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PROPRIEDADES TEXTURAIS E CATALÍTICAS DE ÓXIDOS DE FERRO CONTENDO CROMO E COBRE
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TEXTURAL AND CATALYTIC PROPERTIES OF CHROMIUM AND COPPER-DOPED IRON
OXIDES. Chromium and copper-doped hematites were prepared with the aim of studying the
synergistic effect of these dopants on the textural and on the catalytic properties of the iron oxides
towards the high temperature shift reaction. It was found that the most active catalysts were those
with the highest amount of copper. They had the Fe(II)/Fe(III) ratio near the stoichiometric value
of magnetite, the highest surface areas under the reactional atmosphere and the greatest tendency
to produce the active form; they also were poorly crystalline solids. The best performance was
shown by the catalyst with Fe/Cu=10, heated at 300oC. It can thus be concluded that copper acts
both as textural and structural promoter in these catalysts.
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ARTIGO

INTRODUÇÃO

Os catalisadores a base de óxidos de ferro são usados em
diversos processos industriais, tais como a síntese de amônia,
conversão do monóxido a dióxido de carbono a altas tempera-
turas1, desidrogenação do etilbenzeno a estireno, amoxidação
do propeno a acrilonitrila e desidrogenação oxidativa de buteno
a butadieno2,3.

Na conversão do monóxido a dióxido de carbono:

CO(g) + H2O(g)  CO2(g) + H2(g) ∆H= -9,84 kcal.mol-1 (1)

os óxidos de ferro catalisam a reação na faixa de 350 a 400oC,
sob condições cinéticas favoráveis. Esta etapa, conhecida como
reação de HTS (High Temperature Shift), é seguida de um outro
estágio (reação de LTS, Low Temperature Shift), conduzido a
cerca de 200oC, em atendimento aos requisitos termodinâmicos.
A ocorrência dos dois processos se justifica pela necessidade
de se alcançar conversões comercialmente aceitáveis1.

Essa reação é uma etapa importante em diversos processos
industriais, principalmente na síntese de amônia e na produção de
hidrogênio para a liquefação do carvão, hidrotratamento de fra-
ções pesadas do petróleo, além do uso direto como combustível4.

Os catalisadores usados no estágio conduzido a altas tempe-
raturas são comercializados, em sua maioria, na forma de
hematita (α-Fe2O3), mas em alguns casos podem ser encontra-
dos como maghemita (γ-Fe2O3) ou goethita, α-FeOOH5. Esses
materiais devem ser reduzidos, para formar a fase ativa,
magnetita (Fe3O4). A natureza do estado precursor influencia o
grau de sinterização do sólido durante o processo de redução.

Usualmente, óxidos de cromo (Cr2O3 ou CrO) são incorpo-
rados ao sólido para aumentar a área específica e evitar a
sinterização tanto durante a redução como ao longo da vida
útil do catalisador6,7. A interação desses óxidos com a hematita,
durante a calcinação, foi estudada a várias temperaturas, visan-
do elucidar as propriedades físico-químicas do sistema6. Ob-
servou-se que os óxidos de cromo formam soluções sólidas
com a magnetita, sendo dispersos através da massa do óxido
de ferro evitando, desta forma, a sinterização durante a redu-
ção8. Diversos estudos5,9 demonstraram que, em materiais com
teores de cromo superiores a 14% (m/m), a espécie Cr+3 livre
recobre a superfície do óxido de ferro, levando à perda de ati-
vidade catalítica. Os catalisadores comerciais típicos apresen-
tam óxido de cromo na faixa de 8-10% (m/m)9.

Na maioria das plantas industriais, o processo de redução
do catalisador de HTS ocorre in situ, utilizando-se o gás de
processo, constituído por monóxido e dióxido de carbono, ni-
trogênio, argônio, hidrogênio e vapor d’água1,10. As relações
CO/CO2 e H2/H2O são parâmetros importantes para determinar
o equilíbrio entre a hematita e magnetita. A produção deste
último óxido deve ser favorecida, enquanto deve-se evitar a
formação de ferro metálico, pois este catalisa a reação entre o
monóxido de carbono e o hidrogênio para formar metano, ou o
desproporcionamento do CO para formar carbono1:

CO(g) + 3H2(g)  CH4(g) + H2O(g) ∆H= -49,27 kcal.mol-1 (2)

6 CO(g)  3 C(s) + 3CO2(g) ∆H= -41,22 kcal.mol-1 (3)

A reação de metanação, por ser altamente exotérmica, leva
ao aumento da temperatura da superfície, podendo causar danos
ao catalisador. Por outro lado, o carbono depositado no
desproporcionamento do CO leva ao bloqueio dos sítios ativos1.

 As propriedades e desempenho dos catalisadores industriais,
assim como os processos de redução, são alterados pela adição
de promotores. Além do cromo, encontram-se na literatura8,
estudos envolvendo catalisadores dopados com Ni+2, Cu+2, Mg+2,
Co+2, Al+3, Mn+2, Li+, Na+, K+, Ba+2 e Si+4. Entre eles, o cobre
foi considerado o mais promissor, pois aumenta a atividade da
magnetita em relação à reação de HTS11. Este metal é encontra-
do na última geração de catalisadores industriais dessa reação
que, por essa razão, apresentam melhor desempenho quando
comparados aos sistemas tradicionais. Pode-se, usando-se esses
materiais, diminuir a temperatura de reação de 370oC a valores
próximos a 330oC, e a relação vapor/gás pode ser inferior àque-
la usada industrialmente (0,6), mantendo-se ainda a seletividade.
Entretanto, apesar da importância comercial desses catalisado-
res, não existe, em literatura aberta, um estudo sistemático sobre
a influência do cobre nas características e no desempenho des-
ses sistemas. Além disso, os estudos relacionados à preparação
desses materiais também ainda são incipientes.

Neste trabalho foram preparados catalisadores a base de óxi-
dos de ferro, contendo cromo e cobre, através do processo sol-
gel, visando estudar o efeito sinérgico desses metais nas propri-
edades texturais e catalíticas dos materiais, relacionando as ca-
racterísticas do catalisador com o seu desempenho. Os sólidos
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obtidos foram caracterizados por análise química, difratometria
de raios X, medidas de área superficial e de porosidade,
calorimetria exploratória diferencial e termogravimetria. As
amostras foram avaliadas em teste microcatalítico, em relação à
reação de HTS e os resultados de atividade catalítica foram
comparados com aquele obtido com o catalisador comercial.

PARTE EXPERIMENTAL

Os catalisadores foram produzidos por decomposição térmi-
ca dos hidróxidos mistos de ferro, cromo e cobre, seguindo um
planejamento fatorial de duas variáveis em dois níveis: (i) ra-
zão molar Fe/Cu = 10 ou 55; (ii) temperatura de calcinação de
300 ou 600oC. Em todas as amostras, a relação Fe/Cr=10 foi
mantida constante. Todos os materiais foram preparados a par-
tir de soluções 1 M de nitrato férrico, obtidas dissolvendo-se
0,25 mol (101g) de Fe(NO3)3.9H2O em água, e soluções aquo-
sas de 0,1M de nitrato de cromo (III), obtidas a partir de 0,025
mol (10g) de Cr(NO3)3.9H2O. Na síntese dos materiais com
relação Fe/Cu = 55, partiu-se de soluções 0,02M de nitrato de
cobre, contendo 0,005 mol (1,21g) de Cu(NO3)2.3H2O. Na
obtenção dos sólidos com relacão molar Fe/Cu = 10, foram
usadas soluções 0,1 M de nitrato de cobre (II), a partir de
6,02g de Cu(NO3)2.3H2O. Na preparação dos precursores, as
soluções dos nitratos de ferro, cromo e cobre foram mistura-
das. A esse sistema, adicionou-se uma solução 6M de hidróxido
de potássio, à temperatura ambiente e sob agitação magnética.
O pH final foi ajustado para 10. O sistema foi agitado por
meia hora e depois centrifugado. O gel obtido foi lavado seis
vezes com água, a 60oC, para retirar o potássio e nitrato pro-
venientes do material de partida e do agente precipitante. Após
a lavagem, o gel foi seco a 120oC, até se obter uma massa
constante. O material foi moído e passado em uma peneira de
200 mesh. Em seguida, as amostras foram calcinadas ao ar,
nas temperaturas de 300 e 600oC, por 2 h.

A determinação do teor de ferro nas amostras foi feita atra-
vés do método espectrofotométrico de complexação do íon Fe+3

com ácido tioglicólico12, utilizando-se um espectrofotômetro
Colleman, modelo 295E e comprimento de onda de 535 nm. Na
análise de cromo, os catalisadores foram fundidos com uma
mistura de ácido bórico e carbonato de potássio e dissolvidos
em ácido clorídrico. Após a adição de solução de permanganato
de potássio, destruiu-se o excesso de permanganato por ebulição
em presença de ácido clorídrico, e adicionou-se sulfato ferroso
amoniacal, seguido de ácido fosfórico. O excesso de sulfato
ferroso amoniacal foi titulado por retorno, com solução padrão
de dicromato de potássio, utilizando-se difenilaminassulfonato
de bário como indicador13. Os teores de cobre e potássio foram
determinados por absorção atômica, em um aparelho Perkin
Elmer, modelo 403, utilizando-se-se uma lâmpada de cátodo oco
e comprimento de onda de 683 nm e 766,5 nm respectivamente.

Na obtenção dos difratogramas de raios X foi usado um equi-
pamento Phillips, modelo 1130, com radiação CuKα , gerada a
30 KV, 20 mA e filtro de níquel. Na medida das áreas superfi-
ciais, foram usadas duas condições de ativação das amostras: (i)
sob vácuo, a 150oC, por 6h; (ii) sob fluxo (100 ml/min) de uma
mistura redutora, a 350oC, por 2h. No primeiro caso, utilizou-se
um instrumento Micrometics, modelo Digisorb 2600. No outro,
foi usado um aparelho da CG Instrumentos Científicos, modelo
CG-2000, e uma mistura 50% H2/N2, com composição próxima
à do gás de processo, usado na reação de HTS.

As curvas de calorimetria exploratória diferencial foram
obtidas em duas condições diferentes: (i) sob fluxo de nitro-
gênio; (ii) sob fluxo de uma mistura 50% H2/N2, ambos a 100
ml/min. O aquecimento foi feito desde a temperatura ambien-
te até 600oC, a uma velocidade de 10 graus/min. As análises
termogravimétricas foram efetuadas nas duas condições des-
critas. Em todos os casos, utilizou-se um aparelho Du Pont,
modelo 9900. As medidas de porosidade foram conduzidas

em um porosímetro de mercúrio Micrometrics, modelo Auto
Pore II 9220.

A atividade catalítica dos sólidos foi avaliada em relação à
reação de HTS, em teste microcatalítico (Figura 1) operando à
pressão atmosférica e 370oC, usando-se uma relação vapor/gás
de processo igual a 0,6 na mistura gasosa de alimentação do
reator. Além das amostras preparadas, utilizou-se também um
catalisador comercial, para fins de comparação. Foi usado um
reator de leito fixo, construído em aço inox, com diâmetro
interno de 3/16". A temperatura do reator foi medida através
de um termopar centrado no leito catalítico, formado por apro-
ximadamente 0,1g do catalisador. A mistura gasosa (40ml/min)
foi passada por um saturador contendo água à temperatura de
76oC e, em seguida, alimentada ao reator. Os efluentes da re-
ação foram analisados por um cromatógrafo CG-35, em linha
com o reator. Na determinação dos teores de CO e CO2 foram
utilizadas colunas empacotadas com peneira molecular 13X e
porapak-Q respectivamente, e um detetor de condutividade tér-
mica. Usou-se hidrogênio como gás de arraste (30 ml/min).
Após os testes catalíticos, determinou- se a razão Fe(II)/Fe(III)
nos catalisadores, para avaliar a estabilidade da fase ativa
(magnetita) sob as condições da reação.

Figura 1. Esquema do teste microcatalítico.

A - CENTRAL DE GASES (a-gás de processo; b- nitrogênio)
B - REGULADORES DE PRESSÃO H - LINHA DE “BY PASS" DO

SATURADOR
C - ROTÂMETRO I - TERMOPARES
D - VÁLVULA DE TRÊS VIAS J - FORNO
E - BANHO TERMOSTÁTICO L - REATOR
F - SATURADOR M - CROMATÓGRAFO
G - LINHA DE TRANSMISSÃO N - MEDIDOR DE VAZÃO

Os teores de Fe(II) foram determinados dissolvendo-se as amos-
tras numa solução de ácido clorídrico 18%,sob refluxo e em atmos-
fera de dióxido de carbono, seguida da titulação com dicromato de
potássio, usando difenilaminasulfonato de bário como indicador12.
Os teores de ferro total foram obtidos como descrito anteriormente
e os de Fe(III) foram calculados por diferença.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados de análise química indicaram que as condi-
ções de precipitação foram favoráveis à formação dos compos-
tos de ferro e cromo. Isto pode ser evidenciado pelos valores
da razão Fe/Cr dos sólidos obtidos, apresentados na tabela 1,
que diferem pouco daqueles da solução de partida. O mesmo
acontece com os materiais com elevados teores de cobre. Por
outro lado, as amostras com Fe/Cu=55, na solução de partida,
apresentaram uma diminuição nesta relação. Este comportamen-
to pode ser explicado considerando-se a adsorção do íon cobre,
pelas partículas coloidais de hidróxido de ferro14. Nas condi-
ções do experimento, dificilmente se formaria hidróxido de
cobre, pois a presença dos íons amônio leva à formação do
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complexo [Cu(NH3)4(H2O)2]2+, solúvel em água. Isto se deve à
alta labilidade do composto [Cu(H2O)6]2+, presente em solu-
ções aquosas de sais de cobre, característica da configuração
d9, facilitando a troca das moléculas de água. A substituição
posterior de ligantes é difícil, em virtude da maior distância
entre o íon Cu+2 e o quinto e sexto ligantes, como resultado do
efeito Jahn Teller. Devido a esse fenômeno, se forma um com-
plexo quadrado planar tetramina, com as demais posições per-
manecendo ocupadas por moléculas do solvente. Dessa forma,
o complexo [Cu(NH3)6]2+ só se forma em amoníaco líquido,
enquanto o hidróxido de cobre só é produzido em soluções
diluídas de amônia sem excesso15-17. A razão Fe/K variou con-
sideravelmente entre os materiais com Fe/Cu=10 e 55, e em
relação ao material de partida (Fe/K= 0,2), observando-se que,
em presença de maior quantidade de cobre, há uma menor re-
tenção do potássio proveniente do agente precipitante.

são atribuídos à perda de água adsorvida e de desidratação19;
isto concorda com a curva termogravimétrica, que mostra uma
perda de massa nesta região. A partir de 300oC, as curvas tér-
micas apresentam diferentes perfis: no caso da amostra C10,
nota-se um pico a 490oC devido à formação da hematita19 en-
quanto que, na curva térmica da amostra C-55, há um efeito
endotérmico a 571oC, provavelmente associado à ocorrência
simultânea de formação da hematita (exotérmica) e à perda de
água de hidratação remanescente (endotérmica). A forma do
pico sugere que o segundo processo superou o primeiro, resul-
tando num efeito endotérmico. Isto é confirmado pela curva
termogravimétrica, que mostra uma perda de massa nessa re-
gião, correspondente ao processo de desidratação, apenas no
caso da amostras C-55. Esses resultados estão coerentes com
os difratogramas obtidos, que mostram a formação de hematita
em temperaturas superiores a 300oC.

Tabela 1. Razão Fe/Cu, Fe/Cr e Fe/K dos (hidr)óxidos de fer-
ro contendo cobre e cromo. Amostra C: isenta de cobre; Amos-
tras C-55 e C-10: com Fe/Cu =55 e 10, respectivamente.

Amostra Temperatura de Fe/Cu Fe/Cu Fe/Cr Fe/K
Calcinação (oC) (partida) (±0,4) (±0,1) (±0,1)

C  300  -  - 10,9 2,8
C  600  -  - 10,7 2,7
C-55  300  55  33,3 11,4 2,8
C-55  600  55  24,2 10,2 2,8
C-10  300  10  9,0 11,1 7,0
C-10  600  10  10,1 11,9 7,3

Nos difratogramas de raios X das amostras obtidas (Figura 2),
observa-se o padrão da hematita, em todos os sólidos cristali-
nos18. Os materiais calcinados a 300oC permaneceram não-crista-
linos, havendo uma cristalização incipiente apenas na amostra sem
cobre. Não se notou um efeito significativo da presença e do teor
de cobre, sobre a cristalinidade dos sólidos.

Figura 2. Difratogramas de raios X dos sólidos obtidos. Amostra C: sem
cobre; Amostra C55: com Fe/Cu=55; Amostra C10: com Fe/Cu= 10.

A figura 3 mostra os resultados dos experimentos de análise
térmica, conduzidos em atmosfera inerte e usando-se amostras
dos precursores dos catalisadores (hidróxidos ou óxidos de
ferro hidratados). Neste caso, pode-se acompanhar as transfor-
mações térmicas decorrentes da formação da hematita (forma
comercial do catalisador de HTS). Observa-se a presença de
efeitos endotérmicos,em temperaturas inferiores a 300oC, que

Figura 3. Curvas de calorimetria exploratória diferencial dos precur-
sores dos catalisadores, obtidos em atmosfera inerte. Amostra C: isen-
ta de cobre; C55 e C10: com Fe/Cu= 55 e 10 respectivamente.

As curvas térmicas dos catalisadores, obtidos em atmosfera
redutora (50% H2/N2), apresentam picos característicos da redu-
ção da hematita (α-Fe2O3) a magnetita (Fe3O4) e da formação
de ferro métalico. De acordo com informações da literatura20, a
redução do óxido férrico ocorre em duas etapas consecutivas:

 Fe2O3 → Fe3O4 → Fe (4)

com a etapa I (exotérmica) ocorrendo a cerca de 300oC e a etapa
II (endotérmica) em temperaturas mais altas; a posição dos pi-
cos, nas curvas térmicas, pode ser alterada pela presença de
dopantes. Portanto, os picos observados na região de 150 a
260oC, nos termogramas dos sólidos, podem ser atribuídos à
formação da magnetita, enquanto aqueles observados a cerca de
400oC são provavelmente devido à produção de ferro metálico.

As temperaturas iniciais de formação da magnetita (Tm) e
do ferro metálico (Tf) são apresentadas na tabela 2. Nota-se
que, em todos os casos, os valores de Tm diminuem com o
aumento do teor de cobre nas amostras. Os sólidos isentos de
cobre apresentam temperaturas mais elevadas, o que está em
concordância com dados da literatura20: estudando o efeito de
dopantes na redução da hematita, notou-se que este óxido
isento de dopantes apresentou Tm=310oC, enquanto que o
óxido férrico dopado com cromo mostrou Tm=275oC e o
mesmo óxido dopado com cobre (isento de cromo) apresen-
tou Tm= 210oC.

I II



QUÍMICA NOVA, 21(4) (1998) 431

Observou-se a formação do ferro metálico em temperaturas
superiores a 340oC, exceto no caso da amostra C, calcinada a
300oC, em que esse fenômeno não ocorreu na faixa de tempe-
ratura utilizada nos experimentos. O aumento do teor de cobre
levou a um aumento dessa temperatura, indicando que a pre-
sença do metal dificulta a formação do ferro metálico estabili-
zando, portanto, a fase ativa. A temperatura de calcinação tam-
bém influencia esse processo, notando-se que a magnetita é
tanto mais estável, quanto menor for o seu valor.

Os resultados das áreas superficiais das amostras estão
indicados na tabela 3. Esses valores foram obtidos após a
ativação das amostras em atmosfera inerte (N2,100ml/min, por
2h a 150oC) e sob fluxo de uma mistura 50% H2/N2 (100 ml/
min) por 2h, a 350oC. Na última situação, obtém-se resulta-
dos de área em condições semelhantes às da reação de HTS.
Em ambos os casos, a área varia com o teor de cobre: em
atmosfera inerte, essa variação é irregular mas, sob condições
redutoras,a presença do cobre favorece a formação de sólidos
com áreas mais elevadas. Os valores obtidos em atmosfera
redutora, foram menores que aqueles medidos sob fluxo de
gás inerte, com os materiais calcinados a 300oC, indicando
que ocorre uma diminuição da área, durante a redução desses
catalisadores. As áreas dos materiais, aquecidos a 600oC, não
variaram de modo regular devido à redução. Relacionando
estes resultados com aqueles obtidos por difratometria de rai-
os X, observa-se que, no caso das amostras calcinadas a
600oC, se obtém magnetita bem cristalizada a partir da
hematita. Nos sólidos obtidos a 300oC a redução da hematita
ocorre a partir de uma forma não-cristalina aos raios X, pro-
vavelmente uma mistura de óxidos e hidróxidos de ferro. No
processo de redução a partir da goethita, ocorrem as seguin-
tes etapas21:

 FeOOH  Fe2O3  Fe3O4

desidratação, sendo as principais responsáveis pela sinterização;
entretanto, nos sólidos calcinados a 600oC provavelmente ocor-
re apenas a etapa de redução, observando-se uma diminuição
menor da área. Isto pode explicar a diferença na área superfi-
cial entre os materiais obtidos nas diferentes temperaturas e
ativados em condições distintas.

As medidas de porosidade mostraram que os materiais são
macroporosos, com mais de 70% dos poros com diâmetros
superiores a 50nm. Os resultados são mostrados na tabela 4.
Nota-se que o aumento do teor de cobre favorece a produção
de sólidos mesoporosos a 300oC, enquanto que, a temperaturas
mais altas, ocorre o inverso, com formação predominante de
catalisadores macroporosos.

Tabela 2. Temperaturas iniciais de formação da magnetita
(Tm) e do ferro metálico (Tf) dos catalisadores. Amostra
C: isenta de cobre; Amostra C-55 e C-10: com Fe/Cu = 55
e 10, respectivamente.

Amostra Fe/Cu Temperatura de Tm (oC) Tf (oC)
Calcinação (oC)

C — 300 223  —
C — 600 219 500
C-55 33,3 300 217 360
C-55 24,2 600 211 340
C-10 9,0 300 170 380
C-10 10,1 600 155 360

  reduçãodesidratação

Tabela 3. Resultados das áreas superficiais dos catalisadores,
medidas em atmosfera inerte (Sga) e sob fluxo de uma mistura
50% H2/N2 (Sgb). Amostra C: isenta de cobre; Amostra C55 e
C10: com Fe/Cu=55 e 10 respectivamente.

Amostra Temperatura de Sga Sgb

Calcinação (oC) (m2.g-1) (m2.g-1)

C 300 30 20
C 600 16 10
C-55 300 31 23
C-55 600 19 15
C-10 300 160 34
C-10 600 8 16

Uma vez que as fases presentes, nos sólidos calcinados a
300oC, podem ser constituídas por óxidos e hidróxidos de fer-
ro, estas etapas podem estar ocorrendo simultaneamente com a

Tabela 4. Resultados de medidas de porosidade dos catalisado-
res. Amostras C55 e C10: com Fe/Cu=55 e 10 respectivamente.

Amostra Temperatura de % de poros
Calcinação (oC)

φ=3 φ=10 φ>50 nm
a 10 nm a 50 nm

C-55 300 07 18 75
C-55 600 04 16 80
C-10 300 23 02 75
C-10 600 02 18 80

φ=diâmetro dos poros

Com exceção da amostra C-10, calcinada a 300oC, os sóli-
dos apresentaram cerca de 20% dos poros com diâmetros na
faixa de 10 a 50 nm, que é próxima àquela sugerida por Datta
e colaboradores22, como sendo a mais adequada para a reação
de HTS. Esses pesquisadores, em estudos do efeito da
porosidade na atividade catalítica para essa reação, concluíram
que um aumento no tamanho de poros na faixa de 14,5 a 30nm
contribui para um aumento na atividade catalítica, e que poros
com diâmetros superiores a esse valor não têm efeito significa-
tivo sobre a atividade. Entretanto, esses resultados não foram
confirmados por outros pesquisadores, não existindo na litera-
tura um consenso sobre o efeito da porosidade na atividade
dos óxidos de ferro, em relação à reação de HTS.

Todos os sólidos obtidos foram ativos, em relação à reação
de HTS e os valores de atividade, correspondentes ao estado
estacionário, estão indicados na tabela 5. Constatou-se que a
presença de cobre leva à formação de catalisadores mais ati-
vos, sendo o de melhor desempenho aquele com razão Fe/
Cu=10 e calcinado a 300oC, que apresentou atividade próxima
à do catalisador comercial. Esse sólido mostrou maior facilida-
de para formar magnetita, como foi detectado pelos resultados
de análise térmica e o mais alto valor de área superficial sob
condições redutoras. A partir da tabela, pode-se concluir que
baixas temperaturas de calcinação e relações Fe/Cu favorecem
a formação de catalisadores mais ativos.

Os resultados também mostraram que a seletividade au-
mentou com a diminuição da temperatura de calcinação, o
que pode ser relacionado à menor tendência dos catalisado-
res, calcinados a baixas temperaturas, para produzir ferro
metálico, como mostram os resultados de análise térmica,
obtidos sob condições redutoras. Isto significa que, nestes
casos, a magnetita é estável em atmosfera reacional. O efei-
to do teor do cobre variou em função da temperatura de
calcinação: nas amostras calcinadas a 600oC, o aumento da
concentração desse metal (e diminuição do teor de potássio)
levou à produção de catalisadores mais seletivos, o que pode
estar relacionado à atividade do cobre para a reação de HTS.
É conhecido4 que esse metal é mais ativo que o ferro, nessa
reação, sendo o seu uso limitado a baixas temperaturas (in-
feriores a 200oC) devido a problemas de sinterização. Entre-
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tanto é provável que, nas amostras estudadas, esse fenôme-
no seja dificultado pelo óxido de ferro, que funcionaria como
suporte, atuando como espaçador do cobre e dificultando a
sinterização. O baixo valor de seletividade da amostra C-55,
calcinada a 600oC, pode ser associado à instabilidade da
magnetita, com formação de ferro metálico, como mostram
os valores da razão Fe(II)/Fe(III) e os resultados de análise
térmica, obtidos sob condições redutoras, respectivamente.
Por outro lado, a amostra C-10, calcinada a 600oC, apresen-
tou pouca tendência para produzir ferro metálico e mostrou
uma relação Fe(II)/Fe(III) próxima ao valor estequiométrico
da magnetita. A 300oC, o aumento do teor de cobre leva a
uma diminuição da seletividade, o que pode estar relaciona-
do à porosidade da amostra C-10, calcinada nesta tempera-
tura, que apresenta apenas 2% dos poros na faixa de tama-
nho considerada como a mais adequada para a reação de
HTS22. A amostra C-55, calcinada a 300oC, por outro lado,
possui características semelhantes, mas apresenta 18% dos
poros na faixa indicada.

A razão Fe(II)/FeIII), medida após os testes variou em fun-
ção da presença e do teor de cobre nos sólidos: as amostras
com quantidades mais elevadas desse metal apresentaram valo-
res próximos ou superiores ao valor estequiométrico da
magnetita (0,5). Isto indica que a magnetita é a fase estável
sob as condições da reação.

A tabela 6 mostra a atividade catalítica por área superfici-
al dos catalisadores, medida em atmosfera redutora. Esses re-
sultados indicam que a presença e o aumento no teor de co-
bre, nos materiais, aumentam a atividade por área do catali-
sador. A combinação desse efeito com o da temperatura de
calcinação eleva a atividade do catalisador com Fe/Cu=10
para 1,36 mol.m2.h-1.

Com relação ao efeito dos promotores sobre a cinética da
reação de HTS, observou-se que estes podem afetar a veloci-
dade da reação de diversas maneiras. Bohlbro10, por exemplo,
encontrou que a presença de hidróxido de sódio altera a forma
matemática da lei de velocidade, levando a um aumento no
expoente da concentração de monóxido de carbono e tornando
negativo o expoente do termo da concentração da água. Entre-
tanto, não existe estudo cinético de catalisadores de HTS con-
tendo cobre, em literatura aberta.

De modo geral, muitas expressões têm sido propostas para
descrever a cinética da reação de HTS sobre catalisadores in-
dustriais; existem, todavia, muitas discordâncias não só sobre
a forma da lei de velocidade, mas também dos valores das
constantes cinéticas ou de energias de ativação9. Esta diversi-
dade se deve às variações de composição da superfície dos
sólidos, presença de impurezas, condições não-isotérmicas e
difusão superficial1,10.

No presente trabalho, observou-se que a presença e o au-
mento do teor de cobre aumentam a atividade dos catalisadores
à base de ferro e cromo, sugerindo que o mesmo aumenta a
velocidade da reação; por outro lado, altos teores de cobre estão
sempre associados a baixos teores de potássio, não sendo pos-
sível inferir sobre o efeito deste último sobre a velocidade,
sem o estudo sistemático da influência dessas variáveis sobre a
cinética da reação.

A partir desses resultados verifica-se que os catalisadores
mais ativos foram aqueles com maiores teores de cobre, que
apresentaram as seguintes características: baixa cristalização,
áreas superficiais mais elevadas sob as condições da reação,
razão Fe(II)/Fe(III) próxima ao valor estequiométrico da
magnetita e maior tendência a formar a fase ativa. A atividade
catalítica por área aumentou com o teor de cobre e com a tem-
peratura de calcinação. Esses resultados mostram que, nesses
catalisadores, o cobre atua como promotor textural e estrutural.

CONCLUSÕES

Aquecendo-se hidróxidos mistos de ferro, cobre e cromo, à
temperatura de 600oC, formam-se hematitas cristalinas, sendo
a cristalinidade independente da relação Fe/Cu; o aquecimento
a 300oC não conduz à cristalização dos sólidos, que ocorre a
500oC. Esses materiais são macroporosos e possuem áreas su-
perficiais entre 8 e 160 m2.g-1, sendo seu valor dependente da
temperatura de calcinação e do teor de cobre.

Nas condições da reação de HTS, esses sólidos são reduzi-
dos a magnetita, cujas áreas são tanto maiores quanto menores
forem a temperatura de calcinação e a razão Fe/Cu. A presença
de cobre facilita a formação desse óxido e esse efeito é acen-
tuado pelo aumento do teor do metal e da temperatura. As
atividades desses catalisadores também variaram no mesmo
sentido; por outro lado, a seletividade aumentou com a presen-
ça de cobre e com a diminuição da temperatura de calcinação.
Os valores de atividade catalítica por área indicaram que o
cobre atua também como promotor estrutural.

Os sólidos com Fe/Cu= 10 apresentaram atividade
catalítica próxima e seletividade mais alta, em relação ao
comercial; entre eles a amostra calcinada a 300oC apresentou
o melhor desempenho.

A partir desses resultados, concluiu-se que o papel do cobre
em aumentar a atividade desses catalisadores está relacionado
com as modificações texturais (baixa cristalização, áreas ele-
vadas sob as condições da reação) e estruturais, como a razão
Fe(II)/Fe(III) próxima ao valor estequiométrico da magnetita e
maior tendência em formar a magnetita.
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Tabela 5. Atividade catalítica (a) dos catalisadores preparados
por co-precipitação e do catalisador comercial. Amostra C:
isenta de cobre; Amostras C55 e C10: com Fe/Cu=55 e 10,
respectivamente.
Temperatura do reator = 370oC
Pressão atmosférica
Relação do vapor/gás = 0,6

Amostra Temperatura a / 10-3 Seletividade Relação
de Calcinação (mol.g-1 (%) Fe(II)/

(oC) .h-1) Fe(III)
(após o teste)

C 300 8,3 54,3 0,23
C 600 5,7 35,0 0,50
C55 300 18,2 100,0 0,41
C55 600 11,5 52,5 0,33
C10 300 22,2 72,7 0,46
C10 600 21,7 68,4 0,47
Comercial — 25,0 63,6 0,50

Tabela 6. Atividade Catalítica (a), área superficial específica e
atividade por área específica (as), dos sólidos dopados com
cobre obtidos por co-precipitação. Amostras C55 e C10: com
Fe/Cu = 55 e 10 respectivamente.

Amostra Temperatura de  a / 10-3 Sb
g as / 10-4

 Calcinação (mol.g-1. h-1) (m2.g-1) (mol.m2.h-1)
(oC)

C 300 8,3 20 0,41
C 600 5,7 10 0,57
C-55 300 18,2 23 0,79
C-55 600 11,5 15 0.76
C-10 300 22,2 34 0,65
C-10 600 21,7 16 1,36
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