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RESUMO A reacdo de HTS (High Temperature Shift) conversdo de monéxido de carbono a didxido de carbono
por meio da oxidacdo catalitica em presenga de vapor d’agua conduzida, normalmente, na faixa de 350-450° C ¢
uma etapa essencial para o aproveitamento do CO , gerado em correntes gasosas proveniente da reforma do gas
natural ou de naftas e aumento da producdo de hidrogénio de alta pureza destinado as unidades de
hidrodessulfurizacdo (HDS) de nafta, diesel e querosene de aviacdo (QAV), amdnia e outros compostos. Os
catalisadores utilizados industrialmente sdo a base de oxido de ferro na forma de hematita (a-Fe,O;). A fase ativa
¢ obtida pela redug@o in situ do catalisador com a transformag@o da hematita (a-Fe,O;) em magnetita (6-Fe,O53).
Durante anos foram estudados, sistematicamente, o efeito da adi¢do de promotores, como Cu e Cr, alem de Ag,
Pb, Hg, Al, Mg, Ba, B, K, Li, Mn, Na, Ni, Pt, Th, V, Si sob a atividade catalitica do 6xido de ferro na reacdo de
HTS. O cobre tem sido considerado, por varios autores, um promotor importante para os 6xidos de ferro, pois
aumenta a atividade da magnetita em relacdo a reacdo. Esse metal € encontrado na ultima geragdo de
catalisadores industriais desta reacdo apresentando melhor desempenho catalitico, facilitando a formagdo da fase
ativa e aumentando a resisténcia do catalisador a desativacdo por destruicdo da fase ativa através da reducdo da
magnetita a ferro metalico, que pode catalisar reagdes indesejaveis, como a reagdo altamente exotérmica entre o
mondxido de carbono e o hidrogénio para formar metano. Neste trabalho, além de estudar o efeito do agente
precipitante sob algumas das propriedades fisicas do catalisador, trata-se de avaliar o comportamento catalitico
frente a reagdo de HTS dos catalisadores oxido de ferro e cobre. Para tanto, foram realizadas sinteses de amostras
com composic¢do constante Fe/Cu utilizando o método da coprecipitacdo com diferentes agentes precipitantes,
mantendo-se as mesmas condi¢des de tratamento térmico. Todas as amostras foram caracterizadas mediante
diferentes técnicas fisico-quimicas: Difragdo de Raios-X (DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-x,
Analise Termoprogramada, Area Superficial. Os catalisadores foram avaliados na reagdo de HTS, empregando-se
um teste microcatalitico em um reator de leito fixo, operando sob condigdes industriais.

HTS, coprecipitacdo, CO, Catalisadores.
1. INTRODUCAO

A preparagdo de catalisadores 6xidos mistos, pode ser realizada por diferentes técnicas. Atualmente uma das
mais utilizadas ¢ a coprecipitagdo. Esta técnica permite a precipitacdo simultdnea de dois ou mais cations na
presenca de uma grande variedade de anions. Diversos trabalhos tém apresentado a sinteses de catalisadores a
base de 6xidos de ferro utilizando o método de coprecipitagdo; Argolo F et. al (2007), Quadro E.B et al. (1999),
Natesakhawat et al (2006), na ultima década os catalisadores com base em 6xidos mistos para a transformagio
do CO em CO, com base em Fe, foram bastante estudados, dado as diversas vantagens que oferece o CO,. O Fe
¢ a base dos catalisadores utilizados na reag¢do de Water Shift, conversio de mondxido a didxido de carbono com
vapor d'agua, a altas temperaturas (High Temperature Shift ou reagdo de HTS); e a sua eficiéncia esta na
maximizagdo da produgdo de hidrogénio ¢ didxido de carbono, utilizando baixos custos de preparagdo. Esta
reacdo ¢ geralmente, utilizada, em plantas de amdnia e em processos que possuam correntes de CO, para a
devida conversdo a CO,. Os catalisadores empregados na reagdo de HTS sdo conduzidos na faixa de 350-420°C,
onde a interagdo entre os metais presentes deve adicionar alta estabilidade ao material.

Os oxidos de ferro para esta reagdo, sdao, geralmente, comercializados contendo cromo e em alguns casos
cobre, na forma de hematita (a-Fe,03), sendo reduzidos in situ para originar magnetita (0-Fe,Os), que é a fase
ativa. Alguns catalisadores, industriais utilizam o cobre ¢ aluminio como promotores, no caso do aluminio,
estudos realizados por Aratijo e Rangel (1999) indicam que o mesmo ¢ um promotor textural eficiente, podendo
substituir o cromo nos catalisadores de HTS contendo cobre.

O objetivo deste trabalho foi o de realizar a preparacdo de precursores dos catalisadores, de ferro e cobre,
mediante a técnica de co-precipitacdo, estudando a modificagdo obtida no material como uma correlagdo do
agente coprecipitante utilizado.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Bosch e Wild (1912) trabalharam no desenvolvimento de um catalisador para a reagdo de HTS, consistindo
de Oxidos de ferro e cromo, com uma temperatura de reagio de Tr = 400-500°C, o qual reduzia o teor de
mondxido de carbono ao redor de 2%. O catalisador para a reagdo de WGS foi incorporado ao processo de
amonia em 1915. Em 1960, foram desenvolvidos catalisadores a base de 6xidos de cobre, os quais seriam usados
numa segunda fase do processo (reacdo de LTS). A partir dessa época, os catalisadores de dois estagios sofreram
consideraveis melhorias, assim como o processo, mas os 60xidos de ferro ainda continuam sendo a melhor
alternativa comercial.

No trabalho apresentado por Andreev et. al. (1986) foi estudado, sistematicamente, o efeito da adigdo de
promotores, metais 6xidos de transicdo, sob a atividade do catalisador de ferro para a reagdo de WGS. Este
estudo demonstrou que os catalisadores, obtidos a partir do método de coprecipitacdo de hidrocarbonetos e
hidréxidos com solugdes de sulfato do metal ¢ carbonato de sddio, apresentam mediante a influencia de
diferentes promotores, uma variagao significativa na sua area superficial.

O estagio de HTS ¢ conduzido sobre Fe,O; (geralmente na forma de um leito catalitico) dopados com Cr,
diversos trabalhos, Ertl et. al (1997), Campbell et. al (1970), Chinchen et. al (1984) tem demonstrado que o Cr,
atua como promotor textural, agente retardador do processo de sinterizagdo do Fe e conseqiientemente inibidor
da perdida de area superficial. Neste primeiro estagio a concentragdo de monoxido de carbono diminui de 10%
molar (para gas natural ou gas de sintese) para 3% molar em condig¢des cinéticas favoraveis. A atividade
prolongada dos catalisadores de 6xido de ferro/cromo resulta da presenga de Cr,O; o qual prevé a sinterizagdo da
vizinha magnetita. Trabalhos realizados por Topsoe et. al (1973), Rangel et. al (1995), Robbins et. al. (1971)
propdem que o cromo forma uma solugdo sélida com o Fe;O,4 ¢ que o Cr’* desloca quantidades equivalentes de
Fe*" e Fe** dos sitios octaédricos, sendo que o Fe?" deslocado, fica, conseqiientemente, alocado nos sitios
tetraédricos.

3. METODOLOGIA
3.1 Forma de Preparacao dos materiais cataliticos - Experimental

As amostras foram obtidas pelo método de coprecipitagdo. Foram preparadas amostras com uma composigao
nominal de 83% Fe,O; 17% CuO, visando a uma substitui¢do parcial do Fe pelo Cu e a avalia¢do do efeito do
agente precipitante nas propriedades fisicas do material. Os precursores foram preparados adicionando-se uma
solucdo aquosa contendo nitrato de ferro (III) 0,6 M e nitrato de cobre (II) 0,6 M, a um béquer sob agitacdo
magnética e a temperatura ambiente. Os agentes precipitantes utilizados, foram hidréxido de sédio (NaOH),
hidréxido de amonio (NH4OH), hidréxido de potassio (KOH), carbonato de potassio (K,CO;) e carbonato de
sodio (Na,COs3), preparados pela dissolucdo em dgua deionizada, tabela 1. A precipitacdo dos ions foi iniciada
pela adi¢@o do agente precipitante, ao becker contendo os nitratos até atingir o pH 7,0. A solugdo permaneceu
sob agitagdo magnética durante 30 minutos, no caso das amostras precipitadas com amoénio, o pH final foi 6,02.
O material obtido foi filtrado a vacuo e lavado com agua deionizada até que a condutividade da agua mae fosse
aproximadamente igual a da agua deionizada, para a remocdo dos ions nitratos e ions residuais dos agentes
precipitantes. Posteriormente foi seco em estufa a 110°C por 24 horas, peneirado, prensado e calcinado por 5
horas a temperatura de 500°C em atmosfera de ar, com uma vazdo de 100 mL/min.

Materiais contendo a mesma composi¢do com o acréscimo de diferentes cations dopantes foram preparados,
conforme procedimento descrito acrescentando o nitrato do respectivo dopante a solugdo aquosa contendo nitrato
de ferro (III) 0,6 M e nitrato de cobre (II) 0,6 M e utilizando como agente precipitante o hidroxido de potassio,
agente selecionado entre os testados anteriormente devido & obtencdo de materiais mais cristalinos. Os cations
estudados foram Mg, Co, Al e Ce obtendo-se materiais com composi¢do nominal 83,4%Fe,0;-7,1%CuO-
9,5%M,0y, onde M foi o cation precipitado.

3.2 CaracterizagOes

Os so6lidos obtidos foram caracterizados por Difragdo de raios (DRX), Espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV), Analise termogravimétrica (ATG), Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDX) e
determinag@o de area superficial pelo método BET. As analises de Difragdo de Raios-X (DRX), foram realizadas
em um difratometro Shimadzu, modelo XRD6000, com radiacdo gerada a 100 kV e 100mA, filtro de niquel e
velocidade de varredura de 8° (20) por minuto, os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram
obtidos num equipamento PerkinElmer modelo Spectrum BX, com 16 varreduras na faixa de 4000 cm™ a 400
cm’ utilizando pastilhas de KBr preparadas sob pressio de 6 bar em uma propor¢do de 1% da amostra. Na
obtengdo das curvas termogravimétricas usou-se uma balanca termogravimétrica Shimadzu, modelo TGA-50,
num intervalo de temperatura desde a ambiente até 1000°C, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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Foram utilizadas massas de 5mg e fluxo de nitrogénio com uma vazao de 50ml/min. J4 as analises de EDX
foram obtidas num equipamento Shimadzu modelo EDX-800 em atmosfera de ar, colimador de 10 mm com
varredura de Na-Sc e Ti-U. A determinagdo de area superficial foi feita por fisissor¢cdo de nitrogénio no ASAP
2010, micrometrics. Alguns catalisadores foram testados na reagfo em testes microcataliticos, utilizando
cromatografo VARIAN, Micro-CG 4900, W/G=0,3 ¢ GHSV= 34000h™".

4. RESULTADOS

Na Figura 1 estdo apresentados os diagramas de difracdo de raios-x, dos precursores de Fe-Cu com a
utilizacdo de diferentes agentes coprecipitantes hidroxidos e calcinados a 500°C. Os difratogramas das amostras
apresentaram bandas de difrag@o nas posi¢des caracteristicas da estrutura tipo Hematita e Magnetita indicando a
formacao de duas fases nas condigdes de sintese empregadas, conforme os dados apresentados por Schwertmann
(2000). Nesta figura, observa-se, que a intensidade integral de difragdo foi maior para a série precipitada com
KOH, como confirmado pelas intensidades relativas dos produtos sintetizados, Sobrinho et. al.(2006).
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Figura 1. Diagramas de difragdo de raios-x para precursores obtidos com diferentes agentes coprecipitantes
e iguais condi¢des de sinteses, calcinados a T= 500°C.

Utilizando carbonato como agente precipitante, observou-se que a velocidade de filtragdo, foi intensificada
sendo significativamente menor em comparagdo com os precipitados obtidos com os outros agentes. O material
obtido, na auséncia de carbonato resultou num precipitado finamente dividido, de acordo com o reportado por
Reichle, W (1985). Os espectros da regido do IV dos precursores das amostras sintetizadas, apresentaram bandas
em comprimentos de onda semelhantes, Sobrinho et. al (2007). Na regido de 3700 a 3250 cm™ apresentaram
uma banda larga, caracteristica das ligacdes O-H da H,O provavelmente em ligacdo por ponte de hidrogénio. A
presencga das espécies nitrato ficou evidenciada, na forma de (NO,) mediante a formagdo de uma banda na regidao
de 1500 — 1600 cm™ e a formagio de um pequeno ombro na regido de 1385 cm ', Cotton (1967), mais evidente
na amostra obtida com carbonato de aménio. Ja na regido de 800 — 200 cm™ apresentou-se a formagdo de um
grupo de bandas, caracteristicas do estiramento das ligacdes Fe-O em hidroxidos de ferro, Schwertmann U.,
(1973).

A determinacdo da composi¢do metalica das amostras Fe/Cu foi realizada através do método de EDX,
mediante analise quali-quantitativo utilizando pardmetros fundamentais. Os resultados obtidos apresentam
incorporacdo do material dentro do intervalo de erro esperado. Para as amostras preparadas com KOH foi
detectado o potassio na sua composicdo, proveniente do agente precipitante incorporado ao material. Para a
amostra com a composicdo Fe/Cu/Co a determinag@o analitica dos cations presentes na agua de lavagem indica
perda do metal, Co, devido ao pH obtido no momento da sintese. Isto, encontra-se em concordancia com os
baixos valores obtidos de area superficial especifica e de metal incorporado no material.
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Tabela 1. Composi¢éo metélica dos catalisadores determinados por EDX

Amostra Fe (%) Cu (%) Cr(%) Outros
RDO1 (Fe/Cu - NaOH) 82.9 17.0 -
RDO2 (Fe/Cu — NH,OH) 84.2 15.4 -
RDO3 (Fe/Cu — KOH) 76.7 19.0 - K (%) 422
RDO5 (Fe/Cu/Co— KOH) 83.4 73 ; (1340 (E,Z")) 2:(9)2
Comercial 1(Fe/Cr) 91.4 - 8.5% Sc (%) 0.06
Comercial 2(Fe/Cr/Cu) 89.1 1.5 9.2% Os (%) 0.11

Na presenca de aluminio o catalisador Fe/Cu/Al apresenta uma area superficial elevada em relagdo aos outros
materiais preparados e aos catalisadores comerciais estudados. Este fato ja tinha sido observado por Rangel
(1999), a este fendmeno ¢ atribuido a resisténcia dos catalisadores contendo aluminio a sofrer um processo de
sinterizacdo, segundo a literatura, os compostos de aluminio apresentam uma maior inércia em relagdo aos de
ferro e cobre, Souza (1993) agindo como um espagador da estrutura. A precipitacdo da amostra contendo cobalto
como segundo cation dopante apresentou baixa eficiéncia conforme evidenciado nos baixos valores de area
superficial especifica e teor de cobalto na composigao obtida por EDX. O catalisador Fe/Cu/Ce apresentou area
superficial proximo aos catalisadores comerciais (Sger >50 m%/g).

Tabela 2. Analise textural dos catalisadores determinados por fisissor¢do de nitrogénio

Amostra Seer (M2lg) V2 (em3fg)  dp® (A)
RDO1 (Fe/Cu) 265,6 0,2018 30,4
RDO04 (Fe/Cu/Al) 161,2 0,2026 50,3
RDO5 (Fe/Cu/Co) 2,9 0,0076 104,1
RDO06 (Fe/Cu/Mg) 27,6 0,0733 106,2
RDO7 (Fe/Cu/Ce) 55,4 0,1640 118,4
Comercial 1 (Fe/Cr) 63,4 0,2889 182,4
Comercial 2 (Fe/Cr/Cu) 79,3 0,2297 115,9

* Volume de poros e didmetro de poros determinado pelo método BET

Segundo a literatura os 6xidos de ferro perdem a dgua adsorvida em temperaturas caracteristicas entre 100 -
200 °C. O OH estrutural ¢ expelido sobre uma escala de temperatura mais larga de 250-400°C pela reacdo de
deshidroxilagdo: 20H — O + H,0. Os picos endotérmicos obtidos com a analise diferencial resultam da
liberagdo da agua adsorvida ou estrutural, visto que os picos exotérmicos vém das transformagdes de fase ou da
recristalizagdo de cristais menores, U.Schwertmann (2000).

As curvas de ATD-ATG, Figura 2, evidenciaram que os precursores sintetizados apresentaram um pico
endotérmico em temperaturas inferiores a 200°C atribuido a perda dgua confirmada pela perda de massa na
mesma faixa de temperatura. Em todas as amostras esse pico aparece desdobrado indicando alteragdo da cinética
de dessor¢dao dos materiais volateis. Na amostra contendo cobalto o pico de dessor¢do apresenta intensidade
menor comprovando a formacdo de material com baixa area superficial. A perda de OH estrutural ¢ evidenciada
pela perda de massa a temperaturas inferiores a 400°C para todas as amostras analisadas.
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Figura 2. Curvas de ATD-ATG para os precursores Fe-Cu-Co e Fe-Cu-Ce.
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Tabela 3. Conversio dos catalisadores para a reagdo de HTS. Tr: 450 °C

Amostra % CO %CO,
RDO04 (Fe/Cu/Al) 21 -
Comercial 1(Fe/Cr) 60 46
Comercial 2(Fe/Cr/Cu) 67 53

Na tabela 3, estdo apresentados os resultados parciais de atividade catalitica. Os resultados foram obtidos com
amostras ativadas com a mistura reacional, CO2, 02, CO e N2 balan¢o, sendo a razdo molar do CO/CO, de
0,67. As conversdes obtidas para os catalisadores comerciais ficaram perto do equilibrio da reagdo, nas
condicdes utilizadas, os valores obtidos de conversdo do CO indica a presenca de reagdes em paralelo. Foi
detectado, no condensado dos efluentes do reator, a presenga de metanol. Estudos posteriores, poderdo avaliar
melhor este fato.

5. CONCLUSAO

Foi observada a obtengao de precursores dos catalisadores de Fe-Cu na sua forma estrutural Hematita, dentro
dos parametros estudados. A presencga desta fase foi favorecida mediante a obtengdo de modificagdo na sintese
do material. Com a variacdo do agente precipitante foram obtidos materiais com caracteristicas texturais
diferentes. O método utilizado para a lavagem do material apresentou-se como um método prematuro para
avaliacdo da incorporagdo do material.
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Effect of agent precipitant in the properties of Fe-Cu catalysts for HTS reaction

The HTS (High Temperature Shift), reaction of conversion of carbon monoxide in carbon dioxide using catalytic
oxidation with water vapor, normally, in 350-450 °C, is an essential stage to take advantage of the monoxide
generated in gaseous chains proceeding from the reform of the natural gas or naftas, and to increase the
production of hydrogen with high pureness destined to the units of HDS of NAFTA, diesel and QAV, ammonia
and other composites. The catalysts industrially used come from iron oxides in the hematite form. The active
phase is produced by the reduction (in situ) of the catalyst with the transformation of the hematite in magnetite.
During years, the effect of the addition of promoters like Cu, Cr in addition of Ag, Pb, Hg, Al, Mg, Ba, B, K, Li,
Mn, Na, Ni, Pt, Th, V, Si in the catalytic activity of iron oxides to HTS reaction had been studied. The copper
has been considered, for some authors, as an important promoter for iron oxides, because it increases the
magnetite’s activity in relation to the reaction. This metal is found in the last generation of industrial catalysts
presenting more good catalytic performance, facilitating the formation of the active phase and increasing the
resistance of the catalyst to deactivation for destruction of the active phase through of the reduction of the
magnetite the metallic iron, that can catalyze reactions undesirable, as the highly exothermic reaction between
the carbon monoxide and the hydrogen to form methane. In this work, in addition to studying the effect of the
precipitant agent under some of the physical properties of the catalyst, is treated to evaluate the catalytic
behavior front the reaction of HTS of the catalysts iron-copper oxides. Syntheses of samples with constant
composition Fe/Cu had been carried through using the method of the coprecipitation with different precipitants
agents, keeping the same conditions of thermal treatment.

All the samples had been characterized by different physicochemical techniques: X-ray Diffraction (DRX), X-
ray fluorescence spectrometry, termogravimetric analysis and Surface Area measurement. The catalysts had been
evaluated in the HTS reaction, using a microcatalytic test in a reactor with fixed stream bed, operating under
industrial conditions.

HTS, coprecipitation, CO, catalysts.
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