensao fundamental do mecanismo de reagdo e estrutura
reativa do 6xido do metal no catalisador é fornecida por modelos de engenharia
de processos cataliticos. Varias reagdes realizadas sobre catalisadores de
oxidos de metais foram analisadas com sucesso, levando-se em consideracao
a superficie, sendo a mais proeminente a sintese da aménia. A complexidade
estrutural de catalisadores de 6xidos de metal constitui o principal problema
das investigagbes em catalise na abordagem de ciéncia das superficies
(Schule et al., 2007).

Os catalisadores de oOxido metalicos sao materiais policristalinos e
contém varios componentes e promotores adicionais. A superficie do
catalisador pode mudar sua estrutura ou composicdo, sob as condi¢des de
reacdo, podendo inclusive ser desativada. Varios obstaculos ocorrem na
utilizacdo desses catalisadores, tanto a preparagdo quanto a estequiometria
podem ser muito dificeis. Além disso, frequentemente as amostras contém
impurezas segregadas na superficie que nédo sédo controlaveis (Schule et al.,
2007).

Os catalisadores de 6xido de ferro suportado, alvo do presente trabalho,
sao bem atrativos, pois tém altas atividades, baixo custo e ndo sao toxicos.
Estes catalisadores s&do normalmente preparados pelo método de impregnagao
do suporte com uma solugao do sal metalico (Caudo et al., 2007, Nakatsuji et
al., 2004, Ramirez et al., 2007 e Wu e Chen., 2004). Este método pode produzir
alguma heterogeneidade na distribuicdo do metal sobre a superficie do suporte,
levando a uma baixa dispersdo da espécie metalica. Este problema pode ser
contornado pela preparacdo de suspensdes coloidais em meio aquoso ou
organico de nanoparticulas metalicas e a posterior impregnagao do suporte.
Dessa forma, a impregnacdo pode resultar numa distribuicdo homogénea,

dispersao do 6xido metal na estrutura do suporte (Wu e Chen., 2004).



1.3. Aplicacdo dos materiais lamelares na reacdo de desidrogenacédo do

etilbenzeno

Diversos catalisadores sao estudados na reagao de desidrogenagao do
etilbenzeno, tais como: a mistura de 6xidos suportada em 6xido de titanio forma
um catalisador potencial na desidrogenacéo oxidativa do etilbenzeno (Li et al.,
2000); o catalisador de oOxido de ferro suportado em alumina é efetivo na
desidrogenacéao do etilbenzeno em presenca de didxido de carbono (Mimura e
Sito, 1999) assim como o catalisador de 6xido de ferro dopado com metais
alcalinos e suportado em carvao ativo (Badstube et al., 1998); o 6xido de zinco
adicionado como promotor ao Oxido de ferro mostra-se promissor para a
reacao de desidrogenacgao do etilbenzeno em presenga de vapor d’agua (Leite
et al., 2004); os compostos de ferro e aluminio, obtidos como hematita dopada
com aluminio ou como ferritas de aluminio, também sé&o catalisadores ativos e
seletivos na desidrogenacao do etilbenzeno em presengca de vapor d’agua
(Oliveira e Rangel, 2003). Dentre os solidos lamelares utilizados como
catalisadores nesta reagcdo pode-se citar o fosfato de ferro (Bautista et al.,
2007), metais de transi¢ao suportados em argilas (Moran et al., 2007) e metais
de transigdo suportados em argilas pilarizadas (Moronta et al., 2006). Os
catalisadores de 6xido de ferro suportados em titanatos lamelares, alvo deste
trabalho foram avaliados frente a reagcao de desidrogenacgéo do etibenzeno na
presenga e auséncia de vapor d’agua.

Os catalisadores mais empregados na desidrogenagédo do etilbenzeno
com vapor d'agua sdo oOxidos inorganicos, em particular oxidos de ferro
(hematita) contendo diversos promotores. Entre esses sistemas, o éxido de
ferro contendo crémio, potassio e cério, € o sistema que apresenta melhor
desempenho e constitui a base de formulagdo dos catalisadores comerciais
(Bautista et al. 2007; Oliveira e Rangel, 2003 e Oliveira et al., 2004a). De
acordo com Cavani e Trifird., 1995, o potassio atua como promotor quimico
aumentado a atividade em mais de uma ordem de magnitude, aléem de
aumentar levemente a seletividade a estireno.

Por outro lado, o oOxido de crbmio atua como promotor textural

estabilizando a area superficial especifica e a fase ativa do catalisador,



enquanto o 6xido de cério aumenta a atividade (Oliveira et al., 2003 e Cavani e
Trifir6., 1995). Nos Uultimos anos vem sendo estabelecido que o papel
promocional do potassio se deve a formagdo de um composto de superficie
ternaria, KFeO,, que constitui a fase ativa. Um papel adicional é
desempenhado pelo potassio na formacao do K,CO3 bem disperso, que atua
como catalisador juntamente com o vapor na gaseificacdo dos depodsitos de
carbonos (Cavani e Trifird. 1995).

Outros promotores como os 6xidos de molibdénio, vanadio, aluminio,
cadmio, magnésio, manganés, niquel e uranio também tém sido usados
(Oliveira et al., 2003) de modo a favorecer a formagao de KFeO; e estabiliza-la
sob as condi¢des reacionais. Por exemplo, o MgO atua como suporte n&o
somente do KFeO;, mas também do K,COs3;, aumentando a seletividade e a
estabilidade do catalisador. Desse modo, a presenga dos promotores melhora
a composicao dos catalisadores (Cavani e Trifird., 1995).

Embora os catalisadores comerciais sejam bastante ativos, seletivos e
serem de baixo custo, eles apresentam algumas desvantagens: i) apresentam
baixas areas superficiais especificas ; ii) o estado de oxidagao Fe* da hematita
é instavel, tendendo a Fe*" e, eventualmente, a ferro elementar durante o
processo catalisando a formagao de coque; iii) a toxicidade devido a presenca
do crémio dificulta o manuseio e o descarte desses materiais, pois eles causam
danos a saude humana e ao meio ambiente; iv) sdo rapidamente desativados
ao longo da sua vida util, pois o potassio migra para a saida do reator ou migra
para o centro
da pastilha ("pellet") sendo arrastado pela corrente gasosa (Cavani e Trifird.,
1995, Herzog e Rase, 1984, Leite et al., 2004, Oliveira et al., 2003 e Styles,
1983);

De acordo com Herzog e Rase, 1984 e Styles, 1983, a maior migragao
de potassio ocorre para o interior do (“pellet”) do catalisador, pois o centro do
(“pellet”’) opera a mais alta temperatura do que a regido periférica devido a
endotermicidade da reacao.

Tudo isto demanda o desenvolvimento de catalisadores isentos de
potassio, com areas superficiais especificas elevadas e com o estado trivalente
do ferro estavel (Hirano,1986, Leite et al., 2004 e Oliveira et al., 2003).



A reacdo de desidrogenagcao do etilbenzeno, em presenga de vapor
d'agua, visa a obtencdo do mondmero estireno, sendo inclusive a rota
comercial (Herzog e Rase, 1984, Hirano, 1986, Oliveira e Rangel, 2003 e
Oliveira et al., 2004a). O crescimento de pesquisas ligadas a produgédo do
estireno vem atraindo o interesse da comunidade cientifica e tecnoldgica,
desde a implantacdo do primeiro processo comercial em 1930 (Leite et al.,
2004). O mondmero estireno € um dos intermediarios quimicos mais valiosos e
mais utilizados em sinteses organicas, devido ao seu emprego como matéria-
prima na producdo de borrachas sintéticas, plasticos, resinas copoliméricas
(Oliveira e Rangel., 2003), emulsdes de estireno, resina sulfonadas, poliéster e
Oleos estirenizados. Sua obtengdo envolve custos elevados, principalmente
devido ao catalisador comercial empregado, os quais sdo toxicos, e aos custos
operacionais elevados devido a grande quantidade de vapor de agua utilizado.
Segundo estudos realizados por Mimura e colaboradores (1999) a quantidade
de energia requerida para o processo comercial em que se usa vapor d'agua é
da ordem de 1,5x10° cal/ t de estireno. Além disso, o Brasil é totalmente
dependente dessa tecnologia, o que justifica o desenvolvimento de sistemas de
melhor desempenho e o estudo de novas vias de obtencéo deste produto.

A rota comercial para obtencédo de estireno ocorre a temperaturas altas
entre 600 e 700°C, a pressao atmosférica e numa razado vapor d’agua/
etilbenzeno 10:1 (Monteiro, 2005), conforme (Equacédo 1) (Herzog e Rase,
1984, Hirano, 1986 e Oliveira e Rangel., 2003),

CeHsCoH5(g) ZC6H5CH=CH2(9) + Ho(g) AH= 121 KJ/mol (1)

podendo ocorrer reagdes secundarias, como producao de tolueno (Equagao 3)
e benzeno (Equacgao 2) e formacao de coque (Equacgao 4) que prejudicam o
rendimento da reacado e danificam o catalisador podendo leva-lo a desativagao
(Mimura e Saito., 1999 e Oliveira e Rangel., 2003). Proximo ao equilibrio, a
seletividade a estireno decresce, ndo devido a ocorréncia de reacgdes
consecutivas, mas devido ao fato de que a formacgao de estireno € inibida e a
taxa de formacado de produtos, via rotas paralelas, torna-se mais relevante
(Cavani e Trifiro., 1995).



O vapor d’agua reage com o eteno formado, conforme a (Equacgao 5) e
com o metano formado de acordo com a (Equacéao 6), produzindo monoxido de
carbono e hidrogénio, como mostram as equacgdes (5 e 6). O vapor d’agua
também reage com coque produzindo monodxido de carbono e hidrogénio,
(Equacéo 7). O mondxido de carbono reage com vapor d’agua para a formagao

de dioxido de carbono e hidrogénio, (Equacao 8) (Badstube et al., 2000).

CeHsC2Hs(q) < CeHe(g) + C2Ha)
(2)
CeHsC2Hs(q) + Ha(g) < CeHsCHs(g) +CHy(g)
(3)
CeHsC2Hs(g) - coque + Hz)
(4)
2H0(q) + C2Hyg) - 2CO(g* 4Hz(g)
(5)
H20(g) + CHag) - COg) +3Hz(g)
(6)
Coque + H20() — COg +Ha()
(7)
CO(g) + H20(g) - CO2() + Hag)

Devido a reacdo ser endotérmica, a temperatura do leito catalitico
diminui durante o progresso da reagdo em reatores adiabaticos comerciais,
resultando em um baixo valor de conversdo. A diminuicdo da temperatura afeta
também a seletividade a estireno, pois, nas condigdes de equilibrio, apenas
reacdes indesejaveis ocorrem. Desse modo, € preciso manter a temperatura
em um valor adequado, de forma a promover um elevado nivel de conversao e
alta velocidade de reagao. No processo tradicional, mantém-se a temperatura
constante, através da adi¢ao de vapor super-aquecido entre os leitos cataliticos
(Leite et al., 2004).



Vérias melhorias ja foram feitas no catalisador e no processo com
estudos direcionados as propriedades texturais e estruturais, mas muitos dos
problemas da reagdo, como o alto consumo de energia, baixa conversao,
depdsito de coque e toxicidade do catalisador ainda ndo foram solucionados
(Leite et al., 2004 e Oliveira e Rangel., 2003). Sendo assim, a pesquisas por

catalisadores e sistemas mais eficientes ainda sdo necessarios.
1.3.1. Vias alternativas para a producéao de estireno

Diversas vias de obtencédo desse produto podem ser empregadas, tanto

nas industrias, como em laboratério, tais como:
a) Desidrogenacao oxidativa do etilbenzeno

Na desidrogenagao oxidativa do etilbenzeno a reagdo é fortemente

exotérmica, como mostra a (Equacéo 9):

C6H5C2H5(g) + Oz(g) Z C6H5CH=CH2(Q) + HZO(Q) AH= -116 KJ/mol

(9)

Esta via permite a conversao de etilbenzeno quase completa, de modo a
diminuir os custos com a separagao e eliminar ou diminuir significativamente o
uso de vapor superaquecido (Cavani e Trifird., 1995). A reagéo opera a baixas
temperaturas, mas a combustdo parcial de hidocarbonetos, etilbenzeno e
estireno fazem com que a seletividade a estireno ndo exceda 90% (Mimura et
al., 1998).

b) Desidrogenacéo de etilbenzeno e oxidacéo de hidrogénio

Os processos de desidrogenagao/oxidagdo sao caracterizados pela
injecdo de gas contendo oxigénio no fluxo ou na alimentagdo do reator, de
modo a remover o hidrogénio da reacao pela sua oxidagdo, como mostram as
Equacgdes (10) e (11) (Cavani e Trifird., 1995).



C5H5C2H5(g) =t CGH5CH=CH2(9) + Ha(g)

(10)
Ha() + Z Oz(g) - H20()

(11)

Este método tem a vantagem de deslocar o equilibrio pelo consumo de
hidrogénio, alcangando alto rendimento dos produtos. A oxidagao do hidrogénio
€ realizada pelo uso de um catalisador adequado que seja seletivo a oxidagao
de hidrogénio, evitando a oxidagdo do reagente e do produto. O catalisador
deve ser estavel nas severas condi¢des reacionais como temperaturas de 550-
650°C e presenca de vapor. O catalisador também deve ser muito ativo,
consumindo todo oxigénio restante da oxidagao, para seguranga da reagao e
para a estabilidade do mesmo no reator de desidrogenacdo. Este tipo de
processo pode ser realizado com catalisadores estaveis e que nao sejam
envenenados na presenga de vapor (Cavani e Trifir6., 1995).

A aplicagcdo desta tecnologia requer catalisadores de oOxido de ferro
suportados e que sejam estaveis na presencga de vapor. Alternativamente, com
catalisadores que sejam sensiveis a agua, a concentragado de vapor pode ser
diminuida pelo controle da quantidade de oxigénio adicionado (Cavani e Trifird.,
1995).

Contudo, este processo, ainda nao foi comercializado por causa da
significante perda de seletividade a estireno, devido a produ¢ado de compostos

oxigenados e a elevada produgao de diéxido de carbono (Park et al., 2003).
c) Desidrogenacdo oxidativa com diéxido de carbono

A reacao de desidrogenacgao oxidativa com didéxido de carbono, como
mostra a (Equacao 12), foi deslocada para o equilibrio a baixas temperaturas.
Esse processo leva a diminuicdo de energia requerida para o processo e
aumenta a producédo de estireno (Mimura e Saito., 1999). O diéxido de carbono
€ usado como um oxidante leve, bem como um diluente, além de ser um
produto de baixo valor agregado e cuasdor do efeito estufa (Monteiro., 2005). O

hidrogénio produzido na reagdo é removido como agua pela reagao reversa de



deslocamento ("‘water gas shift reaction””) e, consequentemente, desloca o
equilibrio da reacédo para a formacado dos produtos e o didxido de carbono

remove os depositos de coque (Carja et al., 2003).

C6H5C2H5(g) + COz(g) ZC6H5CH=CH2(9) + CO(g) + HZO(g)

(12)
d) Desidrogenacéo do etilbenzeno utilizando reatores de membrana

A tecnologia de membrana tem sido proposta para separar o hidrogénio
(dentro do reator) (Cavani e Trifird., 1995) ou a agua (Kong et al., 2007) da
reacao de desidrogenacdo logo apos a sua formacgao. Este método tem a
vantagem de deslocar o equilibrio aumentando a conversdo de etilbenzeno
para os produtos e pode operar a temperaturas mais baixas, evitando reacdes
paralelas ou secundarias. O processo ocorre em regime autotérmico,
ocorrendo desidrogenagao endotérmica de um lado da membrana e, do outro
lado, uma reacao exotérmica como a hidrogenagéo. Dois tipos de reatores
foram propostos: a reagdo ocorre completamente no reator de membrana; o
reator de membrana € adicionado ao reator tradicional. Dois tipos de
membranas tém sido propostas: i) membranas nao porosas de metais ou ligas
metalicas como Pd e Pd-Ag; ii) membranas porosas como alumina, ceramicas,
SiC e zedlitas (Cavani e Trifird., 1995 e Kong et al., 2007). Contudo, ainda n&o
foi avaliado o tempo de vida util desses catalisadores e para confeccionar uma
membrana adequada para aplicagao industrial se requer muita investigacao
(Cavani e Trifiro., 1995, Kong et al., 2007 e She et al., 2001).

1.4. Propriedades e caracteristicas dos oOxidos de ferro como

catalisadores

Os o6xidos de ferro constituem um importante grupo de catalisadores
industriais devido as suas propriedades quimicas e ao seu baixo custo. Eles
vém sendo utilizados comercialmente numa grande variedade de reagdes

quimicas tais como: sintese de aménia, conversido de mondxido de carbono a



altas temperaturas (HTS), reagdo de Fischer-Tropsch, desidrogenacgéao
oxidativa do buteno a butadieno e desidrogenacao do etilbenzeno (Farrauto e
Bartholomew, 1997, Leconte, 1994).

A hematita, a- Fe;Os3, de cor vermelho-castanha (Lee, 1999), possui
muitas aplicacbes como catalisador ou como precursor de catalisador,
constituindo a fase ativa dos catalisadores comerciais destinados a
desidrogenacgéao do etilbenzeno, em presenca de vapor d'agua, dentre outras
aplicagdes (Oliveira e Rangel., 2003). Este oOxido apresenta um sistema
cristalino do tipo cérundum, estrutura romboédrica constituida por um reticulo
de ions O% num arranjo hexagonal de empacotamento compacto, com ions
Fe*® ocupando dois tercos dos intersticios octaédricos em camadas alternadas
(Lee, 1999 e Shimanke e Martin., 2000). E antiferromagnético e pode ser obtido
pela oxidacado do ferro a temperaturas elevadas ou por oxidacdo da wuestita e
magnetita em temperaturas moderadas. A hematita pode, ainda, ser obtida
diretamente a partir do aquecimento de solugbes aquosas de cloreto férrico ou
de nitrato férrico, mantendo-se baixo o valor do pH e a temperatura elevada ou
pode ser formada pela transformacdo lenta da espécie amorfa Fe(OH)s
(Monteiro, 2005)

A magnetita, FezO4, € um sodlido de cor preta, 6xido misto de formula
Fe*? Fe™,04 (Lee,1999) sendo um terco no estado de oxidacdo +2 e dois
tercos no estado de oxidagdo +3 (Monterio, 2005). A magnetita apresenta
estrututra de espinélio invertido. Os ions O* formam um reticulo cubico de
empacotamento compacto, com os ions maiores, Fe*?, ocupando um quarto
dos intersticios octaédricos. Por outro lado, metade dos ions Fe* ocupam
intersticios octaédricos e a outra metade, os intersticios tetraédricos (Lee,
1999).

A maguemita, y-Fe;O3 é formada pela oxidagdo da magnetita (Fe3O4) e
possui um arranjo cubico de empacotamento compacto de ions O (Lee, 1999)
e uma estrutura de espinélio inverso defeituoso, com vacancias na rede,
localizadas nos sitios octaédricos e ions Fe*? distribuidos aleatoriamente, tanto
nos intersticios octaédricos como nos tetraédricos. A maguemita transforma-se
num oxido antiferromagnético, hematita, a-Fe,Os, irreverssivelmente, quando
aquecida em torno de 500 °C, sendo esta ultima termodinamicamente estavel
(Tronc et al., 1998).



A iozita, FeO, é um o6xido ndo estequiométrico, apresenta um reticulo
semelhante ao do cloreto de sédio com os ions Fe?* ocupando os intersticios
octaédricos (Monteiro., 2005).

A goetita, o-FeOOH, é uma forma hidratada da hematita. Possui
estrutura ortorrémbica, com fons Fe™ ocupando os sitios octaédricos, num
arranjo compacto. Por outro lado a lepidrocita, y-FeOOH, € uma forma
hidratada da maguemita, apresentando uma estrutura ortorrdbmbica, com ions

Fe*™ ocupando os sitios octaédricos (Monteiro., 2005).
1.5. OBJETIVOS

O presente trabalho visou a obtencao de catalisadores de hematita,
suportados em titanatos lamelares, preparados pelo processo de impregnacgao
por coprecipitacdo de ions ferro e por deposicdo de nanoparticulas de
maguemita, para utilizagdo na reagao de desidrogenagao do etilbenzeno para

obter estireno.
Os objetivos especificos do trabalho foram os seguintes:

a) Preparar suportes lamelares alcalinos e modificados com silica, por reagéo

no estado sdlido, troca idnica e intercalacao;

b) Preparar catalisadores de oxido de ferro por coprecipitacédo de ions ferro e

por deposi¢cado de nanoparticulas de maguemita;

c) Avaliar a atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores preparados

na reagao de obtencao do estireno.
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