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RESUMO - Diversos catalisadores bimetalicos n&o-nobres vem sendo
empregados, visando substituir aqueles sintetizados a partir de metais nobres (Pt,
Au etc). Antes de empregar os catalisadores bimetalicos em testes cataliticos, se
faz necessario a caracterizacdo desses catalisadores para aprofundar o
conhecimento de suas propriedades. Neste trabalho a caracterizacdo foi feita a
partir da Difracdo de Raios-X (DRX) e a Espectroscopia de Reflectancia Difusa
de Ultravioleta Visivel (DRS-UV-vis), utilizando os monometalicos puros de
Ni/SiO e Fe/SiO2 e o suporte SiO2 puro, bem como os catalisadores bimetalicos
Ni5%-Fex%/SiO,, onde x representa a fragdo de ferro no catalisador (x = 2, 5,
10). Ao aumentar a concentracdo de ferro, notou-se um aumento da amplitude no
pico da anélise de DRX e ao mesmo tempo uma ampliacdo na posicdo da banda
na analise DRS-UV-vis.

1. INTRODUCAO

Atualmente o consumo energético mundial esta em constante elevacédo e isso faz com
que ocorra uma grande utilizacdo dos combustiveis fosseis, 0s quais ndo sdo renovaveis.
Consequentemente, no futuro, o preco desses combustiveis se tornara mais elevado. Embora
essa previsdo possa ser reversivel devido a disponibilidade de novas fontes em
desenvolvimento, a longo prazo é necessario aperfeicoar o crescimento dos recursos
renovaveis para a producdo de combustiveis e produtos quimicos, como por exemplo, a
biomassa lignocelulésica de origem vegetal através da pirdlise. (U.S. Energy Information
Administration, 2017).

Na literatura é possivel notar maior énfase em trabalhos que utilizam metais nobres (Au,
Ag, Pt, Pd) suportados como catalisadores ativos em diversos processos cataliticos. Tais
catalisadores de metais nobres geralmente s&o altamente ativos para reagdes de hidrogenacéo
e hidrogendlise, e requerem menor temperatura e pressdo que os catalisadores de
hidrotratamento convencionais. No entanto, esses catalisadores por serem compostos por
metais nobres apresentam um prego elevado e ao mesmo tempo sdo altamente ativos para
hidrogenagdo de anéis arométicos, gerando um alto consumo de H> (Lai; Zhang; Holles,
2016).

A utilizacdo de catalisadores bimetélicos de metais ndo-nobres é uma estratégia que visa
substituir os catalisadores de metais nobres, de maneira que a interacdo entre os metais pode
modificar a geometria e as propriedades eletronicas da superficie metélica, podendo
apresentar propriedades cataliticas semelhantes aos metais nobres. Gonzalez-Borja e Resasco
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(2011), reportaram que catalisadores bimetélicos Pt-Sn usados para a reacdo de HDO a altas
temperaturas (400 °C) tiveram maior atividade (80 % de conversao apds 3 horas de reacéo) e
melhor estabilidade que os monometalicos. O catalisador bimetalico Ni-Cu mostrou uma
maior atividade que o monometélico de Ni, 0 que pode ser atribuido a maior formacéo de
niquel metélico ativo quando o cobre esté presente.

O precursor metalico e 0 método de impregnacdo dos metais em suportes cataliticos séo
de grande importancia, pois atuam diretamente nas caracteristicas do catalisador. A utilizago
de sais precursores que apresentam cloro ou enxofre em sua composi¢cdo pode levar a
desativacao dos sitios cataliticos e ser responsavel por processos de corrosdo em tubulacdes.
Portanto, é de grande importancia a escolha adequada de um sal precursor e que ele se
decomponha durante o processo de calcinacdo, gerando somente éxidos metélicos para,
posteriormente, serem reduzidos em sua forma metélica e aplicados em determinados
processos quimicos. (Moreno, 2009; Schmal, 2011; Sitthisa, 2011; Nie, 2014)

Caracteristicas morfologicas, estruturais e texturais também devem ser investigadas. O
tamanho da particula do catalisador, &rea especifica, tamanho e distribuicdo de poro, éarea
metalica, acidez ou basicidade e a coordenacdo metalica sdo fatores que definem se o
catalisador terd atividade catalitica (se os reagentes poderdo acessar facilmente os sitios
cataliticos sem que haja desativacdo) e seletividade desejadas (Se o suporte agird como
peneira molecular para uma maior formacdo de produtos de interesse) em um determinado
processo quimico. (Moreno, 2009; Schmal, 2011; Sitthisa, 2011; Nie, 2014).

Catalisadores monometalicos de Ni, Fe e bimetalicos Fe-Ni foram estudados pelo grupo
de Nie (2004). Observaram que ao impregnar os metais no suporte SiO, a area especifica
diminui, como esperado. Observaram também a presenca da acidez de Lewis mesmo apos a
reducdo dos catalisadores, o que sugere que houve uma reducdo incompleta dos metais
presentes no catalisador. Pelas analises de difracdo de raios X e reducdo a temperatura
programada verificaram que houve a formacéo de clusters de Fe-Ni no catalisador. O grupo
de Sitthisa (2011) observou que as caracteristicas dos catalisadores e suas atividades
cataliticas mudam drasticamente quando se utiliza um catalisador bimetéalico de Fe-Ni, em
relacdo aos monometalicos de Ni e Fe. (Sitthisa, 2011; Nie, 2014).

Esse trabalho visa a preparagdo e caracterizacdo de catalisadores de Ni, Fe e Ni-Fe
suportados em silica 50. Serdo investigas as mudancas na estrutura dos catalisadores apos a
impregnacdo dos metais no suporte (DRX) e o comportamento das fases metélicos
impregnados no suporte (UV-Visivel), apos calcinagdo. Futuramente esses catalisadores seréo
empregados em testes cataliticos da reacéo de hidrodesoxigenacdo do guaiacol.

2. MATERIAIS E METODOS

O suporte silica (SiO2) foi calcinado a 773 K durante 4 horas com uma rampa de
aquecimento de 10 K/min. A preparacdo dos catalisadores foi feita através da técnica de
impregnacdo umida com a utilizacdo dos sais precursores nitrato de niquel (I1) hexahidratado
(Ni(NO3)2-6H20) e nitrato de ferro (111) nonahidratado (Fe(NOsz)3:9H20) em quantidades
apropriadas para se manter o teor de 5% de niquel e 5% de ferro puro, e 0s demais mantendo
o teor de 5% de niquel variando a concentracao de ferro (2, 5 e 10 %). Ap0s a impregnacéo,
0s materiais foram secos em estufa a 378 K, over-night. O mesmo procedimento foi feito no
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preparo de todos os catalisadores. Apos isso, foi feita a calcinagdo sem fluxo de ar por mais 4
horas, 450°C e rampa de 10 °C/min.

As analises de difracdo de raio-X (DRX) foi conduzida em um difratometro Shimadzu
Lab X — XRD-6000, operado a 40 kV e 45 mA com radiacao CuKa (A = 0,154 nm). Os dados
foram coletados com steps de 0,02° (20) = 10 a 80° e scan speed de 2°/min.

As analises de DRS-UV-vis foram conduzidas em um Espectrofotdmetro UV-2501 PC-
Shimadzu, utilizando o préprio suporte do catalisador como referéncia da linha de base. A
faixa do comprimento de onda do aparelho utilizado foi de 200 a 800 nm e para cada
comprimento de onda nesse intervalo foi feita a leitura da respectiva absorbancia.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1, apresenta os difratogramas de Difracdo de Raios-X dos catalisadores e do
seu suporte puro (SiO.). O catalisador Ni5%/SiO> apresentou um pico em 20 = 44,4°, devido
a reflex@o de Ni no plano (1 1 1). Os catalisadores bimetalicos atribuiram um Gnico pico nessa
regido, mas a intensidade deste foi sendo reduzida a medida que o teor de ferro aumentou. O
catalisador Fe5%/SiO. apresentou dois picos entre 33 e 37° e é possivel perceber que nesta
regido os catalisadores bimetéalicos também obtiveram dois picos e ao aumentar a
concentracdo de ferro, nota-se que o pico do limite inferior do intervalo aumenta sua
intensidade.

Figura 1 — Padrdes de DRX de suporte SiO> calcinado a 500 °C e catalisadores
monometalicos Ni, Fe e bimetalicos Ni-Fe calcinados a 450 °C.
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Segundo Nie et al. (2014), os catalisadores bimetalicos na regido de 44,41° obtiveram
um pico, mas os angulos foram diminuindo com o aumento do teor de ferro. Ademais, esses
dados de DRX indicam a formacao de uma solucédo solida de Ni-Fe, rica em Ni. A mudanca
para angulos menores com teor de Fe indica um aumento na concentracdo de Fe no material.
Nesse mesmo estudo, para o catalisador Ni5%-Fel0%/SiOz, em 20 = 44,64° indicou a
reflexdo no plano (1 1 0) da fase a-Fe(l1l) resultante a partir de uma fracdo de Fe nédo ligada.

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos pela analise de UV-vis para os catalisadores
de Fe-Ni/SiOa.

Figura 2 — UV-vis dos catalisadores suportados em SiO; apés calcinacao.
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Nota-se que o catalisador monometalico de Ni apresenta uma banda no intervalo entre
240-350 nm e ao aumentar o teor de Fe no catalisador, a posi¢do da banda foi aumentada,
abrangendo a faixa entre 240-700 nm, posicdo semelhante a referente ao catalisador
monometéalico de Fe.

Segundo um trabalho publicado por Kukovecz et al. (2001), foram encontradas
mudangas suaves e as bandas de baixa frequéncia (720, 670, 516 nm) s&o menos separadas.
Isso pode ter ocorrido pelo fato de que dois ions redutiveis facilmente oxidaveis foram
introduzidos nas matrizes. Se estes ions séo oxidados, ha um possivel alargamento das bandas
nos espectros devido ao aumento do numero de estados de oxidacdo, podendo haver
transicOes de elétrons nas amostras. Tal fendmeno pode ser observado caso sejam comparados
0s espectros de amostras sintetizadas e tratadas termicamente, independente da matriz
utilizada.
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4. CONCLUSAO

Apos a adicdo de uma quantidade de ferro aos catalisadores, estes apresentam respostas
marcantes nas caracterizacdes de DRX e UV-vis. Para fins praticos e de comparacdo, é
necessario que sejam feitos os testes cataliticos de hidrodesoxigenacéo do guaiacol em reator
continuo e a partir da analise dos produtos liquidos e gasosos por meio de cromatografia
gasosa poderemos concluir se os catalisadores de Fe, Ni e Ni-Fe terdo a possibilidade de
substituir os catalisadores de metais nobres, como exemplo a platina, cujo valor comercial é
bastante elevado. Tais testes cataliticos serdo apresentados em trabalhos futuros.
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