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RESUMO

Neste trabalho procurou-se avaliar a influéncia do méodo de preparacdo de
catalisadores Cu/Nb,Os/Al,O3 na geracdo da interacdo cobre-suporte, bem como a
eficiéncia dessa interacdo na reagéo de reforma a vapor do etanol. Os catalisadores foram
preparados por trés métodos. impregnacdo Umida, troca ibnica e precipitagdo. Para cada
método foram utilizados os suportes Nb,Os, Nb,Os/Al,O5 e Al,Os. As amostras preparadas
foram caracterizadas por andlise elementar de absor¢do atbmica, area superficia total
especifica (BET), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), reducdo a temperatura
programada (TPR) e area metdlica de cobre por decomposicéo de N,O. As andlises de TPR
indicaram a presenca da interagdo em todos os catalisadores. Apresentaram diferentes
porcentagens de reducéo e perfis, independente do método de preparacéo e do suporte
utilizado. Por DRS, verificou-se que o método de preparacdo e a influéncia do suporte
geram fases diferenciadas, bem como suas quantidades. Os maximos de absor¢do em torno

de 360 nm nos catalisadores que contém alumina evidenciam a presenca de grupos
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(Cu— O - Cu)p. Para os catalisadores bindrios com Nb,Os e ternarios, a banda méxima em
torno de 444 nm, mostra forte interacdo Cu-Nb e as bandas acima de 800 nm sugerem a
presenca de espécies octaédricas atamente distorcidas NbOs com ligacdes Nb=O
responsaveis pelos sitios acidos de Lewis bem como NbO; e NbOg com ligagdes Nb — O
levemente distorcidas responsaveis pelos sitios acidos de Bronsted. As andlises de area
metdlica evidenciaram o efeito SMSI nos catalisadores Cu/Nb,Os independente do método
de preparacdo. A importancia da interacdo como responsavel pela geracéo do sitio ativo foi
comprovada pelo teste catalitico realizado. Foi utilizada a reag@o de reforma a vapor do
etanol e verificou-se que, independente do método de preparacdo ou da presenca de
alumina, os catalisadores com menor teor de cobre sdo mais ativos. Os catalisadores
preparados pelo método de trocaidnica S0 0s que mais convertem o etanol em relacéo aos
diferentes suportes, principalmente aqueles que contém Nb,Os mostrando a importancia da
interacdo cobre-niGbio na conversdo, pois nesses catalisadores ocorre maior dispersao do
cobre sobre a superficie do suporte promovendo maior exposicdo do sitios onde ocorre a
interagd0 e a conversdo. Maior seletividade e rendimento foram encontrados nos
catalisadores Cu/Nb,Os preparados por impregnagao.
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ABSTRACT

In this work it was tried to evaluate the influence of the preparation method of
Cu/Nb,Os/Al,03 catalysts on the generation of the copper-support interaction as well asthe
efficiency of that interaction in the ethanol steam reforming reaction. The catalysts were
prepared by three methods. recipient wet impregnation, ion exchange and precipitation.
For each method the supports Nb,Os, Nb,Os/Al,O3 and Al,O3 were used. The prepared
samples were characterized by elementary analysis of atomic absorption, specific total
superficial area (BET), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), temperature programmed
reduction (TPR) and metallic area of copper by N,O decomposition. The TPR analysis
indicated the presence of the interaction in all the catalysts. They presented different
reduction percentages and profiles, independent of the preparation method and support. By
DRS, it was verified that the preparation method and the influence of the support generate
differentiated phases, as well as their amounts. The absorption maxima around 360 nm in

the catalysts that contain alumina evidence the presence of (Cu—O-Cu), clusters. For the



binary catalysts with Nb,Os and ternary, the maximum band around 444 nm, shows strong
Cu-Nb interaction and the bands above 800 nm suggest the presence of highly distorted
NbOg octahedra with Nb=O bonds responsible for the Lewis acid sites as well as dightly
distorted NbO; and NbOg octahedra with Nb — O bonds responsible for the Bronsted acid
sites. The analyses of metallic area evidenced SMSI effect in the Cu/Nb,Os catalysts
independent of the preparation method. The importance of the interaction as responsible
for the generation of the active sites was checked by the catalytic test. The reaction used
was the ethanol steam reforming and it was verified that independent of the preparation
method or the alumina presence, the catalysts with smaller copper amount are more
actives. The catalysts prepared by the ion exchange method are the ones that more convert
the ethanol in relation to the different supports, mainly those that contain Nb,Os showing
the importance of the copper-niobia interaction in the conversion, because in those
catalysts a larger dispersion of the copper on the surface of the support occurs, promoting
larger exposition of the sites where the interaction and conversion take place. The largest
selectivity and yield were found in the Cu/Nb,Os catalysts prepared by wet impregnation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Hidrogénio tem um grande potencial de se tornar a maior fonte de energia no
futuro, estando ultimamente em estudos com grande interesse na sua utilizagdo em células
de combustivel. Hidrogénio molecular € um combustivel limpo que pela sua combustdo
ndo produz gases toxicos. Por este fato, alternativas cataliticas para a producdo de
hidrogénio séo cada vez mais procuradas e estudadas. Hidrogénio oferece potencialmente
uma contribuicdo ndo poluente a0 meio ambiente, eficiéncia e custo atrativo para a
demanda de energia. O uso de H, como combustivel oferece uma importante reducéo na
emissdo de NOy, CO e CO,, quando nenhum combustivel féssil € usado para a sua
producdo. Hoje em dia ha continuas pesquisas sobre fotocatdlise, eletrélise e processos
térmicos para a producdo de H, e solugdes alternativas para sua producdo sdo uma
importante oportunidade para a comunidade cientifica que estuda processos cataliticos
heterogéneos.

Hidrogénio é uma importante matéria prima para a indastria quimica, de alimentos
e refinaria. ARMOR (1999), relata que alguns projetos para a demanda de H, aumentara de
10 a 15% por ano nos préximos cinco anos (veja Tabela 1.1). Refinarias e companhias
guimicas usam H; para a producdo de produtos quimicos na quimica fina ou comum como
toluenodiamina, peroxido de hidrogénio, NH3, hidrogenaces especificas, farmacéutica e

aplicacOes para gas de sintese (metanol e producéo de dlcoois superiores).

Tabela 1.1 — Demanda de H, nos EUA (em bilhdes de ft%). ARMOR (1999)

Mercado 1994 2000
Processo quimico 82 128
Eletronica 9 15
Processamento de alimentos

Manufatura de metais

Outros mercados 13 17

Total 111 169




Introducdo 2

Os diversos tipos de matéria prima para a producdo mundial de H, sdo o gas
natural, metanol, petréleo, carvéo e eletrdlise. No futuro da economia industrial, baseada
em diversas matérias primas para combustivel, pode também ser vantajoso a producdo de
hidrogénio a partir de etanol. Este dlcool é produzido a partir do processo de fermentacéo
do caldo da cana-de-acUcar, matéria prima renovavel que no Brasil tem-se as maiores
producdes mundiais. O uso de etanol para a producéo de H,, ao invés de hidrocarbonetos,
justifica-se pela abundancia da matéria prima no Brasil e por ser uma fonte renovavel.

Reforma a vapor € uma tecnologia ja estabelecida, mas ainda ha muito campo para
novas descobertas tecnolégicas. HA um grande nimero de emergentes e atrativas
aproximacoes para a producéo de H.

Ultimamente, a rota para a escolha de uma tecnologia para a producédo de H, esta,
ndo somente em funcdo do avanco tecnoldgico, mas também da economia, do meio
ambiente e da demanda de mercado.

A producdo do hidrogénio pelo processo de reforma catalitica do etanol ou metanol,
depende do catalisador, entre outros fatores. O hidrogénio produzido hoje, utiliza como
matéria prima na alimentacdo o metanol, mas mediante pequenas ateragdes do projeto e
troca de catalisador, pode-se obter uma producéo viavel de hidrogénio a partir do etanol. O
uso desta tecnologia em células de combustivel também potencializa o interesse que, para
0 mercado brasileiro, € uma aternativa atraente, visto que o dlcool de interesse é produzido
a partir da cana-de-agUcar.

A reforma a vapor do etanol para producdo de hidrogénio através de uma reacéo
catalitica heterogénea, além de ter uma solugdo reagente com baixo custo, produz
hidrogénio livre de poluentes. Um dos processos de producdo de hidrogénio € realizado
hoje pelo catalisador comercia Cu/ZnO/Al,O; através da reforma do metanol.
Recentemente o uso do Nb,Os, tem sido estudado em vérios tipos de reacdes de oxidacéo,
desidrogenacdo oxidativa, metétese, hidrogenacéo, etc. Este 6xido tem sido alvo de muitos
trabalhos de caracterizagbes usando diferentes metais suportados devido a suas
propriedades semicondutoras e cataliticas.

Devido a grande participacdo que o pentdxido de nidbio tem tido em estudos de
processos cataliticos, bem como a evidéncia de que ele gera propriedades peculiares, foram
investigados trés métodos de preparacdo de catalisadores Cu/Nb,Os/Al,O5, tanto por
propriedades fisicas e quimicas, quanto por sua performance catalitica na reforma a vapor

do etanol para a producéo de H..



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Preparacéo de Catalisadores

Muitos catalisadores utilizados comumente hoje consistem de pequenos cristalitos
metdlicos dispersos em uma alta érea superficial denominado suporte. Varios métodos de
preparacdo de catalisadores tém sido propostos por diversos autores. Estes métodos podem
ter muitas variagdes segundo o tipo de suporte, solucéo do metal a ser depositado e, como é
feita a deposicéo e posterior tratamento. As diferentes formas de contato entre o metal e o
suporte advém das caracteristicas de cada método. A atividade e seletividade dos
catalisadores metdlicos suportados depende da estrutura fisica e quimica dos componentes
ativos, bem como dos diferentes métodos de preparacdo 0s quais influenciam
drasticamente nas propriedades cataliticas. A dispersdo do meta no suporte é
freqUentemente um fator importante, este também sendo dependente do método de
preparacao.

VAN DEN BERG e RIINTEN (1983) estudando as etapas de impregnacéo e
secagem de catalisadores, observou que para baixas quantidades de metal requeridas no
suporte, a impregnacdo Umida é a mais aplicada e, para atas quantidades, o método de
impregnagdo seca é a mais desegjada.

OHLWEILER (1973) relatou que o o6xido de nidbio (V), Nby,Os, pode ser
preparado, como um po branco, por desidratagdo de &cido niobico. E insolivel em &gua e
comporta-se como um composto anfoétero, embora o cardter &cido sga muito fraco. O
&cido nidbico é o pentéxido de nidbio hidratado (Nb,Os.xH,O) que contém uma
quantidade variavel de &gua. E solGvel tanto em &calis causticos como em &cidos fortes.
Todavia, comporta-se como um &cido extremamente fraco e forma facilmente dispersdes
coloidais.

JEHNG e WACHS (1990) prepararam catalisadores de Nb,Os em varios suportes
como Al,O3, TiO,, ZrO,, SIO, e MgO. Os quatro primeiros foram pelo método de
impregnacdo Umida com solucdo de oxalato de nidbio/acido oxdlico. O suporte MgO,
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sensivel a &gua, exigiu 0 uso da solucdo de etdxido de nidbio/propanol sob atmosfera de
nitrogénio para a preparagao do catalisador Nb,Os/MgO. A fase superficial do Nb,Os sobre
0 suporte onde é depositado, € formada pela reagdo de um precursor viavel, isto €, solucdo
gue contém o Oxido com a hidroxila superficial do suporte. Todas as amostras foram secas
a temperatura de 110-120°C e calcinadas a 450/500°C. A Al,Os apresentava &rea BET de
180 m?/g e os outros suportes: TiO, (50 m?/g), ZrO, (39 m?/g), SiO, (275 m?/g) e MgO (80
m?/g). Os autores relataram que diferentes quantidades de Nb,Os depositados no suporte e
variagdo no pH da solucdo de impregnacdo, resultam em diferentes espécies de
coordenacdo. A estrutura molecular da fase superficial do pentoxido de nidbio presente nos
catalisadores preparados sob condicdo ambiente, onde misturas adsorvidas est&o presentes,
€ controlada pelo pH do sistema. Superficie basica resulta na formagdo de grupos NbOs
altamente distorcidos e, superficie &cida, resulta na formacdo de grupos NbQOs, NbO; e
NbOg levemente distorcidos. Grupos NbOs octaédricos atamente distorcidos possuem
ligacbes Nb=0O que sdo associados aos sitios &cidos de Lewis. Os outros grupos possuem
apenas ligacbes Nb—O que s8o associados com sitios acidos de Bronsted. Neste contexto,
as diferentes quantidades destes grupos influencia nas quantidades de sitios acidos de
Lewis e Bronsted na superficie dos catalisadores, especiamente quando suportados em
Al,O3. Essainfluéncia esta demonstrada nas Figuras 2.1.1(a) e 2.1.1(b).

Nb;Cs/Al; 04

(mmole/g)

Nb;Qs/TiOa
Hb:oaa’MQD

Nb;05/Si0;

Concentracéo de sitiosacidosde Lewis

Nb;0s/ZrOz

Carga de Nb,Os (% peso)

Figura2.1.1( a) — A acidez superficial de Lewis presente em catalisadores suportados
de niébio. JEHNG e WACHS (1990)
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Figura2.1.1(b) — A acidez superficial de Bronsted presente em catalisadores
suportados de niébio. JEHNG e WACHS (1990)

DATKA et al. (1992) complementaram o trabalho de JEHNG e WACHS, (1990),
relatando que o suporte alumina ndo possui sitios acidos de Bronsted, mas contém fortes
sitios acidos de Lewis. A adi¢do de nidbia na superficie da dumina afeta as caracteristicas
dos sitios acidos de Lewis e também cria novos sitios &cidos de Bronsted a grandes
guantidades de nidbio. O interessante € que o Nb,Os puro ndo possui nenhum dos dois
tipos de sitios, revelando que a alumina € essencial para a criagdo dos mesmos.

PAULIS et al. (1999) prepararam Nb,Os pela solugdo precursora de NbCls
dissolvida em etanol. Aménia seca foi passada através da solucéo etandlica para deslocar o
cloreto formando cloreto de amdnio precipitado. A solucdo de etdxido de nidbio resultante
foi, ent&o, filtrada para a retirada do cloreto de aménio precipitado. A amdnia em excesso
foi retirada da solucdo por passagem de Ar através da mesma. Foram realizados vérios
tipos de hidrélise. A adicdo de solugdo etandlica e écido nitrico foi usada para hidrdlise
&cida, hidroxido de ambnio para a béasica e agua DDI (destilada e deionizada) para a
hidrdlise neutra e, assim, obteve-se 0 0xido de interesse. Diferentes razdes molares de H,O
e Nb foram estudadas para verificar a influéncia nas propriedades estruturais de Nb,Os.

Depois da hidrdlise, a solugdo tornou-se um gel ou um precipitado gelatinoso em poucos
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segundos. O precipitado (ou gel) foi colocado em repouso a temperatura ambiente por 24
horas. O solido filtrado foi, entdo, seco a 340 K por 1 hora a pressao atmosférica e mais 1
hora sob vacuo. Finamente, o sdlido seco foi calcinado em ar por 2 horas a 773 K. Sob as
mesmas condicbes experimentais, obteve-se valores pouco reprodutivos para a area
superficial indicando que o pH de hidrdlise ndo influencia nas propriedades estruturais.
Isto foi confirmado por andlises de DRX. Contudo, o aumento da temperatura de
calcinacdo causou uma diminuicdo da area superficial. Além disso, realizaram a calcinacéo
a 773 K de é&cido nidbico comercia (HY-340 CBMM) produzindo Nb,Os com é&rea
superficial total de 33 m/g.

TANAKA et al. (1993) prepararam 0xido de nidbio altamente disperso sobre silica
pelo método adsor¢do em equilibrio. A silica foi adicionada a uma solucdo de &cido
niébico com pH controlado contendo &cido oxdlico a diferentes pHs por 20 horas a 298 K,
seguida de filtragdo e calcinagdo em ar seco a 773 K por 5 horas. O pH foi gjustado por
adicdo de solucdo de ambnia. Outro tipo de catalisador foi preparado para comparagdo por
evaporacdo usando solucdo de acido nidbico dissolvido em &cido oxdlico 0,1 mol/L. Parao
primeiro método, mondmeros tetraédricos NbO, estdo preferencialmente presentes. Ja para
0 segundo método, oligbmeros tetraédricos NbO,4 sdo dominantes.

A presenca de &cido oxalico solubiliza e estabiliza 0 6xido de nidbio em solucéo

aquosa formando espécies ibnicas de oxalato de nidbio como NbO(C;Ou)3 ,
NbO(C;04)2(H20), e NbO(C;04)(OH)2(H20),. Estas estruturas foram propostas por
JEHNG e WACHS, (1991), os quais demonstraram também que o equilibrio entre eles
depende do pH de solucdo, da concentracdo de &cido oxdlico e da concentracdo de nidbio.
A concentragdo de &acido oxdlico controla a formacdo destas espécies idnicas. A
solubilidade do oxalato de nidbio em solucdo aquosa é baixa, mas pode ser drasticamente
aumentada com a adi¢éo de acido oxdlico. A curva de solubilidade do oxalato de nidbio em
solucéo aguosa esta demostrada na Figura 2.1.2.

MAURER et al.(1993) investigaram a estrutura e acidez de aerogéis de nidbio,
niébio/silica e nidbio/titanio. A preparacdo de aerogéis de nidbio/silica foi basicamente
uma sintese sol-gel com um alcdxido de metal como precursor e posterior adicéo de dgua
deionizada e &cido nitrico usados para a hidrélise e condensagdo. Para uma quantidade de
Nb,Os obtida no gel de 25% em peso foi verificado que este valor ndo € suficiente para
alterar a &rea superficial total da silica, mas que resulta em sitios acidos superficiais pelo
gual sdo responsaveis as espécies NbO, com ligacdes Nb=0O, NbOe octaédro atamente
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distorcido com ligacbes Nb=O e NbOs octaédro levemente distorcido também com
ligacdes Nb=0. Este método, entdo, mostra ser eficiente para a producéo de sitios acidos
de Lewis bem como de Bronsted.

Oxalato de Niébio
em solucdo aquosa

Solubilidade de oxalato de nidbio (% peso)

0" L] T T L] r T
0.00 0.40 0.80 1.20 1.60

Concentragao de acido oxallco

2.00 2.40

T i T

Figura 2.1.2 — Solubilidade de oxalato de niébio em solucdo aquosa de acido oxalico.
JEHNG e WACHS (1991)

YOSHIDA et al. (1996) estudaram o controle da estrutura de espécies de 6xido de
niébio sobre silica pelo método da adsorcéo em equilibrio. Consistiu em dissolver &cido
niébico (CBMM) em solugdo de &cido oxalico 0,5 mol/L. O pH inicia foi de 0,8 (uma
amostra) e variado para cada amostrade 1 a5 por adicdo de amdnia aquosa. A amostra de
pH 1 foi regjustada a pH 0,8 por adi¢do de &cido oxalico. A silica foi impregnada com as
solugdes por agitacdo em recipiente adequado durante 24 horas a temperatura ambiente
seguida de filtracdo, secagem a 343 K e calcinacdo em corrente de ar seco a 773 K por 5
horas. No total, obteve-se 7 amostras nas quais verificaram-se que os complexos formados
em maior quantidade em solucdo sdo trés, apresentados na Tabela 2.1.1. Sob estes
aspectos, o estudo revelou que: (1) a quantidade de espécies de 6xido de nidbio sobre silica
€ proporcionalmente controlada pelo gjuste da concentragdo da solucdo de impregnacao;
(2) a maior parte de espécies monoméricas tetraédricas dispersas de Oxido de nidbio é

obtida na solucéo de pH 0,8.
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Tabela 2.1.1 — Complexos de nidbio formadosa diferentes pHs. YOSHIDA et al.

(1996)
PH Complexo
08-4,0 NbO(C;04)2(H20) ,,
5,0 [ND204(C204)2(H20)2]*
>5 Nb,Os.nH,O

Com base nestes complexos a diferentes pHs de solucéo e conclusdes obtidas por
JEHNG e WACHS, (1991), esses autores propuseram as estruturas complexadas que estéo
demonstradas na Figura 2.1.3.

O O
Ox-0.l ,o=0 Ox—0.!l LOH
% O| o X 7 Ol OH
O OH, O O OHy
pHO,8-4
OH, 0
o— W
\i_o\ 0" [ 0T
O OH, O O
H pH 5
szOs.nHzo
pH>5

Figura 2.1.3 — Estruturas de complexo niébio em solucéo de &cido oxalico. YOSHIDA
et al. (1996)

ICHIKUNI et al. (1996) prepararam Oxidos de nidbio suportados em silica para
estudar a estrutura superficial dos compostos e suas propriedades cataliticas. O método de
preparacdo foi via complexo superficial que foi obtido pelareacéo entre Nb(h® — CsHs), ea
superficie de grupos OH da SIO, (Aerosil 200; pré-tratado a 673 K). Foi obtido uma
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estrutura agregada conforme demonstrado na Figura 2.1.4(A). O autor, comparando com
0S seus resultados, relata que também ha uma tendéncia para aglomeracéo de espécies Nb
em Al,Os3, quando um compartilhamento de vértice oligomérico octaédrico € obtido, como
mostra aFigura 2.1.4(B).

Nb/SiO; Nb/Al,O3

Figura2.1.4-Proposta para unidades de estruturas de Nb aglomerada para
catalisadores Nb/SiO; e Nb/Al,O3 impregnados. ICHIKUNI et al. (1996)

A exata natureza da interacdo entre muitos 6xidos metdlicos e g-Al,O3 ainda ndo é
claramente entendido. Por este fato, X1A et al., (1999), realizaram estudos de modelos para
a interacdo superficial de 6xidos metalicos suportados em g-Al,Os. O termo monocamada
tem sido usado freqlientemente para descrever a dispersao de 6xidos metalicos suportados,
especialmente quando sua carga no suporte é baixa. Isto pode ser o caso de amostras
preparadas por troca idnica e impregnacdo Umida. Os autores usaram uma aproximacao de
modelo de agrupamento, freglientemente usado nos calculos de orbital molecular e
ligacOes da superficie sdlida. Estudos de difragdo de néutrons, indicaram que a superficie
da g-Al,O; consiste de planos (110) e (100) com &reas de ~40 e ~8m?/g respectivamente e
nenhum traco do plano (111) foi encontrado. Os estudos revelaram que, para baixas
quantidades de Cu**, esses cétions metélicos preferem sitios octaédricos quando disperso
na superficie da g-Al,O3. Em outras palavras, 0s sitios octaédricos sdo mais favoraveis que
0s sitios tetraédricos do ponto de vista da energia de ligagdo total. Os estudos também
revelaram que a influéncia do anion oxigénio é muito pronunciada na dispersio do Cu?".

BENESI e CURTIS (1968) descreveram o método de troca ibnica e prepararam
catalisadores que continham metais altamente dispersos sobre o suporte. Foram
catalisadores preparados com platina suportados em silica gel. A etapa chave consistiu em
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fixar o cation metdlico através da troca com ions da superficie do suporte. Foi utilizado
uma solucdo de [Pt(NH3)4] Cl, 0,001 mol/L onde foi adicionada a silica gel e o pH elevado
por um volume apropriado da solucéo basica.

KOHLER et al. (1987) utilizaram 0 método de troca iGnica para depositar cobre em
silica. A quantidade e natureza das diferentes espécies dependeu da quantidade de cobre e
condi¢des de preparacdo. A troca ibnica imp&e um limite pelo nimero de sitios da silica e
a concentracdo do sal de cobre. A troca dos ions esta demonstrada pela equagdo (2.1).
Quinze gramas de silica seca foram adicionadas a solucdo de nitrato de cobre e agitada a
temperatura ambiente com posterior adicdo periédica de ambnia concentrada, mantendo-
se 0 pH em equilibrio até um valor desgjado. A suspensdo entdo foi filtrada, re-suspensa
em 300 ml de &gua destilada e agitada por 20 minutos. Este procedimento foi normalmente
repetido por 4 vezes até o pH da Ultima solucdo de lavagem estar neutro. O bolo de
catalisador obtido da ultima filtracdo foi entdo transferido para um evaporador, seco por 16
horas a 383 K e cacinado emar a 773 K por 5 horas.

NH3

\Si -0
SN

Cu

VAN
/

2SIOH +[Cu(NH3) > <X +  2NH, 2.1)

NH3

O catalisador fina foi significativamente afetado pelo equilibrio e lavagem.
Experimentos iniciais realizados por outros autores com pH da solugdo de nitrato de cobre
em torno de 4 e posterior adicdo de amonia até pH 11, resultou essenciamente de cobre
presente na forma da espécie [Cu (NH3)4]%*. A cor azul intenso da solug&o confirmou essa
presenca. Um estudo mais completo verificou que, para pH>10 da solucdo onde se esta
adicionando amonia, a deposicdo de cobre sobre a silica permanece constante. Em outras
palavras, ndo ha mais troca idnica. No que se refere a solucdo, desde a mistura dos
componentes onde o pH esta em torno de 4 e a elevacdo do pH até 11, nitrato de cobre é
convertido a hidroxido de cobre a pH 7, equacdo (2.2). O hidroxido insollvel é entdo

precipitado na solucéo.
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Cu (NO3)2 + 2NH,OH ?  Cu(OH), + NH4NO;3 (2.2)

A adicdo de mais amdnia resulta na formagdo de um composto complexo

tetraminico soltvel de cor azul escuro, equacéo (2.3).

CU(OH)2 + 4NH,OH ? Cu (NH3)4 (OH)Z + 4H,0 (23)

Além disso, se o catalisador € lavado em solucdo com pH abaixo de 11, parte
substancial do complexo de cobre serd convertido em hidréxido de cobre insoltvel. O
solido resultante, entdo, contera ambas as espécies, de troca ibnica e 0 precipitado
Cu(OH),. Subsequiente secagem e calcinagdo resultard em cristalitos de CuO. Isto tem sido
observado em catalisadores Cu/SiO; e Cu/Al;Os.

SANDOVAL e BELL (1993) também realizaram troca ibnica utilizando Cu(NOs)
e silica gel como suporte. Uma solugdo de Cu(NOs), 0,21 mol/L contendo 30 g de silica
gel foi agitada e o pH elevado até 11 por adicdo de solucdo de hidroxido de ambnio. A
troca dos fons [Cu(NHs)4]** foi realizada com grupos silanéis da silica a 298 K. Apés a
troca, o material foi seco a 383 K por 16 horas e calcinado emar a 773 K.

A troca ibnica, como um método de preparo de catalisadores, proporciona um
contato mais intimo entre o metal e o suporte. ELEUTERIO et al., (1998) utilizaram o
mesmo procedimento descrito por BENESI e CURTIS, (1968), para preparar catalisadores
Pt/Nb,Os com o objetivo de estudar os efeitos do método de preparacdo e comparar com 0
método de impregnagdo Umida com adi¢do de litio. Cinco gramas de suporte foram
continuamente agitado em solugdo aquosa contendo Pt(NH3)4Cl,. O pH da solucéo foi
elevado até 10 por adicdo de NH,OH (1 N). A mistura foi vigorosamente agitada durante 4
horas, seguida por filtragdo e lavagem com &gua deionizada. O solido resultante foi seco a
120°C por 16 horas e calcinado a 500°C por 2 horas. Para estudar o efeito da temperatura
de calcinagdo, uma amostra do catalisador também foi calcinado a 300°C. Verificou-se que
a adicdo de litio ndo variou a estrutura superficial do suporte. Depois da calcinagdo, o
precursor superficial presente sobre Pt/Nb,Os preparados pelo método de troca idnica, é
oxido de platina, concordando com KOHLER et al., (1987) que afirmaram que pela
lavagem do catalisador com o pH abaixo de 10, o material resultante é o 6xido do metal.

Pelo mesmo método de troca ibnica e utilizando o mesmo sal do metal a ser
depositado sobre 0 suporte e solucéo base para a elevacdo do pH, PASSOS et al., (1998),
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estudaram o efeito do método de preparacéo sobre as propriedades de catalisadores a base
de platina, alumina e nidbio (Pt/Nb,Os, Pt/Nb,Os/Al, O3 e Pt/Al,O3). Também prepararam
catalisadores Pt/Nb,Os por impregnacdo Umida utilizando H,PtCls como solucéo do sal
metdlico a ser impregnado no suporte, seguido de secagem a 393 K por 16 horas e
calcinacdo em ar a 773 K por 2 horas. O suporte pentdxido de niébio (drea BET=65 m?/g)
foi obtido por calcinagdo de &cido nidébico (CBMM — HY 340) a 773 K por 2 horas. O
suporte Nb,Os/Al, O3 foi preparado por impregnacdo Umida sobre alumina em pé (érea
BET=200 m?/g) com solucdo de oxalato de nidbio em &cido oxalico (pH=0,5), sendo seco
a 393 K por 16 horas e calcinado a 823 K por 16 horas. A quantidade de niébio foi de 0%,
1%, 5%, 10% e 20% (peso/peso). Platina foi adicionada a esse suporte via impregnagéo
Umida com uma solucdo aquosa de H,PtCle, seguido por secagem a 393 K por 16 horas e
calcinagdo em ar por 803 K. Foi evidenciado que a fragdo de cobertura de pentoxido de
niébio sobre a alumina alcancou o ponto de saturagdo em 10%. Os diferentes métodos de
preparacdo resultaram em catalisadores com caracteristicas diferentes. A presenca de cobre
“bulk” foi muito maior no catalisador preparado por impregnacdo Umida, resultando em
dois picos no perfil de TPR contra apenas um pico para 0 preparado por troca idnica. 1sto
indicou uma maior interacdo entre o metal e o suporte, podendo também ser uma maior
fixacgo dos cétions Cu?* no suporte do catalisador preparado por troca idnica,
caracterizando que o efeito SMSI (strong metal-support interaction), isto €, forte interacdo
metal suporte, pode ter ocorrido mais pronunciadamente nos catalisadores preparados por
troca ibnica que os preparados por impregnacdo. Os catalisadores terndrios
(Pt/Nb,Os/AlO3) apresentaram maior estabilidade no teste catalitico comparado aos
catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/Nb,Os. Este resultado foi consistente com a formagdo de sitios
Bronsted sobre o sistema Nb,Os/Al2Os.

HERMAN et al. (1979) prepararam catalisadores Cu/ZnO/Al; O3 ou Cr,O3
utilizando o método de precipitacdo de sais basicos de nitrato de cobre e zinco.
Aproximadamente uma concentragcdo de 1 mol/L dos nitratos foram precipitados ao
suporte por adicdo de solucdo de carbonato de sddio 1 mol/L a 85/90°C. O pH inicial da
solucéo de aproximadamente 3 foi elevado até pH entre 6,8 e 7,0. O precipitado, entdo, foi
filtrado e lavado com &gua destilada. As amostras foram secas durante uma noite de 60°C
até 100°C e posterior calcinagdo em ar de 150 a 350°C, com incremento de 50°C a cada 30
min. com a temperatura maxima mantida por 3 horas. Por andlises de Raio-X antes da
calcinagdo, ficou evidenciada a presenca de trés compostos Cup(OH)3NOs,

Zns(OH)6(COs3), € (Cu, Zn)y(OH),. Apos a calcinagdo, 0s trés compostos resultaram em
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um sistema bifasico ZnO hexagonal e CuO tetragonal em relativa abundancia. Foi obtido
catalisadores com boa pureza e cristalinidade ao Raio-X.

Foi constatado que catalisadores, que podem e sdo utilizados em diversos
processamentos industriais, podem ser preparados por diversas técnicas, desde uma
simples impregnagcdo até métodos com caracteristicas especiais. As solugdes precursoras
utilizadas na preparacdo destes catalisadores, bem como condigbes de preparagéo,
influenciam diretamente na sua estrutura e na sua composicao quimica, promovendo desta
forma, um extenso campo para a pesquisa e descoberta de novas rotas para a fabricagéo de
catalisadores aplicados em processamento quimico.

2.2 - Caracterizacao Fisica e Quimica de Catalisadores

JEHNG e WACHS (1990) estudaram as diferentes propriedades fisicas e quimicas
de Nb,Os superficial em Al,Os. Relataram que as propriedades do suporte sdo atamente
influenciadas pela presenca de Nb,Os. Redlizaram andlises de espectro Raman, que
identifica compostos 6xidos de niébio molecular. Com 5% de Nb,Os em Al,O3 , a banda
Raman (cm™), [980(s), 883(m)], aponta para uma estrutura octaédrica altamente distorcida
NbOs com ligacdo Nb=0O apresentada na Figura 2.2.1, a qual gera sitios écidos de Lewis
em maior quantidade.

Y

0=——0

o

Figura 2.2.1 — Estrutura de Nb,Os em Al,O3. JEHNG e WACHS (1990)

Com respeito a andlise quantitativa, o espectro de FT-IR de adsor¢do de piridina
investigou as quantidades relativas dos sitios &cidos de Lewis e Bronsted ja demonstrados
nas Figuras 2.1.1(a) e 2.1.1(b).
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OHLWEILER (1973) relatou que h& o registro de trés formas cristalinas de
pentoxido de nidbio, mas ndo concordantes entre varios autores:

00°C 1000°C 1100°C
Amorfo —— — g ——— b

A fase-a € monoclinica com 14 moléculas na célula unitéaria e as fases ge b, so
intermediérios pobremente cristalinos. O pentdxido de niébio é insolivel em &gua. E
reduzido pelo hidrogénio a NbO, a 800-1000°C e, posteriormente, a NbO a temperaturas
mais altas e mais lentamente. O polimorfismo do Nb,Os gera muitas discussdes e
informagdes a respeito da sua estrutura. Nao obstante, este composto pode gerar
extraordinariamente diferentes propriedades, dependendo do seu estado natural, condicdes
experimentais e natureza do experimento.

PASSOS et al. (1998) andisaram os efeitos do método de preparacdo de
catalisadores a base de platina, pentdéxido de nidbio e alumina por TPR e DRS, dentre
outros. A metodologia para TPR deu-se pela desidratacdo a 393 K sob corrente de ar antes
da reducdo. Uma mistura de 1,5% de hidrogénio em argonio a uma vazao de 30 ml/min foi
passada através da amostra utilizando uma variagdo programada de temperatura a taxa de
10K/min até 773 K. Por DRS, as amostras foram analisadas a temperatura ambiente em
espectrofotometro  Varian modelo Cary 5 UV-VIS-NIR equipado com Acessorio de
Reflectancia Difusa (Harrick). Pelos dados de TPR, 0s autores observaram que um pico de
consumo de hidrogénio em torno de 650 K € atribuido a reducéo do pentéxido de nidbio.
Mostra também, que o catalisador Pt/Nb,Os preparado por troca idnica calcinado a 573 K
apresentou um consumo mais alto de hidrogénio que o calcinado a 773 K, indicando que
nesta temperatura ocorreu reducdo parcial da platina durante a etapa de calcinagdo. Isto,
provavelmente, foi devido a formacdo de NH3 durante a decomposicdo do sal de platina
((NH3)4sPtCly). Nas andlises de DRS, todos o catalisadores que contém o suporte
Nb,Os/Al,O3 apresentaram uma banda de extensdo de transferéncia de carga do metal
ligante variando de 320 a 360 nm, dependendo da quantidade de nidbio. Pelo espectro de
infravermelho de piridina adsorvida para os suportes Nb,Os/Al,O; com varias
concentracBes de nidbio, foi encontrado que a quantidade de sitios &cidos de Lewis é
méxima para o suporte que contém 1% de nidbio, diminuindo para quantidades mais altas.
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A razdo entre os sitios &cidos de Lewis e os sitios acidos totais diminuiu com a quantidade
de niébio, indicando a formagdo de sitios &cidos de Bronsted. Isto é atribuido a unidades
tetraédricas e octaédricas de nidbio com ligacdes Nb=0O dispersas sobre a superficie da
alumina.

ELEUTERIO et al. (1998) investigaram os efeitos do método de preparagio de
catalisadores Pt/Nb,Os por troca ibnica com e sem adi¢do de litio ao sistema. Andlises de
quimissorc¢éo de Hz e CO, TPR e DRS foram feitas. No caso da quimissor¢éo de H, nestes
catalisadores houve uma completa supressdo da capacidade de adsorcéo e, maior ainda, nos
calcinados a maiores temperaturas. A hipétese para esta falta de capacidade de adsorcéo,
deve-se a ocorréncia de reducéo durante a etapa de calcinacdo formando particulas grandes
de platina. Outra possibilidade para a baixa dispersdo é a alta mobilidade das particulas de
platina durante a reducéo.

MAURER e KO (1992) analisaram a variagéo da area superficial de &cido nidbico
(CBMM HY — 340) em funcdo do tratamento térmico. Esta variacdo estd apresentada na
Tabela 2.2.1. A perda da &rea superficia pelo tratamento térmico é significativa. O que
mostra que a temperatura de calcinacdo deve ser uma condicdo muito sensivel na
preparacdo do suporte Nb,Os. A amostra calcinada a 773 K mostrou-se amorfa e a
calcinada a 873 K assumiu caracteristicas amorfas com cristalinidade pobre.

Tabela 2.2.1 — Area superficial do &cido nidbico em funciio do tratamento térmico.
MAURER and KO (1992)

Temperatura/Tempo (K/h) Area Superficial (m?/g)
(773, 2) 100
(873, 2) 25
(1073, 2) 35
(1273, -)* 0,5

& A amostrafoi calcinada até 1273 K com uma rampa de temperatura a 10 K/min.

PAULIS et al. (1999) analisaram estruturas de Nb,Os preparado a partir de NbCls
dissolvido em etanol por XRD obtendo diferentes fases cristalinas a diferentes
temperaturas de calcinagdo, Figura 2.2.2. A calcinagdo a 773 K identificou um sistema
hexagonal, enquanto outros autores encontraram, sob mesmas condi¢bes, um sistema
amorfo.
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Figura2.2.2 — DRX de Nb,Os calcinado a varias temperaturas. PAULIS et al. (1999)

ROSS et al. (1993) relataram que a partir de pentéxido de nidbio calcinado a varias
temperaturas, obtém-se valores diferenciados para a &rea superficia, os quais estdo
apresentados na Tabela 2.2.2. A cristalinidade também foi afetada: amorfo a 300°C e

amorfo pobremente cristalino a 500°C.

Tabela 2.2.2 — Influéncia da temperatura de calcinacdo na area superficial de Nb,Os.
ROSSet al. (1993)

Temperatura de Calcinagéo (°C) Area superficial (m?/g)
300 108,2
500 28,5
570 18,0
600 14,3
650 9,9
700 6,8
750 3,7

850 1,2
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Catalisadores metalicos suportados em nidbio tém tido muito campo na
investigacdo em relacdo ao efeito SMSI, que é gerado quando estes catalisadores sdo
ativados em hidrogénio a altas temperaturas. SANTOS et al., (1999), prepararam Nb,Os,
como suporte para diversos catalisadores, por calcinagdo direta de acido nidbico
(NbOs.xH,O — CBMM) por 3 horas sob ar estético a 350°C. Os catalisadores foram
preparados por impregnacdo Umida com solucfes dos metais Mo e Ni. Pelo método BET,
obtiveram 65 m?/g de &rea superficial para Nb,Os e observaram que os catalisadores com
este suporte ndo resultaram em nenhuma variacdo significativa da érea superficial total,
além de uma simples expectativa de uma aumento na densidade devido a incorporacdo dos
metais. Também é bem conhecido que Nb,Os € parcialmente reduzido quando exposto em
H, a dtas temperaturas. Por este fato, através da atividade no hidrocraqueamento do
cumeno, constataram o efeito SMSI nos catalisadores que tém Nb,Os como suporte.

A atividade e a seletividade catalitica de um metal podem ser modificadas quando o
mesmo € depositado sobre um suporte adequado. Alguns fatores podem ocasionar
interacd0 metal-suporte como tamanho da particula e caracteristicas do suporte.
SWARNAKAR et al., (1989), caracterizaram por TPR a redutibilidade e dispersdo
metdlica por decomposicdo de N,O a 25°C, catalisadores preparados por impregnacdo
contendo 10% de Cu nominal sobre os suportes ZnO, MnO, MnO;, TiO,, TiO, (b) e Nb,Os
que posteriormente sofreram calcinagdo a 350°C por 5 horas. Por TPR, evidenciaram a
presenca de diferentes espécies de Cu em Cu/Nb,Os sugeridas pela andlise do perfil que
apresentou trés picos de reducdo. O primeiro pico observado a baixa temperatura foi
atribuido a reducéo de espécies de Cu em intimo contato com o suporte. O segundo, a
nenhuma forma de Cu em contato intimo com o suporte e o terceiro, a reducéo com cobre
presente no estado bulk. Para este catalisador, a reducéo foi de 100%. Pela andlise de
decomposicdo de N,O, os autores ndo detectaram nenhuma reacdo na superficie metélica
das amostras com os suportes Nb,Os, ZnO e TiO;, (b). Relataram também que a influéncia
do suporte na atividade catalitica pode estar relacionada com a redutibilidade dos
catalisadores com os suportes Nb,Os, ZnO, TiO; e TiO, (b) . JA os catalisadores que
contém MnO e MnO, como suporte, a atividade pode estar relacionada com a presenca da
interacdo do suporte reduzido com o cobre.

MARINO et al. (1998) aplicaram a técnica de TPR para caracterizar catalisadores
de cobre e alumina. CuO puro apresentou pico de redugdo maximo a 225°C. Também
obteve resultados para érea superficial metdlica em catalisadores Cu/Ni. Utilizaram técnica
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cromatogréafica com quimissorcéo seletiva de N,O sobre os sitios superficiais do cobre. As
amostras foram previamente reduzidas in situ em corrente gasosa de 10% H,; em N; a
180°C por 30 min, a 230°C por outros 30 min e por H, puro a 230°C por 30 min. Apds a
reducdo, o reator em“ U” foi mantido a 40°C e N,O foi alimentado por pulsos junto a uma
corrente de hélio. Pelos resultados, eles obtiveram valores proximos aos esperados, entre
128 e 200 m*/gcu.

BOUDART (1969) relata que as dificuldades para se obter bons valores para a
dispersdo metdlica no suporte sdo consideraveis. Em muitos casos de interesse, a superficie
do meta representa somente uma pequena fragdo, em torno de 1%, da superficie do
suporte. Assim, uma pequena quantidade de exposicdo do metal no suporte pode levar a
erros substanciais. Outra dificuldade relatada reside em cristais superficiais de tamanhos

muito pequenos (~10 A). NZo ha garantia de que, por causa das diferentes estequiometrias

na superficie atbmica de diferentes nimeros de coordenacdo, a estequiometria estabelecida
ndo variard para cristais muito pequenos.

DOESBURG et al. (1987) redizaram analise de decomposi¢ao quimissortiva com
N.O em catalisadores Cu/ZnO/Al,Oz, onde fizeram andlises em funcdo do tempo
mantendo a temperatura e pressdo constantes (363 K e 50 Torr). Verificaram que o tempo
de exposicéo a0 agente quimissortivo influencia diretamente nos resultados indicando a
imprecisio do método. Essa conclusdo se justifica pela hipétese de estar havendo
penetracdo de oxigénio superficial no seio do cristalito de cobre.

BOND e NAMIJO (1989) determinaram a area metalica por decomposicéo de N,O
em catalisadores Cu/SiO, (onde a concentracdo e o méodo de preparo variaram) e
Cu/Al, 03 a5 e 10% de cobre preparados por impregnacdo. Inicialmente os catalisadores
foram submetidos a um TPR com taxa de aguecimento de 5 K/min e fluxo de 40 cm*min
de mistura Ho/Ar, a5% de H,. A reducdo foi interrompida a 623 K para evitar sinterizagéo
de cristalitos de cobre. A amostra entdo foi resfriada até a temperatura de 333 K. Apds 30
min sob fluxo de Ar, N,O puro foi introduzido pela amostra por 1 hora seguido de
resfriamento por Ar até a temperatura ambiente. Outro TPR foi realizado seguindo a
mesma metodologia do primeiro. Cobre superficial foi determinado pela relacéo
estequiométrica O/Cus = 0,5, dispersdo por CudCuiy € érea superficial assumindo 1,47 X
10" &tomos/m’. Foram também realizados testes com o catalisador Cu/Al,Os; 10% a 343
K e 363 K, obtendo valores préximosde area metdlica ( 239 m%ge, a333 K, 241 a343 K
e 242 a 363 K ). Os autores concluiram que a temperatura na qual ocorre a decomposi¢ao
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guimissortiva do N>O ndo é relevante até 363 K para esse catalisador, sendo generalizado
para os demais.

CHINCHEN et al. (1987) utilizaram o método cromatogréfico frontal para medir a
area superficial do 6xido de cobre. O método experimental consistiu primeiro em medir a
area superficial total pelo método BET. Depois o material foi reduzido em um fluxo de 5%
H,/He a 240°C até ndo ser mais detectada dgua no efluente observada por espectrometria
de massa. A temperatura foi entdo diminuida sob corrente de hélio até todo o hidrogénio
ter sido evacuado do sistema. A &rea BET novamente foi medida e para a determinacdo da
&rea do cobre, o material reduzido foi mantido a 60°C sob corrente de hélio que foi entdo
trocado por 6% N,O em He a uma vazdo de 25 cm®/min. Para checar a quantidade de
oxigénio depositado na superficie do cobre, foi feita uma reducdo do cobre oxidado com
mondxido de carbono e novamente a andlise de BET. Os experimentos foram repetidos

véarias vezes. Os resultados das amostras analisadas de CuO encontram-se na Tabela 2.2.3.

Tabela 2.2.3 — Area M etélica de cobre obtido por reducio de CuO. CHINCHEN et al.

(1987)
Area metélica de cobre (m%/gcy)

Por reducéo com
Amostra Por adsorcdo deN, Por decomposicdo CO a 513K apds
a77K (BET) deN,O a333K tratamento com

N,O

1 4,67 4,61 4,63

2 521 491 4,84

3 5,26 4,39 5,00

4 5,05 4,33 4,52

DELANNAY (1984) relata vérios tipos de caracterizagbes de catalisadores
heterogéneos. Dentre eles, a espectroscopia de reflectancia difusa que estuda propriedades
superficiais onde as dimensdes das particulas sGo comparaveis com o comprimento de
onda. Na prética, para a preparacdo das amostras, MgO e BaSO, sdo os diluentes
“brancos’ mais utilizados para a andlise. Nos espectros de Cu** em suportes 6xidos, 30
dominantes as bandas de coordenacdo octagdrica e tetraédrica nas regides 12000 e 7000
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cm'™ respectivamente. Para Cu/Al,O; a banda méxima octaédrica encontra um méaximo em
torno de 13300 cm™. Para 28000 cm* encontram-se clusters de (Cu-O-Cu).,.

ANPO et al. (1985) estudaram a fotoluminescencia de 6xido de titanio ancorado em
Vycor Glass (PVG) &ea BET de 150 m%g com composicdo SiO,>95%. Realizaram
andlise de espectroscopia de absor¢do no UV-VIS e observaram que huma monocamada de
TiO,, ou sga, com a diminuicdo do tamanho dos cristaitos, o0 maximo de absorbancia
desloca-se para comprimentos de onda menores. Estes catalisadores com somente uma
camada de TiO, é caracterizado pela formacdo de complexos individuais titanio-oxigénio
sobre a superficie PV G e que a fase cristalina de TiO, ndo € formada. Quando o nimero de
camadas de TiO, aumentou, 0 espectro de absor¢cdo mudou para regides de comprimento
de onda maiores aproximando-se da absorbancia méxima para TiO, “bulk” (anatase).
Consequentemente, devido ao aumento do nimero de camadas, a interagdo individual de
complexos titanio-oxigénio tornou-se mais forte. Como resultado, o nivel de energia destes
complexos ndo sdo definidos exatamente e a banda de absorcdo surge explicando a
mudanga para maiores comprimentos de onda.

Parece ser razoavel pensar que os 6xidos do grupo de elementos 5A na tabela
periodica possuem ligacfes duplas M=O (M =V ou Nb), forma monoxo, independente do
tipo de suporte. Entretanto, alguns trabalhos sugeriram que freglientemente estes 6xidos
tém uma estrutura com duas duplas ligagdes M=0O na forma dioxo. KOBAYASHI et al.
(1988) investigaram estruturas geométricas de grupos de 6xido de nidbio e Oxido de
vanadio suportados em silica e alumina. A estrutura dos catalisadores e a interacdo
eletronica foram discutidos em termos de parametros geométricos, densidade eletronica e
nivel de energia. Foi encontrado que a forma monoxo € mais estavel que a forma dioxo
para os 6xidos de niobio e vanadio sobre silica, além disso, a relativa desestabilizacdo para
a forma dioxo é maior no caso do niébio. Para a alumina, ambos os éxidos sd80 mais
estaveis na forma dioxo através da interacdo das ligacdes entre 0 oxigénio e &omos de
aluminio além do sistema 6xido-suporte. Os autores tiveram dificuldades de andlise,
principalmente quando a alumina esteve presente. O orbital desocupado localizado sobre o
domo de aluminio tem influéncia sutil sobre toda a estrutura do catalisador, destinando a
configuragdo atdbmica na superficie da alumina, uma maior complexidade.

TANAKA et al. (1993) redizaram andlises experimentais de espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) em catalisadores Nb,Os/SIO, preparados pelo método de
adsorcao em equilibrio (tipo A) e, por um método de evaporacdo até secagem, usando uma

solucdo de &cido nidbico dissolvida em acido oxalico 0,1 mol/L (tipo E). A carga de Nb,Os
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nos catalisadores tipo E foi 10, 5, 1 e 0,1% em peso. Nas amostras do tipo A, a carga foi
emtorno de 0,17 a0,23. Os autores relataram que com a diminui¢cdo da carga de Nb,Os nas
amostras do tipo E, a posicdo do pico muda para comprimento de onda menor e a banda de
absorcao fica mais estreita, como demonstrado na Figura 2.2.3. A maior largura da banda
sugere que as espécies niobato, na amostra E(10%), sdo agregadas na forma de micro

particulas de Nb,Os.
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Figura 2.2.3 — Espectro de DRS para catalisadores Nb,0Os/SiO,. TANAKA et al.
(1993)

MACHADO (1995) estudou a interacéo de Cu nos suportes ZnO, TiO,, a-Al,0O3 e
Nb,Os, preparados por impregnacdo. Foi determinada a area superficial especifica, pelo
método BET, do suporte Nb,Os obtido a partir de &cido nidbico (Nb,Os.nH,O — CBMM)
calcinado a 673 K por 3 h e em seguidaa 773 K por 4 h e, de catalisadores Cu/Nb,Os-A e
Cu/Nb,Os-B com 22,5% e 5,03% em peso de Cu respectivamente. Os valores obtidos
foram de 24 m?/g, 23 mP/g e 27 m’/g respectivamente, n&o havendo variagdo significativa,

ou mesmo quase nenhuma, no valor da area para estes catalisadores. Para os catalisadores
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com ZnO, TiO, e a-Al,0s3, houve diminuicdo da area sendo mais acentuada para os que
contém ZnO. Por TPR, foi realizada a reducéo do CuO puro onde o perfil se apresentou
simples com apenas um méximo. Para os outros catalisadores, houve uma separacéo do
pico de reducdo com excessdo de Cu/TiQ com maior teor de cobre. A maior separacéo,
ainda que ndo completa, aconteceu nos catalisadores com NbOs, sendo que, 0 que tem
menor teor de cobre, apresentou a separacdo mais definida e com reducdo incompleta do
cobre. Além disso, a reducdo foi sensivelmente acelerada nos catalisadores com NEOs e
a-Al,Os, apresentando o inicio do pico de reducdo cerca de 20 K abaixo do inicio do pico
de reducdo do CuO puro. Para os catalisadores com TiQ, ndo houve alteracdo sensivel e,
com ZnO, o inicio da reducdo ocorreu 25 K acima. O NhOs teve sua reducdo parcial
ocorrendo a temperaturas mais atas, em torno de 1150 K. Em espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), foi utilizado MgO como diluente para as amostras na proporgao
1:10. Nos catalisadores, ocorreu a formagéo de dois maximos de reflectancia, Cu/NEOs-A:
1° méximo (I =766 nm ; F(R)=0,049), 2° méximo (I =450 nm ; F(R)=0,037) e Cu/Nb,Os-B:
1° méaximo (I =712 nm ; F(R)=0,187), 2° méximo (I = 442 nm ; F(R)=0,224). Para 0 Nb,Os
puro, obteve-se um maximo a 324 nm. O espectro do CuO apresentou um maximo a 653
nm quando diluido em MgO. Também foi observado que o espectro de CuO com o0s
suportes N,Os, ZnO e TiO,, apresenta um ombro a 450 nm correspondente ao “gap” entre
o nivel de valéncia do CuO e o nivel de conducdo do suporte, mostrando alguma interacéo.
Para conhecer a area metdlica dos catalisadores, foi realizada medidas quimissortivas com
CO, O,, decomposicao de NO e dessorcéo a temperatura programada de H. Em nenhuma
das andlises houve sucesso de se medir a &rea metalica dos catalisadores.

SEIXAS (1998) estudou catalisadores Cu/ZnO/ALOs; impregnados e co-
precipitados. Por andlises de DRS dos catalisadores, observou-se méximos de absorcéo
entre 200 e 800 nm, pelos quais sd0 responsaveis as espécies ZnO, CuO e formas de
interacdo Cu-Zn. Houve supressdo de absorcao nas regides de maior comprimento de onda,
acima de 800 nm. Na andlise de TPR, os perfis de reducéo, de um modo geral, mostraram
dois picos. O primeiro, maior e bem definido com um ombro e o segundo, menor, que
inicia=se logo ap6s o término do primeiro. Por andlise destes perfis e temperaturas
diferenciadas para os picos de reducéo, ficou evidente que a reducdo do cobre foi aterada
pela presenca de ZnO, ndo tendo influéncia significativa a ALOs.

LLOBET et al. (1998) estudou propriedades espectroscdpicas com a técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS de complexos de Cu(l) e Cu(ll),
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[(MX2DIPN2)CU'5]%, [(MX2DIPN2)CU',(mOMe),]* e [(MX.DIPN2)Cu',(m-Cl)]?*. O
méximo de comprimento de onda em 420 nm diz respeito ao Cu(l) presente no complexo,
como mostra a Figura 2.2.4.
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Figura2.24— Espectro no UV -VIS de (@ [(MX:DIPN;)CU']* 3, (b)
[(MX2DIPN2)CU'' ,(mOMe),]** 5, (c) [(MX2DIPN2)Cu''s(m-Cl),]*" 4.
LLOBET et al. (1998)

2.3 — Reagles Cataliticas Envolvendo Etanol

IWASA e TAKEZAWA (1991) prepararam varios catalisadores de Cu, Cu/SIG;,
Cu/ZrO,, Cu/Al,0O3, Cu/MgO e Cu/ZnO por impregnacdo para realizar reforma de etanol.
Os testes cataliticos foram realizados a 433 K. Quando a mistura de etanol e &gua foi
alimentada sobre os catalisadores, é&cido acético foi formado junto com os produtos da
desidrogenacdo do etanol. A formacdo de acetato de etila e das espécies £ foram
apreciavelmente retardadas pela presenca de dgua. Para o catalisador Cu/A}Os; (30% de
Cu), aformacdo de acetaldeido aumenta com o aumento do tempo espacial e entdo diminui
até um méaximo. Por contraste, &cido acético e acetato de etila aumentam constantemente
com o aumento do tempo espacial, sugerindo que ambas as espécies sdo produzidas através
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de rotas paralelas via acetaldeido. A seletividade para o &cido acético aumenta com o

aumento do nivel de conversdo do etanol. Para uma conversdo de 88%, a seletividade foi

de 43%. Tabela 2.3.1, apresenta a seletividade para o produtos na reforma a vapor do
etanol para vérios catalisadores (30% em peso de Cu) a uma conversdo de 80%. A

seletividade para acido acético é fortemente afetada pelo tipo de suporte. Acetato de etila e
acido acético foram produzidos, respectivamente na auséncia e na presenca de agua.

Tabela 2.3.1 - Seetividade para a reforma do etanol para véarios catalisadores.
IWASA e TAKEZAWA (1991)

Sdetividade (%)
Acetaldeido  Acetona Eter Acido Espécies  Acetato de
Catalisador Dietilico Acético Cs4 Etila
Cu/AlL,O3 551 0,2 7,0 57 16,1 15,9
Cu/SiO, 53,9 0,3 Tragco 245 59 154
Cu/ZrO, 56,2 47 0 0 8,5 30,7
Cu/ZnO 36,4 8,6 0 38,0 0 17,0
CuP 88,0 0,7 0 5,2 0 6,1

& ncluindo butiraldeido e 1-butanol.
P Conversio de etanol obtida — 64%.

Os autores realizaram testes comparativos com reforma do metanol. A seletividade
para a reforma do etanol foi consideravelmente mais baixa que para a reforma do metanol
e foi fortemente afetada pelo tipo de suporte. O catalisador Cu/AOs; produziu
apreciavelmente éter dietilico, mas quando foi dopado com KOH (1% em peso de K) a
taxa de producdo diminuiu consideravelmente e a formacdo de éter dietilico foi
completamente cessada. Estes resultados fortemente sugerem que o éter dietilico é
produzido por reacdo catalitica acida.

ROSS et al. (1993) demonstraram que catalisadores NlpOs “bulk” e modificados,
guando usados em altas temperaturas em processos de oxidagdo, podem exibir alta
seletividade nas desidrogenactes oxidativas comparados com catalisadores 6xidos sem a
presenca de NipOs.

A observacdo da variagdo estrutural de sitios de Nb dimérico durante a desidratacéo
do etanol sobre silica foi realizada por ICHIKUNI e IWASAWA, (1994). O mecanismo

dessa reacdo catalitica tem sido estudado em detalhes para a desidrogenacéo do etanol.
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Para examinar este ponto de vista, foram preparados vérios catalisadores sobre quatro tipos
de SIO;, diferentes que foram caracterizadas por EXAFS (absor¢éo de raio — X estendido
para estrutura fina), como ilustrado na Figura 2.3.1.
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Figura2.3.1 - Modelos de estrutura para quatro diferentes dimeros de Nb sobre
SiO,. ICHIKUNI e IWASAWA (1994)

As &rea superficiais da silica utilizada nos modelos sao: Niy(1) — 200 m?/g ; Nby(2)
— 300 m?/g ; Nbx(3) — 500 m?/g ; Nby(4) — 50 m?/g. O tipo Nhy(3) catalisou a desidratacdo
do etanol com um seletividade de 91% a 523 K. A razdo entre a taxa de formacdo de éter
dietilico (inter-desidratacéo) e eteno (intra-desidratacéo) foi 0,93. Uma grande quantidade
de &gua foi formada no estagio inicial da reacdo. Depois da rgpida formacdo de &gua, a
producéo ficou constante. Na reacdo, a primeira molécula de etanol adsorve sobre os sitios
Nb=0, produzindo Nb — OH e Nb — OGHs. Se uma segunda molécula de etanol adsorver
na dupla ligagdo Nb=0O adjacente para formar outras ligagdes Nb — OH e Nb — OGHs, a
desidratacdo ocorre entre os dois Nb — OH para formar uma ponte Nb — O — Nb, resultando
em uma estrutura dimérica. Se ndo ocorrer a adsorcéo de uma segunda molécula de etanol,

a primeira € decomposta formando eteno e agua. Quando os ligantes etoxi sdo desidratados
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unimolecularmente ou bimolecularmente para formar eteno ou éter dietilico, a estrutura
dimérica é convertida para o par monomérico original. Esta descri¢do, Figura 2.3.2, e a
dindmica da variacdo de estruturas Nb ativas durante a catdlise, pode ser um caminho para
a descoberta de uma reacdo catalitica mais seletiva.
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Figura 2.3.2 — Esquema da reacdo de desidratacdo de etanol. ICHIKUNI e
IWASAWA (1994)

Também por ICHIKUNI et al. (1996), foi redlizada a observacdo da variacdo
estrutural de sitios de Nb monoméricos suportados em SiQ. Os catalisadores foram
preparados a partir da reacdo entre Nbh® — CsHs), e grupos OH superficiais da SiGs. A

reacdo catalitica foi de desidrogenacéo do etanol em fase gasosa. A estrutura do monémero
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e areacdo do composto de nidbio com a superficie da silica estdo representados na Figura
2.3.3.

Nbn®-CsHe)g
50y

C3Hg Czlﬂ-"/ CaHsg

C'{D.ISI fm
0,194 F@\E’I}i\f
Cd
In.

0

0.168 nm

o0
0.193 nnF‘N =
- 0326 nm
O
e

Figura 2.3.3 — Esquema da reacéo de mondmeros Nb sobre silica. ICHIKUNI et al.
(1996)

As etapas da reacdo catalitica estdo esquematizadas na Figura 2.3.4. Etanol se ligaa
monomeros Nb para formar Nb(OH)(GHsO) a 373 K seguido por evacuacdo. Entdo o
sistema foi aguecido a 523 K por 10 min. Quando nova quantidade de etanol foi
introduzida ao sistema, uma segunda molécula de etanol foi adsorvida em sitio vizinho ao
anterior e a formagdo de H e acetaldeido comegou, sendo o etanol pré-adsorvido
decomposto. Desta forma, ficou evidente que o etanol pré-adsorvido foi desidrogenado.
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Figura 2.3.4 —Etapas chaves da reacgdo em fase gasosa do etanol sobre monémeros Nb.
ICHIKUNI et al. (1996)

k3

LUENGO et al. (1992) estudaram a sintese e caracterizagdo quimica de
catalisadores com atividade e seletividade para a reforma a vapor do etanol. Os autores
preparam catalisadores por deposicao quimica de Cu, Ni e Cr en A}Os (@ - 9 nf/lge Q-
79 m?/g). Para a ativacdo do catalisador, uma reducgoin situ foi feita em corrente de
hidrogénio de 30 cnt/min por 1 horaa 573 K. Um sistema de reator de leito fixo foi usado.
Agua destilada/etanol foram usados como reagente com uma variagdo da razdo molar de
0,4-2,0. A massa de catalisador utilizada foi de aproximadamente 1,3 g. A vazdo dos
reagentes foi regulada para 3-19 g/h e a pressdo do reator foi mantida proxima da
atmosférica. A reacdo também foi realizada a varias temperaturas (573 — 823 K). A fragdo
molar dos produtos e as temperaturas da reacdo para cada suporte estdo demonstradas na
Tabela 2.3.2. No caso dos produtos CO, CQ, H, e CH,4 os valores relativos variaram com
0 aumento da temperatura evidenciando os efeitos do materia catalitico bem como a
seletividade para o hidrogénio e mondxido de carbono os quais séo fortemente favorecidos.
Com o aumento da quantidade de agua no reagente, as fracbes molares de K e CO;

aumentaram levemente, mas no caso de CH, e CO, houve uma reducéo acentuada.
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Tabela 2.3.2 — Fragdes molares de produtos a vériastemperaturasparaa € g-Al,Os.

LUENGO et al. (1992)

Suporte Temperatura 573K 673K 773K 823 K
Produtos
(6{0) 0,22 0,22 0,11 0,15
CH4 0,22 0,29 0,39 0,31
COs Ya 0,06 0,15 0,11
H, 0,33 0,33 0,26 0,35
a-Al,0;® |H0 0,19 0,10 0,09 0,09
CH3OH 0,05 Ya Ya Ya
CoH4 Ya Ya Ya Ya
CH3COCH; Ya Ya Ya Y4
% Conversao 100 100 100 100
CO 0,08 0,00 0,02 Ya
CH,4 0,08 0,00 0,02 Ya
CO; Ya 0,01 0,06 Ya
H, 0,33 0,32 0,37 Ya
g-Al,0; b IH,0 0,26 0,38 0,39 Ya
CH3OH 0,18 0,04 0,01 Y4
CoHa Ya 0,04 0,12 Ya
CH3COCH3; Y, 0,09 Y, Y,
% Conversdo 93 87 100 Y,

Composicéo sobrea e g-Al,Os: 4,0% Ni / 0,75% Cu / 0,25% Cr.
& Razéo molar H,O/C,HsOH de 0,50.
® Razdo molar H,0/C,HsOH de 0,66.

Como conclusdo, esses catalisadores foram ativos e seletivos para a reforma a
vapor do etanol com altas conversdes e fregiientemente completas entre o intervalo de
temperatura de 573 — 823 K.

HAGA et al.(1997) investigaram as propriedades cataliticas de catalisadores de
cobalto suportados para a reforma a vapor do etanol. Os catalisadores foram preparados
por impregnacdo através de uma solucdo aquosa de nitrato de cobalto (I1) sobre ADs,
SiO,, ZrO,, MgO, e carvao ativado. A reacdo catalitica ocorreu a pressao atmosférica em
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um reator convencional de fluxo. Uma corrente de hélio de 40 ml/min foi passada através
de um saturador contendo uma solu¢éo aquosa de etanol mantida a 313 K, ent&o o vapor
foi aimentado no reator contendo 0,3 g de catalisador. As pressdes parciais de etanol e
agua foram 1,7 e 7,2 kPa respectivamente. A producdo de hidrogénio foi calculada com
base na reacdo estequiométrica dos produtos. A formacdo de CQ CO, CH, e H, foi
observada com variagdo da composicdo dos produtos dependendo do suporte. Essas
composicoes para cada catalisador estdo demonstradas da Tabela 2.3.3.

Tabela 2.3.3— Reforma a vapor do etanol sobre vérios catalisadores de Co?.
HAGA et al.(1997)

) Composicao dos produtos (%)

Catalisador

CO; CcO CH, H,
Co/Al,O3 19 7,9 6,0 67
ColZrO;, 23 31 8,9 65
Co/MgO 23 25 9,2 65
Co/SIO; 24 2,0 11 63
ColC 23 2,4 16 58
Co/lC*® 4,3 28 23 45

2 Temperatura da reacéo de 673 K,W/F = 0,45 (g.s)/cn.
® Carga de Co: 7,4%.
¢ Temperatura de reacdo: 613 K.

MARINO et al. (1998) estudaram a producdo de hidrogénio pela reforma a vapor
do etanol através de catalisadores Cu/Ni suportados que foram preparados por co-
impregnagdo com teor de cobre variando entre O e 6% e teor de niquel fixo em 4%. O
suporte foi previamente dopado com KOH.g - AlLOs; (200 m?/g) foi utilizada como
suporte. O experimento foi realizado em um reator de leito fixo de vidro a 308C e presséo
atmosférica. Previamente, o catalisador foi reduzidoin situ por uma mistura de 10% de H,
em N por 1 hora e 30 min a 300°C e por H, puro por 30 min a mesma temperatura. Apds a
reducdo , uma mistura de agua/etanol (razéo molar 2,5:1) foi alimentada no reator a vazéo
de 0,12 ml/min. A mistura foi vaporizada passando sobre o leito catalitico com 2,5 g de
catalisador. A estequiometria da reagcdo envolvendo reforma a vapor de etanol com razéo

molar H,O/Etanol de 2,5 poderia ser:
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CoHsOH + 2H,0? CO + CO; + 5H,

Mas, andlises de cromatografia gasosa e espectroscopia de massa revelaram a
presenca de H,, CO, CO,, CH,4, C:H40, (C:Hs)20 e reagentes ndo reagidos. Devido a isso,
outras reacdes paralelas podem ter acontecido:

CHsOH ? CO+ CHs+ H;
CoHsOH ? CoH4O + Hp
CO+H,0? CO;+H,
2 CoHsOH ?  (CzHs)20 + H,0
Metano, acetaldeido e éter dietilico sdo produtos indesgjaveis porque eles
competem para a formagdo de hidrogénio. Os catalisadores com KOH minimizaram a

formacao de éter dietilico devido a neutralizacdo dos sitios acidos. Alguns dos resultados

dareacdo estdo demonstrados na Tabela 2.3.4.

Tabela 2.3.4 — Conversdo de etanol e seetividade para catalisadores Cu/Ni.
MARINO et al. (1998)

Ci1KN C2KN C3KN C4KN
Conversao de etanol (%) 0,55 0,69 0,68 0,59
Seletividade paraH,"
1,08 1,10 1,02 1,04

(moles Hy/moles etanol)

" Segundo definicso dos autores

FRENI et al.(1996) investigaram a reforma a vapor de etanol em células de
combustivel com carbonato fundido através de uma avaliacdo por aproximacao
termodinamica. A partir de experimentos onde foram variados parametros relevantes a

producéo de eletricidade, a reacdo foi representada por:

C,HsOH + H.O ? 4H, + 2CO
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CO + HZO'7 CO, + Hy

Os célculos tedricos foram obtidos por modelo matemético resultando em claras
correlacdes entre a operacdo principal e fatores energéticos que sdo parametros para a
avaliacdo do processo para a producdo de energia elétrica e calor. A producéo de metano é
favorecida a baixas temperaturas de reforma, ao contrério da producdo de hidrogénio, que
aumenta com o0 aumento da temperatura. Entretanto, 0 mais importante parametro em
relacdo ao grau de confianca do sistema examinado para o calor e a producéo de
eletricidade, € o valor da eficiéncia elétrica que pode ser obtida. Os resultados assim
obtidos pelos autores, indicam que a reforma a vapor do etanol neste sistema, operando
com a mesma configuracdo de um sistema que utiliza metano, proporciona comparavel
eficiéncia elétrica que encoraja a continuar o estudo das aplicacdes destes sistemas.

Outra andlise termodindmica para a producdo de hidrogénio a partir da reforma a
vapor de etanol, foi realizada por VASUDEVAet al., (1996). Foram investigadas reacoes
envolvendo variacdo de temperatura e razdo molar agualetanol. Os dois parémetros
influenciaram consideravelmente a producdo de H,. O aumento da temperatura deslocou o
equilibrio para a formagdo de hidrogénio e mondxido de carbono e diminuiu a formagéo de
dioxido de carbono. Com relacéo ao aumento da razédo molar, a producdo de hidrogénio
também aumentou, 0 monodxido de carbono apresentou comportamento aleatério e a
formagdo de didxido de carbono também aumentou.

MACHADO et al. (1999) investigaram catalisadores com Nb,Os para a producéo
de H, comparando-os com o catalisador comercia G66A utilizado para a reforma do
metanol. Foram preparados catalisadores bindrios Cu/NBOs a partir de uma solucéo de
nitrato do cobre (11) e NBOs (Nb,Os.nH,O — CBMM, calcinado a 873 K por 4 horas). Os
tern&rios — Cu/Nb,Os/Al,O3 — foram preparados por impregnagdo sucessiva: NbOs foi
impregnado em alumina comercial a partir de uma solugdo de oxaloniobato de amdnio
(CBMM), seco e calcinado a 873 K por 4 horas, entdo foram impregnados com nitrato de
cobre (1), como os binarios. Depois da impregnacdo com cobre, todos os catalisadores
foram calcinados a 648 K por 5 horas. Os catalisadores foram ativados em 40% H/N, a
573 K por 4 horas. O teste catalitico foi realizado em micro reator de vidro a taxa de 0,70
g/min de uma mistura equimolar de agua/etanol. A Tabela 2.3.5 apresenta os resultados do
teste catalitico bem como a composicdo dos catalisadores.
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Tabela 2.3.5 — Resultado dos testes cataliticos dereforma do etanol. MACHADO

et al. (1999)
Catalisador Cu  NbOs Conv. Conv.em Rendimento Seletividade
% % Total (%) Hz (%) (%)

Cu/Nb,Os/Al, 03 13,60 25,90 12,03 7,62 63,40 20,70
Cu/Nb,Os/Al, O3 9,47 27,00 11,39 9,71 85,20 69,60
Cu/Nb,Os/Al,03 15,60 12,70 6,97 4,40 64,20 21,40
Cu/Nb,Os/Al, 03 7,70 13,90 10,80 3,70 34,10 6,20

Cu/Nb;Os 550 945 6,50 6,48 100 8

Cu/Nb,Os 11,60 884 6,69 6,69 100 8
Cu/ZnO/Al,0; 30,00 3500° 15,45 9,53 19,60 19,60

* 7ZnO

O catalisador comercial mostrou maior conversdo com rendimento e seletividade
similar ao catalisador Cu/Nb,Os/Al,O3; (15,6% de Cu). Os catalisadores hinarios ndo
produziram éter dietilico como subproduto, mas os ternarios produziram.

2.4 — Interacdo Metal - Suporte

Alteracdo na capacidade catalitica de um metal em funcdo do suporte que o contém
advém de diversas causas. Podemos pensar na simples alteracdo provocada pela diferenca
de estrutura entre o metal e o suporte considerados, nesse caso a reacdo € dita sensivel a
estrutura, como considerado por BOUDART, (1969), que considera o tamanho do cristalito

metdlico como determinante. Espera-se que cristalitos entre 10 a 50A modifiquem a

atividade catalitica especifica. Ja cristais com tamanhos acima de 40-50 A, exibem

comportamento “bulk” e ndo provocam ateracfes na atividade catalitica.

As interagbes entre metais e suportes existem em menor ou maior quantidade, a
partir da simples deposicdo do metal no suporte, até afinidades quimicas entre eles. A
importancia dessas interacdes surge pelas alteragdes que elas provocam na reacado catalitica
em questdo. Se ha mudanca na estrutura ao se depositar um metal no suporte, ha uma
interacdo entre eles. Mas se esta interacdo ndo € detectada por uma reagdo, entdo, ndo ha
porque considera-la.
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CARBERRY (1987) e (1988), separou um pouco mais 0s conceitos referentes a
interacdo metal-suporte. Sugere-se que alteracdes na sensibilidade a estrutura ou a perda da
mesma € melhor visualizada de dois modos. Uma seria sobre variagdes na dimensdo do
cristalito, implicando em mudancgas nos fatores geométricos, sem provocar mudancas na
morfologia da superficie. Se variagBes dessa natureza ateram a atividade catalitica em
determinada reacdo, esta se denomina reacdo de demanda. A outra seria se, mudancgas na
dimensdo do cristalito induzisse a mudancas na superficie quimica e/ou morfolégica. A
reacdo que sentisse essas alteracdes seria denominada de sensivel a estrutura.

SANCHEZ e GAZQUEZ (1987) diferenciam forte interacdo metal-suporte de
SMSI (strong metal-support interaction). No primeiro caso, eles englobam genericamente
qualquer interacdo forte e restringem a sigla SMSI especificamente ao caso onde o metal se
difunde para o interior do suporte. Este tipo de interacdo ocorre especialmente entre metais

e Oxidos de metais de transicao que podem ser reduzidos gerando vacancias de oxigénio.

2.5 — Reacdes de Reforma a Vapor do M etanol

VICENTINI et al. (1983) estudaram a cinética da reagdo de reforma do metanol na
producéo de hidrogénio, bem como o possivel envenenamento do catalisador comercial
utilizado, Cu/ZnO/Al,O3 (40, 20 e 30% respectivamente). Concluiram que os efeitos de
pressao a razdo molar de alimentacdo sobre a conversdo ndo sdo muito significativos. A
maior influéncia é a temperatura, sendo que esta atera principaimente a producéo de CO e
CO,. Ha um aumento na vazdo de gés produzido, como conseqiiéncia do aumento da
velocidade espacial que cresce com elevacdo da temperatura.O modelo cinético proposto
de pseudo primeira ordem satisfaz para efeitos de calculo global da velocidade especifica
da reacdo. A energia de ativacdo obtida foi de 17,8 kcal/mol. Através de céculos da
pseudo-constante de equilibrio para a reacdo de gas de sintese nota-se que os valores
experimentais aproximam-se consideravelmente das condi¢des de equilibrio para as
temperaturas mais altas e grandes desvios sd0 oObservados para as temperaturas mais
baixas. Também ficou evidenciado que a presenca de impurezas na aimentacéo altera a
atividade do catalisador, que pode ser estimada por fatores de desativagéo. O catalisador
testado mostrou-se muito ativo e os resultados obtidos sdo bastantes satisfatorios dentro

dos erros experimentais.
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Em outro trabalho VICENTINI et al. (1984) estudaram a influéncia das
caracteristicas do suporte na atividade do catalisador. Foram testados catalisadores Cu-Zn,
tendo como suporte A}Os, Al,O3 + MgO, Al,O3 + SIO; e Al,O3 + Nb,Os. Utilizaram um
catalisador comercial para comparacdo. Os autores verificaram que a conversdo do metanol
aumentou com a acidez dos catalisadores (maior que no catalisador comercial).

LABORDE et al. (1981) estudaram a reacdo de producdo de hidrogénio a partir da
decomposicdo do metanol com catalisadores a base de cobre combinado com diferentes
oxidos (a-AlOs, Pr,O3 e La0Os). Foi observado que ocorre sempre desidratacdo do
metanol com producdo de éter dimetilico, CH e H,O, aém de CO, CO, e H,. Ja em outro
trabalho, AGARAS et al. (1988) concluiram que a presenca de agua na alimentagio na
reforma do metanol diminui consideravelmente a producéo de éter dimetilico e CH, ndo
sendo detectado no catalisador Cua-Al;Os.

MACHADO (1995) com os catalisadores ja discutidos, avaliou a acdo catalitica
deles na reforma a vapor do metanol. As condi¢des de operacédo foram otimizadas, para se
obter regime cinético, utilizando o catalisador comercial Cu/ZnO/AbLO; G66A, 0 qual sdo

as seguintes:

Presséo — amosférica

Temperatura— 573 K

Raz&o molar — CH,OH/H,O = 1,0

Vaz&o volumétrica da mistura reagente (liquida) — Vb = 0,76 cm*/min
Fluxo molar de metanol na entrada — Fao = 21,6 mmoles/s

Massa de catalisador — W = 100 mg

Massa de inerte (silica) — 400 mg

W/ Fao = 0,463 Kg.s.mol™*

Para os célculos foram definidas as seguintes grandezas:

Fa — média do fluxo molar de metanol ndo reagido
Conversao de metanol — Xa = (Fao — Fa) / Fao
Consumo de metanol/g.a = (Fao — Fa) / Gea
Consumo de metanol/g-y = (Fao — Fa) / geu
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A Tabela 2.5.1 apresenta os valores de conversdo e teor de cobre para 0s
catalisadores utilizados. Para os suportes TiQ, Nb,Os e ZnO, os catalisadores com menor
teor de cobre converteram mais metanol e os catalisadores suportados em AO3
converteram menos, ou seja, catalisadores com cobre em suporte inerte teve
comportamento inverso aos outros ficando evidente a importancia a importancia da
interacdo Cu — 6xido semicondutor n na geracdo dos sitios ativos para a reacao, ja que essa
interacdo esta mais exposta nos catalisadores com menor teor de cobre.

Tabela 2.5.1 — Resultado dostestescataliticos dereforma do metanol. MACHADO

(1995)

Catalisador Teor de Cu (gcu/Gear) % Conversio
Cu/Al,O3 0,0904 2,43
Cu/Al,0O3 0,0294 0,38

Al,O3 Ya Nula
Cu/TiO, 0,1210 3,57
Cu/TiO; 0,0281 7,31

TiO; Ya 1,48

Cu/Nb,Os 0,2250 7,16
Cu/Nb,Os 0,0503 8,07

Nb2Os Ya 2,58
Cu/ZnO 0,1360 10,32
Cu/ZnO 0,0383 18,82

ZnO Ya 572

CuO 0,7989 6,78

DUSTERWALD et al. (1997) investigando a reacdo de reforma do metanol em
reator catalitico de leito fixo, verificaram gque existe uma zona de catalisador mais ativo no
leito indicando que o grau de utilizacdo do catalisador depende da sua posicéo relativa
dentro do leito. No inicio da operagdo, essa zona mais ativa encontra-se na entrada do
reator. Com a operagdo, o catalisador comega a desativar-se desocando a zona mais ativa
progressivamente até o fim do reator. Foi utilizado o catalisador comercial Cu/ZnO/AJO:s.
Variando-se a temperatura e a altura do leito catalitico, foi analisada a producdo de

hidrogénio com o tempo de operacdo da unidade, de modo a ser avaliada a eficiéncia do
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sistema na producédo de hidrogénio a ser utilizado em células de combustivel. O estudo
mostrou a possibilidade de utilizacdo desse hidrogénio produzido como combustivel. No
entanto para a sua completa eficiéncia, tornar-se-a necessario a total eliminacdo de CO
produzido (mesmo em baixa concentracdo) e do metanol ndo convertido. A vida util do
catalisador foi estimada em 3000 horas, tornando-se possivel a sua utilizagdo direta em
veiculos automotivos.

ALEJO et al. (1997) analisaram a oxidagdo catalitica parcial do metanol na
producdo de H, para células de combustivel. Preparam varios catalisadores a base de
cobre, zinco e aluminio por precipitacdo inversa adicionado o nitrato dos metais a solugdo
de carbonato de sddio sob vigorosa agitacdo. No teste catalitico, 0 aumento da temperatura
favoreceu o aumento da conversdo e producdo de H e CO,. Houve também a formacéo de
outros produtos como o éter dimetilico. Outra observacdo importante foi que a seletividade
para H, e CO, aumentou com o tempo de residéncia. Isto indicou que parte de Kle CO;
ndo sdo produtos primérios mas sdo formados por reagdes secundérias. A atividade
catalitica aumentou com a area superficial do cobre sugerindo que a maior exposi¢éo de
particulas de cobre é essencial para um catalisador ativo. Entretanto a presenca de Al
diminuiu a atividade catalitica.

SEIXAS (1998) redizou testes cataliticos com catalisadores Cu/ZnO e
Cu/ZnO/Al O3 preparados por co-precipitagdo com teores de Cu nominal de 15 e 30% em
peso, catalisadores Cu/ZnO por impregnacdo com cobertura de Cu relacionada a 15 e 30%
da érea da superficie do ZnO, bem como Cu/ZnO/ALO; com 5 e 15%. Estes catalisadores
foram comparados com o catalisador comercial G66A em relagcdo a conversdo do metanol.
Tais catalisadores, independente do método de preparacdo, apresentaram boa atividade e
excelente seletividade para a reforma do metanol. N&o houve formacéo de CO, havendo
apenas H, e CO, como produtos da reacdo. Pela conversdo do metanol, verificou-se que o
catalisador comercial foi 0 mais ativo e que o menor teor de cobre gera maior atividade. O
consumo de metanol por grama de Cu foi substanciamente maior nos catalisadores

preparados por impregnagao.



CAPITULO 3

MATERIAISE METODOS

3.1 — Preparacéo de Catalisadores

Na eficiéncia de um catalisador, influenciam tanto a concentragdo do componente
ativo bem como 0 modo que esse componente € introduzido no suporte.

MACHADO (1995) verificou que um teor de cobre de 5% em catalisador
Cu/Nb,Os preparado por impregnacdo, leva a uma maior atividade na reforma do metanol.
Através do trabalho redizado por SEIXAS, (1998), com catalisadores Cu-ZnO, ficou
comprovado que uma melhor dispersdo obtida nos catalisadores com menor teor de cobre,
leva a um melhor desempenho do catalisador. Por comparacdo, essa menor quantidade
também proporcionaria 0 mesmo efeito para a reforma a vapor do etanol. Dessa forma, o
teor de Cu nominal escolhido para todos os catalisadores foi de 5% em peso independente
do método de preparacéo.

O teor de Nb,Os no suporte Nb,Os/Al,O3 foi de 7,15% em peso, levando em conta
as conclusdes obtidas por JEHNG and WACHS, (1990).

3.1.1 — Preparacéo dos suportes

O suporte Nb,Os foi obtido por calcinacdo de &cido nidbico (Nb,Os.nH,O-
n=18,9%, CBMM-HY 340). As temperaturas de calcinacdo foram 400°C por 3,5 horas e
depois a 500°C por 3,5 horas.

O suporte Al,Os utilizado, foi aumina 90 (Merck) comercial.

O suporte Nb,Os/Al,O3 foi preparado por impregnagdo Umida. Acido nidbico
(NbOs.nH,0-n=18,9%, CBMM-HY 340) foi dissolvido em uma solucéo de écido oxalico
0,5 mol/L. A dissolucdo ocorreu a 66°C com agitacdo vigorosa por 8 horas com pH final de
0,5. Logo apds, a solucdo foi adicionada a um béquer contendo alumina 90 (Merck)
comercial. A impregnacdo ocorreu por secagem da solugdo a 110°C por 24 h seguido de
calcinagdo a 400°C por 3,5 horas e depois a 500°C por 3,5 horas.
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3.1.2 — Método de impregnacao

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo Umida. Uma
solucéo de Cu(NOs),.3H,0 — Synth (1mol/L) foi adicionada a cada suporte em um béquer
e diluida a um volume suficiente para a total cobertura do suporte. A secagem foi realizada
em estufa a 353 K por 24 horas seguido de calcinagdo a 643 K por 5 horas.

3.1.3 — Método de precipitacdo

Os catalisadores foram preparados a partir da metodologia descrita por HERMAN
et al., (1979), onde foi utilizada solugdes de Cu(NOs),.3H,O — Synth (0,015 mol/L) e de
NaCO3 anidro — Synth (1 mol/L). O suporte foi adicionado a solucéo de nitrato de cobre
(I1) sob vigorosa agitagdo com o pH em torno de 4,0. Ent&o, a solu¢o de carbonato de
sodio anidro (1 mol/L), a uma temperatura de 353 K, foi adicionado gota a gota a solucdo
até o pH atingir umafaixa de 6,8 - 7,0. Apds 0 pH necessario ser atingido, a solugdo com o
material precipitado, ficou em repouso durante uma noite (em torno de 12 horas) seguido
por filtracdo em funil de buchner com trompa de vacuo. Apos seguidas lavagens com égua
deionizada para a eliminagdo do cétion soliivel Na' , os precursores foram secos em estufa
por 24 horas a 353 K e, depois, calcinados a 643 K por 5 horas.

3.1.4 — Método de troca ibnica

A trocaibnicafoi realizada usando uma solugéo de Cu(NOs),-Synth-(0.015 mol/L).
O suporte foi adicionado a solugéo - pH inicial em torno de 4,0 - sob vigorosa agitagéo.
Por adicéo de uma solucdo de NH,OH (1 N) gota a gota, o pH foi elevado até 10, seguido
de 4 horas de agitacdo branda. Entdo a suspensdo foi filtrada em funil de buchner com
trompa de vécuo e lavado uma vez com &gua deionizada. A secagem se procedeu a 373 K
por 24 horas e calcinagdo a 643 K por 5 horas.
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3.1.5 — I dentificacéo dos catalisadores

Os catalisadores ser&o identificados como CuXM, X para o tipo de suporte e M
para o método de preparacéo onde,
X = Nb para Nb,Os, NbAI para Nb,Os/Al;O3 e Al para Al,Os;
M = | para 0 méodo de impregnacdo, T para 0 método de troca idnica e P para o0 méodo
de precipitacéo.

3.2 — Caracterizacao Fisica e Quimica dos Catalisadores

3.2.1 — Espectrofotometria de absor¢éo atdmica

Todos os catalisadores foram caracterizados quimicamente por espectrofotometria
de absorcdo atbmica para se verificar o teor real de Cu e Nb presentes. As andlises foram
efetuadas em Espectrofotdmetro Varian Spectra AA — 10 Plus utilizando lampada de
cétodo oco de cobre e aluminio, corrente de 4 mA, com comprimento de onda de 324,8 nm
e 396 nm respectivamente.

A andlise de absorcdo atdmica do aluminio fez-se necesséria para quantificar a
carga de Nb,Os nos catalisadores ternarios e no suporte Nb,Os/Al,Os.

A metodologia de abertura das amostras por ataque é&cido, congtituiu-se das
seguintes etapas:

(@) Adicdo de uma mistura acida composta por 60 ml da mistura H,O, HNOs e
HF na proporgdo 2,5:1,0:2,5, em aproximadamente 0,5000g de amostra em
reator de teflon.

(b) Fechamento do reator, sem aperto, seguido de sua colocacdo em estufa com
aeracao forcada para a exaustdo de gases téxicos a 353 K por 24 horas.

(c) A amostra resultante foi diluida a um volume de 100 ml, seguido de outra
diluicdo de 1 ml para 50 ml.

A curva padrdo foi feita mediante a preparacéo de solucbes padrbes de cobre e
aluminio a partir da solugdo padrdo Tritizol da Merck. A concentracdo de cobre nas
solugdo padrdo foi de 2, 4, 6 e 8 ng/ml. Para o aluminio, a concentracdo foi de 50, 100 e
200 ng/ml.

ApOs estes procedimentos, as amostras foram analisadas no espectrofotémetro de
absorcao atdmica.
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3.2.2 — Area superficial especifica total (BET)

As &reas superficiais foram analisadas em um medidor de érea superficial CG 200
gue utiliza o método BET para o célculo. A técnica consistiu em se passar uma mistura de
10% de N, em He sobre uma amostra resfriada na temperatura do nitrogénio liquido a
pressdes até 2 atmosferas e pressdes relativas (P/Py) inferiores a 0,3. Py é a pressdo de
vapor do nitrogénio nas mesmas condi¢des. O hélio é empregado como diluente pois,
nestas condicdes de temperatura, ele ndo é adsorvido.

As amostras foram colocadas em um reator de ago inox em forma de U e ativadas
em atmosfera de N, super seco a uma vazdo de 50 cm*/min e 3 atm durante 2 horas a 473
K. O método utilizado foi o din@mico. As amostras no tubo em U foram entdo submetidas
aum fluxo de N,-He a varias pressdes (P = 1,2; 1,5 e 1,8). Para cada valor de P, o tubo foi
imergido em um recipiente (Dewar) contendo nitrogénio liquido onde ocorre a adsor¢do do
N, existente no fluxo. Na saida do tubo, um detector de condutividade térmica, conectado a
um integrador, registrou o pico proporcional a quantidade de N, adsorvido na amostra a
pressdo P. Em seguida, fez-se a dessorgdo do N, da amostra retirando o Dewar e imergindo
o tubo em um recipiente contendo &gua a temperatura ambiente. A partir de relacfes entre
as areas dos picos e valores de P/P; e utilizando-se a equacédo da isoterma BET, obteve-se
os valores das areas superficiais dos catalisadores.

3.2.3 — Reducéo a temperatura programada (TPR)

Esta técnica tem por objetivo caracterizar catalisadores metdlicos. Consiste em
medir o consumo de hidrogénio resultante da reducdo do 6xido metdico contido na
amostra de catalisador.

A amostra é submetida a um fluxo constante de uma mistura de géas inerte (Ar ou
N_) mais o gés redutor, geralmente H,, juntamente com um aguecimento linear da amostra.
Com isto, o processo de reducdo é acompanhado, em funcéo da temperatura, medindo-se a
variagcdo da concentragdo de H, no gés efluente através de um detector de condutividade
térmica

A reducdo a temperatura programada € uma andlise relativamente répida que
fornece informagbes fundamentais sobre catalisadores metélicos. E possivel determinar a

faixa de temperatura na qual o(s) Oxido(s) metdlico(s) presentes no catalisador sdo
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reduzidos, bem como a temperatura correspondente a0 méaximo de reducdo. Essas
informacbes sdo Uteis para a determinacdo da etapa de ativagdo do catalisador, aém de
efeitos do suporte no comportamento do metal.

Os perfis de reducdo obtidos pelo consumo de H, em funcdo da temperatura,
fornecem informacdes sobre a natureza quimica e 0 comportamento da particula metélica
no catalisador. Uma simples comparacéo entre o perfil de reducdo do 6xido metalico puro
ou suportado, pode dar informagdes sobre interagdes metal-suporte. Também, a &rea sob a
curva do perfil de reducéo fornece a quantidade do componente ativo presente no
catalisador, em outras palavras, a quantidade de material que foi reduzido.

As andlises de Reducdo a Temperatura Programada (TPR) foram realizadas em um
cromatografo gasoso equipado com um trap e modificado no Laboratorio de Catélise —
DEQ/UEM para a realizagdo de TPR. Cada amostra, contendo 5 mg de fase ativa metalica
(Cu), o que corresponde em torno de 100mg de catalisador, foi reduzida por um fluxo de
1,75% de H, em Ar a uma vazdo de 30 cm®/min com uma rampa de aguecimento de 10
°C/min até uma temperatura maxima em torno de 980°C, exceto para os catalisadores que
continham apenas alumina como suporte. Para estes, a temperatura final foi de 400°C. Os
célculos redlizados para a obtencdo da porcentagem de reducdo estdo demonstrados no
Anexo A.

3.2.4 — Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Identificar e qualificar a natureza dos estados de oxidac&o e coordenacdo de ions
dos metais de transicdo em catalisadores de metais suportados € crucid para o
entendimento das suas propriedades quimicas e acéo catalitica. Das técnicas existentes,
WECKHUYSEN and SCHOONHEYDT, (1999), relatam que a mais versail é a
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

Espectroscopia de DRS € uma técnica baseada na reflexdo da luz nas regites
ultravioleta (UV), visivel (VIS) e infravermelho préximo (NIR). No espectro de DRS, a
taxa da luz dispersa de uma camada de espessura infinita e a luz dispersa de uma amostra
ndo absorvente ideal € medida como uma funcéo do comprimento de ondal . A iluminagéo
de amostras, trituradas, por radiacdo incidente, leva a uma iluminacdo difusa das amostras.
A luz incidente é parciamente absorvida e parcialmente dispersa. A radiacdo dispersa
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emanada da amostra € coletada e detectada. A equacdo basica da descricéo do fenbmeno da
reflexdo difusa é a equacdo de transferéncia de radiacéo:

% -1 - % (3.2.4.1)
onde | € aintensidade da luz incidente em um dado comprimento de onda; dI/dS a variagdo
da intensidade com a distancia dS, r a densidade do meio; k um coeficiente de atenuagdo
correspondente com a perda total de radiacéo devido a absorcéo e dispersdo; j é a funcdo
da dispersdo. Essa equacdo pode ser resolvida introduzindo simplificacbes que séo
relacionadas com a facilidade de realizacdo das condicdes experimentais. Estas idéias,
foram primeiro sugeridas por Schuster e mais tarde descobertas por Kubelka e Munk,
simplificando a solucdo da transferéncia de radiacéo. Esta teoria hoje é conhecida por
Schuster — Kubelka— Munk (SKM).

Nesta teoria, o fluxo de luz incidente e dispersada séo aproximadas por dois fluxos
| e J perpendiculares a superficie da amostra, mas na direcdo oposta. Isto esté ilustrado
naFigura3.2.4.1.

X A i A
I i AJ+DJ
| +DI $

Dx

Figura3.2.4.1 — A aproximacéo de SKM em DRS.

| € o fluxo da iluminagdo difusa monocromética, enquanto J é o fluxo da luz

dispersada difusivamente. Se a amostra é de espessura infinita, a reflexdo difusa da

amostra (Rs) € relacionada a uma absor¢cdo aparente (K) e coeficiente de dispersdo

aparente (S) viafuncdo SKM:
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(1' R¥)2 :5

FR,) = .
(Ry) R, S

(3.2.4.2)

Essa equacéo € vélida sob as seguintes condicdes:
1. irradiagdo difusa monocromética da amostra;
luz dispersaisotropica;
uma camada de espessura infinita;
uma baixa concentracdo de ions de metais de transicao;

uma distribuicdo uniforme de ions de metais de transi¢ao;

o g M~ WD

auséncia de fluorescéncia

K e S s80 caracteristica do material sob investigagdo, e o coeficiente de absor¢ao
verdadeiro s, e 0 coeficiente de dispersao verdadeiro a,, na frequiéncia n estéo relacionadas
aK e Snaeguagdes (3.2.4.3) e (3.2.4.4):

an = hK (3.2.4.3)
Sn=CS (3.24.49)

Valores de h e ¢ sdo plotados e tabulados para a variagcéo de valores de K/S e isto
mostra que no limite de pequenas absorgdes, h e ¢ sdo iguaisa1l/2 e 4/3 , respectivamente.
Das equacdes (3.2.4.2), (3.2.4.3) e (3.2.4.4) resulta

a _(-R)" 2 (3.2.4.5)
S, 2R, ?

As equacoes (3.2.4.3), (3.2.4.4) e (3.2.4.5) foram introduzidas por KLIER, (1972),
earazdo h/c é constante e igual a 3/8 para valores de K/Sentre 0 € 0,3.

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos em um espectrofotdometro
VARIAN — Cary 5 com varredura na faixa das regifes ultravioleta (UV), visivel (VIS) e
infravermelho proximo (NIR), com acessorio de reflecténcia difusa HARRICK de
geometria  Praying — Mantiss. Os experimentos foram redlizados no
NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ.
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Na preparacdo das amostras, os catalisadores foram diluidos por mistura mecanica
homogénea em éxido de magnésio na proporcéo diluente/amostra de 10/1 em peso. As
amostras foram analisadas na faixa de comprimento de onda de 200 a 1400 nm.

3.2.5— Area superficial metélica de cobre

Com o objetivo de conhecer a &rea metdlica e a dispersdo metdlica do cobre sobre o
suporte, foram realizados testes quimissortivos nos catalisadores por decomposicéo de
N-O.

A superficie metdlica do cobre foi estimada utilizando o método cromatogréafico
frontal de adsorcdo de N,O, que reage com o Cu metdlico exposto na superficie do
catalisador, segundo a equacdo (3.2.5.1), formando uma monocamada de aomos de
oxigénio quimissorvido com uma relacéo de O/Cus de 0,5 sugerido por BOND e NAMIJO,
(1989).

N2O(gag + 2CU(g ® Nz (gag) + (Cu — O — Cu)y (3.25.1)

O didmetro da particula de cobre é estimada admitindo que o metal se apresenta sob
a forma de cristalitos esféricos sendo seu didmetro médio dado pela equacéo (3.2.5.2),
MARINO et al., (1998), onde r ¢, é a densidade do cobre igua a 0,322 Ib/in®, PERRY e
CHILTON ,(1973). A 4reametdica é dada em m?/gc..

L, =—2° (3.25.2)

e -Se

u

As amostras foram submetidas a um TPR com uma quantidade de catalisador
aproximadamente igual ao descrito no item 3.2.3 em torno de 100 mg por um fluxo de
5,1% de H, em N a uma vazdo de 30 cm*min com uma rampa de aquecimento linear de
10 °C/min até 370°C. Apds o TPR, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente sob o
mesmo fluxo de gés. A amostra novamente foi aguecida até 60°C e o fluxo foi trocado por
N,O permanecendo por 20 min para que ocorra a decomposicao do N,O na superficie do
cobre metdlico exposto. Apos este tempo, o fluxo de N,O foi trocado pelo fluxo da mistura

H./N2 do TPR e a amostra resfriada a temperatura ambiente onde permaneceu por 1 hora
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para que houvesse purga do N,O remanescente. Novamente foi realizado um TPR onde as
condi¢cdes foram as mesmas do primeiro. Pelo hidrogénio consumido, foi determinada a
area do cobre superficial como demonstrado no Anexo B.

As andlises de area metélica superficial de cobre foram realizadas no Laboratorio
de Catdlise do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Séo
Carlos em um equipamento PulseChemiSorb 2705 Micromeritcs, operado a pressdo
atmosférica.

3.3 — Analise da Performance Catalitica Através de Teste Reacional para Reforma a
Vapor do Etanaol.

Para a andlise de performance catalitica dos catalisadores, foi utilizado um médulo
experimental demonstrado e descrito na Figura 3.3.1. Foi avaliado um sistema contendo
aproximadamente 100 mg de catalisador e 400 mg de silica gel padréo cromatografia,
Merck, como diluente para evitar compactacdo e ter uma melhor distribuicdo do
catalisador, em um reator de vidro em formade“ U”.

Como primeira etapa do teste catalitico, houve a ativacdo do catalisador in situ por
um fluxo de 60% de H, em N, a uma vazdo de 36 cm’/min e aumento gradua de
temperatura do reator e do pré-aquecedor através de patamares. aguecimento até 100°C
permanecendo por 0,5 hora; aguecimento até 200°C permanecendo por 1 hora e
aguecimento até o patamar final de 300 °C permanecendo a esta temperatura por 4 horas.
ApOs a etapa de ativagdo, a mistura de gases foi interrompida e o fluxo do reagente teve
inicio. Apos a primeira gota dos produtos terem saido do funil separador, comecou-se a
contagem do tempo. Para a coleta da primeira amostra, aguardou-se 30 min e, apos esta, a
intervalos de 15 min. A coleta foi realizada em frascos de vidro com massa previamente
aferida. No total, foram coletadas seis amostras.

A mistura reagente foi constituida de etanol absoluto (Nuclear) e agua deionizada.
Para cada catalisador avaliado, a razdo molar H,O/C;HsOH foi variada em 1; 2; 3, sendo 3
arazao molar estequiométrica da reacao de reforma a vapor do etanol,

CH3CH,0OH + 3H,O0 ? 2CO; + 6H,.
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A temperatura de reacdo foi de 300°C. Apds a passagem dos reagentes pelo
catalisador e a reacdo efetivada, produtos liquidos e reagentes ndo reagidos passaram por
um condensador e coletados na base do separador. Depois, as amostras foram analisadas
em um Cromatégrafo Gasoso Varian equipado com detetor de condutividade térmica e
com uma coluna carbowax (10% carbowax 20m & chromo W-HP 80/100). Hélio foi usado
como gés de arraste a uma vazdo de 15 cm®/min. As temperaturas no injetor e detector
foram mantidas a 110 °C e a da coluna em 100 °C. A gquantidade de amostra liquida
injetada foi de 1 nlL. Ao cromatdgrafo foi acoplado um integrador CG 200.

As condi¢bes do teste catalitico e andlises acima descritas foram previamente
estabelecidas por MACHADO (1995). Os parametros do teste catalitico estdo demostrados
no Anexo C.



"e01)1[eTed 0dea s ap apepiun - T'e's einbid

“einjeladwa |

ap 9|0/1UOD 8P BWAISIS -ZT ‘0oNBwoyjog -TT ‘oedeal ep sonpoid sop 1019|0D -0 ‘lopesuspuo)d -6 ‘0ulo4 -g ‘loreay
-) ‘redowua] -9 ‘iopadanbe-aid -G ‘eonjeisuad equiog - ‘ajusbeay op 0LOIeAIasSaY -£ ‘N OJpUllID -2 ‘2H olpulld -T

I @ N 1]8

—~— : ﬁ

\
5 s (41
ﬁwﬂ 6
S / =
\
9

A0 ;/.fz/usJJ,J]JI
o \ =

d e e

[




CAPITULO 4

RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 — Espectrofotometria de Absorcéo Atdmica

Nos catalisadores preparados, foi realizada a espectrofotometria de absorcéo
atdbmica para verificagdo do teor de cobre nos suportes. As amostras foram preparadas de
modo a apresentarem um valor tedrico de aproximadamente 5 ng/ml. Os resultados da

andlise de absorcao atdmica encontram-se natabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1 — Composicéo de Cu e Nb,Os nos catalisadores.

Catalisador 0cu/1000suporte ONb205/ 1000t
CuNbl 5,07 94,93
CuNDbT 4,18 95,82
CuNbP 4,86 95,14

(Suporte Nb,Os/Al,03) A 715
CuNbDAII 4,18 7
CuNDbAIT 4,17 Ya
CuNbAIP 4,80 e

CuAll 4,80 e
CuAIT 3,30 e
CuAlP 4,70 Ya

" Teor nominal de Nb,Os no suporte Nb,Os/Al,Os.

Podemos observar que os valores reais do teor de Cu estdo muito préximos do teor
nominal de 5%. Isto garante que os métodos de preparacdo foram seguidos com
sistemética. O catalisador CuAIT apresentou um teor real de Cu bem abaixo dos demais,
provavelmente devido a alguma particularidade do suporte Al,Os. O preparo deve ter sido
afetado pelo suporte uma vez que, segundo KOHLER et al. (1987), a troca ibnica é
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dependente do nimeros de sitios da Al,O3; a serem trocados com ions do complexo de
cobre. Outro fato é que os demais catalisadores preparados por troca idnica CuNbT e
CuNbAIT tiveram bons resultados sugerindo que o pentéxido de nidbio € um 6timo
suporte para a realizacdo deste método.

Os outros métodos de preparacdo também demonstraram ser eficazes para uma boa
cobertura dos suportes, obtendo assim, valores do teor de cobre satisfatérios.

4.2 — Area Superficial Especifica Total (BET)

Na tabela 4.2.1 estdo apresentados os valores da area superficia especifica total
medida pelo método BET dindmico para 0s suportes e os catalisadores.

Tabela 4.2.1 — Area superficial especifica total dos catalisadores e suportes.

Catalisador Seer (M?/Q) Suporte Seer (M?/Q)

CuNbl 27
CuNbT 30 Nb,Os 29
CuNbP 38

CuNDbAlI 145

CuNDbAIT 134 Nb,Os/Al;O3 149

CuNDbAIP 129
CuAll 161
CuAIT 157 Al,O3 190
CuAlP 145

Nos catalisadores binarios com Nb,Os, ha concordancia nos resultados obtidos
tanto para os preparados pelo método da impregnacdo quanto para 0s preparados por troca
ibnica, ndo havendo alteracéo da area superficial. Contudo, o catalisador preparado pelo
método da precipitagdo apresenta uma érea superficial especifica ligeiramente maior que a
do suporte. A causa disso pode ser a presenca de CuO mais superficial e menos ligado ao
suporte, contribuindo para o aumento da porosidade e da &rea superficia. A variagdo
insignificante da &rea BET para catalisadores Cu/Nb,Os, também foi observada por
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MACHADO (1995), ja para os outros catalisadores com os suporte Al,Osz, TiO, e ZnO
houve variagdo significativa.

O suporte Nb,Os/Al,O3 apresentou uma diminuicdo da area em relacdo a Al,Os.
Isto pode evidenciar que Nb,Os esta presente sob alguma forma obstruindo poros do
suporte. JEHNG e WACHS, (1990) mediram a area superficial total de um catalisador 5%
Nb,Os/Al,O5 e obtiveram um valor de 180 m?/g. Neste trabalho, o valor foi de 149 m?/g,
considerado coerente, uma vez que este suporte possui um teor de Nb,Os maior que 5%
sobre a alumina, como mencionado anteriormente. O teor nominal de pentdxido de niébio
foi de 7,15% que, por analogia, fica claro que o teor rea de Nb,Os sobre a Al,O; estd em
torno deste valor ou um pouco mais acima. Com relacdo aos catalisadores ternarios, a
presenca de Cu provocou uma progressiva reducdo da area superficial, sendo que esta
diminui progressivamente conforme o método de preparacéo: I>T>P. O mesmo acontece
com os binarios que tém Al,O; como suporte, provavelmente porque o cobre, ao ser
incorporado no suporte, obstruiu 0 acesso de alguns poros.

Por este mé&odo de andlise, esta claro que o suporte Nb,Os contém uma
particularidade que influencia na distribuicdo do cobre superficial e como o0 cobre esta
interagindo, seja por ligagdes especificas, ou simplesmente bloqueando os poros do
suporte. O método e preparacdo dos catalisadores influenciou diretamente nos valores das
areas.

O valor de 29 m?g para o suporte Nb,Os concorda aproximadamente com 0s
valores encontrados por MACHADO, (1995) e ROSS et al., (1993), quando o éxido é
calcinado a 500°C. O valor da &ea de Nb,Os cacinado a temperatura de 500°C por 2
horas a partir de &cido niébico (CBMM HY — 340) realizado por MAURER et al., (1992),
foi de 100 m’/g e o calcinado a 600°C, foi de 25 m?g. JA PASSOS et al., (1998)
encontraram 65 m“g pelo mesmo procedimento. Assim, observa-se que o tempo de
calcinacdo, quantidade de &gua presente no acido nidbico, diferentes solucdes precursoras
como NbCls em metanol, método de preparacdo, além da temperatura, podem influenciar
muito na area superficial, criando diferencas entre os autores. Isto € atribuido ao
polimorfismo de Nb,Os, que pode gerar 6xidos de naturezas diferenciadas, desde um
estado amorfo até um estado com diferentes graus de cristalinidade.

N&o podemos descartar também outra hipétese para essas grandes diferencas que
seria nas amostras fornecidas pelo fabricante. Por Ultimo, temos que levar em consideracdo
gue um possivel erro nos métodos experimentais pode acarretar em valores diferenciados.
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4.3 — Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Com o objetivo de se verificar e constatar os efeitos e a influéncia dos métodos de
preparacdo dos catalisadores, bem como o tipo de suporte, foram realizadas andlises de
reducdo a temperatura programada. O pentoxido de nidbio € um éxido semicondutor do
tipo n, sendo passivel de sofrer reducdo parcial, o que ndo acontece com a alumina.

Esta técnica andlitica de investigacdo, relata algumas propriedades caracteristicas
da amostra em sua temperatura no decorrer da andise. Sabe-se que o cobre tem dois
nimeros de oxidacdo (+1 e +2). Com isto, h& a possibilidade de que a reducdo do CuO
ocorraem duas etapas.

Cu*? L» cu*! L» cu’
ou em uma etapa
Cu”—» cu’

As condicbes de andlise também podem influir na forma do perfil, segundo
FIERRO et al., (1994), que pode produzir dois picos na reducéo do cobre aparentando que
ocorreu reducéo em duas etapas sem, no entanto, té-la ocorrido. A presenca de dois picos
seria devido a uma maior dificuldade de reducéo de parte do CuO que interagiu com o
suporte.

O pentoxido de nidbio é um composto que pode ser reduzido pelo hidrogénio em
uma primeira etapa a temperatura em torno de 800 °C:

Nb-Os + H>? 2 NbO, + H-0.

Posteriormente, atemperaturas superiores a 1000°C, pode ser reduzido a

NbO, +H>? NbO + H,0O
mais lentamente, segundo OHLWEILER, (1973). A alumina € um Oxido que possui ata
estabilidade térmica, volatilizando-se lentamente a muito elevadas temperaturas (acima de

1100°C), provavelmente dissociado segundo
Al,O3 ?  AlO(vapor) + O(gas),

ndo tendo possibilidade de sofrer reducdo nestas condicoes.

MACHADO (1995) redizou andlise de reducdo a temperatura programada com
CuO puro e obteve a reducéo do cobre em uma etapa, Figura 4.3.1, em condi¢cdes similares
as utilizadas neste trabalho. Assim, se houver a presenca de mais de um pico maximo no

perfil de reducdo de 6xidos metalicos, pode estar ocorrendo reducdo em etapas, sendo o
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responsével pelo primeiro méximo Cu " ? Cu' e, posteriormente pelo segundo méximo,

Cu™ ? CU’ Este fendbmeno pode também ter outras associagdes quando CuO estiver
suportado em um 6xido metdlico. Podera haver influéncia deste na reducdo do cobre como
um tipo de interacdo. Essa interacéo pode estar relacionada com tipos de ligagdes cobre —
suporte, a0 cobre mais exposto ou mais inserido na rede do suporte, ou mesmo agum
fendmeno superficial ainda ndo entendido que dificulte ou favorega parte do CuO presente

na amostra, gerando niveis diferentes de reduc&o.

Cul

S bEx

Figura 4.3.1 — Perfil de reducdo por TPR de CuO puro; valores de temperatura
em Kelvin. MACHADO (1995)

Se a quantidade de cobre reduzido for igual a quantidade de cobre analisado por
absorcdo atdmica, entdo todo o cobre estara na forma metdlica. Mas se for menor, ndo é
possivel saber ou relacionar as quantidades relativas das espécies Cu #*, Cu™* ou CU°. No
entanto, podemos afirmar que parte do cobre presente no suporte ndo sofreu reducdo
completa.

Uma andlise mais detalhada podera fornecer o estado e a dispersdo da fase reativa
no catalisador e poderia ser uma grande gjuda, dentro de limites, para sugestdo de possivels

mecanismos de reagao.
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Para os célculos de consumo de hidrogénio, considerou-se que CuO permaneceu
ndo reduzido ou foi totalmente reduzido.

Os resultados de reducdo a temperatura programada encontram-se reunidos de
acordo com ainfluéncia do método de preparacéo e do tipo de suporte usado.

4.3.1 — Pefis de reducdo a temperatura programada: influéncia do método de
preparacao.

As Figuras 4.3.1.1, 4.3.1.2 e 4.3.1.3, demonstram os perfis de reducdo pela
influéncia do método de preparacéo para cada suporte. Os métodos de preparacdo afetaram
o perfil de reducéo atemperatura programada para todos os catalisadores.
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Figura 4.3.1.1 — Perfisdereducdoa temperatura programada para catalisadores
com o suporte Nb,Os.
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Pela Figura 4.3.1.1, esta claro que o perfil de reducéo € afetado pelo método de
preparacdo em relacdo ao suporte Nb,Os. O catalisador CuNbl exibe dois picos méximos
de reducdo bem distintos. Um de menor intensidade a 212 °C e um de maior a 292°C. Ja o
CuNbT, exibe um pico principa com um méximo de temperatura a 252 °C com um
pegueno pico adjacente adiantado em relagdo ao principa a 213 °C. Uma particularidade
aconteceu com CuNbP. O perfil de reducéo exibe trés picos, sendo um distinto a 222°C e
outros dois picos posteriores mais adjacentes a 252°C e 272°C. Uma comparagéo dos trés
perfis indica reducdo mais lenta do catalisador CuNbl, pois apesar da reducdo iniciar-se
antes dos demais, ela termina depois. Isto evidencia uma maior dificuldade na reducéo,
provavelmente por umainteracdo entre CuO e Nb,Os. Nos demais catalisadores esse efeito

€ menor, uma vez que os perfis sGo mais estreitos e picos menos diferenciados.
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Figura 4.3.1.2 — Perfis dereducao a temperatura programada para os catalisadores
com o suporte Nb,Os/Al,Os.
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A reducéo do Nb,Os é evidenciada a temperaturas mais dltas, acima de 800 °C. Os
trés catalisadores apresentam perfis semelhantes de reducéo para esse suporte. O pico
méximo de reducdo estd em torno de 941°C, estando de acordo com OHLWEILER,
(1973).

ELEUTERIO (1998) e PASSOS (1998) atribuiram & reducio do Nb,Os quando em
contato com Pt, um pico com méximo de temperatura a 377°C, estando em desacordo com
os resultados deste trabalho e, também, com os resultados encontrados por MACHADO,
(1995), através do catalisador Cu/Nb,Os cujo méximo ocorreu a 926°C, comprovado pela
reducdo do NbOs puro. Por comparagdo, o pentoxido de nidbio pode exibir
particularidades quando em contato com diferentes suportes. No caso de Pt/Nb,Os, pode
ter ocorrido pequena reducéo parcial do suporte, 0 que ndo aconteceu no catalisador
Cu/Nb,Os.

Por outro lado, observa-se na Figura 4.3.1.2 que o método de preparacdo
influenciou pouco o perfil de reducéo dos catalisadores a base de Cu/Nb,Os/Al,O3. Estes,
guando preparados por impregnacdo (CuNbAll) e troca ibnica (CuNbAIT), exibem perfis
semelhantes com pico de reducdo méxima a 244 °C e 254°C respectivamente, sendo que
este Ultimo tem 0 ombro mais inclinado, pressupondo que a reducdo foi mais acelerada que
no primeiro. O catalisador CuNbAIP, também apresentou uma particularidade em relacéo
aos demais, smilar a0 CuNbP. Neste ocorre um ombro anterior ao pico principal,
diferentemente dos outros catalisadores. Isto pode estar relacionado ao fato de que parte do
CuO pode estar mais fracamente ligado ao suporte, provavelmente a mesma responsavel
pelo aumento de porosidade do catalisador CuNbP, ja discutido na andlise dos resultados
da &ea superficia tota, item 4.2. Nestes catalisadores, ndo foi possivel observar e
evidenciar areducdo do Nb,Os.

Na Figura 4.3.1.3, a diferenca dos métodos de preparacdo, tendo como
conseqguiéncia diferentes interagdes, esta bem evidente nos perfis de reducdo. Os trés perfis,
bem amplos, apresentam uma reducdo lenta do CuO diferentemente dos perfis
apresentados na Figuras 4.3.1.1 e 4.3.1.2, apresentando também uma resisténcia de retorno
do pico de reducdo a linha base, independente do método de preparacdo. Isto pode ser
devido a alteracBes provocadas pela alumina e a auséncia do Nb ,Os. Apenas o catalisador
CuAIP ndo exibiu nenhuma indicacdo que h& algum tipo de interacdo mais acentuada,
provavelmente pela formagdo de CuO “bulk” superficial. O catalisador CuAIT apresentou
o perfil mais largo, com evidéncia de dois picos e maior dificuldade de retorno a linha
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base. Isto é devido a preparacdo bem diferente das demais, uma vez que a troca idnica
provoca uma ligagdo mais forte entre as fases.

Em todos os catalisadores, houve um deslocamento do pico de reducéo para
temperaturas menores quando comparado com o perfil de reducdo obtido para CuO puro,
como demonstrado na Figura 4.3.1. Isto indica que, independente do método de

preparacdo, ha formacdo de cristalitos de CuO dispersos sobre o suporte, facilitando,
assim, sua reducéo.
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Figura4.3.1.3 — Perfisdereducdo a temperatura programada para os catalisadores

com suporte Al,Os.

4.3.2 — Perfis de reducdo a temperatura programada: influéncia do suporte.

As Figuras 4.3.2.1, 4.3.2.2 e 4.3.2.3 demonstram claramente que a influéncia do

suporte, mantendo o mesmo método de preparacao, nos perfis de reducdo € consideravel. A
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Figura 4.3.2.1 mostra pelo perfil mais largo e pela maior separagdo entre 0s picos que,
qguando o suporte € o NipOs, provavelmente a interacdo Oxido de cobre-suporte € mais
acentuada
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Figura 4.3.2.1 — Perfisde reducdo a temperatura programada para os catalisadores
preparados pelo método de impregnacao.

Nota-se que os diferentes tipos de suporte afetam consideravelmente os perfis de
reducdo, resultando em diversas formas de interacdo ou em uma analise mais rigorosa, a
presenca de vérios estados de oxidacdo do cobre na forma de espécies Cu?*, Cu** e CLC.

Nos catalisadores preparados por troca idnica, Figura 4.3.2.2, o catalisador CuNbT
apresentou a menor influéncia do suporte, mostrando a necessidade da aumina na
formacdo de uma ligagdo forte entre Cu* e o suporte o qual pode ser evidenciado pelos
perfis do CuNbAIT e CUAIT que apresentaram dificuldade no retorno do perfil alinha base
sendo o catalisador CUAIT o que apresenta maior patamar.
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Na Figura 4.3.2.3. ao contr&rio do catalisador CuNbP, o CuNbAIP apresentou
maior dificuldade na reducdo do cobre. Em outras paavras, a baixa quantidade do

pentoxido de nidbio no suporte dificulta a reducéo do CuO.
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Figura 4.3.2.2 — Perfisde reducdo a temperatura programada para os catalisadores

preparados pelo método de trocaibnica.

Os diferentes métodos de preparacdo dos catalisadores gerou perfis de reducdo a

temperatura programada diferenciados. Atribui-se essas diferencas ab modo como a

particula do Oxido metdlico depositase no suporte, gerando tamanhos de cristalitos

diferenciados e varios graus de dispersdo pela superficie, dém da interacdo entre o cobre e

0 suporte.

Pelas comparagdes, o pentoxido de nidbio exibe um forte poder de modificacdo da

superficie do catalisador, gerando diferentes tipos de interacdo, bem como vérias forcas

gue podem agir de muitas maneiras atribuindo propriedades e caracteristicas especificas

para cada catalisador.
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Figura 4.3.2.3 — Perfisde reducdo a temperatura programada para os catalisadores
preparados pelo método de precipitacao.

Podem existir varios tipos de interacdo metal-suporte. Foi constatado pelos perfis
gue h& dois tipos principais. 0 que causa as diferentes curvas e quantidades de picos no
perfil e 0 que causa atraso ou adiantamento dos picos maximos. MACHADO (1995),
obteve dois picos de reducdo para o catalisador Cu/Nb,Os, preparado pelo mesmo método
e quantidade préxima de Cu do catalisador CuNbl deste trabalho. Este catalisador obteve
uma reducdo de 67,95% do cobre, dois picos quase totalmente separados indicando que
doistipos de CuO foi reduzido. Para a primeira parte, houve uma antecipacdo de 38 K, mas
na segunda parte o maximo estd a apenas 3 K do méimo do CuO puro. A grande
separacdo dos picos, mostra que ha uma parte do CuO com grande interacdo com Nb,Os.
A porcentagem de reducéo do Cu bem abaixo de 100% também confirma esta suposi¢ao.
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Pelo dedocamento negativo do perfil, isto €, adiantamento do pico de reducdo,
pode-se supor que parte do 6xido de cobre esta interagindo com o suporte de uma forma
gue facilite sua reducéo, provavelmente com cristalitos de dimensdes reduzidas (ou
minimas). Isto reforca a hipotese de que a interacdo que causa os dois picos pode ser
atribuida a algum fenbmeno superficia caracteristico para cada éxido utilizado como
suporte.

Pelos perfis de reducdo, observa-se que a taxa de reducdo do cobre aumentou no
catalisador preparado por troca idnica, vindo em segundo lugar o preparado por
precipitacdo. |sto sugere que pode haver fase metdlica altamente dispersa sobre a superficie
do suporte proporcionado pelo método, facilitando a reducdo. Deduz-se, entdo, que algum

tipo de interacéo superficial modifica a curva do perfil de reducdo em relagdo ao CuO.

4.3.3 — Consumo total de H»: influéncia do método de preparacdo e suporte

Através da Tabela 4.3.3.1, observa-se que os catalisadores preparados pelo método
de troca i6nica, independente do tipo de suporte, ndo alcancou reducdo total do dxido de
cobre, isto €, menor que 100% e menor que 0s demais que também obtiveram reducdo
parcial. Este fato permite prever a presenca de espécies Cu?* efou Cu*' superficiais.
Também ndo é descartavel a hiptese de que hd uma interacd metal suporte mais
acentuada promovida pelo método de trocaidnica e propriedades do suporte, dificultando a
reducéo.

Alguns catalisadores apresentaram 100% de reducéo, CuNbl, CuNbAIl e CuNbAIP.
Nestes casos, fica evidente que uma possivel interacdo Cu-Nb,Os ndo provoca o
aparecimento de CuO resistente areducdo. No caso de CuNbl, o resultado esta de acordo
com SWARNAKAR et al., (1989), que, além disso, encontrou trés picos de reducéo, ao
contrario deste trabalho. MACHADO (1995), no entanto, ndo conseguiu reducdo total para
este mesmo tipo de catalisador (Cu/Nb,Os — 5,03% de Cu). Reducéo incompleta de CuO
também foi encontrada por MACHADO et al. (1999), em catalisador Cu/Nb,Os/Al,O3
(13,6/25,9/60,1%) preparado por impregnacdo. Essas diferencas de reducdo quanto ao
perfil e seus picos bem como a redutibilidade do CuO, podem ser devido a pequenas
particularidades quanto ao procedimento de preparacao ou tratamento térmico do suporte.

Na Figura 4.3.1.2, onde estdo apresentados os perfis de reducdo dos

catalisadores ternarios. Pode-se notar uma diferenca marcante em relacdo aos outros
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catalisadores apresentados nas Figuras 4.3.1.1 e 4.3.1.3. Edta diferenca esta no ombro
posterior ao pico de reducéo principal, enquanto os demais tém picos menores ou ombros
anteriormente ao principal. Por deducdo, pode estar havendo migracdo de cobre para
dentro da vacancia da estrutura proposta por ICHIKUNI et al., (1996), como visualizado
na Figura 2.1.4 (B), dificultando a reducdo na volta do perfil. Estéa claro que este efeito no
perfil de reducéo esté relacionado com ainteragdo do pentoxido de nidbio sobre a alumina
no suporte Nb,Os/Al,Os. Ou sgja, a estrutura do Nb,Os € dterada pela Al,O3 o qua
interage de maneira diferente com o CuO.

Tabela 4.3.3.1 — Resultados da reducao a temperatura programada: consumo deH; e
porcentagem de reducao.

Catalisador Consumo de H, total % Redugéo

(mmoles) Cuo? Cul
CuNbl 81,06 100
CuNbT 61,01 0173
CuNbP 76,18 08,51
CuNDbAIl 69,52 100
CUNDAIT 50,46 97.20
CuNbAIP 77,42 100
CuAll 74,98 98,86
CUAIT 43,10 82,57
CUuAIP 66,78 89,73

" Quantidade de CuO reduzido em relagso ao resultado da absorco atomica.

O catalisador CUAIT obteve baixa redutibilidade e atraso no pico principal de
reducdo. Segundo KOHLER et al., (1987), o método utilizado aqui para preparar este
catalisador geraria cobre “bulk” com o cobre excedente, que néo foi trocado. Pela Figura
4.3.1.3, observa-se que o pico de consumo de H se encontra a 311°C, que estd mais
préximo ao pico de reducéo do CuO, 377°C em relagéo atodos os outros catalisadores. Isto
indica que a presenca de cobre “bulk” no catalisador CUAIT € significativa. No entanto,
também ha espécies que interagem fortemente com o suporte, modificando o perfil de
reducdo além da dificuldade do perfil de reducdo alcancar a linha base e a obtencdo de
reducdo total abaixo de 100%. A hip6tese para a baixa redutibilidade é que o Cu pode ter
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migrado para as vacancias da alumina e ter havido enclausuramento na rede cristalina da
Al,O3, formando grupos ligantes de Cu com o oxigénio periférico. O mesmo pode estar
acontecendo com os catalisadores CuAll e CuAIP, s6 que em menor intensidade.

Nos catdisadores que contém Nb,Os, j4 ndo acontece isso. A reducdo do cobre foi
acelerada tanto no catalisador CuNbT quanto no CuNbAIT, demonstrado na Figura 4.3.2.2
onde os perfis apresentam-se com o pico de reducdo mais adiantado e mais estreito no caso
de CuNDbT. Pode haver a presenca de cobre “bulk”, mas em muito pouca quantidade. Isto
pode indicar que esse suporte interage de uma maneira particular em sua superficie com o
cobre, retendo-o em outra forma sem ser o CuO “bulk”.

Pela Figura 4.3.2.3, pode-se também observar que a presenca do pentoxido de
nidbio, modificou o perfil de reducdo. Fato comprovado pelo perfil do CuAlP, que nédo
demonstra mudanca em relacéo ao perfil do CuO.

Desta forma, observa-se que tanto o método de preparacdo dos catalisadores, bem
como os diferentes tipos de suporte, influenciaram consideravelmente nos perfis de
reducdo e quantidade de cobre reduzido.
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4.4 — Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Os espectros de NIR-VIS-UV obtidos para os catalisadores em fase ndo reduzida
através da deteccéo de reflectancia difusa na regido de 200 a 1400 nm estdo apresentados
nas Figuras 4.4.

Foi utilizado como referéncia o MgO com diluicdo de 1:10.

O espectro de N,Os, Figura 4.4.1, apresentou maximos de F(R) na regido entre
223 e 309 nm, indicando que essa regido é regida pelo composto. MACHADO (1995),

obteve apenas um maximo de absorbancia para o Nb ;Os em 324 nm.
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Figura4.4.1 — Espectro NIR-VIS-UV de reflectancia difusa de Nb,Os.

Este espectro apresenta trés picos evidenciando que pode ter havido alguma
interferéncia na andlise ou 0 6xido pode estar apresentando uma particularidade intrinseca
quando sozinho e diluido em MgO.

Pela Figura 4.4.2, observa-se o0 espectro do suporte NBOs/Al,O3 que exibe
caracteristicas peculiares. O espectro apresenta varios picos maximos como apresentado na
Tabela 4.4.1. Os méaximos de F(R) para Nb,Os apresenta-se com menos intensidade
devido & sua baixa concentracdo em Al,03. PASSOS et al., (1998), relataram que na
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regido de 320 a 360 nm, o suporte apresenta uma banda de extensdo de transferéncia de
carga do metal ligante e que depende da quantidade de pentoxido de nidbio. Neste espectro
h& um pico em 339 nm indicando que a transferéncia de carga esta presente no suporte.
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Figura4.4.2 — Espectro NIR-VIS-UV de reflectancia difusa de Nb,Os/Al2Os.

Quando Nb,Os encontra-se suportado em Al,Os, este suporte apresenta peculiar e
especificas propriedades, como sugerem HOFFER e GUCZI, (1991) e JEHNG e WACHS,
(1990). Uma destas propriedades apresenta-se na forma do méximo em 798 nm, peculiar
dos cataisadores preparados por impregnacdo Umida e que pode estar relacionada a
presenca de pentoxido de nidbio “bulk”. Outros dois maximos de F(R) encontram-se em
822 nm e 923 nm que estd em uma regido de transicdo octaédrica, sugerindo que o Nb ,0s
encontra-se na forma octaédrica NbOg atamente distorcida e que pode conter ligagdes
Nb=0O como proposto por MAURER et al., (1993) e JEHNG e WACHS, (1990). A
hipétese de que o catalisador contenha ligagbes Nb — O com estruturas NbO; e NbOg
levemente distorcidos, proposta pelos mesmos autores, também ndo estdo descartadas, mas

através deste espectro ndo foi possivel identificar.
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Tabela 4.4.1 — Posicéo dos maximos de absorcdo com correspondente reflectancia

F(R) para os 6xidos suportes.

Suporte
Pico Nb2Os Nb,Os/Al,03
F(R) [ (nm) F(R) [ (nm)
1 0,029 223 0,0120 222
2 0,023 273 0,0076 272
3 0,029 309 0,0076 309
4 Ya Ya 0,0088 339
5 Ya Ya 0,0178 798
6 Ya Ya 0,0075 822
7 Ya Ya 0,0084 923

Pela Figuras 4.4.3, 444 e 4.45 observaase 0s espectros dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacdo Umida e, pela Tabela 4.4.2, observa-se as posicdes
dos méximos. Todos apresentam um pico em comum em 788 nm para CuNbl e CuNbAll e
a 798 nm para CuAll. Este maximo de absorcdo indica que ha presenca de CuO na forma
agregada sobre o suporte, caracteristica dos catalisadores preparados por impregnacéo
Umida. Observa-se nas Figuras 4.4.4 e 4.4.5 maximos de absorbancia em 353 nm e 364 nm
respectivamente para os catalisadores CuNbAll e CuAll indicando que h& a presenca de
clusters na forma (Cu — O — Cu),, que segundo DELANNAY, (1984), estes clusters
formam-se em torno de 357 nm. O Oxido Al ;O3 presente nestes dois catalisadores mostra
ser o responsavel pelaformacdo deste tipo de estrutura.

O espectro do catalisador CuNbAll, Figura 4.4.4, apresenta dois maximos a mais
gue o catalisador CuAll, em 809 nm e 910 nm devido a presenca de Nb ,Os. Também
houve um deslocamento, em relacéo ao espectro de Nb,Os/Al,O3, no sentido para 0 menor
comprimento de onda e F(R) menos intenso, indicando interagcdo do Cu no suporte. Isto
evidencia que Nb,Os estd em uma forma diferenciada na estrutura da Al ;0s. Como ja dito
e comparando com o espectro da Figura 4.4.2, pode estar havendo a presenca de octaédro
NbQOg atamente distorcido com ligagdes Nb=0O que estdo associados a sitios acidos de
Lewis, bem como grupos NbO; e NbOg levemente distorcidos com ligagdes Nb — O

responsaveis por sitios acidos de Bronsted.
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JEHNG e WACHS (1990), que estudaram catalisadores de Nb,Os sobre varios
suportes, inclusive Al 03, relataram que o pentéxido de nidbio sobre alumina gera grandes
guantidades de sitios acidos de Lewis principamente quando em baixas quantidades,
apresentando um maximo a 5% em peso, Figura 2.1.1(a). Ja os sitios écidos de Bronsted
comegcam a ser formados a partir de maiores concentragdes de Nb,Os (>5% em peso),
Figura 2.1.1(b). Como o teor nominal de Nb,Os sobre a alumina, neste trabalho, é de
7,15% em peso, ha aindicacdo da presenca destas espécies geradores dos sitios &cidos.
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Figura4.4.3 — Espectro NIR-VIS-UV dereflectancia difusa de Cu/Nb,Os preparado

por impregnacao Umida.

Pela Figura 4.4.3, espectro de CuNbl, observa-se além da presenca dos méximos na
regido do Nb,Os, outro méximo em 444 nm gue mostra a interacdo de CuO com Nb ;05
diferenciada quando 0 mesmo esta sobre Al ;03. O deslocamento desta banda méaxima de
absorgédo para a regido de maior comprimento de onda mostra a possibilidade de que CuO
gera uma edtrutura  diferente da observada quando suportado em Al ,Os.
MACHADO (1995) também observou méximo em 442 nm em catalisadores Cu/Nb ,0s,
5% preparado por impregnacdo atribuido a interacdo Cu-Nb,Os. LLOBET et al., (1998),
observou uma absor¢do méxima em 420 nm quando cobre estd complexado em um

composto na formaCu' e nenhuma banda quando ele est4d complexado naformaCu .
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Figura 4.4.4 — EspectroNIR —VIS— UV dereflectancia difusa de Cu/Nb,Os/Al>O3
preparado por impregnacao Umida.
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Figura4.45 — Espectro NIR-VIS-UV dereflectancia difusa de Cu/Al,O3 preparado
por impregnacao Umida.
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Provavelmente, no catalisador CuNbl ha um tipo de estrutura na forma (Cu — O) com a
espécie Cu** ocasionando o deslocamento para 444 nm devido & auséncia de um &omo de
Cu.

Os méximos a 808 nm e 908 nm sugerem que este catalisador também possui
octaédro NbG; dtamente distorcido com ligagcbes Nb=0O e grupos NbO; e NbOg levemente
distorcidos. Eles aparecem com uma intensidade de absorbancia menor que o0s
catalisadores que contém Nb,Os/Al,Os, evidenciando que estdo em menor quantidade. No
entanto, esta regido também pertence a transicdo octaédrica do cobre, o qual pode estar

interagindo com os grupos de nidbio.

Tabela 4.4.2 — Posicéo dos maximos de absorcdo com correspondente reflectancia

F(R) para os catalisadores preparados por impregnacao Umida.

Catalisador

Pico CuNbl CuNDbAlI CuAll

F(R) [ (nm) F(R) [ (nm) F(R) [ (nm)
1 0,051 226 0,0090 219 0,0060 230
2 0,064 277 0,0036 273 0,0014 364
3 0,075 309 0,0024 306 0,0012 448
4 0,026 444 0,0035 353 0,0037 798
5 0,038 788 0,0100 789 Ya Ya
6 0,021 808 0,0034 409 Ya Ya
7 0,016 908 0,0050 809 Ya Ya
8 Ya Ya 0,0050 910 Ya Ya

A seguir, estdo apresentados nas Figuras 4.4.6, 4.4.7 e 4.4.8 0s espectros dos
catalisadores preparados pelo método de troca ibnica. Nestes catalisadores, observa-se a
completa auséncia do méximo em torno de 800 nm, mas nota-se uma leve e discreta
absorcéo nessa regido. Por este fato, atribui-se essa diferenca & as caracteristicas especiais
gue o método de troca inica proporciona aos catalisadores. Nos catalisadores CUNDAIT e
CUuAIT hda maximos em 339 nm e 366 nm respectivamente, indicando que ha a presenca de
grupos (Cu — O — Cu),. Apenas CuNbT apresenta 0 maximo a 446 nm semelhante ao
CuNbl, sb que menos intenso. Os méximos de 812 nm e 908 nm para CuNbAIT e 910 nm,
menos perceptivel para CuNbT, mostram a provavel presenca das espécies NbO g, NbO; e
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NbOs. O catalisador CUAIT ndo apresenta absor¢do nessa regido confirmando que a
mesma € caracteristica de compostos de nidbio, o qual esta ausente neste catalisador.
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Figura4.4.6 — Espectro NIR-VIS-UV dereflectancia difusa de Cu/Nb,Os preparado

por troca idnica.
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Figura 4.4.7 — EspectroNIR —VIS— UV dereflectancia difusa de Cu/Nb,Os/Al>O3

preparado por troca idnica.
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Figura4.4.8 — Espectro NIR-VIS-UV dereflectancia difusa de Cu/Al,O3 preparado

por troca idnica.

A leve ondulagdo presente num intervalo de comprimento de onda de 600 a 800 nm
significativamente presente nos catalisadores preparados por troca ionica, representa a
forte interacdo metal-suporte, e a dispersdo do metal que o método proporciona.

Tabela 4.4.3 — Posicéo dos maximos de absorcdo com correspondente reflectancia

F(R) para os catalisadores preparados por troca ionica.

Catalisador

Pico CuNbT CuNDbAIT CuAIT

F(R) [ (nm) F(R) [ (nm) F(R) [ (nm)
1 0,0430 223 0,0280 223 0,0150 366
2 0,0580 277 0,0180 268 0,0073 696
3 0,0680 309 0,0150 309 Y Ya
4 0,0330 446 0,0170 351 Y Ya
5 0,0210 645 0,0070 700 Ya Ya
6 0,0044 910 0,0068 812 Y, Y,
7 Ya Y 0,0062 908 Ya Ya
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O méodo de preparacdo por precipitacdo proporcionou aos espectros de
reflecténcia difusa caracteristicas marcantes para que a interpretacdo dos resultados fosse
completa. Através das Figuras 4.4.9, 4.4.10 e 4.4.11, demonstra-se que houve total
supressao dos maximos correspondentes as estruturas de nidbio, sugerindo que este método
causa a inibicdo ou destruicdo destas estruturas. Pelo espectro de CuNbP, na regido do
Nb,Os, observa-se que ndo houve formagdo dos trés picos caracteristicos dos outros
catalisadores assm como no catalisador CuNbAIP. No entanto, os comprimentos de onda
do inicio até o fim do patamar de absorbancia, corresponde exatamente com o intervalo das
outras analises.

No catalisador CuNbP, observa-se claramente um maximo a 277 nm indicando a
forte presenca de Nb,Os, seguido por outro maximo a 448 nm, nitido e extremamente
semelhante com o da Figura 2.2.4, sugerindo uma transferéncia de carga do metal ligante
Cu para 0 niébio. Apresenta-se também a leve ondulacéo no intervalo de 600 a 800 nm,

evidenciando a presenca de CuO.
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Figura4.4.9 — Espectro NIR-VIS-UV dereflectancia difusa de Cu/Nb,Os preparado

por precipitacdo.
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Figura 4.4.10 — EspectroNIR — VIS— UV dereflectancia difusa de Cu/Nb,Os/Al>O3

preparado por precipitacao.
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Figura4.4.11 — Espectro NIR-VIS-UV dereflectancia difusa de Cu/Al,O3 preparado

por precipitacdo.
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Tabela 4.4.4 — Posicdo dos maximos de absorcdo com correspondente reflectancia

F(R) para os catalisadores preparados por precipitacao.

Catalisador
Pico CuNbP CuNDbAIP CuAlIP
F(R) [ (nm) F(R) [ (nm) F(R) [ (nm)
0,062 277 0,023 241 0,024 364
2 0,016 448 0,019 368 Ya Ya

Os méximos 368 e 364 nm presentes nos catalisadores CuNbAIP e CuAlP
respectivamente demonstrados nas Figuras 4.4.10 e 4.4.11, também dizem respeito a
formacdo dos grupos (Cu — O — Cu), na superficie da alumina. O CuO continua presente
devido a ondulagéo entre 600 a 800 nm.

Pode-se observar que o catalisador CuNbAIP contém um méximo a 241 nm mais
estreito e localizado a um comprimento de onda menor em relagdo ao catalisador CuNbP.
Isto implica que houve formac&o de monocamada de Nb,Os sobre a superficie da alumina
como sugere TANAKA et al. (1993) que atribui esta particularidade a formacdo de
agregados de micro particulas de Nb,Os. Esta hipotese primeiramente foi tratada por
ANPO et al. (1985) que propde que a posicdo do “gap” da banda de energia muda para o
lado de energia mais alta com a diminuicdo do tamanho da particula de um material
semicondutor.

Pelo espectro deste catalisador, 0 comentario pode ser estendido aos catalisadores
CuNbAIl e CuNDbAIT, no qual este maximo ndo estd bem definido para visualizacdo
devido a algum problema de andlise. Mas observa-se que estdo diferentes dos demais
catalisadores.

Fica evidente que Nb,Os interage de uma forma acentuada com Al,Os. SEIXAS
(1998), pela andlises de DRS e TPR em catalisadores Cu/ZnO/Al,O3 evidenciou que a
interacdo ocorre entre CuO e ZnO e que a Al,O3, de uma forma geral, gera apenas maior
dispersdo e consegulientemente maior interacdo entre esses Oxidos. Isto reforca a hipotese
de que o responsavel pelos méximos de absorcdo acima de 800 nm, sdo grupos formados
pelo Nb,Os na superficie da Al,Os, 0s quais sdo provavelmente NbOg, NbO; e NbQOs.

SWARNAKAR et al. (1989), identificaram fases mistas de cobre e niébio em
catalisadores Cu/Nb,Os preparados por impregnacédo, reconhecidas por difracdo de raio X:
Nb,Os, CusO3 e CusNb,Os. Ja em catalisadores Cu/ZnO e Cu/TiO,, também preparados
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por impregnacdo, sO foram encontradas fases CuO, ZnO ou TiO;, evidenciando uma forte
interacdo entre CuO e Nb,Os. Estas espécies encontradas podem ser as responsaveis pelos
méaximos acima de 800 nm no catalisador CuNbl.

DRS naregidgo UV-VIS-NIR é uma técnica espectroscopica bem estabelecida que é
baseada no conhecimento e acesso fécil as teorias. Isto faz a interpretagdo de DRS
relativamente facil. A técnica pode ser aplicada a diferentes niveis de sofisticacdo: desde
uma mera detectecdo de certos estados de oxidagdo de metais suportados até uma
distribuicdo detalhada dos diferentes estados de oxidagéo e coordenacdo sob condigcdes
cataliticas. Entretanto, o nimero de estudos é muito limitado. Somente por uma inteligente
e sistemdtica aplicacdo da técnica juntamente com rotinas matematicas e estatisticas,
podem todas as informacdes necessérias ser extraidas e apreciadas. Num futuro proximo é
esperado um melhor entendimento da superficie quimica de catalisadores de Oxidos
metdlicos suportados em acdo cataliticaa. (WECKHUYSEN and SCHOONHEYDT,
(1999)).
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4.5 — Area Superficial Metalica de Cobre

Como j& é sabido, o processo de adsorcao (ou quimissorcédo) na superficie do cobre
€ um processo complicado e nem sempre com garantias de que os vaores obtidos
condizem com a redidade. O método mais utilizado e confidvel € a decomposicéo
superficial do N ;0.

Diferencas na estrutura do cobre superficial provocadas por diferentes suportes ou
mesmo detalhes no método de preparacdo, sdo suficientes para gerar resultados
diferenciados tornando quase impossivel uma comparacdo direta. Ha alguns desacordos
entre varios investigadores para a temperatura 6tima em que a reacdo de N ,O, por
decomposicdo na superficie do cobre exposto, ocorre e, também, como o efeito da
temperatura afeta a oxidagéo.

Pela Tabela 4.5.1, observam-se 0s vé&rios parémetros calculados a partir dos
resultados obtidos das analises.

Os valores de area metdlica determinados para os catalisadores binarios com Nb ,05
foram muito baixos, ao contrério dos outros que contém alumina. Os dados sugerem que
este efeito pode ser atribuido ao SMSI, tendo como consequiéncia alteraces estruturais nos
cristalitos e que provocaram modificacbes na capacidade quimissortiva do cobre.
SWARNAKAR et al. (1989) ndo conseguiram quantificar a area metdlica destes
catalisadores, bem como MACHADO, (1995), que atribuiram ao efeito SMSI com Cu™ na
superficie do suporte, a dificuldade de quimissorcdo de oxigénio por decomposicéo do
N-O.

Apesar dos catalisadores CuAll, CuAIT e CuAlP apresentarem &ea metdlica
consideravel, a reducdo, por TPR foi menor. Deve-se considerar que a formacédo dos
grupos (Cu — O — Cu), na superficie da adumina facilita a decomposicdo do N 0,
promovendo um niimero maior de &omos de oxigénio quimissorvidos segundo a reacéo da
equacdo (3.2.5.1). O Cu, como ja provado por DRS, tem tendéncia a formar grupos
(Cu—- O - Cu), na supeficie da aumina Quando hA a reducdo, ainda que
incompleta, 0 oxigénio é extraido desses grupamentos deixando vacancias livres na forma

(Cu—_ —Cu),, facilitando a decomposicéo do NO.
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Tabela 4.5.1 — Resultados das analises de &rea metélica superficial de Cu.

Catalisador ZSCU ?CU Dispersio Lo
(M“/Qear.) (m“/gcu) (%) (nm)
CuNbl 0,25 4,95 0,77 136,00
CuNbT 0,36 8,62 1,34 78,10
CuNbP 0,30 6,20 0,96 108,58
CuNDbAIl 1,29 30,90 4,80 21,79
CuNbAIT 4,18 100,70 15,61 6,68
CuNbAIP 3,00 62,37 9,67 10,79
CuAll 2,73 56,95 8,84 11,82
CuAlIT 2,84 86,31 13,84 7,80
CuAlP 3,74 79,70 12,36 8,45

Aos catalisadores que tém Nb,Os como suporte, ja ndo se pode garantir a
formacdo destes grupos, devido ao baixo valor da area metdlica registrado. Apesar do
suporte facilitar a reducéo do cobre, ele ndo permite a decomposicdo do N,O, impedindo
guantificar o nimero de &omos reamente exposto na superficie. Como ja dito pelas
andlises de DRS, estes catalisadores podem estar formando grupos com ligagdes (Cu — O)
superficiais, mas distantes suficientemente para que ndo ocorra a reacdo com o N ;0.
Quando ha espécies isoladas de Cu, areacdo com N,O ocorre apenas quando estdo apenas

aumadistanciade 5 A. Pode também estar havendo o efeito SMSI no qual o cobre estéa

em intimo contato com o suporte. SWARNAKAR et al, (1989), verificaram e propuseram,
através de andlises de TPR, que o cobre que se reduz primeiro é o que esta em intimo
contato com o suporte. ELEUTERIOet al. (1998) investigaram os efeitos do método de
preparacdo de catalisadores Pt/Nb,Os por troca ibnica com e sem adicdo de litio ao
sistema. Andlises de quimissor¢cdo de H, e CO, TPR e DRS foram feitas. No caso da
qguimisorgdo de H, nestes catalisadores, houve uma completa supresséo da capacidade de
adsorcdo e, maior ainda, nos calcinados a maiores temperaturas. A hipétese para esta fata
de capacidade de adsorcdo, deve-se a ocorréncia de reducdo da platina durante a etapa de
calcinacdo dos catalisadores formando particulas grandes de platina. Outra possibilidade
para a baixa dispersdo € a alta mobilidade das particulas de platina durante a reducéo. Mas
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no caso do cobre, a hipotese de estar havendo reducéo parcia na etapa de calcinacéo é
fraca, mas ndo impossivel, ja que aformagdo de particulas grandes pode estar acontecendo.

O catdisador CuNbAIT foi o que resultou em maior area metélica, comprovando
gue o método de troca ibnica proporciona maior dispersdo criando particulas finas de Cu
na superficie. A presenca de Nb,Os favorece a reducdo, mas a também presenca de Al ,Os,
favoreceu a quimissor¢do por decomposicdo do N,O. Isto deve ser atribuido a um
comportamento ambiguo destes catalisadores, onde a presenca de Nb,Os gera mudancas
superficiais criando novas e caracteristicas propriedades.

BOUDART (1969) relatou que dentre as dificuldades em se estimar a area
metdlica de catalisadores, esta na ocorréncia de diferentes tamanhos de particulas metdlicas
na superficie do suporte. Isto pode ser uma explicagdo para os baixos valores de area
metdlica de cobre em relagdo a érea total desses catalisadores. Os catalisadores que
apresentaram maior area de cobre sd30 0S que possuem maior area total. Isto mostra
simplesmente a influéncia da alumina para dispersar o cobre e, com isso, aumentar a érea

metdlica superficial de cobre.



Resultades e Discussio 79

4.6 — Analise da Performance Catalitica Atravésde Teste Reacional para Reformaa
Vapor do Etanal

Com o objetivo de avaliar o desempenho dos catalisadores, foi redizado teste
catalitico com reforma a vapor do etanol para producdo de H,. As condi¢bes de operacdo
foram seguidas conforme MACHADO, (1995), para que garantisse 0 regime cinético. O
reator operou em condigdes estacionarias. Também foi observado uma consténcia na
temperatura com desvio de 300°C + 5°C. A andlise cromatogréfica do produto liquido
mostrou gue os Unicos produtos da reacdo foi éter dietilico e os reagentes dgua e etanol ndo
reagidos. Outros produtos comumente formados nas reagdes de reforma a vapor do etanol
como o acetato de etila e acetaldeido, encontrados por outros autores como MARINOet
al., (1998) e LUENGO et al., (1992), ndo foram identificados como conseqgiiéncia de sua
ndo formagao.

Nos cdculos envolvidos no teste catalitico considerou-se as seguintes relactes
estequiométricas:

Reacdo principa: C,HsOH + 3H,O ? 6 H,+2CO,

Reacdo secundéria: 2 CoHsOH ? (CHs)0 + H,O

E provavel que aformacdo de produtos gasosos deste tipo de reagio n&o ser apenas
hidrogénio e dioxido de carbono. Outros produtos gasosos podem estar sendo formados
como o eteno e o mondxido de carbono. A presenca de outras reacdes paralelas formando
mondxido de carbono também podem estar presentes como

CO, + H» ? H,O + CO.

Quanto aos testes cataliticos, eles mostraram  diferencas marcantes entre as
propriedades dos catalisadores segundo 0 método de preparacdo e 0 suporte que 0s
compde. De um modo gera todos os catalisadores demonstraram boa atividade, quando
comparado com o catalisador comercia utilizado, mas com diferencas relativas quanto ao
rendimento e a seletividade. Pela Tabela 4.6.1 pode-se observar os valores para conversao
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total e conversdo em H, e pelas Figuras 4.6.1 e 4.6.2 os gréficos de conversdo tota e
conversao em H, contra os catalisadores, respectivamente.

Pode-se observar que as conversdes dependem diretamente darazéo molar e do tipo
de suporte do catalisador. A conversdo total é baixa para CuNbl e aumenta para CuNbT e
volta a diminuir para CuNbP, o que sugere que o méodo de troca idnica gera um
catalisador mais ativo devido a producdo de sitios acidos com o método de precipitagdo em
segundo lugar. Mas deve-se observar também que a razdo conversdo total narazdo molar 1
e érea metalica de cobre é praticamente constante (CuNbl-11,56; CuNbT-13,86; CuNbP-
12,8), indicando, desta forma que a atividade destes catalisadores é a mesma. Porém,
guando arazdo molar aumenta, a atividade torna-se maior no catalisador CuNbT mas com
diminuicdo da seletividade, com demonstrado na Tabela 4.6.2. Assm, a acidez deste
cataisador e o aumento da razd molar aguaetanol, promove a diminuicdo da
seletividade.

Os catalisadores ternarios CuNbAII, CuNbAIT e CuNbAIP, mostraram ser os mais
ativos de todos, mas com baixa producdo de H,, como demostrado na Figura 4.6.1. Isto
comprova que ha a presenca de sitios &cidos, seja de Lewis ou de Bronsted criados devido
a estruturas NbOs, NbO; e NbOs na superficie da alumina. Quanto maior o nimero de
sitios acidos, menor a seletividade para H , com a reacdo deslocando-se para a producéo de
éter dietilico.

Tabela 4.6.1 — Resultados do teste catalitico: conversio total eem Ho.

Conversdo Total (%) Conversdo em H; (%)
Catalisador
Razdo 1* Razéo2* Razdo3* Razdol* Razédo?2* Razdo 3*

CuNbl 2,89 3,84 3,79 2,89 3,84 3,79
CuNbT 4,99 6,44 7,10 2,84 2,48 2,79
CuNbP 3,84 3,59 4,88 2,03 3,59 2,52
CuNDbAlI 8,52 10,19 11,15 2,28 2,76 2,63
CuNbAIT 11,25 12,4 16,98 2,77 3,53 3,29
CuNbAIP 15,37 11,89 14,57 5,34 2,98 0,39
CuAll 5,57 10,48 13,54 0,00 1,46 2,78
CuAlT 10,22 9,36 11,06 5,15 4,96 0,83
CuAlP 6,45 11,45 13,83 0,72 1,74 2,51
Comercial 13,5 18,68 24,66 0,55 0,69 0,77

* Razao molar H,O/C,HsOH.
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O catalisador CuNbl foi 0 que obteve melhor rendimento e seletividade, apesar das
conversoes serem pequenas. Isto sugere que a estrutura do cobre nesses catalisadores é
mais favoravel a producéo de H, e que a acidez é baixa. Outro fato € que o aumento da
razédo molar (chegando a relacdo estequiométrica) provoca um aumento da conversao sem
reducdo da seletividade, mostrando que os sitios nesse tipo de catalisador sdo ideais para a
producéo de hidrogénio.

Tabela 4.6.2 — Resultados do teste catalitico: rendimento e seletividade.

Cataliador Rendimento (%) 2 Seletividade”
Razdo1° Razdo2° Razdao3* Razdol® Razdo2° Razio3d°
CuNbl 100,00 100,00 100,00 8 8 8
CuNDbT 56,78 38,47 39,26 15,8 7,5 7,76
CuNbP 52,87 100,00 51,65 13,46 8 12,82
CuNbDAII 26,79 27,24 23,62 4,39 4,49 3,71
CuNDbAIT 24,64 28,49 19,34 3,92 4,78 2,88
CuNbAIP 34,72 25,10 2,67 6,38 4,02 0,32
CuAll 0,00 15,57 20,49 0,00 2,21 3,09
CuAIT 50,41 23,49 7,50 12,20 3,93 0,97
CuAlP 11,19 16,24 18,13 151 2,26 2,66
Comercial 4,08 3,67 3,14 0,51 0,47 0,39

@ Definido como [((Fa — Fao) — Fage )/( Fa — Fao)]x100.

® Definido como [6x((Fa — Fao) — Faser )]/Feer.

Onde F, = etanol na saida do reator, Fa, = etanol na entrada do reator, Fase = etanol consumido
para formar éter, Fgo = éter formado.

F — mmol/min; A - etanol

¢ Raz&o molar H,O/C,HsOH.

Ao contrario dos catalisadores binarios com Nb,Os, a seletividade diminuiu com o
aumento da razéo molar para os ternérios indicando que apesar do aumento da quantidade
de &gua (um dos produtos da desidratacdo do etanol, formando éter dietilico), ocorre

reducdo da quantidade de H, formado, teoricamente favorecido pelo aumento da razéo
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molar &gualetanol. Esses resultados mostram que ndo € somente a acidez do suporte
Nb,Os/Al,O3 que favorece a producdo de éter, mas também, gque os sitios de cobre gerados
nesses catalisadores sdo pouco favoraveis a producdo de H,.

O catalisador comercia teve um étimo desempenho na conversdo total, mas na
conversdo em H, ele teve o pior. Fica claro que pode estar havendo grande acidez neste
catalisador contribuindo para a formacéo de éter dietilico, além de sitios Cu diferentes dos
demais e ao alto teor de cobre.

Para os catalisadores preparados pelo método de troca ibnica, 0 excesso de etanol
favoreceu a producdo de H,. Pode-se dizer que a decomposicéo do etanol é favorecida
nestes catalisadores. No entanto, a segunda etapa da reacéo que seria a reagdo de CO com
H,0O néo deve ocorrer, pois 0 aumento de H,O ndo provocou um incremento na producdo
de Ha.

Para o melhor entendimento da atividade dos catalisadores, foi calculado a
Freqliéncia Turnover, apesar dos catalisadores binarios com Nb ,Os apresentarem area
metdlica muito reduzida. Foi calculado pardmetros em relacdo a producdo de H , definido
como moles de H, produzido por nimero de aomos de cobre exposto na superficie. Os
valores estéo apresentados na Tabela 4.6.3.

Tabela 4.6.3 — Frequéncia de Turnover (TOF) paraaproducdo deHa.

TOF (mmol H2/Cug . 9)

Catalisador Razéo 1* Razéo 2* Razéo 3*
CuNbl 36,00 34,82 32,26
CuNDbT 24,20 15,23 13,89
CuNbP 20,05 24,11 13,07

CuNDbAlI 5,08 4,75 3,76
CuNbAIT 2,09 1,84 1,45
CuNbAIP 5,20 2,34 0,23
CuAll 0 1,18 1,76
CuAIT 5,45 2,09 0,51
CuAlP 0,54 0,80 1,30

* Razao molar H,O/C,HsOH.
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Observa-se que os catalisadores mais ativos sdo aqueles que possuem apenas Nb,Os
como suporte, vindo em segundo lugar, de um modo geral, os catalisadores ternérios. Isto,
sem davida comprova a hipétese de MACHADO, (1995), de que da interacdo cobre —
Oxido semicondutor n, surge o sitio ativo para a decomposi¢ao do dcool, gerando H,. Isto
torna evidente que Nb,Os pode mostrar ata seletividade nas desidrogenacdes oxidativas,
tanto na forma “bulk” como modificado sobre algum tipo de suporte. ROSS et al., (1993),
evidenciaram esta afirmacao.

Dentre os catalisadores binarios CuNb, o mais ativo foi o preparado por
impregnacdo, mostrando que a interacdo forte entre cobre e pentdxido de nidbio, garante a
formacdo de catalisadores com fortes efeitos de ligagdo e interagdo mesmo com um
método simples de preparo.

N&o houve formacédo de mais subprodutos liquidos além do éter dietilico, apesar de
véarios autores como IWASA et al., (1991) com cataisadores Cu/Al,O3 (30% de Cu),
terem obtido producéo de acetato de etila, acetaldeido, acetona, &cido acético e espécies
C,. Isto comprova que um maior teor de cobre, mesmo em alumina, provoca perda de
seletividade com a producéo de H, diminuindo consideravelmente.

Segundo ICHIKUNI e IWASAWA, (1994) e ICHIKUNI et al., (1996), dependendo
da forma como o Nb,Os deposita-se na superficie da silica, pode haver vérias reacdes
paralelas ou consecutivas como desidratacdo, desidrogenacdo ou decomposicéo do etanol,
ocorrendo assim, a formagao de vérios compostos liquidos e gasosos. Com a alumina, pode
acontecer o mesmo fendbmeno. Com os catalisadores deste trabalho, s6 houve formagdo de
um subproduto, evidenciando que o cobre € essencial para o aumento da seletividade.

Por comparagdo dos resultados obtidos por MACHADO et al., (1999), com
catalisadores Cu/Nb,Os com 5,5 e 11,6% de Cu, os resultados foram similares com
rendimento de 100% e seletividade infinita. Para o catalisador Cu/Nb ,0s/Al,03 com 7,7%
de Cu e 13,9% de Nb,Os, foram obtidos resultados semelhantes para a conversdo total, mas
havendo um aumento na conversdo em H, com relacdo ao CuNbAII. Por consequéncia, 0
rendimento e a seletividade foram mais atos. Isto deve-se a0 maior teor de Nb,Os
presente no catalisador (cerca de 2 vezes).

Pelos célculos de TOF, pode-se evidenciar que, independente da razdo molar
a&gualetanol, a atividade do catalisador CuNbl permaneceu quase indlterada. JA para 0s
catalisadores CuNbT e CuNbP, houve maior alteracdo na atividade, comprovando que
reacOes competitivas através de sitios diferentes ocorreram.
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Como era de se esperar, a atividade dos catalisadores que ndo contém Nb,Os, foi
consideravelmente mais baixa sugerindo que o Oxido semicondutor é reamente o
responsével pela maior atividade dos catalisadores.

Finalizando, os catalisadores Cu/Nb ,Os sd0 mais ativos devido a uma modificagéo
significativa das propriedades do Cu e a uma interacado metal-suporte. O aprofundamento
dos estudos destes catalisadores merecem muita atencdo para um maior aproveitamento da
potencialidade da producdo de H, gerando, assim, um catalisador notavel que apresente
altas conversdes com excelente seletividade.



CAPITULO5

CONCLUSOESE SUGESTOES

5.1 - Conclusdes

Através dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel atingir o principal
objetivo do mesmo, isto &, verificar se os diferentes métodos de preparo de catalisadores
Cu — Nb,Os — Al,O5 geram interacdes diferentes e se essas ateraces s80 responsaveis por
modificacOes na atividade e seletividade para a producéo de H; via reforma a vapor do
etanol. As principais conclusdes s&o:

v Medidas de area superficial total permitiram a observacdo de reducéo da area do
suporte pela presenca do cobre, como era esperado. Apenas no catalisador CuNbP houve
aumento da area superficial total, isto pela geracéo de porosidade nos “clusters’ de CuO.

v Foi observada a formacdo de diferentes estruturas de cobre-suporte, geradas
pelos diferentes méodos de preparacdo e diferentes suportes utilizados que foram
comprovadas pelas andlises de DRS. Estas estruturas como (Cu — O — Cu),, relacionadas
a0 cobre e, NbOs, NbO; e NbOg relacionadas ao pentdxido de nidbio assm como Cu™ em
vacancias do Nb,Os, geraram diferentes sitios que ocasionaram em atividade e seletividade
diferenciadas.

v Os baixos valores de area metdlica, bem como de dispersdo, mostram que
somente parte do cobre superficial consegue quimissorver o oxigénio. 1sso, juntamente
com os resultados de TPR e DRS, provam a provavel existéncia de efeitos SMSI. Esses
resultados sGo mais acentuados nos catalisadores CuNb, sendo CuNbl o mais expressivo a
esses efeitos e tendo como consequiéncia a melhor seletividade para producéo de Ha.

v Pentoxido de nidbio sobre alumina gerou maior acidez nos catalisadores
responsaveil pela formagdo os sitios &cidos de Lewis com ligagdes Nb=0O e Bronsted com
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ligagdes Nb — O. Também ficou comprovado que a maneira como o cobre é depositado
sobre o0 suporte pode gerar sitios &cidos. Os catalisadores preparados por troca ibnica
geraram maior acidez comprovada pelo reacdo de reforma do etanol no qual produziu
maior quantidade de éter dietilico.

v As maiores conversdes ficaram por conta dos catalisadores preparados por troca
ibnica, mostrando que 0 método proporcionou maior dispersdo metdlica comprovada pelas
analises de area superficial metélica.

v Os cédculos da Freqliéncia Turnover comprovam a maior atividade dos
catalisadores hinarios CuNb sendo o catalisador CuNbl o mais ativo para a producdo de
H,: obteve um rendimento de 100% em H,; aumentou a conversdo em H, (ou total) em
31% ao atingir a relacdo estequiométrica agua/etanol = 3 e apresentou a maior conversao
em H; entre todos os demais catalisadores.

v Esses resultados mostram que a producdo de H, através de catalisadores
Cu/Nb,Os preparados por impregnacdo, € uma rota viavel para a producdo de H, em larga
escala. A utilizagdo de etanol obtido pela fermentacdo do xarope de cana-de-agUcar (uma
fonte renovavel), torna a producdo de H, por este processo extremamente atraente. A
matéria prima € renovavel, os subprodutos ndo sdo toxicos e nem poluentes, o custo de

producdo do catalisador é baixo e o preparo simples.

5.2 — SugestOes

Pelos resultados obtidos neste trabalho e com base nas conclusdes, pode-se inferir
sugestdes para trabalhos futuros e andlises que ndo foram realizadas as quais séo:

v Andisar a acidez dos catalisadores quantificando a relativa concentragdo dos
sitios &cidos de Lewis e Bronsted através de estudos de infra-vermelho com transformada
de Fourier com adsorcdo de piridina para 0 melhor entendimento da atividade e
seletividade na reforma a vapor do etanol.
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v Quadlificar e quantificar os produtos gasosos através de cromatografia gasosa da
reacdo na suatotalidade os quais podem ser: CO, CO,, CH4, Hz, CoHa.

v Estudar novos catalisadores variando a concentracdo de Nb,Os e Cu para que se
obtenha uma concentragdo da fases 6timas de modo a se conseguir maior converséo e
melhor seletividade com relagdo ao H, para areformaavapor do etanol.

v Avdiar a substituicdo do cobre por outros metais de transicdo quanto a
conversdo e a seletividade na reacdo, mantendo 0 mesmo tipo de suporte.

v Redizar a reagdo de reforma a vapor do etanol com estes catalisadores a
temperaturas mais altas que 300°C sendo avaliada quanto a converso total e a seletividade
para Ho.
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ANEXO A

Exemplo de célculo de reducéo a temperatura programada.

Catdlisador CuNbl

Teor de Cu no catalisador: 5,07%
Massa de catalisador para TPR: 0,1005 g
Teor de Cu naamostra= 0,1005 g x 5,07% = 0,005095 g Cu

nmmoles de H que deve ser consumido para reducdo total do Cu = 0,005095/PMc, =
0,005095/63,54 = 80,19.

Vazdo de (Ar/Hz)media = 29,01 mi/min.
Vazdo (Hy) = 29,01x1,75% = 0,5077 mi/min
Dos Gases Ideais, temos; Viq = 0,08205.T, T = 296 K, entdo, Vig = 24,29 L/mol

Vazdo molar de H, = 0,50_77m| mol L 20,9044mmolesH., / min
min  24,29L 1000ml

Caélculo de H, consumido no TPR:
A = 26,7530 m? (4rea do perfil de reducao)

A, = &rea (padrdo) do retangulo que contém a curva de reducgo: 9,0x21,1 = 189,9 cm?

H, consumdo = A x Vazéo molar de H; X[ Distancia (comego/fim) do pico/Veloc. Papdl |

26,7530cm” 20,9044mmolesH,  9cm

2
189,9cm min 0,327 ﬂ

mn

H, consumido = = 81,06nmolesH,

% Redugio Cu = (81,06/80,19) x 100 = 100%
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ANEXO B
Procedimento para o calculo da area superficial metélica de Cu.
Quantidade de H, consumido:
V2 = -0,02989 + 3x10® . A,

(equacdo de curva de calibracéo do H, consumido em funcdo da é&rea do pico para uma

vazdo da mistura gasosa de 30 ml/min),

onde
V2 = volume de H;, consumido durante areducéo (ml),

A, = areado pico de redugdo em unidades arbitrarias.

Considerando comportamento ideal dos gases nas condi¢des de trabalho e que cada

molécula de H, consome um domo de Ox:

N = NA?I_;\\,./-?Z

I-I-O:

b N =05N?

Q

onde

NS =ndmero de atomos de oxigénio que reagem por cada molécula de H, durante a
reducéo,

Na = niimero de Avogrado = 6,02283 x 10 mol ™,

N¢, =ndmero de &omos de Cu metalico superficial,

mmHg.L

R=62,32
mol .K

Considerando 1,47 x 10*° &omos de Cu/m?, BOND et ., (1989), a &rea do Cu
metdlico exposto superficialmente € determinada por:

a
NCu

Seu = 1,47x10"°

(m?).



Anexes 08

ANEXO C

Ajuste das condic¢des de operacdo da unidade de teste catalitico.

Para ndo haver queda de pressdo no leito catalitico, 100mg do catalisador foram
misturadas com 400mg de silica e entdo introduzidas no leito. Foi determinada a vazéo
méssica de saida e amostra analisada em cromatografo a gés.

Desse modo as condi¢des de operacdo estabelecidas foram:

Pressdo — atmosférica

Temperatura de reacéo — 300°C

Raz&o molar de reagente (CHsCH,OH/H,0) =1, 2, 3

Vaz3o volumétrica de mistura reagente (liquida), v o= 0,80 cm*/min
Fluxo molar de etanol naentrada, F oo= 0,014 moles/min

Massa de catalisador — 100mg

Massa de Inerte (silica) — 400mg

W/Fao= 0,429 Kg.s.mol *

Coleta de amostra— a cada 15min

Para os célculos, foram definidas as seguintes grandezas:

Fa — fluxo molar de etanol ndo reagido, média de quatro medidas.
Conversdo de etanol, Xa = (Fao — Fa)/ Fao

Consumo de etanol/gca, =(Fao — Fa)/ gcat.

Consumo de etanol/gcy, = (Fao — Fa)/gCu.



