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Resumo

Catalisadores heterogéneos sdo comumente formados por metais ou 6xidos metalicos
associados a componentes estruturais. Em alguns casos, todo o catalisador pode ser
estruturado do mesmo material, € o caso dos catalisadores nanoestruturados de 6xido
de cobalto. O cobalto é um metal critico que apresenta risco de fornecimento primério
e, portanto, o estudo de fontes de obtencdo secundaria e sua reciclagem sé&o
interessantes. Catalisadores exauridos de 6xidos de cobalto apresentam em sua
composicao, além dos 6xidos de cobalto, material residual do processo que catalisou,
como Oleos organicos ou fuligem. Sendo assim, esse trabalho se propés a estudar um
processo de reciclagem deste residuo para a obtencdo de cobalto metalico. Para
tanto, foi feita a caracterizacdo do residuo e o estudo de rotas de reducéo para o
cobalto, contemplando o estudo da cinética dessas reacdes. O catalisador € formado
pela mistura de 6xidos de cobalto (Il) e misto (CoO.Co0304) que correspondem a 98,9%
da sua massa, o restante € umidade e matéria organica que correspondem a 0,4% e
0,7%, respectivamente. O processo de reducdo acontece em duas etapas, na primeira
o cobalto (IIl), presente no 6xido misto, reduz a cobalto (I1) e na segunda o cobalto (lI)
reduz a cobalto metalico. Outros fenbmenos térmicos que afetam a velocidade da
reducdo sdo: a sinterizacdo do catalisador que ocorre a partir de 700°C e a
decomposicdo do 6xido misto a oxido (Il) que ocorre a partir de 900 °C. O primeiro
redutor utilizado foi uma mistura de hidrogénio (5%) e argonio (95%), que foi estudado
na faixa de 300 até 700°C e vazbes de 2,5 até 13,5 mL/min, tendo seu melhor
resultado a 500°C e 13,5 mL/min, com tempo para redugédo completa de 30 min. O
segundo redutor foi uma mistura de monéxido de carbono (10%) e didéxido de carbono
(90%), numa faixa de temperatura de 550 até 900°C e vazdes de 5 até 15 mL/min.
Para avaliacao das reducdes com monodxido de carbono, os ensaios foram divididos
em dois grupos 550-650°C e 700-900°C devido a sinterizacdo. O estudo cinético,
através do método do tempo reduzido, foi feito para cada uma das reacfes. Tendo
como mecanismo de controle para ambas, difusdo na camada sélido-gas. N&o foi
possivel realizar o estudo cinético no grupo de 700-900°C com mondxido de carbono,
uma vez que a decomposicdo do 6xido tem uma cinética totalmente diferente das
reducdes. Todo o material oriundo da reducéo foi analisado por microscopia eletrénica
de varredura e difracdo de raios-X, ndo mostrando sinais de Oxidos ou carbono
precipitado, sendo, portanto, cobalto metélico.

Palavras-Chave: Reciclagem de catalisador, Reducdo de 6xido de cobalto, Estudo

cinético, Oxido de cobalto misto.



Abstract

Heterogeneous catalysts are commonly formed by metals or metallic oxides
associated with structural components. In some cases, the entire catalyst can be
structured from the same material, as is the case with nanostructured cobalt oxide
catalysts. Cobalt is a critical metal that poses a risk of primary supply and, therefore,
the study of secondary sources and its recycling are interesting. Exhausted cobalt
oxide catalysts present in their composition, in addition to cobalt oxides, residual
material from the catalyzed process, such as organic oils or soot. Thus, this work
proposed to study a recycling process for this waste to obtain metallic cobalt.
Therefore, the characterization of the residue and the study of reduction routes for
cobalt were carried out, contemplating the study of the kinetics of these reactions. The
catalyst is formed by a mixture of cobalt (II) and mixed oxides (Co0O.C0304) which
correspond to 98.9% of its mass, the rest is moisture and organic matter which
correspond to 0.4% and 0.7%, respectively. The reduction process takes place in two
stages, in the first, cobalt (I1), present in the mixed oxide, reduces to cobalt (Il), and in
the second, cobalt (Il) reduces to metallic cobalt. Other thermal phenomena that affect
the speed of reduction are: catalyst sintering that occurs from 700°C onwards and the
decomposition of mixed oxide to oxide (II) that occurs from 900°C onwards. The first
reducer used was a mixture of hydrogen (5%) and argon (95%), which was studied in
the range of 300 to 700°C and flow rates from 2.5 to 13.5 mL/min, with its best result
being 500°C and 13.5 mL/min, with time to complete reduction of 30 min. The second
reducer was a mixture of carbon monoxide (10%) and carbon dioxide (90%), in a
temperature range from 550 to 900°C, and flow rates from 5 to 15 mL/min. To evaluate
carbon monoxide reductions, the tests were divided into two groups 550-650°C and
700-900°C due to sintering. The kinetic study, through the reduced time method, was
carried out for each one of the reactions. Having as a control mechanism for both,
diffusion in the solid-gas layer. It was not possible to carry out the kinetic study in the
700-900°C group with carbon monoxide, as the oxide decomposition has different
kinetics from the reductions. All material from the reduction was analyzed by scanning
electron microscopy and X-ray diffraction, showing no signs of oxides or precipitated
carbon, being, therefore, metallic cobalt.

Key words: Catalyst recycling, Cobalt oxide reduction, Kinetic study, Mixed cobalt
oxide



Lista de Figuras

Figura 1. Diagrama classico de Ellingham ..., 24
Figura 2. Mecanismos de reacédo para oxidacdo de monoxido de carbono em uma

superficie de Oxido de CODaAltO..............eeeiiiiiiiii 30
Figura 3. Representacdo das etapas da reacgéo soélido-gas, sendo elas (A)

Transporte do reagente gasoso da camada gasosa para superficie do sélido; (B)

Difuséo do reagente gasoso pela camada de produto formada até o material

que ainda nao reagiu; (C) Reacédo do reagente gasoso com o sélido; (D) difusédo

do produto gasoso através da camada de produto sélido formado; (E)

Transporte do produto gasoso para a Corrente gasoSa. .......cccvvvverreeeeeesisinennne 34
Figura 4. Catalisador exaurido do processo de oxidacéo catalitica do mondéxido de

(072 1 o o] [0 TR 46
Figura 5. Técnicas utilizadas para caracterizacdo do catalisador exaurido de 6xido

(0 L= o] o= | (o J a7
Figura 6. Relacdo dos parametros avaliados para as reducées em balanca

termogravimétrica utilizando hidrogénio e mondxido de carbono. ..................... 52
Figura 7. Codificacdo dos ensaios na balanga termogravimétrica. ...........ccccceeeeeennnns 53
Figura 8.Forno tubular utilizado para os ensaios de interrupcao da reducéao, a fim de

se avaliar o sequenciamento das reaCOES. ........cceeviveviviiiiiieeeeeeeeeeee e eeeeeaaans 55
Figura 9. Catalisador exaurido de cobalto, estudado nesse trabalho, em escala. ....60
Figura 10. Difratograma do catalisador exaurido ndo calcinado...............ccccevvvennnnne 62
Figura 11. Difratograma do catalisador exaurido calcinado................ccccvvvveerieeennnnns 62
Figura 12. Imagem de elétrons retro-espalhados do catalisador calcinado, mostrando

a superficie porosa com 0s graos aglomerados.............ccuvvueieiiieeeeiiieiiiiiiee e, 63
Figura 13. Espectro EDS da regido mostrada na Figura 12...........cccccvvvvmmininnnnnnnnnnns 64
Figura 14. Distribuigcdo granulométrica cumulativa da amostra bruta de catalisador

(2 C 1 T (o 1o [ o0 o T- | [o JAmu U 65
Figura 15. Ensaio de Reducdo com Hidrogénio, a 300 °C, curva de perda de massa

(TG)e TDG, evidenciando que o processo de reducao acontece em duas

S22 1012 1 PP 66
Figura 16. Difratograma do catalisador bruto e do material reduzido com monéxido

de carbono a 600 °C (15,90 e apds a reducdo completa). .........cccevvevreenernnnnnnnns 67



Figura 17. Diagrama de Ellingham construido para os 6xidos de cobalto (1) e 6xido
(o L= ol0] =11 (o I 0 4] 5 (o 68
Figura 18. Diagrama de predominancia de fases, representando a reagéo de
Boudouard e os 6xidos de cobalto (I) € MiSto. .......ccovvvvveiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee 69
Figura 19. Ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando hidrogénio
(5 mL/min) como redutor, nas temperaturas de 550, 600 ,650, 700, 800 e 900°C.

Figura 20. Resultados dos ensaios de reducao em balanca termogravimétrica,
utilizando hidrogénio (5 mL/min) como redutor, considerando tempo 0 o inicio da
5501 (=1 1 T PP 72

Figura 21. Efeito da temperatura no tempo de redu¢do com hidrogénio................... 73

Figura 22. Resultados dos ensaios de reducao em balanca termogravimétrica,

utilizando hidrogénio como redutor (2,5; 5 ;7,5 e 13,5 mL/ min) a 500°C. ......... 74
Figura 23. Efeito da vazéo no tempo total de reducédo com hidrogénio..................... 75
Figura 24. Difracdo de raios-X, do ensaio H2T500V5. .........cceiiiiieiieieiiiiiieeeeeeeeeeeenns 76
Figura 25. Imagem de elétrons retro-espalhados. Material reduzido no ensaio

H2T 00V, ...ttt e e e e e e e e s e e e e e e e e e e s s snbbe e eeeeeeeeeaanns 76
Figura 26. Espectro EDS da regido mostrada na Figura 24. ..............ccceeeeeeeeeeeeenennnns 77

Figura 27. Pontos experimentais das reducdes isotérmicas [(A) 300°C, (B) 400°C,
(C) 500°C, (D) 600°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para primeira etapa de redu¢do com
hidrogénio como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos com
MEINOT QJUSTE. .. .ceiei e e e e e e e 78

Figura 28. Curvas das fun¢cdes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para primeira etapa de reducao com hidrogénio. ....79

Figura 29. Curva de Arrhenius para primeira etapa de redugdo com gas hidrogénio.

Figura 30. Pontos experimentais das reducdes isotérmicas [(A) 300°C, (B) 400°C,
(C) 500°C, (D) 600°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para segunda etapa de reducdo com
hidrogénio como gés redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos com
L= o = Y1 1S = P 81

Figura 31. Curvas das fun¢cdes do mecanismo de controle por difusdo na camada

limite em funcdo do tempo para segunda etapa de reducdo com hidrogénio. ...82



Figura 32. Curva de Arrhenius para segunda etapa de reducdo com gas hidrogénio.

Figura 33. Ensaios de reducdo em balanga termogravimétrica, utilizando mondéxido
de carbono (10 mL/min) como redutor, nas temperaturas de 550, 600 ,650, 700,
800 € 900°C. iiieiee ittt e e aa e e e e e e reaaeas 85

Figura 34. Sintese dos ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando
mondxido de carbono (10mL/min) como redutor, considerando tempo 0 o inicio
(0 F= W IST0) (=1 o 0 - VS 86

Figura 35. Decomposicao térmica do catalisador em atmosfera inerte...................... 87

Figura 36. Decomposicdo em atmosfera inerte do 6xido de cobalto misto, comparada
a primeira etapa de reducdo do mesmo composto a 900°C e atmosfera de
[gaTe] g (e [o e L= o= 15 o o] o o TN 88

Figura 37. Imagem de elétrons retro-espalhados. Material reduzido no ensaio
COT900V10, evidenciando a perda de area superficial devido a sinterizacdo. .89

Figura 38. Efeito da temperatura no tempo de conclusdo das redugbes com
monoxido de carbono, dividido em duas tendencias devido a sinterizagédo nas
temperaturas mais elevadas. .............ooooiiiiiiii e 90

Figura 39. Sintese dos ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando
monoxido de carbono como redutor (5; 10 e 15 mL/ min) a 700°C..................... 91

Figura 40. Efeito da vazdo de monoxido de carbono no tempo de reducéo do

(072 1= 115> T [0 2R 91
Figura 41. Difracdo de raios-X, do ensaio COT700V10. ......cccoeeeeeiiiiieiiiiiiiiieeeeeeeeennns 92
Figura 42. Imagem de Microscopia eletrénica de varredura realizada no material

reduzido N0 ensaio COTT7O0VI0. ......uuuuiiiieeeie i e e e e e e 93
Figura 43. Espectro EDS da regido mostrada na Figura 41. ...........cccccuvvvmmeninnnnnnnnnnne 93

Figura 44. Pontos experimentais das reduc¢des isotérmicas [(A) 500°C, (B) 550°C,
(C) 650°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para primeira etapa de reducao com
monoxido de carbono como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os
modelos que melhor se ajustam a cada temperatura. .............ccccceeeeeeeiiiiieeeeennnn. 94

Figura 45. Curvas das fun¢gdes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para primeira etapa de reducdo com monéxido de

carbono, na faixa de temperatura de 550 - 650°C. ..........cvviiiiiiiiiiiiriiiiie e, 95



Figura 46. Curva de Arrhenius linearizada para primeira etapa de reducédo com
monoxido de carbono, para temperaturas de 550 até 650 °C.............cceevvvvvnnnnn. 96
Figura 47. Pontos experimentais das reduc¢des isotérmicas [(A) 700°C, (B) 800°C,
(C) 900°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para primeira etapa de redu¢cdo com
monoxido de carbono como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os
modelos que melhor se ajustam a cada temperatura. ..........ccccceevvveeiiiiiieeeeeeenn. 97
Figura 48. Pontos experimentais das reduc¢des isotérmicas [(A) 550°C, (B) 600°C,
(C) 650°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para segunda etapa de reducédo com
mondxido de carbono como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os
modelos que melhor se ajustam a cada temperatura. ........ccccccceeeeeeeeeeeeeeiiinnnnnn. 98
Figura 49. Curvas das fun¢cdes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para segunda etapa de reducdo com monoxido de
carbono, na faixa de temperatura de 550 - 650°C. ..........cvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 99
Figura 50. Curva de Arrhenius linearizada para segunda etapa de redu¢do com
monoxido de carbono, para temperaturas de 550 até 650 °C............ccccevvveenn. 100
Figura 51. Pontos experimentais das reducdes isotérmicas [(A) 700°C, (B) 800°C,
(C) 900°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para segunda etapa de reducao com
mondxido de carbono como géas redutor. Estdo destacados em vermelho os
modelos que melhor se ajustam a cada temperatura. .............ccoooeeeeieeiiiiinnnnnn. 101
Figura 52. Curvas das fun¢gbes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para segunda etapa de reducdo com monoxido de
carbono, na faixa de temperatura de 700 - 900°C. ........ccvvciiiiiieeiiieeiiiiiine e, 102
Figura 53. Curva de Arrhenius linearizada para segunda etapa de redu¢ao com
monoxido de carbono, para temperaturas de 700 até 900 °C............ccccevvvnenn. 103
Figura 54. Variacdo da massa do cobalto reduzido ao longo de 48 horas apos o
ensaio, a fim de verificar a estabilidade do OXidO. ..........ccccceevviiieiiiiiiiciiin e, 104



Lista de Tabelas

Tabela 1. Principais compostos encontrados em catalisadores descartados em
refinarias NO KUWAL...........uiiii e 18

Tabela 2. Recuperacéo dos metais presentes em catalisadores exauridos, para
diversas condicdes de lixiviaGao € CalCiNACAO0 ..........cccvvvvrvvvriiiiieeeeeeeeiiiee e, 21

Tabela 3. Energia livre de formacao para os principais 6xidos de cobalto e para agua

........................................................................................................................... 32
Tabela 4. Energias de formacéo e constantes de equilibrio para as reacdes de
reducéo dos oxidos de cobalto por H2de 25 até 800 °C. .......ccevvvvvvvviviiieiieennnnnn. 33
Tabela 5. Modelos de controle cinético na forma integral e derivada........................ 39
Tabela 6. Ensaios cinéticos de reducédo de oxido de cobalto por hidrogénio,
relacionando os Oxidos reduzidos, o aparato experimental utilizado a
temperatura estudada e a energia de ativacdo aparente calculada.................... 40

Tabela 7. Mecanismos de controle da reacdo e sua funcéo G(X) estudados neste
TrabAIN0. ... e 58
Tabela 8. Sintese dos fenbmenos térmicos e da perda de massa para a reducédo do

catalisSaAdor @SIUAO. ... .cu e 71



Sumario

1.

2.

3.
4.

INEFOAUGEID ... 15
ReVis80 BIblOgrafiCa..........ccoovviiiiii 17
2.1 Catalisadores na industria petroquimICa ............cccevviviiiiiiiiieeee e 17
2.2 Reciclagem de catalisadores eXxauridOS ........ccooeeeeeriiiiiiiiiiiieee e 19
2.3 Reducdo de Oxidos para recuperacao de metais.........ccceeeveeeeeeeveiiiiiiiieeeeenn. 23
2.4 Catalisadores de CoDaMO............oooiiiiiiiiiiiie e 27
2.4.1 Oxidacao catalisada do monoxido de carbono...........cccceeeeeeiiviiiiiiiiineeeennn, 28
2.5 Reducédo de Oxido de cobalto e suas perdas de massa...........ccccvvvveeeennnn. 31
2.6 Termodinamica da reducao do cobalto ..........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 31
2.7  CiINétiCa de rEAUGAD ........uuveiiiiiee ettt e e e e e e e e 33
2.7.1 Selec80 de MOdelO CINELICO .......cceeeiiiiiiiiiiiiiiie e 33
2.7.2 Estudos sobre a redugdo do 6xido de cobalto ............eeeeveiieeiiiiiiiiiiiieeenn. 40
2.8 Propriedades do cobalto € Seus OXidOS............cevvvveveeiieiiiiiieiiiieiieeeeeeeeeeeeeee 43
2.9 Aimportancia Industrial do cobalto .............cooevviiiiiiiiiiiiiiiiiieee 44
(@] 11 1)V o TN 45
MateriaiS € MELOUOS ........coiiiiieieii et e e 46
N R OF- - Vo1 (=] 4> Lox- Lo LR 46
4.1.1  Perdaao fOgo .....couiiiiiiiiiii i 47
4.1.2 ANAISE QUIMICA .....coeeiiiiiii i e e e e eaaans 48
4.1.3  ANAlISe MINEralOgiCa........cceeeeeiiiiiiiiiei et 49
4.1.4 Analise MOrfolOQiCa .......uuiiiieeiiiiicee e 49
4.1.5 ANAliSe granuIOMELIriCa .........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 50
4.1.6 Andlise de area superficial............cccoooumiiiiiiiiiis 50
4.2 Reducao em balanca termogravimetriCa...........ccevvrevviveiiiiiieeeeeeeeeiiieee e e 50
4.2.1 Construcdo de diagramas termodiNAmICOS ............ceeeeeeererveeriniiiieeeeeeeeennnns 51

4.2.2 ENSAI0S € REAUGAD ....ccvvveiiiieieeeiieeeiiiii e e et e e e e e e eeeeaan e e e e e e e eennnes 51



4.3 Estabilidade do cobalto redUzido ........c.ooeeeee i, 53

4.4 Sinterizacdo do cobalto reduzido ...........oovviiiiiiiiiii 53
4.5 Decomposicéo do 6xido de cobalto MIStO..........ccevvvvviviiiiiiiie e, 54
4.6 ldentificacdo das etapas de reacCao............cceevvieeeiiieiiiiiiiiie e e 54
4.7  ESTUOO CINELICO ....ceiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e 55
5. ReSUltadOS € DISCUSSEO ... ...cceeiiiieeeeeee e 60
5.1  CAraCteriZAGAOD .....eevviiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 60
5.1.1 Perda ao fogo e andlise de umidade...........ccccceeeviniiiiiiiiiiiieeeeeeeen 60
5.1.2 ANAIISE QUIMICA ....eeiiiiieiiiiiiiiiiiiiie et e e e e e eeeeeas 61
5.1.3 ANAlise MINETalOQICa ........ccuuuveeeiiiieee et e s 61
5.1.4 AnAlise MOIfOlOQICA ........ooiiiiiiieiiee e 62
5.1.5 Analise granulomMEtriCa...........ueeeiiieeeiiiiiiiieiiee e 64
5.1.6 Andlise de area superficial ............ccoooriiiiiiiiii e 65

5.2  Segmentacao das rEACOES. ........uiiiieeeeiieeeie e e e e 65
5.3 Reducdo em balanca termogravimetriCa............cccovvvviiviiiiiieeeeeeeeee e 67
5.3.1 Parametros para reducao realizada em balanca termogravimétrica.......... 67
5.3.2 Reac0les de reducao e perdas de massa teldricas .........ooeeeevvevvvvvvnieneeennn. 70
5.3.3 ReduGao cOm hidrOgENIO ........uiiiieeeiiiieeicc e 71
5.3.4 Reduc@o com mondxido de carbon0.............uuvvvvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiennnnes 84
5.3.5 Estudo da estabilidade do cobalto reduzido..............ccccvvviivieciinniniinnnee. 103

6. CONCIUSDES ... 105

Referéncias BiblIOGrafiCaS ...........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 107



15

1. Introducao

Catalisadores heterogéneos sédo insumos cada vez mais frequentes nas industrias
quimicas e petroquimicas e, embora ndo sejam consumidos nas rea¢fes quimicas
que catalisam, sofrem processos de desativacdo ou envenenamento, o que fazem
com gue sejam descartados periodicamente (DEV; SRIVASTAVA; KARMAKAR,
2018). Os catalisadores exauridos, como s&o chamados, sdo considerados um
residuo solido perigoso, devido a sua reatividade e a presenca de metais que

comumente estdo presentes em sua composicado (DUFRESNE, 2007).

O cobalto, assim como os demais metais do grupo 9, esta entre 0os metais mais
comuns utilizados na catalise heterogénea (HAPKE; HILT, 2020). Esse metal
apresenta propriedades oxidativas e redutoras que o tornam um excelente catalisador.
Catalisadores de cobalto podem ser usados em associacdo com outros metais e
suportes ou podem ser nanoestruturados, sendo inteiramente compostos pelo metal
ou por um de deus 6xidos (BARTUNEK et al., 2014; COSTA, 2009). Um catalisador
nanoestruturado de oOxido de cobalto € utilizado para oxidacdo de mondxido de
carbono. Diferente dos platindides e do ouro que séo tipicamente usados para essa
reacdo, 6xido de cobalto permite que ela ocorra a temperaturas inferiores além de ser
extremamente mais barato que os metais preciosos (CARRETTE; FRIEDRICH,;
STIMMING, 2000; ROYER; DUPREZ, 2011).

Como as principais reservas de cobalto estdo localizadas na Republica
Democréatica do Congo, um pais geopoliticamente instavel, o metal é considerado
critico pela Unido Europeia desde 2017 (EUROPEAN COMMISSION, 2017). Embora
industrialmente o cobalto e seus derivados sejam utilizados como catalisadores,
aditivos agricolas, aditivos para tintas e na producéo de ligas e super ligas metalicas
(DONALDSON; BEYERSMANN, 2005), é no seu uso nas baterias recarregaveis que
existe uma demanda critica por esse material (GODOY LEON; DEWULF, 2020).

Esse trabalho propéem uma rota de reciclagem para catalisadores exauridos de
oxido de cobalto, objetivando-se obter cobalto metalico. Para tanto foi realizada a
caracterizacdo e a reducdo desse material, utilizando gas hidrogénio e mondxido de
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carbono como redutores afim de se obter cobalto metalico. Objetiva-se ainda fazer um

estudo cinético das reacfes de reducéo dos catalisadores com ambos 0s gases.
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2. Revisao Bibliogréfica

2.1 Catalisadores naindustria petroquimica

Catalisadores sao substancias que diminuem a energia de ativacdo das
reacdes quimicas sem serem consumidos. Esse tipo de material aumenta a
produtividade e possibilita a realizacdo de processos que antes eram inviaveis devido
a sua complexidade, demanda de energia e tempo de processamento (DEV;
SRIVASTAVA; KARMAKAR, 2018).

Em 2018, mais de 80% dos processos da industria quimica eram catalisados a
fim de aumentar sua produtividade e seletividade. Se levada em consideracéo apenas
a industria petroquimica, esse numero era ainda maior (WANG, Y. et al., 2018). Outro
dado que revela a importancia da catalise € que processos catalisados correspondem
de 20% a 30% do PIB mundial (LANZAFAME et al., 2017).

Dentre os processos de catédlise, existem aqueles que ocorrem de forma
heterogénea, ou seja, quando o catalisador e os demais reagentes estdo em fases
diferentes, e os processos que ocorrem de forma homogénea. No primeiro caso, 0
catalisador geralmente estd na forma de um solido (p6s dispersos ou fixados) e os
demais reagentes estdo na forma de liquidos ou gases (NDOLOMINGO; BINGWA,;
MEIJBOOM, 2020). No segundo caso, os catalisadores estdo na mesma fase que a
reacdo, formando complexos, por exemplo. Catalisadores heterogéneos representam
74% do volume no mercado de catalisadores, e as principais industriais que se utilizam
dessa tecnologia séo as refinarias de petroleo, a quimica de base e de tratamento de
poluentes (BERNARDO-GUSMAO et al., 2017).

Na etapa de refino do processo de producéo do petréleo, por exemplo, na qual
0 material bruto extraido & convertido em matérias de maior interesse econdémico,
acontecem diversas reacdes catalisadas de maneira heterogénea, como o
hidrotratamento, a producéo de gas de sintese, a reforma catalitica e o craqueamento
catalitico (HAPKE; HILT, 2020). No hidrotratamento, reacdo na qual o destilado do

petréleo é convertido em combustiveis, € necessario retirar impurezas presentes no
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Oleo. Para remocao destas impurezas, sao utilizados catalisadores heterogéneos de
molibdénio, cobalto e niquel (MARAFI, Meena; STANISLAUS, 2007).

No Brasil, as principais empresas produtoras de catalisadores heterogéneos
para inddstria petroquimica sdo a Oxiteno, especializada na producdo de
catalisadores para geracdo de hidrogénio e para oxidacéo de etileno e seu 0xido, e a
Fabrica Carioca de Catalisadores (Petrobras/ Albemale Corporation), especializada
na producdo de catalisadores para o craqueamento do petréleo (BERNARDO-
GUSMAO et al., 2017).

Os paises onde a presenca da industria petroquimica € mais acentuada sao os
membros da OPEP (Organizacéo dos Paises Exportadores de Petréleo), uma vez que
esses paises apresentam boa parte de sua economia baseada nas operacfes de
extracdo, refino e exportacdo do petrdleo (ALSHAMMARI et al., 2008; MAJED AL-
SALEM et al., 2019). A Tabela 1 mostra os principais compostos encontrados nos
catalisadores exauridos das maiores usinas de refino petroquimico do Kuwait, um dos

paises membro da OPEP.

Como mostra a Tabela 1, diversos metais sdo encontrados nos catalisadores
exauridos de petroquimicas. Entre eles, o cobalto, metal critico utilizado para catélise
de diversas rea¢Bes quimicas com elevado valor comercial, sendo, portanto, um
candidato em potencial para ser recuperado do residuo das petroquimicas.

Tabela 1. Principais compostos encontrados em catalisadores descartados em
refinarias no Kuwait (adaptado de ALSHAMMARI et al., 2008)

Refinaria Compostos
Shuibah Co, Ni, Mo, Fe, Cr, Zn e Al
Petrochemical Industries Co. Co, Mo, ZnO, NIO, Fe203, CuO e FeO
Co, Mo, NiO, Al20s3, ZnO, CoO, MoO,
Mina Abdllah Fe20s3, Cr203, CuO, SiO, CaO, FeO, Nie
w
Co, CoO, Mo, MoO, Ni, NiO, Fe, FeO,
Mina Al-Ahmadi Zn, ZnO, Al20s, Fez Os, Cr203, CuO,

SiO, Ca0e W
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2.2 Reciclagem de catalisadores exauridos

Embora os catalisadores ndo sejam consumidos nas reacdes, eles séo
desativados e tém sua atividade diminuida com o passar do tempo, sendo necessaria
sua substituicdo. Os catalisadores descartados sdo denominados exauridos ou
gastos. Em 2007, apenas no processo de hidrotratamento, formam geradas de
150.000 a 170.000 toneladas de catalisadores exauridos no mundo (MARAFI,
MEENA; STANISLAUS, 2007). H& perspectiva do aumento do uso de catalisadores,
uma vez que aumentou o processamento de petréleo de maior massa molecular, que
demanda processos de refino mais complexos e, portanto, com maior uso dos
catalisadores (DUFRESNE, 2007).

Como apresentam metais e possuem alta reatividade, catalisadores exauridos
sdo classificados como residuos sélidos perigosos segundo a ABNT NBR
10.004/2004 (PRADO et al., 2013) e, portanto, demandam um alto custo de descarte
para as petroquimicas (DUFRESNE, 2007; TRIMM, 2001). Nos Estados Unidos, sao
considerados residuos perigosos desde 1998 (FEDERAL REGISTER, 1998) e no
Canada desde 1999 (USEPA, 2003).

Catalisadores exauridos utilizados para hidroprocessamento sempre
apresentam massas maiores do que as massas de novos catalisadores colocados no
processo. Isso ocorre pois existe a deposicao de metais, coque e sulfetos na superficie
do catalisador (MARAFI; STANISLAUS, 2008). Tipicamente, catalisadores exauridos
de hidroprocessamento apresentam deposi¢cdo de niquel e vanadio, presentes no
Oleo, podendo chegar a valores de 7 a 20% em massa. O coque que também pode se
depositar no catalisador, tipicamente tem valores de 15 a 25%, o enxofre depositado
esta na faixa de 5 a 10% e ainda podem existir resquicios do 6leo tratado no processo,
em quantidades de 5 a 10% (DUFRESNE, 2007). Outros autores dizem que a
composicdo elementar desse tipo de catalisador é 10-30% molibdénio, 1-12%
vanadio, 0,5-6% de niquel, 1-6% de cobalto, 8-12% de enxofre, 10-12% de carbono e
o restante é alumina (BISWAS; WAKIHARA; TANIGUCHI, 1986).

Devido a sua periculosidade e ao seu descarte controlado, inciativas vem sendo
tomadas para diminuicdo do impacto desse residuo sélido, sendo elas: a melhoria dos

processos e das tecnologias dos catalisadores diminuindo a geracao de catalisadores
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exauridos, utilizacao dos catalisadores exauridos como matéria prima para producao
de novos catalisadores ou produtos, reciclagem para recuperacao dos metais e novas
rotas de tratamento para o descarte seguro desse material, quando nenhuma outra
opcéo for possivel (MARAFI; STANISLAUS, 2008).

Para diminuir o uso de novos catalisadores, pode-se utilizar catalisadores que
foram exauridos e regenerados em outros processos que demandem uma eficiéncia
ou pureza menor, sendo assim é possivel criar uma cadeia de processos em que 0
catalisador pode ser utilizado em diversos ciclos (MARAFI; STANISLAUS, 2008). Um
exemplo disso € o uso de catalisadores exauridos do hidroprosesamento para o
processo hidrodessulfurizacdo da nafta (THORSTEN, ALEXANDRE, 2005).
Tipicamente, nas petroquimicas, os catalisadores sao usados no hidrotratamento do
0leo e do gas, depois no querosene e por fim na nafta (DUDDY, ABRAMS, HI

LDEBRAND, 1999).

Quando a desativacdo do catalisador ocorre por deposicdo de coque, O
processo de regeneracdo do catalisador ocorre por meio da combustdo controlada
desse material, isso € comum no hidroprocessamento dos destilados do petrdleo,
como a nafta, o querosene, diesel e 6leo combustivel. (MARAFI; STANISLAUS, 2008).
Existem casos que a regeneracdo ndo é possivel, € o caso da desativacdo por
sinterizacdo, quando existe a perda da area superficial do catalisador. Esse processo

geralmente esta associado a degradacéo térmica do catalisador (DUFRESNE, 2007).

Catalisadores exauridos podem ser usados como matéria prima para outros
produtos, é o caso, por exemplo, do uso de catalisadores, craqueamento catalitico
(zeolitas), para producédo de cimento, devido ao seu alto teor de silica e alumina,
podendo substituir até 6% em massa da composicao do cimento Portland (SU et al.,
2000) . Outro uso para catalisadores de cragueamento catalitico exauridos € a criacéo
de filtros para tratamento de &agua, as zeolitas em sua composicdo agem como
elemento filtrante, capturando ions de metais como vanadio, niquel, cobre e ferro
(LILES, 1976).

Catalisadores de hidrorefino apresentam bases como alumina e silica em
grande quantidade (>50%), sendo assim, é possivel recuperar esses materiais para
producdo de ceramicas, em especial para materiais abrasivos e refratarios (MARAFI,
M; STANISLAUS, 2008; ZEIRINGER, 1977).
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Dentre os estudos encontrados na literatura, os principais metais de interesse
nos catalisadores, sdo o niquel, o molibdénio e o cobalto, principais metais presentes
nos catalisadores de hidrotratamento (AKCIL et al., 2015). Dependendo da origem do
petréleo, existe ainda interesse na recuperacdo de vanadio, esse metal contamina o
petréleo e desativa o catalisador, podendo ser recuperado a partir de seu residuo
(BARCELOUX; BARCELOUX, 1999).

Rotas de lixiviagdo &cida e basica, sdo amplamente estudadas para
recuperacdo de metais de catalisadores exauridos (AKCIL et al., 2015) e embora a
lixiviagcdo basica seja mais efetiva na lixiviacdo dos metais, ela também lixivia parte do
suporte do catalisador, sendo assim menos seletiva para esse tipo de processo(HO et
al., 1994). Em seus trabalhos de revisdo Marafi e Stanislaus (2008b,c) relacionaram
diversas estratégias para reciclagem de catalisadores, envolvendo lixiviagdo acida,

basica e calcinacdo. Alguns desses resultados estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Recuperacédo dos metais presentes em catalisadores exauridos, para
diversas condicdes de lixiviacao e calcinagdo (MARAFI, M.; STANISLAUS, 2008b;
MARAFI, M; STANISLAUS, 2008c)

Recuperacgéo do

Metais Reagente/Método Metal (%)

Mo V Ni Co
V, Mo, Ni, Co, Al Na2COs + H20:2 9 85 - -
Mo, Ni, Al, C, S Na2CO3 + H202 85 - 65 -
V, Ni, Mo, Al NaOH (10%), pH 8,8 92 89 20 -
V, Ni, Mo, Al NaOH (10%), pH 8,4 9 93 10 -
V, Ni, Mo NaOH (2 etapas) 97 92 - -
V, Ni, Mo, Al Solugéo de NHs (17 M) - 9 - -
Ni, Mo, Al NaOH (1°estagio) & H2SO4 (2°estagio) 84 - 98 -
Ni, Co, Mo, Al NaOH (1°estagio) & H2S0a4 (2°estagio) 97 - 92 92
V, Mo, Co, Ni, Al Na2COs (calcinacao + lixiviagdo emagua) 95 95 - -
NaOH calcinacéo (1°estagio) 90 - - 90

Co, Mo, Al Lixiviagdo em H2SO4 (2°estagio)
. NaOH calcinacéo (1°estagio) 99 96 98 98

V. Mo, Ni, Co, Al Lixiviagdo em H2SO4 (2°estagio)
Mo, Ni, Al2O3 NacCl calcinagdo + extracdo com agua 90 - - -
Mo, Ni, Co, Al KHSO4 fusdo + extracdo com agua 96 - 90 90
V, Mo, Ni, Co Solugéo de NH3 + NH4COs3 + H202 93 88 80 78
Mo, V, Ni Acido citrico 94 94 85 -

V, Mo, Ni, Al Acido oxalico + 4gua 90 94 65 -—
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Foram propostas ainda rotas de biolixiviagdo para a recuperacao de metais em
catalisadores exauridos, por exemplo para recuperacdo de niquel, molibdénio e
aluminio utilizando o fungo Aspergillus niger, foi possivel recuperar 78,5% de Ni,
82,3% de Mo e 65,2% Al em 30 dias (SANTHIYA; TING, 2006).

Para recuperacdo dos metais presentes nos catalisadores, existem também
rotas pirometallrgicas, nas quais o material sofre transformacgdo quimica e fisica
devido a temperatura (JADHAV; HOCHENG, 2012). Quando comparadas com as
rotas hidrometalurgias, esses processos tendem a despender mais energia e liberar
efluentes gasosos que podem ser perigosos, entretanto consomem menos reagentes
quimicos (OJEDA; PERINO; RUIZ, 2009).

Uma das abordarem por rotas térmicas € fusdo completa do material utilizando
sais, chamados de fundentes. Um exemplo é a utilizacdo de KHSO4 para fusdo de
molibdénio, niquel e aluminio, provenientes de um catalisador de hidrotratamento
exaurido. Apos a fusdo, o material deve ser solubilizado e purificado em meio liquido,
sendo entdo posteriormente recuperado através de precipitacdo ou eletrolise
(BUSNARDO et al., 2007).

Outra estratégia para recuperacdo de metais por rotas pirometallrgicas é a
cloracdo. Nesse processo, catalisador exaurido € reagido com cloro, formando
cloretos de maneira seletiva. Os cloretos formados entdo evaporam e sao
recuperados do vapor. Gaballah e colaboradores (1994) fizeram testes para
catalisadores suportados em alumina, contendo Co, Ni, Mo e V, obtendo recuperacdes
de 90,90,99 e 80% destes metais respectivamente. A temperatura ideal encontrada
pelo autor foi de 500 °C. Nessa temperatura, 0S autores conseguiram recuperar 0s
cloretos de molibdénio e vanadio da exaustdo do forno e os cloretos de niquel e

vanadio foram lixiviados em agua do material que néo volatilizou.

De maneira similar a cloracéo, existe a reacdo com NaCl para formacdo de
compostos solluveis. Nesse procedimento, o material ndo € evaporado, apenas reage
para posteriormente ser lixiviado em agua. Um exemplo desse processo é utilizado
para recuperacao de molibdénio e sua separacao de cobalto, niquel e aluminio. Kar,
Murthy e Misra (2005) testaram os parametros para essa técnica, concluiram que o

sal soluvel formado é o NazMoOa4, e que ele pode ser separado por lixiviagdo em agua



23

e tratado com &cido cloridrico e amonia, para entdo ser calcinado e recuperado na

forma de acido com 99% de eficiéncia.

Dentre as formas de recuperacao pirometallrgica, existem ainda as rotas de
reducao, nas quais os 0xidos metélicos sdo reduzidos a metais e separados por meio
de suas propriedades fisicas. Como este trabalho utiliza uma rota de reducéo direta,
esse topico sera abordado no capitulo 2.3 explorando seus aspectos tedéricos e

ensaios similares encontrados na literatura.

2.3 Reducao de 6xidos pararecuperacdo de metais

Dentre os processos para obtencdo de metais estd a reducdo de Oxidos
metélicos, na qual estes entram em contato com agentes redutores que os reduzem,
formando os metais. Geralmente, essa reagcdo acontece com a necessidade de
temperatura (ARAI, 1996).

Para se avaliar se um Oxido metalico sera reduzido deve ser levada em conta
a termodinamica da reacao entre ele e o agente redutor. Essa avaliacédo pode ser feita
através dos valores da energia livre de Gibbs, em uma dada pressao e temperatura
(PEHLKE, 1975). O diagrama de Ellingham relaciona os equilibrios de oOxidos e
permite que se saiba qual material reduzird quando em contato com outro, em uma
dada temperatura e atmosfera (ELLINGHAM, 1944). A Figura 1 mostra uma versao

classica desse diagrama.
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Figura 1. Diagrama classico de Ellingham (ELLINGHAM, 1944).

Dentre as técnicas mais comuns de reducao térmica de 6xidos esta a reducao
carbotérmica. Nessa técnica, o monoéxido de carbono é usado como agente redutor,
reduzindo o Oxido metdlico e formando dioxido de carbono. Geralmente, para
realizacdo desse tipo de reducdo, carvdo € misturado a amostra, e em sua
decomposicao térmica forma o monéxido de carbono, essa reacéo é conhecida como

reacdo Boudouard. A escolha do carbono como redutor ocorre pois é relativamente
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barato se comparado a outros redutores, sua forma oxidada tem baixa solubilidade
em metais ndo ferrosos e sua oxidacao é um processo exotérmico o que favorece a
reacao de reducédo (DUNGAN, 1944).

Um exemplo de reducédo carbotérmica utilizado para reciclagem de catalisadores foi
elaborado por Kar, (2005). Em seu estudo, o autor estudou formas de reduzir o éxido
de molibdénio para molibdénio e separa-lo de uma matriz de alumina. Como o material
continha outros 6xidos metalicos, como 6xido de niquel e cobalto, foram necessarias
etapas de eluicéo e purificacdo eletroquimica apos a reducédo. A reacdo de reducédo

do molibdénio encontrada pelo autor estd mostrada na Equacéo 1.

MOO3(S) + anO(s) + ZC(S) + SOZ(g) - MO(S) + 7C0(g) + anS(g) Equa(;éo 1

O processo de reducao € exotérmico com a maioria dos 6xidos metélicos, este
calor aguece o meio podendo formar vapores metélicos, podendo-se perder metais
na corrente gasosa. Para recuperar o material volatilizado, € necessario um réapido
resfriamento, para que vapor condense como metal e ndo na forma de oxido
(DUNGAN, 1944). Uma das desvantagens da reducdo usando carbono é a
possibilidade da formacdo de carbonetos estaveis no processo, 0 que impede a
formacéao do metal (PEHLKE, 1975).

Um processo de reciclagem de catalisadores que se aproveita da formacéo de
vapores metalicos € a recuperacao de zinco de catalisadores a base de 6xido de CuO-
ZnO-Al203. Neste processo, o material € misturado com carvao e CaO e aquecido a
1200 °C. O oxido de zinco é reduzido e o metal volatiliza, uma vez que sua
temperatura de ebulicdo é de 907 °C, e € entdo recuperado na corrente gasosa. O
aluminio forma uma escéria com o calcio e o cobre, que também reduz, forma uma
fase liquida, que pode ser separado da escoria (MALECKI, S.; GARGUL, 2018).

Alguns metais podem ser utilizados como agentes redutores, neste caso a
reducdo é conhecida como metalotérmica. O metal que esté presente no 6xido reduz
enguanto o metal, usado como redutor, oxida. Um exemplo desse tipo de reducéo € o

processo Pidgeon para producé&o de magnésio, nesse processo, o 0xido de magnésio
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entra em contato com o silicio de uma liga ferrosilicio (FeSi) a 1150°C, formando

vapores de magnésio, oxido de silicio e ferro metalico (PEHLKE, 1975).

7

O processo de metalotermia quando aluminio é utilizado como redutor é
chamado de aluminotermia, um exemplo desse processo é a producao de niébio, na
qual o pentoxido de nidbio reage com aluminio metélico, formando 6xido de aluminio
e niébio metalico. A dificuldade operacional desse tipo de processo é a separacao da
alumina e do metal formado, a alumina funde a 2072 °C enquanto o nidbio funde a
2477 °C sendo possivel sua separacdo (MENDES et al., 2006).

Outro processo metalotémico € a magnesiotermia, no qual o magnésio metalico
é utilizado como redutor. Um exemplo dessa técnica € o processo Kroll para obtencdo
de titanio metalico, no qual ocorre a carbocloracdo de minérios de titanio (rutila e
ilmenita), formando cloreto de titanio (IV) que é entdo reduzido a metal pela reacao

com magnésio metalico (SONG et al., 2020).

A purificacdo de cério, proveniente de um catalisador de craqueamento
catalitico, pode ser realizado por metalotermia, geralmente aluminio, magnésio ou
uma liga desses metais € utilizada como redutor. Nesse processo de reciclagem, o
cério é extraido do catalisador juntamente com 0s outros metais em um processo de
lixiviagcdo acida e entdo é separado por eletrodidlise dos demais metais terra rara. O
metal € entdo precipitado na forma de cloreto e reagido com os metais a 1100 °C para
que seja reduzido (MESHRAM; ABHILASH, 2020).

Por fim, pode-se utilizar gases como agentes redutores, comumente Sao
utilizados o gas hidrogénio (Hz2), o monoéxido de carbono (CO) e o metano (CHa).
Nesses processos, 0s gases reduzem o oxido e sao oxidados. No caso do hidrogénio,
h& a formacgéo de vapor de 4gua e no caso dos demais gases citados ha a formacao
de diéxido de carbono. A superficie de contato do 6xido € importante para essa reacao
uma vez que uma maior superficie possibilita um maior contato com o géas redutor
(PEHLKE, 1975).

Embora teoricamente os equilibrios termodinamicos sejam suficientes para
determinar a quantidade de agente redutor, a cinética da reacao é fundamental para
gue o processo seja aplicavel. Sendo assim, temperaturas e pressdes operacionais
bem como a quantidade de redutores tendem a ser bem maiores na pratica do que as

calculadas estequiometricamente (HOTZA, 1991).
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Dentre os principais parametros que afetam a velocidade da reacao de reducéo
por gases e as propriedades do produto obtido temos: a composicdo do material que
se quer reduzir, a pureza do gas redutor e sua vazao, o tipo de forno, a disposi¢édo do
material e da temperatura de reducgéo. Fornos rotativos ou de leito fluidizado melhoram
a cinética, uma vez que facilitam o contato do gas com o material a ser reduzido
(HOTZA, 1991).

O principal parametro a ser avaliado € a temperatura, uma vez que ela impacta
na velocidade da reducdo e na morfologia do produto da reacdo. Como referéncia, €
utilizada a temperatura de fusdo do metal (no caso do cobalto 1.495 °C), temperaturas
maiores que 60% da temperatura de fuséo (894°C, para o cobalto) geram estruturas
Menos porosas, ou seja, com menor area superficial. Isso é indesejado, uma vez que
boa parte dos usos para o metal recuperado se beneficiam de uma maior area
superficial. Outra desvantagem de temperaturas elevadas no processo de reducao é
a possibilidade de aglomeracao e sinterizacéo. Ja temperaturas menores que 30% da
temperatura de fusao (447°C, para o cobalto) podem produzir pés piroféricos, ou seja

pos reativos e instaveis em contato com o ar (KLAR, 1983).

2.4 Catalisadores de cobalto

Assim como os outros metais do grupo 9 (rédio (Rh), iridio (Ir) e meitnério (Mt)),
o cobalto (Co) é amplamente utilizado para reacles cataliticas devido a suas
propriedades oxidativas/redutoras e pelos complexos que forma. Entretanto, dentre
esses metais, € 0 mais abundante na crosta terrestre, o que fez com que se
desenvolvessem diversas rotas cataliticas centradas nesse metal (HAPKE; HILT,

2020).

Catalisadores heterogéneos de cobalto podem ser formados principalmente por
dois tipos de compostos: O6xidos e pos metélicos, ambos geralmente depositados
sobre bases que tém por objetivo sustentar os catalisadores. Existem dois tipos
principais de bases: as ativas, que podem facilitar quimicamente a reacao entre o
catalisador e os demais reagentes, e as inertes que tem a funcéo de apenas sustentar
o catalisador e impedir que sejam levados pelo fluxo do processo (COSTA, 2009).
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Como catalisador homogéneo, o cobalto é utilizado principalmente na forma de
complexos para sintese de materiais organicos (QUISENBERRY; HANUSA, 2011). Ja
como catalisador heterogéneo, tem como umas de suas aplicagdées industriais o
processo de Fischer-Tropsch, no qual catalisa a rea¢cdo de monoxido de carbono com
hidrogénio para obtencdo de hidrocarbonetos (CASCI; LOK; SHANNON, 2009;
CLAEYS, 2016).

Outra aplicagdo comum do cobalto como catalisador € na reforma a vapor ou
oxidacao parcial de pequenas moléculas organicas, como o etanol e o metano, para
a producao de gas de sintese (HAPKE; HILT, 2020). Outros estudos mostram que o
cobalto pode ter propriedades de agir como catalisador na reducéo de CO2 (GAO et
al., 2016) e na eletrdlise da &gua para producao de hidrogénio (WANG, J. et al., 2016).

Com a descoberta de nanomateriais, o cobalto e seus 6xidos comecaram a ser
utilizados como catalisadores também nesse formato, nesse caso ndo € necessario
utilizar outros elementos como base. Sendo assim, as nanoestruturas formadas sao
praticamente puras, com poucas impurezas herdadas do seu processo de sintese
(BARTUNEK et al., 2014; CHEN et al., 2010).

Para se obter catalisadores de 6xido de cobalto misto, varias metodologias sédo
propostas na literatura, alguns exemplos s&o: trituracdo mecanica seguida de
calcinagdo do CoC0O3.3Co(OH)2.H20 (LIU et al., 2013), precipitacdo de uma solucao
de nitrato de cobalto e Na2COs, seguida de calcinacao (LIU et al., 2013) e calcinagéo
de CoC204.2H20 (FENG et al., 2012).

2.4.1 Oxidagéo catalisada do monoxido de carbono

O monoxido de carbono € um gas produzido principalmente nos processos de
gueima incompleta de compostos organicos, como a gasolina, o carvao, o diesel, o
gas natural e biocombustiveis; além de ser um dos principais componentes do gas de
sintese (mistura de CO e H). Devido a sua toxicidade para seres humanos e animais

e a sua capacidade de envenenar catalisadores, € necessario que esse gas seja
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tratado antes de ser liberado no meio ambiente (CARRETTE; FRIEDRICH,;
STIMMING, 2000).

A principal maneira de se eliminar o monoxido de carbono é através de sua
oxidacdo a dioxido de carbono, gas nao téxico e de menor reatividade.
Tradicionalmente, catalisadores suportados de metais nobres como paladio, platina e
ouro sdo utilizados para catalisar a reacdo de oxidagdo do monoéxido de carbono,
entretanto o custo destes metais e sua possivel sinterizacdo a temperaturas maiores
gue 600 °C, condicdo em que o mondéxido de carbono pode ser gerado, incentivaram
a pesquisa e desenvolvimento de catalisadores a partir de metais de transicdo para
esse processo oxidativo (ROYER; DUPREZ, 2011b).

Dentre os catalisadores estudados como alternativa para substituicdo dos
catalisadores de metais nobres, estdo os de Oxido misto de cobalto (Co304 ou
Co00.Co0203). Ambos os catalisadores, ouro e O0xido misto de cobalto, conseguem
oxidar totalmente o mondxido de carbono, entretanto o catalisador de cobalto € mais
barato e de preparacdo mais simples. Outra vantagem do catalisador de 6xido de
cobalto é a capacidade de atingir 100% de oxidacdo do monoxido de carbono a
temperatura ambiente ou menor, 0 que possibilita seu uso em processos em que 0
gas € gerado nessas condicbes (MA, 2014; ROYER; DUPREZ, 2011a).

Como o 6xido misto de cobalto € uma estrutura que apresenta cobalto na forma
Co?* e Co®', a morfologia do catalisador é significativa para o processo, uma vez que
serdo os céations com carga 3+ que catalisardo a oxidacdo do monéxido de carbono
(XIE et al., 2010). Sendo assim, morfologias que expdem planos ricos nesse cation
apresentam uma maior atividade catalitica. Teng e colaboradores (2011) e Alvarez e
colaboradores (2012) estudaram nanoestruturas distintas a fim de avaliar as melhores

condi¢cBes para o processo de oxidacdo do mondxido de carbono.

A area superficial especifica do catalisador também tem influéncia na oxidagéo
do mondxido de carbono. Enquanto o 6xido de cobalto comercial com uma area
superficial especifica de 0,9 m?/g tem sua atividade catalitica iniciada apenas a 100°C,
um catalisador mesoporoso do mesmo material, com uma area superficial especifica
dez vezes maior, atinge 100% de oxidag¢ao do CO a -50°C. (REN et al., 2009).

Quimicamente, o catalisador serve para acelerar a reacao entre 0 monoxido de

carbono e o oxigénio. O mecanismo desta reacdo é complexo e contém 20 reacgles e
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diversas equacdes paralelas podem acontecer como mostrado na Figura 2. O
detalhamento do mecanismo e suas variacdes foram criteriosamente estudados por
Singh e Madras (2015) que sugeriram que a absor¢cdo do monoxido de carbono e do
oxigénio acontece na superficie do catalisador, onde ocorre também a liberacdo do
CO2 e a regeneracao do catalisador. O quadrado representado na Figura 2, € uma
lacuna, um espaco no reticulo cristalino, onde atomos de oxigénio podem ser
absorvidos. Uma das possiveis rotas paralelas é a formacdo de carbonatos (CO3?)
que, se forem decompostos, se acumulam no processo, desativando o catalisador
(MA, 2014).

Dentre as formas de diminuicdo da atividade do catalisador est4d a mudanca de
sua estrutura, principalmente por reducdo. O 6xido de cobalto misto € suscetivel a
redugéo por H2 e CO. Sendo o monoxido de carbono um dos reagentes da equacao
de catalise discutida, € necessario que a reagdo ocorra em ambiente oxidativo,
normalmente na presenca de oxigénio (SINGH; MADRAS, 2015). Outra causa da
desativacdo desse catalisador € a presenca de umidade no meio reacional, uma vez
gue a agua tem afinidade similar ao monoxido de carbono e se liga de maneira similar
ao catalisador, agindo como envenenador no processo e diminuindo a atividade
catalitica do Co304 (JAIN; GNANAKUMAR; GOPINATH, 2017; XU; LI, 2011).
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Figura 2. Mecanismos de reacéo para oxidacdo de monéxido de carbono em uma
superficie de éxido de cobalto (SINGH; MADRAS, 2015).
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2.5 Reducdao de 6xido de cobalto e suas perdas de massa

O cobalto apresenta trés tipos de 6xidos: 6xido de cobalto (II), 6xido de cobalto
(111) e 6xido de cobalto misto (I1,111). Os éxidos de cobalto (ll) e (1) podem ser reduzidos
por hidrogénio seguindo as equagdes 2 e 3 (GALLEGOS; LOPEZ, 1988),

respectivamente:
Co,05(s) + H,(g) — 2 Co0(s) + H,0(vap) Equacao 2

CoO(s) + H,(g) = Co(s) + H,0(vap) Equacéo 3

No caso da Equacéo 2 existe a diminuicdo de 9,6% da massa de sélido, ja para
Equacdo 3 a diminuicdo de massa € de 21,4%. O oxido de cobalto misto segue um
processo de reducdo em que a fracao de 6xido (lll) nele presente se reduz para 6xido
(I e entdo este Oxido se reduz para cobalto metalico. Esse processo pode ser
resumido pela Equacéo 4 (HOTZA, 1991), que apresenta perda de massa soélida de
26,6%.

Co30,(s) + 4 Hy(g) —» 3Co(s)+ 4H,0(vap) Equacéo 4

Analogamente ao hidrogénio, o mondxido de carbono age como redutor
seguindo reac0Oes representadas pelas equacdes 5, 6 e 7, respectivamente para 0s
oxidos (I), (111) e misto. As perdas de massa do sélido sdo as mesmas que para o
hidrogénio, ou seja, a reducao do oxido (II) (L'VOV, 2000), apresenta uma perda
tedrica de 21,4%, a do 6xido (lI) de 9,6% e a do 6xido misto de 26,6%.

CoO(s) + CO(g) = Co(s) + CO,(g) Equacéo 5
C0,05(s) + CO(g) — 2Co0(s) + CO,(g) Equacao 6
C030,(s) + 4C0(g) — 3Co(s) + 4C0,(vap) Equacgéo 7

2.6 Termodinamica da reducéao do cobalto



32

Tao importante quanto conhecer a cinética da reacao, que dita a velocidade em
gue ela vai ocorrer, € conhecer a termodinamica desse processo, uma vez que esta
dita em quais condi¢Bes esse processo é possivel. A termodindmica das reacdes de
oxidacao e reducado do cobalto é bastante conhecida e muito estudada e, portanto, os
dados termodindmicos para as reacfes dos compostos mais comuns estao

amplamente divulgados na literatura (SABAT et al., 2014).

De acordo com o diagrama de Ellingham, o gas hidrogénio reduz o 6xido
cobalto a qualquer temperatura. Ja a reducdo com o monoxido de carbono podera
ocorrer a temperaturas acima de 450°C (SABAT et al., 2014).

A Tabela 3 mostra as reacdes de formacao para as principais formas do oxido
cobalto e da agua e o valor da energia livre de formacédo (AGP) em funcédo da
temperatura. J4 a Tabela 4 mostra os resultados dos calculos obtidos por Coughlin
(1954) para a reacdo dos oxidos CoO e Co304 com 0 gas Hz Nessa tabela, sdo
apresentados os resultados da constante de equilibrio (logKp e Pr20/PH2) € da energia
livre (AG?) calculadas para uma faixa de temperatura de 25 a 800 °C. (COUGHLIN,
1954; HOTZA, 1991).

Tabela 3. Energia livre de formacao para os principais 0xidos de cobalto e para 4gua
(COUGHLIN, 1954).

Reacéo AG? (cal/lgmol) AT (K)
1
Coteay +5 025 € Co0(yy  -56910+0,69TogT+16,03T 298-1400
1
CO(Y) + 502(9) g COO(S) '58160-1,15T*|09T+22,71T 1400-1763
1
Coqy + 502(‘9) © (o0 -65680-6,22T*logT+43,43T 1763-2000
3C0(e,ay) T 205g) © €030, -207300 - 2,30T*logT+90,56 T 298-1500
1
HZ(g) + 502(‘9) < HZO(l) '57200+4,84*|09T -2,21T 298-1500

A Tabela 4 mostra através do calculo de Kp qual deve ser a concentracdo de
hidrogénio no gas colocado no forno para que a reducéo teoricamente aconteca a

uma dada temperatura (HOTZA, 1991). A relacéo entre a pressao parcial de agua e a
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presséao parcial de hidrogénio €, em termos praticos, a concentracéo de hidrogénio no
equilibrio. Valores elevados significam que a quantidade de agua no equilibrio € muito
maior, sendo necessario mais hidrogénio na corrente gasosa. Por isso, em

temperaturas maiores, em que a reducao é facilitada, menos hidrogénio é requerido.

Tabela 4. Energias de formacéo e constantes de equilibrio para as reacfes de
reducdo dos 6xidos de cobalto por Hz2 de 25 até 800 °C (HOTZA,1991).

T (K) T (°C) AG? (cal/lgmol) In Kp Ph20/Ph2
CoOy + Hygy = +Cogy + Hy0y

298 25 -2931 4,9502 141,2
573 300 -4752 4,1728 64,9
673 400 -5352 4,0019 54,7
773 500 -5928 3,8586 47,4
873 600 -6482 3,7377 42,0
973 700 -7018 3,6297 37,7
1073 800 -7537 3,5351 34,3

60304(5) + 4 HZ(g) - 3 CO(S) +4 HZO(g)

298 25 -36213 61,1564 3,63 10%
573 300 -46500 40,8414 5,46 10%7
673 400 -49912 37,3239 1,62 10%6
773 500 -53194 34,6341 1,10 10%°
873 600 -56361 32,4908 1,29 10%4
973 700 -59428 30,7401 2,24 1013
1073 800 -62404 29,2700 5,15 10%?

2.7 Cinética de reducao

2.7.1 Selecdo de modelo cinético
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A caracterizacdo da cinética de uma reacao engloba trés fatores: determinar o
mecanismo de controle do processo e a partir dele encontrar a energia de ativacao
aparente e o fator de frequéncia (MOURAOQ, 1988).

Diferente do que ocorre em sistemas homogéneos em que ndo precisa existir
transporte de massa entre fases, nos sistemas heterogéneos esse tipo de transporte
se faz necessario. Sendo assim, para reacdes que ocorrem em sistemas de multiplas
fases € preciso avaliar ndo s6 a influéncia das rea¢Bes quimicas no controle do

processo, mas também das transferéncias de massa entre as fases (LEVENSPIEL,
1974).

Existem dois tipos de reacBes heterogéneas, as que a particula muda de
tamanho e as que ela permanece do mesmo tamanho, sendo que o segundo tipo
ocorre quando existe uma grande quantidade de impurezas no reagente e quando os
produtos solidos permanecem agregados ao material (LEVENSPIEL, 1974). Para
reacdes de reducdo de oxidos utilizando gases com a formagdo de novos 6xidos ou

metais, se considera que a particula ndo muda de tamanho ao longo do processo
(ROSENQVIST, 2004).

Yagi e Kunii (1955) descreveram as etapas de uma reacédo solido-gas, que
estao representadas na Figura 3 e constataram que para reacdes nao reversiveis, as

etapas D e E, podem ser desconsideradas como mecanismos de controle cinéticos:
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Figura 3. Representacao das etapas da reacao soélido-gas, sendo elas (A) Transporte do
reagente gasoso da camada gasosa para superficie do sélido; (B) Difusédo do reagente
gasoso pela camada de produto formada até o material que ainda nédo reagiu; (C) Reagéo
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do reagente gasoso com o sélido; (D) difusdo do produto gasoso através da camada de
produto solido formado; (E) Transporte do produto gasoso para a corrente gasosa.

Normalmente, os mecanismos de controle de uma reacao sao associacdes dos
diversos fenbmenos de transporte e reacdo que ocorrem, como uma somatoéria de
resisténcias, cada um influindo a sua maneira para o controle da cinética. Entretanto,
em muitos casos, o valor de uma dessas resisténcias é tdo maior que as demais que
se pode considerar como sendo a etapa limitante e controladora (LEVENSPIEL,
1974).

Considerada irreversivel a reacdo, existem entdo 3 mecanismos de controle
possiveis para reacdo, o transporte de massa da camada sélido gas, a difusdo do
reagente gasoso pela camada de sélido formada e a reacdo quimica.
Rosengvist (2004) ressalta que temperaturas mais altas, favorecem as reacfes
quimicas, diminuindo assim seu efeito como mecanismo de controle. O autor ainda
ressalva que quanto menor a particula menor a influéncia da camada de cinzas, uma
vez gque esta tem tamanho menor e seu mecanismo de controle esta diretamente

ligada ao seu diametro.

Por fim, o fenbmeno de transporte de massa na camada sélido-gas é diretamente
influenciado pela area superficial do sélido e pela disponibilidade do reagente na
corrente gasosa (ROSENQVIST, 2004).

O modelamento matemético dos mecanismos de controle cinético, parte
geralmente da geometria do material e de hipéteses de qual seria 0 mecanismo de
controle limitante da reagéo. Existem 4 tipos de mecanismos de controle para reacdes
envolvendo solidos e fluidos: modelos de nucleacao, de difuséo, de reacéo quimica e
de contracdo geométrica (KHAWAM; FLANAGAN, 2006).

2.7.1.1 Controle por nucleacao

Os modelos de nucleacdo geralmente estdo associados a processos com a
formacdo de novos ndcleos de material sélido como cristalizacdo, transicéo

cristalografica, decomposicao, adsor¢do, hidratacéo e solvatacdo. Nesses processos,
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existe a formacéo de uma nova fase sélida na superficie de outros solidos. Os locais
em que ocorrem a nucleacdo sdo chamados de “nucleation sites”, geralmente séo
fraturas, impurezas, pontas e outras irregularidades nos sélidos. Os modelos de
nucleacao séo divididos em dois tipos, reacdes em que o nucleo é formado em uma
Unica etapa e reacfes em que muitas etapas sdo necessarias, geralmente quando a
reacdo que forma a nova fase é reversivel. Outro fator que define a velocidade de
formacao e a estabilidade dos nucleos formados na nucleagéo, sdo sua geometria e
se seu crescimento € unidimensional, bidimensional ou tridimensional. (KHAWAM;
FLANAGAN, 2006).

Uma vez que existe a nucleacao, diversos pequenos nucleos se formam no
material, entretanto, devido a sua proximidade, esses nucleos podem acabar se
combinando, esse fenbmeno, chamado de ingestdo (quando um ndcleo desenvolvido
engloba um possivel “nucleation sites”) e coalescéncia (quando dois nucleos ja
desenvolvidos se juntam). Ambos os fendmenos prejudicam a cinética da reacao, pois
diminuem a interface sélido-gas e, portanto, limitam a velocidade da nucleacdo. Os
modelos de Avrami-Erofeev, sdo modelos classicos de nucleacédo que consideragao

os fenbmenos de combinacéo dos nucleos (GORBACHEV, 1978).

Por fim, existe ainda para nucleacdo o fenbmeno da autocatélise, no qual os
nacleos gerados,geram imperfeicées nos solidos, gerando novos “nucleation sites”, o
gue favorece ainda mais o processo de nucleacdo. Os modelos de Prout-Tompkins,
consideram essa nucleacao e foram estudados para quando a nucleacdo desagrega
o material (MOGHADDAM; REES, 1984).

Caso o nucleo cresca de maneira constante sem, ou com pouca influéncia dos
fendmenos de ingestdo, coalescéncia ou autocatalise, os modelos de nucleacao que
os descrevem sao chamados de Power Law (KHAWAM; FLANAGAN, 2006).

2.7.1.2 Controle por contracdo geométrica

Muito similar a nucleacéo, sendo que a diferenca fundamental entre os dois
mecanismos de controle € que, na contracdo geométrica, a nucleacdo ocorre na

superficie do sélido seguindo sua geometria e criando uma camada que envolve o
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sélido. O principal fator que influencia nesse tipo de mecanismo de controle é a
geometria da particula solida, sua granulometria e a porosidade do material formado.
Tipicamente, sdo consideradas geometrias cilindricas ou esféricas/cubicas para
construgcédo dos modelos (KOGA; CRIADO, 2005).

2.7.1.3 Controle por difuséo

A principal diferenca de sistemas homogéneos para sistemas heterogéneos é
gue no primeiro ambos os reagentes estdo na mesma fase, e portanto, ndo é
necessario que exista um transporte de massa para que a reacédo ocorra (FATU,
1988).

Existem dois tipos principais de transporte de massa, o da camada de gas para
o solido e do entre os poros da camada de produto até o material que ainda néo reagiu,
como mostrado na Figura 3. Em reacdes de difusédo controlada, a taxa de formacéo do
produto diminui proporcionalmente com a espessura da camada de produto formada
(ROSENQVIST, 2004).

Os fatores que mais influenciam em sistemas controlados por difuséo sdo a
geometria da particula sélida e a quantidade de reagente gasoso no gas, uma vez que
o gradiente de concentracao entre 0 gas e o solido favorece a transferéncia de massa.
Os principais modelos levam em conta a geometria, sendo as principais a cilindrica, a
esférica ou a plana. Consideram também se a difusdo é unidimensional, bidimensional
ou tridimensional. O modelo mais classico de difuséo tridimensional é o modelo de
Jander que foi posteriormente modificado por Ginstling-Brounshtein (KHAWAM,;
FLANAGAN, 2006).

O controle por difusdo é mais comum para reac¢des soélido-solido nas quais os
reagentes estdo em cristais diferentes. Para reacdes solido-géas, a difusdo costuma
ser o mecanismo de controle em temperaturas elevadas, quando h& a evolucéo de
gas ou quando a reacéao é reversivel (BAMFORD; TIPPER, 1980).

2.7.1.4 Controle por reacao quimica
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Os modelos de controle por reacdo quimica em reacdes soélido-gas sao
similares aos modelos para sistemas homogéneos, uma vez que, para a reacao
quimica ocorrer, ambos os reagentes precisam estar na mesma fase. Sendo assim, o
modelamento matematico € feito de acordo com a geometria e com a ordem reacao,
ou seja, a relacdo que existe entre a concentracdo dos reagentes e a velocidade da
reacdo (KHAWAM; FLANAGAN, 2006).

Geralmente, o controle por reagdo ocorre quando existem grandes
necessidades energéticas para que a reacao ocorra, como reacfes nao espontaneas
por exemplo. A concentracdo dos reagentes e a temperatura sdo os principais fatores

que afetam processos controlados por reacdes quimicas (ROSENQVIST, 2004).

2.7.1.5 Elaboragé&o do modelo matematico

O equacionamento a seguir é discutido por diversos autores e é a base para a
modelagem cinética das reac¢des sélido-gas (BAMFORD; TIPPER, 1980; KHAWAM;
FLANAGAN, 2006; LEVENSPIEL, 1974; MOURAO, 1988; ROSENQVIST, 2004).

A taxa de uma reacdo quimica solido-gas pode ser descrita como mostrado na
Equacgédo 8. A equacado de Arrhenius (Equacgéo 9) define como constante cinética as
variaveis que independem do tempo e variam apenas da temperatura. Sendo assim,
€ possivel reescrever trado na Equacao 10.A taxa de uma reacao quimica solido-gas

pode ser descrita como mostrado na Equacado Equacao 10.

dX Ea 9
— = Ae"F.f(x) Equacao 38
k = Ae‘%l" Equacéo 9
(jl_)t( = k.f(x) Equacéo 10

Onde,

X é a convercao fracional do reagente limitante
t é o tempo

A éo fator de frequéncia
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Ea é a energia de ativacao aparente

R é a constante ideal dos gases

T é a temperatura

f(x) é uma fungio relacionada ao controle da reagio que independe da temperatura

k é a constante cinética

Integrando a Equacgédo 10, é obtida a Equacéo 11, onde se define G(x) como
mostrado na Equagé&o 12.

G(x)=k.t Equacéo 11
Gx) = X dx Equacéo 12
o OO

As funcdes f(X) e sua versao integrada g(X) dependem do mecanismo de
controle da reacdo e sdo amplamente estudadas na literatura. A Tabela 5 sintetizada
por (KHAWAM; FLANAGAN, 2006), mostra algumas das possiveis expressdes das
fungbes f(X) e g(X) para os mecanismos de controle que foram discutidos nos
capitulos 2.7.1.1 até 2.7.1.4.

Tabela 5. Modelos de controle cinético na forma integral e derivada (KHAWAM;
FLANAGAN, 2006)

Forma derivada Forma integrada
Modelo FX) = l/k dX/dt GOx) = k.t
Modelos de controle por nucleagéo
Lei de poténcia (P2) 2X1/2 X1/2
Lei de poténcia (P3) 3x2/3 x1/3
Lei de poténcia (P4) 4x3/% X4
Avrami-Erofeyev (A2) 2(1—=X)[~In (1 — X)]*/? —[In (1 — X)]*/2
Avrami-Erofeyev (A3) 3(1 — X)[~In (1 — X)]?/3 ~[In (1 -X)]'7?
Avrami-Erofeyev (A4) 4(1 - X)[-In (1 — X)]3/* ~[In (1 -X)]"/*
Prout-Tompkins (B1) X(1-X) In[X/(1—-X)] +c*
Modelo de contra¢do geométrico
Contracéo de area (R2) 2(1 - X)1/? 1-(1-Xx)Y2
Contracéo de volume (R3) 3(1 - X)?/3 1—-(1-X)13
Modelo de controle por difusdo

Difus&o unidimensional (D1) 1/(2X) X?
Difusdo unidimensional (D2) —[1/In (1 — X)] (A-Xim(1-X)+ X

Difusdo trid. - Jander (D3) [3(1—X)2/3]/[2(1 — (1 — X)/3)] (1-(@1-X)13)?
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Ginstling-Brounshtein (D4) 3/[2(1 - x)3 —1)] 1-(2/3)X — (1 - X)?3
Modelo de controle por reacdo quimica

Ordem Zero (FO/R1) 1 X

Primeira Ordem (F1) 1-X —In (1-X)

Segunda Ordem (F2) (1-X)? [1/1-X)]-1

Terceira Ordem (F3) (1-X)3 (1/2) *[(1 - X)2—1]

*C é a constante de integragdo

2.7.2 Estudos sobre a reducéo do 6xido de cobalto

Existem diversos estudos na literatura para reducao de 6xidos de cobalto com
hidrogénio, conforme apresento na Tabela 6, nela também estéo sintetizados o tipo
de aparato utilizado para o ensaio de reducéo, a temperatura de operacéo, as energias
de ativacdo aparente encontradas e o 6xido de cobalto utilizado.

Tabela 6. Ensaios cinéticos de reducédo de 6xido de cobalto por hidrogénio,
relacionando os Oxidos reduzidos, o aparato experimental utilizado, a temperatura
estudada e a energia de ativacao aparente calculada.

. ] Temp.
Autor Oxido Aparato Experimental C) Ea (kcal/mol)
(KOHL; S

CoO Termogravimétrico 350-650 2,07. 107
MARINCEK, 2004)
(SHIRCHI;
KHOSHANDAM,; CoO Leito Fluidizado 800-950 28,6
HORMOZI, 2015)
(LIN; CHEN, 2004) Co030a4 Termogravimétrico 300-1011 22,4-19,5
(GALLEGOS; o

CoO Leito Fixo 327-527 8,03
LOPEZ, 1988)
(GALLEGOS; o

Co0304 Leito Fixo 327-527 7,77-8,27

LOPEZ, 1988)
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No trabalho de Kohl e Marincek (2004), os autores discutem a importancia das
propriedades fisicas e quimicas da particula de 6xido para reducdo. Destacando
principalmente o teor de oxigénio, o grau de pureza do 6xido, a forma externa, o
tamanho, a macro e microporosidade, a area superficial e o tamanho do cristalito. Em
seu estudo cinético, os autores consideraram mecanismos de controle de difuséo, por
reacdo quimica e transporte dentro da camada de cinzas formada.
Experimentalmente, os autores usaram placas de éxidos que foram reduzidas apos
8h a chapas metélicas de cobalto. A conclusdo dos autores foi uma energia de

ativacado aparente de 11,7 kJ/mol e o controle por difusdo unidirecional.

O trabalho de Shirchi, Khoshandam e Hormozi (2015) utilizou pds de éxido de
cobalto (100 um). Outra diferenca € a utilizacdo da combustéo incompleta de metano
para gerar hidrogénio no forno ao invés de injeta-lo diretamente. Outra diferenca
desse trabalho é a utilizacdo de um reator de leito fluidizado para realizacdo dos
ensaios. Esse tipo de reator aumenta a turbuléncia em torno das particulas e diminui
muito os efeitos de difusdo como etapa de controle. Sendo assim, o mecanismo de
controle determinante para o arranjo experimental estudado foi o de controle por
reacdo quimica, com ordem calculada de 0,9 e energia de ativacdo aparente de 120
kJ/mol..

Em catalisadores, o cobalto estd comumente associado a silica. Lin e Chen
(2004) estudaram a reducédo por hidrogénio de particulas de 6xido de cobalto misto
impregnadas em silica. Este estudo mostrou que, mesmo associado a silica, os 6xidos
de cobalto reduzem em duas etapas, primeiro a oxido (ll) e depois ao metal. A
guantidade de 6xido de cobalto presente no catalisador foi de 18% em massa, e 0
modelo de controle encontrado foi de nucleagéo de segunda ordem, modelado pela
equacao de Avarmi-Erofeev.

Gallegos e Lopez (1988) estudaram separadamente a cinética das reducdes
dos 6xidos misto e 6xido (II), para ambos 0s processos, encontraram como resultado
controle por reagdo quimica. Os autores encontraram também uma relagéo direta
entre a pressao parcial de hidrogénio na corrente gasosa, outra evidéncia do controle
por reacdo quimica, no qual a concentracdo de um dos reagentes influi diretamente

no tempo da reacdo. Ao comparar a reducdo completa dos dois 6xidos, os autores
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concluiram que a primeira etapa de redugéo, CosO4 para CoO, é a etapa limitante da

reducdo completa do 6xido misto.

O trabalho de Li e colaboradores (2017) prop6e o modelamento cinético da
reducdo de um catalisador de Co304/Al203. O objetivo dos autores era entender as
etapas de reacdo dessa reducdo e entender qual o papel da alumina, presente no
catalisador, para o processo. O 6xido de aluminio se liga ao 6xido de cobalto (II) em
uma etapa intermediaria da reacao, formando CoAl204. Segundo os autores, essa
forma auxilia na reducdo, uma vez que reage com uma energia de ativacdo menor
com o hidrogénio. Outra discusséo importante nesse trabalho € sobre a cristalinidade
do 6xido de cobalto (1), afirmando que quanto maior for essa propriedade mais dificil
0 processo de reducao. O mecanismo de controle ndo foi delimitado, uma vez que o
trabalho construiu um modelo empirico para seu estudo cinético, entretanto foi

destacado que a presenca da alumina favoreceu a reducéo do CoO.

Também foram encontrados, na literatura, trabalhos de redu¢cdo com monoxido
de carbono. L’vov (2000) realizou estudos de reducéo carbotérmica para reducéo de
oxidos de ferro, cobalto, niquel e cobre. Nesse trabalho, carvao é utilizado para gerar
0 monoxido de carbono, sendo essa reacédo a limitante do processo. O autor ¢ afirmou
que a reacdo que ocorre é a decomposicao térmica dos 6xidos gerando os metais e
oxigénio. Ele atribui ao carvéo a funcéo de gerar calor e reagir com oxigénio liberado
na decomposicdo, mantendo assim uma baixa pressao de oxigénio no meio, o0 que

favorece a decomposicéo.

O trabalho de Lebukhova e Karpovich (2008) também estudou a reducgéo
carbotérmica de metais néo ferrosos (Ni,Co, Cu e Mo) visando entender qual a ordem
de reatividade dos metais e se isso poderia ser usado de alguma maneira para criar
rotas de reducédo seletiva. Os autores também utilizaram misturas de Oxidos com
molibdénio, para acentuar ainda mais as diferencas nas energias necessarias para
cada reducdo. Como conclusao obtiveram filas de reatividade dos 6xidos metalicos e
dos mobiliados metalicos, mas chegaram a conclusdo de que 0s processos de
reducdo geram solucdes solidas de metal, fases intermetalicas e carbonetos mistos,

sendo assim pouco efetivo na seletividade.
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2.8 Propriedades do cobalto e seus 6xidos

O cobalto apresenta naturalmente duas valéncias +2 e +3, sendo a forma
bivalente mais estavel e mais presente. Isso se deve a distribuicdo eletrdnica desse
elemento (1s?, 2s?, 2p8, 3s?, 3p®, 3d’, 4s?). Ao perder os dois elétrons 4s, a forma
bivalente é formada. Ja para formacado da forma trivalente € necessario remover um
elétron do orbital mais interno, 0 que demanda mais energia e ndo ocorre de forma
natural. Sendo assim, o ion trivalente sé existe na forma de complexos ou reticulos
cristalinos, essa propriedade da ao cobalto capacidades autorredutoras quando na

forma +3, capacidade esta que pode ser explorada na catalise (MELLOR, 1935).

Outra caracteristica quimica do cobalto € a sua solubilizacdo em acidos, sendo
soluvel em &cido cloridrico, nitrico ou sulfarico a temperatura ambiente, formando sais
de cobalto II. Embora o metal apresente facil solubilizacdo em &cidos, seus 6xidos

necessitam de temperaturas mais elevadas para serem solubilizados (HOTZA, 1991).

O cobalto apresenta trés formas de 6xidos mais comuns, o 6xido de cobalto I
(Co0), o oxido de cobalto Il (Co203) e o 6xido de cobalto Il, Il ou misto (CosOa4)
(MELLOR, 1935). O 6xido de cobalto Il é geralmente formado por oxidac&o controlada
do metal ao ar ou por decomposi¢cao térmica do hidréxido ou carbonato de cobalto.
Esse Oxido apresenta grande suscetibilidade a oxidacdo pelo oxigénio do ar e,
portanto, seu manuseio e armazenamento devem ocorrer de maneira a evitar o seu
contato com o ar. A coloracdo desse 6xido pode ser verde, vermelho ou cinza,

dependendo do tamanho das particulas. Quanto a sua solubilidade, é facilmente
dissolvido em &cidos ou alcalis e insoluvel em agua (SVEHLA, 2011).

O oOxido de cobalto misto geralmente é preparado através da oxidacdo
controlada do 6xido de cobalto Il. E um sal preto, hidrofilico, resistente a oxidacéo do
ar. Quando aquecido a 900 °C, perde oxigénios e se reduz a 6xido de cobalto Il
(MELLOR, 1935).

Por fim, o 6xido de cobalto Il é preparado através da oxidacdo dos outros
oxidos de cobalto. Morfologicamente, € um sal preto que se estabiliza apenas na forma
monohidratada (MELLOR, 1935; SVEHLA, 2011) .
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2.9 A importancia Industrial do cobalto

O cobalto foi considerado pela Unido Europeia em 2017 um material critico, por
possuir importancia econdmica e possivel risco em seu fornecimento. Tal carater
justifica o estudo da obtencdo desse metal de fontes secundarias (EUROPEAN
COMMISSION, 2017)

O cobalto, além de ter usado como catalisador, é utilizado como matéria prima
na producado de pigmentos, aditivos agricolas, secadores de tinta e pilhas e baterias
recarregaveis. Esse metal também faz parte de diversas ligas metdlicas importantes
na producdo de componentes para eletroeletrbnicos como por exemplo: imas
permanentes, metais duros e superligas (DONALDSON; BEYERSMANN, 2005).

Embora tenha diversas aplicacdes, é nas baterias recarregaveis que existe a
demanda critica do cobalto, uma vez que o uso dessas baterias € fundamental para
substituicdo da matriz de energia fossil por uma mais sustentavel. Atualmente, a
extracdo do cobalto é feita principalmente na Republica Democréatica do Congo, um
pais considerado politicamente instavel, e portanto seu fornecimento é considerado
critico (GODOY LEON; DEWULF, 2020).
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3. Objetivo

Esse trabalho tem por objetivo estudar uma rota de reducéo direta do 6xido de
cobalto presente em um catalisador exaurido, a fim de se obter cobalto metalico.
Realizando a caracterizacdo do material, o estudo das reacdes que ocorrem no

processo de reducédo e o estudo cinético.
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4. Materiais e Métodos

Nesse trabalho, foram caracterizados e reduzidos catalisadores exauridos de 6xido
de cobalto misto (Figura 4), utilizado para oxidagdo de monéxido de carbono. Foram

fornecidos 500 gramas do material para realizacéao do trabalho.

Figura 4. Catalisador exaurido do processo de oxidagao catalitica do mondéxido de
carbono.

4.1 Caracterizagéao

Para elaboracdo das rotas de recuperacdo do cobalto presente em um
catalisador exaurido proveniente do processo de oxidacdo de monéxido de carbono,
foi necessario o estudo de suas caracteristicas quimicas e mineralogicas. Revelando,

assim, qual a quantidade de cobalto presente no residuo, qual sua estrutura e como
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esta distribuido no catalisador. A Figura 5 relaciona as analises realizadas para

caracterizacao do catalisador.

Fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDX)
Quantificagao do Cobalto

{ Espectroscopia molecular UV-VIS
m Quimica bl Calcinagdo/Digestdo
Quantificagdo de Espectrometria de emissdo atdmica por
Impurezas plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

) Difratometria de Raios-X
md Mineralégica [
(DRX)

(@)

AT
O
©
N
o
Q
)
(@]
(]
B Granulometria por Difracdo a Laser
(@)

— Perda ao Fogo
__
Porosimetria de nitrogénio
(BET)
B Microscopia eletrénica de varredura com
analisador de energia dispersiva (MEV- EDS)

Figura 5. Técnicas utilizadas para caracterizacéo do catalisador exaurido de 6xido
de cobalto.

4.1.1 Perdaao fogo

A fim de se quantificar a matéria organica presente e a umidade, foram

realizados ensaios de perda ao fogo.

Para determinacdo da umidade, aproximadamente 5g de amostra foram
pesados em cadinhos secos de porcelana e de massa conhecida. O conjunto foi
levado a estufa a uma temperatura de 105°C durante 24 horas, ap0s esse periodo foi
novamente pesado. A diferenca de massa antes e depois da secagem na estufa foi
atribuida a perda de umidade.

Apds o processo de secagem na estufa, o mesmo conjunto foi colocado em mufla
durante trés horas a uma temperatura de 600°C, sendo posteriormente pesado. A
perda de massa foi atribuida a degradacao dos compostos organicos presentes na
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amostra. Para melhor exatidao dos resultados, o ensaio de perda ao fogo foi realizado

em triplicata. Nao foram adicionados gases durante o processo de calcinacao.

4.1.2 Analise quimica

Conhecer a quantidade de cobalto presente na amostra é o fator inicial para
avaliar a viabilidade da utilizacao do catalisador exaurido como fonte secundaria para
obtencdo desse metal. Entretanto, a fim de se realizar essa quantificacdo, €
necessario que a amostra esteja livre de residuos organicos e umidade, que podem
prejudicar as analises e danificar os equipamentos. Assim, as amostras foram
calcinadas em forno tipo mufla a 600°C durante trés horas antes da realizacdo dos
ensaios de quantificagao.

As andlises de quantificacdo de cobalto foram realizadas por via imida, ou seja,
com a amostra em meio liquido. Sendo assim, foi necesséaria a solubilizacdo do
catalisador em meio acido, para tanto foi usado um digestor micro-ondas. No tubo do
préprio equipamento, foram pesados 0,3g de amostra e foram adicionados 30 mL de
acido nitrico P.A. (65%). O tubo entédo foi vedado e levado ao digestor por 15 min, a
200 °C com uma poténcia variavel de 900-1050 W. Apds esfriar, as amostras foram
filtradas e avolumadas em baldes de 100 mL.

A quantificacdo do cobalto foi realizada a partir das técnicas de fluorescéncia
de raios-X por energia dispersiva (EDX) e espectroscopia UV-Vis. Para ambas as
técnicas, foi necessario diluir a amostra proveniente da digestdo no micro-ondas cinco

vezes.

Para as analises por EDX, foi construida uma curva de calibragcido de 200 ppm
a 700 ppm cobalto. Para quantificacdo das amostras, foram colocados no amostrador
do equipamento aproximadamente 3 mL da solucéo diluida, que foi entdo analisada.
O ensaio foi realizado em triplicata. Os resultados obtidos em partes por milh&o, foram
utilizados para calcular a quantidade de cobalto na massa originalmente pesada para
solubilizacdo. Sabendo-se a quantidade de cobalto no catalisador calcinado e os
resultados da perda ao fogo foi possivel calcular o teor de cobalto no catalisador antes
da calcinagéo.



49

Para realizacdo da quantificacdo de cobalto por espectroscopia UV-Vis,
também foi construida uma curva de calibracdo na faixa de concentracédo de 200 a
700 ppm. Para construcéo da curva de calibracao, foi utilizado sulfato de cobalto (Il),
o sal foi secado e utilizado para preparar uma solucado de 1000 ppm de cobalto, que
foi diluida para preparacdo dos pontos da curva de calibracdo. Foi realizada a
varredura da solucdo de cobalto no espectrdmetro UV-Vis, esse processo indicou
quais os melhores comprimento para leitura desse material. Feita a varredura, a
construgéo da curva e a leitura das amostras foram realizadas no comprimento de
324 nm, em cubetas de quartzo e todas as leituras foram realizadas em triplicata.
Analogamente aos calculos realizados nos resultados obtidos nas andlises de EDX,

foi possivel calcular os valores de cobalto para o material calcinado.

Além da quantificacdo do cobalto, foi feita uma analise em ICP-OES para
identificacdo de elementos em menor quantidade no catalisador. Foram analisados 13
elementos (Na, Ca, Al, Si, Ag, Cu, Cr, K, Mg, Mn, Fe, Ni e Zn), a escolha desses
elementos foi feita a partir da andlise semiquantitativa do Ominian-EDX. N&o houve
necessidade de diluicdo das amostras para realizacao da analise em ICP- OES, sendo

utilizada a solucéo proveniente da digestdo em micro-ondas.

4.1.3 Analise mineral6gica

Para se identificar as fases mineraldgicas presentes no catalisador, foi
realizada a analise por difracdo de raios-X. Foram realizados dois ensaios, um com a
amostra original e um com a amostra calcinada, a fim de analisar se a calcinagéo

modificaria a estrutura do catalisador.

As amostras foram colocadas no amostrador do equipamento com radiacao
cobre Ka (A = 1,5418 A) e foram analisadas seguindo os parametros: modo Step
operando a 30kV e 10mA, a uma angulacdo de 8° a 100°, com os passos de 0,02° e

velocidade de 4°/min.

4.1.4 Analise morfoldgica
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Para se identificar a morfologia das particulas do catalisador e entender como
0 cobalto esta presente na estrutura, foram realizadas andlises de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Ao microscopio esta acoplado um analisador de
fluorescéncia energia dispersiva (EDS), o que torna possivel a identificagdo dos
elementos presentes. As condi¢cBes operacionais para microscopia foram modo BSD
FULL (detector de elétrons retro espalhados) e 15kV. Para essas analises, uma
camada da amostra soélida calcinada sobre uma fita de carbono foi colocada em um

suporte (stub) do préprio equipamento.

4.1.5 Anédlise granulométrica

O perfil granulométrico do catalisador exaurido foi construido através da analise

de difracdo a laser. A amostra foi dispersa em agua com o auxilio do ultrassom.

4.1.6 Analise de area superficial

A analise da area superficial do catalisador foi feita pelo método BET - Analise
por adsorcao de nitrogénio. Nessa técnica, 4,5g da amostra foram colocados em um
amostrador, que é submetido a um pré-tratamento (degas), nesse processo a amostra
€ mantida a 300 °C por 12h. Ap0s essa etapa, a amostra € submetida a diferentes
pressbes de nitrogénio, e em cada condicdo o equilibrio € alcancado. Uma vez

saturada a amostra, ndo existe mais adsor¢ao, mesmo com o0 aumento da pressao.

Depois que a condicao de saturacdo € alcancada o material € aquecido para
gue o nitrogénio seja dessorvido e quantificado. Com os dados das pressdes de
equilibrios, séo construidas isotermas, e destas é possivel obter através das equacdes

de BET, a area superficial.

4.2 Reducdo em balancatermogravimétrica
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4.2.1 Construcédo de diagramas termodinamicos

Para determinar os parametros para os ensaios de reducdo dos Oxidos de
cobalto presentes no catalisador exaurido foram construidos dois diagramas de
equilibrio termodinamico. O primeiro, um diagrama de Ellingham, construido a partir
de equacgdes termodinamicas (COUGHLIN, 1954) que relaciona a energia livre de
Gibss com a temperatura, permite analisar termodinamicamente se é possivel e em
gual temperatura, um composto € capaz de reduzir outro. O segundo foi um diagrama
de predominancia de fases, que relaciona a composicao da atmosfera redutora e a
temperatura, indicando em qual atmosfera, em cada temperatura, a reducao €

possivel.

4.2.2 Ensaios de Reducéo

A fim de se estudar a reducdo do catalisador, foram realizados ensaios de
reducao térmica na presenca de atmosfera redutora. Os ensaios foram realizados em
uma balanca termogravimétrica. Nos ensaios de reducédo, 300mg de amostra foram
colocados em um cadinho de alumina preso a uma balanga, na qual a variacdo da

massa foi acompanhada ao longo de todo processo.

A reducédo aconteceu de maneira isotérmica, ou seja, o gas redutor foi apenas
injetado quando o sistema ja estava na temperatura desejada. Durante as rampas de
aquecimento, a atmosfera foi mantida inerte com uma purga de 50 mL/min de
nitrogénio. Durante todo o ensaio, foi mantido um fluxo de 20 mL/min de nitrogénio
para proteger o equipamento de danos causados pelos gases redutores, essa
corrente vai ser chamada de protetora. Durante o resfriamento, foi observada a
reoxidacao do material reduzido, para evitar esse fenémeno o resfriamento foi feito na

mesma atmosfera redutora do ensaio.

Foram utilizados dois gases redutores, uma mistura de hidrogénio (5%) e argdnio
(95%) e uma mistura de monéxido de carbono (10%) e dioxido de carbono (90%).
Todos os ensaios ocorreram até que a massa da amostra ficasse constante, e o tempo

necessario para isso também foi avaliado. Foram variados dois parametros para as
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reducdes com os diferentes gases, a temperatura de reducdo e a vazao do gas
redutor. No caso do hidrogénio, as temperaturas variaram de 300 a 600 °C, e a vazao
variou de 2,5 a 13,5 mL/min. J& para o monoxido de carbono, a temperatura variou de
550 a 900°C e a vazéo de 5 a 15 mL/min. A escolha das composi¢cdes das misturas
gasosas e das temperaturas foi feita através dos diagramas de Ellingham e de
predominéancia de fases e sera discutida na secdo 4.2.1. Todas as condi¢cbes

estudadas podem ser observadas na Figura 6.

Ensaios de
reducao
| ' |
. A Monodxido de
Hidrogénio Carbono
| |
| | | |
Temperatura Vazao de gas Temperatura Vazao de gas
— 300°C — 2,5 mL/min — 550°C — 5 mL/min
— 400°C — 5 mL/min — 600°C — 10 mL/min
— 500°C — 7,5 mL/min — 650°C — 15 mL/min
— 600°C — 13,5 mL/min — 700°C
— 800°C
— 900°C

Figura 6. Relacéo dos parametros avaliados para as reducdes em balanca
termogravimétrica utilizando hidrogénio e monoxido de carbono.

Os codigos dos ensaios seguem a logica mostrada na Figura 7, nesse cédigo
o redutor é indicado primeiro, CO para o monoéxido de carbono e H2 para o gas
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hidrogénio, depois a temperatura é simbolizada ela letra “T” seguida do valor dessa
variavel, por fim a vazdo do gas redutor € indicada pela letra “V” seguida pelo valor
dessa variavel em mL/min, por exemplo, H2T300V2,5, € um ensaio utilizando
hidrogénio como redutor, no qual a temperatura foi de 300 °C e a vazao de 2,5 mL/min.

H2T300V2,5 —* Vazao do gas redutor (mL/min)
emperatura do ensaio (°C
T tura d io (°C)

» Gas redutor

Figura 7. Codificacdo dos ensaios na balanca termogravimétrica.

O material reduzido foi analisado por difracdo de raios-X e microscopia
eletrbnica de varredura afim de se observar a composi¢cao, mineralogia e morfologia
do material. As condicdes das andlises foram as mesmas da caracteriza¢ao, descritas
nos topicos 3.1.3 e 3.1.4.

4.3 Estabilidade do cobalto reduzido

ApOs o processo de reducao, o cobalto recém reduzido sofre reoxidagéo devido
a alta temperatura. Sendo assim, foi realizado um ensaio em que se acompanhou a
massa de uma amostra recém reduzida a fim de se estudar sua estabilidade. O ensaio
ocorreu apés a reducdo na balanca termogravimétrica, usada no item 3.2, apés o
término do ensaio o material foi mantido sob acdo do ar atmosférico e temperatura
ambiente por 48 horas e foram observadas as variagdes de massa do material nesse

periodo.

4.4 Sinterizacao do cobalto reduzido
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A temperaturas elevadas, dependendo de sua estrutura, catalisadores a base
de nanoparticulas de cobalto podem sofrer sinterizacdo (MA, 2014). Esse processo
foi avaliado para o ensaio de reducdo com monoxido de carbono a 900°C. Foram
realizadas analises de BET, como descrito no tépico 3.1.6 e imagens de MEV. As

condicBes operacionais da microscopia foram modo BSD FULL e 10kV.

4.5 Decomposicéo do oxido de cobalto misto

O oxido de cobalto misto (Co304) sofre decomposicao térmica (MALECKI, A. et
al., 1985) que pode influenciar a cinética de reducdo. A fim de se entender esse
comportamento, um estudo em balanca termogravimétrica foi realizado. Em um
cadinho de alumina, 300 mg do catalisador foram pesados. O cadinho, contendo a

amostra, foi entdo aquecido a uma taxa de 20 °C/min, em atmosfera de argbnio

(20 mL/min), até uma temperatura de 1000 °C.

4.6 Identificacdo das etapas de reacao

A reducédo do oxido de cobalto misto é reportada em duas etapas, como descrito
no capitulo 2.5. A fim de se observar se esse comportamento ocorre para geometria
do catalisador estudado, foram realizados ensaios de reducdo com mondxido de
carbono, a 600 °C, interrompendo o processo de redu¢gdo em momentos em que cada
uma das etapas estaria acontecendo. Este ensaio foi realizado em forno tubular de
leito fixo com retorta de quartzo. A massa pesada foi de 0,8 g e a vazdo da mistura
gasosa (10%CO) foi de 200 mL/min. O ensaio foi realizado em forno e nédo na balanca
termogravimeétrica pois uma maior massa de produto foi necessaria para a analise de

difracédo de raios-X do produto formado. A Figura 8 mostra o forno tubular utilizado.
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Figura 8.Forno tubular utilizado para os ensaios de interrupcao da reducgéao, a fim de
se avaliar o sequenciamento das reagoes.

4.7 Estudo cinético

Para realizagdo do estudo cinético, foi necessario converter a perda da massa
encontrada na balanca termogravimétrica em fracdo reagida. Para tanto, utiliza-se a
Equacdo 13, na qual TG é a perda de massa na balanca termogravimétrica em cada

instante e Mt € a perda de massa total caso toda a amostra fosse reduzida.

100-TG (%)

Fracdo reagida (X) = o

Equacéao 13

Como a reducgéo ocorre em duas etapas, serdo realizados dois estudos
cinéticos para cada um dos redutores, um para a etapa de reducédo do 6xido misto
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para 6xido (ll) e outro para reducéo do 6xido (ll) para cobalto metalico. Para dividir os
dados de fracéo reagida em cada um dos segmentos, foi calculado quais seriam as

massas totais para redugéo completa (Mt) de cada etapa.

Para escolher os mecanismos cinéticos, foi utilizado o método do tempo
reduzido, utilizado por Mour&o (1988) e Ramunno (2015). Nesse método, considera-
se a equacao cinética genérica mostrada na Equacao 11. Nessa equacao, G(X) € uma
funcd@o dependente apenas da fracao reagida que est4 relacionada com a geometria

e 0 mecanismo de controle da reacéo.

Para um determinado tempo t* em que O processo tem uma conversao
fracional de X*, é possivel escrever que kt* = G(X™). Isolando-se a constante cinética

tem-se a Equacgéo 14.

k= Equacéo 14
Onde,
G(X) é a funcgéo cinética, dependente do mecanismo de controle e da geometria
t* € um tempo qualquer fixo
G(X™) é o valor da funcéo cinética para um tempo fixo

Como a constante cinética depende apenas da temperatura e em ensaios
isotérmicos, onde seu valor ndo varia com o tempo, pode-se igualar os valores de k
das equacfes 11 e 14, chegando na relacdo representada na Equacao 15, que pode

ser rearranjada como mostrado na Equacéo 16.

GX) = G(X) Equacéo 15
t* t
t  GX) Equac&o 16

G
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. . ~ t .
Define-se como tempo reduzido a relagéao — e esse valor pode ser obtido de
duas maneiras:

G(X)

A primeira utilizando o termo ,
G(X*)

ele pode ser calculado apenas conhecendo-

se a funcédo e escolhendo diversos valores de converséo fracional arbitrarios, no caso
desse trabalho: 0,3; 0,4; 0,5; 0,7; 0,9. Ap6s calcular o valor de G(X) para as conversdes
escolhidas, se divide o resultado pelo valor da funcédo G(X) em uma conversao padrao,

no caso desse trabalho foi escolhido 0,5.

7

. t -
A segunda maneira é calculando o termo = utilizando os resultados

experimentais, ou seja, 0 tempo necessario para que se atinja uma determinada
converséo, dividido pelo tempo escolhido como padrdo, no caso desse trabalho, o
tempo necessario para se atingir 50% de conversao.

Apos o calculo do tempo reduzido das duas maneiras, sao construidas curvas.
Nestas relaciona-se as conversdes fracionais, arbitrariamente selecionadas, e 0s
tempos reduzidos calculados por ambas as maneiras. Quando mais sobrepostas as
curvas, maior a chance de o modelo de G(X) escolhido ser o modelo de controle da

reacao.

Os modelos que foram escolhidos para avaliacdo nesse trabalho sdo de
reacdes solido-gas. Os modelos, suas referéncias e funcbes G(X) estdo

representados na Tabela 7.

Os modelos relacionados por Levenspiel (1974) sédo propostos para particulas
esféricas sem diminuicdo de tamanho ao longo do processo. J& os trabalhos
discutidos por Rao (1971), sdo modelos mais completos para difusdo de gas quando
ocorre a formacdo de camadas porosas, seus autores originais, Jander e Ginstling-
Brounsthein, criaram as equag¢des para modelar de maneira precisa o processo de
maneira geral, considerando a etapa de formacdo da camada de cinzas aonde a
difusdo é menor, e 0 processo de crescimento dessa camada, o que dificulta a difusao,

ao longo do tempo.
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Tabela 7. Mecanismos de controle da reacéo e sua funcao G(X) estudados neste

trabalho.
Mecanismo de Controle Funcao G(X) Referéncia
P o (LEVENSPIEL,
Difusdo na camada gés /sélido X
1974)
R ~ L 1 (LEVENSPIEL,
eacgdo quimica —(1=Xx)3
¢ao q 1-(1-X)3 1974)
Difus | q 2 (LEVENSPIEL,
ifusdo pela camada porosa — —X)3 —
p P 1-31-X)3+2(1-X) 1974)
Difus da gés /sSlid 2 (RAMUNNO,
ifusdo na camada gas /so6lido —(1—=X)3
9 1-(1-X%)3 2015)
Difuséo pela camada porosa 112 (RAO,
[1 (- X)3]
(Jander) 1971)
Difuséo pela camada porosa 2 RAO,
0P . 1-(5x) - a-x (
(Ginstling-Brounsthein) 3 1971)

Para cada reacdo, em cada temperatura, se testam os modelos e para cada
um deles se observa se a modelagem é coerente ao longo de todo o processo e quais
0s motivos para a mudanca, caso exista. Depois é discutido se um mesmo mecanismo
se repete em todas as temperaturas, para um mesmo redutor. Quando for escolhido
o melhor modelo é possivel utilizar a relacdo da Equacéo 11, para construir a curva
G(X) em funcdo do tempo, e encontrar com seu coeficiente linear a constante cinética

k para cada uma das temperaturas.

Conhecidos os valores das constantes cinéticas para diferentes temperaturas,
€ possivel utilizar a equacao de Arrhenius linearizada, representada na Equacéo 17.
Com o coeficiente angular € possivel encontrar a energia de ativagdo aparente e com

0 coeficiente linear € possivel encontrar o fator pré-exponencial.

Ea 1
— —_— e Equacédo 17
Ink = [nd R xT quac
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A reducdo do Oxido de cobalto ocorre em duas etapas, existem duas
abordagens para realizar o estudo cinético desse processo: realizar o estudo de cada
uma das etapas individualmente (CHOI, 1995; GALLEGOS; LOPEZ, 1988; LIN;
CHEN, 2004) ou fazer uma reacgao global e calcular a energia aparente de todo o
processo (EVANS; SONG; LEON-SUCRE, 1976; HOTZA, 1991). Nesse trabalho,
optou-se por dividir o processo em duas etapas e calcular os parametros cinéticos

para cada uma delas.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacédo

O catalisador exaurido utilizado nesse trabalho é um poé preto, como ilustra a
Figura 9. A coloracdo do catalisador € uma indicacdo preliminar que o mesmo
apresenta em sua estrutura o 6xido de cobalto misto Co304, uma vez que dentre as
espécies de oOxido de cobalto é ele quem apresenta a coloracdo preta azulada
(MELLOR, 1935).

™

Figura 9. Catalisador exaurido de cobalto estudado nesse trabalho, em escala.

5.1.1 Perda ao fogo e analise de umidade
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Na primeira etapa a 105°C, houve uma perda de 0,4% £0,02% de massa, esse
valor é atribuido a umidade. Na segunda etapa a 600°C, houve uma perda de massa

de 0,7%=0,03%, essa perda foi atribuida a decomposi¢do da matéria organica.

5.1.2 Analise quimica

Os resultados da andlise da espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis)
indicaram uma concentragao de 74,4 + 0,1% de cobalto na amostra do catalisador
exaurido. Na analise de fluorescéncia de raios-X, o resultado obtido foi de
72,5% £ 0,1% de cobalto. Os resultados foram proximos e o baixo desvio das
amostras indica que houve reprodutibilidade nas triplicadas. Para calculos posteriores,
os valores da fluorescéncia de raios-X serdo utilizados uma vez que essa técnica

apresenta maior precisao.

A andlise de ICP-OES realizada nos elementos listados no item 3.1.1 indicou a
auséncia dos elementos célcio, cromo, prata, potassio, manganés, silicio, magnésio,
zinco e cobre. Ja para os elementos aluminio (0,27 ppm), ferro (0,17 ppm), sédio (2,1
ppm) e niguel (1,3 ppm). A soma das impurezas encontradas € de 4,9 ppm e, portanto,
a pureza é de 99,999%.

5.1.3 Analise mineral6gica

Os difratogramas de raios-X sdo mostrados na Figura 10 e na Figura 11 para
as amostras nao calcinada e calcinada, respectivamente. Os difratograma sao
semelhantes e, portanto, o processo de calcinagcdo nao alterou a fase mineral do
catalisador. Através do método Rietveld (normalizado), se quantificou as fases, sendo

93% Oxido de cobalto misto e 7% do oxido de cobalto (II).
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Figura 10. Difratograma do catalisador exaurido n&o calcinado.
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Figura 11. Difratograma do catalisador exaurido calcinado.

5.1.4 Analise morfoldgica

As imagens realizadas na microscopia eletronica de varredura mostraram 0s

detalhes da morfologia do catalisador exaurido, conforme ilustra a Figura 12. Nessa
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imagem, é possivel observar que os gréos estdo aglomerados e que apresentam
poros em sua superficie. Como as reacdes sdo catalisadas na superficie do
catalisador, € coerente encontrar poros na estrutura, uma vez que eles aumentam a
area superficial. Esse tipo de morfologia porosa facilita as reacbes de reducéo

tornando esse um método eficaz para recuperacao do metal.

Figura 12. Imagem de elétrons retro-espalhados do catalisador calcinado, mostrando

a superficie porosa com os graos aglomerados.

A geometria encontrada €& do tipo laminar “sheet’, essa morfologia é
caracterizada por diversas laminas de material nanoestruturado interlagadas (TSAI et
al., 2020). Essa estrutura esta entre as mais comuns comercialmente, entretanto
outras como a estrutura piramidal, tem se mostrado mais eficiente na oxidacédo do

mondxido de carbono a baixas temperaturas (TSAI et al., 2020).
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O analisador de energia dispersiva acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura indicou nas imagens analisadas a presenca somente de cobalto e oxigénio.
A Figura 13 apresenta o espectro EDS da regido mostrada na Figura 12. Isso indica
que praticamente todo o catalisador é formado apenas de 6xido de cobalto, esse
resultado € coerente com a analise mineraldgica e com a analise quimica mostradas
nos itens 4.1.2 e 4.1.3.

Q)

Co

0 1 2 3 4 5 6 7 8 ] 10 11 12
60,548 counts in 30 seconds

Figura 13. Espectro EDS da regiao mostrada na Figura 12.

5.1.5 Andlise granulométrica

A distribuicdo granulométrica do catalisador esta indicada na Figura 14. A curva
representada em laranja representa a distribuicdo granulométrica acumulada em que
€ possivel notar um valor de d(0.5) de 15,7 um. Os aglomerados encontrados no MEV
(secédo 4.1.4) tem tamanhos similares, e, portanto, sdo coerentes com a granulometria
meédia encontrada. Outro resultado da analise granulométrica € que o d(0.9) é de
28,622 pm, isso indica que 90% das particulas na amostra s&o menores que esse
tamanho. Por fim o d(0.1) € de 7,923 pum, indicando que 10% da amostra tem
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granulometria menor que esse valor. A curva em azul € a gaussiana que representa a
distribuicdo granulométrica, seu formato fino indica que a amostra apresenta um

tamanho de particula homogéneo.
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Figura 14. Distribuicdo granulométrica cumulativa da amostra bruta de catalisador
exaurido de cobalto.

5.1.6 Anadlise de area superficial

Segundo os valores obtidos através das isotermas e das equagfes de BET, a

area superficial do catalisador foi de 12,92 m#/g.

5.2 Segmentacédo das reacdes

Os ensaios em balanca termogravimétrica, como exemplificado na

Figura 15, mostram que a perda de massa ocorre em duas etapas.
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Figura 15. Ensaio de reducédo com hidrogénio a 300 °C, curva de perda de massa
(TG) e DTG, evidenciando que o processo de reducao acontece em duas etapas.

Para validar que em cada etapa esta ocorrendo apenas uma das reacoes,
foram realizados ensaios com interrup¢ao, nos quais no meio de cada uma das etapas
de reducédo o ensaio foi parado e o material resfriado em atmosfera de argénio,
homogeneizado e analisado por difracéo de raios-X. Para escolher os tempos em que
cada interrup¢do ocorreria, foi utilizada a curva termogravimétrica mostrada na Figura
145. Os tempos escolhidos foram 15 e 90 minutos apds o inicio da isoterma. Os
difratogramas da amostra bruta, do material formado apds 15 e 90 minutos e do

material final formado, estdo mostrados na Figura 16.

Os difratograma corroboram o sequenciamento das rea¢des uma vez que, na
interrupgdo de 15 min, ndo existe a presenca de cobalto metélico e que, na interrupcao

de 90 min, ndo existe a presenca de 6xido de cobalto misto.
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Figura 16. Difratograma do catalisador bruto e do material reduzido com mondxido
de carbono a 600 °C (15min ,90min e apds a reducdo completa).

5.3 Reducado em balanc¢atermogravimétrica

5.3.1 Parametros para reducdao realizada em balanca termogravimétrica

Para escolher as condi¢cdes que os ensaios de reducdo seriam realizados,

foram construidos diagramas de equilibrio e predominancia de fase. O diagrama de

equilibrio mostrado na Figura 17 relaciona a energia livre de Gibbs e a temperatura,

Ou seja, mostra para cada temperatura quais as fases mais provaveis para o cobalto.

O diagrama indica ainda a partir de quais temperaturas os redutores, hidrogénio e
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monoxido de carbono, sdo termodinamicamente capazes de reduzir os Oxidos de

cobalto.

Como a curva do equilibrio entre o hidrogénio e a agua esta abaixo, ou seja,
possui uma maior energia de Gibbs, que ambas as curvas de 6xidos de cobalto, a

reducdo é possivel em qualquer temperatura, a faixa de 300 a 600°C foi entédo

escolhida.

Para o caso do mondxido de carbono, a curva do seu equilibrio com o carbono
apresenta energias de Gibbs inferiores aos 6xidos apenas a partir de 500°C, ou seja,
essa é a temperatura termodindmica minima para que seja realizada a reducéo de
ambos os 6xidos para cobalto metalico.
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Figura 17. Diagrama de Ellingham construido para os 6xidos de cobalto (1) e éxido

de cobalto misto.

Outro diagrama foi construido para escolha dos parametros da reducédo com
monoxido de carbono, o de predominancia de fases (Figura 18). Nesse diagrama, sédo

relacionados o logaritmo da razdo das pressdes de CO2 e CO e a temperatura
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reciproca. Nesse diagrama, é possivel verificar qual a composicéo da atmosfera para
que a reducao dos 6xidos seja possivel, e ainda prever que ira existir precipitacdo de
carbono. A curva em vermelho representa a reagdo de Boudouard, o equilibrio
quimico entre as formas do carbono, abaixo dessa curva existe a tendéncia de se
formar carbono sdlido, ou seja, a precipitacdo de fuligem durante a reducdo. Sendo
assim, a regiao de trabalho ideal é abaixo das curvas dos Oxidos e acima da curva da
reacado de Boudouard. Nesse trabalho, as temperaturas avaliadas estdo entre 550 e

900 °C, regido marcada em azul na imagem.
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Figura 18. Diagrama de predominancia de fases, representando a reagcéo de
Boudouard e os 6xidos de cobalto (Il) e misto.

As temperaturas escolhidas para trabalhar com o monoxido de carbono como

redutor foram de 550 a 900°C. A razao de CO2/CO também é decisiva na efetividade
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da reducdo e na precipitacdo de carbono durante o processo, foi utilizada uma
atmosfera de 10% de CO e 90% de CO2, uma vez que nessa propor¢ao o equilibrio

da reacéo de Boudouard favorece a formacéo de CO nas temperaturas estudadas.

Segundo o diagrama de Ellingham (Figura 17), para temperaturas inferiores a
500°C, o mondéxido de carbono ndo reduz o 6xido de cobalto (I) para cobalto metélico.
Entretanto, ele é capaz de reduzir o 6xido de cobalto misto para 6xido de cobalto (I1).
Essa propriedade é interessante, uma vez que o oxido de cobalto (II) € um produto
com usos industriais, como catalisadores e percursor para producdo de
nanoparticulas, e que pode ser produzido em temperaturas inferiores ao cobalto

metalico.

5.3.2 ReacgfOes de reducéao e perdas de massa tedricas

A composicdo do catalisador discutida no capitulo 5.1 indica que ele é
composto por: 0,4% de umidade, 0,7% de matéria organica, 91,8% de 6xido misto de
cobalto e 7,1% de 6xido de cobalto (Il). Conhecendo esses valores e os dados de
perda de massa das reducdes dos 6xidos de cobalto do capitulo 2.5, é possivel
calcular a perda de massa teorica para o catalisador exaurido durante a reducao, que

equivale a 27,0%.

A perda de massa € dividida em trés etapas: na primeira etapa, durante o
aguecimento, o catalisador perde umidade e a matéria organica por pirolise. A perda
de massa dessa etapa deve ser de 1,1%. Ja a segunda etapa é a reducdo do oxido
de cobalto (Ill) presente no 6xido misto para 6xido de cobalto (Il). Essa etapa deve ter
uma perda de massa de 6,1% para a composicao do catalisador. Por fim, todo o 6xido
(I formado na etapa anterior e o ja presente no catalisador reduzem para cobalto
metalico, com uma perda de massa teorica de 19,8%. A Tabela 8 sintetiza os
fendmenos térmicos e as perdas de massa esperadas para o catalisador estudado em

cada uma delas.
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Tabela 8. Sintese dos fendbmenos térmicos e das perdas de massa para a reducéo
do catalisador estudado.

) o Perda de massa
Fendmeno térmico .
tedrica (%)

Evaporacdo da agua e volateis 0,4
Antes da L . o
) Decomposicdo da matéria organica 0,7
isoterma
Total antes da isoterma 11
Decomposicao do 6xido (Ill) a 6xido (11) 6,1
Durante a o o
_ Decomposicao do oxido (1) a metal 19,8
isoterma
Total durante a reducao 25,9
Perda de massa total 27,0

5.3.3 Reducdo com hidrogénio

As reacfes de reducdo com hidrogénio tiveram como parametros
avaliados a temperatura da reducéo e a vazado de gas. As temperaturas estudadas
foram: 300, 400, 500 e 600 °C. A Figura 19 ilustra as perdas de massa (TG) e suas
primeiras derivadas (DTG). E possivel observar no ensaio a 300 °C, o patamar em
gue a primeira etapa da reducdo termina e a segunda se inicia, alinhado a isso esta
um pico na DTG. Nas demais temperaturas, ndo é possivel observar a divisdo das
duas etapas na curva de perda de massa, entretanto, existe ainda o pico na DTG que
evidencia o fato de as reacOes serem sequenciais. Em todos os casos, a perda de
massa foi de aproximadamente 7,2% até esse periodo e 27% no total, concordando
com as perdas de massa tedricas calculadas na Tabela 8. O comportamento
sequencial das reducgdes também foi percebido no trabalho de Lin e Chen (2004), que
analisaram a reducdo de particulas contendo Oxido de cobalto misto e silica por
hidrogénio. Como as taxas de aquecimento foram iguais para todos oS ensaios,
20 °C/min, para poder comparar os tempos e as perdas de massa, foi definido, para
construcdo da Figura 20, que no tempo zero, ou tempo inicial, € o instante que cada

um dos ensaios atingiu a temperatura da isoterma.
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Figura 19. Ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando hidrogénio
(5 mL/min) como redutor, nas temperaturas de 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 20. Resultados dos ensaios de reducdo em balanga termogravimétrica,
utilizando hidrogénio (5 mL/min) como redutor, considerando tempo zero o inicio da

isoterma.

O tempo para reducéo total foi de 157, 70, 43 e 30 min para os ensaios a 300,
400, 500 e 600°C, respectivamente. O tempo foi de 55,4; 72,6 e 78,9% menor, para o

as temperaturas de 400, 500 e 600 °C, respectivamente, quando comparadas a
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temperatura de 300°C. O efeito da temperatura no tempo de reducéo esta indicado na

Figura 21.
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Figura 21. Efeito da temperatura no tempo de redugé&o com hidrogénio

A tendéncia mostrada na Figura 21 indica que 0 mecanismo para a
reducdo com hidrogénio a temperaturas mais elevadas é controlado por vazéo e néo
por reacdo quimica. Isso se evidencia nos ensaios a 500 e 600°C uma vez que a
variagdo da temperatura afetou muito pouco o tempo para que a reacdo se
completasse. Um estudo cinético foi realizado a fim de se confirmar essa hip6tese e

esta discutido no capitulo 5.3.3.2.

Definiu-se a melhor temperatura dentre as estudadas a de 500°C, uma vez que
a temperatura de 600°C gerou um ganho de tempo inferior (~30%), e portanto, néo

justificando o trabalho na temperatura mais elevada.

Os ensaios para variar a vazao de gas redutor disponivel foram realizados
aumentando a vazdo da mistura hidrogénio/argbnio. Em todos 0s ensaios, a
temperatura da isoterma foi mantida constante a 500°C, melhor condi¢do encontrada
nos ensaios de temperatura. Como as taxas de aquecimento foram as mesmas, €

possivel construir apenas uma figura com todos os resultados (Figura 22).
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Figura 22. Resultados dos ensaios de reducao em balanca termogravimétrica,
utilizando hidrogénio como redutor (2,5; 5 ;7,5 e 13,5 mL/ min) a 500°C.

Os ensaios com variacdo de vazao tiveram tempo para completar a reducdo de
43 min para 2,5 mL/min, 44 min para 5 mL/min ,35 min para 7,5 mL/min e 30 min para
13,5 mL/min. A vazédo de 2,5 e 5 mL/min ndo apresentam mudanca no tempo de
estabilizacdo enquanto as vazbes de 7,5 e 13,5 mL/min indicam que a maior
disponibilidade de gas favorece a reducdo. O efeito da variagcdo a vazao de gas no
tempo de reducdo estd mostrado na Figura 23. Esse comportamento pode ser
explicado pois a maior vazao favorece a difusdo do gas na camada porosa formada
pelo produto da reacéo. A eventual camada porosa ndo é possivel de ser observada
uma vez que as particulas de 6xido de cobalto sdo nanométricas, como descritas no
capitulo 5.1.4. Assim, seria necessario um microscopio com maior resolucao para se

verificar esse efeito.
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Figura 23. Efeito da vazéo no tempo total de reducéo com hidrogénio.

A tendéncia mostrada na Figura 23 mostra que o sistema sofre influéncia direta
da vazéo de gés, o que indica que a difusdo de gas na camada limite € o mecanismo
de controle. A fim de se verificar essa hipétese, foi realizado um estudo cinético
discutido no capitulo 5.3.3.2.

5.3.3.1 Caracterizagao do material formado na reducdo com hidrogénio

Para avaliar se o produto formado na reagédo de reducéo era cobalto metalico,
foram realizados ensaios de difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.
O difratograma esta representado na Figura 24 e aimagem da microscopia e seu EDS
estdo representados nas Figura 25Figura 26, respectivamente. Todas as andlises
mostraram que o material reduziu para cobalto metalico, ndo mostrando evidéncias

de material oxidado.
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Figura 24. Difracéo de raios-X, do ensaio H2T500V5.

magem de elétrons retro-espalhados. Material reduzido no ensaio
H2T500V5.
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Figura 26. Espectro EDS da regido mostrada na Figura 25.

As imagens de microscopia mostram que o material perdeu as laminas
caracteristicas de sua geometria nanométrica, esse fenémeno pode ocorrer devido a
desestruturacdo do catalisador devido a da mudanca de porosidade resultante da
reducao (TSAI et al., 2020).

5.3.3.2 Estudo cinético da reducao com hidrogénio

O estudo cinético foi realizado utilizando a metodologia do tempo reduzido.
Para isso 6 modelos de controle (Tabela 7) foram construidos juntamente com 0s
pontos experimentais. O objetivo foi avaliar quais se ajustariam melhor ao conjunto de

dados obtidos nos ensaios isotérmicos em balanca termogravimétrica.

O estudo cinético foi realizado para cada uma das etapas de reducado. Os
pontos experimentais da primeira etapa, que consiste na reducdo do oxido (lll) para
oxido (Il), esta representada na Figura 27, juntamente com os modelos. Estéo

destacados em vermelho os modelos que melhor se ajustaram para cada temperatura.

Nas temperaturas de 300 e 400 °C, os pontos experimentais se ajustaram aos
modelos de Jander e no modelo de difusdo da camada limite. JA os pontos

experimentais para as temperaturas de 500 e 600 °C se adequaram apenas ao modelo
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de difusdo na camada limite. O modelo de Jander tem como mecanismo de controle
a difusdo na camada de produto formada e é mais bem ajustada em modelos com
maior tamanho e distribuicdo granulométrica homogénea (MCILVRIED; MASSOTH,
1973).

O aumento da temperatura favorece ainda mais a difusdo pelos poros e as
reagbes quimicas, sendo assim, em temperaturas mais altas é coerente que 0s
mecanismos mais bem ajustado sejam os de difusdo na camada limite

(ROSENQVIST, 2004).
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Figura 27. Pontos experimentais das reducgdes isotérmicas [(A) 300°C, (B) 400°C,
(C) 500°C, (D) 600°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para primeira etapa de reducdo com hidrogénio
como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos com melhor ajuste.
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O mecanismo de controle escolhido foi a difusdo na camada limite, para
geometrias esféricas, estudada por Levenspiel (1974), uma vez que teve um ajuste
aceitavel em todas as temperaturas. E possivel, entdo, calcular o fator de frequéncia
e a energia de ativacdo aparente. Para tanto, ser4 necessario construir a curva da
funcdo G(X) em funcéo do tempo, Equacéo (11). A inclinacéo de cada uma das curvas
€ a constante cinética k. As curvas isotérmicas construidas para primeira etapa de
reducgéo, considerando o mecanismo de controle por difusdo na camada limite, estao

representadas na Figura 28.
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Figura 28. Curvas das fun¢des do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para primeira etapa de reducao com hidrogénio.

Com as constantes cinéticas encontradas para cada temperatura, € possivel
utilizar a Equacédo 17, para encontrar a energia de ativagdo aparente e o fator de
frequéncia da reacéo. A Figura 29 mostra a curva de Arrhenius utilizada para calcular

0S parametros cinéticos.
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Figura 29. Curva de Arrhenius para primeira etapa de reducdo com gas hidrogénio.

Através do coeficiente angular foi calculada a energia de ativacao aparente,
12,9 kJ/mol. Gallegos e Lopez (1988) encontraram o valor de 32,5 kJ/mol e 33,6
kJ/mol para essa reagdo e um mecanismo de controle por difusdo, destacaram ainda
a importancia da superficie de contato para o processo. Destacando ainda mais a
escolha do mecanismo de difusédo para esse processo. Definiram ainda que a primeira
etapa de reducdo, Cos04 para CoO, como a etapa controladora de todo o processo

de reducéo do Co30a.

Tomic-Tucakovic e colaboradores (2012) mostraram que, quando puro, o 6xido
de cobalto misto tem energia de ativacédo de 33,7 kJ/mol e quando esta associado a
silica esse valor pode chegar a 120 kJ/mol. Caracteristica tipica dos catalisadores
heterogéneos. Sendo possivel afirmar que a reciclagem do catalisador puro é

energeticamente mais barata que a de catalisadores associados a bases ceramicas.

Os valores encontrados na literatura sdo maiores que 0os encontrados neste
trabalho. Entretanto em ambos os trabalhos da literatura o material ndo era
nanoestruturado e, portanto, assume-se que a area superficial do catalisador pode

estar favorecendo a reagéo e, consequentemente, diminuindo a energia de ativagao.

A segunda etapa de reducdo com hidrogénio foi feita de forma analoga a

primeira, com a construcdo dos modelos cinéticos para os diferentes mecanismos de
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controle e a comparagdo com os pontos experimentais. A Figura 30 representa essas

comparacdes para cada um dos ensaios isotérmicos de reducdo com hidrogénio.
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Figura 30. Pontos experimentais das reducgdes isotérmicas [(A) 300°C, (B) 400°C,
(C) 500°C, (D) 600°C] comparados com os modelos que representam diferentes
mecanismos de controle cinético, para segunda etapa de redugcéo com hidrogénio
como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos com melhor ajuste.

Para a segunda etapa de reducéo, a temperatura de 300°C se ajustou bem a

difusdo na camada limite e a reagdo quimica, como mecanismos de controle,

entretanto conforme a temperatura foi aumentando, 0S pontos experimentais

tenderam aos modelos de controle apenas de difusdo na camada limite. Esse

comportamento é esperado, pois a cinética das reacfes quimicas sdo favorecidas

pela temperatura, um aumento nessa variavel diminui a influéncia da reagdo como
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mecanismo de controle, tornando a difusdo o mecanismo limitante no sistema
(ROSENQVIST, 2004).

A fim de se construir a curva de Arrhenius, 0 mecanismo de controle escolhido
para essa etapa foi o controle por difusdo, uma vez que foi 0 mecanismo de controle
gue melhor se ajustou as 4 temperaturas. A Figura 31 relaciona a funcéo G(X) para o
controle por difusdo pelo tempo, para cada ensaio isotérmico com hidrogénio, a fim

de se obter a constante cinética k, para cada temperatura.
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Figura 31. Curvas das fun¢Bes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcéo do tempo para segunda etapa de reducdo com hidrogénio.

Com as constantes cinéticas encontradas para cada temperatura, é possivel
utilizar a Equacgéo 17, para calcular a energia de ativagdo aparente e o fator de
frequéncia da reacéo. A Figura 32 mostra a curva de Arrhenius utilizada para calcular

0S parametros cinéticos.
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Figura 32. Curva de Arrhenius para segunda etapa de reducédo com gas hidrogénio.

Através do coeficiente angular, foi calculada a energia de ativacdo aparente,
22,7 kJ/mol. A segunda etapa de reducao é a reducao direta do 6xido de cobalto (II)
para o cobalto metélico. Bustnes, Sichen e Seetharaman (1995) encontraram o valor
de 54,3 kJ/mol, Kohl e Marincek (2004) encontraram o valor de 48,9 kJ/mol e Gallegos
e Lopez (1988) encontraram o valor de 34,6 kJ/mol para reducéo direta de uma
amostra de CoO para Co. A diferenca nos valores pode ser justificada no fato de que
reducgdes de 6xidos em sequéncia (Co304-Co0O-Co), como as deste trabalho, formam
poros na estrutura do 6xido intermediario o que favorece a difusédo e diminui a energia
de ativacao do sistema (ROSENQVIST, 2004).

Ja com o coeficiente linear, em ambas as etapas, foi possivel calcular o fator
de frequéncia, 0,82 e 0,96 min-1, para a primeira e segunda etapa, respectivamente.
Em sistemas ndo monofasicos nao tem significado fisico e serve apenas como

parametro de caracterizag&o cinética do sistema (MOURAO, 1988).
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5.3.4 Reducdo com monoxido de carbono

Analogamente a reducdo com hidrogénio, as reacdes de redugdo com
monoxido de carbono tiveram 2 parametros avaliados, a temperatura da reducéo e a
vazao de gas disponivel. As temperaturas avaliadas foram: 550, 600, 650, 700, 800 e
900°C. Os resultados das perdas de massa ao longo do tempo para todos 0s ensaios

de temperatura estédo representados na Figura 33.

Nas curvas de DTG, é possivel observar que existe um pico, quando a perda
de massa chega a aproximadamente 7,2%, exceto para a temperatura de 900 °C.
Esse fenbmeno térmico marca o fim da primeira etapa de reducdo, que converte o
oxido (I11) presente no 6xido de cobalto misto a 6xido de cobalto (II). Esse fenébmeno
nao ocorre na temperatura de 900 °C, pois ocorre a decomposi¢cado desse 6xido, e ndo
sua reagdo com o gas redutor. Um estudo da decomposicdo esta descrito mais a

frente nesse mesmo capitulo.
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Figura 33. Ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando monoxido
de carbono (10 mL/min) como redutor, nas temperaturas de 550, 600 ,650, 700, 800
e 900°C.

Analogamente ao que foi feito com as redu¢cdes com hidrogénio, todas as
analises foram normalizadas para que o tempo zero equivalesse ao momento em que
se atinge a temperatura de reducao, tornando possivel a comparacéo dos tempos de
estabilizacdo e das perdas de massa de cada ensaio. O diagrama de todas as curvas

com tempo corrigido esta na Figura 34.
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Figura 34. Sintese dos ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando
mondxido de carbono (10mL/min) como redutor, considerando tempo zero o inicio

da isoterma.

Diferentemente do que ocorreu com o hidrogénio, as temperaturas mais
elevadas (700-900 °C) apresentaram taxa de reacdo menores que as mais baixas
(550-650 °C). Isso pode ser observado qualitativamente pela menor inclinagdo das
curvas e pelas quedas bruscas que ocorrem nas temperaturas de 800 e 900 °C, o que

indica que outro fenbmeno deve estar ocorrendo.

Os tempos para que cessasse a perda de massa foram de 141 min para o
ensaio a 550°C, 135 min para o ensaio a 600°C, 123 min para o ensaio a 650°C, 128
min para o ensaio a 700°C, 168 min para o ensaio a 700°C e 210 min para o ensaio a
900 °C. O aumento dos tempos para estabilizacdo nas temperaturas mais elevadas

reforca que a cinética foi mais lenta.

Dois efeitos estdo ocorrendo para que as temperaturas mais elevadas tenham
comportamentos distintos, um deles é a decomposi¢cdo do O0xido de cobalto misto,
esse fendbmeno que pode ocorrer a temperaturas maiores que 800 °C é influenciado

pela temperatura (MALECKI, A. et al., 1985), como pode ser observado no ensaio a
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900 °C. A Figura 35 apresenta a decomposicdo realizada em balanca
termogravimétrica, com atmosfera inerte de argbnio. Sendo possivel observar a rapida
decomposicdo do material, quando atingida uma temperatura de aproximadamente
800 °C.
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Figura 35. Decomposicao térmica do catalisador em atmosfera inerte.

Quando comparada com a curva de perda de massa no ensaio de
reducdo a 900 °C, como € mostrado na Figura 36, é possivel observar que o fendmeno
de decomposicdo compete com a reducdo, tornando a decomposicdo mais lenta.
Acredita-se que esse comportamento se deve ao fato de a reacdo de decomposicéo
(Equacédo 18) liberar oxigénio, sendo assim tem seu equilibrio deslocado no sentido
dos produtos quando em pressdes maiores. No ensaio de reducédo, a atmosfera tem

uma vazado maior de gases, sendo assim, a pressao é maior o que pode estar

deslocando o equilibrio da decomposicéo e tornando esse processo mais lento.
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Figura 36. Decomposi¢do em atmosfera inerte do 6xido de cobalto misto, comparada
a primeira etapa de reducédo do mesmo composto a 900°C e atmosfera de monoxido
de carbono.

Ainda é possivel observar que a perda de massa é exatamente a mesma, uma
vez que ambas as reacBes convertem todo o material para 6xido de cobalto (II). A
decomposicdo ocorre através da reacdo representada pela Equacdo 18 enquanto
nessa primeira etapa de reducao, ocorre a transformacéo de todo o Co203 presente
no espinélio para CoO, representada pela Equacédo 6 (Co,0; + CO — 2 Co0 + CO,).

€030, © 3C00 + 50, Equacao 18

O segundo efeito que ocorre a temperaturas elevadas é a sinterizacdo do
material. Tipicamente, catalisadores de oxidacdo de monoéxido de carbono sao
projetados para trabalhar a temperaturas até 500 °C (ALVAREZ et al., 2012). E
reportado que a temperaturas mais elevadas pode ocorrer a desestruturacdo da
nanoestrutura do catalisador e, por consequéncia, a perda de area superficial (MA,
2014; TSAI et al., 2020).
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Foram obtidas imagens de MEV e andlise de BET para comprovar a
sinterizacdo do material. A imagem de MEV apresentada na Figura 37 mostra que a
estrutura do catalisador mudou completamente quando comparada com a da Figura
12, que representa o0 mesmo processo de reducdo a uma temperatura inferior. A
analise de BET indicou uma diminuicao da area superficial para 0,05 m2/g. Ambas as
analises indicam que houve a sinterizacdo do material, nas temperaturas mais
elevadas, o que explica a diminuicdo do tempo para completar a segunda etapa de
reducao.

l—‘—‘—‘—{ JD 9300x 10kV -Image
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Figura 37. Imagem de elétrons retro-espalhados. Material reduzido no ensaio
COT900V10, evidenciando a perda de &rea superficial devido a sinterizacao.
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Tendo em vista que 0s ensaios com temperaturas maiores que 700 °C tiveram
influéncia direta da sinterizacdo, decidiu-se separar os resultados em dois grupos,
550°C — 650 °C e 700 °C — 900 °C, os efeitos das temperaturas estédo representados
na Figura 38.
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Figura 38. Efeito da temperatura no tempo de conclusdo das reducdes com
monoxido de carbono, dividido em duas tendencias devido a sinterizacao nas
temperaturas mais elevadas.

Os ensaios para variar a vazado de gas redutor disponivel foram realizados
variando a vazdo da mistura de monoxido de carbono e dioxido de carbono, mas
sempre mantendo a proporc¢do de 10% de CO e 90% de CO2. Em todos 0s ensaios,
a temperatura da isoterma foi mantida a 700°C. A Figura 39 mostra as perdas de

massa para 0s ensaios de vazao.
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Figura 39. Sintese dos ensaios de reducdo em balanca termogravimétrica, utilizando
monoxido de carbono como redutor (5, 10 e 15 mL/ min) a 700°C.

Os ensaios com variacdo de vazao tiveram tempo de estabilizacdo de 159 min
para 5 mL/min, 139 min para 10 mL/min e 119 min para 15 mL/min. Para todos os
casos, houve um ganho de velocidade quando aumentada a vazdo de gas. A Figura
40 mostra o efeito da vazdo no tempo de conclusdo da reacao. A linearidade indica

gue o processo pode estar sendo controlado por difusdo na camada limite.
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Figura 40. Efeito da vazdo de monoxido de carbono no tempo de reducéo do
catalisador.
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A tendéncia mostrada na Figura 40 e a linearidade dos pontos indica que o
sistema sofre influéncia direta e proporcional da vazao, indicando que o0 mecanismo
de controle é, provavelmente, controle por difusdo. O estudo cinético e a escolha do
mecanismo de controle, estdo realizados no capitulo 5.3.4.2.

5.3.4.1 Caracterizacao do material formado na reducdo com mondéxido de carbono

Assim como nas reducdes feitas com hidrogénio, os produtos das reducdes
realizadas com monodxido de carbono foram analisados por difracdo de raios-X e
microscopia eletrénica de varredura. As analises ndo indicaram a presenca de 6xidos
de cobalto e nem de carbono precipitado nas amostras. O difratograma esta
apresentado na Figura 41 e a imagem da microscopia e seu EDS séo apresentados

nas Figura 42 e Figura 43, respectivamente.
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Figura 41. Difracdo de raios-X do ensaio COT700V10.



Figura 42. Imagem de microscopia eletrénica de varredura realizada no material
reduzido no ensaio COT700V10.

[+] 1 2 3 4 5 (] T 8 9 10 11
104,923 counts in 30 seconds

Figura 43. Espectro EDS da regiao mostrada na Figura 42.
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5.3.4.2 Estudo cinético da redu¢cdo com monoxido de carbono

As reducbes com mondxido de carbono ocorreram a temperaturas superiores
as com hidrogénio, causando sinterizacao no catalisador estudado. Sendo assim, foi
necessario dividir os ensaios com mondéxido de carbono em dois grupos, 550 - 650 °C
e 700 - 900 °C. No grupo de temperaturas mais baixas, ndo existe evidéncia de
sinterizagcdo enquanto no grupo de temperaturas mais altas existe (Figura 38). Para
cada um dos grupos de temperatura, foram feitos os estudos cinéticos da primeira e
da segunda etapa de reducao, seguindo a metodologia do item 3.7. Para o primeiro
grupo de temperaturas (550 - 650 °C), foi realizada a escolha dos modelos para a

primeira etapa de reducdo, como mostrado na Figura 44.

o
[}

oS
3

Fragdo Reagida
o o
=2l \.l

Fragdo Reagida
(=]

(=2}

o
%]

o
=

03

2,0 25 3,0 0,0

Tempo Reduzido

- - = Difusdo na camada limite - Esfera
- — - Difusdao na camada limite

o
o

o
p

--------- Difusdo pela camada porosa de cinzas
----- Reagdo Quimica - Esfera
— - - Ginstling-Brounsthein
——Jander
+ Pontos Experimentais

Fragdo Reagida
k=] o
(52 [}

o
=

(=]
w
~.

0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

Tempo Reduzido

Figura 44. Pontos experimentais das reduc¢des isotérmicas [(A) 550°C, (B) 600°C,
(C) 650°C] comparados com os modelos que representam diferentes mecanismos
de controle cinético, para primeira etapa de reducado com monoxido de carbono
como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos que melhor se
ajustam a cada temperatura.
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Em todo os casos, os melhores ajustes foram para modelos de difusdo na
camada solido-gas. O mecanismo de difusdo em particulas esféricas discutido por

Levenspiel (1974) foi o escolhido para realizagdo dos calculos subsequentes.

As curvas que relacionam a funcdo de G(X) do controle de difusdo na camada
limite e o tempo, a fim de se obter a constante cinética k, através da inclinacdo das

retas para cada temperatura estao representadas na Figura 45.
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Figura 45. Curvas das fun¢gbes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para primeira etapa de redu¢do com monéxido de
carbono, na faixa de temperatura de 550 - 650°C.

Calculadas as constantes cinéticas, é possivel utilizar a equacao de Arrhenius
linearizada para encontrar a energia de ativacéo aparente e o fator de frequéncia. A
Figura 46 mostra a curva de Arrhenius linearizada para a primeira etapa de redugéo,

para a faixa de temperatura estudada, com controle por difusao.
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Figura 46. Curva de Arrhenius linearizada para primeira etapa de reducédo com
mondxido de carbono, para temperaturas de 550 até 650 °C.

A energia de ativacdo aparente calculada foi de 9,9 kJ/mol. Os trabalhos
recentes encontrados na literatura que tratam de reducdo de Oxidos de cobalto
utilizando carbono geralmente tratam de matérias mutielementares, como escérias
(JONES et al., 2002; PHIRI; SINGH; NIKOLOSKI, 2021), ligas (ZHANG et al., 2021) e
baterias (KWON; SOHN, 2020; MAKUZA et al.,, 2021). Os que possuem estudo
cinético (L'VOV, 2000) utilizam carvdo como fonte de carbono, e consideram o
mecanismo de controle a reacdo de Boudouard, para geracdo do CO, o que nao
ocorre neste trabalho, uma vez que o CO é injetado diretamente no forno e nao é
produzido por carvdo. Nao foi utilizado carvao para geracdo de monoxido de carbono
neste trabalho pois como o catalisador exaurido possui elevada pureza, o carvao
residual poderia contaminar o cobalto metalico produzido.

O fator de frequéncia para primeira etapa, nas temperaturas de 550-650 °C, foi
de 0,15. Como foi discutido anteriormente, esse fator esta relacionado com a coliséo
de particulas numa mesma fase e nao tem significado fisico em sistemas
heterogéneos. Servindo apenas para caracterizar cineticamente o sistema
(MOURAO, 1988).

A mesma reacédo para o segundo conjunto de temperaturas (700-900 °C), nas
quais ocorre sinterizacao, foi estudada da mesma maneira. A Figura 47 mostra os
pontos experimentais e os modelos de controle testados. Os pontos experimentais

obtidos nos ensaios a 700 e 800 °C, se ajustaram melhor ao modelo cinético de
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Jander, um modelo que considera o crescimento da camada porosa ao longo do
tempo e a difuséo de gas por ela. Essa mudanca de morfologia pode ser comparada
ao efeito de sinterizacdo, que também diminui a superficie de contato e dificulta a
difuséo.

Os pontos experimentais do ensaio realizado a 900 °C se ajustou ao modelo de
difusdo na camada limite. Nessa temperatura, existe a reacdo de decomposicao do
oxido de cobalto misto a 6xido de cobalto (II) de maneira quase instantanea liberando
oxigénio, como pode ser visto na Figura 35. Sendo assim, o mecanismo de controle é
a difusdo na camada soélido-gas, uma vez que a reagdo ocorreu de maneira

instantanea e existe porosidade no material devido a saida de oxigénio.

Como nao foi possivel definir um mesmo mecanismo de controle para as trés
temperaturas, nao foi possivel calcular os parametros cinéticos para esse conjunto de
ensaios. Para realizar tal procedimento, seria necessario realizar analises

termogravimétricas em isotermas intermediarias, como 750°C.
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Figura 47. Pontos experimentais das reducdes isotérmicas [(A) 700°C, (B) 800°C,
(C) 900°C] comparados com os modelos que representam diferentes mecanismos
de controle cinético, para primeira etapa de redu¢cdo com mondéxido de carbono
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como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos que melhor se
ajustam a cada temperatura.

Para segunda etapa de reducdo com monodxido de carbono, foi realizado um
procedimento semelhante aos das demais reducdes, construindo as curvas para cada
modelo de controle cinético em funcéo do tempo critico e comprando com 0s pontos
experimentais. A Figura 48 relaciona as curvas dos modelos de controle cinético com
0S pontos experimentais para segunda etapa de reducéo para as temperaturas de 550
até 650 °C.
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Figura 48. Pontos experimentais das reducgdes isotérmicas [(A) 550°C, (B) 600°C,
(C) 650°C] comparados com os modelos que representam diferentes mecanismos
de controle cinético, para segunda etapa de reducédo com monéxido de carbono
como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos que melhor se
ajustam a cada temperatura.

Para todas as temperaturas, o modelo que melhor se adequou foi o de difusao
na camada solido-gas, sendo o melhor ajuste na maior temperatura. Esse
comportamento € coerente pois 0 aumento da temperatura diminui a influéncia da

reacdo quimica como mecanismo de controle. A constante cinética foi encontrada
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através da relacao entre a fungéo do controle por difusdo(G(x)) na camada solido - gas

e o tempo. A funcéo para cada temperatura esta representada na Figura 49.
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Figura 49. Curvas das fun¢gdes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para segunda etapa de reducdo com monoxido de
carbono, na faixa de temperatura de 550 - 650°C.

Calculadas as constantes cinéticas, é possivel utilizar a equacao de Arrhenius
linearizada para calcular a energia de ativacdo aparente e o fator de frequéncia. A
Figura 50 mostra a curva de Arrhenius linearizada para a segunda etapa de reducéo,

para faixa de temperatura de 550 - 650°C, com controle por difusao.
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Figura 50. Curva de Arrhenius linearizada para segunda etapa de reducdo com
mondxido de carbono, para temperaturas de 550 até 650 °C.

A energia de ativacao aparente encontrada foi de 9,0 kJ/mol, valor muito inferior
aos encontrados na literatura para situaces de reducéo carbotérmica (L'VOV, 2000).
Entretanto, como discutido para primeira etapa, essa comparacdo € incorreta, uma

vez que nao existe o controle pela reacdo de Boudouard no caso deste estudo.

Por fim, a segunda etapa de reducado para temperaturas de 700-900 °C, nas
quais ocorre sinterizagéo, foi modelada da mesma maneira que as demais condigdes.
A Figura 51 relaciona as curvas dos modelos de controle cinético com 0s pontos
experimentais para segunda etapa de reducdo para as temperaturas de 700 até
900 °C.
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Figura 51. Pontos experimentais das reducdes isotérmicas [(A) 700°C, (B) 800°C,
(C) 900°C] comparados com os modelos que representam diferentes mecanismos
de controle cinético, para segunda etapa de reducdo com monéxido de carbono
como gas redutor. Estdo destacados em vermelho os modelos que melhor se
ajustam a cada temperatura.

Para todas as temperaturas, o modelo que melhor se adequou foi o de difusédo
na camada solido-gas. A constante cinética foi encontrada através da relacéo entre a
funcdo do controle por difusdo(G(x)) na camada sélido - gas e o tempo. A funcéo para
cada temperatura esta representada na Figura 52.
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Figura 52. Curvas das fun¢gdes do mecanismo de controle por difusdo na camada
limite em funcdo do tempo para segunda etapa de reducdo com monoxido de
carbono, na faixa de temperatura de 700 - 900°C.

Calculadas as constantes cinéticas, € possivel utilizar a equacdo de Arrhenius
linearizada para encontrar a energia de ativacdo aparente e o fator de frequéncia. A
Figura 53 mostra a curva de Arrhenius linearizada para a segunda etapa de reducéo,

para faixa de temperatura de 700 - 900°C, com controle por difuséo.

A linearizacdo da equacdo de Arrhenius resultou em uma curva crescente, 0
gue indica uma energia de ativacdo negativa, -44,9 kJ/mol. Esse comportamento
atipico de piora da velocidade da reacdo com o0 aumento da temperatura, esta
associado com a sinterizagdo da amostra que é agravada com o aumento da
temperatura. A sinterizacdo diminui a area superficial e, portanto, dificulta que as

moléculas de CO colidam com as moléculas de 6xido para que ocorra a reducao.
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Figura 53. Curva de Arrhenius linearizada para segunda etapa de reducdo com
mondxido de carbono, para temperaturas de 700 até 900 °C

Os fatores de frequéncia para segunda etapa de reducéo foram de 3,4 .102 e
1,4.10°°, nas temperaturas de 550-600 °C e 700 - 900°C, respectivamente. Embora
este fator seja apenas calculado para caracterizacao cinética de sistemas multifasicos,
a ordem de grandeza menor para as temperaturas maiores indica que caso fossem
um sistema monofasico, a quantidade de choques seria menor, o que é condizente

com a diminuicdo da superficie de contato devido a sinterizacdo do catalisador.

5.3.5 Estudo da estabilidade do cobalto reduzido

Apos o ensaio de reducao, o cobalto metalico esta na forma de po e esta sujeito
a reoxidacao quando em contato com o ar. Apos o fim do ensaio, o material foi resfriado
ao ar e sua massa foi acompanhada durante 48 horas na balanca termogravimétrica.
O ensaio mostrou que o material esta sujeito a oxidagcdo apenas a temperaturas
maiores que 100°C, e que, em temperaturas mais baixas, o material se mantém estavel.
Para evitar a reoxidacao do material foi entdo realizado o resfriamento em atmosfera
inerte ou redutora até a temperatura ambiente em todos os ensaios. A Figura 54 mostra

gue nas 48 horas, ap0s 0 ensaio, a massa se manteve constante, variacao de 0,005%.
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Para se verificar a estabilidade do cobalto a longo prazo poderiam ter sido
realizados ensaios com periodos de exposicdo mais longos ao ar atmosférico e ainda
ensaios de umidade ao longo desse periodo, uma vez que a elevada porosidade do
material favorece a adsorcao de agua.
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Figura 54. Variacdo da massa do cobalto reduzido ao longo de 48 horas apos o
ensaio, a fim de verificar a estabilidade do 6xido.
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6. Conclusodes

1. A caracteriza¢do do catalisador exaurido estudado indicou que é um p6 de d(0.5)
igual a 15,743 pum com 74% de cobalto em sua composicao, distribuido 7% nas formas
de 6xido de cobalto (Il) e 93% Oxido de cobalto misto. Além dos éxidos de cobalto, a
amostra apresenta 0,7% de matéria organica residual do processo e 0,4% de

umidade. A area superficial do catalisador exaurido bruto é de 12,92 m2/g.

2. As melhores condicbes experimentais avaliadas para reducédo dos catalisadores
utilizando gas hidrogénio, foram 500°C com vazdo de 13,5 mL/min da mistura
hidrogénio (5%) e argonio (95%) Nessas condi¢cdes, o tempo para o fim da reacéo foi
de 30 minutos.

3. Nos ensaios de reducéo com hidrogénio, a temperatura teve um efeito reduzido na
taxa de reagdo para o ensaio realizado acima de 600°C, enquanto a vazao teve um
ganho praticamente linear, o que indica um mecanismo de controle de difusdo de gas

na camada limite.

4. O estudo cinético para a reducdo com hidrogénio foi realizado separadamente para
cada uma das etapas de reducao, na primeira etapa a energia de ativacdo aparente
encontrada foi de 12,9 kJ/mol e o fator de frequéncia foi de 0,82, ja a segunda etapa
de reducdo tem uma energia de ativacdo aparente de 22,7 kJ/mol e um fator de
frequéncia de 0,96 em ambos os casos 0 mecanismo de controle foi a difusdo na

camada solido-gas.

5. Para as reducdes a temperaturas superiores a 700 °C, a velocidade da reducédo
diminui.

6. O estudo cinético com monoxido de carbono como redutor, foi dividido em duas
etapas, 550-650 °C, onde ndo ocorre sinterizacao e 700-900 °C, onde ocorre. Para
primeira faixa de temperatura, a primeira etapa de reducdo tem energia de ativacao
aparente de 9,9 kJ/mol e fator de frequéncia de 0,15 mint. Na segunda faixa de
temperatura, nao foi possivel calcular os parametros cinéticos uma vez que nenhum
dos modelos estudados foi capaz de ajustar 0s pontos experimentais da

decomposicdo que ocorre a 900 °C.
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7. Na segunda etapa de reducéo para com o monoxido de carbono como redutor, o
primeiro conjunto de temperaturas tem uma energia de ativacéo aparente de 9 kJ/mol
e fator de frequéncia de 3,4 .10, jA no segundo conjunto de temperaturas a energia
de ativacédo aparente foi de -44,9 kJ/mol e o fator de frequéncia. 1,4.10" Para todos

0S casos, 0s mecanismos de controle foram difusdo na camada solido-gas.

8. Para ambos os redutores, as analises do material formado ndo indicaram a
presenca de 6xidos e nem de carbono precipitado e o estudo de estabilidade do
cobalto metéalico formado, ndo indicou reoxidacdo se o metal for resfriado a

temperatura ambiente em atmosfera redutora ou inerte.

9. A rota de reducdao direta, utilizando ambas as misturas gasosas, se mostrou efetiva
para reciclagem do catalisador exaurido de 6xido de cobalto misto. Sendo em ambos

0s casos possivel reduzir 100% do 6xido presente no catalisador.
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