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Resumo

Este trabalho mostra o bom desempenho do quasicristal 4/, ,Cu,; Fe , ; como catalisador em reagdes
cataliticas. Este catalisador metalico sem ser lixiviado com acido ou base, a seco com composi¢do
estequiométrica de A/, ,Cu,; Fe,, revelou dentre as reagdes ocorrida haver uma oxidagdo parcial;
cuja formagdo dos produtos foram metanol, metanal+acido metanodico, agua e éter dimétilico. Para
esta pesquisa utilizou de técnicas experimentais como a Difracdo de Raios-X (DRX) para acompanhar
a evolucdo das fases da liga, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) que permite o estudo de
microestrutura de superficie, e a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), estuda a morfologia de
fases internas, nucleos quasicristalinos e defeitos; os testes cataliticos para conversao e seletividade de
metanol e produtos formados a partir deste material usado como catalisador. A atividade e estabilidade
do catalisador de quasicristal para a reformag¢do do vapor de metanol mostrou uma desempenho
suficiente em comparagdo aos demais catalisadores. As espécies Fe e Cu altamente dispersa na camada
homogénea do catalisador quasicristal aumentam a atividade catalitica e suprime a agregacdo de Cu
particulas. Neste artigo, se propusemos em analisar o quasicristal, como um bom catalisador para ser
usado na reagdo de reforma a vapor, com elevada atividade catalitica e a excelente estabilidade térmica.

Palavras-chave: Ativida... .talitica.Quasicristal. Metanol.

Abstract

This study shows a good performance of quasicrystal 4/, ,Cu,; .Fe , ; as catalyst in catalytic reactions.
This metal catalyst, without being leached with acid or base, with dry stoichiometric composition,
Al, ,Cu, Fe,, is revealed among the reactions which occurred to be a partial oxidation; and
promoted the formation of products: methanol, methanal + methanoic acid, water and dimethyl ether.
For this research were used such experimental techniques as X-ray Diffraction (XRD to follow the
evolution of the alloy phase, the Scanning Electron Microscopy (SEM) that provides the study of
surface microstructure, and Transmission Electron Microscopy (MET). All these techniques study the
morphology of the internal phase, and defect a quasicrystalline nucleus. Catalytic tests of methanol

conversion and selectivity intermediate products were obtained using this catalyst quasicrystal. The
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activity and stability of quasicrystal catalyst for reforming of methanol vapor show sufficient growth
compared to the other catalysts. Fe and Cu species are highly dispersed in the homogeneous layer of
quasicrystal catalyst which increase the catalytic activity and suppress the aggregation of Cu particles.
We suppose that the quasicrystal can be a good catalyst used in a catalytic steam reforming, with high

catalytic activity and excellent thermal stability.

keywords: Catalytic Activity. Quasicrystal .Methanol.

Introducao

Quasicristais sdo soélidos com estruturas

atomicas quasiperiodica e simetrias
cristalograficas proibidas, uma vez que as
suas propriedades fisicas e quimicas diferentes
das dos solidos cristalinos convencionais,
por apresentar uma periodicidade de longo
alcance. Estas ligas possuem uma combinagdo
de propriedades fisicas, térmicas e mecanicas,
tais como uma baixa condutividade elétrica e
térmica, boa resisténcia a corrosdo ¢ oxidacdo,
baixo coeficiente de atrito, elevada dureza a
temperatura ambiente. Por conseguinte, estas
ligas sdo adequados para varias aplicagdes
importantes, tais como devido as suas
propriedades estruturais,quimicas,eletronicas,m
agnéticas e alguns sdo bons armazenadores de
hidrogénio vem sendo amplamente investigadas.
Para fabricar a liga quasicristalina de Al-Cu-
Fe, uma reacdo aluminotérmica (1) tem sido
destinado por superaquecimento por fusdo
ou mesmo por solidificacdo rapida. Poés de
ferro,cobre ¢ aluminio em pod sdo adicionados
para reduzir a temperatura de combustdo
adiabatica e, assim, evitar a vaporizagdo dos

demais componentes (YIN et al.,2008).

3CUO +241 2 ALO, +3Cu +1194, 4kJmol™’ (1)

O aluminio, os 6xidos de cobre e de
ferro em po6 foram pesados de acordo com a
estequiometria da equacdo. (2) para a produgdo
de materiais quasicristalinos Al-Cu-Fe com

uma composi¢do nominal de 4/, Cu,; Fe,, .

7941+25,5Cu0 +12,5Fe ¢ 8,540, + Al ,Cuy, Fe,,

(2)

A fase quasicristalina icosaédrica presente
na liga de Al-Cu-Fe ¢ formado por solidificacdo
peritética de fases cristalinas e intermetalicas
que surgem em alta temperatura que reagindo
com uma fase liquida. Este processo ¢
necessariamente lento, e na sua maioria algumas
fases cristalinas e intermetalicas sdo mantidas
fora de equilibrio,devido aos rigorosos efeitos da
metaestabilidade termodinamica para formagao
das fases presentes no quasicristal. A baixa
reatividade quimica dos quasicristais ¢ atribuida
a presenca de pseudogaps (NASCIMENTO;
AGOSTINHO; CAVALCANTI, 2012), o qual ¢
uma reducdo na densidade eletronica de estados
na superficie de Fermi. Portanto, um
tratamento térmico adicional é necessario para
promover a formagdo das fases quasicristalinas
icosaedral e intermetéalicas. O potencial e o
interesse da aplicacdo dos quasicristais para a
catalise foi investigado por Agostinho (2009).
Pois estas ligas possuem fases de equilibrio
estaveis até em altas temperaturas e podem
serem utilizadas nas reagdes cataliticas em
elevadas temperaturas. Neste estudo sobre a
atividade catalitica dos quasicristais foram
feitas varias analise em ligas Al-Mn-Pd e Al-
Cu-Fe nas reagdes de decomposi¢ao e oxidacdo

do metanol.

Na reacdo de reforma a vapor de metanol foi
estudado por Tsai et al., (2001); no sistema de
composicdo da liga quasicristalina Al-Cu-Fe na
fase icosaedral. A sintese de metanol a partir
de hidrogenagdo de CO, tem sido objeto de
estudo por se tratar de uma valiosa oportunidade
de seqiliestro de carbono e obtrencdo de

outros produtos com base no catalisador de
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quasicristal. Algumas combinagdes de ligas
foram verificadas tais como (Al-Pd-Mn, Al-
Cu-Fe,Al-Ni-Co e Ti-Zr-Ni) e estas mostram
a adsorcdo e/ ou a reatividade de moléculas
simples como CO, CH,OH e H,. Virias ligas
quasicristalinas contendo Pd foram testadas
e se mostraram altamente ativas para a
decomposicdo do metanol. Segundo os estudos
de Hao et al.,(2009) relatam que a liga com
a composi¢do quimica Ti-Zr-Co contém uma
fase quasicristalina icosaedral mostrando uma
alta atividade catalitica e seletividade para a
oxidagdo de ciclohexano. Na fase icosaedral
e na presenca de oxigénio o e atomos de
aluminio se movem para a superficie, supondo
que ¢ devido a forca direcional fornecida pela
exotermicidade do 6xido que ¢ maior que aquela
dos demais constituinte da liga (NASCIMENTO;
AGOSTINHO; CAVALCANTI, 2012). Neste
caso, forma uma uma fina camada amorfa

de oxido de Al O,,denominada de camada

apassivadora.
Esta camada ¢é a alumina nas reagdes
cataliticas ¢ favorecido devido as suas

caracteristicas estruturais e quimicas, sua acidez
intrinseca decorrente da combina¢dao de dois
grupos hidroxila vizinhos formando agua durante
a desidratacd@o térmica, deixando expostos ions
AI*" que pela sua deficiéncia eletronica, atuam
nos sitios acidos de Lewis ou ainda, através dos
grupos hidroxila retidos, atuam como doadores
de proétons, ou seja, sitios acidos de Bronsted,
sendo que as aluminas estes tipos de reacdes.
Entretanto, os cations tendem a se associar mais
uma vez aos ions 6xido, dando origem a duplas
ligacdes metal-oxigénio, cuja coordenacdo
torna-se bastante versatil. Assim, a respeito das
ligacdes covalentes metal-oxigénio, uma forte
acidez de Lewis pode aparecer devido as fungdes
de ondas presentes nos orbitais d. Atraidas pela
acidez de Lewis, hidroxilas eventuais podem
ligar-se covalentemente aos metais da rede e

a sua carga ser deslocalizada em funcdo dessa

plasticidade de coordenacdo no quasicristal,
liberando o cation hidrogénio, e gerando desde
mediana até forte acidez de Bronsted. Além
disso, podem preexistir hidroxilas superficiais
basicas no solido quasicristalino devido as
fortes fracas ligagdes com elétrons de condugao
na camada d.

O quasicristal Al-Cu-Fe lixiviado com
NaOH ou a seco mostraram excelente atividade
para a reforma do vapor de metanol. Na liga
quasicristalina Al-Cu-Fe,o cobre suportado ¢
supotado porumacamadade Al,O,e CuFe,O,,que
também também ¢ utilizada em processos para
reacao de hidrogenacgao.

Este trabalho estuda o comportamento
catalitico da liga quasicristalina 4/, ,Cu,; Fe,,
na reagdo de reforma a vapor do metanol, na
avaliagdo que esta liga suporta alta temperaturas
estabilidade
Considerando que, a boa atividade catalitica
da

eletronica de 3d™4s?, ou seja, completando

e mantendo a sua térmica.

dependerda caracteristicas configuragao
primeiramente os orbitais s e posteriormente os
orbitais d. Logo, quasicristal ¢ muito promissor

para reagdo em catalise.

Reacoes do Metanol nos Quasecristais

As reagdes envolvendo alcodis sdo bastante
estudadas devido a elevada importancia destes
como reagentes ou mesmo como produtos de
muitas reacdes cataliticas. A elevada produgao
industrial do metanol ¢ a simplicidade de sua
moléculas mais

TSAIL,  2002).
sao geralmente ativadas por

estrutura tornam uma das
(YOSHIMURA;
Estas reacoes

estudadas

catalisadores com base em metal de Cu, Fe ou
Pd que sdo dispersos em uma camada fina de
matriz de 6xido. O grupo OH ¢é a parte mais
reativa de um alcool, pois o metanol serve como
modelo para as reagdes quimicas onde estejam
envolvidos alcoodis de maior cadeia carbonatado.
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A reagdo de reforma a vapor € considerada
promissora e apresenta as seguintes vantagens
em relagdo aos outros processos: ndo requer
oxidag@o do combustivel, possui maioreficiéncia,
tamanho reduzido do sistema como um todo e
produz alta concentragdo de hidrogénio.

A formacdo catalitica a vapor de alcoois
envolve a reagdo de vapor com alcodis (tais
como metanol, etanol, e propanol) e metano,
etano sobre catalisadores em altas temperaturas e
diferentes pressdes. As principais preocupagdes
sdo ainda a natureza endotérmica das reagdes,
o que faz com que a haja a formagao de coque,
e de processo, o que resulta na desativacdo do
catalisador. Conversdao catalitica de liquidos
com elevada razdo entre hidrogénio e carbono,
tais como os alcoois primarios, ¢ possivel a
temperaturas relativamente baixas (200-300°C)
e ¢ sempre o mais procurado pela industria
de automovel como uma das solugdes mais
promissoras para a geragdo de hidrogénio para
automoével e outros equipamentos que necessite
deste combustivel.

H4 um interesse crescente no uso de
H, como um combustivel alternativo devido
principalmente aos aspectos ambientais e
sociais. Alcoois podem constituir uma boa
oferta de hidrogénio, como eles sdo eficientes
H, reservatorios ¢ poderia evitar a dificuldade

distribuigdo de de H,.

Neste contexto, muitos esforgos tém sido
aplicados para a produgao de hidrogénio a partir
de reformagdo a vapor de metanol, utilizando
catalisadores a base de sintese de metanol.
Producdo catalitica de hidrogénio por reforma a
vapor de metanol é uma opc¢do atraente para uso
em producdo descentralizada de energia elétrica
limpa a partir de células de combustivel. Sistemas
de catalisadores suportados em metais ou em
ligas metalicas que interagem com a reforma
o vapor de metanol ¢ tipicamente endotérmica
com a combustdo exotérmica de metanol em suas

reagdes. O metanol ¢ hoje o candidato principal,

como transportador de hidrogénio, para a
producdo de bordo de hidrogénio, devido a sua
elevada razdo entre hidrogénio e carbono (4:1),

de baixo ponto de ebulicdo, e disponibilidade.

A auséncia de ligagdes carbono-carbono
em metanol reduz drasticamente o risco de
Metanol
produzido a partir de recursos renovaveis e assim

coqueificacgao. também pode ser

diminuir a producao de gases de efeito estufa.

A reforma de vapor cuja equagdo quimica ¢
definida como segue:

CH,OH + H,0 —> 3H, + CO, (1)

sendo o valor da entalpia de

AH° =—-90,5kJmol ", AG° = —25kJmol ™" .

A composicdo do produto gasoso a partir
do vapor de reforma de metano é bem menos
complicada do que aquela a partir da oxidacdo
parcial devido menor numero de oxigénio na
reagdo quimica. Com isto, faz com que haja uma
diminui¢do ¢ um menor risco de oxidacdo na
superficie ativade 6xido de cobre (CuO) que pode
ser mantida. Apesar de diferentes mecanismos
de reacdo que sdo propostas, acredita-se que a
adsor¢do dissociativa do metanol ¢ um passo
fundamental da reacao.

Este passo provavelmente precisa de uma
superficie Cu’ parcialmente oxidado, porque
metanol adsorvido ¢ muito fraco em uma
superficie de cobre puro. Geralmente dois tipos de
sitios adsorventes sdo consideradas: uma absorve
hidrogénio, o outro absorve todos os compostos
intermedidrios por meio de ligagdes de oxigénio.
A primeira corresponde provavelmente a uma
reducdo de cobre, este ultimo é provavelmente
relacionado com espécies de Cu oxidados.
Apos adsor¢do, os grupos metoxi sao gradual
desidrogenado,mas ha acordo geral sobre a rota
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que conduz a CO,+H,. Alguns autores assumem
HCOOCH,
como intermediario, que hidrolisa a HCOOH e
CH,OH: HCOOH, em seguida, se decompde em
CO, + H,. O metanol adsorvido ¢ desidrogenado

a formagdo de metanoato metil

para formaldeido, acido férmico e, finalmente, o
CO,, passando pelo intermediario dioxometileno,
todo estes reagentes sdo obtidos na superficie por
processos de interagdes enter ions do catalisador
quasicristalino(SHEN et al.,2000).

Os produtos formados no gas de reforma
de metanol sdo: H,, CO;, H,0 ¢ CH,OH nio
convertido. Pequenas quantidades de monodxido
de carbono (subproduto) sdo observadas quando
o metanol estda quase que completamente
convertido. Pelo exposto, esse € o processo
mais favoravel para a produgdo de gas com
elevado teor de hidrogénio (chega até a 75%)
quando comparado com 0s processos anteriores
e apresenta também uma alta seletividade para

dioxido de carbono.

Outra forma de produgdo de hidrogénio a
partir do metanol é a combinacdo da oxidagao
parcial com o vapor de reforma. Sua principal
vantagem ¢ que o calor necessario para o
processo pode ser fornecido pela propria reagao
(reagdo autotérmica). Todavia, a produgdo do
hidrogénio no produto gasoso e a conversao do
metanol sdo menores do que aquela do vapor de
reforma do metanol (ROSEN, 1991).

Uma composigao estequeometrica de ligas
binaria ou terciaria, no caso dos quasicristais
ird melhorar a dispers@o ou a alterar a estrutura
eletronica de um catalisador. Mais importante
ainda, a presenga de um promotor pode
modificar o caracteristicas de adsor¢do de
superficie do catalisador, alterar a reducibilidade
do catalisador ou, em certos casos, alterar o
desempenho catalitico (LENARDA et al.,2007).
Geralmente a queima de metanol (CH,OH)
ocorre inicialmente em temperatura bastante
elevada sendo necessario um catalisador com

estabilidade térmica para ndo haver desativacdo
do mesmo no come¢o da reagao catalitica
(LINDSTROM; PETTERSSON, 2001)

Este ¢ o caso da liga quasicristalina
Al Cu, Fe

62,2 25,3 12,5
e uso como catalisador, pois esta liga tem sua

, como principal aplicacdo
estabilidade térmica numa faixa de temperatura
de 1073K.

Materiais e Métodos

A elaboragdo da liga quasicristalina, consiste
62,2cu25,3F612,5
conforme a sua granulometria, tendo uma pureza
de 99,9%. A liga foi obtida por fusdo ao ar dos

elementos puros. O forno de indugao foi utilizado

de uma composi¢do nominal A/

com atmosfera controlada em Argdnio 5.0, com
o objetivo de obter uma boa homogeneizagdo da
fase quasicristalina.

Cada elemento Al,Cu e Fe com grau de pureza
de 99,99 % que compde a liga quasicristalina,
contendo /0g, este procedimento de medicdo foi
realizado numa balanga analitica SHIMADZU. O
método de formacgao foi através de solidificacdo
no forno de soleira fria, para gera uma liga
heterogénea, sendo um procedimento comum de
uma mistura da fase quasicristalina com a fase
cristalina. Para haver um aumento proporcional
da fase quasicristalina na amostra, faz-se
necessario o tratamento térmico, de modo, que
venha favorecer a transformagdo peritética das
fases. Para isso, se utilizou o tratamento térmico,
num forno tubular de 1300°C (NABERTHERM),
durante o periodo de 8 2 e 24 h auma temperatura
de 850°C.

A Difragdo de Raios X (DRX) foi utilizada para
acompanhar a evolucdo das fases e estabilidade
das amostras depois de cada tratamento térmico.
Utilizou-se, por tanto, um Difratometro
SIEMENS D5000, sendo empregada a radiacdo
CuKa cujo comprimento de onda é A =1,5406 4.
Para analisar amorfologia dos pds quasicristalinos
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tendo sido utilizado um Microscopio Eletrénico
de Varredura LEO, Modelo 1430, acoplado a uma
Sonda OXFORD. As amostras apos a fundi¢do e os
testes cataliticos foram colocadas em dispersao na
solugdo de alcool isopropilico.

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
na amostra da liga quasicristalina A/, ,Cu,, .Fe,
foi obtida na micrografia de analise de energia
dispersiva ap6s o tratamento térmico de 8 #
acoplado com o MEV onde amostra foi previamente
metalizada com ouro (espessura média de /2 nm).
Na descricao da estrutura e morfologia das amostras
para verificar defeitos de superficie, discordancias
e tamanho de particulas, fez a utilizacdo de um
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) de
TECNAI 20 com tensdo entre 20kV a 200 kV, 1.9 4
e resolucdo de ponto 0,2 nm. Os ensaios cataliticos
na liga foram realizados em unidade de avaliagdo
catalitica, Modelo TCAT-1, a pressdo atmosférica.
O Peso da amostra foi 300 mg no qual, introduziu
no reator de formato U de Vidro Pyrex aquecido
em temperatura ambiente até 450 °C numa taxa
de aquecimento de 50mL.min"'em atmosfera
dindmica de ar (argonio) com fluxo de 507:Z. min ™"
. Apo6s atingir a temperatura de 450 °C a amostra
permaneceu 2 4 nessas condi¢des a fim de remover
a agua fisicamente firssorvida.

Os produtos efluentes do reator foram

sucessivamente injetados “on line” por uma
valvula de 10 vias em um Cromatografo a gads
VARIANCP3800 com detector de condutividade
térmica em intervalos de 15 minutos até alcancar o

estado pseudoestacionario”.

Resultados e Discussoes
Difracdo de Raios X

Os espectros de Difragdo de Raios X da
amostra com estequiometria A/, ,Cu,; Fe,, . sdo
apresentados nas Figuras 1 e 2, respectivamente
para tratamentos térmicos de 8 4 e 24 h. Os picos

8

de difragdo identificam as fases; i-fase icosaedral,
B-fase cristalina de composi¢ao 4/, (Cu, Fe),,, eas
fases tetragonais 6-AICu, e 0-CuAl, e intermetalicas
(a)—Al7CuZFe , Y —AlBFe4, v —Alj,FeZ, a)-AZ7CuZFe e
¢-Al, Cu, Fe,).

Estes resultados também sugerem que a fase
B ¢ formada diretamente a partir da liga liquida.
Além disso, a fase P transforma abaixo de 600
°C para formar as fases A e 0, que sdo solucgdes
solidas induzidas pela solubilidade de Cu e Fe.
O Al Cu, Fe,, tratamento da liga a 850 °C
¢ mostrada na Figura 1. No sistema Al-Cu-Fe,
os quasicristais icosaedrais (i-A/, ,Cu,; Fe , ),
(B-Al ,Cu, Fe) e (0-AlCu,Fe ,y-Al Fe,, y-AlFe,,
o-AlLCuFe ¢ ¢-Al Cu Fe, ) foram propostos
para ter uma relagdo estrutural perto do ponto de
vista de valéncia eletronica de correspondéncia na
concentracdo de elétrons de condugao livres em sua
estrutura atomica.

Figura 1- Difiracdo de Raios X da amostra
Al, Cu,; Fe,, ; tratada termicamente no tempo de 8 /.

i-fase quasicristalina
8-AICuU,/CuAl,
p-AlyCu

0-Al;Cu Fef AlyCunF
'y'-\AI1 3Fe4"A‘3Fez

i 119CusgFe;
3000 4 #AligCuggFey

2000

Intensidade( u.a)

1000 o

M
o
WY

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

(29)
Fonte: Autor

Estas duas fases foram distinguidas no padrao
de DRX (Figuras 1 e 2), a saber, a fase icosaédrica
quasicristalinas (i-fase) e as fases tetragonais
(0-AlCu, 0-CuAl, e B-ALCu) e intermetdlicas
(w-Al7Cu2Fe, }\-Alee » }\-AlsFez, w-Al7Cu2Fe e
¢-Al, Cu, Fe).
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Figura 2- Difratograma de Raios-X (DRX) da amostra
Al Cu,, Fe,, tratada termicamente no tempo de 24 h.
i-fase quasicristalina
G—.AICUS./CUAAI2

p-AlLCu

o-Al CuFe

A-Al_Fe /Al Fe

L e )
3000 o

o-AlLCuFe
Al Cu10Fe,

2000

Intensidade(u.a)

1000 H

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
2(0)
Fonte: Autor

dos

a i-fase é maior dos picos especificamente

A intensidade picos correspondentes
relacionados com a P-fase. Por tanto, na liga
de Al, Cu, .
com uma pequena quantidade do AlFe(Cu) em
solucdo s6lida(NASCIMENTO,AGOSTINHO;

CAVALCANTI,2009).

Fe,,, por fusdo, i-fase coexistem

A composicdo de Al, ,Cu,, Fe , , possuem

62,2 25,3

fases em equilibrio com outras fases cristalinas
como [3—A12Fe5 (Cu), y—AllsFe » y—A13Fe2, G—AIZCu,
w-ALCuFe e ¢-Al Cu Fe,.

cristalinas, w mostra uma grande semelhanc¢a com a

Entre as fases
fase y icosaedral. A coordenagao dos atomos de Fe
¢ muito semelhante em estruturas cubicas de face
centrada com o Cu, sendo apassivado com o AL O,.
A partir do precursor de solidificagdo, a fase ¢
parece ser formada em condi¢des de equilibrio com
alta estabilidade termodinamica, por uma reagao
peritéticaapartir deuma faseintermetalica cristalina
e amorfa devido a transi¢do de fases principal, que
pode ser formada a partir das transicoes de fases
metaestaveis que sdo ordenados pelo efeito do alto

aquecimento em regides intermetalicas.

Em temperaturas elevadas podem levar a
formagao de fases intermetalicas nas fases de ¢ e
Y que pode ser formada a partir de uma fase de
equilibrio através de uma reagdo peritética no
quasicristal.

A B-fase cristalina corresponde a uma solugdo
sdlida cristalina com solubilidade do Cobre (Cu)
e do Ferro (Fe). As fases tetragonais 0-AlCu, e
0-CuAl, elas fazem parte correspondente a uma
seqiiéncia no aumento progressivo da temperatura
na constituicdo da liga. A formacao da fase
quasicristalina depende da composigdo e da forma
como ocorre a transformacio das fases cristalinas,
ou seja, com o aumento da temperatura na faixa da
composi¢do adequada para ocorrer a transformacao
estética.

No entanto os resultados das difragbes de
Raios X indicam que o pico de maior intensidade
¢ da fase quasicristalina icosaedral. Convém
enfatizar se comparamos as imagens das Figura
1 e Figura 2, se pode observar que a amostra
que foi trata termicamente depois de 24 h esta se
torna mais homogénea e monofasica; pois o pico
da B-fase cristalina é de pequena intensidade quase

imperceptivel.

Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

As Figuras (3a e 3b), 4 e 5 respectivamente
mostram os resultados da amostra de Microscopia
Eletronica de Varredura nas amostras da liga

Al62,2cu25,3Fe12,5
antes da reacdo catalitica e apos as amostras serem

quasicristalina de composi¢ao

submetida a catalise.

Para catalisadores de um trimetal Al-Cu-Fe na
formagdo continua (uma das reagdes promissoras
nesta area ¢ a sintese direta de dimetil carbonato
de CO, e metano) a partir de CO, e metanol. A
presenga de Cu em catalisadores Al-Cu-Fe sao
aumenta a atividade catalitica como a seletividade
que aumenta devido estabilidade termodinamica, e
dos efeitos eletronicos que controla a adsorgdo e
absorc¢do na cadeia a,[-insaturacao dos aldeidos na
superficie favorecendo a seletividade no aumento
no formaldeido e acido metandico. O catalisador
quasicristalino apresenta uma boa seletividade
observada em Fe devido os Oxidos de ferro e
cobre serem segregado em particulas menores,

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 36, n. 2, p. 3-16, jul./dez. 2015



10

Jamshidi, L.C. L. A. et al.

aumentando a disponibilidade dos elétrons de
condugdo nos sitios cataliticos.

Figura 3 a- Fase icosaedral, apos o tratamento
térmico em 8.

HV  [mag O] HFW spot WD
20.00 kY| 8 000 x [37.3 um 3.0 [ETD[11.4 mm

Fonte: Autor

Figura 3 b - EDS de 4/, ,Cu,, Fe,, mostrando a
fase icosaedral apos o tratamento térmico em 8.

cu Fe

A A a

10.00

12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 keV

Fonte: Autor

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e a Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS)
62,2 Cu25,3
Figuras 4 e 5 mostram um tratamento térmico

aplicada na amostra do tipo Al Fe , as nas
de 8h. Anilise de composi¢ao realizada com uma
EDS mostrou que as regides foram compostas,
principalmente, de Cu, Fe, O, e uma pequena

quantidade de Al, que pode se complexar com o Cu,

AIZOS, AlFeS,AISCu,CuZO e Fe,O, ou CuFeO, pois as
fases presentes na transformacao é devido as fortes
presencas de elétrons de condugao do Fe e Cu que sdo
protegidos pela fina camada de 6xido de aluminio
que possibilita a reagdo peritética entre a as fases
de y-Al Fe, liquido e para formar a fase densa
altamente w-Al Cu,Fe, (ESTRELLA et al.,2009). A
imagem da microestrutura da liga quasicristalina
na fase icosaedral da Figura 4, corresponde a um
cristal poliedro formado por uma combina¢do de
fases pentagonais e hexagonais, com uniformidade
geométrica.

Na Figura 3b observa-se no espectro de analise
elementar do EDS, ha uma maior predominancia
de Aluminio do que os demais elementos (Cobre
e Ferro) que compde a liga quasicristalina. a
existéncia de yAlLO, favorecer a formagdo de
espin€lio sobre CaAl O, oxidag¢do na presenga de Cu
ou CuO. No entanto, a possibilidade de formagao
de outros oxidos espinélio como CuFe Al, O,, sdo
essenciais a catalise de superficie e os compositos
de CuAl O, e Fe,0, sdo complexos que forma um
filme fino,que a passiva estrutura quasicristalina da
liga. As Figuras 4 e 5, respectivamente, mostram os
resultados da analise de microscopia eletronica de
varredura na amostra apds a reacgao catalitica.
Figura4 - Liga quasicristalina A/, ,Cu,, .Fe,, .com8hde

62,2 2
tratamento térmico e submetida a uma reagao catalitica.

HV [mag O] HFW [spot WD
Fonte: Autor
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Figura 5 - Liga quasicrisj[alina Al 62’2(.3u25y Se,, s
com 24h de tratamento térmico e submetida a uma
reacao catalitica.

WD
11.4 mm

Fonte: Autor

A microestrutura das amostras da
quasicristalina das Figuras 4 e 5 pela qual, passaram
pelo processo de tratamento térmico de § horas e 24
horas, e também por uma reagao catalitica pode se
analisar estas figuras ha ocorréncia da decomposi¢ao
das fases quasicristalina em cristalina com uma

forte presenca da fase intermetalica.

liga

Naturalmente, ocorreu a redug¢do na fase
quasicristalina e uma oxida¢ao na fase intermetalica,
que por sua vez atuou como nucleos ou sitios
cataliticos.

Microscopia Eletronica de Transmissao -
TEM

A Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM) da amostra Figura 6 mostrou pontos de
perfis de difracdo obtidas a partir do processo
a seco, mostrou uma camada escura conforme
esta representado na Figuras 7 isto que pode
ser atribuido a Cu, Cu,O e Fe,O,. As regides a
seco geradas no quasicristal tinha composicdo

uniforme e consistiu na mistura homogénea de

Cu, Fe, Al, e O seu 6xidos. Esta morfologia
¢ particularmente adequado para aplicagdes
cataliticas. As fases intermetéalicas e amorfas ¢é
devidos as contribui¢des do Fe e Cu metalicos
em fases cliibicas que sdo detectados em nucleos
pequenos e claros na amostra de quasicristal.
As observacgoes transversais com o TEM provas
inequivocas de que a microestrutura da camada
apasivadora a seco ¢ fortemente dominado pela
Cu,. Fe

62,2 25,3 12,5°
no TEM mostrou uma

liga precursora quasicristalina A4/
Observagdes feita
seccdo transversal das amostras revelou uma
fase intermetalica cubica na forma de espineleo
Cu Fe 3_x_yAlyO , formada na camada mais externa
da quasicristal apos o tratamento térmico a seco.

A pode  estabilizar

nanoparticulas de Cu através de uma ligagdo

orientagao as
de Cu-O-Fe no quasicristal para a producdo
de olefinas, dimetil éter e o proprio metanol.
Este aumento drastico na atividade catalitica ¢é
responsavel pelas finas nanoparticulas de Cu no
compdsito.

Figura 6. Imagem de Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) da liga quasicristalina

AIGZ,Zcu25,3FeIZ,5

apos uma reacgdo catalitica.

Fonte: Autor
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A imagem da Figura 6 apresenta uma baixa
ampliagao de imagem de campo claro de Al Fe, de
forma dendritica e defeituoso; e o campo escuro de
pequenas particulas de Cobre(Cu) e Ferro(Fe) em
que sao elementos da formagao da liga. As fases ricas
contendo ferro ocorre os primeiros de nucleagdo
e crescimento, na qual a fase escura y-Al Fe, foi o
primeiro a solidificar, seguido pelas fases icosaédricas
e w—Al7Cu2Fe. Por outro lado, as fases que continham
elevado teor de cobre, tal como 1-AlCu (Fe), 8-A,Cu
n-AlCu se solidificam no final, na mesma ordem e
com transi¢Oes de fases diferentes. Particulas de Cu
sdo dispersas na superficie dos catalisadores. Metais
puros, oxidos (ALO, e Fe,O,) e compostos de espinélio
(CuALO, e CuFe,0,) , que devido a drea da superficie
especifica, Fe e o Cu em volume atdmicos com seus
poros tem uma dispersdo na superficie do catalisador
que a sinterizagdo de Cu gragas aos dxidos mistos, que
melhoras a atividade e estabilidade de adsor¢do para

obtengao de produtos organicos e olefinas.

Por outro lado, a maior seletividade para o

metanol e a reforma dos produtos e a decomposigao

de mesmo, esta relacionado com os metais de transi¢do
neste caso o Cu e Fe. Convém dizer, que a reagdo de
oxidagdo do metanol na superficie do Cobre (Cu)
origina a formagdo de formaldeido como produto
principal (AGOSTINHO et al., 2013).

Avaliacao dos Processos Cataliticos

Avaliacdao da atividade catalitica em termos de
seletividade (%9) da liga quasicristalina A/, ,Cu,; Fe,, .
investigada, e a partir dos resultados obtidos das duas
tabelas; foi possivel construi os dois graficos das
Figuras 7 ¢ 8 com as curvas da seletividade (%) em
fungdo do tempo (minutos). A Tabela 1 abaixo mostra
a seletividade (%) dos produtos na reacao do metanol
em fun¢@o do tempo de injecdo (min), com todos os

seus produtos obtidos.

Consecutivamente a Tabela 2 apresenta os dados
de conversdo (%) do metanol e do metanal+acido

metandico obtidos em funcao do tempo (minutos).

Tabela 1- Seletividade (%) dos produtos na reacdo do metanol em fungdo do

tempo de injegdo (min).

t(min.)
15 30 45 60 75 90
(%)

CH3OCH3 25,91 22,97 21,2 20,25 19,12 18,09
H2C0+CH202 27,89 28,18 28,19 27,68 27,89 28,38
HZO 19,61 19,61 19,68 19,93 19,97 20,21
CHJOH 26,79 29,64 31,22 32,49 33,37 33,62
Outros Produtos 22,28 24,61 26,23 27,30 27,30 28,64

Fonte: Autor

Tabela 2. Conversao (%) dos produtos metanol e metanal + dcido metandico em

funcdo do tempo (min).

t(min.)
15 30 45 60 75 920
(%)
CH30 CH3 25,91 22,97 21,2 20,25 19,12 18,09
CH3OH 26,79 29,64 31,22 32,49 33,37 33,62

Fonte: Autor
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., para a reforma a vapor do metanol

Figura 7 - Comportamento catalitico da amostra
do quasicristal A/, ,Cu,; Fe, em fun¢do da
seletividade (%) dos produtos e tempo em minutos.

28 o

—m— CH30CH3 (%)
—#—H3C0+CH 205 (%)
B Ha0(%)

—y CH30H (%)
—4-COutros Produtos (%)

26 o

Seletividade(%)

24 4

224

20 -

Fonte: Autor

Figura 8 - Conversdo (%) em fungdo do tempo
(minutos) dos produtos metanol e metanal + acido
metanoico obtidos.

I CH_ OCH, (%)

S CH,0H (%)

Converséo (%)

t (min.)

Fonte: Autor

Os resultados obtidos com o catalisador formado
pela liga quasicristalina Al ,,Cu,; Fe . teve seu
desempenho testado numa unidade de avaliagdo
catalitica, em que mostra o rendimento percentual do
metanol mais os produtos da reacdo. Considerando-
se a seletividade dos produtos obtidos, foi observado
que houve boa seletividade que progrediu de acordo
o tempo, para os produtos metanal+acido metandico,
agua ¢ metanol, exceto para o éter dimetilico. Nos
primeiros 40 minutos, o éter dimetilico mostrou uma
boa porcentagem de seletividade.

Contudo, nos 50 minutos seguintes foi observadauma
tendéncia de decaimento. O metanal+acido metanoico
apresentou sua curva de seletividade praticamente
constante no decorrer dos intervalos de tempo. A andlise
da curva da porcentagem de seletividade do metanol
mostrou um aumento de quase /0%. Este crescimento
pode ser atribuido a uma oxidagdo total do metanol
verificado posteriormente na reagdo de formagdo do
radical metoxi (-O-CH,) (BAO; DING; L12012). Esse
radical é considerado o intermediario mais estavel apds
a adsor¢ao do metanol na superficie.

Na reacdo que acontece em fungdo do aumento
de temperatura do metanol ha uma decomposi¢ao do
formaldeido. Naturalmente, esta etapa seguinte do
formaldeido origina, em grau varidvel o monoxido de
carbono, CO ou dioxido de carbono, CO,. Em geral as
reagdes ocorrem em etapas sequenciais. Observa-se,
na primeira etapa da reagdo uma dehidrogenacao do
metanol.

Conclusoes

As principais conclusdes da pesquisa s3o as
seguintes:

1) A liga quasicristalina Al ,,Cu,, Fe,, ¢ sdo
termodinamicamente estaveis em altas temperaturas,
sendo um dos pré-requisito favoravel na utilizagdo da
catalise, ¢ suas propriedades eletronicas e superficiais

dos quasicristais propicia, uma atividade catalitica;

2) A microestrutura da amostra do quasicristal
Al, Cu, Fe,, apos a reagdo catalitica, observou-se
que ocorreu uma decomposi¢ao da fase quasicristalina
em cristalina, com uma forte presenca da fase
intermetalica;

3) Aseletividade e a conversdo da liga quasicristalina
Al, Cu, Fe,, ; evidenciou a adsor¢do do metanol na
superficie metalica do quasicristal que influenciou o
percentual dos produtos obtidos por meio reacional. As
particulas do Cobre (Cu) estdo presentes na superficie
do quasicristal, sendo, ¢ ¢ do elemento metalico de

transi¢ao que favorece a reacao de oxidagdo do metanol;

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 36, n. 2, p. 3-16, jul./dez. 2015
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4) O baixo custo na formacao da liga incentiva a
sua utilizagao nas reagdes cataliticas e, € mais um dos
indices de favorecimento que mostra a possibilidade
dos quasicristais serem utilizados como catalisador
industrial;

5) As espécies de Fe disperso na camada homogénea
a seco aumenta a atividade catalitica e suprime a
agregacdo de Cu, gerando outros produtos como
0 formaldeido, acido metandico e outras olefinas
produzindo metanol;
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