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RE-">UMO 

Neste trabalho foram estudadas a preparação e a earacterização de catalisadores mássicos 

modelo à base de cobalto (sistemas Al-Co-Cu + alcalino), com vistas ao desenvolvimento de 

estudos sobre a síntese direta de álcoois superiores a partir da reação de hldrogenação do monóxido 

decarlxmo. 

Para tanto, foram utilizados eatalisadores modelo índustriais (sistemas Al-Co, Al-Cu e AI­

Co-Cu com teores variáveis de promotores Cu e Na), no intuito específico de se avaliar a utilidade 

da técniea de análise tennogravimetriea (TGA) para o estudo da redução das fases óxidas presentes 

nos precursores (etapa de ativação). Além disso, com a finalidade de estabelecer uma metodologia 

para a preparação de sistemas mássicos AI-Co-Cu, um Gatalisador modelo foi preparado via 
ooprecipitação contínua, em condições corrtroladas e pré-estabelecidas com base em patentes 

industriais. 

Os resultados experimentais obtidos com os sistemas índustriais demonstram que os perfis de 

redução gravimétricos permitem obsetvar, com maior clareza de detalhes, todos os eventos 

presentes nos perfis clássicos de 1PR (método frontal), trazendo novas informações quanto aos 

efeitos dos promotores sobre a redução das fases óxidas. Por sua vez, a earacterização do 

eatalisador preparado revela a obtenção de um sólido com propriedades fisico-químicas muito 

semelhantes às de um sólido índustrial de referência, sugerindo que as condições adotadas para a 

preparação conduzem a um eatalisador produtivo na reação de síntese de álcoois superiores. 
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INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento de navos processos catalitioos, :fundamClltados sobre a química do gás de 

síntese (COIH2), representa atualmente um objetivo de grande interesse industrial. 

Dentre os trabalhos de pesquisa que se inserem neste oontexlo, destaca-se a produção de 

aditivos de origem não petrolífera, que promovem a octanagem da gasolina (bons carburantes e 

equivalentes aos antidetonantes à base de chumbo). Neste sentido, uma mancita blstarlle pvveita;a 

para o uso do gás de sfntcse é a sua COJ:1Veflião a álcoois ~ (CZf{)H), já que os álcoois fêm.se 

~efutivos como aditivos nas gasolinas. 
A JXcliaêucia pelos álcoois supericre; não se deve apaJaS ao efuitn nocivo dos anlidetooantes à base 

de chumbo, que trnzem grnves danrn à saúde humana e ao meio ambieme, mas ~ à 

pmbilidadedeuti!izá..lm~ caoo ~(1). 
Deste modo, inúmeros trabalhos têm ooncentrado sua aten9iio no desenvolvimento de 

catalisadores seletivos na foonação de Cz.+OH via hidrogenalj'Ao do CO. Em particular, Cfltudos 

realizados pelo 1fP (Jnsti1uto Francês do Pdxóleo) revelaram que catalisadm:s má&<àcos à base de Co, 

prmlOVidos pocmetais do tipo Cu, Zn e poc alcalinas (2), ~um bom desemjxrilonesta reação. 

O )Xcsctlte trabalho tem como um de seu~ <Jl:!ietivos a avaliação do e:nrp1ego da técnica de análise 
tennograviméb:i (fGA) para o esllxlo da n:xhJ;ão das fuses óxídas de catalisadcre; má&<àcos AI..CO.CU. O 

método de TGA é classicam:ate utilizado !lOS e•andos da etapa de calcinação de catalisadoces, elàstindo 

cootrovérsias quanto à sua eficiência !lOS estudos de redurão (3} Outm olj:tivo de llOOlO estudo consiste oo 

desenvolvimento de uma metodologia de ~ de catalisadoo:s má!mcos AI-Co-a.!, com base em 

patentes do lfP. Estes trabalhos visam solrelixlo a canp-ecn;ão dos~ )Xático; de~ 

(cq:recipitação, lavagem, etc), no intuito de obrer um cata!isador com característ.ica :fisico:.químicas 

semelhari.es às de 1m sólido induslrial de mesma canposição. 

Com relalj'Ao ao primeiro oijetivo, foram utiliooos catalisadores modelo industriais do tipo 

AI-Co-Cu, alca1inizados com !ecre;variados de Na Os tm'hados obtidos através de TGA são cmfiuntados 

aos da redurão em tempenJtura rrogramada pelo método frontal (IPR), disponíveis na literatura. 

Quanto ao segundo ~ um catalisador AJ..Co.al fui ~ e caracla.izado per di1in:mes 
técnicas, temo as suas JXUIXiedades fisico-químicas ca:rpuadas às do sólido modelo imustrial equivalente. 

Espera-se, aSm, obrerummellu cooOO::imento sobre a~ de catalioad<rei má&<àcos AI-Co­

Cu, com vistas ao dese:nvolvimento de trnbalbos :fulnros sobre os eteitos do tipo de )XtXIIOfor alcalino e da 

substituição do Co pelo Ni Com os ensaios de caracterização per TGA p:et.aJde>-re ttc uma idéia clara sobre 

as pOO:reialidades da técnica, que pode ser uma ferramenta extremamente útil nos estudos de 

catalisadores sólidos. 



CAPÍTULO I 

REVISÃO BmUOGRÁFICA 
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1.1 - Sínteses a partir de COIH2 

Os novos imperativos econômicos dO!! últimos anos obrigaram as indfu.irias do setor qu!mioo 

a valorizar outras fontes de matéria-prima e energia além do petróleo. Em particular, as pesquisas 

estão concentradas sobre a transformação do gás de síntese (CO/l-h) proveniente de origens 

diversas, eomo por exemplo o carvão, o óleo de xisto ou a biomassa. 

Confonne as condições operatórias, as quais geralmente envolvem pressões superiores a 50 

bars, a conversão eatalítica do CO/l-h (ou hidrogenação do CO) pode 0011duzir simultaneamente à 

fonnação de álcoois superiores (Cz+OH) e outros compostos ( 4), segun.1o as reações: 

[1] 3Ih +co -t Cl-4 + HzO METANAÇÃO 

[2] (2n·~l)Hz +nCO -t CnH2n+2 + n HzO ALCANOS 

[3] 2nHz + nCO -t CnHin + nHzO ALCENOS 

[4] 2Hz+ CO -t CH30H METANO L 

[5] 2nHz + nCO -t Cnlhtt-10H +(n-l)Hiü ÁLCXúlS SUPERIORES 

Além destas, outras reações secundárias podem igualmente se desenvolver durante 
tal transformação, eomo: 

[6] co+ lhO -t Cüz +Ih REAÇÃO 00 GÁS D'ÁGUA 

[7] 2CO -t C+COz REAÇÃO DE BOUOOUARD 

[8] xCD+ {X+Y)2 H2 -t C~+xl{O FrnMtí;'ÃQIEC~~RT:rNA<; 

[9] xM + 2CO -t MxC + C0z FORMAÇÃO DE CARBETOS 

[10] xM + yHzO -t MxOy + yH2 

} OXI- REDUÇÃO 00 

CAT.AI..lSAIXR 

[11] xM + yCOz -t MxOy+ yCO 

onde M representa a 1àse metálica do eatalisador. 

No estado de conhecimento atual. a reação de hidrogenação do CO pode ser dirigida 

seletivamente à metanação (eatalisadores de ruquel ou de cobalto) e à produção de metano! 

(catalisadores à base de CufZn/Cr). Os interesses econômicos atuais impõem como produção 

prioritária: oxigenadO!! C2+ > metano! > hidrocarbonetos (5). Os numerosos estudO!! sobre os 
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si&1J::mas catalíticos capazes de produzir de m;meira seletiva os álcoois supe:riores refletem esta 

tendência. 

12 ~·f ~..Mfl d . .<1 • • • - oc.>"."SCS llS~uiCi.lS e wCOOIS Sllpenores 

A síntese de álcoois superiores pode ser realizada pela via direta ou indireta. 

A via indireta (CO + Hz + reativo-? álcoois) implica em processos da catálise homogênea, 

como por ex.,.uplo: 

- homologaçõn do metano): 

Esta reação é realizada opera em fase homogênea com catalisadores à base de complexos de 

ferro, cobalto, rutênio ou ródio ( 6). 

- hldrofoonilação: 

[13] CO+ 2Hz+ R-CH=CHz -7 R-CHz-CHz-CHzOH 

Esta reação permite obter aldeídos e álcoois a partir dos alcenos imediatamente inferiores. 
Ela se dá com catalisadores à base de cobalto ou de ródio análogos aos utilizados na homologação 

do metano) (7). 

A via direta CCO + Hz 7 álcoois 1 via principal de síntese, envolve essencialmente a catálise 

heterogênea (onde a produção de álcoois superiores é classificada na categoria dentro de sinteses 

de Fischer-Tropsch): catalisadores derivados daqueles da síntese do metano), catalisadores de 

Fischer-Tropsh modificados e outros. 

A conversão catalítica do gás de síntese a C2+DH, pela via direta, pode ser obtida usando 

\lllla variedade de sistemas catalíticos, como por exemplo: catalisadores de síntese de metano) (Cu­

Zn-Cr ou Cu-Zn-Al) alcalinizados (8);catalisadores de Fischer-Tmpsch (à base de Co, Ni ou F e) 

modificados com Cu, Cr e pelo Zn (9); catalisadores de ródio suportados (10);catalisadores à base 

de Mo alcalinizados, Mo/Si()z- K (11), e/ou sulfetados, MoS21Si02-K (12). 

Os catalisadores, condições operatórias e desempenhos dos mais recentes procedimentos em 

desenvolvimento são detalhados na Tabela 1. 
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Tabela 1- Desempenho de eatalisadores de síntese de álcoois superiores via COIH2 (13). 

Dominio das condições 

operatórias pctOH 

Catalisadores T'C PMPa RAZÃO 1jz/(X) (%) 

(MOlAR) 

AI'IEMPERAWRAE 0-Zr 380·420 12-25 2- 3 20·30 

PRESSÃO ElEVADAS PROMOTOR:MI!rAEALCAI.lNCB 

BIRAZÃO lJ2,ÇO BAIXA 
OJ-Zr 300 10 1(0UMENOS) 20-30 

~ALCAI.lNCB 

C/MErAlS QUE ATIVAM O OI·Co Z70-320 6·10 l,S±O,S 35-45 

CRBSCIMENfO DA CADE1A ~ALCAI.lNCB 

Mo82 240325 
DIA+B+C 

10-28 1 20-70 

PROMCITOR: K 

1.3 - Catalisadores mássicos à base de cobalto 

Dentre os catalisadores seletivos em C2+ÜH disponíveis, os desenvolvidos pelo Instituto 

Fr.mcês do Petróleo (IFP) apresentam grande interesse , devido à sua estabilidade, alta atividade a 

pressões relativamente baixas, e maior seletividade em álcoois do que em hldrocarbonetos. Vários 

trabalhos têm sido publicados descrevendo tais catalisadores, que são à base de Co promovido com 

Cu, contendo também um outro metal trivalente (AI ou Cr), Zn, e um metal alcalino (14). Os 

catalisadores do tipo lFP, ~eto principal deste estudo, se enquandram, portanto, na categoria de 

catalisadores de FISCHER-1ROPSCH modificados. 

1.3.1 -Preparação e composição 

Os catalisadores mássicos são sólidos nos quais toda a sua massa ("bulk'~ é furmada pelas 

substâncias ativas (15). Neste caso, a preparação envolve uma etapa inicial de coprecipitação de 

soluções contendo os sais dos agentes ativos, através de uma solução de agente precipitante 

(14,16). As condições termodinâmicas (produto de solubilidade) e a cinética da coprecipitação 

(estado de sobressaturação) devem ser satisfeitas para que os precipitados sejam formados. 

Os precipitados podem ser cristalinos ou amorfos, sendo que o crescimento dos gennes é um 

processo fisico-químico que ocorre na interlàce sólido-solução, como representado na Figura 1. A 

cinética é controlada pela transferência de massa do soluto através da camada de espessura !l que 

envolve cada germe (15). 



/germe 

. : ·:· .. -.::, ..... ·.·. ··.·· .. 

··.·.· .. · .. ·.·,·.···.·:.:·.·.: ··.·.,··.·;.·,: 
0 t • 0 't't 0 • 

0 0 
I 0 • • 

0 o • f c 0 0 0 I f 0 I • 

>_:.:.: . .-::-:::::-:.::--:·_1::: .cd .. <··· 

interface sólido-solução 

solução 

Figura 1 - Representação do crescimento dos germes (interface sólido-solução). 
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Em particular, a preparação dos catalisadores mássicos modelo AI-Co-Cu do tipo 1FP 

implica em quatro etapas principais: a preparação do precursor hidratado, obtenção do precursor 

óxido, alcalinização e ativação. 

A preparação do precursor hidratado consiste em coprecipitar uma solução de nitratos dos 

metais (AI. Co e Cu) através de uma solução de carbonato de sódio (NazCÜJ). A coprecipitação 

deve ser realizada a pH controlado, o que evita a segregação das fases metálicas, conduzindo a 

uma boa homogeneidade da composição e a uma boa dispersão das fases óxidas (17-19). 

As patentes do 1FP (20) descrevem de modo geral as condições de coprecipitação contínua 

para a preparação de catalisadores mássicos à base de Co. Tais condições são relativas às 

concentrações dos metais na solução, relação Co/Cu, temperatura de coprecipitação, pH e tempo 

de residência. 

Com relação às concentrações dos metais em solução as seguintes proporções (% em peso do 

metal) são recomendadas. 

Cu de 10 a 65% e preferencialmente de 20 a 50% 

Code5a50% 

AI de 5 a 40"/o 

e preferencialmente de 9 a 40% 

e preferencialmente de 7 a 30% 

As composições acima devem seguir as seguintes relações atômicas: 

Co/Cu= 0,1 a 5 e preferencialmente 0,5 a 4,5 

AVCo = O, 7 a 4 e preferencialmente 0,9 a 2,6 



coprecipitaç1io !'CCIDm<:ndada é de 50°C, oo mínimo, com a coprecipitação 

6 e 8. O ~11100 de residência médio oo deve ser de 

2 minutos no mínii1oo, e a conCC~J:tri!Çiio total dos dos na solução de O, l a 0,6 atg'l, 

enqwmlo a enn=l.mçíio do eartJOru!lo de Na de 0,2 a 1,2 atg!l. 

Nestas condiç.ões, segundo as palenles, deve-se obter uma mistura do tipo hidroxiearbonato 

hidratado, homogênea, com boa parte do precursor hidratado crislalizado. 

Após a coprecipitação, dá-se uma maturaç1io do coprecipitado a uma temperatura entre 50 e 

I 00°C, dW'ai!Ie um periodo de 15 minutos a 5 horas. 

O procedimento de preparação dos precursores hidratados é finalizado por uma operação de 

lavagem continua com água, de modo a remover lodo o Na proveniente do carbonato, filtração e 

secagem do precipitado. Tais operações não estão descritas nas patentes IFP. 

Para obter o precursor óxido, procede-se à c.alcinação do p:eclll!U hidJ:atado a 450"C, em 
atmosfera de ar ou N2. A calcinação visa a desidratação do copreeipitado e a formação dos óxidos 

metálicos (28). 

A alcalinização consiste em impregnar o preeursor óxido enm uma solução aquosa de um sal 

do promotor alcalino, entre os quais o IFP recomenda : L~ Na,.K, Rb, Ca e/ou Ba. (20). Após a 

impregnação o sólido alcalinizado é secado em estufa de modo a eliminar o solvente do interior 

dos poros. O protocolo para secagem consiste em elevar a temperatura à razão de 0,2°Cimin até 

l20°C. Como última etapa, o precursor alcalinizado é calcinado à 350°C segundo o protocolo de 

calcinação utilizado para o precursor hidratado (28). 

A ativação consiste em submeter o precursor óxido à uma corrente de hidrogênio de 3,6 1/h 

enm uma taxa de aquecimento de 2°Cimin. Quando a tempera~ de ativação d~ada é atingida 

(cerca de 500°C) esta é mantida por 15 horas.(28). 

Pelo exposto, embora as condições de calcinação, alcalinização e ativação de catalisadores 

do tipo IFP esfltiam descritas de maneira detalhada em várias publicações (14,21,22,28) , as 

patentes IFP não descrevem com suficiente clareza a preparação do precursor hidratado. 

1.3.2 -Propriedades fisico-químicas 

1.3.2 a) Identificação de fases nos precursores hidratados 

O precursor hidratado do catalisador Al-Co-Cu tem uma estrutura do tipo hidrotalcita 

(22,23), que é um mineral com fórmula hlg(;Ah(OH)u;COJ.4fu(), produzido sinteticamente para 

ser utilizado corno adsolvenle ácido e catalisador industrial (24 ). 

Nas hidrotalcitas sintetizadas, o Mg pode ser substituído pelo Fe, Co, Ni e/ou Cu, enquanto 

o Al pelo Cr e/ou F e (25). A estrutura da hidrolalcita é formada por camadas de brucite, separadas 

por inlercamadas, onde uma camada brucite e uma intermediária formam uma camada elementar 

(Figura 2). Os sítios catiônicos nas camadas brucite são ocupados por cátions tri e di positivos 
(Mg+2eAI+3). 



As principais carnclerislicas das hidrotalciw são determinadas pela mturez.a das follJaS 

brucite, pela posição dos ânions e, llll região de inlercamada, pelo tipo de empilhamento das 

camadas brucite (26). 

==== ~~<M .. O,>SAI'~bru<Jie l um .. , ..._~~ 
_,.. otf J c:lemt:ntw J; 

• • 
~-- 1,125CO~ I.Stt,O lnit:n::~~m•da ! 

• 

====OH .. ., l,l!iMp. O,.t!W 
011 

~~ 
' ' ' 

' li 
I 

-,o, 

Figura 2- Estrutura da hidrotalciu &fg6Ah(OH)16C03.4H:20. 

A Figura 3 apresenta a CUIVa de TGA da calcillllção de uma hidroulciu Ni-Al sintetizada 

(27). Obselvou-se neste caso uma primeira perda de peso (T : 210°C) atn"buída à perda das 

moléculas de água da intercamada, e um segundo pico (T: 360°C) devido a perda de COz através 

da desidroxilação das camadas tipo brucite e eliminação de ions carbonato das intercamadas. Foi 

também obselvado uma perda de peso a 260°C, indicando a presença de uma outra fase na 

amostra, possivehnente um hidróxido de alumínio . 

-. . ,~-··-···-·--··---·· . ~ ... 

toe 201 300 _..oo son 600 100 aco 

T (°C) 

Figura 3 - G.u:va de TGA /DIGA para a hidrotalcita do tipo Ni-Al. 
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Trabalhando com sistemas mássiCOI! modelo AI-Co-Cu do tipo &'P, MARCHI (22) obteve 

por ooprecipitação um. composto do tipo hidrotalcib: [(C'~,Cu)6Aiz(OH)]16.COs.4H:zO os ions 

eu+2 e eo+2 mbstituem o ion JMg+2. De acordo com os resultados de TGA obtidos (Figura 4), a 

água da irlterc.a.w.ada pode ser eliminada a temperaturas menores que l50-200"C (423-473K). 

Entre 200 e 400°C (473-673K), pode-se eliminar a água hidroxiliea e o C()z, eonduzindo então à 

formação de um produto anidro ou óxido misto. 

300 500 700 

T(K) 

Figura 4- Cwvas de DTGA da ealcinação de um precursor hidratado AI-Co-Cu, 
ooprecipibdo a 60°C e pH=7. 

Por sua vez, REICHIE (24) sugere que sob aquecimento abaixo de 200°C, as hidmblcitas 

perdem apenas água intersticial. Aquecendo-as a 450-SOO"C a dehidroxilação é completa e ocorre 

a perda de CO:!. 
Segundo MARCHl (22), pode-se dizer que quando se ooprecipibm eu+2, eo+2 e AI+3 

com Na:zCOs, a pH entre 7 e 9, obtém-se seletivamente um composto cristalino, semelhante à 

hidroblcita, com estrutura romboédriea. Este composto é constituído por eamadas tipo brucite, 
onde os cátions metáliCO!! se dispõem aleatoriamente, e por intercamadas onde se encontram grupos 

co.s= e H:z(). Tal composto é potencialmente adequado para a obtenção de óxidos mistos de alta 

área superficial específica, com um bom grau de homogeneidade quanto a distnouição dos cátions 

eu+ 2, Co+ 2 e Al+3' a partir da decomposição ténniea ou ealcinação do mesmo. 

1.3.2 b) Identificação de fases nos precursores óxidos 

Através da ealcinação dos precursores hidratados (obtenção dos precursores óxidos), estas 

fases do tipo hidrotalcita levam à fonnação de óxidos como Co304 , CoAb04 e Cu.Alzü-~, do tipo 
espinela, ou de óxidos mistos de Co e Cu com caráter am.orfo. 
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Estudos dos~ óxidos, realizados por difiaç1!o de raios X (4,8,28), wvelar&m a 

presença de cslruturas cristalinas Co304 e CoAh04 no sistema AI-Co (Figura 5a), e CuO c 

CuAI:z04 no AI ..CU (Figura 5c ). C'.«n a adição de cobre ao sistema AI-Co (Figura 51Hl) o caráter 

amorfo aumenta, levando a uma mellior dispersão das fases óxidas precursor, situação favorável à 

formação de fuses metálicas CoCu (liga de super.ficic) após a ativação dos precursores óxidos. 

Como se verá adiante, tal liga CoCu é proposta como sítio ativo para a formação de Cz..OH 

(8,21). 

Nos estudos realizados por MARCHI (22), o sistema AI..CU também apresenta uma fase 

cristalina do tipo CuO, mas a fase CuAiz04 não foi detectada. Para o sistema AI-Co os resultados 

obtidos indicam que este prccumor óxido possui fuses cristalinas de cs1rutura espinélica (CoJ04 

e/ou CoAiz04). No caso do sistema AI-Co-Cu as fuses presentes seriam CuO, CoJ04 e espinelas 

CoAlz04. Se a fase existir tem pequeno tamanho de cristalito não detectado por raio X 

""' 
* • 

lal 

~~I 
"""] .. 

1----" ... '-'"V\ • ... !el 

70 

28(GRAUS) 

11 CuO 

AI-Co 

Al-Co-Cu 
((o/Cu• Z I 

AI-Co-Cu 
I Co/Cu= 1 J 

AI-Co-Cu 

!Co/Cu:O,Sl 

Al-Cu 

A. CuAl:!<t, 

Figura 5 - Difratogramas de Raio x dos prccumores óxidos. 
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l.:ll c) ml'luênda do Cu e do Na sobre a redução e a disperção do Co. 

A ativação dos precursores óxidos através de tratamento térmico sob fluxo de H2 cooduz à 

formação das fases ativas dos catalis.adores, pela redução dos cátions cobalto e cobre ao estado 

metálico. 

Para compreender a influência dos promotores Na e Co na formação das fàses ativas, COBO 

( 4) realizou estudos através da técnica de medidas magnéticas, visando em particular, o 

acompanhamento da evolução da fração de cobalto no estado metálico e também da granulornetria 

das partículas de cobalto metálico em função da tamperatw:a de ativação (8,28). 

A Figura 6a mostra o efeito positivo. do cobre sobre a redutibilidade do Co. Este efeito 

promotor é mais marcante a baixas temperaturas, e independe do teor de Co (razão Co/Co). Na 

Figura 6b, com a adição de Na ao sistema Al.CO verifica-se claramente o efeito positivo do 
alcalino na redução do Co, que neste caso, ao conlrário do promotor Cu, é proporcional ao teor em 

Na. A presença simultânea do Co e Na (Figura 6c) mostra que o Na continua a produzir um efeito 

positivo na redução do Co a baixas temperaturas. Entretanto, a temperaturas mais elevadas (1'>500 
0 C) um efeito negativo do alcalino torna-se predominante. Estes efeitos dos promotores sobre a 

redução do cobalto fonun confumados via redução a temperatura programada pelo método frontal 

( 4,8,28), corno se verá adiante. 

Ao mesmo tempo que o cobre produz um efeito favorável sobre a redutibilidade do Co, o 

mesmo efeito promotor é observado sobre a dispersão das partículas de cobalto metálico. Com 

efeito, quando se adiciona cobre ao sistema Al-Co (Figura 7a) obtém-se partículas de Co metálico 

com diâmetro médio inferior a 50 A Por sua vez o Na produz a sinterização do cobalto, 

aumentando o tamanho das partículas e, consequenternen, diminuindo a dispersão (Figura 7b-c). 

EFEITO DO COBRE EFEITO DO SÓDIO EFEITO DO SÓDIO E DO COBRE 

0~~~--~~--~ +-~~--~~~_J +----~----~~-,~ 

2CO •oo 600T('C) 200 ..a:> oco T('C) = •o::> =T('C) 

Figura 6 ·Evolução da taxa de cobalto ao estado metálico (te<>•) em fimção da 
temperatura de ativação (I). 
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Figura 7 - Evolução do diâmetro dos grãos de cobalto metálico (D) em fimção 

da temperatura de ativação (I). 

1.3.2 d ) - Interação Co-Cu nos catalisadores ativados 

1? 

A espectroscopia de infravermelho do CO adsorvido permite obter infonnações sobre o 

estado eletrônico de fases superficiais (interação eletrônica entre dois metais) e sobre a natureza 

das espécies adsorvidas. Utilizando esta técnica para estudar sistemas AI-Co e AI-Co-Cu ativados a 

500°C, LETOURNEL (21) mostrou que a :frequência da banda do CO adsorvido sobre o cobalto 

metálico (\JCo.CO) diminui na presença de Cu (Figura 8). Estes resultados suportam a hipótese de 

uma interação eletrônica entre os metais cobalto e cobre, que seria resultante da formação de uma 

liga metálica CoCu de superlicie, a qual é proposta como o sitio ativo para a formação de C2+0H. 

2100 

1990 

1970 

1950 

1930~-.---.~--~---.---------

25 100 1:50 200 

Figura 8 ·Variação do número de onda da banda Co-CO em função da temperatura de 
deserção. 
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Os efeitos do Na sobre a interação CoCu fomn avaliados por COBO ( 4), que CO!!!Italou uma 

import;mte influência do teor do alcalino: 

- Para bai'!.os teores em Na (Figura 9a) a liga CoCu é preservada, e observa-se o 

aparecimento de uma banda a 1770 cm·l (ausente no caso do sistema AI-Co-Cu não alcaliniz.ado ) 

atribuida ã interação direta entre o CO adsorvido sobre o Co metálico e o Na (Co-CO .... Na). Esta 

interação direta também foi observada para o sistema AI-Co com 2% de Na. 

- Para elevados teores em Na (Figura 9b) a interação eletrônica CoCu desaparece, 

provavelmente devido a uma caiboni1ação profunda do Co (aparecimento de um coqjunto de 

bandas a 2035-1950-1980 cm·l atribuido a espécie NaCo(C0)4). As bandas carbonilas também 

fomn observadas no caso do sistema AI-Co com 7% em Na. 

0.1 

At~Co-Cu 1Co/(u::1) 

1% Na 

(a) 

- 20 torr de CO 
•••••... vúcuo à 2s•c 
- - - vácuo à so•c 

- vácuo à 10o•c 

~ Número de onda (cni') 

0,1 

At-Co-Cu {(o/Cu:o1l 

1.% Na 

- 20 torr de CO 
•••••..• vúcuo à 25•c 
- - - vúcuo à so•c 

- vúcuo à 10o•c 

2100 20:::0 1900 \&:O 1700 1600 1500 \'IÇO 

.J 
~ Número de onda (em ) 

Figura 9 -Evolução do espectro de infi:avermelho em função da temperatura de desorção 

1.3.3 - Comportamento catalítico na reação de hidrogenação do CO 

O comportamento catalitico na reação CO/Ih de diferentes sistemas mássicos modelo 

industriais fomn avaliados em condições padronizadas (28). A Figura 1 O mostra os desempenhos 

qos catalisadores sob f0lll1a de diagramas de repartição de produtos, que dão as produtividades em 

3!ceno&, álcoois e alcanos, parâmetros estes que traduzem simultaneamente a atividade e a 

seletividade dos sólidos. 

• Sistema AI-Co (Figura lOa):Trata-se de um catalisador típico para produção de 

hidrocarlxmetos saturados, com predornin.ância na produção de metano (metanação ). 
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• Sistema AI-C.o 2o/oNa (Figura lOb):Com baixos teores de Na o sistema AI-Co toma-se 

produtor de JJ:daool Tal ~ fui Cliplicado ~ a int.ernção direta Co-CO ... Na 

como se verá adiante. Assim como o sistema AI-Co, este catalisador é também produtor de metmo. 

·Sistema AI-Co-7o/oNa (Figura lOc):O catalisador AI-Co contendo teores elevados de Na 

toma-se produtor de álcoois superiores, apesar da ausência da liga CoCu. Neste caso, a formação 

de álcoois superiores foi explicada via a formação de espécies eobalto carllonila (29), que podem 
ser sítios ativos na reação de hidmformilação e homologação, levando a formação dos áleoois pela 

via indireta (vide § 1.2). 

·Sistema AI-Co-Cu (Figura lOd): O efeito mais marcante da adição de Cu ao catalisador 

Al..CO é o aparecimento de álcoois superiores, além da presenrya dos hidrocatbonetos (alcanos e 
olefinas). Neste caso, a formação de áleoois superiores foi relacionada a presença da liga CoCu de 

superficie, via um esquema reacional que será apresentado na próxima seção (vide §1.3.4). 

• Sistema AI-Co-Cu-Na (Figuras lOe-f): Com baixos teores em alcalino (Figura lOe) 

observa-se uma menor produtividade em alcanos, enquanto a produtividade em álcoois superiores 

<:e mantém inalterada eom relação ao sistema AI-Co-Cu não alcalinizado. Assim, no caso do 

,istema AI-Co-Cu fracamente alcalinizado a seletividade em áleoois superiores aumenta em cerca 

de 10% Com quantidades maiores de Na (Figura lOf) o que se verifica é uma perda da atividade 

catalítica global, explicada pela destruição da liga CoCu na presença de elevados teores em Na, 

conforme indicaram os resultados da espectroscopia de infravennelho (§ 1.3.2 d). 
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Figura 1 O ·Desempenho dos catalisadores modelo industriais na reação de 
hidrogenação do CO (r= 250°C, P=50 bars). 
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1.3.4 -Aspectos mocanísticos 

Os numerosos resultados existentes sustentam as hipóteses de base do esquema mecanístico 

da síntese de Fischer-Tropsch apresentado a seguir. 

H 

CO-ClhOH 

C+O 

C:iH4-~CHx)2 --CHillsCHO 

j 
CillsCibOH 

H co 
CJl2n,--{Cfix)n---Cnlhn+ICH0 

CnH2n+2 CnH2n1-ICHzOH 

Segundo tal esquema, as cadeias policarbonadas ou alquila (CHx)n são formadas a partir de 

mn carbono ativo (originado da dissociação do CO sobre a fase ativa M ), que é hidrogenável em 

CHz/Clh(CHx). O crescimento destas cadeias alquila passam por mn. mecanismo de 

polimerização, implicando a adição sucessiva de unidades monoméricas CHz. A hidmgenação e a 

P- eliminação das espécies alquila conduz, respectivamente, à formação dos hidmcarbonetos 

saturados e insaturados. Através da inserção de CO na ligação M-alquila obtém-se oxigenados C2+ 

(álcoois e aldeídos superiores). Apesar de não ser considerada como mna reação de Fischer­

Tropsch, a síntese do metanol também está representada no esquema, numa via índependente a 

partir do CO não dissociado. 

No caso específico dos sistemas modelo do tipo IFP à base de cobalto-cobre (Al-Co-Cu) 

obseivou-se, por espectroscopia de infravermelho da adsorção do CO, mna forte interação 

eletrônica entre o cobalto e o cobre (liga CoCu de superficie), conforme detalhado no §1.3.2 d. 

Considerando que a adição do Cu ao Co conduz a mna seletividade em álcoois superiores (vide 

§1.3.3), DALM:ON e colaborndores (8) propuseram que esta síntese está relacionada à existência 

da liga CoCu, onde coexistem sítios Co capazes de fonnar os precursores de cadeias 

policarlxmadas (via dissociação do CO) e sítios Cu susceptíveis de adsorver o CO sob uma fonna 
não dissociada estável. A proximidade dessas duas espécies (Co-alquila e Cu-CO) sobre a fase 
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mista CoCu poderia facilitar a reação de inserção do CO numa ligação metal-alquila, cooduzilldo à 

formação de wn álcool segundo o esquema global: 

Cn 

Cn co I 
I l co 
eo. ..... Cn I ~ Cnt10H 

Co ...... Cu 

No caso particular da adição de Na aos sólidos AI-Co e AI-Co-Cu, os efeitos de seletividade 

na reação CO+H2 são explicados em fimção do teor em alcalillo como segue: 

a) A fracos teores em alcalillo o catalisador AI-Co produz metano! (Figura 1 Oa-b ). Esta 
síntese de metano! foi relacionada à interação direta Co-CO ... Na. Um esquema inspirado no 

modelo proposto por SACHILER (31), no caso de uma illteração direta com os íons Ru+2, foi 

apresentado: 

a .......... co 
H ...-:;:::0 
'c -:7 

I I ... I 
Co + Co Na ~ Co ~ CH30H 

Por sua vez, a adição de pequenas quantidades de Na ao sislema AI-Co-Cu implica nwn 

nítido awnento na seletividade de C2+0H (Figura lOd-e), pelo que, foi proposto que a illteração 

direta Co-CO ... Na, observada por espectroscopia de Íllfravermelho (§1.3.2.d), pode ter nes1e caso o 

papel de uma nova fimção catalítica, a qual asssociada àquela da liga CoCu, favoreceria a inserção 

do CO nas cadeias alquila-CoCu, e consequentemente a formação de álcoois superiores. 

b) A fortes teores em alcalillo tanto o sistema AI-Co quanto AI-Co-Cu são produlores de 

álcoois superiores, apesar de suas baixas produtividades. Nestes, dois casos, a síntese C2+0H, na 

ausência da liga CoCu, levou a uma proposta de novas vias mecanísticas (29), relacionadas 'a 

carlxmilação do Co observada por illfravermelho (§1.3.2d). A Figura 11 apresenta o esquema 

reacional proposto, baseado na dismutação do On(CO)g na presença de Na, com consequente 
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1.4- Conclusões 

Uma análise da revisão bibliográfica apresentada leva a concluir que a inserção do CO na 

ligação metal-alquila constitui uma etapa fundamental para a formação de álcoois superiores a 

partir da hidrogenação do monóxido de carlxmo. Os catalisadores modelo Al-Co-Cu do tipo IFP 

reunem dois elementos ativos capazes de promover tal inserção: o cobalto que favorece o 

crescimento da cadeia carlxJnada e o eobre capaz de quimissorver o CO sem dissociá-lo. A 

proximidade destes dois metais numa liga metálica CoCu parece ser a característica favorável do 

sistema catalftieo para a síntese de C2+0R 

Por sua vez, a formação da liga CoCu, resultante da ativação dos precursores óxidos AI-Co­

Cu, seria favorecida por uma boa dispersão dos óxidos CuO e Co304 no precursor, a qual parece 

estar associada a ausência de es1rutura bem definida e cristalizada, observada por difração de raios 
X Assim, a preparação de um catalisador modelo Al-Co-Cu deve conduzir não apenas a um sólido 

eom detemúnadas características fisieo-quimieas pré-estabelecidas , tais eomo composição 

elementar, área específica, etc., mas também a um precursor óxido eom caráter amotfo. 

Quanto à influência dos promotores Cu e Na sobre a redução do Co, sabe-se que ambos os 

metais facilitam o processo de ativação, porém os efeitos específicos de cada promotor sobre a 

redução de cada uma das fases óxidas presentes não estão suficientemente esclarecidos. 

Com base no exposto, decidiu-se empteender este estudo sobre a preparação e a 

caracterização de sistemas mássicos modelo Al-Co-Cu, a fim de desenvolver trabalhos futuros 
menos empíricos e tnais preditivos. 
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2.1 - Formulação e preplii'3Çilo dos catal5adores 

Os catalisadores de síntese de álcoois superiores do tipo IFP são obtidos a partir de óxidos 

mistos mássicos de diferentes elementos (AI, Co, Cu e Zn), aos quais se adicionam os alcalinos. 

Neste estudo, o zinco foi propositahnente excluído da furmulação dos catalisadores modelo 

empregados, no intuito de fàcilitar a identificação do papel específico dos diferentes elementos, e 

considerando que o Zn não intervém diretamente no processo de síntese de Cz.t()H (8). 

2.1.1- Catalisadores modelo industriais 

Neste trabalho foram utilizados vários sistemas catalíticos modelo industriais, cqJas 

composições na forma de precursores óxidos são dadas na Tabela 2 . 

Tabela 2 - Composição dos precursores óxidos industriais. 

% mássica do metal 

Al Co Cu Na 
série AI-Co 30 30 o o 

29 29 o 2 

26 26 o 7 

30 19 9 o 
(Co/Cu=2) 
.. 

27 15 16 o sene 

Al-Co-Cul1 27 14 16 1 
(Co/Cu=1) 25 13 14 4 
Al-Co-Cul0.5 

(Co/Cu=0,5) 28 12 22 o 

AI-Cu 26 o 31 o 

Os precursores óxidos industriais Al-Co-Cul têm três relações mássicas Co/Cu diferentes: 2, 

1 e 0,5. Tais relações mássicas são apmximadamente iguais às relações atômicas Co/Cu, uma vez 

que as massas atômicas dos dois metais são muito próximas (Co=58,9 e Cu=<>3,S). Para todos estes 
precursores a relação màssica (Co+Cu)' Al é próxima de 1. 
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2. 1.2 - Catalisador preparndo 

Para este estudo, um catalisador mássico modelo AI-Co-Cu, aqui denominado AI-Co-CuP, 
foi preparado a partir da ooprecipitação contínua dos metais em condições controladas. O objetivo 

inicial desta preparação é obter um catalisador com as caracteristicas fisíco-químicas do sólido 

industrial AI-Co-Cull não alcalinizado. Para tanto, a ooprecipitação foi realizada num sistema 
experimental representado esquematicamente na Figura 12. 

1 2 
4 

8 9 

3 

5 

1- R=vatório contendo solução aquosa de Na2CÜ3. 

2- ReseiVatório contendo solução dos nitratos dos metais (Al,Co,Cu). 

3- Bomba dosadora. 

4- Banho termostático. 

5- Recipiente de ooprecipitação. 

6- Agitador magnético. 

7- Retirada do ooprecipitado. 

8- Tennômetro 

9- Medidor de pR 

Figura 12 -Esquema da montagem experimental de ooprecipitação contínua. 

A solução aquosa contendo os metais foi preparada a partir dos seguintes nitratos: 

AI(ND3)3.9H10, Co(ND3)2.6H10 e Cu(ND3)2.3H10. As concentrações dos nitratos de AI 

(199,13gll), de Co (39,27g/l) e de Cu (32,36gll) foram calculadas de modo a obter um precursor 

óxido com a composição d~ada, e considerando o valor ótimo de 0,8 atg de metaisll de solução. 

A solução aquosa do agente precipitante ( carllonato de sódio) foi preparada para uma concentração 

de 62g Na2CD3H20'1, de maneira a não ultrapassar o limite máximo de 0,5 atg de Nall. (ver 

ANEXO I) (20). 

A solução de nitratos e a solução de carbonato, com vazões respectivas de 6ml!min e 
12mllmin, foram pré-aquecidas a 60"C através da passagem por um banho termostático. A segnir, 
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ambas as correntes alimentaram um restor do tipo CFS1R de 35ml, onde a coprecipitaçlo foi 

reslizada à temperatura constante de 65°C e pH de 7±0,5. O tempo de residência no restor foi de 

120s, valor este correspondente ao mínimo recomendado pelo IFP (20). O coprecipitado obtido foi 

mantido à temperatura constante de 65°C. 

Após um tempo de maturaçlo de aproximadamente 1 hora a 65"C, o coprecipitado foi 

:filtrado e continuamente lavado com água destilada por ceres de 12 horas, de modo a eliminar o 

Na proveniente do carlxmato. O coprecipitado :filtrado foi então submetido a uma secagem em 

estufa a 60"C durante 24 horas, obtendo-se assim o precursor hidratado. 

Na preparação do precursor óxido, o precursor hidratado foi calcinado sob fluxo de ar de 17 
ml/min, durante 3 horas a temperatura de 450"C (28). 

Cabe aqui ressaltar a importância do controle do pH durante a coprecipítaçlo, a fim de se 

evitar qualquer segregação de fases, e portanto obter uma homogeneidade de composição e uma 
boa dispersão das fases óxidas (18). Da mesma forma, a remoçAo do Na pelo processo de lavagem 

é fimdamental, uma vez que quantidades do alcalino da ordem de 4% podem comprometer 

completamente o desempenho do catalisador (28). 

2.2 - Caracterização dos catalisadores 

A caracterizaçlo de catalisadores sólidos tem-se tornado de suma importância para explicar 

e prever algumas de suas principais propriedades: atividade, seletividade e estabilidade (3). 

A caracterizaçlo fomece informações de natureza diferentes, porém inter-relacionadas: 1) 

composição e estrutw:a qyfmica, englobando composiçlo, estrutw:a e proporções das fases 

presentes, tanto na superfície quanto no interior da partícula; 2)pffipriedades texturais, como 

estrutw:a dos poros, áres superficial e volume poroso; e propriedades mecânicas, como resistência 

térmica, resistência ao atrito e à abrasão; 3) atividade e seletividade catalítica, ou S<3a, uma medida 

da capacidade de um catali<Jador em promover uma determinada reaçlo química, maximizando a 

produção de uma determinada substância. 

Denlre as nmnerosas técnicas de caracterizaçlo existentes, as mais empregadas estão 

relacionadas na Tabela 3. Neste trabalho em partícular, foram utilizadas as técnicas seguintes: 

1. Espectrofotometria de absorção atômica:análise química elementar do precursor óxido 

preparado. 

2 Método de B.E.T. (áres B.E.T.): determinaçlo da áres superficial específica do precursor 

óxido preparado. 

3. Difração de Raios-X {DRX): identificação de fases óxidas no precursor óxido preparado. 

4. Redução a Temperatura Programada (TPR): estudo da redutibilidade das fases óxidas dos 

precusores óxidos. 

5. Análise Tennogravimétrica (TGA): estudo da calcinação dos precursores hidratados e da 
redução dos precursores óxidos. 
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Tabela 3- Métodos temente ~- na caracterização de catalisadores sólidos. 

Propriedades Método de caracterização 

Massa específica e porosidade Picnômetria de He e Hg 
- . - ---

Área ,. cial específica e volume Isotenna B.E.T. 

Área metálica Quimissorção Seletiva 

Estabilidade térmica e química TGA,DTAeDSC 

Composição das partículas DRX 

Heterogeneidade da superfície e espécies adsorvidas 1PDeiR 

Perfil de redução e espécies redutíveis TPR 

A seguir será feita uma descrição sucinta de cada um dos métodos utilizados, com os 

procedimentos e condições adotadas. 

2.2.1 -Análise química elementar 

A dosagem química dos elementos metálicos (AJ. Co, Cu e traços de Na) presentes no 

precursor óxido preparado foi realizada através da especlrofometria de absorção atômica. 

A amostra a ser analisada ( 0,25g para um volume ótimo de 250m!) foi deixada em digestão 

por aproximadamente 12 horas numa solução de HF, HzS04 e HNOJ, de modo a decompor os 

minerais presentes: o HF ( 48%) é transferido para um frasco de polietileno de um lilro, contendo a 

amostra. A seguir o frasco é colocado em banho de gelo, e adiciona-se cuidadosamente 165 ml de 

HzS04 concentrado, misturando-se bem e esperando esfriar. Adiciona-se então uma solução de 40 

ml de HNOJ concentrado. Para analisar o AI utilizou-se uma chama óxido nitroso-acetileno, e para 

Co, Cu e Na chama de ar-acetileno (32) 

2.2.2- Determinação da área superficial especifica (área B.E. T.) 

A principal técnica de detemúnação da área superficial especifica de materiais porosos é a 

da adsorção de moléculas de um gás sobre a superficie do sólido. No caso de catalisadores, usa-se 

nonnalme.nte a adsorção de um gás cuja molécula seja suficie.nteme.nte pequena para penetrar nos 

seus interstícios (poros) de até poucas dezenas de nanômetros. A área superficial especifica é dada 

diretamente pela quantidade de gás adsoivido numa monocamada, conhecendo-se a área coberta 

por cada molécula do gás. 
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A deterrninação da área superficial específica exige que a adsorção seja fisica, o que é de 

todo possível uma vez que não seja função, pelo menos em parte, da nat:u:reza do adSO!Vente. As 

moléculas simples e não polares, como os gases nobres e o Nz, são aquelas cujo comportamento 

mais se aproxima do ideal. Dentre es1es gases, o Nz é o mais utilizado. 

Neste método, o volume de gás adSO!Vido numa monocamada é calculado através da 

Equação 1, a partir da determinação experimental de díversos pares de dados de volume total de 

gás adSO!Vido e pressão total, à temperatura de condensação do referido gás. A Equação 1 é 

conhecida como a equação de B.E.T .. 

p 

V(P.-P) 
1 +(C-l)P 

C.Vm C.Vm Po 
(1) 

onde: V =volume de gás adSO!Vido à pressão E por grama decatalisador(cm3/g.cat); 

Vm =volume de gás adSO!Vido na monocamada, ( cm3 /g.cat ); 

Po = pressão de saturação do gás adSO!Vido na temperatura experimental; 

P =pressão experimental; 

C = constante relacionada com o calor de adsorção da primeira camada adSO!Vida, e com o calor 

de condensação do adso!bato. 

Sendo obedecida a Equação 1, um gráfico de PI[V(Po-P)] versus P/Po será uma reta, cujos 

coeficientes permitirão calcular C e Vm. Sendo a equação da reta dada pory=ax +b, têm-se: 

(C-1) a=_;__ _ _;_ 
C.Vm 

b= 1 
C.Vm 

(2) 

Assim, tendo-se determinado C e Ym. a área superficial total pode ser calculada através da 

equação: 

onde, Sg = área superficial específica, ( cm2/g); 

aro= área ocupada por cada molécula na monocamada, (cm2/molécula); 

Nm=número de moléculas do adso!bato na monocamada, (molécula/g), dado 

por: 

(3) 

N = No.Vm 
m V ~ 

r 

onde, N0 = número de Avogadro; 

V m= volume da monocamada, {Ncm3 /g); 
V r= 22400 Ncm3/grnol. 
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Neste trabalho, o método de B.E.T. foi empregado recorrendo-se a um eqoipamento 
dinâmico, onde as medidas de a~fimn~a~doN2!í.pdo(-l%"C). Antes da 

medida de superficic, o precursor foi pré-tratado a 120oc por 4 h sob fluxo de N:z, com a finalidade 

de eli!nin,veventuais condco'llldos nos poros do sólido (15,33) 

2.2.3 -Difração de raios -X (DRX) 

A difração de raios-x é um método de caracterização que pode ser utilizado para obter 
informações a respeito da estrutura e da composição de materiais cristalinos. É possível, também, 

detenninar o tamanho médio dos cristalitos, ou ainda detenninar a quantidade aproximada de uma 

certa fase numa amostra. O teor mínimo para a detecção é de aproxidadamente 5% para compostos 

e 1% para elementos. 
A DRX fornece infonnações sobre a totalidade da amostra, e não da sua superficie. A 

técnica de difração de raios-x parte do principio de que os cristais são compostos de átomos 

regularmente espaçados, que podem atuar como centros de difração, e que os raios-x são ondas 

eletromagnéticas com comprimento de onda da mesma ordem de grandeza da distância 

interatômica nos cristais. 

Se supusermos que os átomos de um cristal estão arranjados em planos paralelos, separados 

por uma distância .!!, e que este cristal sofre a incidência de um feixe monocmmático de raios-x, 

~-0111 comprimento de onda [,. segundo um ângulo l1 então, dependendo do valor de !!, poderá 

haver interferência construtiva ou destrutiva das ondas refletidas pelos planos de átomos. Na 

venlade, os átomos do cristal recebem a radiação incidente, e a reernitem em todas as direções. Em 

algumas dessas direções, os feixes espalhados estarão completamente em fase, reforçando-se uns 

aos outros, enquanto nas demais direções os raios estarão fora de fase. 

A relação que estabelece a condição essencial para que haja o fenômeno da difração foi 

formulada por W.L. Bragg, e é conhecida como Lei de Bragg, sendo dada por: 

2dsen8=nÂ 

onde, d = distância intetplanar, ( A ); 
e= ângulo de incidência do feixe; 

n =número de compdmentos de onda; 

Â. =comprimento de onda, ( A). 

(5) 

Deste modo, uma espécie química pode ser caracterizada pelas distâncias inte!planares de 
sua estrutura cristalina. 

Ao aplicar-se o método da difração de raios-x , faz-se a varredura de uma amostra do 

materiaL variando continuamente o ângulo de incidência do feixe de raios-x. Obtém-se então um 

difratograma, que mostra a intensidade do sinal refletido pela amostra versus o ângulo de 
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incidência dos ülios-x. Os picos observados corresporulem à combinação de ângulos de incidência 

com distâncias interplanares, para as quais houve interferência coosbutiva das ondas refletidas, 

aumentando a intensidade do sinal emitido (35). 

O equipamento utilizado paü! a obtenção dos resultados de DRX foi um goniometro 

automático para pós, que utiliza um anticatodo de F e para produção da radiação X (ma do F e Ka.). 

2.2.4 -Redução a temperatura programada (fPR) 

O método da redução a temperatura programada, 1PR, é amplamente utilizado na 

caü~eterização de catalisadores, permitindo determinar o seu perfil de redução e as espécies 

redutíveis presentes. Este tem sido ainda muito usado no estudo da influência do suporte, na 

interação metal-suporte e na avaliação dos efeitos de promotores sobre a redutibilidade do 

catalisador. 

Este método consiste, essencialmente, na redução do agente ativo do calalisador por um gás 

redutor (normalmente Ih), simultaneamente ao aumento progü~ffiitdo da temperatura do sistema. 

Tal progü~ffiitção, é geü~lmente linear, ou seja, do tipo: 

T =To+ p.t 

onde, T = temperatura da amostra, eq; 
To = temperatura inicial da amostra, eq; 
f3 = taxa de aquecimento, eCJ min); 

t =tempo de aquecimento (min). · 

(6) 

Um perfil de redução típico é composto de um ou mais picos de consumo de Hz. Cada pico 

representa um processo de redução distinto, envolvendo um componente químico específico do 

catalisador. A posição do pico reflete a natureza química do componente, enquanto sua área está 

relacionada com a concentülção do componente no catalisador. 

A aparelhagem experimental exigida para a realização do teste Je TPR é relativamente 

simples , sendo oompos1a, em get:!l de: 

l)Reator, 

2) Fo:no elétrico; 

3) Programador Linear de Tempeü~tura; 

4) Detetor de Condutividade Ténnica; 

5) Registrador Potenciométrico; 

Além destes, são necessários também: a) um cilindro de gás redutor, em geü~l uma mistura 
contendo um pequeno teor de H2 diluído num gás inerte, normalmente He ou Nz; b) um leito 
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de peneira molecular, para remover a Hz() formada durante a redução, antes da mesma 

chegar ao detetor de c:ondutivi.dade térmica; c) um flwdmetro de filme para indicação da 

vazão gasosa e um terrnopar para medição da temperatura do leito catalítico. Na Figura 13 

P.ncontra-se esquematizada uma instalação composta dos principais ítens necessários. 

H2/N2 

N2 

I programador 
linear de 
rempernhJra r------

9 

7 

molecular 

LEGENDA : I , 2 = válvulas alimentação N2 e H2/N2; 

3, 4, 7, li = válvulas reguladoras de pressão; 

8, 12 = válvulas reguladoms de vazão; 

5, 6, 9, 10 = válvulas seletores de fluxo; 

A = salda gás de referência 

B = salda gás etluente do reator 

Figura 13 - Representação esquemática de uma instalação de TPR. 

As condições experimentais utilizadas neste trabalho foram: 

1) Massa da amostra (precursor óxido): 30 mg; 

2) Vazão da mistura 2o/oH:z-98"/oN2: 17 ml!min; 

3 J Taxa de aquecimento: 10°C/min. 

4) Temperatura fmal de redução: 500°C. 

As amostras foram mantidas em estufa à temperatura de l20°C por 12 horas de modo 

a remover qualquer umidade existente antes de serem colocadas no reator. 

Ao fmal dos experimentos de TPR (T=500°C), ensaios de quimissorção "in situ" 

foram realizados, retirando-se rapidamente o forno aquecido. Este procedimento leva à 

adsorção das moléculas de Hz da fase gasosa nos sítios metálicos do catalísador, até se 

atingir o equilíbrio. Desta forma pode-se obter informações sobre a dispersão das fases 

metálicas e sobre os tipos de sítios de quimissorção. 
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2.2.5- Análise tem1ogmvimétrica (fGA) 

A análise termogravimétrica, TGA, é uma téenica de caracteri7..ação onde a massa de uma 

dada sub&iânda é monitorada em função da temperalurn à qual está submetida, em condição de 

atmosfura controlada. Portanto, para realizar uma experiência termogravimétrica o instrumento 

deve ser capaz de aquecer a amostra e pesa-la simultaneamente. O equipamento usado para realizar 

este trabalho é frequentemente chamado de temlobalança, e os resultados são obtidos na fonna de 

um temlograma (curva de TGA~ 

A instrumentação requerida para realizar o temlograma inclue basicamente : uma 

microbalança, um fomo para o aquecimento da amostra, um programador-controlador de 

temperatura, um sistema pneumático para gases de tratamento, um sistema de aquisição e 

tratamento de dados. 
A Figura 14 (37) mostra um temlograma típico, obtido pela decomposição témúca do 

oxalato de cálcio em ar a uma taxa constante de 3°C/min. A curva de TGA representa o perfil de 

perda de massa (P) ao longo da curva témúca (f) enquanto a primeira derivada (curva de DTGA), 

representa a taxa de perda de massa (dP/dt) versus a temperaturn (f). A ordenada da curva de 

DTGA tem, portanto, múdades de massa por tempo t (mgimin). A curva de DTGA pode ser gerada 
simultâneamente com a curva térmica de TGA 

A Figura 15 (38) mostra um diagrama de blocos básico de um sistema de análise 

temrogravimétrica, onde um microcomputador está em commúcação com o circuito de controle de 

aquecimento, que controla a rampa de voltagem do fomo em commúcação direta com o analisador 

témúco. 

I 

1\ OTGI\ 

'-\! I i I 
zo 

,-- T-- ---
I 

TGA-' n f\ : I ; 
I . I 

- -CoCA 

I '\- ---
l I ' <O 

I i ; 
I I 

: m 

J I ' I 
' ' 

: I ~~ I I I ' 

- _c.o 

200 T!"Cl 

Figura 14 - T ermograma da decomposição témúca do oxalato de cálcio com a respectiva derivada. 
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Figura 15 -Diagrama de blocos de um sistema do tipo TGA. 

Na Figura 16 são apresentados os vários tipos de curvas de TGA que podem ser obtidas: 

Ctnva do Tipo ( i ) : A amostra não sofre decomposição, com nenhuma perda de voláteis na 

fàíxa de temperatura. Nenhuma informação é obtida. 

Ctnva do Tipo ( ii ) : Urna rápida perda de peso é observada, caracterizando uma dessorção 

ou perda de umidade. 

Ctnva do Tipo ( iii ): Representa a decomposição da amostra em um único estágio. A curva 

pode ser usada para definir limites de temperatura de ~bilidade da amostra e investigar a cinética 

da reação. 

Ctnva do Tipo ( iv ) : Esta curva indica uma decomposição em múltiplos estágios, com 

intermediários relativamente estáveis. Neste caso também, os limites de temperatura de 

estabilidade da amostra e dos seus intennediários podem ser determinados pela curva. 

Curva do Tipo (v): Também representa uma decomposição em multiestágios, mas neste 

exemplo não são formados intermediários estáveis, e portanto pouca informação sobre a 

estabilidade e sobre a reação global pode ser obtida. É importante verificar os efeitos da taxa de 

aquecimento sobre a resolução das curvas: Com taxas mais baixas, o tipo (v ) pode tender à curva 

do tipo ( iv ), enquanto a taxas de aquecimento mais altas tanto a do tipo ( iv ) quanto a do tipo (v) 

podem levar a curva do tipo ( iii ), perdendo-se assim o detalhe da decomposição térmica. 

Curva do Tipo (vi ) : Mostra um ganho de massa da amostra, provavelmente como resultado 

da reação da amostra com a atmosfera de tratamento. 
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Curva do Tipo ( vii ) : Não é ~e eJ:ICO!l1rada. Pode ser o resultado do produto de 

1111:1a oxidação, que se decompõe novamente a altas temperaturns eomo, por exemplo, 2Ag + l/20:z 

7A820 ~ 2Ag + 112 Oz (37). 
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Figura 16- Tipos característicos de cuzvas de TGA 
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No presente estudo foi utilizado um equipamento Perlcin-Eimer-TGA7, o qual coosiste num 

sistema do tipo repre!ICiltado na Figura 15. A montagem experimental, incluindo as linhas de gás 

necessárias, está esquematicamente representada na Figura 17. 

2J gás de-~><1--{Y--------, L tratamento 

•&~~-----------------------

3-compressor 

de ar 

SELETO R 
DEGASE termo balança 

o 
1>4 

medidor de pressl!o 

válula esfera 

I - gás de inertizaçl!o do mecanismo da microbalança 

2 - ar, nitrogênio ou mistura 2%H2-98%N2 

~ válula agulha 

~ válvula gaveta 

3 - alimentaçl!o do sistema pneumático de movimentação do fomo 

4 - filtro primário de ar 

5 - filtro secundário de ar 

Figura 17- Representação da montagem experimental para TGA 

A massa de sólido empregada tanto nos ensàios de calcinação (precursores hidratados) 

quanto de redução (precursores óxidos) foi de 10 mg, sendo também mantida uma taxa de 

aquecimento de 5°Cirnin para todos os experimentos. Tais condições foram prev:iamente 

estabelecidas com base em informações da literatura (37) e em testes iniciais realizados com o 
aparelho (ver ANEXO ll ). 

Outras condições e cuidados obsetvados nos ensaios foram: 

i) distribuir urúformemente o sólido no porta-amostra; 

ü) pré-tratamento da amostra com N2 a 450°C por 3 horas para os estudos de redução. 

ili) faixa de temperatura da análise 800C a 900°C; 

iv) vazão do gás de tratamento de 25 ml/min, tanto para os ensaios de 

calcinação(nitrogênio ou ar) quanto redução (mistura redutora 2"/nH:z/98%~h). 
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3.1 - C!ll'lldemação dos catalisadores modelo iodustriais 

A dos precursores hidratados e a posterior ativação dos preeursores óx.idos levam 

à formação das fases ativas dos eatalisadores. Coro a finalidade de estodar estas importantes etapas 

de preparação, recorreu-se ex.c!usivamente aos sistemas modelos industriais, os quais foram 

earneterizados pela técnica de TGA A seguir, os resultados experimentais obtidos serão 

apresentados e discutidos. 

3.1.1- Estudo termogravimétrico da calcinação 

O ol!jetivo deste estodo é determinar a influência da atmosfera de calcinação (ar oo N2) 

sobre a etapa de calcínação dos precursores hidratados, e avaliar o efeito da presença do Cu na 
formação da fase do tipo hidrotalcita. 

Na Figura 18 são comparados os perfis de TGAIDTGA do precursor Al-Co-Cul1 (não 

alcalinizado) em atmosfera de ar (Figura 18a) e N2 (Figura 18b). Corno pode se notar, a atmosfera 

de calcinação não modifica o perfil de DTGA do precursor hidratado, o mesmo acontecendo com o 

sistema Al-Co (ver ANEXO IH). 

Para os dois tipos de atmosferas analisadas (Figura 18 a·b), as cmvas de DTGA apresentam 

um comportamento característico da decomposição da fase do tipo hidrotalcita. Este 

comportamento deve-se provavelmente à decomposição tétmica do precursor hidratado segundo as 

transformações (22): 

[141 [(Cu,Co)Al(OH)2]16.CXM1:120 -7 (CúJ,CoO) + A1203 + COz + IW 

[15] 2 Al(OH)3 -7 Al203 + 3 H20 

Os picos observados nas cmvas DTGA até temperaturas de cerca de 250"C devem-se 
provavelmente à eliminação de água de cristalização, enquanto os picos acima de 250°C podem 
estar relaciooados à perda de C02 da fase tipo hidrotalcita. A Tabela 4 apresenta a perda de peso 

percentual para o precursor hidratado Al-Co-Cul1 em atmosfera de nitrogênio e ar, dados estes que 

mostram claramente a semelhança entre os dois casos. 



Tabela 4- Perda de peso (%) durante a calciru!ção o prcclll'!lOr hidratado AI-0>­

Cu!l não alcalinizado. 

---·---------·--------·--·-··------~·-·------------

Atmosfera Faixas de T e c) 

até 100 100-260 260-410 480-580 580-800 TOTAL 

citrogênio 7,44 18,31 6,16 1,26 2,95 34,85 

ar 6,43 18 59 616 1,24 2,78 33,96 

(a )Ar 

( b) N2 

100 200 300 COD 500 600 700 

--Cu:rva TGA 
r r c1 

- - - - - - Curva DTGA 

Figura 18- Curvas de TGNDTGA da calcinação do precursor hidratado AI-0>­

Cuil não alcalinizado. 
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A adi<;lo de Cu ao sistema AI-Co (Figura 19) produz modificações llll cmva de DTGA, 

t;mto llll região de baixa temper~~!l!ra (entre 100 e 300°C), quanto de alta femper!l!l!ra, onde a 

ausência do pico em tomo de 550°C no perfil AI-Co pode ser uma indicação da elinlinação de 

CO:z a temperalurns mais baixas. A compar<IÇlío dos perfis obtidos sugere, portanto, que as do 

tipo hldrotalcita nos sistemas AI-Co e AI-Co-Cull possuem moiÍologias diferentes. Este futo pode 

estar relacionado com a presen<;a de fases óxidas cristalinas no caso do precursor óxido AI-Co 

(Co304 e CoA1204), enquanto nos sistemas Al...eo..cu predonma um caráter amolfo (vide Figura 5). 

(a )AI-Co 

( b )Al-Co-Cull 

100 200 JOO ~no son snn 7no 
TJ CJ 

--Curva TGA 
- - - - - - Curva DIGA 

Figura 19 • Curvas de TGNDTGA da calcinação em N2 dos precursores hidratados AI-Co 
e AI-Co-Cull não alcaliniz.ados. 
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3.1.2- E~do t:ermogravimêtrico da reduçio das fases ó:ridas 

A :finalidade deste estudo é avaliar as potencialidades da técnica de TGA para a 

dctamioação das etapas de redução dos precursores óxidos. Para tanto, os porlis de DTGA obtidos 

para cada sistema serão comparados aos respectivos perfiS de TPR, detenninados para os mesmos 

sistemas por COBO e colaboradores (29). 

Na Figura 20 as cUIVas de TGAJDTGA obtidas para os precursores óxidos não alcalinizados 

são comparadas às respectivas cUIVas de 1PR Para efeito de comparação, as atribuições dos picos 

de redução na Figura 20a-c foram realizadas de acordo com a interpretação dada aos porlis de 

TPR ( 4,8,29). 

Numa primeira avaliação, observa-se que todos os picos de redução dos porlis de 1PR 

encontram os seus equivalentes nos perfis DTGA, à exceção de um pico a 820"C para o caso do 
precursor óxido AI-Cu, que será analisado com maiores detallies adiante. 

O perfil DTGA do catalisador AI-Co (Figura 20a) apresenta dois picos: um a baixa 

temperatura ( 480"C) e um outro a alta temperatura (730"C). Com relação ao perfil de 1PR 

correspondente (Figura 20a'), a interpretação proposta para a CUIVa de DTGA é precisamente a 

mesma, ou ~a, a baixa temperatura tem-se a redução do óxido de cobalto (Co304), e a alta 

temperatura a redução da fase aluminato de cobalto (CoAiz()4). 

Com o catalisador AI-Cu (Figura 20b) observa-se um pico DTGA bem definido a 350"C, 

com um pequeno ombro em tomo de 400"C, da mesma forma que o seu perfii1PR (Figura 20b'), 

a1nlmídos à redução das fases CuO e CuAlz04, respectivamente (8). Neste caso, contudo, verifica­

se ainda um pico pequeno e largo na cUIVa DTGA em tomo de 820"C, o qual não está presente no 

respectivo perfil de 1PR Tais resultados levaram-nos a analisar os óxidos puros de CuO e Cu20, 

cujos resultados serão apresentados posteriormente, juntamente com uma proposta de atribuição de 

picos para o precursor AI-Cu. 

O perfil DTGA do catalisador AI-Co-Cul2 (Figura 20c) apresenta dois picos a baixa 

temperatura, 200"C e 270"C, equivalentes aos picos observados no perfii1PR (Figura 20c'), que 

foram respectivamente atribuídos à redução das fases Co304 e CuO (8). No entanto, os resultados 

obtidos neste estudo com os precursores óxidos AI-Co-Cu (razões Co/Cu diferentes), que serão 

apresentados e discutidos posteriormente, sugerem uma outra atribuição neste caso: o pico a 200"C 

seria a redução do CuO enquanto a 270°C ter-se-ia o pico de redução da fase Co304. Com relação 

ao pico observado a alta temperatura ( 5 SO"C), existe uma correspondência clara com o respectivo 

pico de 1PR atribuído à redução da fase CoAiz()4. 

Cabe aqui observar que as temperaturas dos picos obtidos por DTGA são próximas às dos 
respectivos porlis TPR, sendo que a diferença entre as mesmas diminuí à medida que a temperatura 

da análise aumenta. 
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Figura 20 -Curvas de TGAIDTGA e de 1PR da reduçlo dos precw-sores óxidos não alcalinizados. 
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No intuito de coofmnar algum. ;s atribuições oo de esclarecer certa!! questões relativas à 

redução das fases óxidas dos prectll'!lOO.':S induslriais il!lllli'l.!!dos, ensaios de TGA foram realizados 

com óxidos puros de Co e Cu. A Figura 21 reune os perfis de TGAIDTGA da redução do Co304, 

CuOeCL120. 
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Figura 21-Cwvas de TGAIDTGA& redução dos óxidos puros. 
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No caso do C,o304 puro ob:se!va-se um único pico DTGA de redução, com em tomo 

de 450"C, !~"TT!íura muito próxima à pico alribuido ao Co304 (480ºC) no perfil do sólido 

Al-O:> (Figura 20a ). Este resultado também em bom acordo com o perfil de TPR de redução 

obtido por LAPIDUS (30) para o Co304 (Figura 22). 

I I 

373 573 

Figura 22 -Perfil de TPR do Co304. 

Cu~O (Figura 21b) 

I 

I 

I I 
773 

I 
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O Cuz0 puro apresenta um único pico bem definido de redução em tomo de 670"C, 

temperatura mnito superior à da redução do CuO (350-420°C) nos perfis de DTGA e TPR (Figura 

20beb'). 

CuO (Figura 21c) 

O perfil DTGA do CuO apresenta dois picos de redução bem definidos: o primeiro pico em 

tomo de 400"C pode corresponder à reação 2Cu0 + H2 ~ Cu:z() + H20, enquanto o segundo pico a 

670"C seria a redução da fàse Cu:z() (conforme a Figura 21b) segundo a reação: Cu:zO + H2 ~2Cu 

+ H20. Cálculos baseados na massa confinnam esta interpretação. 
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Assim, se por um Lado, a DTGA dos óxidos poros vem certa m;meírn apoiar a 

atribuição da redução fase ÜJ3Ü4 no <::a'lO do sistema Al-Co, por outro lado, ela vem que 

no caso do sólido Al-Cu o perlil observado na auálise de TPR (Figura 20b) à 

redução do CuO. Com efeito, em prirneiro lugar a análise TPR foi somente até 500"C 

( 4,29), o que não permitiria observar a presença de um pico a temp<:rnturas elevadas (820"C). Em 
segundo lugar, a auálise TGA do óxido CuO puro mostra claramente que a redução do CuO se dá 

em duas etapas. Desta forma, parece razoável pensar que o pico observado a 820"C no perlil 
DTGA do sistema Al-Cu (Figura 20b) está relacionado à redução da fase CuA1204 que, como no 

caso do CoA1204 seria reduzido a tempemturas elevadas. Com relação aos picos de redução 

observados a 350"C e ombro a 400"C no perfil DTGA do mesmo sistema Al-Cu (Figura 20b), os 

quais foram anteriormente a1ribuidos respectivamente à redução das fases CuO e CuA1204 (4), os 

resultados obtidos indicam que estes picos se devem unicamente à redução da fase CuO, que na 
presença de Al (sistema Al-Cu) também ocorreria em duas elapas, porém a tempernturas mais 

baixas (350 e 400"C) que no caso do óxido puro (470 e 670°C). Poder-se-ia, então, dizer que a 

presença de alunúnio facilita a redução : CuO ~ Cu20 ~ Cu. 

Uma vez verificada a possibilidade da aplicação da auálíse termogrnvimétrica ao estudo da 

redução das fases óxidas de sistemas mássicos modelo à base de Co e Cu, decidiu-se investigar os 

efeitos dos promotores Na e Cu sobre a redutibilidade do Co. 

a) Efeito do Na sobre a redução do Co 

Para avaliar a influência do Na sobre a redução do Co recorreu-se a sistemas industriais Al-Co 

alcalinizados com teores diferentes de Na. A Figura 23 agrupa os perfis TGAIDTGA obtidos, aos 

quais são comparados os respectivos perfis TPR (8). 

Comparando-se os perfis de TPR dos sólidos Al-Co não alcaliniz.ados e com 2% de Na (Figura 

23 a' e b'), concluiu-se que o Na facilila a redução da fase CoAI204, particularmente no que diz 

respeito aos cátions Co em posição oclaédrica na espinela CoAl204 {8,29). Os perfis DTGA 

obtidos neste trabalho (Figura 23 a-c) não apenas confinnam que a adição de Na ao sistema Al-Co 

diminui a tempe1 atura de redução dos cátions cobalto em posição oclaédrica na fase CoAl204, 

como Ja.mbém permitem observar que o alcalino aumenla a redutibilidade dos cátions Co em 

posição tetraédrica nas espinelas alunúnica (Co +Z oclaédrico e tetraédrico) e Co304. Este efeito 

promotor do Na sobre a redutibilidade do Co é proporcional ao teor do alcalino, conforme indicam 

os resultados obtidos por medidas magnéticas (vide § 1.3.2). 
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PERFIS DE TGNDTGA PERJ<JS DE TPR 

AI-Co 

IH 
-l 
I 

a l"J- (a') 

* 
'./ 

!.-"" 
'} 

lo 
' 
I I I 

~b') 
I 

.... v / " 
(b )2% Na 

100 300 500 700 900 

--Curva TGA 
T(OC) 

- - - - - - Curva DTGA 

{
o cátions Co em posição octaédrica 
Ocátions Co em posição tetraédrica 

100 300 500 700 
·,rq 

Figura 23 ·Curvas de TGNOTGA e de 1PR dos precursores óxidos AI-Co alcalinizados. 
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b) Efeito do Cu oobre 11 red11ção do Co 

A influência do Cu a redutibilídllde do Co foi e;iudadll empregando-se sistemas 

iodt!Siri<lis à bllse de Co (não alcalioi?_ados) com rnzões Co/Cu diferentes. Os pí..->rfis de 

TGNDTGA obtidos são mnparndos aos respectivos perfis TPR (4) na Figura 24: 

PERFIS DE TGNDTGA 

I' -1'--- -';. ) 
!'--. .. ,·· .. , f" i'---. "'!) 

~ .-, r .~ •. ~ \ 17:- /_ 
2 /'' -. v' i-
~ 1 * ju;T'c 1

., .r ( b ) Al-Co-Cul2 
(I) v 

~ &202°C tr 

"' ::- f\ ....,1--'"' 
~ -., ~ ~~~=:~ -·· /-
~ \ ( ~'---r--r--

!
1 

/"" 256oc ( c ) Al-Co-Cuii 
.r"l ,. 

'::::::- I Z!T'C _ __ 
~ .... .- ···-. -·· .~ .. --
I\ \ 
\i["-\ i 1-- ( d ) Al-Co-Cui0,5 
I. !'---,__ 
\I -r---,_. 

242°CI! i•274°C 
i*vr- I 

100 300 500 700 900 

T("C) 

--Curva TGA 
- - - - - - Curva DIGA 

PERFIS DE TPR 

o 
u ., 
"Q ... 
o 
o -

Figura 24 • Curvas TGAtDTGA e de 1PR da redução dos precursores óxidos à base de 
cobalto e cobre. 

(a') 

\ 

(c') 

( d') 

,, 



44 

Nwna primeira análise, pod<>se o~:erv:ill' li equivalência entre os perfis de DTGA obtidos 

(Figuras 24a-d) e os perfiS de TPR (Figura 24a'-d') parn o mesmo tipo de sólido. Com relação aos 

picos de redução a alta temp<;ratura (redução da fase CoAlz04), p;..Tfis DTGA 

obtidos que o awnento do teor em Cu inibe a formação da fase CoAI:z04 nos óxidos. 

Quanto aos picos de redução li baixa temperatura (redução das fases C-0304 e/ou CuO) os perfis 

obtidos por DTGA apresentam wna melhor definição que os picos de TPR Tendo-se em 

consideração que os resultados dos estudos de medidas magnéticas (21) revelaram que a presença 

de Cu favorece a redução do Co (vide § l.3.2c), os perfis de DTGA do.1 precursores óxidos AI-Co­

Cu enm relações Co/Cu igu::ís a 2;1 e 0,5 sugerem que os respectivos picos enm múúmos a 267"C 

(Fignrn 24b), 256°C (Fignrn 24c) e 242°C .(Fignrn 24d) devem corresponder à redução da fase 

Co304. Assim, enquanto wn awnento no teor de Cu facilita a redução da fase Co304 (temperatura 

do pico diminui), por sua wt.. , um aumento do teor de Co (Figura 24d-+b) facilitaria a redução do 
Cu, ou seja, da fase CuO (picos DTGA enm mínimos a 274, 237 e 20rc). Este efeito pmmotor do 

Co sobre a redutibilidade do Cu, deduzido a partir dos perfis de TGA, não pode ser observado nos 

perfisdeTPR 

c) Efeito da enmbinação do cobre e do sódio sobre a redução das fases 

óxidas. 

Quando Co, Cu e Na são associados, os efeitos de cada pmmotor sobre a redução das fases 

óxidas se enmbiruun. Em particular, observa-se clarnmente os efeitos do teor em alcalino sobre as 

fases cobalto e cobre: 

- Parn baixos teores em Na <Figura 25b} os picos de redução do Co304 e do CuO na ausência 

de Na (Figura 25a) aparecem ligeiramente deslocados parn temperaturas mais baixas, o mesmo 

ocorrendo enm a fase CoAh04, revelando que wn teor de 1% de Na facilita a redução de todas as 

fases óxidas, efeito este imperceptível nos perfis TPR (Fignrn 25a'-b'). 

- Parn elevados teores em Na <Figura 25c) os picos de redução do CoAh04 parn até 1% de 

Na (Figura 25a-b) são deslocados na direção de temperaturas ainda mais baixas, aparecendo 

nitidamente neste caso os picos de redução dos cátions cobalto em posição octaédrica e tetraédrica 

na espinela CoAh04. Por outro lado, a redução das fases CuO e Co304 ocorre a temperaturas mais 

altas, de maneira mais man:ante no caso da fase CuO, cujo pico DTGA enm mínimo a 220°C para 
1% em Na (Fignrn 23b) passa a 2910C enm 4% em Na (Figura 25c), o que sugere um 

recobrimento preferencial da fase CuO pelo alcalino. Este efeito inibidm de wn elevado teor de Na 

também aparece de mancirn mais evidente nos perfis DTGA, e pode ser devido a um efeito de 

recobrimento do óxido pelo alcalino, dificultando o acesso do gás redutor. 
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O objetivo deste estudo é avaliar a metodologia adotada 

fisico-qiiÍmÍca do catalisador preparado, apresentados a seguir, serão comparados aos do ca1<11isador 

industrial de referência AI-Co-Cull não alcalinizado. 

3.2.1 - Composição quimica, área BET e DRX 

Os resultados da análise química e da área BET do precursor óxido preparado (sistema AI­

Co-CuP) são apresentados na Tabela 5, juntamente com os respectivos valores obtidos para o 

sistema Al-co.cuil (8). 

Tabela 5 - Composição química e área BET dos precursores óxidos preparado (AI-Co-CuP) e 

industrial de referência ( AI-Co-Cu11 ). 

Catalisador %mássica do metal razão mássica áreaBET 

A1 Co Cu Na Co/Cu (Co+Cu)/Al (m2/g) 

AJ-Co-Cul1 27 15 16 - 0,94 1,1 210 

Al-Co-CuP 24 15 19 0,05 0,79 1,4 190 

Comparando-se a composição dos dois precursores óxidos, obse!va-se que o sólido preparado 

apresenta um teor de A1 um pouco menor, enquanto o ·seu teor de Cu é ligeiramente mais elevado. 

Com relação à composição química do catalisador preparado, verifica-se o seu baixo teor em sódio 

residual (0,05%), o que revela a eficacia do procedimento empregado na lavagem do 

coprecipitado. 

A área superficial específica obtida para o precursor óxido preparado é de 190 m2/g, valor 

este próximo de 210m2/g para o sistema AJ-Co-Cull. Uma área B.E.T. um pouco maior para o 

sólido industrial pode ser resultante do pré-tratamento a vácuo realizado naquele caso (29). 

O difratograma de raios-x obtido com o precursor óxido preparado é comparado ao do 

precursor de referência industrial (8) na Figw-a 26. 
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Figura 26 - Difratograma de raios-x dos precw-sores óxidos. 

Assim como no caso do sólido industrial (Figura 24a), as raias muito largas e pouco intensas 

do difratograma do sólido preparado (Figura 24b) impedem a identificação das fases óxidas 

presentes. No entanto, esta ausência de es1ruturas definidas e cristalisadas (caráter amotfo do 

sólido) são inteJ:pretadas como uma indicação de uma boa dispersão dos óxidos mistos de Co e Cu 

presentes nos precw-sores óxidos. Tal situação seria favorável ã formação da fase bimetálica CoCu 

(liga metálica de superficie) durante o processo de ativação dos catalisadores (39). Por sua vez, 

confomte exposto no § 1.3.4, a liga CoCu de superficie é considerada corno sendo o sitio ativo para 

a fonnação de álcoois superiores (29). 

3.2.2 - Estudo da etapa de calcinação 

Os perfis de TGA/DTGA, obtidos no estudo da calcinação dos precw-sores hidratados Al-Co­

Cull e Al-Co-CuP (Figura 27 e ANEXO lll), sugerem a presença do mesmo tipo de fases em 

ambos os sólidos. Segundo o exposto nos §1.3.2, os precursores hidratados do tipo AI-Co-Cu 

ap .. •:entam uma fase do tipo hidrotalcita, [(Co,Cu)6AI2(0H)z]J6 CÜ3 4.Hz(), que se decompõe sob 

ação térmica levando ã fomtação de óxidos metálicos. A perda de massa total ao final do 

expc..ti.<nento é de 35% para os dois sistemas analisados. 
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Figura 27- Cwvas de TGAIDTGA da calcinação em ar dos precursores hidrata~'lS. 

3.2.3- Estudo da redução das fases óxi;{as 

A Figwa 28 reune os perfis de TGAIDTGA da redução dos precursores óxidos AI-Co-Cull, 

AI-Co-CuP e AI-Co-Cu12 

Nos três casos obsetva-se um pico intenso e bem definido na curva DTGA, com mínimo em 

tomo de 250°C, atribuído à redução das fases CuO e Co:304. Nota-se também, para todos os 

sistemas, um pico bem largo na região de temperaturas mais elevadas, associado à redução da fase 

CoAI204 (29). Dentre os perfis de TGA obtidos, o perfil do sólido preparado (Figura 28b) se 

aproxima mais do só lido industrial de referência (Figura 28a ). 
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( a ) AI -Co-Cui I 

( b) Al-Co-CuP 

(c )Al-Co-Cui0,5 



A c;m>cfe!17..ação :nra,ves da técnica de 1PR coofuma a sem,elharuça eotre os perlis de 

redt~Çào dos catalisad(]!fl.;S coonparndos (Figtlnl 29a e 29b), já por TGA No caso dos 

de 1PR, porétn, o pico de redução das fuses QJ304 e CuO o seo máximo em 

tomo de 320°C, nos de TGA (Figura 28) o valor é de cerca de 250 

Esta diferença pode estar relacionada à utilização de uma massa maior precursor nos eosaios 

de 1PR (30 mg), em relação aos de TGA (lOmg). 

Os perlis de quimissorção dos catalisadores Al-Co-Cull e Al-Cu-CoP (Figuras 29a' e 29b~ 

são também muito assemelhados. O número de picos obseivados e as suas intensidades indicam, 

respectivamente, a presença de três tipos de sítios de quimissorção de Ih em ambos os sistemas, e 

áreas métalicas (dispersões) próximas. 
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desorção idem 

* sítios de quimissorção 

Figura 29 -Perfis de TPR e de quimissorção dos precursores óxidos. 
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Este trabalho como principais a avaliação da utilidade da técnica de málise 

IL11!10gravimétric-a (rGA), J'lM11 o de catali&:~dores mássicos Al..f'~ e o estabek:cimento 

de uma metodologia a preparação deates sis!LID<~s catalíticos modelo. 

A prutir dos resultados obtidos atxavés da eaxaclerização por TGA dos hidratados 

indu'!triais (etapa de calcinação), pode-se concluir que não há uma influência significativa da 

atmosfexa de txatamento (ax ou Nz) sobre os pedis de calcinação, o que sugere que tmto a 

calcinação em ax quanto em N2 levma à formação do mesmo tipo de precursor óxido. Paxa ambas 

as atmosferas de calcinação estudadas, verifica-se ainda que a adição de Cu ao sistema AI-Co 

modifica considexavelrnente o perfil de calcinação, o que pode ser uma indicação de que as fases 

do tipo hidrotalcita presentes nos sistemas AI-Co e AI-Co-Cu apresentam rnorfologías diferentes. 

Com base nesta hipótese, poder-se-ia de certa forma explicar a presença das fases óxidas cristalinas 

no precursor óxido AI-co (Co304 e CoA1204), enquanto que um caratcr amorfo é obsetvado para 
os sistemas AI-Co-Cu. 

Os estudos realizados por TGA, sobre a redução das fases óxidas presentes nos precursores 

(etapa de ativação), evidenciam a importância da utilização desta técnica para tal finalidade. Com 

efeito, os pedis de redução obtidos por gravirnetria permitem observax todos os eventos presentes 

nos respectivos perfis de TPR Além disto, no caso particu!M dos sistemas AI-Co-Cu, os pedis de 

DTGA apresentam picos com urna definição superior aos dos pedis de TPR Em termos dos efeitos 

da presença de Co, Cu e Na sobre a redução das fases óxidas presentes nos precursores, os 

resultados deste txabalho txazem à luz algumas novas informações, possibilitando forrnulM as 

seguintes proposições : 

- No caso do sistema AI-Cu, a redução da fase CuAl2Ü4 se dá a temperaturas elevadas 

(acima de 800°C), enqumto a fase CuO se reduz em duas etapas (entre 300-400°C). 

- A adição de até 7% de Na ao sistema AI-Co facilita a redução de todas as fases óxidas 

presentes (Co:OI e CoAl204: cátion Co em posições octaédricas e tetraédricas na espinéla). O 

efeito promotor do alcalino sobre a redutibilidade do Co é proporcional ao teor de Na. 

- No caso dos sistemas AI-Co-Cu, o aumento do teor de Cu inibe a formação da espinela 

CoAI204, e com o aumento do teor de Co a redução da fase CuO é facilitada. 

-A associação de Cu e Na aos sistemas à base de Co (AI-Co-Cu+ alcalino), observa-se 

principalmente os efeitos específicos do alcalino: enquanto a adição de até I% de Na facilita a 

redução de todas as fases óxidas presentes, teores mais elevados de alcalino ( 4%) dificultam a 

redução das fases mistas CuO e Co:OI. 

Pelo exposto, poder-se-ia dizer que um teor elevado em Cu nos sistemas AI-Co-Cu é 

~ à medida que isto impede a formação da fase CoAl204, a qual aparentemente não tem 

llin papel callllitico na síntese de Cz+OH, obtendo-se assim um melhor aproveitamento do Co na 

formação da fase mista Co:OI + CuO (fon:nação da liga CoCu). Quanto ao Na, a adição de baixos 

·"" teores de alcalino (1%) seria ornais adequado, no sentido de promover a redução da fase mista. 
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Dos resultados ol,:idos a!rnv&. da caracterização do sólido Al-Co-Cu preparado, conclui-se 

que as condições de pn-'"j)llrnção adotadas conduzem a um catalisador oom prop~iedades fiSico­

químicas muito semelhanres às do catalisador modelo industrial de referência, con:fonne resumo 

apresentado no quadro seguinte: 

Caracteristicas Físico- Catalisador industrial de Catalisador preparado ( Al-Co-CuP) 

químicas (técnica referência (Al-Co-Cull) 

11 

27"/oAl 24%Al 
Caq:x:siçOO(~ 15%Co 15%Co 

atêrnica) 
16%Cu 19%Cu 

ÁreaBET [m2/g] 
210 190 

' . - N2) 

Cristalinidade do 
Carater amorfo idem 

orecwwr óxido mRXl 

Fases no precursor fase do tipo hidrotalcita idem 
hidratado (DTGA!IPR) 

(3 picos DTGA) 

Fases no precursor óxido CuO, Co304 e CoAl204 idem 
CDTGA!IPR) 

3 sítics de quimiscrção de H2 idem 
Quimissorção de H2 

ITPR) I (mesma área metálica do industrial) 

Contudo, somente através de testes catalíticos na reação de hidrogenação do CO poder-se-á 

chegar a uma conclusão exata sobre o desempenho do sistema preparado (produtividade em 

Cz+OH). 

A fim de que se possa avançar no conhecimento a respeito dos catalisadores mássicos do tipo 

IFP, sugere-se a realização de estudos adicionais envolvendo os seguintes aspectos: 

1 °) Testes catalíticos comparativos (entre sistemas industrial de referência e preparado) na 

reação de hidrogenação do CO, para avaliar a produtividade, estabilidade e regeneração dos 

catalisadores. 

2°) Preparação e caracterização fisico-química de sistemas mássicos Al-Co-Cu-Zn + Na com 

teores variados em promotores Zn e Na, a fim de obsetvar os efeitos da associação de tais 

promotores sobre a morfologia e o desempenho catalítico. 

3°) Utilização de outros promotores alcalinos, comopor exemplo Li, K, Cs, etc .. 



4°) Sut>Stituiç:iío do Co por outros me, do Vll (Ni ou Fe), os 

ear=•::s de di&<ooci.ar a l!gaçao C""Ü, com a var1mg.c,·nr de serem menos tóxicos 

tan1ocmsão 

o cobalto. 
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efeitos introduzidos pela presença de alcalinos diferentes sobre a liga metálica de su.perlicie CoCu 

ou, eventualmente, NiCu. 

6°) Estudos sobre a influência das variáveis de coprecipitação (pH, temperatura, 

concenlração dos metais e do agente precipitanle, tempo de residência, etc.) sobre as propriedades 

fisico-quúnicas dos eatalisadores. 
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ANEXOS 



ANI<:XO I 

a) \'alor máximo de Na na solução de Naz(X)3 sugcridopeloiFP: 2atgNa!l 
Na CO 2atgNa . . 

logo se: 0,5M = 0,5mol 2 3 . = 1atgNa /litro < 2atgNa/htro 
litro mo1Na2C03 

b) Valor total máximo de metais na solução de nitratos sugerido pelo I.F.P.: 
latgM/1 

moles 
logo se: 0,8M = [xCo(N03h + yCu(N03)z + zAI(N03)a]-,

1
::-itr-

0
-

b.l) Relação mássic a AI/Co desejada: 
27gAl 27/27 atgAl latgCo lmoW(N03) 3 3 93 

molesAl(N03 ) 3 

15gCo 15/58,9 · atgCo '1molCo(N03) 2 1atgAl ' mo!Co(N03 )3 

b.2) Relação mássica Cu/Co desejada: 
16gCu 16/63,5 atgCu latgCo .1mo!Cu(N03 ) 2 = 0,

989
molesCu(N03 ) 3 

15gCo 15/58,9 atgCo lmo!Co(N03) 2 1atgCu molesCo(N03) 3 

· para li moles de Co(N03)2litro ~ 3,93 x moles de Al(N03)3/litro 

para 1!; moles de Co(NÜ3)2/ litro~ 0,9891!; moles Cu(N03)2/litro 

x+3,93x+ 0,989x = 0,8 ~x:--o,l35 molesCo(N03)21litro de solução 

z = 3,93.0,135 = 0,531molesAI(N03)a/litro de solução 

y = 0,989. 0,135 = 0,134molesCu(N03h/litro de solução 

b.3) Cálculo do teor de cada metal na solução de nitratos 

0,135moles~o(N03h. 1atgCo = 0,135at Co/litro 
htro mo1Co(N03)z g 

O, 134 molesCu (N03 )z . latgCu = O, 134atgCu 1 litro 
litro lmo!Cu(N03) 2 
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ANEXO H 

a) Curva de calibração do equipamento de análise termogravimétrica (TGA) 

-----------"\ ·--\ 
i . 
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Figura lll ·Curva de TGA/DTGA para o m.:11lato de cálcio CaC:z04.H:zO (a) 
eqUt!Jamento utilizado e (b) literatura. 
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4) Valor total do teor de metais na solução de 

O, l35atgCo/l + O, 134atg/Cu/l + 0,53 htgAl/1 = 0,8 atgM/l < latgM/1 

c) Cálculos das concentrações de nitratos e carbonatos hitdratados 

O 135 atgCo .lmo1Co(N03)z6Hz0. 290,9Co(N03)z6Hz0 = 39,27gCo(N03 ) 2.6HzO 
' litro latgCo molCo(N0 3 ) 2 .6~0 litro.de.solução 

atgCu lmo1Cu(NO:J)z.3Hz0 241,5gCu(N03h.3HzO 32,36gCu(N03)z.3HzO 
0,134 . .. . = 

lJ..tro latgCu - rno1Cu(N03)z.3Hz0 litro. de. solução 

O 531 atgAl_lmoW(N03h.9HzO. 375gAl(N03) 3.9HzO = 199,13gAl(N03) 3.9HzO 
' litro latgAl moW(N0 3 ) 3 .9~0 litro.de.solução 

latgNa lmo1Na2C03.H20 124gNa2C03.HzO _ 62,0gNa2C03.HzO 
litro · 2atgNa 'lmo1Na~C0 3 .Hz0- litro.de.solução 
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Figura II2- Curva de TGAIDTGA do ~hidratadoinclmb:ialAI-Co: (a) lO"C/min e (b) 
5°C/min e (c) 2°C/min. 

Conclusão: Verifica-se uma diferença significativa entre as taxas de l0°C/min e 

5°C/min, enquanto a curva com taxa de 5°C/min é muito próxima à curva para 
2°C/min. Decidiu-se, então, adotar uma taxa de 5°C/min em todos os experimentos. 
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Figura ll3 -Curva de TGAIDTGA da calcinação do precursor hidratado Al-Co-Cull 

(a) 15mg (b) lOmg (c) 5mg. 

Conclusão: A curva com uma massa de lOmg apresenta uma melhor definição da 

DTGA em relação à de 15mg. Por razões operacionais, decidiu-se utilizar uma 

massa de lOmg.a de 5mg. 
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ANEXOIII 
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Figura ID.l - Curvas de TGA/DTGA da calcinação do precursor hidratado industrial 
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Figura ill.2 • Curvas de TGAIDTGA da cale inação doJRCU!liOChidratado AI-Co-CuP. 


