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APRESENTAÇÃO

A coleção “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química volume 
1” é uma obra que tem como foco principal a discussão e divulgação científica por 
meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que compõe seus capítulos. O 
volume abordará de forma categorizada trabalhos, pesquisas que transiram nos vários 
caminhos da engenharia química de forma mais aplicada tanto para pesquisa como 
indústria.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
correlacionados a estudo cinético, termodinâmico, físico-químico, caracterização de 
materiais por meio de várias técnicas (Microscopia eletrônica de varredura, análise 
de difração de raio-X dentre outras) e abordagens (tamanho de partícula, tratamento 
estatístico) desenvolvidos em diversas instituições de ensino e pesquisa do país. Em 
todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, 
aplicação, otimização de procedimentos e metodologias, dentre outras abordagens 
importantes na área de exatas e engenharia. O avanço das pesquisas e divulgação 
dos resultados tem sido um fator importante para o desenvolvimento da ciência e 
estímulo de inovação.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de 
alguma forma se interessam pela área de exatas e engenharia química aplicada e 
educacional. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, otimização de processos, caracterização com técnicas substanciais 
é muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no meio 
acadêmico como social.

Deste modo a obra “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química 
volume 1” apresenta estudos fundamentados nos resultados práticos obtidos pelos 
diversos professores e acadêmicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que 
aqui serão apresentados de maneira concisa e didática. Sabemos o quão importante 
é a divulgação científica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora 
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiável para estes pesquisadores 
explorarem e divulgarem seus resultados. 

Jéssica Verger Nardeli
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CAPÍTULO 15

EFEITO DO TEOR E DO TIPO DE DOPANTE (Mg OU 
Mn) NAS PROPRIEDADES DOS CATALISADORES 

BASEADOS EM ÓXIDO DE FERRO DESTINADOS A 
WGRS

Data de aceite: 11/03/2020

Larissa Soares Lima 
Universidade Federal da Bahia, UFBA

Salvador - Bahia

Mariana Santos Rodrigues
Universidade Federal da Bahia, UFBA

Salvador - Bahia

Rodrigo Ribeiro de Souza
Universidade Salvador, UNIFACS

Salvador - Bahia

Maurício de Almeida Pereira
Instituto Federal de Educação, Ciência e 

Tecnologia Baiano
Catu - Bahia

Maria Luiza Andrade da Silva
Universidade Federal da Bahia, UFBA

Salvador - Bahia

RESUMO: Os óxidos de ferro são amplamente 
utilizados como catalisadores na reação de 
WGRS (water gas reaction shift). No entanto, 
esses materiais podem sinterizar e desativar 
durante o processo, fazendo-se necessário 
melhorar as suas propriedades texturais. É 
conhecido que a adição de dopante e o uso 
de diferentes métodos de síntese podem 
influenciar nas características texturais do 
sólido. Dessa forma, nesse trabalho foram 
sintetizados catalisadores baseados em óxido 

de ferro dopados com magnésio ou manganês, 
utilizando o método de co-precipitação. 
Através da difração de raios X observou-se 
a presença das fases cristalinas do óxido de 
ferro com estrutura romboédrica da hematita e 
cúbica da magnetita, assim como as possíveis 
fases cúbica do óxido de magnésio, ferrita 
de magnésio, óxido de manganês ou trióxido 
de dimanganês. Através dos espectros de 
infravermelho foram evidenciadas as bandas 
de absorção características das ferritas e dos 
demais compostos presentes na amostra.  
A adição do magnésio e do manganês 
proporcionou o aumento da área da superficial 
específica dos sólidos, destacando-se a razão 
2:1, evidenciando que a presença desses 
dopantes foi benéfica para a propriedade 
textural dos mesmos. 
PALAVRAS-CHAVE: Catálise, Óxido de Ferro, 
Óxido de Magnésio, Óxido de Manganês, 
Hidrogênio.

ABSTRACT: Iron oxides are widely used as a 
catalyst in the WGRS (water gas reaction shift) 
reaction. However, these materials may sinter 
and deactivate during the process, making it 
necessary to improve their textural properties. 
It is known that the addition of the dopant and 
the use of different synthesis methods may 
influence the textural characteristics of the solid. 
Thus, in this work were synthesized catalysts 
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based on magnesium or manganese doped iron oxide, using the co-precipitation 
method. X-ray diffraction showed the presence of crystalline phases of iron oxide with 
rhombohedral structure of hematite and cubic magnetite, as well as the possible cubic 
phases of magnesium oxide, magnesium ferrite, manganese oxide or dimanganese 
trioxide. The infrared spectra showed the characteristic absorption bands of ferrite and 
other compounds present in the sample. The addition of magnesium and manganese 
increased the specific surface area of   the solids, highlighting the 2:1 ratio, showing that 
the presence of these dopants was beneficial to their textural property.
KEYWORDS: Catalysis, Iron oxide, Magnesium Oxide, Manganese Oxide, Hydrogen.

1 |  INTRODUÇÃO

No momento atual, há uma grande necessidade em reduzir as emissões de 
dióxido de carbono, liberados em maior parte através do uso de combustíveis fósseis, 
os quais são responsáveis pelas alterações climáticas e contribuem com o aquecimento 
global. Como solução, propõe-se a utilização de combustíveis alternativos que sejam 
tecnicamente e economicamente viáveis, aceitáveis de acordo com as normas 
ambientais e com alta disponibilidade (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO, 2007). 
Dessa forma, o hidrogênio compreende um combustível alternativo atraente, uma 
vez que possui alto teor energético (122 kJ/g) e contribui para o desenvolvimento 
sustentável, uma vez que quando combinado com o oxigênio (O2) em uma célula 
combustível, a energia química presente na ligação H-H é liberada, produzindo apenas 
água (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2017).

Além de poder ser utilizado como combustível, o hidrogênio é uma matéria prima 
importante para a indústria petroquímica, empregado em diversos processos como 
produção de amônia e outros fertilizantes nitrogenados, nas reações de hidrogenação, 
hidrodesulfurização, síntese de metanol, etanol, éter dimetílico (DME) e em menor 
escala no refino de metais, como o níquel, tungstênio, molibdênio, cobre, zinco, urânio 
e chumbo (SHARMA; GHOSHAL, 2015).

As principais fontes de produção de hidrogênio são a reforma a vapor do gás 
natural, a oxidação parcial do petróleo e a gaseificação a vapor do carvão (JHA et al., 
2015). Mais de 95 % do suprimento mundial de hidrogênio e produzido através da 
reforma de combustíveis fosseis seguidos pela reação de deslocamento de monóxido 
de carbono com o vapor d’água (Water Gas Shift Reaction - WGSR), apresentada na   
Equação 1 (Damma; Smirniotis, 2018; FUENTES et al., 2014).

CO(g) + H2O(g) à CO2(g) + H2(g)        ΔH= - 41 kJ/mol           (1)

A WGRS é uma reação química exotérmica reversível, acompanhada de um 
catalisador, em que o monóxido de carbono reage com vapor d’água produzindo 
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dióxido de carbono e gás hidrogênio, sendo favorecida pelo excesso de vapor (Damma; 
Smirniotis, 2018; FUENTES et al., 2014; TAO et al., 2007). O processo é operado 
sobre pressões de 1 a 6MPa sob altas temperaturas, a fim de superar a cinética lenta 
da reação, embora a reação seja moderadamente exotérmica. Dessa forma, uma 
temperatura mais baixa irá favorecer o equilíbrio na direção da produção de hidrogênio 
(CUI et al., 2019). 

Os reatores utilizados para a WGRS são normalmente adiabáticos, com a 
temperatura aumentando ao longo do leito do catalisador, visto que a reação é 
exotérmica. Se não for necessário obter um hidrogênio de alta pureza, os reatores 
utilizados são de estágio único, e de dois estágios, caso seja necessário obter 
hidrogênio de alta pureza (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2017).

Considerando aspectos termodinâmicos e cinéticos, e para se obter conversões 
viáveis do ponto de vista econômico, a WGRS é conduzida industrialmente em dois 
estágios conhecidos como HTS (high temperature shift) e LTS (low temperature 
shift). O primeiro estágio opera com temperaturas entre 320 - 450 °C, enquanto o 
segundo é conduzido entre 190 - 250 °C. No primeiro estágio o catalisador mais usado 
industrialmente é à base de óxido de ferro dopado com cromo e no segundo estágio o 
catalisador mais usado industrialmente é a base de alumina dopada com zinco e cobre 
(Damma; Smirniotis, 2018; JHA et al., 2015; BALAT, 2008).

Os catalisadores à base de ferro utilizados para a etapa de HTS foram uns 
dos primeiros catalisadores heterogêneos aplicados nesta reação, visto que podem 
suportar quantidades de enxofre e são bastantes resistentes à sinterização e a vários 
venenos, quando comparados com outros sistemas (FUENTES et al., 2014; TAO et 
al., 2007; YANG, 2004). Esses materiais são comercializados na forma de hematita 
(α-Fe2O3) e são reduzidos in situ para formar a magnetita (Fe3O4), a fase ativa. Em 
plantas de reforma o próprio gás de processo, uma mistura de monóxido e dióxido de 
carbono, hidrogênio e metano, é usado na redução do catalisador. Essa redução é 
exotérmica e deve ser controlada, de modo a evitar danos ao catalisador e ao reator. 
Em processos industriais, a reação é controlada pela adição de excesso de vapor 
d’água, o que aumenta os custos de operação (Patra; Sheth, 2019; FUENTES et al., 
2014). 

Durante a etapa de HTS observa-se um declínio na atividade catalítica desses 
materiais, ao longo da sua vida útil, que pode ser atribuído à diminuição da área 
superficial específica. Além disso, a elevada toxidade de espécies contendo cromo, 
como o Cr6+, aliado as restrições ambientais impostas por alguns países ao descarte 
desses compostos, tem incentivado novas pesquisas em sistemas isentos desse metal 
(GRADISHER; DUTCHER; FAN, 2015; LIU et al., 2002).

Dessa forma, existe uma demanda pelo desenvolvimento de novos catalisadores 
não tóxicos e ambientalmente amigáveis, que apresentem área superficial específica 
elevada, que sejam estáveis e que possam operar sob baixos conteúdos de vapor 
d’água, o que tem motivado o desenvolvimento de muitos trabalhos (Damma; Smirniotis, 
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2018; FUENTES et al., 2014; LIU et al., 2002; ARAUJO; RANGEL, 2000).
O efeito de diferentes dopantes sobre as propriedades texturais e sobre o 

desempenho de catalisadores baseados em óxidos de ferro tem sido estudado por 
diversos pesquisadores. Apesar de diversos sistemas terem sido ativos na reação 
de HTS, os catalisadores a base de óxido de ferro e cromo ainda são largamente 
utilizados industrialmente, devido às propriedades catalíticas e ao custo relativamente 
baixo desse sistema (Patra; Sheth, 2019; Damma; Smirniotis, 2018; FONSECA; 
ALBUQUERQUE; SOUZA, 2007; ARAUJO; RANGEL, 2000). 

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a presença e o 
teor do magnésio ou manganês, nas propriedades dos catalisadores baseados em 
óxido de ferro, que podem ser utilizados na reação de deslocamento de monóxido de 
carbono com vapor d’água.

2 |  METODOLOGIA

2.1 SÍNTESE DOS MATERIAIS

Os catalisadores baseados em óxidos de ferro foram sintetizados pelo método 
de co-precipitação, variando-se o teor do dopante, magnésio ou manganês, mantendo 
as razões ferro/dopante 2, 5, 10, 20, totalizando 9 amostras (incluindo o óxido de ferro 
puro).

No processo de síntese por co-precipitação os sais precursores (nitratos de ferro 
e magnésio) foram adicionados lentamente a um béquer sob agitação constante, 
junto com o agente precipitante (hidróxido de sódio), mantendo o pH em 9.  Após a 
precipitação, os sólidos foram deixados em maturação por 30 min, posteriormente 
lavados com água deionizada, secos na estufa à 120 ºC por 12h e calcinados por 
4h à 500 ºC, obtendo-se assim os respectivos óxidos. O procedimento de síntese 
foi aplicado igualmente para os catalisadores baseados em óxido de ferro dopados 
com manganês, mudando apenas o sal precursor. As amostras sintetizadas foram 
nomeadas da seguinte forma: Fe, Fe/Mg 2 , Fe/Mg 5 , Fe/Mg 10 , Fe/Mg 20, Fe/Mn 2, 
Fe/Mn 5, Fe/Mn 10, Fe/Mn 20, de acordo com o tipo e teor do dopante.

2.2 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia do 
infravermelho com transformada de Fourier utilizando-se espectrofotômetro da Perkin 
Elmer 100 FT-IR, modelo spectrum 100S, operando na região de 4000 a 450 cm-

1, com resolução de 4 cm-1 e 32 acumulações por espectro. A espectroscopia no 
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é um procedimento fundamentado 
na análise das alterações do modo vibracional das moléculas ao absorverem radiação 
eletromagnética, aumentando tais vibrações. Esta técnica permite identificar os 
átomos e/ou grupos funcionais presentes na superfície do catalisador a partir dos 
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valores de absorção de cada elemento, os quais apresentam valores específicos 
(NIEMANTSVERDRIET, 2007). 

Os difratogramas de raios X foram obtidos empregando-se um difratômetro 
Shimadzu, modelo XD3A, usando radiação de CuK-α, gerada a 30 kV e 20 mA e filtro 
de níquel. A amostra, em forma de pó, foi colocada numa lâmina de vidro e, em seguida 
exposta à radiação, sobre o goniômetro, com varredura de 20º a 80º a uma velocidade 
de 2 graus/minuto. Os resultados foram comparados com trabalhos anteriores e com 
a base de dados do JCPDS – International Center of Diffraction. Data. 

As áreas superficiais específicas (Sg) dos catalisadores foram calculadas a 
partir do método matemático Brunnauer, Emmett e Teller (B.E.T.), utilizando-se um 
equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020, por adsorção de nitrogênio. Esta 
técnica reproduz a adsorção física de moléculas de gás sobre uma superfície sólida, 
dessa forma a área de um catalisador usando um gás inerte (nitrogênio) é quantificada, 
com sua unidade dada em m²/g (FOGLER, 2013).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os grupos funcionais presentes nas amostras foram identificados pela 
espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).  Os 
espectros das amostras de óxido de ferro sem dopante calcinado e não calcinado, 
estão apresentados na Figura 1.

Na Figura 1, pode-se observar, nos espectros de ambas as amostras, a presença 
das bandas características do óxido de ferro (500 cm-1). Também foram encontradas 
bandas referentes aos íons hidroxila provenientes da água (3400cm-1), e do agente 
precipitante (1602  cm-1), assim como dos íons nitratos (1385 cm-1). No entanto, essas 
bandas foram menos evidentes na amostra calcinada, demonstrando que o processo 
de calcinação foi eficiente para a remoção de parte desses íons (GONÇALVES; 
OLIVEIRA; GUERREIRO, 2008). O efeito da calcinação também foi evidenciado para 
as outras amostras sintetizadas, independente do tipo e teor do dopante.
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Figura 1.  Curvas de FTIR do óxido de ferro sem dopante calcinado e sem calcinar.

A Figura 2 apresenta os espectros das amostras Fe/Mn 5, Fe/Mg 5, Fe/Mn 
20 e Fe/Mg 20, após a calcinação. Foi possível observar, em todos os espectros, 
a presença da banda característica do óxido de ferro, na faixa de 400-800 cm-1. 
Foram identifi cadas as bandas referentes à presença de água (3600-3000 cm-1) e 
do agente precipitante (1602 cm-1) (MORALES et al., 1998) Além disso, foi possível 
identifi car também a presença de bandas correspondentes aos íons nitratos (1385 cm-

1), justifi cada pela utilização do nitrato de ferro, magnésio e manganês, na etapa de 
síntese (FERNANDES; KAWACHI, 2010). Pode-se observar que o perfi l dos espectros 
para cada conjunto de amostra foi similar entre si, independente do teor de manganês 
ou magnésio no sólido. Os mesmos grupos funcionais presentes na amostra de óxido 
de ferro sem dopante (Figura 1) foram evidenciados nas amostras do óxido de ferro 
dopado (GONÇALVES; OLIVEIRA; GUERREIRO, 2008 ; SUAVE; LEME; MOREIRA, 
2015). 
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Figura 2.  Curvas de FTIR dos catalisadores baseados em óxido de ferro dopados com 
diferentes razões molares de manganês (Fe/Mn 5; Fe/Mn 20) e de magnésio (Fe/Mg 5; Fe/Mg 

20).

Os difratogramas de raios X dos catalisadores baseados em óxido de 
ferro dopados com magnésio e manganês são apresentados nas Figuras 3 e 4, 
respectivamente. Através da análise qualitativa da Figura 3, pode-se observar no 
difratograma da amostra de ferro sem dopante (Fe) a presença de picos referentes 
à fase hematita (α-Fe2O3), com estrutura do tipo romboédrica (24,1°, 33,1º, 35,5º, 
40,9º, 49,5º, 54,1º, 57,5º, 64,0º, 71,9º), e à fase magnetita (Fe3O4), com estrutura 
cúbica (29,9º, 43,2º, 62,5º), de acordo com as fi chas ICSD (015840) e ICSD (050567), 
respectivamente. Além disso, os picos referentes às fases hematita e magnetita do 
óxido de ferro também foram identifi cadas nos difratogramas das amostras dopadas 
com magnésio. A magnetita (Fe3O4) e a maghemita (γ-Fe2O3) possuem estruturas 
cristalográfi cas semelhantes, do tipo espinélio, não sendo possível então diferenciá-
las pelos difratogramas. No entanto, a γ-Fe2O3 é um sólido de cor marrom e a Fe3O4 

apresenta uma coloração preta. Dessa forma, a partir da cor das amostras obtidas, 
conclui-se que a espécie predominante na amostra Fe/Mg 5:1 pode ser a maghemita 
e nas demais magnetita (SUAVE; LEME; MOREIRA, 2015; YAMAURA et al., 2004; 
HEITMANN et al., 2014). 

 Ademais, nas amostras de óxido de ferro dopadas com magnésio, foram 
identifi cadas fases referentes ao óxido de magnésio, com estrutura cúbica cristalina 
(62,8º e 43,1º) e à ferrita de magnésio com estrutura cúbica cristalina (30,2°; 35,5º; 43,1º; 
57,3º; 62,8º), conforme as fi chas ICSD (064930) e ICSD (076176), respectivamente.
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Figura 3. Difratogramas de raios X do óxido de ferro (Fe) e dos catalisadores baseados em 
óxido de ferro dopados com magnésio, em diferentes razões molares. (*) fase hematita com 
estrutura romboédrica; ( ) fase magnetita com estrutura cúbica; (Δ) óxido de magnésio com 

estrutura cúbica; ( ) ferrita de magnésio com estrutura cúbica.

A partir dos difratogramas de raios X dos catalisadores de óxido de ferro dopados 
com manganês, apresentados na Figura 4, foram identifi cadas nas amostras Fe/Mn 
10 e Fe/Mn 20, as fases hematita (α-Fe2O3), com estrutura do tipo romboédrica (49,0º; 
53,7º; 57,2°; 63,4°; 71,3º), magnetita (Fe3O4), com estrutura cúbica (62,0°), óxido 
de manganês com estrutura cúbica (35,2º; 40,2º; 69,0º) e o trióxido de dimanganês 
com estrutura cúbica (23,5°; 32,7º; 74,9º), de acordo com as fi chas ICSD (015840), 
ICSD (050567), ICSD (018006) e ICSD (009090), respectivamente. Por outro lado, foi 
possível perceber que as amostras com maiores teores de manganês (Fe/Mn 2 e Fe/
Mn 5) apresentaram características amorfas, indicando que  houve uma redução na 
cristalinidade dos sólidos com o aumento do teor de manganês ou uma diminuição no 
tamanho de partícula.

Analisando os espectros das Figuras 3 e 4, pode-se concluir que fases cristalinas 
do óxido de ferro não sofreram alterações, independente do tipo de dopante utilizado.

Os valores de área superfi cial específi ca do óxido de ferro dopado estão 
apresentadas na Tabela 1. A amostra do óxido de ferro sem dopante apresentou um 
valor de área de 16 m2/g. Pode-se constatar que a adição do magnésio e manganês 
levou a um aumento nesse valor, independente do teor do dopante. Em todos os casos, 
a presença do manganês favoreceu a elevação da área superfi cial específi ca, em 
comparação com as amostras contendo magnésio, com exceção da combinação Fe/
dopante 10. A amostra Fe/Mn 2 apresentou maior valor de área superfi cial específi ca, 
indicando que a presença desse dopante, nesta proporção, é benéfi ca na propriedade 
textural desses sólidos.
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Figura 4. Difratogramas de raios X dos catalisadores baseados em óxido de ferro dopados com 
manganês em diferentes razões molares (*) fase hematita; (�) fase magnetita; (�) óxido de 

manganês com estrutura cúbica; (●) trióxido de dimanganês com estrutura cúbica.

Amostras
(Fe/Mg)

Sg
(m²/g)

Amostras 
(Fe/Mn)

Sg
(m²/g)

Fe/Mg 2 82 Fe/Mn 2 155
Fe/Mg 5 64 Fe/Mn 5 121
Fe/Mg 10 47 Fe/Mn 10 18
Fe/Mg 20 35 Fe/Mn 20 80

Tabela 1. Valores de áreas superfi ciais específi cas dos catalisadores baseados em óxido de 
ferro dopados com magnésio e manganês em diferentes razões molares.

4 |  CONCLUSÕES

A partir dos procedimentos experimentais realizados foi possível notar que a 
adição do magnésio e manganês no óxido de ferro ocasionou algumas modifi cações 
nas propriedades do óxido. Os espectros do FTIR apresentaram resultados similares, 
independente do dopante utilizado. Nos difratogramas de raios X dos catalisadores 
baseados em óxido de ferro dopados com magnésio, observou-se uma maior variedade 
de estruturas cristalinas. Por outro lado, catalisadores dopados com manganês 
(Amostras Fe/Mn 2 e Fe/Mn5)  apresentaram estruturas amorfas, indicando que um 
menor teor do óxido de manganês contribui para formação de estruturas cristalinas. 
No entanto, a dopagem do óxido de ferro com manganês levou a um aumento da 
área superfi cial específi ca do sólido, em comparação aos catalisadores dopados com 
magnésio. Dessa forma, pode-se concluir que a presença do magnésio e manganês 
é benéfi ca para a propriedade textural do óxido de ferro, conduzindo a formação de 
sólidos com elevada área superfi cial específi ca, com relação ao óxido puro. 
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