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RESUMO

Neste trabalho procurou-se avaliar a influéncia do método de
preparagcdo de catalisadores Cu/Zn na geragdo da interacdo cobre-
zinco, bem como a eficiéncia dessa interacdo na reacéo de reforma de
metanol. Os catalisadores foram preparados em dois grupos Cu/ZnO e
Cu/ZnO/Al,O:s.

Para efeito de comparacdo foram preparados catalisadores a
partir de solugbes 1M de Cu(NOs3),.3H,0, Zn(NOs3),.6H,O e Na,COs,
como agente precipitante, através dos meétodos de impregnacdo e
precipitacdo com dois teores diferentes de cobre para cada tipo de
catalisador. Com o objetivo de verificar as possiveis alteracbes no
comportamento catalitico foi preparada uma mistura mecanica

CuO/ZnO de oxidos puros comerciais.

As amostras preparadas foram caracterizadas por: Analise
elementar por absor¢cdo atbmica, area superficial especifica (BET),
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

e reducao a temperatura programada (TPR).

As andlises de TPR indicaram a presenca da interacdo em todos
os catalisadores independente do método de preparacédo. Nas analises
de houve aumento no teor de zinco reduzido mostrando que a interacao
com o cobre leva a uma maior redugéo do ZnO. Os espectros de DRS
mostraram uma banda entre 287 e 291nm para o0s catalisadores
impregnados ternarios que néo esta relacionada nem ao CuO, nem ao
ZnO, mostrando que nestes catalisadores ha formacao solugéo solida

de Cu*® em ZnO necesséria a criacdo do sitio ativo.
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A importancia da interagdo como responsavel pela geracdo do
sitio ativo foi comprovada pelo teste catalitico realizado. Foi utilizada a

reacao de reforma do metanol.

Verificou-se que, independente do método de preparacéo ou da
presenca de alumina, os catalisadores com menor teor de cobre sao
mais ativos. Os catalisadores ternarios preparados pelo método de
impregnacdo sdo os que mais convertem o metanol, mostrando a
importancia da interacdo cobre-zinco na conversdo pois nesses
catalisadores ocorre maior dispersdo do cobre sobre a superficie do
oxido de zinco promovendo maior exposi¢cdo do sitios onde ocorre a

interacao.
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SUMMARY

In this work it was tried to evaluate the influence of the
preparation method of Cu/Zn catalysts, on the generation of the Cu-Zn
interaction as well as the efficiency of this interaction in the methanol
reforming reaction. The catalysts were prepared in two groups:
Cu/ZnO/Al,O3 and Cu/ZnO.

For comparison, catalysts were prepared from 1M solutions of
Cu(NO3),.3H,0, Zn(NO3),.6H,O and Na,COs;, as precipitation agent,
through the impregnation and precipitation methods with two different
contents of copper for each catalyst type. A mechanical mixture
CuO/ZnO was prepared from commercial pure oxides, appraising the
alterations in the catalytic behaviour the preparation without intimate

mixture.

The samples were characterized by: Elementary analysis by
atomic absorption, specific surface area (BET), X-ray diffaction, diffuse
reflectance espectroscopy (DRS) and temperature programmed
reduction (TPR).

The TPR and DRS results indicated the presence of the
interaction in all the catalysts. The spectra of DRS showed a band
between 287 and 291nm that is not related to CuO, nor to ZnO. In the
analysis of TPR there was an increase in the content of reduced zinc
showing that the interaction with copper leads to a larger reduction of
Zn0.
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The importance of the interaction as responsible for the
generation of the active site was checked by the accomplished catalytic
test. The methanol reforming reaction was used.

It was verificaed that, independent of the preparation method or of
the alumina presence, the catalysts with smaller copper content are
more active. The ternary catalysts prepared by the impregnation method
are the ones which convert more methanol, showing the importance of
the interaction Cu-Zn in the conversion, because in these catalysts
larger dispersion of the copper on the surface of the zinc oxide occurs,

promoting larger exhibition of the interaction.



CAPITULO |

INTRODUCAO

A producao de hidrogénio a partir da reforma de vapor do metanol é
um processo bem conhecido. A reacédo acontece de uma melhor forma
guando promovida pelo catalisador a base de cobre e a cinética e
mecanismo da reacdo sobre o catalisador Cu/ZnO/Al,O; tém sido

estudados.
CH;OH+H,O ® CO;+ 3H»

Devido a endotermicidade do processo, estudos demonstraram a
necessidade de uma fonte externa de calor. No entanto como
apresentado por JIANG et al. (1995), recentes estudos tém focalizado
sistemas no qual um aquecimento externo € desnecessario. Nesse caso
parte do metanol é oxidado sobre o catalisador metéalico para produzir
calor e vapor os quais s&o usados para reforma de vapor de metanol
sobre catalisadores a base de cobre. Em sistema perfeito, calor e vapor
gerado pela oxidacdo sdo balanceados pelo calor e vapor removido
pela reforma vapor.

Atualmente a principal dificuldade de utilizagdo de hidrogénio como
combustivel € o custo de sua producdo. Neste contexto, uma
alternativa mais barata de producdo poderia viabilizar a utilizacdo de
hidrogénio em células de combustivel. A producédo de hidrogénio via

reforma do metanol € um processo barato e simples, estando inclusive
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na fase de testes em substituicdo ao diesel. Segundo publicacdo em
jornal, GENTILE (1997), a Alemanha estd com um prototipo em
funcionamento. Trata-se de um 6nibus que é abastecido com metanol o
gual é transformado cataliticamente em hidrogénio, sendo entao
combinado com o oxigénio do ar, produzindo agua e energia. Esse
processo tem uma vantagem particular, pois o abastecimento é feito
com um combustivel liquido.

Catalisadores oxidos binarios, CuO/ZnO, e ternarios, Cu/ZnO/ Al,Os3,
tém sido empregados comercialmente desde 1960 na sintese do
metanol. Atualmente a forma ternaria € a mais utilizada industrialmente,
podendo-se destacar sua utilizacdo na sintese do metanol a baixa
temperatura e pressdo. Industrialmente a reforma do metanol e a
reacdo deslocamento para a producdo de hidrogénio (shift gas d’agua)
utilizam-se do mesmo catalisador.

Devido a importancia econdmica do metanol estuda-se muito o
assunto, desde a composicdo da mistura reagente até o catalisador,
passando pela cinética da reacdo. A importancia da sintese do metanol
deve-se ao seu potencial energético para sintese da gasolina utilizada
como combustivel automotivo, além de matéria-prima para industria
guimica.

Estudos cataliticos estdo voltados principalmente para uma melhor
compreensao da interacdo Cu/ZnO. Alguns autores mostram que existe
uma forte correlagdo entre as atividades de catalisadores Cu-Zn para a
decomposicdo e sintese do metanol. Em recentes trabalhos
pesquisadores constataram a presenca de formiato de metila,
formaldeido, monoxido e diéxido de carbono e hidrogénio como produto
da decomposicdo do metanol, e verificaram que a proporcédo destes
componentes varia com a relagdo Cu:Zn no catalisador, JORDAO et al.
(1994).
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O objetivo desse trabalho € verificar a influéncia da interagcao
Cu/ZnO na atividade d catalitica, para tanto foram preparados
catalisadores binarios, Cu-ZnO e ternarios, Cu/ZnO/Al,O3 por co-
precipitacdo, metodo mais indicado por autores como LI et al. (1996) e
HERMAN et al. (1979) e por impregnagéo com teor de cobre variando
em funcdo cobertura da superficie de 6xido de zinco, pelo oxido de
cobre, sendo analisado também a importancia do método. Foi
preparada também uma mistura mecanica na proporcao 30/70 (em
massa) de CuO/ZnO a partir de 0xidos puros, para avaliar as alteracdes
pelo preparo sem mistura intima.

O teste catalitico utilizado foi a reacéo de reforma do metanol cujos
resultados foram comparados com catalisador comercial Cu/ZnO/Al,O3
Os precursores foram caracterizados por: Analise elementar de
absorcao atbmica, area superficial especifica (BET), difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia NIR-VIS-UV de reflectancia difusa (DRS) e

reducdo a temperatura programada (TPR).
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - PREPARACAO DE CATALISADORES

Para analisar a influéncia da interacdo cobre-Oxido de zinco,
diversos autores utilizaram diferentes métodos de preparo dos
catalisadores. Desse modo, com diferentes formas de geracdo do
contato Cu-ZnO, pode-se inferir sobre a importancia desse contato,

analisando-se sua influéncia na atividade catalitica.

CAMPBELL (1970) observou como o metodo de precipitacdo de
solugéo com fons Cu*? e Zn*? influenciava na estrutura do catalisador. O
efeito do pH €& mostrado na figura (1.1). Os resultados mostraram que
guando a precipitacdo € realizada em pH &acido, o cobre precipita
primeiro e o zinco precipita por ultimo. Quando a neutralizagéo a partir
de pH basico, o zinco precipita antes que o cobre. Segundo
CAMPBELL, o tamanho dos cristais que se obtém precipitando em
condi¢cOes béasicas € menor que em condi¢cbes acidas, o que daria um

catalisador mais ativo e estavel.

HERMAN et al. (1979) prepararam uma série de catalisadores
Cu/ZnO com composicéao final variando desde 6xido de zinco puro até
cobre puro, sempre preparados por precipitacdo de solucédo de nitrato

de zinco e/ou cobre com concentragdo 1M, adicionando solugédo 1M de
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carbonato de sodio a 358-363K, até pH final entre 6,8 e 7,0. Foi obtido
ZnO com boa pureza e cristalinidade ao raio X e com area superficial
de 25,2 m?/g.

x A
E X=X
238
§§
©
s 2
E ° 15
s =&
S 3
v o
E
\<>
5
o O
~— T B
%‘g 10 Zn0O Cuo
c o
05
=]
€5
[=]
[&Re]
2 2 CuO
\ Zn0
0

Acido @———=—pH de preciptacdc ————gpn Alcalino

Figura 1.1 — Variagdo da estrutura do catalisador e propriedades com
pH de precipitacdo. CAMPBELL (1970)

PAN et al. (1988) também estudaram a influéncia das condi¢bes de
precipitacdo e composicdo na area especifica total (BET), éarea
especifica de cobre e atividade do metanol em catalisadores Cu/ZnO. O
pH de precipitacédo afetou os trés parametros na ordem: Baixo pH < Alto

pH < pH neutro. A tabela 11.1.1 apresenta estes resultados.
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Tabela I1.1.1 — Influéncia do pH de precipitacdo na area superficial
especifica (BET), area superficial especifica do cobre

e atividade de sintese do metanol. PAN et al. (1970).

Composicdo  Condicdes AreaBET AreadeCu Taxa de
(mol%) de Preparo (m?/g) (m?/g) sintese do
CH3OH (g/g/h)
33Cu/67Zn0O Baixo pH 18 1,1 0,1
30Cu/70Zn0O Alto pH 59 33 0,8
30Cu/70Zn0O pH Neutro 65 60 1,9

BURCH et al.(1989) prepararam catalisadores Cu/SiO, (contendo
5, 15 e 20% de Cu nominal; area superficial especifica de cobre de
2,81; 4,07 e 5,35 m?/gca) pelo método de impregnacdo com silica-acida
lavada (Davision 57; area superficial nominal 300 m?g; diametro
particula 0,25-0,425 mm). Etanoato de cobre foi dissolvido em amonia
aquosa (2 mol/dm®) para formar a solugéo impregnante. Apés a silica
ter sido adiciona a solucéo, a agua em excesso foi evaporada sendo a
amostra seca (385K, 16 h), e calcinada (675K, 16 h) sob um fluxo de
oxigénio (33 cm®min gea). Um procedimento similar foi seguido na
preparacdo de Zn/SiO, (contendo 20% de ZnO de massa nominal),
neste caso nitrato de zinco (Il) aquoso foi usado para impregnar a silica.
Catalisadores Cu/SiO, - ZnO/SiO, foram preparados pelo método
mistura fisica com a mesma quantidade de Cu/SiO; e ZnO/SiO, Duas
misturas fisicas (5% e 20% Cu/SiO; - ZnO/SiO; ) foram usadas, ambas
com conhecida sinergia durante a sintese do metanol a partir de CO-
CO2-H,. Um catalisador padrao Cu/ZnO (22% massa de Cu; area

superficial Cu 10,24 m?g.y), preparado por co-precipitacdo (usando
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nitrato de cobre e zinco e NH4HCO3), foi usado como amostra de
referéncia nos estudos de reacao a temperatura programada.

A mistura dos dois catalisadores ndo exibiu as caracteristicas de
ambos componentes. Apos adsorcao do gas alimentado (CO, CO; e Hy)
sobre uma mistura fisica a 325K, CO, e H; sao dessorvidos
separadamente. E proposto que, durante a dissociacido das espécies
sobre a superficie do cobre, o hidrogénio pode se espalhar sobre a
silica, transformando o Oxido zinco em hidreto ou hidroxilato de zinco.
Além disso, se ha o contato intimo entre as fases, poderia imaginar que
as espécies hidroxila contribuem para a criagdo do metanoato de cobre
bidentado a partir de CO, e CO. Isto poderia explicar a observacéo de
gue quando CO-H, passa sobre o catalisador durante aquecimento
programado, uma amostra preparada por co-precipitacdo é a Unica a

gerar metanol.

SIZGEK et al. (1994) produziram ligas de CuAl,, que sofreram
aglomeracéo produzindo particulas entre 710 e 790mm . O catalisador
Raney Cu-Al,O3 foi preparado pela lixiviagdo da liga em solucdo de
hidroxido de sédio 6,1M a 274K. Um grande excesso de NaOH foi
usado para que mudancas nas concentracoes da solucdo fossem
despreziveis. Através dos resultados, os autores concluiram que a
atividade do catalisador cobre Raney livre de zinco indicou que cobre &
capaz de catalisar a reacdo de sintese do metanol. Entretanto, o
catalisador preparado com oxido de zinco mostrou ser mais ativo do
gue o catalisador cobre Raney. Isto sugere que o papel do ZnO é
aumentar o passo limitante da taxa de interagdo entre moléculas de
monoxido e diéxido de carbono apos sua adsorcao inicial sobre a
superficie do cobre. O efeito benéfico do dioxido de carbono a partir de
uma certa concentracdo € clara, porém a altas concentracdes de

didxido de carbono um efeito de inibigéo é evidente.
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CAMPOS-MARTIN et al. (1995) prepararam catalisadores a partir
de solugcdo aquosa de nitrato de cobre, zinco e cromo com
concentracdo apropriada. Solucdo de bicarbonato de amonio 0,5M foi
adicionada até a solucao alcancar pH=7,5. Ap0s filtracéo, o precipitado
foi lavado continuamente, para remover a maior fracdo de ions NH",
CO73 e NO'; adsorvidos, e seco a 393K. Os precursores secos foram
entdo calcinados em ar a 673K ou 553K por 24 h. Os catalisadores
calcinados foram subseglentemente peletizados e peneirados para
tamanho de particula de 0,59-0,42 mm. Os catalisadores foram
caracterizados por varias técnicas: Area superficial especifica BET,
Espectorocopia fotoeletronica de raios-X (XPS), Reducéo a temperatura
programada (TPR), Dessorgcédo a temperatura programada (TPD-CO) e
testado sob elevadas condi¢gbes na sintese do metanol. A hidrogenagé&o
do CO foi realizada a temperatura de 523-598K e pressao total de 50
bar. Atraves das analises de XPS e XRD o0s autores revelaram que 0s
catalisadores ricos em cromo desenvolveram um spinel CuCr;O4. A
importancia do cromo na formulacdo do catalisador pode ser descrita
como: (1) para diminuir a temperatura de inicio de reducdo do oxido de
cobre segregado; (2) para estabilizar parcialmente o cobre oxidado no
catalisador reduzido, comprovado pela existéncia da espécie Cu(l)
detectada por XPS somente nos catalisadores em que CuCr,0O4 estava
presente no catalisador calcinado; (3) para estabilizar a atividade do
catalisador, em particular a altas temperaturas de reacédo; (4) para
aumentar acidez superficial quando presente a altas vazdes, que &
relacionado com o aumento da seletividade ao dimetil éter (DME).

Oxido de cobre interage fortemente com éxido de zinco, como
evidenciado pela mudanca do perfil de TPR para temperatura mais alta
com respeito a reducdo do CuO puro. Esta propriedade pode ser
relatada pela facilidade do catalisador em gerar vacancias de oxigénio

sobre a superficie ZnO na presenca de CO gasoso. Baixa temperatura
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de calcinacdo produz catalisadores pouco cristalinos. Estes
catalisadores sao reduzidos a temperatura mais alta do que os
homologos calcinados a 673K e exibem alta seletividade para &lcoois
com dois ou mais atomos de carbono. Por outro lado, a estrutura
amorfa do catalisador pode favorecer a interacdo de pequenas
particulas de cobre com a superficie do 6xido de zinco, aumentando a

proporcéo de sitio ativo.

GINES et al. (1995) prepararam amostras pelo método de
co-precipitacdo a partir de solucdo aquosa de Cu(NOs3)..3H20,
ZN(NO3)2.4H,0 e AlI(NO3)3.9H,0 com carbonato de sodio a 333K e um
pH constante de 7 em um reator de mistura usando vigorosa agitacao.
Os precipitados foram filtrados e lavados com agua destilada a 330K
até ndo detectar ions sodio e entdo foram secos a 363-373K durante a
noite (minimo de 12 h). Finalmente, os precursores foram calcinados
em ar por 8h a temperatura entre 673-973K. Trés grupos de
catalisadores, os quais foram identificados por B, M e T foram
preparados. Amostras do grupo B continham a mesma quantidade
de cobre, mas diferente razdo atbmica Zn/Al, enquanto as amostras do
grupo M tinham uma razdo Cu/Zn=1 e diferente razdo Zn/Al. As
amostras do grupo T apresentavam a mesma COmMpOoSiCado quimica
(Cu/zn=1; (Cut+zZn)/AlI=4) mas foram calcinados a diferentes
temperaturas. As caracteristicas de alguns precipitados e a
decomposicdo dos precursores sao mostrados nas tabelas 11.1.2 e
11.1.3, respectivamente.

Trés catalisadores Cu/ZnO/Al,O; comerciais foram também
usados. Estes catalisadores foram designados aqui por COM-1,
COM-2,COM-3, suas composi¢cbes quimicas sdo apresentadas na
tabela 11.1.3.
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Através dos resultados os autores concluiram que a reagao shift
gas d'agua (WGS) é uma reacao insensivel a estrutura do catalisador
Cu/ZnO/Al,O3, sendo o cobre o metal ativo. Logo os resultados da taxa
especifica WGS € sempre proporcional a area superficial cobre
independente da raz&o Al/Zn, do tamanho meédio do cristalito ou da

estrutura cobre.

Tabela Il.1.2- Composicdes e caracteristica dos precursores cataliticos.

Amostra (Cu+Zn)/AI* Cu/zZn®* Al/Zn® Fases detectadas por XRD S, (m°/g)

B-1 ¥ 0,7 0 Au, Hy(t)° 23
B-2 6,0 0,8 0,3 Au, Ro(t) 29
B-3 4,0 1,0 0,5 HT,Ro,Au(t) 39
B-4 3,0 1,1 0,7 HT 43
B-5 1,2 2,0 2,5 HT,Ro(t) 60
M-1 ¥ 1,0 0 Au,Hy 14
M-2 6,0 1,0 0,33 Au,Ro(t),HT(t) 36
M-3 4,0 1,0 0,5 HT,Ro,Au(t) 40
M-4 3,0 1,0 0,67 HT 45
M-5 2,0 1,0 1,0 HT 38
M-6 1,0 1,0 2,0 HT 29

T 4,0 1,0 0,5 HT,Ro,Au(t) 38

Au= Aurichaucita; Hy= Hidrozincita; Ro= Rosasita; Ht= Hidrotalcita
% Raz&o atdmica tedrica

b (t) indica que a fase cristalina foi detectada em traco. GINES et al. (1995)

A mistura de oOxidos CuO/ZnO/Al,O3; conteria CuO finamente
disperso para obter atividade do catalisador superior para reacdo WGS.
Para um dado teor de cobre, o tamanho do cristalito CuO na mistura de

oxidos depende da hidrotalcita contida no precursor hidroxicarbonato.
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Um aumento na quantidade de hidrotalcita no precursor diminui o
tamanho do cristalito CuO resultante na mistura oOxido. Logo, a
hidrotalcita torna-se um precursor preferencial para o preparo do

catalisador para reacdo WGS por co-precipitacao.

Tabela 11.1.3 — Principais caracteristicas dos 6xidos mistos usados

Amostra Cu/zn/Al Componente Tamanho do Sg(mzlg) DbCU(%)
identificado por  Cristalito (A)
(Yomassa M,Oy)* XRD Lcuo  Lzno
B-1 42,7 57,1 0 CuO, ZnO 210 235 5 0,7
B-3 42,5 43,9 13,6 CuO, ZnO,ZnAl,O4(t) 130 96 52 3,1
M-1 49,3 50,1 0 CuO, ZnO 250 203 4 0,5
M-3 42,7 43,6 13,7 CuO, ZnO,ZnAl,O4(t) 130 95 51 3,1
T-673 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO 60 50 65 3,6
T-973 42,6 43,7 13,7 CuO, Zn0O,ZnAl,O, 210 165 18 0,9
COM-1 42,1 516 6,3 CuO, ZnO 80 50 42 5,0
COM-2 42,7 46,4 10,9 CuO, ZnO 140 132 45 4,0
COM-3 42,4 485 9,1 CuO, ZnO 120 127 55 3,1

% Determinado por espectroscopia de absor¢éo atémica
b Disperséo do cobre metélico. GINES et al. (1995)

O tamanho do cristalito CuO depende também da temperatura de
calcinacédo usada para decomposicéo do precursor precipitado. O valor
Lcuo diminui continuamente quando a temperatura de calcinagdo é
aumentada de 673 para 973K, mas a diminuicdo ndo € drastica acima
873K que € a temperatura necessaria para remocao total dos ions
carbonatos.

Para um dado teor de cobre, catalisadores Cu/ZnO/Al ;03 sao
substancialmente mais ativos do que catalisadores Cu/ZnO devido ao

fato de ndo formar hidrotalcita ternaria em precursores binarios Cu/Zn.
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A adicdo da alumina permite a formacdo de hidrotalcita tornando o

catalisador mais ativo.

JINGFA et al. (1995) estudaram a influéncia do meétodo de
preparacdo em catalisadores Cu/ZnO/Al;Os3. Prepararam trés tipos de
catalisadores Cu/ZnO/Al;O3, todos com raz&o molar de cobre, zinco e
aluminio 45:45:10, por diferentes métodos de preparacao.

Para o preparo do primeiro precursor utilizou-se solugdo aquosa de
acido oxalico (1M) adicionada rapidamente a solugdo aquosa de nitrato
de cobre, nitrato de zinco e nitrato de aluminio a temperatura ambiente
sob vigorosa agitacdo. Os precipitados formados foram separados por
centrifugagéo, e secos a 383K por uma noite. Nao houve reducdo dos
precipitados durante o processo de secagem. Este método refere-se a
co-precipitacdo convencional do oxalato. Um novo procedimento
utilizado para  preparar o  segundo precursor foi similar ao
procedimento acima. Entretanto o solvente usado no novo processo foi
o etanol. Neste caso, o precipitado apos a secagem, foi reduzido a 1/5
do volume original. Este método € o de co-precipitacao-gel do oxalato.
O terceiro precursor foi obtido através do método de co-precipitacéo
convencional do carbonato. Solugcdo aquosa de nitrato de cobre, nitrato
de zinco e nitrato de aluminio (0,1 M) e solucdo de carbonato de sodio
(0,1 M) foram adicionados lentamente e simultaneamente em 100 mL
de agua deionizada a 353K com vigorosa agitacdo. O pH foi mantido
entre 6,5 -7,0. Os precipitados foram envelhecidos a 323K por 30 min
sob leve agitacao e entéo filtrados e lavados minuciosamente com agua
deionizada aquecida. Os precipitados foram secos a 383K por 1 noite.
Todos os catalisadores foram calcinados em mufla com patamares
progressivos de temperatura: 423K por 1 h, 473K por 1 h, 523K por 1 h,
573K por 1 h e 633K por 4 h.
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Os autores verificaram que o método de preparacdo teve uma
influéncia significativa na estrutura do catalisador e atividade catalitica
para a sintese do metanol a partir da hidrogenacdo do dioxido de
carbono. O catalisador preparado por co-precipitacdo gel-oxalato exibiu
uma alta atividade para sintese do metanol a partir da hidrogenacéo de
CO,;, comparados aos catalisadores preparados por métodos

convencionais.

FUJITA et al. (1995) prepararam catalisadores Cu/ZnO com o
teor de cobre variando de 0 a 100% (0O, 10, 30, 50, 70, 90, 100) por dois
métodos de co-precipitacdo. Os catalisadores contendo até 30% em
mol de cobre foram preparados por um meétodo de co-precipitacao
similar ao adotado por HERMAN et al. (1979). Solucdo aquosa de
Na,CO3 foi adicionada gota a gota a solugdo 1M de nitrato de cobre e
zinco a 353K até pH 8, entdo a solucao foi envelhecida a 353K por 1 h.
Durante o envelhecimento o pH foi ajustado de 8,0 a 8,2 pela adicdo de
Na;COs. Os catalisadores contendo mais de 50% em mol de cobre
foram preparados a partir de solugdes de nitrato de cobre e zinco e
NaHCOs3; pelo método de co-precipitacdo inversa, similar ao adotado
por PORTA et al. (1988). Solugdo 1M de nitrato de cobre e zinco
(50cm?®) foram adicionadas gota a gota & solucdo 1,2M de NaHCO 3 (100
cm®; pH 8,2) durante 90 min a 338K . Os precipitados formados foram
envelhecidos por 90 min a mesma temperatura. Apés o envelhecimento
os precipitados foram filtrados, lavados com agua destilada, secos a
373K durante toda noite e calcinados a 632K por 4 h. Os catalisadores
foram primeiramente reduzidos em um reator com fluxo de gas
contendo 3% em volume de H, a 483K por 1 h. A temperatura de
reducéo foi aumentada de 483K para 523K com uma taxa de 10K por
hora, permanecendo a 523K por 1 h sob H , puro. Dessa forma a area

de cobre, determinada por titulacdo com N ;O, aumentou de 4,5 m%/g até
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29,6 m%g para o catalisador 70/30, caindo para 20,0 m?%g no
catalisador 90/10. Os autores encontraram uma relagcao linear entre a

area metalica e o teor de CO, quimissorvido sobre o cobre.

MATSUDA et al. (1995) prepararam catalisadores com particulas
ultrafinas (UFP) de Cu-M (M=V, La, Zn, Y, Cr, Mn) e oxidos Cu-Zn co-
precipitados. Os catalisadores UFP foram preparados por deposicéo
quimica em fase liquida. Uma soluc&o aquosa de NaBH 4 (1,5 molL™) foi
adicionada gota a gota a solugdo aquosa de nitrato de cobre e outro
nitrato de um dos metais correspondentes (0,3 molL ™). Catalisador
Cu-V UFP foi também preparado usando uma solugcdo aquosa de
Cu(NOs3), e NH4VO3, VOSO4 ou VCls. A solucéo foi agitada por 30 min a
temperatura ambiente. O precipitado foi filtrado e lavado com agua e
entdo com metanol. Apds secagem em vacuo, o catalisador foi triturado
sob atmosfera de nitrogénio. Um catalisador co-precipitado Cu-Zn com
razdo molar Cu:Zn de 30:70 foi preparado de acordo com os metodos
descritos por HERMAN et al. (1979). Um gerador ultrassonico foi usado
para preparar uma suspensao do catalisador UFP primeiramente para
reacdo. Cobre UFP suportado sobre V ;05 (Cu/V,0s) foi preparado por
adicdo do mesmo a solucdo aquosa de Cu(NO 3), e entdo uma solucéo
aguosa de NaBH, foi adicionada gota a gota a temperatura ambiente.
Apos filtragdo e lavagem, o produto foi seco em vacuo. A sintese do
metanol foi realizada em fase liquida usando catalisador (UFP) a base
de cobre. Catalisadores Cu-V, Cu-Zn e Cu-La UFP foram mais ativos
para hidrogenacdo do monoxido de carbono, comparado ao catalisador
Cu-Zn co-precipitado. Dos catalisadores testados, o catalisador Cu-Zn
UFP exibiu um aumento da atividade no estagio do teste catalitico,
embora a atividade diminua com o tempo, devido a sinterizagcdo. O
catalisador Cu-V UFP demonstrou uma atividade estavel e mostrou alta

produtividade de metanol. A atividade do catalisador Cu-V UFP



Revisao bibliogréafica 15

alcancou um maximo quando a porcentagem de vanadio no catalisador
foi 2%. O rendimento do metanol sobre este catalisador foi
aproximadamente 3,5 vezes maior do que catalisadores co-
precipitados. A seletividade dos catalisadores Cu-V UFP para metanol
foi menor do que dos catalisadores Cu-Zn devido a formacdo de
metano a qual foi reprimida pela adicdo de didxido carbono no gas

alimentado.

LI et al. (1996a) através do preparo de -catalisadores pela
precipitacdo simultanea de nitrato de cobre, zinco e aluminio (1M) com
solucédo aquosa de carbonato de sodio (1M), concluiram que a razdo
cobre-zinco, valores de pH e temperatura na precipitacéo
desempenham importante papel na composicdo dos precursores e a
atividade e seletividade dos catalisadores para sintese metanol a baixa
pressdo. Para obter uma composicéo ideal dos precursores e uma alta
atividade e seletividade dos catalisadores, a precipitacdo deveria ser
realizada a pH 7 e temperatura de 343K. Através das analises de
dessorcdo a temperatura programada (TPD), outra concluséo foi o Cu *
finamente disperso sobre o ZnO ser importante para a atividade e

sintese metanol e que a sinergia entre cobre e zinco é vital.

SAITO et al. (1996) produziram catalisadores Cu/ZnO contendo um
terceiro componente oOxido metalico preparados pelo meétodo de
co-precipitacdo. Uma solucéo aquosa (1 M) de nitrato de Galio, Cromo,
Aluminio, ou Zirconio e solugdo aquosa de Na,COsz; (1,1M) foi
adicionados gota a gota em agua destilada. O precipitado foi filtrado,
lavado com &gua destilada, seco em ar a 393K por uma noite e
calcinado a 623K por 2 h. O catalisador fixado no reator foi reduzido por
uma mistura gasosa com H3(10%) e He (90%) a 523K com presséo

total de 5 MPa. A hidrogenacdo do CO, foi entdo realizada a 523K
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com pressao total de 5 MPa em reator de leito fixo, com raz&do molar da
mistura H,/CO,=3. Os produtos da reacdo foram analisados por
cromatografia gasosa, com cromatografo diretamente ligado ao reator.
A atividade do catalisador foi medida inicialmente 2 h apés alimentacéo
do gas no reator e por um longo periodo na sintese do metanol. A area
superficial de cobre de cada catalisador apos reacdo (Cu i) foi
determinada pela técnica de cromatografia frontal do N >0 reativo (RFC)
apos re-reducdo e pos- reacdo do catalisador com H, a 523K. A area
superficial do cobre metalico (Cureac) durante a reacdo foi também
estimada pela técnica RFC apos exposicao do catalisador na corrente
He a temperatura ambiente. Através dos resultados obtidos os autores
verificaram que a atividade especifica do catalisador Cu/ZnO contendo
Ga,03 e Cr,03 foi maior do que a do catalisador Cu/ZnO. Por outro
lado, a atividade especifica ndo foi alterada pela adicdo de Al O3 ou
ZrO,, embora estes oOxidos metalicos desempenhem um papel no
aumento area superficial do cobre. Isto indica que a adicdo de Al ;O3 ou
ZrO, melhora a dispersdo das particulas do cobre sem alterar a
atividade especifica do catalisador Cu/ZnO, enquanto que Ga ;03 e
Cr,03 ndo sao efetivos para melhorar a disperséo do cobre, mas sao
efetivos para aumentar a atividade especifica do catalisador Cu/ZnO.
Em resumo, o papel dos o6xidos metalicos contidos no catalisador
Cu/ZnO pode ser classificado em 2 categorias: (1) Al O3 e ZrO,
melhoram a area superficial de cobre, isto é, a dispersao das particulas
de cobre no catalisador. (2) Ga,0Os; e Cr,Os3 aumentam a atividade
especifica otimizando a razdo Cu*/Cu’® na superficie das particulas de

cobre.

LI et al. (1996 b) utilizaram cinco diferentes métodos, incluindo duas
misturas mecanicas e trés co-precipitacbes para o0 preparo desses

catalisadores. O método A consiste na producdo de catalisador por
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mistura com baixa dispersdo onde um catalisador comercial foi
triturado, peneirado (20-40 mesh) e misturado a alumina (20-40 mesh).
No método B, mistura com alta dispersdo, catalisadores misturados
como em A, foram moidos a 200 mesh e entdo comprimidos novamente
a 20-40 mesh. No método C os catalisadores foram preparados por
impregnacgao e co-precipitacdo a partir de solucdes de nitrato de cobre
e zinco e carbonato de sodio. O pH de precipitacéo foi mantido a 7,0 e
a temperatura em 343K. ApOs a precipitagdo a suspensao foi
envelhecida a 343K por 1 h sob agitacdo. O precipitado foi lavado, seco
a 353K por 12 h e entdo calcinado a 723K por 12 horas. A razao
atomica de Cu/Zn/Al no catalisador foi de 2/1/3. Os po6s foram
comprimidos, triturados e peneirados para obter-se particulas com
tamanho de 20-40 mesh. O método D consiste na precipitacdo de
Cu/Zn por NaAlO,. O precursor do catalisador hibrido foi preparado pela
adicdo simultdnea da solucdo aquosa de nitrato de cobre e zinco a
solucéo de aluminato de sodio. A suspenséao foi constantemente agitada
e o valor do pH mantido entre 7,5 e 7,8 e a temperatura a 343K. Apos a
precipitacdo a solucéo foi envelhecida na mesma temperatura por 1 h
sob agitacdo. O precipitado foi lavado, seco a 373K durante 1 noite e
calcinado a 723K por 16 horas em atmosfera de ar, a fim de que uma
guantidade de galumina se formasse no catalisador final. A razéo
atdmica do catalisador Cu/ZnO/Al,O3 é de 2/1/6. Os pés do catalisador
foram comprimidos, triturados e peneirados para obter particulas com
tamanho entre 20-40 mesh. O método E consiste na co-precipitacéo de
Cu/ZnO/Al;,03 por Na,COs. O precursor do catalisador foi preparado
pela adicdo simultanea de uma mistura em solucdo aquosa de nitrato
de cobre, zinco e aluminio. A suspensao foi constantemente agitada
mantendo-se o pH em 7,0 e a temperatura em 343K. ApOs precipitacao
a suspenséo foi envelhecida a mesma temperatura durante 1 h. O

precipitado foi lavado, seco a 353K por 12 horas e calcinado a 723K
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por 12 horas em atmosfera de ar. A razdo atomica do catalisador
Cu/ZnO/Al,O3 foi de 30/15/55. Os pés do catalisadores foram
comprimidos, triturados e peneirado para obter tamanho de particulas
entre 20-40 mesh.

Através dos dados obtidos os autores observaram que pelo método
de co-precipitacdo impregnacdo e co-precipitacdo de Cu/Zn por
NaAlOg, resultaram nos catalisadores mais ativos para sintese direta do
dimetileter (DME) a partir do gas de sintese. A fase ativa para sintese
direta do DME a partir gas de sintese foram assumidos por ser finos
cristalitos de Cu, Zn e g¢galumina altamente disperso. Para obter
alumina ativa para desidratacdo do metanol, a temperatura de
calcinacéo o6tima foi 823K. A fase ativa para desidratacdo metanol sao

os finos cristalitos de g-alumina.
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1.2 - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

HERMAN et al. (1979) atraves das analises de espectroscopia UV-
VIS por reflectancia difusa encontraram, para os catalisadores Cu/ZnO
com composic¢des 5, 10 e 67% em peso de CuO, a banda de absorcao
de ZnO a 373nm e a de cobre metalico a 560nm na amostra de 67%
peso de CuO. Nas amostras de 5, 10 e 30% em peso de CuO eles
observaram uma banda na regido proxima ao infravermelho proximo de
600 a 900nm, que aumenta com o teor de cobre entre as composi¢oes
mencionadas, e diferenciaram na amostra 30% em peso de CuO um
ombro a 650nm. Este ombro estava presente em menor intensidade na
amostra com 67% em peso de CuO. Os autores explicam esse fato pela
existéncia de uma solucéo solida de Cu® em ZnO, pois deve ocorrer
uma modificacdo na transicdo entre banda de valéncia e de conducédo
do ZnO. Como Zn*? é isoletrénico com Cu®, possivelmente ocorre
substituicdo desse ions, provocando reducdo do gap entre essas
bandas pelo entrelacamento das bandas de cobre e zinco. Isto gera
sitios ativos para a reacédo de sintese em questdo. Como a saturagcao

Cu’- Zn ocorre no catalisador 30/70, este é o mais ativo.

BULKO et al. (1979) estudaram a de espectroscopia UV-VIS por
reflectancia difusa em catalisadores Cu/ZnO reduzidos “in situ”, com
concentragdo massica variando de 0/100 a 100/0 CuO/ZnO. Foi
possivel identificar uma solucéo soélida de cobre em Oxido de zinco.
Basicamente os autores determinaram dois tipos de espectro o dos
catalisadores com até 30% de CuO e dos catalisadores com oOxido de
cobre superior a 30%. Dos espectros de NIR-VIS-UV apresentados na
figura (11.2.1), foi observado que a intensidade da banda de absorcéo

relativa ao Cu® aumenta diretamente com o teor de cobre, atingindo um
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maximo no catalisador 30/70, passando a diminuir para maiores teores

de cobre.
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Figura 11.2.1 — Espectro de absorcdo de Cu® puro (A), ZnO puro (B) e
Cu/ZnO tendo composicdo de 5/95 (C), 30/70 (D) e
67/33% em massa (E). A fungcdo absorcdo a,/s, foi

obtida pela reflectancia difusa, R¥. BULKO et al.(1979).
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CHIORINO et al. (1987) analisaram por de espectroscopia UV-VIS
por reflectancia difusa (DRS) amostras de catalisadores Cu/ZnO, com
concentragbes entre 3 e 50% de cobre, na forma Oxida, reduzida e
reoxidada. As amostras foram diluidas com diluente que ndo absorve na
faixa espectral estudada. Desse modo todas as amostras passaram a
ter 1% de cobre, tornando a absorcao uniformizada. Assim as variacoes
possiveis da absor¢cdo foram devidas somente ao tamanho das
particulas de cobre. Para amostras oxidadas os autores observaram

uma banda de absorcéo intensa a 392nm para a amostra com 3%Cu,

50 . 4.&0 . 3.0 I 2‘0 I.O

9 tem 03
Figura 11.2.2 — Espectro NIR-VIS-UV para: a — (-----) 3% CuO/ZnO; (0----0)
15% CuO/ZnO; (-.-.-) 30% CuO/Zn0O e (- - - )50% CuO/Zn0O;

b — ZnO puro. CHIORINO et al. (1987)
muito semelhante ao observado no espectro eletrénico do ZnO puro.
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Para as amostras com maior teor de cobre os maximos sé&o
aproximadamente todos iguais em 250nm e 885nm que correspondem

*2 interagindo com ZnO, figura 11.2.2,

a absorcéo de CuO, livre ou Cu
pois 0 maximo correspondente ao ZnO puro ndo aparece, sendo
portanto alterado pela presenca de Cu*?. Para amostras reduzidas, o
perfil &€ diferente, mas novamente somente a amostra 3% apresenta
comportamento diferente das demais conforme pode ser observado na
figura 11.2.3.

Houve aparecimento de banda de absorcdo em 556nm (18000cm ™),
enquanto que a amostra 3% apresentou em 588nm. Essa banda é
atribuida ao Cu° pois seu aparecimento corresponde ao
desaparecimento da absor¢gdo de CuO. Novamente néo foi identificada
absorcdo de ZnO. Nas amostras reoxidadas reaparecem as

caracteristicas das amostras iniciais.

F(Roe)
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v (em'.10°3)
Figura I1.2.3 — Espectro NIR-VIS-UV para: (----)3% Cu/ZnO; (0---0) 15%

Cu/ZnO; (---) 30% Cu/iZnO e (- - - ) 50% Cu/ZnO.
CHIORINO et al. (1987).
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Segundo os autores o0 observado da suporte a hipotese de que a
banda de absorcdo de ZnO desaparece quando cobre metalico esta
presente na sua superficie e ndo, como consequéncia, de uma nova

fase Cu*/ZnO como proposto por KLIER (1982).

BURCH et al. (1989) estudaram atraves das técnicas de dessorcéo a
temperatura programada e técnicas de reacdo a sinergia entre Cu e
ZnO. Adsorcéo de CO-CO,-H; sobre Cu/SiO, e sobre ZnO/SiO; resulta
na formacado, de intermediarios que sao distinguiveis pela diferente

energia de ativacdo para a dessorgdo de CO ; e Hy,

SAUSSEY E LAVELLY (1989) investigaram as espécies
superficiais formadas sobre Cu/ZnAl,O, por espectroscopia no
infravermelho (IR). Eles mostraram que uma quantidade apreciavel de
metoxido foi formada sobre o suporte no curso da sintese do metanol a
partir de CO. Espécies formiato formados sobre cobre estavam
ausentes no curso da reacdo CO-H ;, enquanto estas espécies estao
presentes na reacdo CO,-H, Eles propuseram que a sintese do
metanol a partir de CO; ocorreu na superficie do suporte. ROBINSON
E MOL (1993) sugeriram que espécies formadas sobre cobre exibiram
uma reatividade diferente daquela formada no suporte, resultando na

diferenca da taxa na sintese metanol a partir de CO , e CO.

BOYCE et al. (1991) determinaram por TPR, a redutibilidade do
cobre nos catalisadores CuO-ZnO cuja composi¢ao variou de 3% a
15% de CuO (% em massa). Os perfis de TPR destes catalisadores
mostraram um unico pico de reducdo e o pico maximo Tm, similares
agueles observados pelos mesmos autores para o CuO puro. Embora

os catalisadores a base de cobre tenham sido investigado por TPR, os
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resultados obtidos sé&o as vezes contraditorios e, em consequéncia, 0
papel do suporte para a reducdo cobre ndo pode ser facilmente
esclarecido. Por outro lado ndo € possivel comparar os resultados de
TPR reportados na literatura devido a diferentes métodos de
preparacdo catalisadores e diferentes condicdes experimentais

empregadas para as analises de TPR.

FERRARIS et al. (1991) estudaram o comportamento de
catalisadores Cu/ZnO na hidrogenagdo de propeno a 323K com o
objetivo de verificar o possivel efeito sinergético entre ZnO e cobre na
atividade catalitica. Os catalisadores foram preparados em
concentragbes variadas, CuO/ZnO de 100/0 a 0/100% em massa.
Dentre os métodos de caracterizagao, foi utilizado o DRS. Uma analise
das amostras calcinadas, preparadas por precipitacdo com pH variavel
mostrou a banda de absor¢cdo de CuO proximo a 800nm e absorcéo
caracteristica de ZnO a 375nm. Para as amostras diluidas, uma fraca,
mas tipica banda de transicdo d-d de Cu*? em coordenacéo tetraédrica
a 1500nm foi detectada, indicando que uma solucdo solida de ions
cupricos foi formada, possivelmente nas camadas superficiais da fase
ZnO. Para amostras mais concentradas ou preparadas a pH constantes,

nao foi identificada essa fase de solucéo solida.

VANDEN BUSSCHE et al. (1994) usando técnicas de dessorcéo
a temperatura programada confirmaram a existéncia de moléculas de
formiato na superficie do cobre e na interface Cu/Zn pela co-adsorcao
do didéxido carbono e hidrogénio sobre catalisador industrial
Cu/ZnO/AI,03 completamente reduzido. A baixa pressdo, o formiato
Cu/Zn é o intermediario mais abundante na superficie. Aumentando a

pressao , a concentracdo de ambos os tipos de formiato aumenta. Com
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a pressdo excedente de 8 bar, o formiato de cobre prevalece na
superficie. Por outro lado, sobre um catalisador parcialmente oxidado,
somente formiato interfacial é formado em pequena quantidade,
indicando a presenca das vacancias de oxigénio no suporte durante sua
formacéo. Logo, a sintese industrial € realizada sobre uma superficie
parcialmente oxidada, isto é, a baixa concentracdo de vacancia e sob
alta condicbes de pressdo. Uma importante contribuicdo do formiato
interfacial para cobertura da superficie € improvavel. Aléem disso, sua
afinidade para hidrogenacéo é esperada ser maior do que formiato de
cobre, seu papel na sintese metanol sob condi¢bes industriais é
desprezivel. Contudo, sua presenca na superficie do catalisador pode
explicar algumas das discrepancias verificadas na literatura sobre a

interacdo sinergética do cobre e zinco a baixa pressao.

FUJITA et al. (1995) através da combinacdo dos resultados obtidos
pelos métodos de TPD e espectroscopia IR, verificaram que dois tipos
de espécie formiato, HCOO-Cu , HCOO-Zn e metoxido de zinco foram
formados durante a sintese do metanol a partir de CO ,. O HCOO-Cu e
HCOO-Zn foram hidrogenados a metéxido. Uma comparacao das taxas
de hidrogenacdo na sintese do metanol atraves do CO ,, sugeriu que
esta sintese ocorre via hidrogenacao de HCOO-Cu.

A sintese do metanol a partir CO ocorreu a uma taxa muito lenta
comparada a reacédo com CO, O HCOO-Zn e metoxido de zinco foram
formados durante a reacdo com CO e H,. O HCOO-Cu néo foi
detectado. A quantidade de metéxido de zinco formada na reagédo com
CO e H; excedeu enormemente a formada na reacéo de CO ,com Hy,

As analises de XPS e espectroscopia Auger dos catalisadores
revelaram que o cobre metalico e 0xido de zinco estao presentes antes
e depois da reacdo. Outras espécies, tais como Cu'e Cu", ndo foram

detectadas, sugerindo que a variagcdo da pressao parcial de saida do
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metanol no estado transiente ndo resultou na criagdo de novos sitios
superficiais. Enquanto que a extensdo do periodo de inducdo foi
governada pela cinética de formacgéo do metanol.

JINGFA et al. (1995) através das analises de XRD dos catalisadores
Cu/ZnO/Al,O3 preparados por diferentes métodos verificaram que
muitas das espécies zinco sao incorporadas na estrutura do
precursor CuC,;H4.H,O que leva a formar um catalisador ultrafino,

guando calcinados em ar a 633K.
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1.3 - INTERACAO Cu:Zn

Para alguns autores a interacdo cobre-zinco pode ser evidénciada
pela analise do comportamento dos reagentes na superficie dos
catalisadores, pelos diferentes intermediarios formados. Em funcédo da
grande divergéncia entre diferentes autores sobre a formacao ou nao de
espécie de cobre modificado na superficie catalitica, especial atencdo é
sempre dedicada ao estudo da interacéo cobre-zinco e a sua influéncia

no desempenho do catalisador.

BRIDGWATER et al. (1986) acreditavam numa interagao entre cobre
e Oxido de zinco sem no entanto tentar explica-la. Ha necessidade de
sitios de cobre metalico e sitios criados pela interagdo cobre-oxido de

zinco para que a reacao de sintese de metanol ocorra a altas taxas.

SENGUPTA et al. (1991) mostraram que a interagdo cobre-o0xido de
zinco é produzida a partir da etapa de precipitacéo. A precipitacdo com
bicarbonato produz a interacao produtiva, sendo o catalisador ativo para
a reacao shift gas d’agua, enquanto que a precipitacdo com hidréxido

nao produz interacdo e areacdo shift ndo ocorre.

JORDAO et al. (1994) mostraram que existe uma forte correlacio
entre as atividades de catalisadores Cu:Zn para decomposicdo e
sintese do metanol a 633K; o0s autores constataram a presenca de
formiato de metila, formaldeido, mondxido e didxido de carbono e
hidrogénio como produtos da decomposicédo do metanol, e verificaram
gue a proporcao destes componentes varia com a relacdo Cu:Zn no

catalisador.
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SIZGEK et al. (1994) pesquisaram a interagdo molecular na
superficie do catalisador e a funcéo do cobre e ZnO no catalisador. Eles
verificaram que espécie formiato adsorvida sobre ZnO é menos ativa
gue o formiato formado sobre o cobre, indicando o papel limitante do
ZnO sob baixa pressédo e temperatura na sintese metanol. Por outro
lado, eles observaram que a hidrogenacgéo do formiato de cobre sobre o
catalisador € mais facil do que a decomposi¢do, que tem uma alta
energia ativacdo. Eles atribuiram este comportamento a alteracéo da
atividade do cobre devido a sua interacdo interfacial com ZnO e
concluiram que ZnO é um componente importante do catalisador para
sintese metanol. A presenca do ZnO induz a mudangas no cobre
metalico e aumenta a sua fungéo, facilitando a hidrogenacéo da espécie

formiato resultando em espécie metoxi.

JOO et al. (1996) prepararam formiatos de cobre e zinco pela adicéo
dos carbonatos metalicos correspondentes a solugéo de acido formico.
Os precipitados foram filtrados e lavados com éter por 4 vezes para
remover o excesso de acido formico e seco em vacuo por 3 dias. Os
produtos foram caracterizados por absorcdo atbmica e espectroscopia
no infravermelho. As amostras de Cu/ZnO, Cu/Al ;03 Cu/ZnO/Al,Os3,
ZnO, ZnO/Al,0O3; foram preparadas por co-precipitacdo dos nitratos
metalicos correspondentes. Solugdo de carbonato de amonio foi
adicionada gota a gota a solucao de nitrato para formar o precipitado. O
precipitado foi filtrado e subsequientemente lavado, seco e calcinado em
forno a 723K por 16h. Os formiatos de cobre e zinco foram
caracterizados por dessorcdo a temperatura programada (TPD) e
hidrogenacédo a temperatura programada (TPH). Espectros IR foram
obtidos para o formiato de Cu/ZnO. Através dos resultados
experimentais obteve-se duas conclusdes (i) a migracado do formiato a

partir do cobre sobre ZnO, e (ii) a hidrogenacao do formiato para formar
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metanol sobre ZnO. Formiato de cobre migrou para ZnO sem
significante decomposicdo com aumento da temperatura. O formiato
sobre ZnO foi hidrogenado para formar metanol e formiato de metila,
enquanto o formiato de cobre foi hidrogenado para formar produtos de
decomposicdo e pequena quantidade de acido formico. Fica evidente
gue a origem do efeito sinergético no catalisador Cu/ZnO foi a migracao
do formiato do cobre para ZnO e a hidrogenacéo do formiato sob ZnO
para producdo de metanol. Baseado nestas observacdes, um novo
modelo para a sintese do metanol a partir da mistura CO ,/H, foi

proposto, conforme mostra a figura 11.3.1.
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Figura 11.3.1 — Esquema da reacdo de hidrogenacéo do dioxido de

carbono pnara formar metanol. JOO et al. (1996)
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1.4 - REACOES COM CATALISADORES Cu-Zn

KOBAYASHI et al. (1976) estudaram a reacdo de reforma do
metanol com misturas de Oxidos que continham cobre e encontraram
gue o metanol decompde-se em H;, e CO; na presenca de agua atraves

da reacado
CHsOH + H,0 & €O, + 3H,

A mistura quimica dos oOxidos foi mais ativa e seletiva para a reforma
gue os Oxidos simples. Resultados, com o catalisador CuO/ZnO de
reforma de metanol, mostraram razdes de H,/CO, e CO,/ (CO/CO,) de
3,3 e 1 respectivamente a temperatura de 473K e energia de ativacao
de 17,4Kcal/mol. Valores de energia livre de decomposi¢cado do metanol
em monoéxido de carbono e hidrogénio de —15,3 Kcal/mol e de gas
sintese (mistura de CO e H, em CO; e hidrogénio de —0,5 Kcal/mol a
temperatura de 499K, sugeriram aos autores que a etapa determinante
da velocidade de reac&o estaria na etapa intermediaria de formaldeido

a metil formiato da decomposi¢ao do metanol.

Estudando o efeito do cobre sob o ZnO no catalisador para
sintese do metanol, SHIMOMURA et al. (1978) encontraram a
dependéncia ndo uniforme da atividade do ZnO contido no catalisador
Cu/ZnO/Al;,03 (5%Cu). Eles relacionaram a atividade do catalisador a
extensa adsor¢do do monoxido de carbono e sugeriram a relacdo
daquela com o tamanho do cristalito de cobre. HERMAN et al. (1979)
também mostraram dependéncia ndo uniforme da atividade com ZnO

contido no catalisador de cobre e sugeriram que a atividade da sintese
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metanol poderia ser atribuida a concentragdo de Cu ™ dissolvido em
Zn0.

FRIEDRICH et al. (1983) mostraram que o catalisador para
sintese do metanol poderia ser preparado pela lixiviacdo alcalina da
liga Cu/Zn e atribuiram sua atividade a grande area de cobre no
material resultante tipo Raney. Eles sugeriram que existe um efeito
proporcional causado pelo ZnO que precipita sobre superficie de cobre
durante lixiviagdo. BRIDGEWATER et al. (1986) compararam o
desempenho do catalisador Raney com um catalisador comercial co-
precipitado sobre uma ampla faixa de condicdes de processo. Eles
concluiram que o0 mesmo tipo de sitio ativo esta presente em ambos

catalisadores, sendo o ZnO essencial para aumentar atividade.

VICENTINI et al. (1983) estudaram a reforma de metanol na
producéo de H, com catalisadores Cu-Zn e concluiram que:

Os efeitos de pressdo a razdo molar de alimentacdo sobre a
conversdao ndo sao muito significantes. A maior influéncia € a
temperatura, sendo que esta altera principalmente a producéo de
CO e CO,. Ha um aumento de vazdo de gas produzido com um
aumento da velocidade espacial que cresce com elevacéo da
temperatura.
O modelo cinético proposto de pseudo primeira ordem satisfaz para
efeitos de calculo global da velocidade especifica da reagdo. A
energia de ativacao obtida foi de 17,8 Kcal/mol. Através de calculos
da pseudo constante de equilibrio para a reacdo de gas de sintese
nota-se que 0s valores experimentais  aproximam-se
consideravelmente das condi¢des de equilibrio para as temperaturas
mais altas e grandes desvios sao observados para as temperaturas

mais baixas.
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A presenca de impurezas na alimentagdo altera a atividade do
catalisador, que pode ser estimada por fatores de desativacédo. O
catalisador testado mostrou-se muito ativo e os resultados obtidos

séo bastantes satisfatorios dentro dos erros experimentais.

STILES et al. (1991) estudaram diferentes promotores e
moderadores nos catalisadores tradicionais para sintese de metanol,
Cu-Zn, com objetivo de obter, além de metanol, outros produtos
oxigenados a partir de gas de sintese. Variando-se as condi¢Oes de
operacdo, obtiveram uma seérie de alcoois entre metanol e alcool
isobutilico. Os autores encontraram aldeidos correspondentes aos
alcoois obtidos. Foi proposto um mecanismo de sintese com reacéo em
cadeia. A etapa inicial consistia da quimissor¢céo de CO e H, em sitios
vizinhos, com formacéo de ligacdo C-H e transferéncia de oxigénio para
sitios vizinhos, ainda com ligacdo C-H. Com a separacao, formou-se
radical metileno quimissorvido. Este radical pode ligar-se a outro
intermediario CH,O n&o dissociado, promovendo crescimento da
cadeia. Ou entdo, o intermediario ligava-se com hidrogénio
guimissorvido, ocorrendo dessorcdo do alcool e interrompendo o

crescimento da cadeia.

KOEPPEL e BAIKER (1992) preparam catalisadores Cu/ZrO ,,
para sintese do metanol a partir da hidrogenacéo do dioxido de carbono
pela precipitacdo convencional e impregnagao. Investigaram a
influéncia de variaveis de preparacédo sobre o comportamento catalitico
do catalisador Cu/ZrO,. Alta atividade e seletividade para sintese do
metanol a partir do CO; e H, foi obtida nesse trabalho, evidenciando a
possibilidade da sintese de metanol em catalisadores de cobre sobre

suporte diferente do usado tradicionalmente.
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IDEM e BAKHSHI (1995) estudaram a influéncia de varios
promotores e métodos de ativac&do sob baixa temperatura na reacéo de
reforma do metanol e concluiram que a promocdo dos catalisadores
co-precipitados Cu-Al com Mn, Cr e Zn resulta na introducdo de
CuMnOg, Cu2Cr04 e ZnO, respectivamente, nestes catalisadores com
consequente aumento da conversdo de metanol na reacdo de reforma.
Enquanto a incorporagédo de Mn e Cr no respectivo catalisador metalico
promovido melhora a atividade catalitica, por manter Otimas as
quantidades das espécies Cu® e Cu', o ZnO funciona como base de
“Bronsted” devido ao comportamento dos anios O  na superficie do Zn.
A conversdao do metanol obtida a partir do catalisador ativado pelo
tratamento da mistura metanol-agua vaporizada foi maior do que
aguela correspondente aos catalisadores ativados por reducéo inicial
em atmosfera de H,. Conversdo maxima de metanol de 93-99%mol foi
obtida com o catalisador Cu-Al promovido por Mn, ativado por
alimentacdo de metanol-agua e temperatura de reagcédo entre 473 e
523K.

MATSUDA et al. (1995) estudaram a sintese do metanol em fase
liquida com catalisadores de cobre preparados de particulas ultrafinas
(UFP). Foi utilizado um reator de lama em um sistema com fluxo a alta
pressao. Gas de sintese foi alimentado pela base do reator entrando
em contato com o catalisador suspenso em um liquido conhecido como
“carnation” ( mistura de hidrocarbonetos com 16 atomos de carbono).
Esse método mostrou-se satisfatorio por permitir facil retirada do calor ,
mantendo a temperatura a niveis baixos, o que favorece a sintese do
metanol. Na sintese convencional, esse problema € resolvido pela
baixa converséo e pelo resfriamento do gas de sintese ndo convertido

antes de ser circulado.
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DUSTERWALD et al. (1997) estudando a reacédo de reforma do
metanol em reator catalitico de leito fixo, verificaram que existe uma
zona de catalisador mais ativo no leito catalitico. No inicio da operacao
essa zona mais ativa encontra-se na entrada do reator. Com a
operacéo o catalisador comeca a se desativar, deslocando a zona mais
ativa que progride até o fim da reacdo. Foi utilizado um catalisador
comercial Cu/ZnO/Al;Os. 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 sistema
na producao de hidrogénio a ser utilizado em células de combustivel. O
estudo mostrou a possibilidade de utilizacdo do hidrogénio produzido
pela reforma do metanol. No entanto para sua completa eficiéncia
torna-se necessario a total eliminagcdo de CO produzido (mesmo em
baixa concentracdo) e do metanol ndo convertido. A vida Util do
catalisador foi estimada em 3000h, tornado-se possivel a sua utilizacédo

direta em veiculos automotivos.
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MATERIAIS E METODOS

1.1 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

Com o objetivo de analisar a formagcdo da interagdo Cu-ZnO,
foram preparados catalisadores binarios (Cu/ZnO) e ternarios
(Cu/ZznO/Al,03). Para a preparacédo dos catalisadores foram utilizados
dois metodos: a co-precipitacdo dos precursores e a impregnacao do
sal de cobre. Em ambos os casos partiu-se de uma mesma solucéo de
Cu(NOs3)2, 1M (solucao base).

[11.1.1 Metodologia de Precipitacao

Catalisadores Cu/ZnO/Al,O3 e Cu/ZnO foram preparados a partir
de solugbes 1M de Cu(NO3)2.6H.0; Zn(NO3)..3H.O (P.A. Synth) e
Na,COs anidro (P.A. Synth), a 353K como agente precipitante, com dois
diferentes teores de cobre para cada tipo de catalisador. Foram
preparados a partir deste método os seguintes catalisadores Cu/ZnO
com 15 e 30% em massa de cobre e Cu/ZnO/Al;O3 também com 15 e
30% em massa de cobre. Para os catalisadores ternarios, alumina 90
Merck (padréo cromatografia) foi suspensa em solucdo de nitrato de

cobre e zinco, que foram precipitados por carbonato de sodio, onde a
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relacdo ZnOJ/Al,O3 foi de 30/70 em massa. Para a obtencdo dos
catalisadores precipitados optou-se pela metodologia descrita por
HERMAN et al. (1979) que consiste em se adicionar, gota a gota, uma
solucdo de Na,CO; a 353K, em uma solucdo Cu(NOs3),.6H-0,
Zn(NO3),.6H,0, a temperatura ambiente, até pH=7,0. As precipitacdes
foram efetuadas em meio acido, com pH variavel, sendo finalizadas
com pH neutro, com solugdo precipitante a 353K. Durante a
precipitacdo ocorreu evolugdo de gas, que diminui a medida que o pH
se aproxima da neutralidade.

Os precipitados ficaram em contato com a solugdo-mae por uma
noite (minimo de 12 horas), sendo entdo filtrados. A filtrag&o foi feita em
funil buchner, com trompa de vacuo, sendo lavado com agua
deionizada, para eliminar a presenca de cation solivel Na® dos
precursores cataliticos. A secagem foi realizada em estufa a 383K
durante uma noite. Os precursores foram calcinados em mufla seguindo
um programa de temperatura em 4 etapas:

423K por ¥z hora
473K por ¥z hora
573K por 1 hora
673K por 3 horas
Com estas faixas de aquecimento assegura-se uma

decomposicao suave dos precursores.
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[11.1.2. Metodologia de Impregnacao

Atravées do método de impregnacdo foram preparados
catalisadores Cu/ZnO (15% Area), Cu/ZnO (30% Area), Cu/ZnO/Al,O3
(5% Area) e Cu/ZnO/Al,O3 (15% Area). O teor de cobre foi definido
admitindo dispersdo maxima de cobre na superficie do 6xido de zinco,
com o teor de cobre correspondendo a superficie coberta de 6xido de
zinco pelo cobre apés a etapa de reducédo. Uma vez definido os teores,
os catalisadores foram preparados por impregnagao sucessiva.

Primeiramente solugcdo de Zn(NOs)..3H.O, 1M, foi impregnada
em alumina 90 (Merck, padrédo cromatografia). Estabeleceu-se um teor
de 30% em massa de ZnO sobre a alumina. Apos a completa
solubilizacdo do sal, foram adicionados NH,OH P.A. gota a gota e o
sistema foi novamente agitado até a completa homogenizacdo da
solucdo. Foi entdo adicionado Al,Os. A mistura foi colocada em um
evaporador rotatério a 353K durante 90 min para secagem. A
calcinacdo para a eliminacédo de volateis foi realizada a 623K por 10
horas em mufla.

Apos a calcinagao da amostra de ZnO/Al,O3 foi determinada sua
area superficial especifica pelo método BET. Supondo que a area
determinada corresponde a area de ZnO na superficie do precursor, foi
determinado o teor de cobre necessario para gerar a cobertura
desejada. No apéndice E encontram-se exemplos de determinagéo do
teor de cobre.

Acrescentou-se ZnO/Al,O3 (130 m?/g) & solucdo Cu(NOs)2.6H,0,
1M, em quantidade necessaria para obter-se a cobertura desejada.
Evaporou-se lentamente a 353K em estufa com agitacdo. As amostras
foram secas em estufa por 24 horas e calcinadas em mufla seguindo

um programa de 4 etapas:
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423K por ¥z hora
473K por ¥z hora
573K por 1 hora
673K por 3 horas

Para os catalisadores binarios, Cu/ZnO o teor de cobre também
foi determinado apds o célculo da area superficial de ZnO. O exemplo
de céalculo encontra-se no apéndice E. Para a obtencdo do 6xido de
zinco optou-se pelo preparo via precipitacao de solucéo de sal de zinco.
A metodologia escolhida foi a descrita por HERMAN et al. (1979), que
consiste em se adicionar, gota a gota, uma solucdo de Na,COs3 (P.A.),
1M a 353K, em solugcdo Zn(NOs),. 6H,O P.A, 1M a temperatura
ambiente até pH=7,0. O precipitado foi mantido em repouso em contato
com a agua-mée por uma noite, sendo entao filtrado. A filtragdo ocorreu
em filtro buchner com trompa de vacuo, sendo lavado com agua
deionizada. A secagem e calcinagcdo foram idénticas as dos
catalisadores ternarios. O oxido de zinco assim obtido teve sua éarea
superficial especifica determinada pelo méetodo BET, sendo encontrado
o valor de 24 m?/g. Foi possivel entdo calcular a quantidade de cobre
necessaria para se obter catalisadores com 15 e 30% area. Com a
definicdo do teor de cobre, um volume necessario de Cu(NO3),.6H,0O
(solucdo base) foi adicionado ao ZnO. As etapas de secagem e
calcinacao foram idénticas as dos catalisadores ternarios.

Foi preparada também uma mistura mecanica CuO/ZnO a partir
dos oOxidos puros, comercial Vetec, na propor¢cao 30/70 (relacdo em
massa), a fim de verificar possiveis alteracées pelo preparo sem

mistura intima.
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111.2 — ANALISES DE CARACTERIZACAO

[11.2.1 — Espectrofotometria de Absorcao Atdmica

As amostras preparadas foram  caracterizadas  por
espectrofotometria de absorcéo atbmica para a verificagcdo do teor real
de cobre impregnado. As andlises foram realizadas em espectrometro
Varian Spectra AA — 10 Plus utilizando-se lampada de catodo oco de
cobre, corrente de 4mA, com comprimento de onda de 324,8nm e
estequiometria da chama oxidante produzida pela queima de acetileno
em ar. A curva padréao foi obtida com solugcbes padrdes de cobre na
faixa de 1,3 e 5mg/L.

A metodologia de abertura (solubilizacdo) dos precursores
cataliticos utilizada constituiu das seguintes etapas:

1 — Ataque acido de 0,500g de amostra, em reator de teflon, por
30mL de mistura de H,O, HNO3; e H,F, na proporg¢éo 2,5:1,0:2,5.

2 — Reator fechado foi colocado em estufa com aeracéo forcada a
353K por 24 horas.

3 — Amostra completamente dissolvida foi diluida e entdo
transferida para baldo de 500mL.

4 — Para amostras com alto teor de cobre — Foi retirada aliquota
de 5mL,que foi entdo diluida a 100mL.

5 — Para amostras com baixo teor de cobre — Foi retirada aliquota
de 1mL, que foi entdo diluida a 100mL.

ApOs esses procedimentos as amostras estavam prontas para

serem analisadas.
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l11.2.2 — Area Especifica Total

As determinacbes de area superficial especifica foram feitas
utilizando-se um medidor de area superficial CG 2000 que utiliza o
método B.E.T.

As amostras ja no porta amostra (tubo em “U”) foram ativadas em
atmosfera de N, super seco, 50cm®min durante 2 horas a temperatura
de 473K. Utilizou-se do meétodo dinamico de medida de area, onde as
amostras contidas no tubo em “U” foram submetidas a um fluxo da
mistura de Nz-He a diversas pressbes (P, que apresentou valores de
1,2; 1,5; e 1,8). A analise consistiu em imergir o tubo em “U” com as
amostras em um recipiente contendo o nitrogénio liquido para diversos
valores de P. ApOs a imerséo do tubo houve a adsor¢do do nitrogénio
na amostra no interior do tubo. Na saida do tubo, um detector de
condutividade conectado a um integrador, registrou o pico proporcional
a quantidade de N, adsorvido pela amostra naquela pressédo. Em
seguida fez-se a dessor¢cédo do nitrogénio da amostra imergindo o tubo
em “U’ em agua a temperatura ambiente. Repetiu-se este procedimento
para diversas razdes de P/P, (P, € a pressao de saturacdo do N3 nas
mesmas condi¢des) menores que 0,3 (condicdo do modelo de BET). A
partir de relacbes entre a area dos picos e seus valores de P/P, foi

possivel obter o valor da area superficial.
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I11.2.3 - Difrag&o de Raios — X

A técnica de difracéo de raios-X € adequada para a determinacao
de fases cristalinas. No difratdmetro de raios-X, um feixe desta radiacao
incide sobre a amostra, provocando uma reflexdo quando o angulo de
incidéncia do feixe e a distancia interplanar de uma determinada série
de planos cristalograficos tém valores que satisfacam a lei de Bragg. Se
a amostra e o detector da radiacao refletida estiverem num movimento
gue permita o registro das reflexdes, aparecerdo no difratograma uma
série de picos que corresponderdo a uma “impressédo digital” do
composto estudado, permitindo identifica-lo, a partir de comparacdes
com padrdes de raios-X de compostos conhecidos. A comparagao e
feita pelas distancias interplanares, d(A) e intensidades dos picos, que
sdo caracteristicos de cada substancia cristalina. A distancia
interplanar, comprimento de onda da radiagéo utilizada e o angulo de

incidéncia sao relacionados pela lei de Bragg.

nl =2dsenq

Onde:

| - Comprimento de onda dos raios —X

q - Angulo de Bragg, direcdo na qual se observa um maximo de
difragéo.

n — Numero de comprimento de onda.

Os valores calculados para “d” de uma dada amostra sé&o
comparados com valores padrdes encontrados na literatura, permitindo

identificar os constituintes cristalinos da amostra.
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As analises de difracdo de raios—X, foram realizadas no
DEQ/UFSCar em equipamento RIGAKU, modelo CN 2005, utilizando
radiacdo CuK(a), voltagem de tubo de raios — 30KV, corrente de tubo
de raios — X 10 mA, constante tempo = 2s, Cps = 2000 e velocidade do

goniémetro = 2%/min.
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[1l.2.4 — Reducgé&o a Temperatura Programada

Esta técnica, proposta inicialmente por ROBERTSON et al. em
1975, tem por objetivo caracterizar quimicamente catalisadores
metalicos. Consiste em medir o consumo de hidrogénio resultante da
reducdo de uma amostra de catalisador na forma oOxido, quando
submetida a um aumento linear de temperatura sob um fluxo redutor,
geralmente constituido por uma corrente contendo hidrogénio diluido
em um gas inerte (Ar ou N;). Este processo € acompanhado medindo-
se a variagéo da concentracdo de hidrogénio do gas efluente do reator,
através de um detector de condutividade térmica.

A reducéo a temperatura programada € uma analise rapida que
envolve baixo custo de operacdo e fornece informacdes precisas e
fundamentais sobre catalisadores metalicos. E possivel determinar a
faixa de temperatura em que ocorre a reacéo, bem como a temperatura
correspondente ao maximo de reducéo, informacao util para definicao
da etapa de ativacédo do catalisador, ou seja, a reducdo no caso de
catalisadores metélicos. As curvas de reducdo a temperatura
programada (TPR) séo entdo obtidas pelo consumo de H, em funcdo da
temperatura. Estas curvas fornecem informacdes sobre a natureza
guimica e o comportamento da particula metalica. A area sob a curva
fornece a concentracdo do componente ativo presente no catalisador,
ou seja a quantidade de material que foi reduzido.

As analises de reducdo a temperatura programada foram
realizadas em equipamento TPD/TPR 2000 da MICROMETRIS com
detector de condutividade térmica no NUCAT/COPPE/UFRJ. Cada
amostra foi submetida a um pré-tratamento com taxa de aquecimento
de 10°C/min e temperatura final de 150°C, com fluxo de He de

60mL/min, sendo entdo resfriada até temperatura ambiente. Em
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seguida o gas foi trocado por uma mistura Ar/10%H, (porcentagem em
massa). Todas as amostras foram reduzidas com taxa de aquecimento

10°C/min até 500°C.
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[11.2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Na analise de DRS a intensidade de luz dispersada, em um dado
comprimento de onda para uma amostra com espessura infinita, €
comparada com um solido de referéncia, geralmente branco que nao
absorve luz. A teoria mais aceita € a aproximagdo continua,
apresentada por Shuster-Kubelka-Munk (SKM), SCHOONHEYDT
(1984), que considera os fluxos de luz monocromatica incidente e de luz
dispersa opostos e perpendiculares a superficie da amostra de

espessura infinita. A expressdo SKM é dada por:
F(R¥) = K/S=(1-R¥ )*/2R¥

Onde:

K = Coeficiente de absorcao

S = Coeficiente de espalhamento

R¥ = intensidade da luz refletida da amostra / intensidade de luz
refletida da referéncia, que é diretamente obtido do espectrometro.

Esta funcdo pode ser corrigida pela relagéao

a ah 0
—-= F(R¥ ) )g_:
Sh Cg

Onde agy /sy € a razdo entre a absorgcdo verdadeira (ap) € 0
coeficiente de espalhamento (sy , (h/c) € um fator numérico que
corrige a funcdo SKM em uma intensidade de absorbancia em um meio

de espalhamento isotropico.
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Para pequenas absorcoes, a razédo h/c é igual 8/3, KLIER (1972).
Esta razao varia ligeiramente (menos que 1,5%) na faixa de K/S entre 0
0,3 com correspondente variacdo da reflectancia entre 1 e 0,5. Isto
significa que a fungdo SKM representa a razdo a4 /sy com um fator
multiplicativo de 8/3 com 1,5% de preciséo para valores de reflectancia
entre 1 e 0,5. Portanto para baixas concentracdes de centros de
absorcdo a equacdo SKM € uma boa representacédo do espectro de
absorcao.

A técnica de espectroscopia de absorcdo por deteccdo com
reflectancia difusa tem sido utilizada na caracterizacdo de diversos
catalisadores, fornecendo informacgdes sobre o estado de coordenacao
dos elementos.

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos num
espectrofotbmetro Varian — Cary 5 com varredura na faixa do
infravermelho proximo (NIR), visivel (VIS) e ultravioleta (UV) , com
acessorio de reflectancia difusa HARRRICK de geometria Praying-
Mantis. Os experimentos foram realizados no
NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ.

Os catalisadores foram diluidos em alumina na proporcéo
diluente/amostra de 10/1 em massa. A dissolucdo dos catalisadores
constitui-se de uma mistura mecanica dos pos de modo a se ter,
visualmente, homogenidade no poé resultante. Foram feitas duas séries,
a primeira utilizando como referéncia a alumina, e a segunda utilizando
como referéncia o sulfato de bario. As amostras foram analisadas na

faixa de comprimento de onda entre 200 e 1400nm.
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1.3 - TESTE CATALITICO

A unidade de teste catalitico utilizada esta representada na figura
(111.3.2). Uma mistura contendo 100 mg de catalisador e 400 mg de
silica gel padréo cromatografia, Merck, foi introduzida no reator. A silica
€ um componente inerte cuja funcdo é evitar a compactacdo do
catalisador durante a ativacao.

A ativagdo do catalisador foi realizada in situ, com fluxo de
mistura Hz-N2 (40% N.), VHSV=6x10* cm®/h/g.s (velocidade espacial
horaria volumétrica), e aumento gradual de temperatura realizado em
patamares: taxa de aguecimento em torno de 3K/min da temperatura
ambiente até 373K, permanecendo nesta temperatura por 0,5 h; taxa
média de 1,5K/min até 473K, permanecendo por 1 h e taxa média de
3K/min até 573K, mantendo nesta temperatura por 4 h.

ApoOs a etapa de ativagao, o fluxo de H, foi interrompido. Com
fluxo de N2, a temperatura do pré-aquecedor e do reator foram mantidas
a 573K. Ajustou-se a vazdo da bomba peristaltica, iniciou-se o fluxo da
mistura reagente e fechou-se a entrada de N e a reagéo iniciava-se.

Os testes cataliticos foram realizados em micro-reator de vidro. A
alimentacdo constituiu de metanol, (Merck, pureza 99%) e agua
deionizada com razdo molar 1:1 e VHSV = 480cm®/h/gcs. Apos a
reacdo, 0s produtos passaram por um condensador e por um
separador. A fase gasosa passou por um bolhdmetro, onde sua vazao
foi medida, saindo entdo para o ambiente. O produto liquido constituido
dos reagentes néo reagidos, foram coletados na base do separador.

O teste catalitico foi acompanhado durante 1 h, apos
estabelecimento de regime cinético. A cada intervalo de 15 min coletou-
se e pesou-se 0 produto liquido, em vidro com massa previamente

aferida. Mediu-se também a vazéo do gas produzido.
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Os reagentes ndo convertidos foram analisados por
cromatografia gasosa, num cromatografo Varian equipado com detector
de condutividade térmica e com coluna Porapak Q, com He como gas
de arraste a uma vazdo de 10 cm®min. As temperaturas no
cromatégrafo foram iguais a 373K para detector e injetor e 383K para
coluna. Injetou-se 1 nL de amostra. Ao cromatégrafo foi acoplado um
integrador CG 3000.

A analise cromatografica do produto liquido mostrou que o0s
unicos componentes sao metanol e agua nado reagidos, com razao
molar constante (fracdo molar de reagente = fracdo molar de produto
liquido). Isto garante que ndo ha formacao de subprodutos. AMPHLETT
et al. (1981 e 1985) verificaram que na reacao de reforma do metanol,
0s principais subprodutos formados sdo: CO, CH, e C. Se qualquer um
desses fosse formado haveria variagdo na fragdo molar dos reagentes
ndo reagidos. Como tal fato ndo ocorreu, garante-se que 0S Unicos
produtos da reacdo séo CO; e H..

As condi¢cbOes de teste catalitico e analise foram estabelecidas
por MACHADO (1995), utilizando catalisador comercial G66,
Cu/ZnO/Al,O3, com estabelecimento de regime cinético, com conversao
de 10% de metanol para esse catalisador. Um cromatograma tipico

das analises encontra-se na figura I11.3.1.
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) 0,72 1,23
( Agua
——————= 2,89
an Metanol

STOP

# NAME TIME CONC MK AREA

0 0,72 0,9463 5894

0 1,23 39,5328 \'} 246231

0 2,89 59,5208 Vv 370727
TOTAL 99,9999 622852

Figura 111.3.1 - Cromatograma tipico de Agua e Metanol

49



50

Materiais e Métodos

‘031|elen a1sa ] ap apeplun — gl eanbiy

‘BANlEJACLLIA] Bp 80400
8P BLIBLSIS -7 | ‘oJlaLloy|og -1 | eluslies ap J018[00 -0 | MORESUSPUOD -f '0UI04 -5 Yoleay -/ Jdedola ]
-4 Jopalanbe-ald -5 el elsUad equiog -F ejualesy Op oUO0lEAESEY - SR QURUIND -7 B QdpUID -]




CAPITULO IV

IV — RESULTADOS E DISCUSSAQO

IV.1 — Composicao e area especifica BET dos catalisadores.

A tabela IV.1 apresenta os resultados da medida de area
superficial especifica total, obtida pelo método BET e os teores de cobre
determinados por espectroscopia de absorcdo atdbmica. Observa-se que
para os catalisadores co-precipitados binarios os valores de area sao
substancialmente alterados pela composicdo Cu/Zn. Os demais
catalisadores a area superficial especifica ndo é influenciada pela
variagéo do teor de cobre.

Nota-se que nos catalisadores ternarios preparados pelo método
de impregnagdo ocorre uma reducdo de cerca de 50% na area em
relacdo a alumina pura. Nao ha grande variacdo para os dois teores de
cobre. Ja os catalisadores binarios preparados por impregnacdo nao
apresentam variacdo na area superficial em relacdo ao ZnO puro. Isto
porque foi a impregnagédo de ZnO na Al,Os; a responsavel pela redugao
na area. A introducdo do cobre, em baixos teores, ndo altera a area
superficial do suporte, ZnO ou ZnO/Al,O3. O catalisador Cu/ZnO (30%Cu)
preparado por co-precipitagdo Cu/Zn, refletiu num aumento significativo
em sua area, em relagéo ao similar com 15% em cobre. Estes resultados
estdo de acordo com os obtidos por PAN et al. (1988) onde verificou-se

gue a area atinge um maximo para composi¢cao de cobre na faixa de 20-
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40%mol. Os catalisadores ternarios precipitados ndo apresentaram

variagdo de area superficial especifica em funcao do teor de cobre.

TABELA IV.1. — Composicao e area especifica BET dos catalisadores.

Catalisador Teor de Cu Seer (M?/g)
(gCu/gcat)
Cu/ZnO/Al,03 (5% Area) 1,96x10™ 82
Cu/ZnO/Al,03 (15% Area) 6,39 x 10™ 90
Cu/ZnO (15% Area) 2,62 x10™ 25
Cu/ZnO (30%Area) 5,24 x 10™ 24
Cu/ZnO/Al,03 (15% Cu) 1,08 x 10" 52
Cu/ZnO/Al,03 (30% Cu) 2,13x10* 52
Cu/ZnO (15%Cu) 1,21 x 10™ 50
Cu/ZnO (30% Cu) 2,54 x 10" 94
CuO/ZnO (30% Cu) 2,14x 10" 31
ZnO 24
Al,O3 175

ZnO/AI203 130




Resultados e Discussao 53

IV.2 — Espectroscopia de reflectancia difusa.

Os espectros NIR-VIS-UV, obtidos para os catalisadores
calcinados, através de deteccéo de reflectancia difusa na regiao de 200 a
1400nm sao apresentados nas figuras IV.2. No apéndice B encontram-se
os graficos de F(R) em funcdo do comprimento de onda. Ocorrem
diferengas nas formas das curvas, mas observa-se que os maximos de
absorbancia coincidem com os de reflectancia, F(R), como era de se
esperar pela literatura (SCHOONHEYDT,1984).

Usando como referéncia a Al,O3; observamos que o espectro de
ZnO, figura IV.2.1, mostrou uma banda com maximo de absor¢cdo em
355nm de acordo com os valores obtidos por HERMAN et al. (1979).

Amostras de catalisadores ternarios diluidas em alumina, que foi
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Comprimento de Onda {(nm)
Figura IV.2.1. — Espectro NIR-VIS-UV de reflectancia difusa de ZnO
pH=6,91, referéncia Al,Os.
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usada como referéncia, ttm seu espectro de absorcdo apresentados
nas figuras IV.2.2 a IV.2.5. Nota-se nos espectros dos catalisadores
Cu/ZnO/Al,O3 impregnados, mostrados nas figuras (IV.2.2 e 1IV.2.3) o
méaximo de absorcdo para os catalisadores Cu/ZnO/Al,Os (5% Area) e
Cu/ZnO/Al,Os3 (15% Area) sdo 362 e 361nm, respectivamente. Esta
banda absorcédo esta relacionado ao ZnO. O aparecimento de uma banda
extra 287 nm para o catalisador Cu/ZnO/Al,Os (5% Area) e 291 nm
para o catalisador Cu/ZnO/Al,O3 (15% Area) é indicio de uma forma de
interacdo Cu-Zn, que segundo CHIORINO (1987) deve ocorrer devido a
interacdo de Cu*® com ZnO, formada durante a calcinacdo. Semelhantes
resultados foram encontrados por MACHADO e SCHMAL (1995) em
catalisadores Cu-Zn preparados também por impregnag¢do, mostrando
gue a interacdo Cu-ZnO formada durante a calcinacdo € gerada pela
transicado eletronica observada pelo aparecimento de banda na regido de
250-300nm. Como nesses catalisadores o teor de cobre é muito baixo
provavelmente ndo ha presenca de cobre livre.

Nos catalisadores preparados pelo método de co-precipitacdo o
teor de cobre é cerca de 100 vezes maior do que o teor de cobre nos
catalisadores impregnados. Isso influi diretamente no espectro de
reflectancia. Pelas figuras 1V.2.4 e IV.2.5 nota-se que houve uma
modificacdo do espectro de absorcdo do catalisador, se comparado ao
espectro do oOxido de cobre puro, que ocorre na regido de 650nm,
observado por CHIORINO (1987) e MACHADO (1995) como evidente na
figura IV.2.6.

No caso do catalisador Cu/ZnO/Al, O3 (15% Cu) cujo espectro de
reflectancia esta apresentado na figura 1V.2.4 é encontrada uma banda
de absor¢cdo em 352 nm referente ao ZnO. Enquanto que para o
catalisador Cu/ZnO/Al>O3(30% Cu), figuralV.2.5, esse valor foi de
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360 nm. Apo6s a absorcédo do ZnO que nao estdo nitidas como no ZnO
puro, figura IV.2.1, nota-se uma regido onde n&o ha distincdo do
maximo de absorcao do CuO, que ocorre na regiao de 600nm, mostrando
gue a quantidade de cobre influi diretamente no espectro do catalisador.
Nos catalisadores precipitados houve um deslocamento da banda de
absorcdo referente ao CuO, devido ao alto teor de cobre nestes
catalisadores em relacdo aos impregnados. Também néo foi distinglida
a absorcdo na regido de 250 nm corresponde a transicdo eletronica
geradora da interacdo Cu-ZnO, encontrada nos catalisadores preparados
por impregnacao.

Utilizando AIl,Osz como referéncia n&o obtivemos resultados
satisfatorios nas analises dos catalisadores binarios, assim sendo,
optamos por usar uma nova referéncia, BaSO,4, também recomendada
pelo fabricante.

Usando como referéncia BaSO, observamos nitidamente no
catalisador CuO/ZnO (Mist.Mec.), figura 1V.2.6, 0 maximo de absorcéo
em 360 nm referente ao ZnO e uma banda entre 650 e 800 nm
confirmando a presenca de CuO. N&o houve aparecimento de banda de
absorcéao indicando geracéo de interacdo pela transicao eletronica.

As figuras IV.2.7 e 1V.2.8 apresentam 0s espectros de reflectancia
difusa dos catalisadores Cu/ZnO preparados por co-precipitacéo
utilizando BaSO4 como referéncia. Podemos notar as mudancas do
maximo referente ao CuO, mostrando novamente que o teor de cobre
influenciou no espectro do catalisador, semelhante aos catalisadores
ternarios, também preparados por co-precipitacao.

Nos catalisadores binarios precipitados, figura IV.2.7 e 1V.2.8, o
maximo de absorcdo em 360 nm esta relacionado ao ZnO e uma banda
em aproximadamente 450nm esta relacionada ao oxido de cobre. O
deslocamento desta banda é devido ao teor de cobre nos catalisadores.

Esta banda estd menos evidente no catalisador Cu/ZnO (15%Cu) ou
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devido a particulas de cobre estarem em menor propor¢cdo neste
catalisador, ou porque suas particulas sdo de menor tamanho quando
comparada ao catalisador Cu/ZnO (30%Cu). Nos espectros dos
catalisadores ternarios usando como referéncia BaSO 4, observou-se uma
melhor resolugcdo do espectro principalmente no que diz respeito aos

catalisadores impregnados, figuras IV.2.9 e 1V.2.10.
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Figura IV.2.6 — Espectro NIR-VIS-UV de reflectancia difusa de
CuO/ZnO (Mist.Mec.), referéncia BaSO 4.

Para os catalisadores ternarios preparados por co-precipitacao,
observa-se perfil semelhante para ambas as referéncias utilizadas,
alumina ou sulfato de bario. Isto porque tanto CuO com o ZnO estdo em
maior propor¢des na mistura e por isso seus sinais ndo sofrem alteracdes
provocadas pela referéncia (figuras 1V.2.11 e.lV.2.12, quando

comparados com os espectros das figuras IV.2.4 e IV.2.5).
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Os resultados obtidos através das analises de espectroscopia NIR-
VIS-UV de reflectancia difusa mostraram que a interacao ja esta definida
apos a etapa de calcinacdo onde ocorre a formacao de solucdo solida
entre Cu™ e ZnO. Essa interacdo foi observada somente para 0s
catalisadores ternarios impregnados, onde o teor de cobre € menor
comparado aos catalisadores precipitados. A diferenca entre os
espectros dos catalisadores ternarios, preparados por impregnagédo, com
a utilizacao de referéncia diferentes sugere uma interferéncia da alumina,
mascarando uma absor¢cdo em 450nm. Deve-se ainda ressaltar que essa
absorcdo também aparece nos catalisadores preparados por

precipitacao.
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IV.3 Reducéo a Temperatura Programada

Com o objetivo de se verificar a influéncia da etapa de reducgéo na
formacdo da interacdo gerada na etapa de preparacdo, bem como o
proprio metodo de preparacéo na redutibilidade do 6xido de cobre, foram
realizadas analises de reducao a temperatura programada.

Através do perfil de reducéo foi quantificado o consumo de H , para
cada catalisador. Sabe-se que o cobre tem dois niumeros de oxidagao (+1
e +2) isto torna possivel que a reducdo ocorra em duas etapas, uma de
Cu'a Cu' e outra de Cu' a Cu®; ou em uma etapa: Cu" a Cu®. Segundo
FIERRO et al. (1994), as condi¢des de analise podem influir na forma do
perfil, produzindo dois picos na reducéo do cobre em duas etapas, sem
que no entanto a reducao ocorra em duas etapas.

MACHADO (1995) realizando reducgéo a temperatura programada de
CuO puro, obteve a reducdo em unica etapa (figura 1V.3.1). Como as
condicOes de analise sdo as mesmas utilizadas por MACHADO (1995),
pode-se esperar que as alteragcdes no perfil de reducdo de CuO, quer
seja pela dificuldade de reducdo quer seja pela reducéo em duas etapas,
sejam devidas ao contato e a interacao gerada com o 0xido de zinco.

A presenga, portanto, de mais de um maximo de consumo na
reducdo a temperatura programada de oxidos metéalicos pode estar
associada a reducdo em etapas. No caso da reducdo de CuO,
provavelmente ocorreria a reducédo de Cu"® Cu', com o primeiro pico de
consumo e posteriormente a reducdo de Cu' ® Cu®, segundo pico de
consumo de H,. A literatura costuma relacionar a formacéo de Cu' com a
interagdo cobre-Oxido zinco e consequentemente com a atividade
catalitica. HERMAN et al. (1979) afirmam que o catalisador CuO/ZnO,
30/70 em massa, em sua forma reduzida possui maior quantidade de Cu'
e que por isso tem maior atividade. Para verificar a possivel presenca de

7z

Cu' no catalisador, é necessario primeiro determinar a quantidade de
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cobre ser reduzido pelo H,, obtida a partir da area sob a curva do grafico

de reducéo.

650

Figura IV.3.1 — Perfil de reducédo por TPR de CuO e ZnO puros, valores
de temperatura em Kelvin. MACHADO (1995)

Se a quantidade de cobre reduzido a Cu © for igual ao tedrico, entéo
todo cobre esta sob forma metélica. Mas se a quantidade efetivamente
reduzida for menor que a tedrica ndo é possivel saber se h4 somente Cu'
e Cu® ou Cu", Cu' e Cu®. Muito menos pode-se quantificar essas
espécies. Sabe-se, no entanto, que parte do cobre nao sofreu reducdo

completa.
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Para facilidade de calculo considerou-se que o0 hidrogénio
consumido sempre reduziu Cu" a Cu® e quando o consumo de hidrogénio
ndo foi suficiente para levar todo cobre ao estado elementar, foi
considerado que ou Cu" permaneceu n&o reduzido ou foi totalmente
reduzido a Cu®.

Os perfis de reducéo obtidos para os catalisadores, de um modo
geral, mostram dois picos. O primeiro maior bem definido com um ombro,
0 segundo menor que inicia-se no fim do primeiro pico e é menos
resolvido, podendo-se apresentar bem alongado. No apéndice C
encontram-se os perfis de reducdo dos catalisadores registrados pelo
equipamento. Os valores de micromol apresentados mostram 0 consumo
de H, calculado pelo integrador do equipamento para o referido pico e
séo esses valores de H; consumido os utilizados nos célculos do teor de
reducdo do catalisador. Em funcdo da quantidade de hidrogénio
consumido e da temperatura do maximo de redugao, o primeiro pico foi
atribuido a reducédo do CuO. Isto porque 0 maximo de temperatura obtido
€ muito proximo ao encontrado por MACHADO (1995), apresentado na
figura IV.3.1. Desse modo o teor de cobre reduzido foi calculado atraves
do consumo do pico principal mais ombro. O segundo pico principal, por
consequéncia, foi atribuido a reducédo do ZnO, mas a temperatura do
maximo de reducdo € muito alta quando comparada a obtida por
MACHADO (1995). Nesse caso a reducdo do zinco ocorreria junto com o
cobre, ndo sendo observado um pico extra. AGUIRRE (1994) ao estudar
a reducao do ZnO, encontrou reducéo parcial em perfil com dois picos
bem definidos. Tal reducdo ocorreu em temperatura mais baixa e
encontra-se na faixa de reducdo do cobre. O segundo pico ocorre apés
a reducdo do oxido de cobre terminar. Desse modo o segundo pico de
reducdo encontrado nos perfis desse trabalho podem ser atribuidos a

reducéo do 6xido de zinco.
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Alguns picos de reducéo de ZnO, por estarem dispersos no grafico

original, tornam-se pouco distintos ao reduzir seu tamanho, figuras 1V.3.4

e IV.3.5. O registro da reducéo do zinco aparece na tabela IV.3.1.

Analisando a tabela IV.3.1 nota-se que os catalisadores preparados

pelo método de precipitacdo apresentam reducdo menor que 100%,

garantindo a presenca de Cu" e/fou Cu'. Nos demais catalisadores a

reducéo foi total. Em todos os casos foi detectada a redugéo do ZnO.

Tabela IV.3.1 - Reducgdo a Temperatura Programada

Catalisador % de Reducdo CuO™ % de Reducéo ZnO
Cu/ZnO/AILO3 (5% Area) 100,00 3,96
Cu/ZnO/AI,05 (15% Area) 100,00 516
Cu/ZnO (15% Area) 100,00 0,36
Cu/ZnO (30%Area) 100,00 0,43
Cu/ZnO/Al>03 (15% Cu) 97,13 5,30
Cu/ZnO/Al>03 (30% Cu) 99,06 15,1
Cu/ZnO (15%Cu) 93,29 4,19
Cu/ZnO (30% Cu) 85,70 6,83
CuO/Zn0O (30% Cu) 96,73 8,56

* Quantidade de CuO e ZnO reduzidos em relacédo a quantidade tedrica

Redugbes incompletas de cobre ndo sdo comuns na literatura, bem

como a presenca de dois picos de reducao, atribuido a reducdo em duas

etapas. ROBINSON e MOL (1990) utilizando catalisadores Cu/ZnO/Al 203

preparados pelo método de impregnacdo também encontraram

separacao do pico de reducdo em dois picos ndo resolvidos na analise

de TPR. Atribuiram ao primeiro pico a CuO impregnado em alumina e ao

segundo a CuO em ZnO, que devido a interacdo formada tem mais
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dificuldade em se reduzir, mas houve reducdo de Cu" a Cu® em ambos os
casos. No presente trabalho ndo tem-se propriamente dois picos, mas um
ombro no inicio do pico que pode ser atribuido a CuO menos sujeito a
efeitos interativos do Oxido suporte, isto €, as camadas superficiais de
CuO do cristalito. E o pico principal as camadas de CuO mais internas
gue se alteram pela interag&o existente.

Observamos que houve aumento no teor de zinco reduzido, tendo
como referéncia a reducdo de ZnO puro (0,29%) obtido por MACHADO
(1995) mostrando que a interagdo Cu/Zn leva a uma maior reducéo do
ZnO. Ou seja, a interacéo formada durante a etapa de calcinagéo induz a
uma alteracdo na reducéo do ZnO, que por ser semicondutor n é pouco
redutivel, possibilitando a entrada do cobre nas vacancias de sua

estrutura, como observado por HERMAN et al.(1979).

Tabela IV.3.2 — Consumo de hidrogénio por massa de catalisador.

Catalisador mmol de H,/ g cat mmol deH/gcat
CuO Zn0O
Cu/ZnO/Al,05 (5%Area) 136,073 76,666
Cu/ZnO/Al,05 (15%Area) 172,462 92,695
Cu/ZnO (15% Area) 22,943 3,248
Cu/ZnO (30%Area) 33,299 11,856
Cu/ZnO/Al,03 (15% Cu) 229,871 71,129
Cu/ZnO/Al,03 (30% Cu) 239,764 85,336
Cu/ZnO (15%Cu) 116,184 29,531
Cu/ZnO (30% Cu) 417,325 77,483

CuO/Zn0O (30% Cuy) 192,872 45,573
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Nas figuras 1V.3 estdo apresentados os perfis de reducdo dos
catalisadores. Em todos os catalisadores precipitados (figuras 1V.3.4 e
IV.3.5) observou-se um deslocamento dos maximos de reducédo para
temperatura menores, em relacdo a CuO puro com Tmax de 650K,
apresentado na figura IV.3.1, indicando uma forga interativa menor
guando comparado com os catalisadores impregnados.

Nos catalisadores impregnados binarios nota-se um perfil sem
ombros no pico de reducdo de CuO ( figura IV.3.2). Isto mostra uma
facilidade na sua reducdo. Esse fato deve ocorrer principalmente pelo
baixissimo teor de cobre que contribui para facilitar a reducdo. O segundo
pico, perfeitamente separado, foi atribuido a redugéo do ZnO.

A figura IV.3.3 apresenta os perfis de reducédo dos catal isadores
ternarios preparados por impregnacédo. Neste caso nota-se uma maior
dificuldade de reducdo do CuO em relacdo aos binarios. Isto € observado
tanto pela presenca do ombro como pela maior temperatura do maximo
de reducdo do CuO. Ha inclusive uma aproximacéo do pico referente ao
Zn0.

Para os quatro catalisadores preparados por impregnacédo nota-se
gue um maior teor de cobre, implica numa maior reducdo de ZnO. Esse
aparente desacordo com o observado por MACHADO (1995), pode ser
devido ao teor de cobre muito mais alto daqueles catalisadores.

A baixa reducéo de ZnO nos catalisadores binarios preparados por
impregnagdo em relagcdo aos correspondentes ternarios (cerca de 10
vezes menor) pode ser devida a auséncia da alumina que neste caso
dispersou o ZnO, facilitando sua reducéo.

Fica evidente que a reducédo do Oxido de cobre foi alterada pela
presenca do Oxido de zinco e que este também teve sua reducdo
aumentada. Nos catalisadores precipitados nota-se uma maior facilidade

na reducdo do cobre em relagcdo aos catalisadores impregnados,
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mostrando que nesse caso que 0s sitios onde ha interacdo estdo mais
expostos.

Pode-se agora inferir sobre essa interagcdo. Deve estar ocorrendo
mistura superficial do cobre na rede cristalina do Oxido de zinco,
alterando as suas propriedades. Nao se trata especificamente de uma
forte interacdo metal-suporte (SMSI) pois nesse caso ndo ha bloqueio do
metal (enclausuramento) e sim uma mistura das duas espécies, com
cobre possivelmente passando a ocupar as vacancias de oxigénio na
superficie do 6xido de zinco, que aparecem pela sua reducdo parcial.
Essa hipétese esta de acordo com HERMAN et al. (1979).
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IV.4 — Difragdo de Raios — X

A andlise de raios-X permite verificar a influéncia dos tratamentos
termicos sofrido pelo oxido. Diferencas estruturais, como cristalinidade
relativa dos oxidos, segundo a composi¢cao Cu/Zn foram analisadas.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores, apresentados nas
figuras V.4, mostram que todos os catalisadores apresentam fases
cristalinas. Isso evidencia que os métodos de preparacao utilizados e as
condicOes de calcinacédo foram adequadas para a producdo de oxidos no
estado cristalino. Houve dificuldade na identificacdo dos padrbes de
alumina em todos os catalisadores. Isso provavelmente se deve ao fato
de que a alumina comercial utilizada encontra-se pouco cristalina.

Com varredura entre 0° e 80° foram identificadas todas as espécies
no estado cristalino, com picos caracteristicos de cada oxido presente,
inclusive com intensidade relativa dos picos, respeitados os teores do
oxido em cada catalisador. Mesmo nos catalisadores preparados por
impregnagéo foram encontrados os padrbes de difracdo do CuO que se
encontra em baixo teor, indicando que as particulas de oOxido de cobre
encontram-se numa faixa acima do diametro minimo sensivel ao raios-X
(30A).

Através dos espectros observamos que nao ha formacao de 6xidos
mistos nos catalisadores preparados por precipitacdo. Se houve
formacédo de intermediarios mistos durante a precipitacdo, esses foram
decompostos na calcinagéo.

Os valores de angulo de incidéncia, distancia interplanares e
intensidades relativas, calculados a partir dos difratogramas
apresentados encontram-se no apéndice A. Esses resultados mostram
gue as interacdes observadas através das analises de reflectancia difusa
sdo apenas superficiais, ndo alterando os picos de difracdo de raios-X
para CuO e ZnO.
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Figura IV.4.1 — Difratograma de raios-X do catalisador
Cu/ZnO/Al,03 (5% Area).
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Figura IV.4.2 — Difratograma de raios-X do catalisador
Cu/ZnO/Al,03 (15% Area).
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Figura IV.4.3 — Difratograma de raios-X do catalisador
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Figura IV.4.4 — Difratograma de raios-X do catalisador

Cu/ZnO (30% Area).
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Figura IV.4.5 — Difratograma de raios-X do catalisador
Cu/ZnO/Al;03 (15% Cu).
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Figura IV.4.6 — Difratograma de raios-X do catalisador
Cu/ZnO/Al;03 (30% Cu).
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Figura IV.4.10 — Difratograma de raios-X do catalisador

CuO/ZnO (Mist.Mec).
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IV.5 — Teste Catalitico.

Os testes cataliticos revelaram que independente do método de
preparacdo utilizado, os catalisadores apresentaram boa atividade e
excelente seletividade para a reforma do metanol. N&do houve formacao
de monoxido de carbono, o subproduto mais comum desse tipo de
reacao, gerado pela simples decomposi¢cdo do metanol.

Os testes cataliticos evidenciaram a importancia do método de
preparacdo dos catalisadores na atividade dos mesmos. De um modo
geral os catalisadores preparados por impregnacdo sao mais ativos
(maior consumo de metanol por grama de catalisador). A sua preparacao
valorizou a interacdo cobre-zinco ja que a mesma esta mais exposta nos
catalisadores impregnados.

Analisando-se em termos de conversao do metanol (tabela 1V.5.1)
verifica-se que o catalisador binario com teor de 30% de cobre,
preparado pelo método de co-precipitacdo, foi 0 que mais converteu o
metanol. Comprovando novamente que a propor¢cao ideal entre CuO e
ZnO é 30/70(% em massa), como mostrado por KLIER (1982). Outro fato
interessante € a atividade da mistura mecéanica. A conversdo do metanol
sobre esse catalisador € mais alta do que sobre os catalisadores binarios
impregnados. Esse resultado novamente comprova 0 apresentado por
outros autores, como AGUIRRE (1994), mostrando que a reacdo pode
ocorrer tanto sobre o cobre, como sobre o 0xido de zinco, ainda que com
menor conversdao do que nos catalisadores onde a interacdo esta
presente. J& a maior conversao da mistura mecanica em relacdo aos
catalisadores impregnados deve-se tdo somente ao fato do seu
baixissimo teor de cobre dos catalisadores impregnados.

Era esperado que os catalisadores ternarios preparados por  co-
precipitacdo convertessem mais o metanol do que os correspondentes

binarios. Tal fato ndo ocorreu estando inclusive muito longe do valor
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conseguido com o catalisador comercial, MACHADO e SCHMAL (1995),
gue foi de 10% de conversédo do metanol. Uma possivel explicacdo para
esse fato € que no preparo desses catalisadores foi utilizada uma
alumina comercial, diferentemente da precipitacdo do hidréxido de
aluminio simultaneamente com os de cobre e zinco, gerando um contato
diferente.

Os catalisadores preparados por impregnagdo quer sejam
ternarios, quer sejam binarios tém valores de conversao proximo entre si
e ligeiramente menores que os ternarios preparados pelo método de
precipitacao.

Analisando-se o0s catalisadores em funcdo da sua atividade,
tabelas 1V.5.1 e IV.5.2, aqui calculada como consumo de metanol por
grama de cobre, nota-se que ha uma alteracdo no desempenho dos
catalisadores.

Comparando-se os catalisadores preparados pelo meétodo de
impregnacgao, observou-se que com um menor teor de cobre obteve-se
uma maior atividade, tanto para os catalisadores binarios como para os
ternarios, sendo que estes sdo mais ativos isto porque a presenca da
alumina promove uma maior dispersao, expondo desse modo a interacéo
cobre- oxido de zinco. Para as duas séries de catalisadores aqueles com
menor teor de cobre s&o os mais ativos, estando de acordo com
MACHADO (1995).

Nos catalisadores precipitados ternarios ndo ocorre grande
diferenca entre os dois niveis de concentragdo de cobre. Isto ocorre
provavelmente porque o0 método de preparo ndo torna o catalisador
muito sensivel ao teor de cobre. J& os catalisadores binarios preparados
por precipitacdo mostram comportamento semelhante aos encontrados
por HERMAN et al. (1979) que relatam um maximo de conversédo para o
catalisador 30% CuO 70% ZnO, o mais ativo dentre os catalisadores

preparados por co-precipitacéo, binarios e ternarios.
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Esse resultado também é confirmado pelo teste catalitico realizado
com o catalisador comercial, preparado por co-precipitacdo, com 33% de

CuO na mistura.

TABELA IV.5.1 — Resultados do Teste Catalitico

Conversdo Consumo de MeOH/ g Cu

Catalisador De (mol/min.gCu)
MeOH (%)

Cu/ZnO/Al,03 (5% Area) 1,94 464,73
Cu/ZnO/Al,03 (15% Area) 2,10 157,71
Cu/ZnO (15% Area) 1,81 336,99
Cu/ZnO(30% Area) 2,07 191,41
Cu/ZnO/Al,03 (15% Cu) 2,23 0,9815
Cu/ZnO/Al;,03 (30% Cu) 3,65 0,8263
Cu/ZnO (15%Cu) 3,45 1,7384
Cu/ZnO (30% Cu) 9,36 1,8095
CuO/Zn0 (30% Cu) 2,95 0,5513
Comercial 10,07 0,3970
ZnO 1,16

Comparando-se o catalisador preparado por mistura mecanica e
o catalisador co-precipitado com mesmo teor de cobre, fica evidente a
necessidade da interagcéo, cobre-6xido de zinco, gerada pelo método de
preparacgao.

Os catalisadores preparados pelo meétodo de impregnacao
permitiram avaliar o efeito da interacdo metal-Oxido na atividade
catalitica. Como a reacao ocorre somente na superficie, a composi¢ao

“bulk” de cobre do catalisador co-precipitado néo influiu nos resultados,
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enquanto que uma impregnacao pode proporcionar variacbes nos sitios
de interacdo exposta, ao ser variado o teor metalico.

As figuras IV.5 permitem uma melhor visualizagéo da atividade
dos catalisadores. Na figura IV.5.1 estédo representados os resultados
dos catalisadores preparados por impregnacdo. Nota-se que o
catalisador ternario com 5% de cobertura de oxido de zinco pelo cobre
€ 0 mais ativo de todos os catalisadores preparados, sugerindo que a
interacdo gerada na etapa de calcinagdo e consolidada na reducédo é
fundamental para a reacdo de reforma do metanol. A provavel
ocupacao das vacancias do oxido de zinco (gerada pela reducéo parcial
do 6xido de zinco) pelo cobre, tornando-o mais ativo parece evidente.
Ao se comparar com resultados obtidos por outros autores como
MACHADO e SCHMAL (1995), HERMAN et al. (1979) pode-se afirmar
com seguranca que sao de fato interacbes geradas pelo aumento da
reducédo parcial do oxido de zinco que tornam o cobre mais ativo, que
pode sofrer uma oxidacgéo parcial inclusive.

A grande diferenga entre os catalisadores impregnados e co-
precipitados (figuras IV.5.1 e IV.5.2) € que enquanto os precipitados
tém teor de cobre de 3 ordens de grandeza superior, sua atividade é
cerca de 2 ordens de grandeza inferior, em relagdo aos impregnados.

A tabela 1V.5.2 apresenta os valores registrados nas figuras
IV.5.1 e IV.5.2, que apresentam as diferencas basicas geradas pelos

dois métodos de preparo.
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Tabela IV.5.2 —Teor real de cobre e consumo de metanol/gCu.

82

Catalisador Teor Cu Consumo de MeOH/gCu
gCu/gcat (mol/min.gCu)
Cu/ZnO/Al;O3 (5% Area) 1,96 x 10 464,73
Cu/ZnO/Al;03 (15% Area) 6,39 x 10 157,71
Cu/ZnO (15% Area) 2,62 x 10™ 336,99
Cu/ZnO(30% Area) 5,24 x 10™ 191,41
Cu/ZnO/Al,03 (15% Cu) 1,08 x 10" 0,9815
Cu/ZnO/Al,03 (30% Cu) 2,13x 10™ 0,8263
Cu/ZnO (15%Cu) 1,21 x 10™ 1,7384
Cu/ZnO (30% Cu) 2,54 x 10" 1,8095
CuO/ZnO (30% Cu) 2,14 x 10™ 0,5513
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dos catalisadores precipitados.



CAPITULO V

CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho permitiram que se
atingisse o seu principal objetivo, ou seja a verificacdo da importancia
do método de preparo na formacao da interacdo cobre-6xido de zinco,
responsavel direta pela atividade do cobre quando em contato com

oxido de zinco. As principais conclusdes sdo as seguintes:

v Foi observada a presenca da interacdo cobre-6xido de zinco durante
a etapa de calcinagdo em todos os catalisadores. No entanto os
catalisadores ternarios preparados por impregnacédo foram os que se
apresentaram mais ativos, isto porque a maior dispersdo provocada
pelo método de preparagédo leva a uma melhor exposi¢do dos sitios
onde ocorre interacdo, proporcionado uma melhor atividade, por ser
essa interacao a responsavel pelo sitio ativo para a reacéo de reforma

do metanol

v Os resultados de &rea superficial especifica mostraram que a
impregnacao sucessiva de ZnO e CuO reduzem a area da alumina, mas
gue o diferente teor de cobre ndo altera substancialmente a area. Os
catalisadores preparados por precipitacdo apresentam areas proximas
entre si, independente do teor de cobre, enquanto que os catalisadores

binarios impregnados mantiveram a area superficial do ZnO.
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v/ Tanto nos catalisadores ternarios como nos binarios, ficou
comprovado que uma melhor dispersédo, obtida nos catalisadores com

menor teor de cobre, leva a um melhor desempenho do catalisador.

v As andlises de DRS mostraram pela observacdo da formacdo de
solucéo sélida entre Cu*? e ZnO necessaria a criacdo do sitio ativo ja
esta evidenciada apos a etapa de calcinacao. Isto para os catalisadores
impregnados, onde ocorre absorcdo na regido de 250-300nm,
mostrando deslocamento de parte do ZnO que € alterado pela presenca
de Cu*,

v A reducdo a temperatura programada confirmou a presenca de
interacdo entre cobre-oxido de zinco. Essa interacdo, observada na
etapa de calcinagcdo contribuiu para que houvesse um aumento
substancial na reducao parcial do ZnO, chegando a 510 vezes maior
para o catalisador ternario preparado por co-precipitacéo (30% Cu) e a

17 vezes maior para o ternario preparado por impregnacao (5% Area).

v A difracdo de raios-X mostrou a presenca de CuO e ZnO no estado
cristalino, indicando que n&o ha formacao de 6xidos mistos de cobre e

zinco.

v Com relacdo aos catalisadores binarios nota-se uma maior
conversdo catalitica do catalisador co-precipitado Cu/ZnO (30%Cu),
estando proxima a conversédo do catalisador comercial. Confirmando a
proporcéo ideal de 30/70 em massa de Cu e Zn, onde a interagéo dos

compostos gera o sitio ativo para a reacao de reforma do metanol.

v O catalisador preparado por mistura mecanica mostrou a importancia

da interacdo na conversdao do metanol pois apesar de converter o
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metanol sua atividade € a mais baixa entre todos os catalisadores

utilizados.

v Em termos de conversdo, observa-se um comportamento, parecido
entre o0s catalisadores ternarios, independente do método de
preparacdo. No entanto o consumo de metanol por grama de cobre é

substancialmente maior nos catalisadores preparados por impregnacao.

v A atividade catalitica comprova que o sitio ativo gerado pela
interacdo, mais exposta nos catalisadores impregnados, onde o cobre
cobriu parcialmente o 6xido de zinco é fundamental para um bom

desempenho na reac&o de reforma do metanol.
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Tabelas dos Difratogramas dos Catalisadores

As tabelas a seguir apresentam os valores de angulos de

difracdo (2q); distancias interplanares (d) e intensidade relativa (I/l,) dos

principais picos.

Os valores de distancia interplanar e

calculados nos difratogramas de todas as amostras foram comparados

APENDICE A

intensidade

com tabelas ASTM 5-0661 para CuO (tenorita) e 21-1486 para ZnO.

A.l - Tabela ZnO pH=6,91

Angulo(2q) d@A) /o |dentificado

como
31,5 2,838 100 Zn0O
34,1 2,627 95,6 Zn0O
36,0 2,493 100 Zn0O
47,0 1,932 36,4 Zn0O
56,4 1,630 69,3 Zn0O
62,5 1,485 50,9 Zn0O
66,0 1,414 17,5 Zn0O
67,6 1,385 46,9 Zn0O
68,8 1,363 28,9 Zn0O
72,3 1,306 13,2 Zn0O
76,8 1,240 14,0 Zn0O

relativa
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A.2 - Tabela Cu/ZnO/Al,O; (5%Area )

94

Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
14,3 6,188 20,0 Al,O4
31,8 2,812 62,4 ZnO
34,4 2,605 50,6 ZnO
36,1 2,486 100 ZnO
47,2 1,924 28,8 ZnO
56,4 1,630 36,5 Al,O4
62,8 1,478 32,9 ZnO
66,3 1,409 27,1 CuO
67,9 1,379 28,2 CuO
69,0 1,360 20,0 ZnO
A.3 - Tabela Cu/ZnO/Al,O; (15%Area )
Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
14,1 6,276 14,6 Al,O4
27,9 3,195 14,0 ZnO
31,8 2,812 67,7 ZnO
34,2 2,620 56,7 CuO/ZnO
36,1 2,486 100 ZnO
45,0 2,013 23,2 ZnO
47,1 1,928 29,3 ZnO
56,2 1,635 32,9 CuO/ZnO
62,8 1,478 31,7 ZnO
66,0 1,414 25,6 CuO
67,8 1,381 30,5 CuO
68,9 1,362 22,6 CuO/ZnO
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A.4 - Tabela Cu/ZnO (15% Area)

Angulo 2q d (A) /o Identificado
como
31,8 2,812 75,8 Zn0O
34,2 2,620 64,3 CuO/Zn0O
36,1 2,486 100 Zn0O
47,5 1,912 30,8 Zn0O
56,5 1,627 49,5 CuO/Zn0O
62,7 1,480 38,5 Zn0O
66,4 1,407 18,7 CuO
68,0 1,377 38,5 CuO
69,0 1,360 25,3 Zn0O
72,6 1,301 15,4 CuO
77,0 1,237 15,4 CuO

A.5 - Tabela Cu/ZnO (30% Area)

Angulo (2q) d (A) /o |dentificado
como
31,6 2,829 70,9 Zn0O
34,2 2,620 58,3 CuO/Zn0O
36,0 2,493 100 Zn0O
37,1 2,421 28,2 Al,O3
56,2 1,635 41,7 CuO/Zn0O
62,5 1,485 33,5 CuO/Zn0O
66,0 1,414 15,5 CuO
67,8 1,381 32,0 CuO/Zn0O
68,9 1,362 21,4 Cu0O/Zn0O
72,4 1,304 13,6 CuO

76,7 1,241 14,1 CuO
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A.6 - Tabela Cu/ZnO/Al,0O3 (15%Cu )
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Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
31,5 2,838 72,0 Zn0O
34,1 2,627 62,0 CuO/Zn0O
36,0 2,493 100 Zn0O
38,0 2,359 20,0 CuO
47,0 1,932 22,0 CuO/Zn0O
56,1 1,638 38,5 CuO/Zn0O
62,4 1,487 29,5 Zn0O
65,8 1,418 17,0 CuO
67,5 1,386 29,0 CuO
68,8 1,363 22,0 Zn0O
72,0 1,310 13,5 CuO
76,5 1,244 14,0 CuO
A.7 - Tabela Cu/ZnO/Al,0O3 (30%Cu )
Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
31,7 2,820 77,6 Zn0O
34,5 2,597 69,9 CuO/Zn0O
36,1 2,486 100 Zn0O
38,8 2,319 39,9 CuO
47,4 1,916 33,6 Zn0O
56,5 1,627 42,0 Zn0O
62,9 1,476 37,1 Zn0O
66,2 1,410 25,2 CuO
67,8 1,381 36,4 CuO
68,0 1,377 28,0 CuO




Apéndice

A.8 - Tabela Cu/ZnO (15% Cu)

Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
31,8 2,812 73,7 Zn0O
34,4 2,605 57,9 CuO/Zn0O
36,1 2,486 100 Zn0O
38,5 2,336 22,4 CuO
47,3 1,920 29,6 CuO/Zn0O
56,2 1,635 42,1 CuO/Zn0O
62,8 1,478 32,9 CuO/Zn0O
66,2 1,410 19,7 CuO
67,8 1,381 31,6 CuO
68,9 1,362 24,3 CuO/Zn0O

A.9 - Tabela Cu/ZnO (30%Cu)

Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
31,6 2,829 70,8 Zn0O
34,2 2,620 66,7 CuO/Zn0O
36,0 2,493 100 Zn0O
38,5 2,336 44,4 CuO
47,1 1,928 43,1 Cu0O/Zn0O
56,2 1,635 51,4 CuO/Zn0O
62,5 1,485 44,4 CuO
66,0 1,414 36,1 CuO

67,5 1,386 45,8 CuO
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A.10 - Tabela CuO/ZnO (Mist. Mec.)

Angulo (2q) d (A) /o Identificado
como
31,4 2,846 88,6 Zn0O
34,1 2,627 64,0 Zn0O
35,2 2,547 42,1 CuO
36,0 2,493 100 Zn0O
38,5 2,336 39,5 CuO
47,3 1,920 37,7 Zn0O
48,4 1,879 16,7 CuO
53,2 1,720 11,4 CuO
56,5 1,627 56,1 CuO/Zn0O
58,0 1,589 12,3 CuO
61,2 1,513 14,9 CuO
62,7 1,480 43,0 Zn0O
66,1 1,412 18,4 CuO
67,8 1,381 43,0 CuO
68,9 1,362 24,6 CuO/Zn0O
72,1 1,309 12,3 CuO
74,9 1,267 11,4 CuO
76,8 1,240 14,0 CuO

98
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APENDICE B

Espectros NIR-VIS-UV de reflectancia difusa dos catalisadores
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Figura B.1 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador

Cu/ZnO (15%Cu), referéncia Al,Os.
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Figura B.2 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador

Cu/ZnO (30%Cu), referéncia Al,Os.
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Figura B.3 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador

Cu/ZnO/Al,O3 (15%Cu), referéncia Al,Os.
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Figura B.4 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador

Cu/ZnO/Al,O3 (30%Cu), referéncia Al,Os.
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Figura B.5 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador

Cu/ZnO (15%Area), referéncia Al,Os.
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Figura B.6 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador
Cu/ZnO (30%Area), referéncia Al,Os.
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Figura B.7 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador
Cu/ZnO/Al,O5 (5%Area), referéncia Al,Os.
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Figura B.8 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador
Cu/ZnO/Al,O5 (15%Area), referéncia Al,Os.
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Figura B.9 - Espectro de reflectancia difusa do catalisador

CuO/Zn0O (Mist.Mec), referéncia Al,Os.
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APENDICE C

Perfil de reducéo por TPR dos catalisadores
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Figura C.1 — Perfil de reducéo por TPR de Cu/ZnO (15% Cu).
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Figura C.2 — Perfil de reducéo por TPR de Cu/ZnO (30% Cu).



Apéndice 105

sty 161 578 umoles i
15%Cu 1
< - 700
=2
-
b -
3 e
0 3
5 / {500 =
o | 58293 umal 5
g =
© 4 400
71.129 umoles
e
+ 200
I 1 ] A A I A L 1 I 1 A 1 I A A AL I L L L I 1 A A
0 20 a0 60 80 100 120 140

Tempo / minutos

Figura C.3 — Perfil de reducéo por TPR de Cu/ZnO/Al,O3 (15% Cu).
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Figura C.4 — Perfil de reducéo por TPR de Cu/ZnO/Al,O3 (30% Cu).
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Figura C.6 — Perfil de reducdo por TPR de Cu/ZnO (30% Area).
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APENDICE D

Ajuste das condi¢cbes de operacao da unidade de teste catalitica

Para ndo haver queda de pressao no leito catalitico, 100 mg do
catalisador foram misturadas com 400 mg de silica e entdo introduzidas
no leito. Foi determinada a vazdo massica de saida e amostra
analisada em cromatografo a gas, coluna Porapak Q.

Desse modo as condi¢des de operacao estabelecidas foram:

Pressédo = atmosférica

Temperatura de reacdo=— 573K

Razao molar de reagente (CH;OH/H,0) =1

Vaz&o volumétrica de mistura reagente (liquida), v, = 0,76 cm®/min
Fluxo molar de metanol na entrada, Fao = 21,6 mmol/s

Massa de catalisador = 100mg

Massa de Inerte (silica) = 400mg

W/Fao = 0,463 Kg.s.mol™*

Duracéo de teste =1 h

Coleta de amostra = a cada 15 min

Para os calculos, foram definidas as seguintes grandezas:

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

Consumo de metanol/gcat, (Fao — Fa)/ gcat.

Consumo de metanol/gCu, (Fao — Fa)/gCu.
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APENDICE E

Exemplo de calculo do teor de cobre nos catalisadores

impregnados.

Exemplo: Catalisadores impregnados em ZnO/Al,O:s.

Nesse calculo foi considerado que o 6xido de zinco recobriu totalmente
a alumina, sendo a area superficial calculada atribuida ao ZnO. Para o
catalisador Cu/ZnO/Al,O; (15% Area)

ZnO/AlL,O;  Sg =130 m%g

15% de area coberta = 0,15 x 130 = 19,5 m%/g

1 4tomo Cu ---------- 1,47 x 10"® m?

x = 1,33x10"4atomos Cu =  1,40x10°gCu

Exemplo: Catalisadores impregnados em ZnO.

Cu/ZnO (15% Area)

ZnO Sg = 24m°/g

15 de area coberta 0,15 x 24 = 3,6m?/g

1 4tomo CU ---------- 1,47x108m?
SR 3,6 m°/g

X = 2,45x10"® 4&tomos Cu = 2,62x10“gCu
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APENDICE F

Exemplo de Célculo a partir de Anéalise de Reducéo a Temperatura

Programada.

Exemplo F.1: Para o Catalisador Cu/ZnO/Al,O5(15% Area).

Massa catalisador = 1,0772g

Cobre
6,39x10*gCu ---------- 1,0000 gcat
X  emmeeeeee- 1,0772 gcat

X = 6,883x10™ gCu = 1,0833x10°mol Cu = 10,833nmol H,

Zinco
3,00x10*gCu ---------- 1,0000 gcat
X  emmeeeeee- 1,0772 gcat

x = 3,232x10" gCu = 4,943x10°mol Cu = 4,943x10°mmol H,

H, total consumido = 265,16mmol

= Para reducio total de 100%Cu = 10,833nmol H,

H, consumido para reduzir zinco = 265,16nmol H, - 10,833rmmol H,
H, consumido para reduzir zinco = 254,323nmol H,

%Zn reduzido = (254,323nmmol H,/ 4,943x10°mmol H,)*100

%Zn reduzido = 5,16%
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Exemplo F.2: Para o catalisador Cu/ZnO/Al,O3 (15%Cu)
Massa catalisador = 0,1393¢g

Cobre
1,08x10*gCu ---------- 1,0000 gcat
X  eemmeeeee- 0,1393 gcat

x = 0,0150 gCu = 2,2670x10“mol Cu = 236,7nmol H,

Do perfil do TPR temos:

mmol de H, consumido = 229,9 nmolH,

Logo

% reducéo de Cu = (229,9 nmol H,/ 236,7nmolH,)* 100
% reducéo de Cu =97,13%

Zinco
6,30x10'gCu ---------- 1,0000 gcat
X e 0,1393 gcat

x = 0,0878 gZn = 1,343x10°molCu = 1343nmolH,

Do perfil do TPR temos:

mmol de H, consumido = 71,129 nmol H,

Logo
% reducéo de Cu = (71,129 nmol H,/ 1343nmmol H,)* 100
% reducéo de Zn = 5,30%



