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RESUMO

Catalisadores Cu-Zn foram obtidos por
coprecipitagcdo de solugdes de nitratos de cobre
e zinco com carbonato de sddio. Os Oxidos
resultantes do fratamento de calcinagdo foram
caracterizados por andlise quimica, difracdo de
raios-X, espectroscopia de reflet@necia difusa,
reducdo a temperatura programada e medidas
de drea especifica total. Os catalisadores foram
avaliados na reacdo de reforma do metanol e o
desempenho comparado com um catalisador
comercial.

A andlise por absorcdo atémica, drea BET e
difragdo de raios-X confirmaram o bom preparo,
textura e cristalinidade relativa dos &xidos. A
andlise de reflectancia difusa indicou, no
catdlisador 30/70 de CuO/ZnO a presenca de
Cu*2 formando uma fase com 2ZnO. Este
catfdlisador apresentou  propriedades fisico-
quimicas e atividade catalitica diferentes dos
demais coprecipitados e do catalisador terndrio
de composigdo comercial. A caracterizacdo da
mistura fisica de composicdo 30/70 de CuO/ZnO
confirmou as diferencas de interacdes Cu-Zn em
comparagdo aos obtidos por coprecipitacdo.



Abstracts

Cu-Zn catalysts were obtained by
coprecipitation of Cu, Zn solutions with Na
carbonate solution. The resulting oxides from
calcination freatment were analysed by chemical
analysis, X-Ray diffraction, and measurements of
total specific area. The catalysts were evaluated in
steam reforming methanol reaction, and their
performance was compared with a commercial
catalyst.

The analyses by atomic absortion, BET
area and Xwray diffraction rafifed good
preparation, texture and relative crystallinity of
oxides. The analysis by diffuse reflectance
spectroscopy indicated, in the catalyst, 30 - 70 % in
weight of CuO/ZnO the presence of ion Cut2
forming a phase with ZnO. This catalyst shows
different physicochemical properties and higher
catalytic activity than the other coprecipitated
and ternary catalyst of comercial composition. The
characterization of physical mixture of composition
30 - 70 % in weight of CuQO/ZnO verified the
differences of interaction Cu-Zn in comparison with
those obtained by coprecipitation.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A literatura relata varios estudos envolvendo a producdo do metanol
e a busca de catdlisadores adequados. Pela possibiidade do metanol
substituir a gasolina em veiculos automotivos, com pouca alteracdo nos
motores, a sua sinfese merece atencdo especial. Catalisadores para a
sinfese do metanol sdo estudados com objetivos diretamente industrigis,
como sua sintese em condicdes mais brandas, ou cientificamente, para
melhor compreensdo da participagdo de cada componente na reacgdo.
No momento estuda-se sinteses com CO + CO9 + Hp como reagentes e
como catalisador Cu/ZnO/Al2O3.

Os estudos catdliticos sdo voltados principaimente para uma melhor
compreens@o da interagdo Cu-ZnO. Existem diferentes teorias sobre a
fungdo de cada componente no catalisador. A teoria mais aceita é a de
que o cobre encontra-se disperso ou soltvel no dxido de zinco sendo o
produto dessa interagcdo o centro ativo da reacdo. Ainda ndo hé acordo
quanto a natureza dessa interacdo.

A reagdo reversa a sintese, a reforma do metanol, utiiza o mesmo
catdlisador e passa pelo mesmo intermedidrio ativo, sendo utilizada
industrialmente para produgdo de Ho A reforma do metanol, com
cinética bem conhecida, é de facil redlizagdo pois ocorre a pressdo
atmosférica, pode ser portanto usada como substituta para teste catalitico
no estudo de desenvolvimento de catalisadores Cu/ZnO.

O objetivo do presente trabalho é contribuir para uma melhor
compreensdo da interagdo Cu-ZnO. Para tanto foram preparadas por
coprecipitagdo catalisadores CuO/ZnO em diferentes proporcdes. As
composicoes estudadas foram: 100/0; 50/50, 30/70, 5/95 e 0/100 % em
peso de CuO/ZnO. Foi preparada também uma mistura mecanica na
propor¢cdo 30/70 de CuO/ZnO a partir dos dxidos puros, para se avaliar as
alteragdes pelo preparo sem mistura intima.

As amostras preparadas foram caracterizadas por: Absor¢cdo
atdmica; area superficial especifica; difracdo de raios-X; espectroscopia
de refletancia difusa e redugdo & temperatura programada. O teste
catalitico utiliza a reagdo de reforma do metanol cujos resultados foram
comparados com o catalisador Cu/ZnO/AlpO3 comerciall,



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

ll.1 - PREPARACAO DE CATALISADORES.

Il.1.1 - Caracteristicas do precursor seco em funcdo de variagoées na
metodologia de preparo.

O método de preparacdo de um catalisador e suas propriedades
quimicas e fisicas e tema de estudo em catdlise. Diversos autores tem
pesquisado sobre a preparacdo de éxidos bindrios Cu-Zn e termndrios com
ALCr e etc., como terceiro componente, utiizando a técnica de
precipitagdo. Na sintese vdrios fatores que afetam as propriedades do
catalisador devem ser consideradas: Temperatura, natureza do reagente,
taxa de adi¢do de reagente, composicdo de Cu/Zn e meio de reacqgo,
pPH.

CAMPBELL (1) observou como o método de precipitacdo
influenciava na estrutura do catalisador. O efeito do pH e mostrado na
figura (I.1). Os resultados mostraram que quando a precipitagcdo se
aproxima de uma regido dcida, o zinco precipita por Gitimo. Quando a
neutralizagdo é alcancada em regides de alto pH, o zinco precipita antes
que o cobre. Os resultados obtidos sGo consistentes com os observados por
GRAY et dlii (2) e com as curvas de solubilidade de carbonato de zinco
versus pH. Alcangando-se a neutralizacdo em uma regido acida o zinco
permanece em solu¢do como espécie Znt2 ate pH = 4.25 e precipita com
aumento de pH atingindo uma precipitacdo completa como carbonato
em pH de 7.5 - 8. Na regido de altos pH, o zinco se mostrou como espécie
Zn(OH)= em pH de 14 e precipita completamente em pH de 12.8.

Segundo CAMPBELL (1), o tamanho de cristais que se obtém
precipitando em condigdes basicas é menor que em condigdes acidas, o
que daria um catalisador mais ativo e estdavel. Também se pode observar,

pela figura (II.1), como o pH de precipitacdo afetou as propriedades
texturais do catalisador.



,g B ao cuo
f

° \‘\SL\ sZ‘""
Acido a————— pi de Precipitapio ———s-Alcalino

Figura Il.1. Variagdo da estrutura do catalisador e propriedades com o pH
da precipitacdo.

PAN et dlii (3) estudaram em catalisadores Cu/ZnO a influéncia das
condi¢oes de precipitagdo e composicdo na drea especifica total (BET),
area especifica de cobre e atividade do metanol. O pH de precipita¢cdo
afetou os trés par@metros na ordem: Baixo pH < Alto pH < pH neutro. Os
resultados s@o apresentados na tabela (lI.1).

Tabela (II.1). Influéncia do pH de precipitacdo na area especifica (BET),
area especifica do cobre e atividade de sintese do metanol.

Composicdo  Condicéesde AreaBET Areade Cu Taxa de sintese
(mol %) Preparagcdo (m2/g) (m2/g) do CH3OH
(g/g/h)
33 Cu/67ZnO Baixo pH 18 1.1 0.1
30Cu/70ZnO Alto pH 59 33 0.8
30 Cu /70 ZnO pH Neutro 65 60 1.9

Os resultados da influéncia da composicdo do catalisador sdo
apresentados na tabela (I1.2). Observa-se que os parédmetros mencionados
atingem um méximo para composicdes de cobre na faixa de 20-40 % mol.
Em composicdo maiores de 30 % mol de cobre a area especifica de cobre
estd bastante préxima da area especifica medida por BET.



Tabela (11.2). Influéncia da composi¢cdo Cu/ZnO para precipitacdo em pH
neutro na area especifica, area de cobre e atividade do

metanol.
Composigdo Area BET Area de Cu Taxa de sintese do
(Mol %) (m2/g) (m2/g) CH3OH (g/g/h)
20 Cu/80ZnO 83 41 1.0
30 Cu/70 ZnO 65 60 1.9
40 Cu/60ZnO 63 61 1.6
50 Cu/50 ZnO 61 45 1.6
66 Cu/34 ZInO 43 36 1.3
80 Cu/20ZnO 31 30 0.7

FROLICH et dlii (4). sintetizaram catalisadores Cu-Zn em diferentes
composicoes, precipitando com amédnia adicionada a uma solugdo de
nitratfo de cobre e zinco aquecida a 358 K. Os autores verificaram que
com a precipitagdo simultdnea de cobre e zinco se obtém um catalisador
de afividade catalitica maior que em relacdo & precipitacdo de um
componente sobre o outro ou de se misturar os geis precipitados em
separado, ou entdo em se sintetizando por calcinagdo direta dos nitratos.

PETRINI et alii (5). sintetizaram catalisadores binarios de Cu-Zn na faixa
de 0 até 54 % em peso de cobre. Os precursores secos preparados por
adi¢do de uma solugdo aquosa de carbonato de sédio e hidréxido de
sddio a uma solugdo aquosa de nitrato de cobre e zinco, foram analisados
por raios-X. A andlise mostrou que em teores até 31 % em peso de cobre,
precursores monofdsico como  hidrozincita, Zng(CO3)2(OH)g,  sdo
encontrados. Para teores de 54% em peso de cobre, também é
identificada a fase hidroxinitrato de cobre, Cup(OH)3NO3 que vdrios
autores a denominam de gerhardita. RASMUSSEN et dli (6), também
utilizaram o mesmo método de precipitacdo na sintese de catalisadores
Cu-Zn-Al na faixa de cobre puro até zinco puro. Identificaram de 90 % em
peso de cobre até cobre puro uma fase como malaquita, onde parte de
zinco substitui o cobre na estrutura, (Cu,Zn)2(OH)2CO3. Nas composicdes
de 81 até 72% em peso de cobre os par&metros de célula unitéria da
malaquita mudam e nas composicdes de 61 até 51% em peso de cobre
aparece também aurichaucita, (Cu.Zn)s(OH)¢(CO3)2, ‘orforrémbica’, a
qual & a Unica fase presente na composicdo de 30% peso de cobre. Nas
composigdes proximas a zinco puro é identificada a fase como
hidrozincita, (Cu.Zn)s(OH)¢(CO3)2., ‘monociinica”. Os autores também
identificaram em todas as amostras boehmita, (AIOOH).

SENGUPTA et dli (7). sintetzaram amostras bindrias Cu-Zn
modificando o agente precipitante. Numa série precipitaram a solucéo de



nitrato de cobre e zinco com bicarbonato de amdnia, na outra utilizaram
hidroxido de amédnio. As solugdes de nitratos e bicarbonatos ou hidréxidos
foram adicionadas gota a gota, com agitagcdo, no recipiente de
precipitagcdo com agua destilada a 325-328K, até ajustar o PH constante
de 7. De acordo com as composi¢des sintetizadas e os agentes
precipitantes, diferentes fases precursores secas foram identificadas por
andlises de raios-X. Na série com bicarbonato de aménia a amostra de
cobre puro contém gerhardita com um pouco de malaquita. Nas amostras
acima de 50% em peso de cobre o precursor € uma fase que contém
hidrozincita e/ou aurichaucita, mas a amostra de 60% em peso de cobre
contém apreciGveis quantidades de rosasita e/ou malaquita,
(Cu.Zn)2(OH)2CO3. A amostra com 75% em peso de cobre desta série foi
amorfa. Na série precipitada com hidroxido de amdnia, os precursores
puros fem uma estrutura como gerhardita na amostra de cobre e
hidroxinitrato de zinco como Zn3z(OH)4(NO3)2. na amostra de zinco. Nas
amostras com 10 a 20% de cobre se observou outra forma de hidroxinitrato
de zinco, Zns(OH)g(NO3)2. 2 HoO. Nas amostras de 30, 40 e 50% peso de
cobre apareceu uma fase simples semelhantes & gerhardita.

HERMAN et dlii (8), prepararam catalisadores bindrios de Cu-Zn e
terndrios de Cu-Zn.M (M=AI.Cr) em diferentes composicdes. Precipitaram
solugoes de nitrato de cobre e zinco com carbonato de sddio aquecida a
358-363 K, em meio acido (pH=3), até pH final de 6.8-7. Com a secagem &
333-383 K. se obtém precursores que foram identificados por andlise de
raios-X, em trés tipos:

- precursor |, Cup(OH)3NO3, gerhardita.

- precursor ll, Zng(CO3)2(OH)g. como hidrozincita.

- precursor lil, (Cu,Zn)2(OH)2CO3 como mineral rosasita.

A quantidade de cada precursor depende da composicdo Cu/Zn no
catalisador. Véarios autores utilizaram este método de sintese, entre eles
DUPREZ et dlii (9) e PARRIS et dli (10). Entretanto. BART et dli (11)
mencionaram que HERMAN et dli (8) e HIMELFARB et ali (12), tém
identificado nas diferentes composicdes, precursores secos dos tipos
gerhardita, hidrozincita e a fase semelhante a aurichaucita,
(Cu.Zn)5(CO3)2(OH)4. que compreende uma mistura intima de cobre e
zinco. Os precursores hidroxicarbonatos coprecipitados de solugcdes de
nitratos ou acetatos na proporgdo 30/70 de Cu/Zn sdo uma fase simples
como aurichaucita, (Cug 3Zng 7)5(C0O3)2(OHg). € menos provavel uma
fase simples com hidrozincita (Cu,Zn)s(CO3)2(OH)s. ou podem ser uma
mistura de hidrozincita  Zns(CO3)2(OH)¢ e rosasita (Cu.Zn)p(CO3)(OH)9.
Precursores com menos de 30% em peso de cobre consistiram numa
mistura de aurichaucita e hidrozincita, enquanto para razdes maiores de

Cu/Zn, o precursor hidroxinitrato de cobre Cup(OH)3NO3 e aurichaucita
s@o os precursores obtidos.



DOESBURG et alii (13), fizeram modificagdes na técnica de HERMAN
et dlii (8) precipitando simultdneamente os reagentes e testando diferente
temperaturas: 333, 342, 343 ou 363 K. Prepararam catalisadores bindarios
com 67% em peso de cobre, terndrios de Cu-Zn-Al e quatemndrios de Cu-
Zn-Al-Mg. Observaram, por andlise de raios-X, modificagcdes nas fases
precursoras secas em fungdo da temperatura e composicdo do
catalisador. SHIMOMURA et dalii (14), prepararam catalisadores terndrios de
Cu-Zn-Al também por adi¢do simultdnea de solucdo de nitratos de cobre,
zinco e aluminio em solugcdo de carbonato de sédio a 343 K.

OKAMOTO et dli (15), fzeram modificacdes no pH final de
precipitagdo. em relagdo ao utilizado por HERMAN et alii (8). Prepararam
catdlisadores  bindrios, com diferentes composicdes de Cu/Zn,
coprecipitando solugdes de nitrato de cobre e zinco aquecida a 353 K
com carbonato de sédio até pH final de 8. Encontraram precursores secos
polifasicos como HERMAN et alii (8). mas a principal diferenca foi a
presenca de CuO, hidroxicarbonato de cobre, CupCO3(OH)? e uma
pequena quantidade de Cup(OH)z(NO3). A influéncia do pH de
precipitagdo pode ser observada nas medidas de dreas especifica total e
area especifica de cobre dos catalisadores na forma calcinada e
reduzida, para iguais valores de composicdo Cu/Zn. A tabela (I1.3)
apresenta resultados dos catalisadores sintetizados segundo o método de
HERMAN et dlii (8) e OKAMOTO et dlii (15).

Tabela (1.3). Influéncia do pH de precipitagcdo nas areas especificas total

e metdlica.
Composigdo do  Calcinados  Reduzidos Area esp.
catalisador BET(m2/g)  BET(mZ2/g) Cu(m?2/g)

Cu0O/ZnO pH=8(Q) pH=8(@  pH=7®)  pH=8(Q) pH=7(®)
0/100 21 22 24.1 - -
10/90 39 31 35 13 4.9
30/70 - 48 39.3 29 16
50/50 52 33 11.1 18 5.7
70/30 70.9 12 7.4 7.2 3.9
100/0 16 1.5 0.62 1.5 0.62

(@) Vdlores extraidos da referéncia de OKAMOTO et dlii (15), (16).
(b) Valores extraidos da referéncia de PARRIS et dlii (10).



Os catalisadores calcinados mostraram uma drea especifica total
superior aos reduzidos para o mesmo método de precipitacdo.
Comparando os métodos de sintese, observa-se pouca variacdo na érea
especifica total da forma reduzida até composicdes de 30% em peso de
CuO, enquanto que para teores mais elevados de cobre maiores valores
de drea especifica total sGo encontrados nos catalisadores precipitados
até pH 8. Para todas as composicdes a drea metdlica foi superior nos
catalisadores precipitados até pH 8.

PORTA et dlii (17), sintetizaram catalisadores bindrios de Cu-Zn, na
faixa de 50% em peso de CuO até CuO puro, por precipitacdo inversa até
pH constante de 8, usando como agente precipitante das solucdes de
nitfrato uma solugcdo de bicarbonato de sddio aquecida a 333-343 K. Os
precursores secos encontrados nas amostras com teores de 85 e 92% em
peso de CuO sGo monofdsicos com estrutura de malaquita, enquanto que
as amostras com 77% em peso de CuO, em adicdo & malaquita contém
também a fase aurichaucita. A amostra de 50% em peso de CuO teve
baixa cristalinidade e o precursor seco mostrou as fases malaquita,
aurichaucita e pequenas quantidades de hidrozincita. Outros autores que
empregaram o mesmo método de sintese em catalisadores terndarios de

Cu-Zn-Al foram BUSETTO et dlii (18) e em catalisadores bindrios FERRARIS et
alii (19).

GHERARDI et dlii (20) também utilzaram um método semelhante na
precipitagdo com bicarbonato de sédio aquecida a 333 K no preparo de
catalisadores terndrios Cu-Zn-Al em diferentes composices.

Em todos os trabalhos citados, apds a precipitacdo. os precursores
sdo filtrados e lavados com suficiente dgua para eliminar cdations solGveis
(ex.: Nat, NHgt) e secos na faixa de temperatura entre 333-383 K.

Da influéncia das condigdes de sintese empregadas na
determinag¢do de fases precursoras secas se pode concluir:

- PreCIpn‘oc;oo com carbonato de sédio até pH 7 em composicdes
proximas a 30% em peso de CuO sdo obtidas fases precursoras simples
com aurichaucita. Para composigdes maiores, préximas a 80% em peso
de CuO, apareceram com pH 7 fases de gerhardita e aurichaucita,
enguanto em pH 8 fases de éxido de cobre e fases como gerhardita.

- Para sinteses efetuadas até pH 8, modificando a natureza do agente
precipitante, se pode observar que usando bicarbonato de sédio, na
composigao de 50% em peso de CuO a amostra apresentou baixa
cristalinidade e fases como malaquita, aurichaucita e um pouco de
hidrozincita. Poucas diferengcas s&o obtidas precipitando com



bicarbonato de amédnia até pH 7, onde na composicdo 50% em peso
de CuO mostrou-se hidrozincita e/ou aurichaucita e em composicdes
maiores até cobre puro, gerhardita com algo de malaquita.

- Utilizando como agentes precipitantes carbonato e hidréxido de sédio,
para amostras com baixo teor de cobre, até 30% (fazdo atdmicaq), se
observou fases simples com hidrozincita. No entanto, para valores de
54% de cobre apareceu a fase gerhardita junto com hidrozincita .
Entretanto, precipitando-se com hidréxido de aménia, nas composicdes
de 30, 40 e 50% em peso de CuO observou-se apenas uma fase simples
como gerhardita e para teores baixos de 10 a 20% em peso de CuO,
hidroxinitratos de zinco da forma Zng(OH)g(NO3)2. 2H2O, enquanto que
para amostras de cobre puro existe uma monofase como
gerhardita,para amostras de zinco puro a fase precursora & um
hidroxinitrato, Zn3z(OH)4(NO3)2.

- Pelo mencionado, precipitando com sais de amdnio em meios de
HCO3~ ou OH" a amostra de cobre puro apresenta principalmente a
fase precursora simples gerhardita, enquanto que em teores de 50% em
peso de CuO a diferenga nos precursores obtidos é maior, j@ que em
meio de precipitagdo com OH" s6 aparece a fase gerhardita, enquanto
em meio de HCO3z" aparecem fases como hidrozincita e/ou
aurichaucita, cuja fase predomina nas amostras em que a precipitacdo
se inicia em meios acidos, chegando a neutros ou bdsicos, enquanto a
gerhardita predomina em teores muito altos de cobre, préximos a cobre
puro. A hidrozincita ndo s6 aparece em amostras com maior teor de
zinco, mas também na que mostrou baixa cristalinidade. Também deve-
se mencionar que autores como PAN et dli (3) postularam que
possivelmente a precipitagdo seqliencial de cdtions Cu e Zn favorece a
formagdo de fases simples com um sé cdtion de tipo gerhardita e
hidrozincita, enquanto que a precipitacdo simulténea favorece a
formagdo de fases precursoras com mistura de cétions.

II.1.2 - Precursores Calcinados e Forma Reduzida.

Seguindo a metodologia usada na preparagdo do catalisador, apds
a secagem a etapa seguinte é a CALCINACAO. No processo de
calcinagdo da-se origem a forma precursora oxidada.

HERMAN et alii (8) afirmaram que no processo de calcinacdo os
precursores hidroxicarbonatos se decompdem primeiro a 513 K, dando



origem a ZnO o qual cresce epitaxialmente sobre o plano cristalografico
(001) de Cup(OH)3NO3. com o plano basal (0001) de ZnO como zona de
maior crescimento, figura (1.2). Na etapa final a decomposicdo dos
hidroxinitratos com Cua(OH)3NO3 da lugar a fase CuO a 623 K. O sistema
formado consiste de duas fases: ZnO hexagonal e CuO tetragonal. A
composi¢do de Cu/Zn dos precipitados determina a morfologia dos cristais
e a dispersdo de ZnO no catalisador.

Figura (II.2). A) Plano cristalografico (001) de Cup(OH)3NO3.
B) Plano basal (0001) do ZnO.
C) Crescimento do ZnO ao longo da direcdo do plano basal,
sobre a superficie (001) do Cup(OH)3NO3.

METHA et alii (21), por estudos de microscopia eletrdnica de
varredura, encontraram nos catalisadores precipitados segundo a
metodologia de HERMAN et dlii (8). tamanhos de particulas de 5-8 nm para
CuO e 15-20 nm para ZnO nas composicdes 30/70% em peso de CuO/ZnO.

Para teores maiores de cobre particulas maiores como 50 nm sd@o
formadas.

A calcinagdo dos precursores de PETRINI et alii (5) a 588 K em ar, por
6h, produz particulas de 6-8 nm para CuO e 1520 nm para ZnO até
composicoes de 31/69 Cu/Zn. Na composicdes 54/46 Cu/Zn ha um
aumento no famanho de particula de 40 nm para CuO e 90 nm para ZnO.
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OKAMOTO et dlii (16) ndo encontraram um aumento abrupto no
tamanho médio das particulas com teores de cobre acima de 50% em
peso de CuO Observaram um aumento regular de 10 a 26 nm no CuO
com um aumento da composicdo de 30 a 100% em peso de CuO.
Entretanto, o tamanho médio da particula ZnO muda de 37 a 15 nm para
composigdes de 0 a 30% em peso de CuO.

A mudang¢a no tamanho de particula dos catalisadores com maior
teor de cobre, tanto para HERMAN et alii (8) como para PETRINI et alii (5).
se deve & presenca, no precursor seco, de hidroxinitrato, entretanto para

OKAMOTO et diii (15) se deve a presenca de hidroxicarbonato de cobre,
Cua(CO3)(OH)9.

Segundo METHA et dlii (21), na composicdo 15/85 e 67/33% em peso
de CuO/ZnO de 2 a 4% do CuO estd dissolvido na fase ZnO. Resultados
semelhantes foram obtidos por OKAMOTO et dlii (15) e GARBASSI et dlii

(22). Posteriormente, KLIER et dlii (23) comentam que a solubilidade de
CuO em ZnO se limita a 4-6%.

Precursores polifasicos, como os preparados por HERMAN et dlii (8),
produzem caracteristicas de drea especifica e morfologia de particulas
que dependem consideravelmente dos diferentes matericis de partida
mais do que das condigdes de preparacdo. Precursores de sais de nitratos
ou carbonatos decompdem completamente a baixas temperaturas.

BART et dli (11) consideram que a decomposicdo do precursor
aurichalcita produz um CuO pseudohexagonal finamente disperso como
particulas esféricas ou circulares (5-8 nm) na superficie de ZnO. Em
amostras com maior teor de cobre se obtém tamanhos de particulas de

CuO maiores, que resultam da decomposicdo de precursor Cuo(OH)3NO3
com uma morfologia de CuO puro.

GIAMELLO et dlii (24) caracterizaram catalisadores bindrios Cu-Zn,
sintetizados segundo o método descrito por PETRINI et dlii (5), com um
método calorimétrico para determinar a drea especifica totdl.
Encontraram para percentagens de 3. 15 e 30% molar de cobre, areas
especificas totais dos precursores éxidos na faixa de 45 a 60 m2/g e

nenhuma variagdo apreciavel foi encontrada com a redugcdo do
catalisador.

Entretanto, SHIMOMURA et dlii (14) em medidas de areas especificas
(BET) em catalisadores terndrios Cu-Zn-Al mostraram que uma dreaq
especifica de 60-70 m2/g nos precursores Oxidos tém um aumento
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de darea para 270-280 m2/g no estado reduzido. Estes autores atribuiram
que nas amostras com maior teor de cobre (acima de 40%) maior € o
aumento de drea, o que se deve a presenga de particulas secunddrias ou
agregados secunddrios no estado oxidado que tém um tamanho de
particula maior que 80 A constituindo uma area maior, uma distribuicdo de
tamanho de poro préximas a centenas de A e um volume de poro
grande. Estes agregados secunddrios dispersam na redugdo gerando uma
drea especifica maior.

GARBASSI et dli (22) caracterzaram, por espectroscopia
fotoeletronica de raios-X. catalisadores sintetizados segundo o método
descrito por PETRINI et dlii (5), mostrando que a calcinacdo em ar de
precursores simples como hidrozincita (Cu.Zn)5(CO3)2(OH)g produz a
femperatura proximas de 600 K, um sistema composto de solucdo sdlida
de Cu*2 em CuO e um pouco de Zn*2 em CuO (solucdo supersaturada).
Distor¢oes estruturais na rede, devido a uma incompleta eliminacao de
grupos CO3= e OH" a temperaturas relativamente baixas, podem formar
solucdes metaestaveis de Cut2 em zZnO. Temperaturas mais altas que 823
K, originam zinco em cobre como solugdo supersaturada. Temperaturas
maiores produzem pequenas ilhas de ZnO rodeadas de CuO. Um
aquecimento maior causa o crescimento das parficulas de ZnO que
segregam na superficie.

Entretanto, GIAMELLO et dli (25) com estudos de ressondncia
paramagnética do elétron (EPR), encontraram na decomposicdo do
precursor simples como hidrozincita (Cuy.Znsx)(CO3)2(OH)4 a temperatura
de 573 K em ar por 6h, ou em vacuo a 573 K, dois tipos de ions cobre Cut2
isolados provavelmente estabilizados na matriz ZnO e clusters de Cut2 em
CuO. A formagdo de ions isolados depende do procedimento de
calcinagdo. A decomposicdo do precursor hidrozincita sob vacuo
favorece a formagdo de um sistema com uma razdo mais alta de
Cu+2(clus)/cu+2(iso) que a decomposicdo em ar.

BART et alii (11) mencionaram que a alta atividade nos catalisadores
com 30/70% peso de CuO/ZnO originados de precursores simples como
hidrozincita (Zn.Cu)s(CO3)2(0OH)g (preparados por decomposicdo de
complexos carbonatos amoniacais), pode ser atribuida a formacdo de
uma solugdo sdlida de CuO em ZnO ou a presenca de pequenos clusters
(CuO)p. onde as propriedades eletrdnicas dos fons cobre superficicis sGo
diferentes das Cu*2 superficiais no CuO. Distribuicdbes homogéneas de
Cut?2 e Zn*2 no produto calcinado dependem da temperatura de
fratamento. Assim a presenca de clusters (CuO)q aumenta com a
temperatura até que todo o CuO é formado a 623 K.
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CLAUSEN et dlii (26) caracterizaram catalisadores bindrios de até 10%
em peso de Cu, preparados por coprecipitagdo de solucdo de nitrato de
cobre e zinco com bicarbonato de sdédio aquecido a 353 K. Encontraram.,
por microscopia eletrénica de varredura, para o catalisador com 5% em
peso de cobre tamanhos de particulas de 50-100 A de formas semelhantes
e presentes como grandes aglomerados. Estudos de estrutura fina de
absorgdo de raios-X (EXAFS) de Cu e Zn, concluiram que o cobre como
Cut*2 estava em um meio circundante diferente do que se encontrou
como CuO puro cristalino, enquanto o Zn*2 estava presumivelmente como
Zn0O cristalino. Os estudos indicaram que para o catalisador com 5% em
peso de cobre, s6 cerca de 0,5% de Cut2 poderia estar dissolvido em ZnO,
a maior parte do Cut2 (>90%) estaria como CuO (como microcristalino ou
amorfo), separado do ZnO.

OKAMOTO et dlii (15), com estudos de espectroscopia fotoeletrdnica
de raios-X, encontraram diferentes tipos de cobre superficiais no
catalisador calcinado a 623 K em ar por 4h. A quantidade depende da
composicdo Cu/Zn e trés tipos de cobre sdo encontrados: CuO cristalino,
fases de CuO amorfo e fons de Cut2 dissolvidos na rede ZnO. A figura (11.3)
relaciona a razdo atdmica Cu/(Cu+Zn) na supefficie e total, valores
idénticos indicam dissolucdo homogénea de Cu+2 em ZnO. Segundo os
autores, existem fortes interagdes entre cobre e zinco nos coprecipitados,
uns formando fases amorfas e outros causando a dissolucdo da fase.

1.
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Figura (I1.3). Relagdo entre concentragdes de cobre e zinco na superficie e
total para catdlisadores coprecipitados CuO/ZnO: (©)

Cadlcinado a 623 K por 4h. (e) Reduzido a 523 K por 2h em
cormrente atmosférica de Hy.
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GHIOTTI et dli (27) estudaram a adsorcdo de CO a 77 K em
catalisadores bindrios, sintetizados segundo método descrito por PETRINI et
alii (5). usando espectroscopia de adsor¢cdo no infravermelho e também
medidas de microgravimetria. O estudo foi efetuado a baixas
temperaturas, onde a supefficie total pode considerar-se sujeita a
interagdes fracas, que o CO pode detectar por ser muito sensivel &
natureza dos sitios. Os resultados mostraram nos catalisadores calcinados a
presenca de uma fase de CuO altamente dispersa e faciimente redutivel
na superficie com CO a 77 K, ions Cut2 dissolvidos na fase ZnO ndo
redutiveis com CO a 77 K e um enriquecimento de cobre na superficie.
OKAMOTO et dlii (15) ndo observaram enriquecimento de cobre na
superficie. A discordancia dos resultados & devida ao fato da técnica de
XPS analisar camadas até espessura de cerca de 10-20 A, enquanto o
método de adsorcdo detecta os sitios superficiais acessiveis.

A_ dltima etapa no preparo do catalisador e a ativacdo via
REDUCAO com hidrogénio ou outro agente redutor. Nesta etapa se
produz a fase ativa a qual € discutida por varios autores.

OKAMOTO et dlii (28), com estudos de reducdo & temperatura
programada e espectroscopia fotoeletronica de raios-X, em catalisadores
bindrios Cu-Zn reduzidos em fluxo de 5% H% J/Ar entre 298 e 873 K
identificaram trés tipos de espécies Cut4 na forma calcinada,
relacionadas as temperaturas de reducdo da seguinte forma:

- Cobre na rede de ZnO, (a temperatura de consumo maximo de Ho.
Tm=483 K);

- Fases de CuO amorfo (Tj=463 K):

- CuO cristalino (Tm493 K).

- No caso do catalisador terndrio Cu-Zn-Al, um pico adicional a Ty=503 K
é indicio de Cu*2 na fase AlyO3.

BART et alii (11) mencionaram que a caracterizac@o por reducdo &
temperatura programada de um catalisador CuO/ZnO/AInO3, mostrou
dois fipos de espécies oxidicas no precursor: CuO cristalino e CuO-ZnO
dispersos em AlbO3, ambas facimente redufiveis abaixo de 520 K. As
espécies CuO-ZnO dispersas sGo provavelmente reoxidadas parciaimente

por COp ou HYO durante a reagdo e, portanto, responsdveis pela
atividade catdlitica.
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LEE et dlii (29) apresentaram resultados de reducdo a temperatura
programada (TPR) do catalisador Cu/ZnO/AlpO3 apds a reagdo de sintese
de metanol com alimentagdo CO/Hp e com COg/Ho a 523 K por 24 h. A
figura (I.4), mostra um pico simples de consumo de hidrogénio no
catalisador usado na reagdo com CO/Hy e no caso da reacdo com
CO2/Hp um pico adicional em temperatura mais baixa. O maior consumo
de Hg para o catalisador usado com CO9/Hyp, indica uma maior oxidagdo.
Os picos de maior temperatura, em ambos casos, também foram
encontrados nos catalisadores calcinados e se atribuem a espécies de
oxigénios ligados a cobre.

VAN

b
373 473 ' 573
TEMPERATURA (K)
Figura (I.4). Espectro de TPR de Cu/ZnO/AlnO3 apds a sintese do metanol

em: (@) CO/Hp, (b) COo/Hy. Massa de amostra 25 mg.
Velocidade de fluxo (6% Ho/No) = 15 mol/s. Velocidade de
aquecimento: 150 K/h.
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FLEISCH et dli (30) estudaram por redu¢do a temperatura
programada a redutibilidade de CuO em presenca de ZnO e ZnO/AIrO3.
A figura (II.5) apresenta redugdo completa de CuO para o catalisador
CuO/ZnO/AIxO3 140 K abaixo que no catalisador CuO puro, enquanto o
CuO no catalisador CuO/ZnO reduz-se completamente a 50 K mais alto
que o CuO puro. Os perfis de TPR confirmam que o CuO pode ser reduzido

completamente a cobre metdlico mesmo quando combinado com
ZnO/AIrOg3.

No processo de redugcdo os diferentes métodos redutivos e a

composicdo do precursor determinam a dispersdo e morfologia dos
catalisadores finais.

Hy

t

@
(©)

®)
L ~

== TEMPERATURA (K)
0 an 473 573 673 773 873 973

Figura (11.5). Perfil de Reducdo & Temperatura Programada. Cada
amostra foi fratada em ar seco a 777 K por 1 h. Gas de
arraste: 5% Ho/ Ar e taxa de aguecimento de 20 K/min.

(@) 0.05 g CuO/ZnO/AlIpO3 (40/50/10). (b) 0.01 g CuO. (c)
0.06 g CuO/ZnO (40/60).

PETRINI et alii (5) utilizaram quimissorcdo de O a 123 K e
encontraram que os catalisadores tém area metdlica relativamente altq,
de 120 a 180 m2/g Cu, nas amostras obtidas por calcinagdo e reducdo
dos precursores monofdasico, na faixa de 3 a 31% em peso de cobre. Para
o catalisador de 85% em peso de cobre com precursor bifdsico & obtida
uma baixa area 10 m2/g Cu.

OKAMOITO et dlii (16) utilizaram quimissorcdo de NoO a 363 K e os
catalisadores mostraram dreas metdlicas semelhantes &s de PETRINI et alii
(8). nas composigoes até 30% em peso de CuO de 160-120 m2/g Cu.
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Para teores maiores de cobre a area superficial decresce graduaimente
para faixa de 50 a 7 m2/g de Cu.

KLIER et dlii (23) utilizaram quimissorgdo de O a 78 K na medida da
area superficial de Cu, encontrando valores de 5-16 m2/ g cat. até a
composicdo de 30% em peso de CuO. Para teores maiores de cobre, a
drea decresceude 7 a 4 m2/ g de cat. Valores um pouco superiores foram
determinados por OKAMOTO et dlii (15). mas com igual tendéncia nas
diferentes composicdes.

O tamanho médio das particulas de cobre, determinado por
alargamento de linhas de difracdo de raios-X, & préximo a 5 nm nos
catdlisadores de KLER (23) para composicdes de até 30% em peso de
CuO, em maiores teores de cobre sGo maiores que 30 nm. Uma andlise
quantitativa por difragdo de raios-X efetuada por BULKO et ali (31)
mostraram que nem todo o cobre nas amostras estavam na forma
cristalina. Estudos adicionais de microscopia eletrdnica de varredura
informaram sobre a localizagdo de cobre amorfo e morfologia de cobre
cristalino. O tamanho das particulas dos catalisadores de OKAMOTO et dlii
(16). determinados pelo método do alargamento de linhas de difracdo de
raios-X, sGo maiores e aumentam de 8 nm na composicdo de 5% em peso
de CuO até 34 nm na composicao de 70% em peso de CuO.

O efeito das condigdes de reducdo na area especifica total e
metdlica, num catalisador bindrio CuO/ZnO de 34% em peso de cobre, foi
estudado por SENGUPTA et dlii (32). Misturas de Hp + Np, CO + No, Ho +
vapor d'dgua e CO + vapor d'dgua foram utilizadas nas temperaturas de
453, 473 e 503 K. As dreas metdlicas foram determinadas pela
decomposicdo de NoO, considerando o raio ibnico do O=. Também
utilizaram a decomposicdo para determinar o tamanho de cristalito de
cobre, os quais foram comparados com o método de alargamento de

inhas de difragdo de raios-X. Os resultados sdo apresentados na tabela
(1.4).
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Tabela (Il.4).Efeito das condi¢cdes de reducdo nas areas especificas total e
metdlica e determinagdo do tamanho de cristalito de cobre
para o catalisador CuO/ZnO (34% de cobre).

Agente T(K) Area Especifica  Area especifica Tamanho de cristalino do Cu.(A)
Redutor BET(m2/g cat.) Cu(m2/g cat.) N,O Raios-X
453 26.7 16.2 140 180
Ho 473 220 14.1 - -
503 16.0 15.0 151 180
453 18.1 15.4 - 130
HtH2Owy 473 19.0 12.0 - -
503 20.0 11.0 - 180
453 17.9 15.5 - -
CO 473 18.2 15.7 - -
503 19.0 16.5 147 -
ComHagy, 453 19.8 8.0 - -
473 19.6 11.56 - 150
503 19.1 11.1 - -

A presenca de vapor d'adgua produz uma diminuicdo na area metdlica, o
que se deve a uma oxidagdo parcial da superficie do metal pelo vapor.
Um posterior tratamento das amostras reduzidas com Ho + vapor, CO +
vapor, com Hp aumentaria a area metdlica. Os tamanhos de particula de
cobre das amostras reduzidas medidas por raios-X séo concordantes com
os calculados por decomposigdo de NyO.

HERWIJNEN et alii (33). estudaram o efeito de diferentes condicoes
redutoras na area especifica e atividade catalitica para um catalisador
comercial. O tratamento com 5% vol Hy/No seguido por Hy contendo de 1
a 100 ppm vol HpO por 100 h, indica que existe uma diminuicao da drea
especifica BET com aumento da temperatura de reducdo de 473 a 573 K,
tabela (II.5). As amostras do catalisador comercial (G 66B CuO/ZnO/FesO3,
32/62/2 % peso), tratadas a 573 K, contem liga metdlica Cuzn, que é
formada pela redugdo parcial de ZnO e um pouco de zinco que
possivelmente se dissolve na fase cobre. Os tamanhos de cristalitos de Cu
e ZnO permanecem gquase constantes e préximos a 225 A nas condicdes
redutoras empregadas, isto indica que a area especifica de cobre nao
diminue seletivamente e a diminuicdo na atividade catalitica se deve &
formagdo de liga metdlica. Os autores ndo encontraram formacao de liga

metdlica nas condigdes de redugao, 1-2% vol Hy/No e temperatura de 473
K.
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Tabela (I.5).Efeito das condigdes de reducdo na textura do catalisador
comercial CuO/ZnO/FepO3.

T XHo0 S(BET) acu(@  xzn(b) dcu dzno
K (ppMmv)  (m?/g) (A - A A
473 100 21.1 3.615 0.00 235 230
523 100 19.0 3.617 0.00 245 250
573 100 15.3 3.626 0.06 210 220
473 1 20.7 3.614 0.00 245 205
623 1 19.2 3.616 0.00 280 220
573 1 14.6 3.632 0.00 240 220

(a) Constante de rede de cobre.
(b) Teor de zinco na fase de cobre.

Entretanto KLIER (34) mencionou que a formacdo da liga metdlica
CuZn, publicada por varios autores, pode ser revertida por tratamento em
atmosfera oxidante com vapor de agua. O equilibrio redox, Zncyzn +
HQO(Q) < InO + Hg(g), deslocado para a esquerda pode produzir
desativagdo do catalisador por formagdo de liga metdlica, enquanto o
deslocamento para a direita, devido a altas concentracdes de agua, tem
um efeito benéfico. Também a presenca de promotores (ex.: Alcalis),

deslocam o equilibrio para a direita diminuindo a formagdo da liga
metdlica.

FROLICH et dli (4) observaram por valores de energia livie a
influéncia da natureza do agente redutor na redutibiidade do éxido.
Comprovaram que o ZnO, pouco redutivel, pode parciaimente ser
reduzido a 633 K e 1 atm na presenga de Hp, CO, e CH3OH. A reacdo do
oxido puro com metanol: ZnO¢s) + CH3OH(g) = CO2(g) + Ha(g) + Zn(s).
produz uma energia livre negativa, maior que com os demais reagentes, (-
8188 cal) e se o equilibrio fosse possivel nesta temperatura os gases teriam
cerca de /% de CO9. A redugdo de CuO, por metanol, & exotérmica e
forneceria a energia necessaria para a reducdo de ZnO quando os dois
componentes estivessem presentes em mistura intfima.
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Considerando a influéncia da temperatura e gases redutores,
FLEISCH et dalii (30) estudaram por espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X
(XPS), os diferentes estados de cobre supefficidis na reducdo do
catalisador comercial Cu/ZnO/AlpO3 ( C18HC, 43/47/10). A redutibilidade
de cobre em Hyp e CO puros estudada em funcdo da temperatura mostrou
que:

- O tratamento com Hp a 323 K reduz o Cu*2 a Cu*, a 373 K ha uma
posterior redugdo de Cu*2 a Cut mas n&o se forma cobre metdlico, e
os ions Cu* sGo diferentes dos ions Cut da cuprita CupO. O resultado é
uma indicagdo de interagdo de Cu*/ZnO. A 523 K ocorre completa
reduc@o de Cu*2 g Cu® em 3h de tratamento e em 1 h sé ha presenga
de Cut e Cuo.

- O tratamento com CO puro é semelhante ao de Ho puro. A 373 K os
ions Cut2 sGo reduzidos a Cut*, enquanto que a 523 K se forma cobre
metdlico. A diferenga em reduzir com Ho ou CO estd nas diferentes
identidades dos ions Cut, e na quantidade de carbono em superficie.
Os autores observaram que o catalisador exposto em ar por 2 min.
mostrou a presenga de Cut, e que existe 6.5% de Cut na matriz ZnO.,
podendo-se identificar Cu® reoxidado a Cut dissolvido em ZnO.

GIAMELLO et alii (25) com ensaio de ressondncia paramagnética do
elétron em catalisadores bindrios reduzidos com Hy e CO, & pressdo de 100
torr e diferentes temperaturas, 298, 373 e 423 e 483 K, determinaram que
clusters de Cu*2 sGo de maior redutibilidade que Cut isolados. Os autores
propdem que alguns Cut2 isolados s@o estabilizados na forma de Cut

isolados e estes Ulitimos sdo sitios de adsorgdo de CO formando complexos
Cut-CO.

VLAIC et dlii (35) estudaram a influéncia da temperatura de reducdo
com fluxo de 0.5 - 3% Hp/No. A temperatura de reducao ndo afeta o ZnO
em catdlisadores Cu-ZnO/AlpO3 com composicdes semelhantes ao
comercial (24/47/15, 29/45/12, 27/52/12 % em peso), mas produz q
redugdo de CuO num processo que ocorre em duas etapas:

- Para temperaturas menores que 473 K CuO passa para CugO.

- Para temperatura maiores, de acordo com ensaios de XRD, XANES e
EXAFS. de encontra cobre metdlico disperso e ndo CuyO. Nas
composicoes de 10 a 30% peso de CuO, estas finas dispersdes de cobre
metdlico estdo fixas na camada de ZnO. Para catalisadores com teores
maiores de cobre se formam cristais maiores de cobre metdlico.

A velocidade de redugdo relativa foi estudada por HIMELFARB et alii
(36) em catalisadores CuO/ZnO (67/33 % peso) e CuO/ZnO/AIn0O3
(60/30/10 % peso). tratadas com 2-5 % Ho/No a 523 K. No sistema terndrio,
CugO é formado inicialmente mais rapidamente que o Cu®, mas apds a
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metade do tempo total de redugcdo o Cu® aumenta muito mais
rapidamente. No sistema bindrio o CupO atua como intermedidrio
definifivo e Cu® ndo é formado até que todo o CuO foi reduzido a CusO,

isto &, reducdo preferencial de CuO a CupO mais que de CupO a Cu® ou
de CuO a Cu°,

A influéncia da composicdo Cu/Zn nas espécies de cobre reduzido
foram estudadas por OKAMOTO et dlii (28) através de ensaios de TPR e XPS.
Os autores consideram que os principais processos de reducdo ocorrem
em duas etapas: Cut2 = Cut+ = CuP°. Parte de ions Cu*2 dissolvidos na
rede de ZnO sdo estabilizados como espécies Cut. A fracdo de espécies
Cut decresce para teores altos de cobre como é mostrado na figura (11.6).
a concentracdo de Cut atinge um maximo para composicdes de 30-40 %
(absoluto) e para 70% em peso de CuO nos catalisadores bindrios o que é
um indicio de catalisadores cataliticamente ativos.

OKAMOTO et dlii (16), em outro estudo de XPS, observaram que para
catalisadores de 5-10 % em peso de CuO os teores de cobre na superficie
ndo sdo alterados por redugdo com Hy a 523 K, a 1 atm por 2 h. A
superficie esta estabilizada na redugdo com Hp. Ainda que o Cu*? seja
reduzido a Cut e Cu®, parte de Cu+2 dissolvido se estabiliza na superficie.
Em feores altos de cobre, 70 % em peso de CuO, quantidades pouco
apreciaveis de espécies Cut sGo encontradas apds a reducdo com Ho a
453 - 523 K por 2h, enquanto que com teores menores que 35 % em peso
de CuO o Cut é encontrado. Para teores de cobre maiores que 25% em
peso de CuO as particulas de Cu® predominam. Entretanto para teores de
cobre menor que 10% peso de CuO, espécies de Cuf sobre ZnO formando
monocamadas bidimensionais predominam. As particulas de Cu® se
formam de fases de CuO amorfo e cristalino, enquanto que espécies de
cobre, bidimensionais, incluindo a Cut se originam de Cut2 dissolvidas na
rede ZnO. As espécies de cobre metdlico bidimensionais sdo reoxidadas
em ar a temperatura ambiente. Os autores concluem que camadas
bidimensionais de Cu© - Cut formam sitios ativos para a reacdo catalitica.
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Figura (11.6). Fragdo e concentracdo de espécies Cut em catalisadores
CuO/ZnO, ativados em fiuxo de 5 % Ho /Ar a temperaturas
acima de 573 K em funcdo do teor de CuO.

MEHTA et ali (21) com estudos de microscopia eletrdnica de
varredura (SEM), em catalisadores terndrios Cu/ZnO/AlpO3 ou CrpO3 e
Cu/ZnO, especificamente o 30/70 % em peso de CuO/ZnO, confirmaram a
existéncia de duas formas de cobre: Uma interage fortemente com a fase
ZnO e a outra &€ uma fina dispersdo do metal cobre atuando como um
doador fraco de elétrons para a fase ZnO através da interface
Cu211)/ZnO (1010).

VLAIC et dlii (35) mencionaram que as afirmacdes anteriores estdo
baseadas em:

- Os Cut sGo centros para a ativagcdo ou quimissorcdo de CO, enquanto
que Ho rodeia a superficie de ZnO, no mecanismo de formagcdo do
metanol.

- O Cut explica a agdo estabiizante da AlbO3 mantendo a
eletroneutralidade O ZnO estabilizaria o Cut ativo cataliticamente.

- Os espectros de absor¢do de infravermelho proximo e visivel de
Cut/ZnO sdo diferentes de Cu*2/ZnO.

- O Cut éisoeletrdnico com Zn+2,

- O Cu* frequentemente assume coordenacdo tetraédrica, e a equacdo
s= (d/1.686y7-9, (onde s= forca de ligagdo, d= comprimento de
ligacao), pode ser usada para determinar o comprimento da ligacao

Cu*‘TO como 2.01 A, préximo a um comprimento médio de Zn-O de
1.98 A no ZnO.
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KLIER (23) dfirmou que o catalisador 30/70 de CuO/ZnO tem varias
regides que podem ser consideradas sitio ativo: @) A superficie do
cristalito de cobre. b) A superficie do cristalito de zinco. ¢) Cobre solGvel
em ZnO. d) A interface entre particulas de cobre (211) com particulas de
ZnO (1010). Concluindo que destas espécies a de maior importancia na
atividade do catalisador € a de cobre soldvel em ZnO, sendo o contato
entre cristais de cobre e ZnO o de menor importancia.

TOHJI et alii (37) com estudos de estrutura fina de absorcdo de raios-
X estendida (EXAFS) no catalisador 30/70 de CuO/ZnO, reduzido a varias
temperaturas, levam em conta as consideracdes de OKAMOTO et alii (16)
© HERMAN et alii (8) e concluem que trés estruturas de cobre sdo possiveis:
- Abaixo de 400 K uma camada quase bidimensional de atomos de
cobre que se desenvolve sobre o suporte ZnO.
- Entre 400-500 K, pequenos clusfers de cobre dispersos no ZnO.
- Para temperaturas maiores aparecem cristais de cobre metdlico
dispersos sobre o suporte devido & sinterizacdo do cobre.
Das trés formas de cobre, os pequenos clusters de metais de cobre
dispersos sdo as espécies cataliticamente ativas.

1.2 - CARACTERIZAGCAO DE CATALISADORES
1.2.1 - Difragcdo de raios-X

A difragdo de raios-X € uma andlise indispensavel para o estudo de
fases cristalinas, fornecendo informagdes sobre a natureza das fases. O

tamanho de cristalitos pode ser determinado pela analise do alargamento
dos picos de difragdo.

HIMELFARB et ali (12) identificaram os precursores secos,
mencionados no item de preparacdo, pelas linhas de difracdo
caracteristicas. A ocorréncia de intensas linhas em deslocamentos de 20 =
34,10 41.9© e 50.1° caracterzam aurichaucita, enquanto a auséncia de
linhas de rosasita a 20 = 14.7° e 17.3°, bem como de hidrozincita a 20 =
47.5° e 51.5C mostraram que o precursor do catalisador 30/70 % em peso
de CuO/ZnO era predominantemente uma fase simples como

aurichaucita. Da mesma forma identificaram os precursores para as outras
composicoes.

PORTA et dlii (17) identificaram das intensidades de reflexao (120) de
malaquita a 20 de 17.5© e da reflexdo (140) de aurichaucita a 26 de 13©
(rad. CukKa, filtro de Ni),quantidades apreci@veis desta ultima nas amostras
de 67 e 77 % em peso de CuO, enquanto para maiores teores de cobre s6
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a presenga da malaquita. A amostra com 50% em peso de CuO, de baixa
cristalinidade, mostrou malaquita, aurichaucita e um pouco de
hidrozincita. As quantidades relativas de cada fase determinadas por

andlise térmica diferencial e identificadas por raios-X sdo apresentadas na
tabela (11.6).

Tabela (I1.6) -Andlise térmica diferencial e difracdo de raios-X para
catalisadores CuO/ZnO com diferentes composicdes.

Amostra Razdo Atomica T T Fases Identificadas por
CuO/ZnO Cu/Zn (9] K ATD/DRX
(@)
(% PESO) Nominal Obs.DRX % M % A H%
100/0 100 100 578
92/8 11.5 11.9 613 100/100 - -
85/15 5.7 6.1 628 100/100 - -
77/23 3.4 3.5 633 593 90/89 10/11 -
67/33 2.0 2.2 638 613 60/66 40/34 -
50/50 1.0 1.2 643 608 10/- 80/- 10/-

Temperaturas méximas dos picos de andlise térmica diferencial: T e T".
Porcentagem de:M - Malaquita, A - Aurichaucita, H - Hidrozincita
(@) O pico de temperatura maxima para a hidrozincita pura é 518 K.

Nas amostras mais concentradas em cobre a Unica fase presente é a
zinciam-malaquita, a medida que aumenta o teor de zinco os pardmetros
de célula unitaria mudam. Resultados por raios-X mostram que se produzia
uma diminuicdo de a, ¢ e angulo B, enquanto que b aumenta e o volume
total diminue até para mais de 30 % de zinco o que é o valor limite de
solubilidade de zinco na rede malaquita. Observando na tabela (I1.6), em
feores maiores de zinco como a amostra 77/23 CuO/ZnO o sistema mudou
de monofasico para bifésico. (M+A). Os autores explicam a mudanca nos
parGmetros de rede, como devido a uma maior covaléncia metal
oxigénio ou por uma menor distorcdo do sitio octaédrico ao redor dos
atomos metdlicos quando os fons Zn substituem os ions Cu: ambos efeitos
produzem uma diminui¢do da rede e uma maior estabilidade de zinciam-
malaquita em comparacdo a hidroxicarbonato de cobre puro. Esta maior
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PETRINI et dlii (5) identificaram por padrées de difracdes que as
amostras precipitadas com composicdo até 30 % em peso de CuO eram
precursores simples, como hidrozincita (20 de 47.5°9 e 51.59) e misturas de
fases para composicdes com maior teor de cobre.

WELLS (38) fez estudos cristalograficos baseados em medidas de
raios-X do precursor malaquita Cup(OH)2CO3. O autor concluiu que o
precursor cnsfcllzc com sume’rna monoc/’n/ca tendo como parametros de
rede: a=9.48 A, b=12.03 A, c=321 A e angulo de 98° + 0.5, e quatro
Cug(OH)2CO3 na célula unitaria.

GHOSI (39) com estudos da estrutura do cristal hidrozincita
Zng(OH)¢(CO3)2 comprovou que esta era monociinica com pardmetros
de rede: a= 13.62 A, b=63 A ,c=542A e angulo de 950 50', com o zinco
em coordenagdo tetraédrica e octaédrica.

FERRARIS et alii (19) caracterizaram precursores preparados por: 1)
Técnica de precipitagcdo de HERMAN et dlii (8). 2) Técnica de precipitacdo
segundo PORTA et dli (17). A identificacdo dos precursores secos no
primeiro caso mostrou uma fase como hidrozincita e aurichaucita em
composigdes até 30% em peso de CuO. Para teores maiores de cobre 50 e
70% em peso de CuO uma mistura de fases como hidrozincita e/ou
aurichaucita e hidroxinitratos de cobre. No segundo método de sintese os
mesmos precursores antes mencionados pelo proprio PORTA et dlii (17).
foram identificados. Os precursores oxidos dos diferentes métodos
mostraram: CuO (Tenorita) e ZnO ({incita). As diferencas nos CuO
sintetizados pelos dois métodos sdo mostradas na figura (II.7). Da mesma
forma se pode observar nas amostras bindrias 95/5 % em peso de
CuO/ZnO (HERMAN et dlii (8)) e 92/8 % em peso de CuQ/ZnO (PORTA et dlii
(17)) diferencas em cristalinidade. Em amostras mais diluidas 2-10 % em
peso de CuO sb aparecem linhas de difracdo de ZnO puro.
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Figura (I.7). Padrdes de difracdo de raios-X das amostras calcinadas a 623
K. por 24 h. (a) 100/0 ., (b) 95/5 % em peso de CuQ/ZnO do
método de sintese de HERMAN et dlii (8). (c) 92/8. (d) 100/0 %
em peso de CuO/ZnO do método de sintese de PORTA et qlii
an.

CLAUSEN et dlii (26) caracterizaram por difracdo de raios-X oxidos
puros de cobre e zinco e um catalisador bindrio de 5 % em peso de Cu,
preparado segundo o método de PORTA et alii (17) o que mostrou sé @
fase de ZnO. Os difratogramas sGo apresentados na figura (I1.8).
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Figura (11.8). Padrdes de difracdo de raios-X dos éxidos puros, CuO, ZnO e
amostra bindria de 5% em peso de Cu.

HERMAN et alii (8) andlisaram a forma precursora e reduzida do
catalisador Cu-Zn-Cr (60/30/10). Na figura (I1.9) sdo mostrados as fases de
CuO e ZnO do catalisador.

KLIER (23) com ensaios de raios-X detectou a presenca de cobre
amorfo, o qual é induzido pela presenca do ZnO e a maior quantidade se
encontra nos catalisadores mais ativos. Posteriores medidas de darea
especifica demonstraram que nenhum aumento aprecidvel na area se
produz em amostras que contém maior quantidade de cobre amorfo. O
mencionado é um indicio de que o cobre ndo estd disperso como

pequenas particulas, mas que parte deste cobre amorfo estd localizado
nos cristalitos de ZnO.

BULKO et dlii (31) apresentaram resultados de raios-X de amostras
reduzidas, que foram preparadas segundo o método de sintese de
HERMAN et dlii (8). A quantidade de ZnO cristalino nos coprecipitados e a
correspondente mistura mecanica € a mesma em todas as composi¢oes
nominais. Entretanto, a quantidade de cobre cristalino é menor na
amostra coprecipitada que na mistura mecanica. A drea marcada na
figura (Il.10) corresponde & fragdo de cobre amorfo. Esta quantidade se
usa para calcular a concentragcdo de cobre nos cristalitos de ZnO. Os
resultados sGo apresentados na tabela (l1.7).
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Figura (I1.9). DRX do catalisador Cu-Zn-Cr. (B) Apds a calcinacdo a 623 K e
(C) Apbs aredugdo a 523 K em 2% Hyp/98% No.
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Figura (Il.10).Relagdo das intensidades do catalisador e mistura mecanica
(Ie/lmw em fungdo do teor de cobre.
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Tabela (11.7).Resultados de Cut em solugdo sdlida com ZnO, determinado
por raios-X e microscopia eletrdonica de varredura (SEM).

Composicdo nominal % de Cut em solugdo sélida
CuO/ZnO (% peso) Raios-X SEM

2/98 20
5/95 25
10/90 4.8
15/85 8.1
20/80 10.5
30/70 168+1.5 15.1+£3.7
40/60 126+ 1.5 50+3.7
50/50 13.0+20 8.7+3.6
67/33 154+3.0 11.6+£238
80/20 14.2

KLIER (34) através das mudancas dos par&metros da rede de ZnO
puro confirmou a existéncia de cobre localzado na rede ZnO. A tabela
(.8) apresenta os padrdes de difracdo de ZnO puro e para o catalisador
30/70 % em peso de CuO/ZnO. Os autores observaram mudancas dos
pardmetros de rede de ZnO puro no catalisador 30/70 % em peso de
CuO/Zn0O, estas expansdes da rede confirmaram resultados anteriores.



Tabela (11.8).
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Resultados de espagcamentos da rede de ZnO e da fase ZnO

do catalisador reduzido 30/70 % em peso de CuO/ZnO.

(hkl) ZnO puro (0/100) A(ZNnO - Dados de tabela de
raios-X), nm
20 d-Espacamento(nm)
100 | 31.72+0.023 0.2818+0.0002 0.0002
002 | 34.34+0.010 0.2609+0.0001 0.0007
101 36.20+0.010 0.2479+0.0001 0.0003
102 | 47.4740.010 0.1913+0.00005 0.0002
110 | 66.54+0.010 0.1626+0.00002 0.0
103 | 62.7940.017 0.1478+0.00004 0.0001
112 | 67.90+0.023 0.1379+0.00002 0.0
(hkb) Fase ZnO do catalisador 30/70 A(d30/70 - dos100)
(nm)
20 d-Espacamento(nm)
100 | 31.66+0.013 0.2824+0.0001 0.0006+0.0002
002 | 34.30+0.017 0.2612+0.0001 0.0003+0.0001
101 36.13+0.010 0.2484+0.0001 0.0005+0.0001
102 | 47.4110.023 0.1916+0.0001 0.0003+0.0001
110 | 86.51+0.030 0.1627+0.00006 0.0001+0.00006
103 | 62.76+0.010 0.1479+0.00003 0.0001+0.00005
112 | 67.8310.020 0.1380+0.00004 0.0001+0.00004
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1.2.2. - Espectroscopia de Refleténcia Difusa.

O trabalho apresentado por SCHOONHEYDT (40) descreve a teoria
da espectroscopia de refletancia 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 sdlido de referénciq,
geralmente branco que ndo absorve luz. A teoria mais utilizada é a
aproximagdo confinua, apresentada por Schuster-Kubelka-Munk, que
considera os fluxos de luz monocromdtica incidente e de Iuz dispersa
opostos e perpendiculares & superficie da amostra de espessura infinita. A
técnica de refletdncia difusa tem sido utilizada na caracterizagdo de
diversos catalisadores, fornecendo informacdo sobre o estado de
coordenagdo dos elementos.

ANDERSON and PRATT (41) mencionaram que as transicoes
compreendidas na regido visivel e ultravioleta (U.V) (200-2000 mm) sdo
eletronicas. Quando um fon de um metal de transicGo é analisado,
fransicées d-d sGo observadas por degeneracdo dos orbitais d. A
propagagdo dos niveis de energia sdo afetadas pelo nimero de elétrons
d. carga efetiva do fon e a distribuicdo de carga dos anions que o
circundam. Estas transigdes que ocorrem na parte visivel do espectro ddo
informagdes dos estados de oxidacdo e simetria do meio dos ions do
metal de transicGo. As transicbes que ocorrem na parte do UV e ndo
fazem as tfransicdes d-d do visivel, compreendem fransicdes de
transferéncia de carga de varios Gtomos como metal-ligante ou entre dois
Gtomos de metal vizinhos de diferentes estados de oxidagdo.

FERRARIS et alii (19) analisaram por espectroscopia de Refleténcia
difusa amostras de precursores oxidos sintetizados pelas seguintes
metodologias: 1) Técnica de precipitagdo de HERMAN et dlii (8). e 2)
Técnica de precipitacdo de PORTA et dlii (17). Encontraram nas amostras
mais diluidas em cobre preparadas pelo primeiro método, uma transicdo
d-d de Cut2 em coordenagdo tetraédrica a 1500 nm, diferente da fase
CuO puro a 800 nm e de ZnO puro a 375 nm, o qual indica solu¢cdo sdlida
de fons Cu*2 nas camadas superficiais de ZnO e ndo na massa total,
(Figura 11.11). Nas amostras mais concentradas preparadas pelos dois
métodos ndo se observa a presenga deste sdlido em solucdo.

Entretanto, CHIORINO et alii (42) concluiram em seus resultados de
Refletancia difusa que existe uma solucdo sélida super-saturada meta
estavel de Cut2 em ZnO nas amostras 15, 30 e 50 % atdmica de Cu, no
entanto ndo é observada na amostra com 3 % atdmica de Cu. Os
precursores calcinados foram preparados segundo técnica de PETRINI et
dalii (6). Os autores consideram a hipdtese de que existe uma transicdo de
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niveis ocupados pelo CuO a niveis vazios de ZnO, o que se deve a um
bom contato entre cobre e zinco. A hipdtese esclarece a correlacdo
entre intensidade de transicdo e teores de cobre. Na amostra com 3 %
atdmica de cobre a quantidade de CuO na superficie € provavelmente
insuficiente para induzir a transicGo. Nas amostras com 15 até 50 %
atdmico de cobre, as particulas de ZnO estdo quase cobertas pelo CuO
e a intensidade da nova transicGo cresce com o teor de cobre. A
transicdo de 22000 cm-! mostrada na figura (1.12) é evidéncia da
fransicdo da banda de valéncia de CuO para a banda de condugdo de
ZnO puro e € um resultado da mudanga da absorcdo de ZnO puro de
25500 cm~1 em 3500 cm-1. Esta modificacdo da absorcdo de ZnO puro é
uma demonstragcdo da forte interagcdo entre cobre e zinco.

ABSORBANCIA /ua.

1000 1500 2000 2500
comprimento de onda /nm

Figura (Il.11) Espectroscopia de Reflet@ncia difusa de amostras
calcinadas. (a) 2/98, (b) 5/95. (¢) 7/93. (d) 10/90 % peso
de CuO/ZnO.
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Figura (I.12) Esquema de energia para CuO em contato com ZnO
mostrando as transicdes observadas.
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BULKO et dlii (31) concluiram em seus estudos de Refletancia difusa,
em catalisadores reduzidos Cu/ZnO, que existe uma interacdo de cobre
com zinco produzida por:

- Aparecimento de uma banda de absorcdo com um maximo a 571 nm,
estendida na regido do visivel e préxima a L.V.

- Perda da intensidade da fase de absorcdo de ZnO a 392 nm.

- Preseng¢a de cobre ndo cristalino.

Dos espectros dos catalisadores de diferente composicGo em peso
Cu/ZnO, apresentado na figura (I.13) em composicd@o de 0 até 30 % peso
de CuO a banda de 571 nm aumenta com o teor de cobre e 0 méaximo
de solubilidade de cobre em zinco corresponde ao catalisador de 30 % em
peso de CuO (sendo de 17 % Cut em solucdo sélida), o que estd de
acordo com o mencionado por KLIER (23). Na zona de 40 até 80 % em
peso de CuO a intensidade da banda é proporcional & quantidade de
ZnO, a concentragdo de cobre em ZnO ndo depende da quantidade

total de cobre, e 0 que ndo dissolve em ZnO, segrega como cristalitos
metdlicos de maior tamanho.
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Figura (11.13). Espectro de RefletGncia difusa de cobre puro (A). ZnO

puro (B) e de catalisadores Cu/ZnO que tém
composicdes de 5/95 (C), 30/70 (D) e 67/33 (E) % peso

de CuO/Zn0O. A fungdo de %V/q,, &€ derivada de R o,

HERMAN et dlii (8), encontraram no espectro dos catalisadores
Cu/ZnO nas composicdes 5, 10 e 67 % em peso de CuO a banda de
absorcdo de ZnO a 373 nm e a de cobre metdlico a 560 nm na amostra
de 67 % peso de CuO. Nas amostras de 5, 10 e 30 % em peso de CuO
observaram uma banda préxima ao infravermelho de 600 a 900 nm, que
aumenta com o teor de cobre entre as composicdées mencionadas, e
diferenciaram na amostra de 30 % em peso de CuO um ombro a 650 nm,
este ombro estava presente em menor grau na amostra de 67 % em
peso de CuO, Os autores explicaram por um modelo fisico no catalisador
com 30 % em peso de CuO, muito ativo, o espectro continuo no visivel
com o desaparecimento da banda de absor¢do de ZnO no U, V e o
aparecimento proximo ao infravermelho da fase atribuida a solugcdo
solida de Cut em ZnO. O desaparecimento da banda de ZnO se deve
ao fato de que os niveis 3d de cobre soldvel formam uma banda que se
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superpde com a banda de valéncia de ZnO e o aparecimento da
banda proxima a infravermelho € uma transicdo entre niveis 3d de cobre
solivel e a banda de condug¢do de ZnO.

Nos catalisadores reduzidos de Cu-Zn, CHIORINO et ali (42)
concluiram gque a banda de absor¢do de 555 nm de cobre metdlico nos
catalisadores de 15 até 50 % atdmica de Cu se deve a absorcdo de
pequenas particulas de cobre dispersas no ZnO. Entretanto, a banda de
absor¢cdo a 588 nm no catdlisador de 3 % atdmica de Cu, se deve a um
efeito eletrénico sobre o cobre, que causa a transferéncia de carga ZnO
as particulas de metal que cresce sobre sua superficie e pode mudar a
posicdo de pico. Na amostra de 3% de Cu a presenca da fase de
absor¢cdo de ZnO se deveria a um recobrimento parcial de ZnO por
particulas de cobre, enquanto se sugere que a auséncia da fase de
absorcdo de ZnO nas amostras 15-50 % de Cu se deve a presenca de
particulas de Cu que crescem sobre a fase ZnO. Os autores como ndo
observaram a banda de absor¢do proximo ao infravermelho ndo
afirmaram como KLIER et dlii (23) a formagdo de solugcdo sdlida de Cut
em ZnO.

Il. 3. - REACAO DE REFORMA DE METANOL

Catalisadores do tipo Cu-Zn-M (M = Al, Cr) sGo muito usados tanto
na reagdo de sintese como na reversa, de decomposicdo ou reforma
em presen¢a de vapor d'dgua. Tanto em uma como na outra deve-se
mencionar como a etapa secundaria do mecanismo, a rea¢cdo de gds
de sintese, que é Util industrialmente, j& que por esta etapa na reforma a
producdo de hidrogénio aumentaria num segundo passo com aq
conversdo de CO. Segundo a literatura, as trés reacdes estdo
infimamente relacionadas:

- Sintese do metanol CO +2Hy , CH3OH
- Reag¢do de gas de sintese CO+HO < CO9 +H2
- Reforma do metanol CH3OH+HO « CO92+3Ho

As diferentes composicoes de Cu/Zn, assim como a forma e
condicdes de sintese influem na natureza do precursor, tamanho e forma
do cristal, porfanto pode-se esperar que influa na atividade da reacdo
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em estudo. A reagcdo de reforma de metanol produz hidrogénio em
condigbes brandas e subprodutos CO» e um pouco de CO, a presséo
atmosférica e temperaturas de 523 - 573 K. O emprego da reacdo de
reforma como método para testar a dafividade dos catalisadores
sintetizados, se origina pelas vantagens de usar temperaturas ndo muito

altas e pressdes atmosféricas, oposto & sintese que ndo ocorre sem altas
pressoes.

KLIER (23) menciona que SABATIER et alii (43) foram os primeiros a
utilizar a decomposi¢do de metanol como guia para encontrar o
catalisador ativo na sintese do metanol. Varios catalisadores foram
selecionados, incluindo o cobre que decompunha o metanol mas o

processo inverso de sintese do metanol mostrou resultados pobres com o
catalisador de cobre.

FROLICH et dlii (4) pesquisaram sobre a atividade de cobre e efeito
de promog¢do mitua com ZnO, testando catalisadores bindrios em
diferentes composi¢des Cu/Zn. Os resultados de decomposicdo e sintese
do metanol sGo apresentados na figura (I.14). A 633 K e 204 atm, ZnO foi
um bom catalisador para reforma e sintese do metanol, entretanto o
cobre metdlico mantém alguma atividade na reforma, mas ndo na
sintese. A maxima atividade na reforma e sintese foi obtida para o
catalisador bindrio com 30 % em peso de CuO. As etapas de
decomposicdo do metanol segundo identificado pelo préprio FROLICH et
alii (44), através de raios-X, estdo relacionada com os parGmetros de rede
de cobre e atribuida & formagdo da liga metdlica a qual se forma com a
redug¢do parcial do ZnO. A constante da rede do cobre se relaciona com
a taxa de decomposicdo do metanol, a metil formato. Posteriormente, a
taxa de decomposicGdo do metanol a mondxido carbono estd
relacionada com as mudangas da constante de rede do ZnO. Estas
mudangas das constantes, como foi comentado por KLIER (23), indicam
intferacdo dos componentes.
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Figura (11.14). Comparacdo da decomposicdo do metanol a 633 K e

pressdo atmosférica com a sinfese do metanol a 623 K
e 204 atm para CuO/ZnO com diferentes composicoes.

AMPHLETT et dli (@5) apresentaram quatro  modelos
termodin@micos factiveis para a reacdo de reforma do metanol:
- modelo 1, equilibrio entre CH3OH, Hp, CO9, CO.
- modelo 2, modelo 1 e CHy.
- modelo 3, modelo 1 e C.
- modelo 4, modelo 1e CHyp e C.

Os autores concluiram que:
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— As condigdes dtimas na producdo de Ho sdo postuladas no modelo 1, a
pressdo baixa e temperaturas entre 400 e 500 K com excesso de agua
na alimentagdo. O limite superior de moles de Hy produzidos por mol de
CH3OH alimentado é 3 nas condigdes otimas.

— O modelo 3 pode ser termodinamicamente possivel, como o modelo 1,
mencionando um excesso de agua em temperaturas superiores a 500
K. para prevenir a formagdo de carbono.

— Os modelos 2 e 4 mostraram que CHy predomina no produto e para
aumentar a produgdo de Hp sGo necessdrias temperaturas superiores a
700 K.

— A presenca de CHyg nos modelos 2 e 4 diminui a quantidade e
qualidade de Ho produzido. Quando quantidades apreciaveis de COsp
e Ha estdo presentes, o CHy deve ser o maior sub-produto dado o valor
daKeq=1.110"% da equagdo CHg + 2 HyO < COy + 4 Hp. Para
obter as condigcdes do modelo 1, de 46tima produgdo de Ho, o
catalisador deve favorecer esta reagdo e inibir a formagdo de CHy,.

AMPHLETT et dlii (46) realizaram estudos cinéticos de decomposicdo

do metanol usando um catalisador industrial CuO/ZnO/FesO3. (32/62/2 %
em peso, G66B). Temperaturas de operagcdo de 423-523 K e pressdes
atmosféricas com composicdes molares de alimentacdo agua/metanol
entre 0 e 1.5, e taxas de alimentagdo na faixa de 300 - 1400 kg.s/mol foram
utilizadas. Os autores concluiram que o melhor modelo para descrever o
reforma do metanol, usando o catalisador mencionado, se baseia na
decomposicdo catalitica do metanol CH3OH = CO + 2 Ho (1), seguida
pela reagdo do gds de sintese entre vapor de dgua e um complexo CO
na superficie, CO + HyO «> COo+Hy (2). dando a equagdo geral CH3OH +
H2O < CO2 + 3Hp (3). A deposicao de C e o excesso de vapor de agua
para reduzir a formagdo de C, demonstraram que o processo € mais
complicado que o indicado nas equagdes (1) a (3). A equacao (2) é mais
importante para obter a maxima producdo de Ho e minimizar a producdo
de CO.
Na avaliagdo cinética do processo, o bloqueio dos sitios do catalisador
pelo complexo de superficial com CO, se representa por um termo de
resisténcia adicionado & equagdo de velocidade que melhor gjustou os
dados experimentais. Na determinacdo de constantes de decomposicdo
de metanol, o autor se baseia na equacao de Arrthenius e deduz uma
expressdo matemdtica pela qual se obtém valores de energia de
ativagdo de 96 kj/mol. As concentracdes de CO na saida do reator foram
cdiculadas por uma expressdo logaritmica que contém constantes
tabeladas na publicagdo e estdo relacionadas com a conversao fracional
do metanol. As fragdes convertidas de metanol sdo obtidas de uma
equagdo matemdtica deduzida e correlacionada a outras mostradas por
LEVENSPIEL et alii (47), a qual é satisfatéria na faixa de conversdes de 85 %.
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AMPHLETT et dli (48) também fizeram estudos cinéticos de
decomposi¢cdo de metanol na presenga de vapor d'dgua com catalisador
comercial CuO/ZnO/AlpO3 (43/47/10 % peso, CI18HC). O estudo foi
realizado a baixas temperaturas, 423-543 K, e a pressdo atmosférica num
reator de leito fixo, com composigdes molares de vapor de dgua/metanol
de 0.66, 1 e 1.5 e taxa de dlimentagdo de 25 a 1025 kg s/mol, sem ter
limitagdes de transferéncia de massa.

Os autores concluiram que:

— As concentragdes de CO ndo mudaram muito com a composicdo de
alimentagcdo metanol/ agua (0.67, 1.1, e 1.5) e foram menores no
catalisador terndrio C18HC que no catalisador bindrio G66B para um
valor determinado de conversdo de metanol.

~ Os catalisadores terndrio comercial (C18HC) e bindrios Cu-Zn mostraram
comporfamento semelhante ao catalisador G66B, CuO/ZnO/FesQ3,
32/62/2 % em peso, com quantidades despreziveis de CHy e as razdes
de Hp/CO2. no produto seco foram consistentes com o modelo 1,
postulado pela termodindmica. A atividade de catalisador ternario foi
maior que a de G66B. O primeiro tem um tamanho de cristalito menor e,
portanto, area especifica maior que os outros catalisadores.

~ Na&o existe variagdo na atividade de uma carga a outra de catalisador
mas a energia de ativagdo muda um pouco. Os autores afirmaram que
se deve a pequenas mudangas na atividacdo inicial do catalisador
quando CuO é reduzido a cristalitos de cobre.

- Nao existem limitagdes na transferéncia de massa quando o tamanho
de particula muda de pellets comercial a 20-40 mesh.

- A correlagdo de Arrthenius de constantes de velocidade de
decomposicdo de metanol se obtém com valores de E/R geralmente
na faixa de 9.300 a 10.900 K ( ex. energia préximas a 77 a 91 Kj/mol).

KOBAYASHI et dlii (49) estudaram a reacdo de reforma do metanol
com misturas de &xidos que contém cobre e encontraram que o metanol
decompde-se em Hy e COg na presenga de dgua através da reacdo
CH30H + HQO < COg + 3Ho. A mistura quimica dos éxidos foram mais
ativos e seletivas para a reforma que os éxidos simples. Resultados, com o
catalisador CuO/ZnO, de reforma de metanol mostraram razdes de
Ho/CO2 e COo/ (CO + CO9) de 3.3 e 1 respectivamente & temperatura de
473 K e energia de ativagdo de 17.4 Kcal/mol. Valores de energia livie de
decomposicdo CH30H — CO + 2Hp de -15.3 Kcal e de gds sintese CO +
H2O < CO2 + Hp de - 0.5 Kcal & temperatura de 499 K, sugeriram aos
autores que a etapa determinante da velocidade de reacdo estaria na

reagcdo infermedidria de formaldeido a metil formato da decomposicdo
do metanol.
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FROLICH et dlii (4) estudando diversas composicdes de Cu/Zn, em
catalisadores bindrios coprecipitados, mostraram o efeito promotor de
ambos os componentes, na reagdo de decomposicdo de metanol a 633 K
e pressdo fotal de 1 atmosfera. Comprovaram que o CO e metil- formato
junfo a uma quantidade equivalente de Hp foram os principais produtos
da decomposicdo do metanol. Quando o ZnO estd em excesso na mistura
se produz maior quantidade de CO, estando o ZnO promovido pelo cobre.
No caso oposto, de CuO promovido por zinco, se favorece a formacdo de
metil-formato. Em ambos casos a adicdo de pequenas quantidades de um
&xido a outro favorece a decomposicdo do metanol.

CHINCHEN et dlii (60) mencionaram que produtos laterais da sintese
ou reforma do metanol como o CHy, factivel de formar-se
termodinamicamente, ndo é sintetizado em catalisadores do tipo Cu/ZnO
devido a inabiidade do catalisador de dissociar CO, o que foi
demonstrado em reagdes com metais que produzem CHg e outros
hidrocarbonetos originados numa etapa inicial de dissociacdo. Em
catalisadores Cu/ZnO a reacdo de espécies Cot que produzem CHy
podem ser controladas cineticamente e a etapa de reacdo na superficie
de espécies C1 a Co é relativamente muito lenta.

VICENTINI et alii (51) estudaram a reforma de metanol na producao
de Hp com catalisadores Cu-Zn. As seguintes conclusdes foram obtidas:

- Os efeitos de pressdo a razdo molar de alimentagdo sobre a conversdo
ndo sGo muito significantes. A maior influéncia é a temperatura, sendo
que esta varidvel altera principalmente a producdo de CO e CO9. Ha
um aumento de vazGo de gds produzido com o aumento da
velocidade espacial que cresce com a elevacdo da temperatura.

- O modelo cinetico proposto de pseudo primeira ordem, satisfaz para
efeifos de cdiculo global da velocidade especifica da reacdo. A
energia de ativagdo obtida foi de 17.8 Kcal/mol. Através de cdlculos da
pseudo constante de equilibrio para a reagdo de gés de sintese nota-se
que os valores experimentais aproximam-se consideravelmente das
condigbes de equilibrio para as temperaturas mais altas e desvios
grandes para as temperaturas mais baixas.

- A presenga de impurezas na alimentacdo altera a atividade do
catalisador que pode ser estimada por fatores de desativagcdo. O
catalisador testado mostrou- se muito ativo e os resuttados obtidos s@o
bastante satisfatdrios dentro dos erros experimentais.
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Capitulo I

MATERIAIS E METODOS

lIl.1 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catdlisadores foram preparados a partir de solugdes de
Cu(NO3)2.3 HO. TM: Zn(NO3)2. 6H2O.1M e NapCO3, 1M, preparada de
uma Unica vez. Os sais utilizados foram da SYNTH com pureza de 99%.

O método de coprecipitagcdo das solucdes utilizadas esta baseado
na técnica de HERMAN et dlii (8), e se inicia com a adicdo gota a gota da
solugcdo de carbonato de sddio, 1M, a 353 K em solugdo de nitratos de
cobre e zinco, & temperatura ambiente e com agitacdo, até que o meio
precipitante tenha pH neutro. Foram preparados catalisadores de CuO,
ZnO puros e CuO/ZnO com teores nominais de 5, 30 e 50% em peso de
CuO. A partir dos oxidos puros de CuO e ZnC foi preparada de uma Unica
vez uma mistura mecanica na propor¢do 30/70, que foi utilizada em todas
as andlises redlizadas. Também foram feitas variacdes no método nas
amostras de 30 e 50% em peso de CuO, precipitando na primeira as duas
solugdes a temperatura de 353 K e atingindo na segunda amostra um pH
final de 5.3. As variagdes de pH de precipitacdo com volume de solugcdo
de carbonato de sddio adicionado sdo apresentada nas figuras (. 1), (li1.2)
e (lll.3). O pH inicial da solugdo de nitratos de cobre e zinco e o pH final de
precipitacdo sGo apresentados na tabela abaixo:

Tabela (lil. 1). Variagdo do pH durante a precipitagdo.
Composi¢cdo Nominal pH inicial da pH final de sintese
CuO/ZnO (% peso) solucdo de Cu+2 e Zn+2
100/0 2.76 7.2
50/50 2.03 5.3
50/80 25 6.97
30/70 2.24 6.95
30/70(x) 2.56 6.81
5/95 2.85 7.05
0/100 3.64 7.26

(a) Variagdo na temperatura da solugdo de nitratos de Cu, Zn & temperatura de
383 K, igual a solugdo de carbonato de sdédio.
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™ om3 NaycO,

Figura (lil.1). Variagdo do pH de precipitagcdo com volume de carbonato
de sodio, 1M, adicionado, na sintese do catalisador 50/50 de
CuO/Zn0O precipitados até pH de 5.3 e pHde 7.
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* 30/70

® 30/70
(353 K)

Figura (ll.2). Variagdo do pH de precipitacdo com volume de carbonato
de sbdio, 1M, adicionado, na sintese do catalisador 30/70 de
CuO/ZnO, (a) Técnica padrdo descrita. (b) Precipitando &
temperatura de 353K.
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Figura (lIl.3). Variagdo do pH de precipitacdo com volume de carbonato
de sddio adicionado, 1M, nas sinteses dos éxidos puros de
cobre e zinco e na amostra 5/95 de CuO/ZnO.
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Apds a precipitacdo se filtra e lava com suficiente dAgua deionizada
para eliminar a presenga do cation solivel Nat dos precursores cataliticos.
Apds, se procede G secagem a 383 K durante a noite em estufa. Os
precursores sGo calcinados em mufla seguindo um programa de
temperatura em quatro etapas:

-423 Kpor0.5 h
-473 Kpor0.5 h
-573Kpor 1 h
- 673 K por 3 h.

Com estas faixas de aguecimento se assegura uma decomposi¢cdo suave
dos precursores.

.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO.
.2.1. - Determinagdo da composicao quimica.
1.2.1.1 - Espectrofotometria de absorcdo atémica

A andlise por absorcdo atdmica tem por objetivo determinar a
composicdo global de cobre e zinco nos catalisadores coprecipitados:
100/0. 50/50, 30/70, 5/95, 0/100 de CuO/ZnO.

Para determinar a andlise quimica & necessario solubilizar os
catalisadores e preparar padroes dos elementos puros para obter a curva
de cdlibragdo do equipamento. A metodologia de solubilzacdo dos
catalisadores e o procedimento da andlise sdo descritos a seguir:

- A dbertura da amostra consistiu em pesar uma quantidade de
catalisador de modo que a concentragdo das solucdes dos diferentes
catalisadores analisados fosse sempre de 1000 ppm de Cut2, A relagcdo
de acido para catalisador nas amostras bindrias foi de 5 ml HCl : 5 ml
HNO3 para 1g de catalisador. Apds a adicdo de acido deixa-se digerir

até desaparecimento dos vapores e a seguir se aquece até ebulicdo
durante 5 min.
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— A solucdo mae preparada de 1000 ppm de Cu*2 foi diluida em todos os

casos a 3 ppm de Cut2 para obter uma concentragdo na faixa dos
padrdes de Cu utilizados.

- Os padrdes para a obtengdo de curva de calibracdo foram preparados
a partir de solugao de Cu(NOg3)2. 3H2O, pureza 99%, nas concentracdes
de 1,3, 5 ppm de Cut+2,

As andlises foram efetuadas em espectrdmetro VARIAN Spectra AA-
10 Plus do Laboratério de Catdlise PEQ/UEM.

As condicbes de operagcdo do espectrofotdmetro sGo apresentadas na
tabela (il.2).

Tabela l.2. Condigdes de andlise para espectrofotometria de absorcao
atomica.

I ParGmetros de andlise Cu I

EEEEEEEEEEEES e ]

Comprimento de onda (nm) 3248
Corrente da lGmpada (mA) 4
Fenda (nm) 0.5
Combustivel da chama Acetileno
Suporte da chama ar
Estequilometria oxidante
Faixa de padrées utilizados 1.3e5mg/l
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l1.2.1.2 - Métodos Volumétricos.
D Titulag@o lodométrica.

Como método primario foram feitas, iniciaimente, titulacdes
iodométricas para determinar a composicdo de CuO dos catalisadores. O
método titulométrico ndo é tdo preciso como o de absorcdo atémica mas
O mesmo pode ser usado como método comparativo viavel. A técnica
empregada é uma adaptagdo da metodologia de VOGEL et dlii (52), e foi
escolhida entre outras porque evita o problema de interferéncia de Zn+2
com o Cu+2 em solucdo.

O método consiste em dissolver as amostras em HeSO4 (6N) na
quantidade minima e diluir com pouca agua. O agente titulante é uma
solugdo de NapSpO3 (0.1N) previamente normalizada com solucdo de
cobre puro. Os outros reagentes empregados sdo solucdo amoniacal (6 N)
& qual se adiciona a solucdo Cut2 e Znt2 até que adquira uma cor azul
escura, aquece-se a ebulicdo para eliminacdo do excesso de aménia,
logo se adiciona &cido acético (10% v/v) até o pH do meio ficar entre 3.5
e 4. A solucdo anterior se adiciona em excesso solugdo de Kl (10% em
peso), deixa-se em repouso sem luminosidade. Logo faz-se a titulacdo com
NapS203. Quando adquire uma cor amarelo claro, se adiciona o
indicador amido mudando para uma cor azul. Continua-se com a
fitulagcdo até que a cor azul atenue. Adiciona-se ent&o NHy4-SCN para
melhor visdo do ponto final. Procede-se com a adicdo de fitulante
NapS203 até que o precipitado mude de cor de carmne até branco.

i) Titulagcdo Complexométrica

A compleximetria do EDTA foi utilizada nas solugcdes de cobre e zinco
puros, como aquelas obtidas por dissolucdo dos dxidos puros sintetizados e
da solugdo méae do Cut2, 1M, utilizada no preparo dos catalisadores. No
caso dos &xidos puros sintetizados, a dissolucdo das amostras foi efetuada
com HNO3 1M para CuO e com HCI 1M para ZnO, a relagcdo acido/dxido
foi a estequiométrica, a concentracdo da solugdo preparada foi de 1000
ppm. Para ambas solugdes o agente titulante, sal dissdbdico de dacido
tetramin diacético, se adiciona a um meio de aménia e cloreto de
amonia, solucdo tampdo de pH 9. No caso de cobre a solucdo titulada é
aquecida a ebuligdo suave. Usa-se indicador PAN, adaptavel & uma faixa
grande de pH. e a mudang¢a de cor no ponto final é de violeta a verde
amarelo. Para o zinco a titulagdo se afetou a frio, com o indicador no pH

de trabalho preto de eriocromo T.(PET), com viragem de vermelho vinho
para azul.
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.2.2 - Area Especifica total (BET)

O principio da medida de drea especifica de um sdlido por
adsorgdo fisica de um gas consiste em determinar o nimero de moléculas
de gds necessario para cobrir a superficie de um sélido com uma
monocamada de adsorvato. Sendo a darea ocupada por uma molécula
conhecida, a drea especifica do sdlido é calculada pelo nimero de
moléculas de gas adsorvido, medido volumetricamente ou
gravimetricamente. A adsor¢do de um gds num sdlido é caracterizada por
uma isoterma. A isoterma representa quantidade de um gdas adsorvido
sobre um sdlido em equilibrio a uma certa temperatura como uma funcdo
da pressdo. Varias equagdes foram propostas na descricdo das isotermas
de adsorgdo, a mais conhecida e importante para medidas de superficie
é a de Brunauer, Emmett and Teller, BET. Esta equacdo estd baseada na
teoria de Langmuir de monocamada estendida, a multicamada.

As determinagdes das areas especificas dos precursores calcinados
foram feitas por adsorgdo fisica de No, utilizando um equipamento CG-200
acoplado a um integrador modelo CG-200 do DEQ/UEM. A experiéncia se
limifou & medidas de drea especifica dos catalisadores: 100/0, 50/50,
30/70. 5/95. 0/100 (% em peso de CuO/ZnO), coprecipitados; mistura fisica
30/70 % em peso de CuO/ZnO e catalisador comercial CuO/ZnO/AInO3.

As amostras foram ativadas em atmosfera de No super seco, 50
cm3/min durante 2h & temperatura de 473 K. A massa de amostra
empregada foide 0.2-04 g.

l1.2.3 - Difragcdo de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X & uma técnica adequada na identificacdo de
fases cristalinas. Raios-X incidentes em sélido cristalino causam difracdo
devido go espalhamento eldstico dos elétrons. A rede cristalina fornece
intensidade de difragdo para um comprimento de onda de sinal
monocromdtico em angulos de incidéncia especifico, caracteristicos da
amostra. A difragdo de raios-X, em planos de distancia reticular d,
obedece Gs condigdes de reflexdo de Bragg.



48

NA=2dseno
an.n

Onde:
A - Comprimento de onda dos raios-X.

0 - Angulo de Bragg. direc@o na qual se observa um maximo de
difracdo.

n - NOmero de comprimentos de onda.

A equagdo de Bragg é a base para avaliar os espectros de difracdo.
O angulo é determinado diretamente da andlise e o valor correspondente
a distancia interplanar, d, calculado pela equacdo (ll.1). Os valores de *d"
sdo comparados com amostras padrdo da literatura (53), permitindo
identificar o composto especifico do elemento na amostra.

As andlises de difracdo de raios-X foram feitas em equipamento
RIGAKU, modelo CN 2005, do departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de SGo Carlos. Utilizando radiagdo CuK(w), voltagem
de tubo de raios-X 30 KV, corrente de tubo de raios-X 10 mA, operando nas
seguintes condi¢des:

Constantes de tempo: 2s
Cps: 2000

Velocidade de varredura (Gonidmetro): 2°/min

1.2.4 - Espectroscopia de Refleténcia Difusa (DRS)

Na andlise de DRS a amostra e a referéncia (amostra que ndo
adsorve luz), sGo comparadas em relacdo & intensidade de Iuz dispersada
em fungdo do comprimento de onda. A equacdo de refleténcia difusa é
obtida considerando que o fluxo monocromatico difuso de incidéncia e o
fluxo de luz dispersa sdo opostos e perpendiculares a superficie da
amostra. A fungdo Schuster-Kubelka-Munk é definida por:
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F(R) = K/S = (1-R)2/2 R n.2)

K-  Coeficiente de absor¢cao
S-  Coeficiente de espalhamento

R-  Refletdncia, relagdo entre a intensidade de luz refletida da
amostra e a intensidade de luz refletida da referéncia.

Os espectros de Refletdncia difusa foram obtidos num
espectrofotdmetro VARIAN-Cary 5, do NUCAT/COPPE/UFRJ com varredura
na faixa do infravermelho (NIR), visivel (VIS) e ultravioleta (U.V), com
acessorio de Reflet@ncia difusa HARRICK de geometria Praying-Mantis.

Os precursores oxidados foram diluidos em alumina, amostra utilizada
como referéncia, e analisadas nas seguintes condicdes:

Faixa do visivel: de 830 nm a 360 nm

Faixa de ultravioleta: 400 a 200 nm

As andlises foram feitas em duas séries: - Uma primeira série de
andlise foi feita para uma relagdo de diluente/ amostra 10/1. - Na segunda
série se fixou a quantidade de cobre nas amostras 5/95, 30/70 e 50/50 de

CuO/ZnO, em 1,67% de CuO. Em ambos 0s casos a massa de catalisador
foi de 8 mg.

Com valores de diluicgdo em torno de 1 parte de catalisador por 10
partes de diluente (alumina), os teores de CuQ/ZnO sdo apresentados na
tabela (ll.3). Na segunda série, com teores fixos de 1,67% de CuO, as
relagdes de diluente/amostra sGo apresentados na tabela (lil.4).
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Tabela lI1.3. Amostras diluidas com razdo alumina/ catalisador de 10/1.

Composicdo nominal % CuO apés diluicdo % ZnO apds diluicao

CuO/ZnO(% em peso)

5/95 04 8.2

30/70 2.6 6.1

50/50 4.8 4.8

comercial 3.2 3.0
(35/33/32)

Mistura Fisica (30/70) 2.8 6.6

Tabela lll.4. Amostras diluidas fixando o teor de CuQ em 1.67%.

Composi¢cao nominal Relagdo de diluente/Amostra
CuO/ZnO (% em peso)
5/95 2/1
30/70 17/1
Mistura Fisica (30/70) 17/1

50/60 29/1
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1.2.5 - Redugdao a Temperatura Programada

A redugdo a temperatura programada consiste em aumentar
linearmente a temperatura e acompanhar o consumo de gds redutor, por
meio de um detector de condutividade térmica. Dependendo da
redutibiidade dos componentes presentes, um ou mais maximos de
consumo do gas redutor sdo obtidos em temperaturas caracteristicas. A
importdncia do método TPR é formecer uma visdo qualitativa da
redutibilidade do catalisador. As interpretacdes das curvas de TPR
normamente abordam o valor da temperatura correspondente ao
consumo maximo de Hp, o nimero de picos de reducdo envolvidos e a
determinagcdo de consumo de gds redutor, com o qual se pode
determinar o grau de reducdo do catalisador.

As andlises de redugdo & temperatura programada foram realizadas
num equipamento MICROMERITICS TPR/TPD 2900 pertencente ao
NUCAT/COPPE/UFRJ. Utilizou-se uma mistura redutora de 10% de hidrogénio
em argdnio com vazdo de 50cm3/min. Todas as amostras foram reduzidas
com faxa de aquecimento de 10°/min e a temperatura final de reducéo
foi de 773 K. Os dados foram arquivados e tratados num programa de
computador fornecido pela propria MICROMERITICS.

A massa dos oxidos de cobre e cobre-zinco utilizada nas andlises
variou de modo que a massa ativa de cobre permanecesse na faixa de 25
mg. Para a amostra de ZnO puro utilizou-se a mesma massa que o
catalisador com o maior teor de ZnO, ou seja 5/95 de CuQ/ZnO.

1.3 - TESTE CATALITICO.

A reacdo de reforma do metanol foi efetuada num microreator em
forma de "U*. A aparelhagem utilizada nos ensaios de atividade catalitica
é agpresentada na figura (lil.4) e consta de:

- Sistema de alimentag¢do dos reagentes ao reator, bomba dosadora.
- Reator e forno com controle de temperatura, preaguecedor.

- Sistema de esfriamento e de separacdo e coleta de produto liquido.
- Sistema de medigcdo de gases, cromatdgrafo de gas para andlise.

A alimentagdo consistiu de metanol, (Marca: Merck), pureza 99% e
agua deionizada na razdo molar 1:1. Os catalisadores foram misturados
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com um inerte, silica-padrdo de cromatografia, com uma razdo de
catalisador/ inerte de 0.1/0.3 g.

A ativagdo do catalisador foi realizada com fluxo de Ho(10%)/No
com um procedimento de aquecimento em quatro etapas:

- Taxa de aquecimento em torno de 3°/min da temperatura ambiente
até 373 K. mantendo por 0.5 h nesta temperatura.

- Taxa média de 1.5°/min até 473 K, permanecendo por 0.5 h.
- Taxa média de 3°/min até 573 K, mantendo nesta temperatura por 4 h.

As condices de reagdo foram escolhidas fixando a temperatura em
573 K e pressdo na atmosférica. A variGvel que se modificou foi a taxa de
alimentagdo. Ensaios prévios com taxas de 0.4, 0.8 e 1.2 cm3/min foram
efetuadas por MACHADO et dlii (64). encontrando-se uma linearidade na
conversdo do metanol que garantiu regime cinético e aproximou-se a
reator diferencial. Escolheu-se a vazdo de 0,8 cm3/min. que produziu uma
conversGo de 10% molar do metanol no catdlisador comercial
Cu/inO/AIO3 o Qqual se usou como referéncia para testar os
catalisadores: 100/0, 50/50, 30/70, 5/95, 0/100% em peso de CuQ/ZnO
coprecipitados e mistura fisica 30/70% em peso de CuQ/ZnO.

No teste catalitico o seguinte procedimento foi adotado:

« Reducdo do catalisador, conforme especificado anteriormente, a 573 K
pord4 h,

+ Ajuste da vazdo volumétrica de alimentagdo antes da reagdo.

« Coleta de amostras do produto liquido a cada 10 min de reacdo,
durante 5 min e pesagem dos mesmos. Com estas consideracoes
calcula-se a conversdo média do metanol em corridas de 1 h. A coleta

efetuou-se com resfriamento, para evitar possivel volatilizacdo do
metanol.

Apbds testar todos os catalisadores em 1 h de reacdo, escolheu-se o
mais ativo e o de referéncia (comercial) e foi feita uma corrida de 3 h,
com ambos, para verificar estabilidade dos mesmos.

Os reagentes e produtos foram analisados por cromatografia gasosa
num cromatdgrafo VARIAN de condutividade térmica, acoplado com um
intfegrador modelo CG-300. As condicdes de andlises foram:

- Coluna porapak Q, comprimento 1.8 m e didmetro 1/8 "



53

- Gas de arraste hélio, com vazdo volumétrica 12 cm3/min.
- Temperatura de coluna 373 K, temperatura de detector e injetor 393 K.

Um cromatograma fipico € mostrado na figura (ll.5.).

AGUA

METANOL

.705

4.017

Figura (lil.5). Cromatograma fipico de metanol-agua
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2- Forno 9- Cilindro de Hop
3- Termopar 10-Coletor de amostras
4- Preaquecedor 11-Bolhiometro de gases
5- Condensador 12- Valvulas
6- Reservatorio de reagentes 13-Cromatbégrafo gasoso
7- Bomba dosadora 14-Sistemna de controle de
temperatura a forno e
preaquecedor.

Figura (lll.4) . Equipamento utilizado nos ensaios de atividade catdlitica.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 - METODO DE PREPARACAO E COMPOSICAO DOS CATALISADORES

Nesta tese foram utilizadas as condi¢cdes de sintese publicadas por
HERMAN et ali (8), no preparo de catalisadores com diferentes
composicdes Cu/Zn. Preparou-se também amostras com composicdo
50/50% em peso de CuO/ZnO até pH final 5.3 e uma de 30/70% em peso
de CuO/ZnO & temperatura de 353 K.

Segundo a literatura (1), o pH de precipitacdo infiui na seqiéncia de
precipitagdo dos dxidos, fases precursores secas tém consequiéncia no tipo
de fases ativas do catadlisador. No nosso trabalho a precipitacdo ocorreu
via neutralizagcdo de meio Geido com temperatura constante do agente
precipitante. Em fungdo das diferentes composicdes de Cu/Zn sintetizados
se espera ter obtido catalisadores com variagdes na area especifica e
atividade catalitica relacionadas a estas composicdes. Nado somente
fatores como temperatura, pH de precipitacdo e composicao Cu/Zn
influem na natureza das fazes precursoras, mas também outros parGmetros
como natureza dos reagentes e forma de adicGo de reagentes, devem
também ser considerados. Neste caso, devido & analogia com a técnica
de sintese de HERMAN et alii (8) e por estudos posteriores de HIMELFARB et
ali (12), entre outros autores, se espera ter obtido os mesmos tipos de
precursores secos mencionados na revisdo bibliografica.

Na calcinagdo a formagdo de CuO/ZnO se efetua em etapas, o
que nos assegura uma liberagdo de dagua adsorvida e agua de
cristalzagdo entre temperaturas de 423 e 473 K, bem como uma
decomposicGo gradual dos precursores, entre as temperaturas de 473-573
K e 573-673 K. A literatura menciona (8). que na temperatura de 513 K os
hidroxicarbonatos produzem a fase ZnO e os hidroxinitratos decompdem-
se a 543 K, com completa formacdo da fase CuO a 623 K.

A composicdo dos catalisadores foi determinada por absor¢do
atdmica e também por titulacdo. Os resultados s@o apresentados na
tabela (IV.1). Os valores de titulacdo semelhantes aos de absor¢do
atdmica confirmam que os teores metdlicos nominais de cobre s&o bem
proximos dos valores reais. Modificacdes no pH de sintese na amostra
50/50% em peso de CuO/ZnO de 5.3 para 7 mostraram que para maior pH
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ocorreu uma menor incorpora¢cdo de cobre no catalisador. No entanto,
variagdes na temperatura de precipitagdo ndo afetaram a composicdo.

Tabela V.1 - Teores obtidos de CuO nos catalisadores sintetizados

Composi¢cdo nominal Absor¢cao Atémica Titulagdo lodométrica
CuO/ZnO (% em peso) % CuO real % CuO real
0/100 - -
5/95 5.07 5.09
30/70 29.92 30.62
30/70(a) 28.1 29.13
50/50(b) 51.16 51.63
50/50 44.08 41.50
100/0 - 100

(a) Amostra sintetizada com solugdes a 353 K.

(b) Amostra sintetizada com pH final de precipitacdo de 5.3.

O catalisador comercial de Cu-Zn-Al apresenta uma composi¢cdo de
CuO/ZnO de 34.55/32.86. A andlise foi fornecida pelo fabricante, sendo a
determinagdo de Cu e Al (com 17.25% em peso) feita por
eletrogravimetria, zinco por gravimetria com fosfato de aménia e Cr ( <
0.2% em peso) por absorcdo atdmica.
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IV.2 - EFEITO DA COMPOSICAO Cu/Zn NAS PROPRIEDADES DOS PRECURSORES
CALCINADOS.

Na tabela IV.2 sGo apresentados os resultados de AREA ESPECIFICA
TOTAL dos precursores calcinados. Pode-se observar que os valores de
area sdo afetados pela composicdo de Cu/Zn, atingindo um maximo na
composigdo 30/70% em peso de CuO/ZnO, com valores semelhantes ao
oxido de zinco puro. Para maiores teores de cobre a drea BET diminui,
aproximando-se do valor do éxido de cobre puro. A mistura fisica com a
mesma composicdo do coprecipitado 30/70% em peso de CuO/ZnO
mostra um valor de area um pouco menor o que é indicio de ligagdes e
formagdo de fases nos coprecipitados, que a mistura simples ndo
apresenta. A variagdo na temperatura da solucdo de nitrato de cobre e
zinco ndo afetou a area especifica total nos catalisadores 30/70% em peso
de CuO/ZnO. Observa-se no entanto, que para pH final de 7 a area
especifica & maior em comparacdo ao pH 5.3 que é atribuido ao maior

teor de zinco na amostra de composicdo nominal 50/50% em peso de
CuO/ZnO.

Relacionando os valores de area BET com a massa de dxido de zinco
nas amostras, observa-se tendéncia semelhante, onde o valor maximo
atingido na amostra 30/70% em peso de CuO/ZnO é melhor identificado.

As medidas de drea especifica nGo mantém uma relacdo linear
com a composicdo do catdlisador, atingem a um mdaximo na amostra
30/70% em peso de CuO/ZnO, seguindo um comportamento semelhante
dos catalisadores sintetizados por HERMAN et dali (8. Os autores
comprovaram, por andlise de raios-X e medidas de area especifica, que os
catalisadores reduzidos mais ativos tinham uma porcentagem de cobre
amorfo maior e as poucas variagdes na drea nas diferentes composicdes
de Cu/Zn era uma prova de que o cobre amorfo ndo estava disperso
como pequenas particulas, o que produziria um aumento de darea, mas
que parte deste cobre estava localizado nos cristalitos de ZnO. Com estas
consideragdes, entre outras, os autores afirmam a teoria da existéncia de
uma fase de Cu (l) dissolvida em ZnO.
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Tabela V.2 - Area especifica BET dos catalisadores

Composicdo nominal % em peso de SBET("‘2/Q cat)  SBET(m2/g ZnO)
CuO/ZnO(% em peso) CuO obtida
0/100 - 35 35
5/95 5.1 30 32
30/70(@ 28.1 33 46
30/70 29.9 34 49
50/50 44.1 21 38
50/50®) 51.2 13 27
100/0 100 13 -
Mistura Fisica(30/70) 19() 27
Comercial(Cu-Zn-Al) 34.5 127 385
(35/33/32)

(@) Amostra sintetizada com solucdes a 353 K.
(b) Amostra sintetizada com pH final de precipitacdo de 5.3

(c) Duas andlises foram feitas desse catalisador e o resultado confirmado.
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Diferengas estruturais, como cristalinidade relativa dos éxidos,
segundo a composicdo Cu/Zn foram analisadas por DIFRACAO DE RAIOS-
X. Nas figuras (IV.1) e (IV.2) estdo apresentados os difratogramas dos dxidos
puros de cobre e zinco respectivamente. O aparecimento de picos de
maior infensidade na regido de 30-40° caracteristicos de CuO sd@o
verificados por dados de tabela ASTM 5-0661. Observa-se difragdo na
distdncia interplanar de 2.526 A com (hk) de (11 D e em dous
espagamentos interplanares de 2.323 A com (hk) de (111) e de 2.312 A
com (hkl) de (200), considerada a face (111+200) de distancia 2.319 A.
Também aparece em d(A) de 2.753 com (hkl) de (110) um pico de cobre
que qpresenta infensidade relativa menor. Picos caracteristicos de ZnO
puro na mesma regido a d(A) de 2.479 com (hki) de (101) e d(A) 2.82 com

(hkl) de (100) como também a d(A) de 2.658 s@o verificados por tabela
ASTM 21-1486.

A comparagdo dos difratogramas de CuO e ZnO puros com o
difratograma de CuO puro de FERRARIS et alii (19) e das fases CuO, ZnO
identificada no catalisador Cu-Zn-Cr (60/30/10) de HERMAN et dlii (8),
mostraram angulos de incidéncia comuns e valores de intensidade relativa
proximos, segundo o calculado dos picos caracteristicos marcados nas
figuras (I1.9) (I.7) e tabelas (IV.3), (IV.4) O Apéndice A.1, e A.2 apresentam
dados de tabelas ASTM para o CuO e ZnO puros.
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Tabela (IV.3) - Comparagdo do CuO com dados da literatura.

CuO sintetizado
no laboratoério

CuO
referéncia (19)

Fase de CuO no catalisador
Cu-Zn-Cr, referéncia (8)

20 d(A) /o 20 d(A)  I/ln 20 d(A) /o
31.7 2.820 43 - - - 31.6 2.829 37
32.3 2.769 12 325 2753 30 - - -
34.2 2.619 32 - - - 34.2 2.619 34
35.5 2.526 96 35.6 2519 91 35.5 2.527 100

36 2.493 73 - - - 36.3 2473 69
38.8 2.319 100 387 2322 100 38.7 2.325 98

46.25 1.961 23
47.3 1.920 17 47.2 1.924 17
48.5 1.875 24 48.7 1.866 52 48 1.894 29
53.5 1.711 Q 8534 1713 25 54.8 1.674 14
56.3 1.633 25 - - - 56.8 1.619 30
58.1 1.586 14 58.1 1586 32 58 1.589 20
61.3 1.511 19 61.5 1.506 43 61 1.518 27
62.5 1.485 20 62.6 1.483 17

66 1414 20 66 1.414 30
67.9 1.379 26 68 1.377 39
68.9 1.362 11 - - -
72.5 1.303 7 72.8 1.298 14

75 1.265 8 75.6 1.257 14
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Tabela (IV.4) - Comparagdo do ZnO com dados da literatura para o
catalisador Cu-Zn-Cr.

Zn0O sintetizado Fase ZnO do catalisador de
no laboratério . Cu-Zn-Cr, referéncia (8)
20 dA) /1o 20 d(A) /1q
26.3 3.386 69 24.8 3.587 25
31.7 2.820 49 31.6 3.351 59
33.5 2.673 28 33.5 3.156 30
34.5 2.597 58 34.2 3.094 47
36.2 2.479 100 36.5 2.905 100
39 2.307 66 47.2 2272 28
47.5 1.912 27 56 1.938 37
56.6 1.625 27 62.8 1.746 37
62.8 1.478 27 66.4 1.661 13
66 1.414 19 68 1.627 30
68 1.377 30 69.2 1.602 18

Os difratogramas das amostras bindrias: 30/70 (duas sinteses), 30/70
(mistura mecanica), catalisador comercial, 50/50 PH53e7) e 5/95 sao
apresentados nas figuras (IV.3), (IV.4). (IV.5) , (IV.6), (IV.7). (v.8) e (IV.9),
respectfivamente. Os valores de angulos de incidéncia, distancia
interplanares e intensidades relativas, calculados dos difratogramas
apresentados sdo encontrados no apéndice A. Segundo os picos
caracteristicos de CuO e ZnO puros na regido de 30-40° , as amostras
bindrias e a terndria sdo analisadas pela diferenca em intensidades

relativas e deslocamentos comuns. Os resultados sao apresentados na
tabela (IV.5).
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Tabela IV.5 Resultados de DRX dos catalisadores estudados

Catalisador Angulo.26  d(A) o (hki)
38.8 2.319 100 (111+200)
CuO 35.7 2.513 99 am
Comercial 32,5 2.753 13 (110)
(Cu/Zn/AD
36.2 2.479 26 (101)
ZnO 31.7 2.820 17 (100)
38.8 2.319 55 (111+200)
CuO 35.5 2.526 61 am
CuO/ZnO
(50/50) 36.2 2.479 100 (111+200)
pH=5.3 ZnO 31.7 2.820 60 (100)
CuO 38.8 2.319 8 (111+200)
CuO/ZnO
(50/50) ZnO 36.2 2.479 100 101)
pH=7 31.7 2.820 65 (100)
38.8 2.319 59 (111+200)
CuO 35.7 2.513 63 am
CuO/ZnO
(30/70) 36.2 2.479 100 Q101
ZnO 31.7 2.820 62 (100)
CuO/ZnO CuO 38.8 2.319 76 (111+200)
357 2.513 80 am
(30/70)
36.2 2.479 100 (101)
(353 K) ZnO 31.7 2.820 64 (100)
CuO/ZnO ZnO 36.2 2.479 100 Q101)
(5/95) 31.7 2.820 64 (100)
38.8 2.319 31 (111+200)
CuO 35.5 2.526 39 am
Mistura
mecdanica 36.2 2.479 100 (10D
(30/70) ZnO 31.7 2.820 63 (100)

' Radiagcdo K a Cu: 1.5405
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\ e CuO
v ZnO

Figura (IV.3) - Espectro de difracdo de raios-X do catalisador 30/70 % em

peso de CuO/ZnO
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e CuO
¥ ZnO

INTENSIDADE u.a.

Figura (IV.4) - Espectro de difragdo de raios-X do catalisador 30/70 % em peso
de CuO/ZnO sintetizado a 353 K



67

QuZ/OND ep osed we %0//0¢ ‘OIS DINSILY JOPDSIDIOD 8P X-S0IDI 8P 0RdDIYP 8p oioeds]y (§'Al) PINBi4

62

08 6L OL S99 09 6§ OS5 Sv Ob S£ O G2 O2 S O §

1 I 1 1 i I | I L] I I T T ! 1 I

epDp|suaju|

e

on

ouZ 4
ony -




68

(2e/2£/S)E0CV/OUZ/ND IDICISWOD JOPDSIIOIOD OP X-S0ID! 8P ORJPYIP Op oid8dsT - (9°Al) PINBIY

02

o8 6. oL g9 09 ¢S O0S o¢ OF e 0 g2 02 sl Ol ]

T T T T T T T

R

®
A A
2
A -
m
4
24
(=]
>
Q
m
(3
e
ouz A
fofiy ©
ond e




69

€'S P Hd 9Jo oppzsiuUIis OUZ/OND 0sed %0G/0G IOPPSIIDIOD Bp X-s0IDI 8P OR3P p oldeds] - (£ Al PINBH

02

08 &L 0L §9 09 6§ 08 S¥ OF ®€ 0t < 02 o Ol S
Ll

T T T T T T T T T T T T T T T

\llli..l‘ttl

e

3AVAISNALNI

N

owz A
on o




70

olnau Hd e4b oppzieluls QUz/OND osed %0G/0G IoPSIDIDD 8P X-S0IDI 8P oRIDIIP 8p o1oeds] - (§'Al) PINBI4

08 6.

ol

S

0L 69 09 & 0 @
T T T T T

‘ouzZ A
0Nn) o

>

|-

I

‘DN opDPISUS|



71

N n *@0\ J
! H m = A0>_v ] _n_

82

08 gq 0L
G9 09 G6 OS o Ob o Of G2 02 4G Ol
S

T T
| T LI 1 '
d\ 1
! T
T T I T

|

‘DN 9pOpisuay|

- X

‘OuzZ a
ony e




72

Pelas intensidades dos picos caracteristicos de cobre, observou-se
que a diminuigdo em relagdo ao padrdo de CuO puro ndo segue uma
relagcdo linear com o teor de cobre nos catalisadores. O catalisador 30/70
% em peso de CuO/ZnO coprecipitado mostrou nos picos de d(A) de 2.319
e 2.526 intensidades maiores em relacdo as demais amostras bindrias e da
mistura fisica da mesma composicdo. O resultado é indicacdo de
modificagdo na estrutura, com maior interagdo Cu-Zn neste catalisador.
Observagodes feitas por BULKO et alii (30) que andlisaram na amostra
30/70 % em peso de CuO/ZnO maior porcentagem de cobre dissolvido no
ZnO, indica que o catalisador nesta composicdo manteria  por suas
caracteristica estruturais, quimicas e fisicas uma maior atividade em
comparagdo aos demais catalisadores bindrios. Nas duas amostras 30/70
sintetizadas, Figuras (V.3) e (IV.4), se comprovou que a variacdo na
femperatura de sintese praticamente nd&o  altera a estrutura do
catalisador, pequenas diferencas nas intensidades relativas sc’:p
observadas, encontrando-se um valor um pouco superior nos picos de d(A)
2.319 e 2.526 da fase CuO na amostra sintetizada a 353 K, enquanto a fase
ZnO, picos de d(A) 2.479 e 2.82 que apresentam as intensidades relativas

maiores, sGo mantidas aproximadamente constantes nos  dois
catalisadores.

Comparando as amostras 30/70% em peso de CuO/ZnO
coprecipitadas com a mistura fisica de mesma composicdo, observa-se
pela relagdo de intensidades relativas que a fase ZnO tem uma
cristalinidade quase constante nos dois tipos de catalisadores, enquanto
que as intensidades relativas da fase CuO diminuem na mistura mecdanica,
O que é indicio de interagdo nos coprecipitados, e menos provavel de
diferentes cristalinidade entre os catalisadores. Intensidades relativas muito
alfas da fase CuO no catalisador comercial se deve também & presenca
de Alem dm‘oncnc interplanares caracteristicas de CuO como a de 2.547
A (35.20); 2.376 A (37.849): 2.312 A (38.920); etc...

Os catalisadores 50/50 % em peso de CuQ/ZnO preparados com pH
final de 53 a 7 mostram diferen¢as nos difratogramas, em pH de 7
observa-se uma diminuigdo na intensidade do pico de CuO na d(A) de
2319 e o desaparecimento de pico de d(A) 2.526. O catalisador
preparado com pH final 7 apresentou baixa cristanilidade de CuO. A
menor cristalinidade em relag¢do ao CuO ndo pode-se explicar em fungdo
da variagdo da composi¢do. A literatura relata que PORTA et dalii (17)
sintetizaram amostras binarias com teores altos de cobre, de 50 até 100%
em peso de CuO, precipitando com bicarbonato de sédio até pH de 8. Os
autores encontraram também na composicdo 50% em peso de CuO baixa
cristalinidade e pequenas quantidades de hidrozincita na fase precursora
seca, ausentes nas demais amostras. O que leva a supor que precipitando
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em razbes de Cu/Zn proximas a 1, se produz um decréscimo de
cristalinidade a pH neutros e um tanto bdsicos.

A figura (IV.9) e tabela (IV.5) mostram que o catalisador 5/95 de
CuO/ZnO ndo apresenta picos de CuO, o que segundo a literatura é
devido ao baixo teor de cobre.

Reloc:oncndo as amostras bindrias com o CuO puro, nos picos
caracteristicos d(A) 2.319 e 2.526, observou-se uma diminui¢cdo das
intfensidades relativas em relagdo ao dxido puro, enquanto que em todas
as amostras binarias a cristalinidade do ZnO se mantém sem grandes
voricg:ées A diferenga que apresenta a amostra coprecipitada em
relag&o G mistura simples pode ser observada, segundo OKAMOTO et dlii
(15), pelas intensidades relativas do CuO a d(A) de 2.319 ou 2.526 e do ZnO
dos picos a d(A) 2.479 ou 2.820, quando relacionadas lcuo/dcuo+ lzno)
em fungdo da composicdo real de CuO do catalisador. A figura (V.10)
mostra a relagdo de intensidade Icyo/ (cuo+ IznO) em fungdo do teor
de CuO observada paraa d =2.319 A com CuO e d = 2.82 A do ZnO.

Os desvios da linearidade apresentados na curva, indicam que nas
amostras coprecipitadas ndo existem ligacdes simples, o desvio maior
encontrado na amostra 30/70 coprecipitado em relacao a mistura fisica
da mesma composicdo a qual segue a linearidade indicada segundo a
composicdo em CuO/ZnO, evidencia a forte interacdo entre os
componentes na coprecipitacdo. OKAMOTO et dlii (15) mencionam que
os coprecipitados ndo estdo formados por misturas simples de CuO e ZnO
cristalinos, portanto as cristalinidades dos éxidos estdo mutuamente
afetadas no catalisador e sugere a presenca de fases amorfas do
catalisador. Entretanto KLIER (23) menciona que catalisadores muito ativos
como 30/70 contém a maior porcentagem de cobre amorfo e que aq
maior parte estd localizado nos cristalitos de ZnO, o que significaria que
aqueles catalisadores considerados mais ativos apresentam  desvios

maiores ao ter maior porcentagem de fases amorfas e portanto maior
porcentagem de fase ativa Cu/zZnO.
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Figura (IV.10) - Relacdo de Icyo/ Ucyo+ Izno) versus composicdo real do
CuO do catalisador.
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Os resultados dos precursores oxidos, analisados por ESPECTROSCOPIA DE
REFLETANCIA DIFUSA na regi@o de 200-1000 nm de comprimentos de
onda, sdo apresentados nas figuras (IV.11), (IV.12) e (IV.13). Numa primeira
série foram medidas as posi¢oes das bandas de absorcdo e funcdo de
refletdncia, F(R), de amostras preparadas com relacdo de diluente /
amostra de 10/1, figuras (IV.11) e (IV.12). Numa segunda série se andlisou
amostras preparadas fixando a quantidade de cobre em 1.67 % em peso
de CuO, figura (IV.13). A posicao das bandas de absorc@o caracteristicas
de cobre e zinco mencionados na literatura sdo apresentados na tabela
(IV.6). Os espectros dos compostos puros mantédm nas posicoes dos
maximos de absorgdo bom acordo com a literatura, com alguma
diferenca no CuO o qual apresenta larga banda de absorcdo, sugerindo
a presenca de fases adicionais no éxido sintetizado.

Tabela (IV.6) - Maximos de absorcdo exiraidos de literatura para os
diferentes compostos de cobre e zinco puro.

Composto Posi¢do da banda de absorgao
(nm)
CuO (Tenorita 850 nm
Cup0 (Cuprita) 610 nm
Cu® 560 nm
ZnO 373 nm
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Figura (IV.11) - Espectros de CuO e ZnO puros, diluidos com alumina na
proporcdo diluente/catalisador de 10/1.
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Figura (IV.12) - Espectros de reflet@ncia difusa da série CuO/ZnO
preparada com relagdo diluente / amostra, 10/1. (A) 5/95.
(B) 30/70 coprecipitado. (C) 30/70 mistura fisica. (D)
Comercial CuO/ZnO/Alp0O3(35/33/32). (E) 50/50 % em peso.
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Os espectros de refletancia apresentados nas figuras (IV.12) e (IV.13)
dos catalisadores 30/70, 50/50 (pH=5.3)% em peso de CuO/ZnO e
comercial 35/33/32 % em peso de CuO/ZnO/AIxO3 mostraram um
espectro largo na regido de 400-1000 nm, caracteristico de compostos
que contém cobre. O méximo de absorcdo a 373 nm presentes em todas
as amostras bindrias estd relacionado ao ZnO e é Gnica fase de absorcdo
que aparece no catalisador 5/95 % em peso de CuO/ZnO. No catalisador
30/70 % em peso de CuO/ZnO aparece um ombro a 419-424 nm que ndo
é observado nas demais amostras bindrias. No catalisador comercial de
35% em peso de CuO, se observa que a posicdo do méximo de absorcdo
estava deslocado para 437 nm. Os resultados sdo resumidos na tabela
(IV.7), onde também se mostram os valores da funcd@o de refletancia, F(R),
para as amostras preparadas com um valor fixo de CuO de 1.67 % em
peso. O valor de F(R) nos permite avaliar semi-quantitativamente as
espécies presentes nas posicoes de absorcdo. Assim observou-se em
comprimentos de onda caracteristicos de cobre (420-1000 nm) que as
amostras coprecipitadas nas composicoes 30/70, 50/50% em peso de
CuO/ZnO mostravam um valor de F(R) muito superior ao apresentado na
mistura fisica de 30/70 % em peso de CuO/ZnO indicando uma maior
quantidade dessas espécies nos catalisadores coprecipitados. Entretanto
um valor de F(R) maior correspondente a ZnO é observado na amostra
5/95 % em peso de CuO/ZnO em relacdo as outras amostras
coprecipitadas. para as amostras diluidas de forma a se obter a mesma
massa de CuO. Os valores de F(R) apresentados na tabelas (IV.7) de ZnO
das amostras coprecipitada e mistura fisica de mesma composi¢do,

novamente indicam interagdo e quantidade de espécies que mostram os
coprecipitados.

Dos resultados pode-se sugerir que o aparecimento de uma banda
a 420-450 nm nas amostras 30/70, 50/50 % em peso de CuO/ZnO e
comercial de 35/33 % em peso de CuO/ZnO, diferente do CuO puro a 560
nm & indicio de uma forma de interacdo Cu/Zn. O ombro bem definido no
catalisador 30/70 % em peso de CuO/ZnO coprecipitado em comprimento
de onda de 420-424 nm, que ndo aparece na mistura fisica de igual
composi¢do a qual apresenta uma pequena banda de absorcdo de 538
nm mais proximo a CuO puro, e indicio de interacdo existente entre Cu-Zn
nos coprecipitados, possivelmente como menciona a literatura (8), (19).
(42), de fase de Cu*2 dissolvida em ZnO. Também a interag@o Cu-Zn nos
coprecipitados se evidencia por comparagdo dos valores de F(R).
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Tabela (IV.7) - M&ximos de absorgdo e funcdo de refleténcia F(R) nas
diferentes composicdes de Cu/Zn.

Composicdo nominal Posicdo maxima de F(R)@
CuO/ZnO(% em peso) absorcdo (nm) A=420 nm A=365 nm
0/100 365 - - -
5/95 363 - - 6.6
30/70 365  424-419(ombro) 1.1 1.5
Mistura mecéanica 363 538 - 0.5
(30/70)
Comercial,
CuO/ZnO/Al,O4 369 437 - -
(35/33/32)
50/80 (b) 371 453 1.1 1.1
100/0 564 - -

(a) - Valores correspondentes a série preparada fixando um teor de CuO
de 1.67% em peso.

(b) - Amostras sintetizadas até pH final de precipita¢cdo 5.,3.

Os catalisadores foram também analisados por REDUCAO A
TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR). Na figura (IV.14) estdo apresentados
os perfis de TPR dos oxidos precipitados, com as seguintes composicoes:
0/100, 5/95. 30/70, mistura mecdanica 30/70, 50/50 (pH=5.3). 100/0 % em
peso de CuO/ZInO e o catalisador comercial. Em todas as amostras
observou-se um deslocamento dos maximos de primeiro pico de reducdo
para femperatura menores, em relagdo de CuO puro com Tmay de 651 K,
apresentados na tabela (IV.8). O deslocamento é maior na amostra 30/70
% em peso de CuO/ZnO coprecipitada. Entretanto, a temperatura de
consumo mdaximo de hidrogénio do segundo pico de reduc@o nos
catalisadores bindrios se mantém préximo a de ZnO puro, em tomo a 780
K. Dos resultados resumidos na tabela (IV.8) se pode concluir que o
deslocamento do primeiro pico de reducdo para temperaturas menores
deve-se a presenca de zinco e cobre, j@ que o padrdo de zinco puro
apresentou um maximo a 576 K, mas os resulttados demonstraram um
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deslocamento maior nas amostras de 30% de CuO (bindria) e a de 35 % de
CuO (comercial) e menor na mistura fisica. BULKO et dlii (31) concluiram
que catalisadores muito ativos como 30/70 % em peso de CuO/ZnO
coprecipitados, tem maior quantidade de cobre amorfo, verificado por
difragcdo de raios-X, @ que em ensaios de espectroscopia de refleténcia
difusa 0 mesmo tinha a maior porcentagem de Cut solGvel na fase ZnO.
Podemos entdo sugerir que o deslocamento apresentado em relacd@o ao
CuO puro, nos catalisadores 30/70 (Tmay de 512 K), e comercial (Tmay de
479 K). possivelmente se deva a presenca de cobre formando uma fase
com ZnO. Segundo OKAMOTO et dlii (28) que com ensaios de TPR e XPS
relacionaram os picos de reducdo com as diferentes formas de Cut2, o
maximo a 463 K & cobre na rede do ZnO; a 483 K fases CuO amorfo e a
493 K como CuO cristalino. Nas condicdes de andlise empregadas no TPR
em nosso frabalho, as temperaturas detectadas no catalisador com 30%
de CuO e no comercial de 512K e 479K respectivamente, talvez possam

ser atfribuidas as duas primeiras formas de cobre identificadas por
OKAMOTO et dilii (28).
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Figura (IV.14). Espectros de termorreducdo nas diferentes composicoes
Cu/Zn. (A) CuO puro; (B) 5/95; (C) 50/50; (D) 30/70 mistura
fisica; (E) 30/70 % em peso de CuO/ZnO:; (F) comercial; (G)
ZnO puro.
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Tabela (IV.8) - Temperaturas de consumo méaximo de hidrogénio nos
catalisadores CuO e ZnO puros, bindrios e comercial.

Composi¢cdo nominal Temperatura de consumo maximo
CuO/ZnO (% em peso) de Hidrogénio (K)
10 20
0/100 576 756
5/95 568 777
30/70 512 784
Mistura mecanica 553 784
(30/70)
Comercial (Cu-Zn-Al) 479 785
(35/33/32)
50/80 (@) 569 783
100/0 651
Padrdo CuO 574 _

(@) - Amostras sintetizadas até pH final de precipitacdo de 5,3

Os resultados de consumo de Hp, obtidos por comparagcdo com
amostra padrdo de CuO, encontram-se na tabela (IV.9). Pode-se observar
que o catalisador CuO puro apresenta consumo 40% maior que o padr&o,
indicando que o mesmo apresenta impurezas que foram eliminadas
durante o aquecimento. SENGUPTA et dli (7) ao estudar por analise
térmica diferencial a reducdo de catalisadores Cu-Zn com diferentes
teores, observaram que a perda de peso foi superior a estequeométrica
para catalisadores precipitados com bicarbonato. Tal fato ndo ocorreu
com catalisadores precipitados com hidréxido. Durante o aumento da
temperatura na redugdo, CO9 que ndo foi eliminado na calcinagdo seria
responsvel pela diferenca acima do tedrico. A combinag¢do Cu-Zn
dificultaria ainda mais a eliminacdo de CO9, aumentando a perda de
peso durante a redugdo. Pelas semelhancas no preparo e calcinagdo dos
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catalisadores pode estar ocorrendo eliminacdo, durante o TPR, de CO9
modificando o real consumo de Ho.

Observa-se na tabela (IV.9) que a medida que o teor de cobre
aumenta, a quantidade de zinco reduzido também aumenta, ou seja a
presenca de oxido de cobre faciita a reducdo de éxido de zinco.
Entretanto a mistura mecdanica apresenta resuttados né&o esperado de
consumo de hidrogénio para o ZnO, isto pode ser devido a
heterogeneidade da amostra analisada da mistura mecanica.

Nao foi feita a quantificagcdo da area para o catalisador comercial,
pois este &€ mais complexo que os demais tendo outros componentes
possiveis de reducdo.

Tabela (IV.9) - Consumo de hidrogénio por massa de CuO e ZnO.

Catdlisador ug Ho/ mg CuO ng Ho/ mg ZnO
CuO/ZnO(% peso)

Padrdo CuO equip. 25.34 -

100/0 35.62 -

0/100 - 0.119

5/95(Q) 97.08 0.272

30/70 55.21 4.056

50/80 (b) 57.95 6.163

Mistura Mecanica, (30/70) 31.55 3.639

Comercial, (35/33/32) - -

(@) Duas andlises foram feitas desse catalisador e o resultado confirmado.

(b) Amostra sintetizada até pH final de precipitacdo de 5.3
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IV.3 - AVALIAGAO CATALITICA

A reforma de metanol empregada como reacdo teste na medida
de atividade dos diferentes catalisadores foi efetuada a 573 K e pressdo
atmosférica. Variagdes na taxa de alimentacdo se fizeram para obter
baixos niveis de conversdo e verificar condicdes de regime cinético. A
alimentagdo consiste de uma mistura metanol: dgua na razédo equimolar.

Na figura (IV.15) estGo apresentados os resultados de conversdo do
metanol em fungdo do teor de cobre. Na tabela (IV.10) sGdo apresentados
os valores de taxa especifica de reacdo para os catalisadores estudados.
Os resultados mostraram que a atividade méxima ocorreu no catalisador
30/70 coprecipitado. Os oxidos puros tiveram conversdes menores das
amostras bindrias e valores bastantes proximos. A mistura fisica da mesma
composicdo do 30/70 % em peso de CuQ/ZnO coprecipitado mostrou,
segundo o esperado, uma conversdo menor, confirmando a existdncia de
um efeito quimico entre Cu-Zn nos coprecipitados que produz uma fase
ativa responsavel por maior atividade catalitica. Ao comparar Q
conversdo de 30/70 % em peso de CuO/ZnO coprecipitado em relagdo as
demais amostras bindrias coprecipitadas possivelmente esta composicao
apresente  uma melhor distribuicdo de cobre superficial e maior
porcentagem de fase ativa, coincidindo com o que a literatura menciona
através de BULKO et dlii (31) de que o catalisador 30/70 apresenta a maior
porcentagem, préximo a 17 % de Cut solGvel em ZnO. Os valores menores
de conversdo nos coprecipitados puros indicam a existéncia de uma fase
ativa Cu-Zn responsavel pela maior atividade catalitica



86

10 - ® COMERCIAL

*
MISTURA

MECANICA

CONVERSAO DO METANOL (% MOLAR)

10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
% CuO REAL

Figura (IV.15) - Conversdo do metanol (% molar) vs teor real de CuO dos
catalisadores.
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Tabela (IV.10) - Taxa especifica de metanol para diferentes composicoes

Cu/Zn.
Composi¢cdo nominal T(K) Vazdo vol. Taxa especifica do
CuO/ZnO (% peso) de alim. (cm3/min) MeOH(mol/min g cat)

CuO/ZnO/AIRO3 570 0.78 1.17
(35/33/32)

0/100 570 0.78 0.44

5/95 574 0.75 0.58

30/70 574 0.75 0.71

Mistura fisica,(30/70) 571 0.74 0.56

50/80 () 573 0.76 0.67

100/0 574 0.76 0.40

(@) Amostra sintetizada até pH final de precipitacdo de 5.3

Em relagGo a distribuigdo de produtos, a literatura (45), (46) e (48)
menciona que modelos cinéticos baseados na termodindmica e
resulfados experimentais comprovaram que subprodutos como CHg e C
ndo sdo esperados quando se usa catalisadores de Cu/ZnO e que os
produtos principais da reforma sdo: Hy, CO2 e um pouco de CO que n&o
converfe. A presenga de CO em menor grau € um indicio que a reagcdo
de gds de sintese ocorre de forma completa ou ndo. VINCENTINI et alii (51)
estudando a reagdo de reforma em catalisadores Cu/ZnO propdéem um
mecanismo de desidrogenagdo que conduz as seguintes equacdes:

CH30H = CO + 2 Hg (1) Decomposicdo do metanol
CO + HoO < CO9 + Hg (2) Reagdo de gas de sintese

CH30H + HoO < CO9 + 3 Ho (3) Reforma do metanol
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A distribuicdo de produtos calculada com as equacdes acima descritas
em geral estG de acordo com os resultados experimentais. Analisando por
cromatografia os produtos liquidos no tempo, se determina por balango
de moles de metanol e agua consumidos as faixas de conversdes nas
diferentes composicdes Cu/Zn. Seguindo a estequiometria das reacdes (1),
(2. @) se cdlcua das faixas de conversdes encontradas
experimentalimente que o metanol se converte essencialmente a H, e CO,
em todos os catalisadores a excecdo dos éxidos puros onde uma
porcentagem maior (4-5 %) de CO ndo converte. Mantém assim uma
distribuicdo de produtos, relagdes porcentuais de Hy/ COo préximas a
75/25. Ensaios em branco (somente SiO,) e com reator vazio foram
realizados, ndo apresentando nenhuma converséo.

A tabela (IV.11) apresenta resultados dos testes de estabilizacdo dos
catalisadores: comercial (referéncia) e 30/70% em peso de CuO/ZnO

coprecipitado, onde se observou que o catalisador binario preparado
com 3h apresenta inicio de queda na converséo.

Tabela (IV.11) - ConversGo molar de metanol durante 3h de reacao

catalisador T(K) Vazdo vol. alim. Conversdo molar (%)
1h 2h 3h
Comercial,(35/33/32) 573 0.78 10 10 10
Cu/Zn0O,(30/70) 573 0.75 7.6 7.6 5.5
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Como o objetivo principal da tese foi o estudo e aplicacdo de
catalisadores bindrios sintetizados com diferentes composicées de Cu/Zn,
ensaios de caracterzagdo do Oxido foram efetuados para se obter
informagdes sobre composicdo quimica, textura, estrutura e possiveis
interacdes entre os componentes. Medidas de atividades destes
catalisadores foram realizadas com a reacdo de reforma do metanol, a
qual tem a vantagem de operar a pressGo atmosférica e temperaturas
ndo muito altas, além de uma distribuicdo simples de produtos de reacdo.

Dos resulfados observados as seguintes conclusdes podem ser
mencionadas:

D Na determinagcdo da composigdo quimica, valores de titulacdo
semelhantes aos obtidos por absor¢do atémica confirmaram um
teor metdlico nominal de cobre bem proximo do valor real.

)] Para a relagdo 50/50 % em peso de CuQ/ZnO, (pH=7). se encontrou
diferengas estruturais, texturais e de composicdo que ndo
correspondiam ao esperado.

1)) Medidas de drea especifica confimam que ndo existe uma
variaggo linear com a composicdo Cu/Zn. Atinge um madximo de
area na razdo 30/70 de CuO/ZnO diminuindo para razdées maiores de
cobre aproximando-se da darea de CuO puro, enquanto que para
razdes menores se aproxima da area do ZnO puro.

V)  Ensaios de raios-X confimaram a cristalinidade dos Oxidos
preparados. A cristalinidade do ZnO se mantédm praticamente
constante em todas as amostras, enquanto que a de CuO variou.
Os desvios da linearidade encontrados na figura (IV.10)
demonstraram que as amostras bindrias coprecipitadas ndo estdo

formadas por ligagdes simples, mas que existe interacdes mais fortes
enfre os dois componentes.

V) O ombro melhor definido a 420-424 nm no catalisador coprecipitado
30/70 % em peso de CuO/ZnO que nao apareceu na mistura fisica
da mesma composicdo nem nos demais coprecipitados, é
indicagdo de cobre interagindo com zinco, talvez da forma como
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menciona a literatura. (8), (19), (42), de uma fase de Cu*? dissolvida
em Zn0O.

O ensadio da reducdo a temperatura programada mostrou nas
diferentes composigcdes Cu/Zn um deslocamento do mdaximo de
redugcdo para temperaturas menores em relacdo ao CuO puro.
Maiores deslocamentos apresentados no catalisador coprecipitado
de 30% em peso de CuO e no comercial de 35% em peso de CuO,
provavelmente ocorrem devido a maior interacdo de Cu com ZnO.
O éxido de cobre facilita a reducdo do dxido de zinco.

A reagcdo de reforma do metanol comprovou a maior atividade
catalitica do catalisador coprecipitado 30/70% em peso de
CuO/InO e verificou que os catfalisadores mantém um grau
decrescente de atividade segundo as composicdes:

Referéncia(comercial): 30/70 > 50/50 > 5/95 > 100/0 = 0/100.

A queda na conversdo no catalisador bindrio 30/70 % em peso de
CuO/ZnO para 3h de reagdo, comprovou a menor estabilidade em
relagcdo ao terndrio (comercial).
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CAPITULO VI

SUGESTOES

Medidas de drea metdlica para correlacionar a atividade catalitica na
reagdo de reforma em funcdo da drea especifica de Cu.

Caracterizagdo por raios-X da forma reduzida para obter informac¢do
através de picos caracteristicos correlacionando com o precursor
calcinado, na determinagdo de possivel fase de Cu solavel em ZnO.

Quimissorgdo de CO e andlise por L.V nas amostras calcinadas para
confirmar com os ensaios de refletancia difusa, sobre a presenca da
fase Cu/ZnO na amostra 30/70% em peso de CuO/ZnO a qual revelou
a maior evidéncia deste tipo de interacdo.

Andlise fotoeletronica de raios-X, nos precursores calcinados na
procura de informagdes das diferentes espécies de Cut2 superficiais,

que se avaliariam semiquantitativamente nas diferentes composicdes
de Cu/Zn dos catdlisadores.
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APENDICE A

TABELAS DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X, DOS CATALISADORES

PREPARADOS NAS DIFERENTES COMPOSICOES Cu/Zn.

A.1  Tabela ASTM (5-0661) do CuO puro

d(A)*

Il (hki) d(A) I/l (hkl)
2.751 12 110 1.581 14 202
2.530 49 002 1.505 20 113
2.523 100 m 1.418 12 022
2.323 96 m 1.410 15 311,310
2.312 30 200 1.375 19 220,113
1.959 3 112 1.304 7 311,312,221
1.866 25 202 1.265 6 004
1.778 2 112 1.262 7 222
1.714 8 020 1.1697 5 313

1.0916 6 131
*Rad. CuKa A = 1.5405 Filtro de Ni
A.2. Tabela ASTM (21-1486) do ZnO puro

d(A) 1/la d(A) 1/lo d(A) 1/l
3.39 10 - 2.15 30 1.35 60
3,11 30 2.03 10 1.17 10
2.89 20 1.91 50 1.14 10
2.66 100 1.68 50 1.09 10
2.46 50 1.57 90 1.02 20
2.30 20 1.48 60 0.91 20
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A.3. Tabela de angulos de difragdo, espagamentos interplanares, intensidades
relafivas calculados dos difratogramas de raios-X do catalisador 30/70 de

CuO/Zn0O sintetizado a 353 K.

Angulo 26 d(A) 1/la Angulo,20 d(A) 1/l
31.7 2.820 62 47.5 1.912 29

33 2.712 17 48 1.894 20
34.5 2.597 48 51.5 1.773 10
35.5 2.526 63 53.5 1.711 12
36.5 2.459 100 56.5 1.627 39
38.8 2.319 59 58.5 1.576 15

A.4. Tabela de angulos de difragdo, espagamentos interplanares,
infensidades relativas calculados dos difratogramas de raios-X do
catdlisador 30/70 de CuO/ZnO sintetizado a 353K.

Angulo,20 d(A) 1/lq Angulo.26 d(A) N
31.7 2.820 64 47.5 1.912 27

33 2.712 17 48.5 1.875 15
34.5 2.597 45 51.5 1.773 10
35.5 2.526 80 53.5 1.711 14
36.2 2.479 100 56.5 1.627 39
38.8 2.319 76 58.5 1.576 17
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A.5. Tabela de dngulos de difragcdo, espacamentos interplanares, intensidade
relativas, calculados do difratograma de raios-X do catalisador misturado
fisicamente na proporgdio 30/70 de CuO/Zn0O.

| Angulo, 26 d(A) 1/ig Angulo, 20 d(A) /g
31.7 2.820 63 58.1 1.586 5
32.5 2.752 8 61.8 1.499 8
34.5 2.597 55 63 1.474 44
35.5 2.526 39 66 1.414 5
36.2 2.479 100 66.5 1.405 9
38.8 2.319 32 68 1.377 18
47.5 1.912 20 69 1.359 11
48.8 1.864 9 72.5 1.303 5
53.8 1.702 3 75 1.265 3
56.8 1.619 30 77 1.237 3

A.6. Tabela de angulos de difragdo, espacamentos interplanares, intensidades
relativas, calculados de difratogramas de raios-X do catalisador comercial
Cu/ZnO/AlxO3, (35/33/32).

Angulo, 26 d(A) 1/l Angulo, 20 d(A) 1/l
31.7 2.820 18 53.5 1.711 11
32,5 2.753 13 56.6 1.625 12
34,5 2.597 15 58.3 1.581 16
35.7 2.513 99 61.5 1.506 22
36.2 2.479 26 63 1.474 8
38.8 2.319 100 66 1.414 24
46 1.971 7 68 1.377 20
47.4 1.916 9 69 1.360 7
48.5 1.875 28 72 1.310 8
75 1.265 8
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A.7. Tabela de d&ngulos de difragdo, espagamentos inferplanares,
infensidades relativas, calculados do difratograma de raios-X do
catalisador 50/50 de CuO/Zn0 sintetizado até pH de 5.3.

Angulo, 26 d(A) /lo  Angulo.26 d(A) Vio
31.7 2.820 60 62.7 1.480 26
32.5 2.794 10 66 1.414 15
34.3 2.612 45 68 1.377 28
35.5 2.526 61 69 1.360 13
36.2 2.479 100 72.2 1.307 6
38.8 2.319 55 75 1.265 6
47.5 1.912 24 77 1.237 5
48.5 1.875 13
53.5 .71 6
56.5 1.627 32
58 1.588 10
61.5 1,506 10

A.8. Tabela de dangulos de difragcdo, espagamentos interplanares,
infensidades relativas, calculados do difratograma de raios-X do
catalisador 50/50 de CuO/ZnO sintetizados até pH de 7.

Angulo, 20 d(A) l/lo Angulo.26 d(A) /o
31.7 2.820 65 63.8 1.457 24
34.3 2,612 55 66.1 1.412 6
36.2 2.479 100 67.9 1.379 21
38.8 2.319 8 69 1.350 11
47.5 1.912 18 73 1.295 4
56.3 1.633 32 77 1.237 4
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Tabela de dangulos de difragdo, espagamentos interplanares,
infensidades relativas, calculados do difratograma de raios-X do

catalisador 5/95 de CuQ/ZnO.

Angulo, 26 d(A) l/lo  Angulo.26 d(A) /o
31.7 2.820 64 66 1.414 6
34 2.634 55 67.8 1.381 23
36.2 2.479 100 69 1.360 13
47.3 1.920 21 72.5 1.303 3
56.3 1.632 33 76.8 1.240 4
62.8 1.478 27
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Apéndice B
Cdlculo de consumo de hidrogénio por massa de CuO e ZnO.

Para o cdiculo de consumo de hidrogénio nos catalisadores

utiizados, usa-se como referéncia o padrdo de cobre puro do
equipamento que apresenta 100% de reducdo de CuO a CuP.
A @rea de consumo de hidrogénio obtida experimentalmente no padrdo
de CuO puro do equipamento foi a seguinte: 9.156 100 UA/mg CuO.
Seguindo a estequiometria da reducd@o do CuO puro se obtém a massa de
hidrogénio tedrica consumida por mg de CuO puro:

CuO + Hp = Cu+HoO
79.54g CuO - 2.0158g Ho
0.001g CuO - x=2.5343 10-5g Ho= 25,349 Ho

Logo: 9.156 106 C.A. = 2.5343 10-5g Hp, onde C.A. = Contagem de
areaq.

B.1. - Catdlisador CuO puro.
9.156 108 C.C. -—- 2.5343 10-5g Hp

1.287 107 C.A. — x= 3.5624 10-5g Hy/mg CuO
Consumo: 35.62 ug Ho/mg CuO.

B.2. Catalisador ZnO puro.

1.512 104 C.A. = 35.11% da drea (10 pico a Tmax= 576 K)

2.794 104 C.A. = 64.89% da drea (20 Pico aT 2 = 783 K)

Com relagdo 9.156 104 C.A. = 2.5343 105g Hy, o consumo de
hidrogénio: 0.119 ug Ho/ mg ZnO.

Hipdtese de cdlculo para o sistema bindrio:

No cdélculo dos catalisadores binarios se desconta do pico de CuO o
equivalente do ao primeiro pico de ZnO que fica junto com o de CuO. Foi

considerado que a propor¢do nas dreas dos picos do ZnO puro se mantém
constante em todos os catalisadores bindrios.

B.3. Catalisador 5/95 de CuO/ZnO
Porcentagem real 5.07% em peso de CuQ
94.93% em peso de ZnO.

Massa de amostra = 505.4 mg, portanto, 25.62 mg CuO e
478.78 mg ZnO.

Area de CuO 9.153 108 - 1.6573 107 = 8.9873 108
ZnO 3.063 107 + 1.6573 107 = 4.7203 107.
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Logo a C.A. fica: CuO 3.5074 107 U.A./mg CuO
ZnO 9.8385 104 U.A./mg ZnO.

Utilizando a relag@o 9.156 106 C.A. = 2.5343 10-9g Ho, o Consumo de
hidrogénio por massa de CuO e ZnO é:

CuO - 97.08 ug Hp/ mg CuO
ZnO -0.272 ug Ho/ mg ZnO

B.4. Catalisador 30/70 de CuO/ZnO.
Porcentagem real 29.92% em peso CuO
70.08% em peso ZnO

Massa de amostra= 83 mg 24.83 mg CuO

) 58.16 mg ZnO
Areade CuO-5.252 108-2.992 107 = 4.9528 108
ZnO - 5.53 107 +2.9921 107 = 8.5221 107

Logo o C.Afica: CuO 1.9947 107 UA/mg CuO
ZnO 1.4653 100 U.A/mg ZnO

e entdo pela relagdo, fica:
Consumo: CuO 55.21 ug Hp/mg CuO
ZnO 4.056 ug Hp/mg ZnO

B.5. Catalisador 50/50 de CuQ/ZnO.

Porcentagem real 51.16% em peso de CuO.
48.84% em peso de ZnO.

Massa de amostra=580mg  25.58 mg CuO
24.42 mg ZnO

Areade  CuO 5.547 108 - 1.9089 107 = 5.3561 108
ZnO 3.528 107 +1.9089 107 = 5.4369 107

Logo: CuO 2.0938 107 U.A./ mg CuO
ZnO 2.2264 106 U.A./ mg ZnO
E entdo arelacdo fica:
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Consumo: CuO 57.95 ug Ho/mg CuO
ZnO 6.163 ug Hp/mg ZnO

Catdlisador 30/70 misturado fisicamente.

Porcentagem real 30% em peso de CuO
70% em peso de ZnO

Massa de amostra=83mg  24.9 mg CuO
58.1 mg ZnO

Areade CuO 3.106 108-2.6815 107 = 2.8378 108
ZnO  4.956 107+2.6815 107 = 7.6375 107

Logo: CuO 1.1397 107 U.A/mg CuO
ZnO 1.3145 106 U.A/mg ZnO
E entdo arelacdo fica:

Consumo CuO 31.55 ug Hy/mg CuO
ZInO  3.639 ug Ho/mg ZnO



