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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas a proparagiio e a caracterizagio de catalisadores missicos
modelo a base de cobalto {sistemas Al-Co-Cu + alcalino), com vistas a0 desenvolvimento de
estudos sobre a sintese direta de dlcoois superiores a partir da reaglo de hidrogenagio do monéxido
de carbono.

Para tanto, foram utilizados catalisadores modelo industriais (sistemas Al-Co, Al-Cu ¢ Al-
Co-Cu com teores varidveis de promotores Cu € Na), no intuito especifico de se avaliar a utilidade
da técnica de analise termogravimetrica (TGA) para o estudo da redugio das fases oxidas presentes
nos precursores (¢tapa de ativagio). Além disso, com a finalidade de estabelecer uma metodologia
para a preparagio de sistemas massicos Al-Co-Cu, um catalisador modelo foi preparado via
coprecipitagio continua, em condigles confroladas e pré-estabelecidas com base em patentes
industriais.

Os resultados experimentais obtidos com os sistemas industriats demonstram que os perfis de
reducio gravimétricos permitem observar, com maior clareza de detalhes, todos 08 eventos
presentes nos perfis classicos de TPR (método frontal), trazendo novas informagbes quanto aos
efeitos dos promotores sobre a redugiio das fases dxidas. Por sua vez, a caracterizagdio do
catalisador preparado revela a obteng@io de um sélido com propriedades fisico-quimicas muito
semelhantes ds de um sélido industrial de referéncia, sugerindo que as condigbes adotadas para a
preparagio conduzem a um catalisador produtivo na reago de sintese de alcoois superiores.
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INTRODUCAO

O descrivolvimento de novos processos cafaliticos, fimdamentados sobre 2 quimica do gés de
sintese (CO/Ha), representa atualmente um objetivo de grande inferesse industrial.

Dentre os trabathos de pesquisa que se inscrem neste contexto, destaca-se a produgio de
aditivos de origem ndio petrolifera, que promovem a octanagem da gasolina (bons carburantes ¢
equivalentes aos antidetonantes 3 base de chumbo). Neste sentido, uma mancira bastante proveitosa
para o uso do gis de sintese € 2 sua conversiio a dleoois superiores (C2+OH), j& que o8 Alcoois témese

A preferéneia pelos dlcoots superiores nfio se deve apenas ao efsito nocivo dos antideonantes a base
de chumbo, que frazem graves danos 3 salde lumana e a0 meio ambiente, mas principalmente 3
possibilidade de utilizé-los propriament como combustiveis (1)

Deste modo, mimeros trabalhos tém concentrado sua atengfio no desenvolvimento de
catalisadores seletrvos na formaglio de C2+OH via hidrogenagiio do CO. Em particular, estudos
realizados pelo IFP (Instituto Francés do Petroleo) revelaram que catalisadores méssicos & base de Co,
promovidos por metais do tipo Cu, Zn € por alcalinos (2), apresentaram um bom desempanhio nesta reag3o.

O presente trabatho tem como um de seus objetivos a avaliagiio do emprego da téenica de andlise
termogravimétrica (TGA) para o estixdo da reduco das fases oxidas de catalisadores méssicos ALCoLCu. O
método de TGA ¢ classicamente utilizado nos estudos da etapa de calcinagio de catalisadares, existindo
corfrovérsias quanto & sua eficiéncia nos estudos de reduggio (3). Outro objetivo de nosso estudo consiste no
desenvolvimento de uma metodologia de preparagiio de catalisadores méssicos ACo-Cu, com base em
patentes do IFP. Estes trabalhos visam sobretudo 2 compreensfio dos procedimentos praticos de preparagiio
(coprecipitagio, lavagem, efc), no intiito de obter um catalisador com caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as de um solido mndustrial de mesma composiglo.

Com relagdo ao primeiro objetivo, foram utilizados catalisadores modelo industriais do tipo
A}Co-C, akealinizados com teores variados de Na. Os resultados obtidos através de TGA sio confrontados
a0s da redugBio em temperatura programada pelo método frontal (TPR), dispontveis na literatura.

Quanto ao segundo objetivo, um catabisador Al-Co-Cu foi preparado e caracterizado por diferentes
técnicas, tendo as suas propriedades fisico-quimicas comparadas as do solido modelo industrial equivalente.

Espera-se, assim, obter um melhor conhecimento sobre a prepamco de catalisadores méssicos A-Co-
Cu, com vistas a0 deservolvimento de trabalhos fituros sobre os efeitos do fipo de promotor alcalino ¢ da
substifiiciio do Co pelo Ni. Com os ensaios de caracterizaciio por TGA pretende-se ter uma idéia clara sobre
as potencialidades da técnica, que pode ser uma ferramenta exiremamente il nos estudos de
catalisadores sélidos.



CAPITULO 1
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1.1 - Sinteses a partir de CO/H2

Os novos imperativos econémicos dos diltirnos anos obrigaram as indistrias do setor quimico
a valorizar outras fontes de matéria-prima e energia além do petrdleo. Em particular, as pesquisas
estio concenfradas sobre a transformacgBio do gas de sintese (CO/Hp) proveniente de origens
diversas, como por exemplo o carviio, o 6leo de xisto ou a biomassa.

Conforime as condigBes operatdrias, as quais geralmente envolvem pressSes superiores a 50
bars, a convens3o catalitica do CO/Hz (ou hidrogenaglio do CO) pode conduzir simuliancamente a
formagao de alcoois superiores (C2+OH) e outros compostos (4), segundo as reages:

{11 3H:+ CO - CHs + HO METANAGAO

2] otD)Hz+nCO = CgHomaz + nHO ALCANOS
3] 20H;+ nCO >  CoHam+ nH0O ALCENOS
4] 2H:+ CO = CH;OH METANOL
(5] 2nH: + nCO = ClbomOH+@DHO ALOOOIS SUPERICRES

Além destas, outras reagSes secundirias podem igualmente se desenvolver durante
tal transformag3o, como:

[6] CO+ H0 <> CO: +H REACAO DO GAS D’ AGUA
[7] 2CO = C+CO; | REACAO DE BOUDOUARD
8] xCO++Y2H = GH+xHO FCRMACROTE CARBONLAS
9] =M+ 2CO 2> M+ CO; FORMAGAO DE CARBETOS

[10] xM + yH0 > MOy + yH2 OXI-REDUCAO DO

CATALISADOR
[11] xM + yCO =2 Mx0Oy + yCO
onde M representa a fase metilica do catalisador,

No estado de conhecimento atual, a reagio de hidrogenagdo do CO pode ser dingida
scletivamenie & metanagio (catalisadores de niquel ou de cobalto) e & produgio de metanol
(catalisadores & base de Cu/Zn/Cr). Os interesses econdmicos atuais impdem como produgio
prioritdria: oxigenados C2+ > metanol > hidrocarbonetos (5). Os numerosos estudos sobre os



sistemas cataliticos capazes de produzir de mancira seletiva os dlcoois superiores refletem esta
tendéncia.

1.2 - Sinteses especificas de dlcoois superiores
A sintese de dlcoots superiores pode ser realizada pela via direta ou indireta.

A via indireta (CO -+ Hp + reativo-> alcoois) implica em processos da catalise homogénea,
como por cxcauplo:

- homologac®n do metanol:

[12] CO+2Hy+CHiOH - CHCH;OH + Hp0

Esta reagiio € realizada opera em fase homogénea com catalisadores a base de complexos de
ferro, cobalto, ruténio ou rodio (6).

- hidroformilag3o:
[13] CO+2H;+R-CH=CH; 2 R-CH:-CH2-CH20H

Esta reagdo permite obter aldeidos e dlcoois a partir dos alcenos imediatamente inferiores.
Ela se da com catalisadores a base de cobalto ou de rédio andlogos aos utilizados na homologag3o
do metanol (7).

A via direta (CO + Hp - dlcoois ), via principal de sintese, envolve essencialmente a catalise
heterogénea (onde a produgio de dlcoois superiores € classificada na categoria dentro de sinteses
de Fischer-Tropsch): catalisadores derivados daqueles da sintese do metanol, catalisadores de
Fischer-Tropsh modificados ¢ outros.

A conversio catalitica do gis de sintese a C2+OH, pela via direta, pode ser obtida usando
uma variedade de sistemas cataliticos, como por exemplo: catalisadores de sintese de metanol (Cu-
Zn-Cr ou Cu-Zn-Al) alcalinizados (8);catalisadores de Fischer-Tropsch (3 base de Co, Ni ou Fe)
modificados com Cu, Cr e pelo Zn (9); catalisadores de rédio suportados (10);catalisadores & base
de Mo alcalinizados, Mo/SiO- K (11), e/ou sulfetados, MoS2/Si02-K (12).

Os catalisadores, condigdes operatdrias e desempenhos dos mais recentes procedimentos em
desenvolvimento sdo detathados na Tabela 1.



npenho de catalisadores de sinfese de dlcoois supeniores via COMH2 (13).

Doménio das condigbes
operatorias CotOH
Catalisadores ro | e | raziomyco | %)
(MOLAR)
A/ TEMPERATURAE O-Zr 380-420 12-25 2-3 20-30
PRESSAQ ELEVADAS PROMOTORMETAI ALCALINGS
B/RAZAC Hy/COBAIXA Qo-Zr 300 10 1{OUMENOS) | 20-30
PROMOTORMETATS ALCALINOS
C/METAIS QUEATIVAM O Cu- o 270-320 | 6410 15403 15-45
CRESCIMENTO DA CADEIA PROMUTCRMETAT ALCATINGS
IVA+B+C MoS2 24D 325 | 10-28 i 20-70
PROMOTOR: K

1.3 - Catalisadores mdssicos a base de cobalto

Dentre os catalisadores seletivos em C2+OH disponiveis, os desenvolvidos pelo Instituto
Francés do Petrdleo (IFP) apresentam grande interesse , devido 4 sua estabilidade, alta atividade a
pressdes relativamente baixas, € maior seletividade em édlcoois do que em hidrocarbonetos. Varios
trabathos tém sido publicados descrevendo tais catalisadores, que s3o & base de Co promovido com
Cu, contendo também um outro metal trivalente ( Al ou Cr), Zn, € um metal alcalino (14). Os
catalisadores do tipo IFP, objeto principal deste estudo, se enquandram, portanto, na categoria de
catalisadores de FISCHER-TROPSCH modificados.

1.3.1 - Preparagfio e composigio

Os catalisadores massicos s3o solidos nos quais toda a sua massa ("bulk™) é formada pelas
substincias ativas (15). Neste caso, a preparag3o envolve uma etapa inicial de coprecipitagio de
solugdes contendo os sais dos agentes ativos, através de uma solugio de agente precipitante
(14,16). As condigbes termodinmicas (produto de solubilidade) e a cinética da coprecipitagio
(estado de sobressaturagio) devem ser satisfeitas para que os precipitados sejam formados.

Os precipitados podem ser cristalinos ou amorfos, sendo que o crescimento dos germes € um
processo fisico-quimice que ocorre na interface solido-solugdo, como representado na Figura 1. A
cinética € controlada pela transferéncia de massa do soluto através da camada de espessura e que
envolve cada germe (15).



Figura 1 - Representagfio do crescimento dos germes (interface sélido-solugio).

Em particular, a preparagio dos catalisadores massicos modelo Al-Co-Cu do tipo IFP
implica em quatro etapas principais: a preparagio do precursor hidratado, obtengio do precursor
6xido, alcalinizac3o ¢ ativagdo.

A preparagiio do precursor hidratado consiste em coprecipitar uma solugdio de nitratos dos
metais (Al, Co e Cu) através de uma solugfo de carbonato de sédio (Na2CO3). A coprecipitagio
deve ser realizada a pH controlado, o que evita a segregagio das fases metélicas, conduzindo a
uma boa homogeneidade da composigio € a uma boa dispersio das fases 6xidas (17-19).

As patentes do IFP (20) descrevem de modo geral as condigdes de coprecipitagiio continua
para a preparagio de catalisadores massicos 3 base de Co. Tais condigBes sfo relativas is
concentragBes dos metais na solugdo, relagiio Co/Cu, temperatura de coprecipitagio, pH e tempo
de residéncia.

Com relago as concentragbes dos metais em solugio as seguintes proporgSes (% em peso do
metal) s3o recomendadas.

Cude 10 2 65% e preferencialmente de 20 a 50%
Code5a50% e preferencialmente de 9 a 40%
Alde5a40% e preferencialmente de 7 a 30%

As composigbes acima devem seguir as seguintes relagbes atdmicas:

Co/Cu=0,1a35 epreferencialmente 0,5 a 4,5
AVCo=0,7a4 e preferencialmente 0,92 2,6



A temperatura de coprecipitagiio recomendada é de 50°C, no minimo, com a coprecipitagio
conduzida preferenciatmente a pH entre 6 ¢ 8. O tempo de residéneia médio no reator deve ser de
2 minufos no minimo, € a concentraclio fotal dos sais dos metais na soluglo de 0,1 a 0,6 atgfh,
enquanto a concentragio do carbonato de Na de 0,2 2 1,2 atg/l.

Nestas condigbes, segundo as patentes, deve-se obter uma mistwra do tipo hidroxicarbonato
hidratado, homogénea, com boa parte do precursor hidratado cristalizado.

Apbs a coprecipitagiio, dé-se uma maturagiio do coprecipitado a vma temperatura entre 50 ¢
100°C, durante um periodo de 15 minutos a 5 horas.

O procedimento de preparagio dos precursores hidratados € finalizado por uma operagiio de
lavagem continua com igua, de modo a remover todo o Na proveniente do carbonato, filtraglio e
secagem do precipitado. Tais operagdes ndo estdo descritas nas patentes IFP.

Para obter o precursor 6xido, procede-se & calcinagio do precursor hidratado a 450°C, em
atmosfera de ar ou Nz A calcinagfio visa a desidratagio do coprecipitado e a formag¥o dos dxidos
metalicos (28).

A alealinizagdo consiste em impregnar o precursor 6xido com uma solug3o aquosa de um sal
do promotor alcalino, entre os quais o IFP recomenda : Li, Na, K, Rb, Ca e/ou Ba. (20). Apds a
impregnacio o s6lido alcalinizado ¢ secado em estufa de modo a climinar o solvente do inferior
dos poros. O protocolo para secagem consiste em elevar a temperatura 3 razio de 0,2°C/min até
120°C. Como tiltima etapa, o precursor alcalinizado € calcinado a 350°C segundo o protocolo de
calcinagfio utilizado para o precursor hidratado (28).

A ativagio consiste em submeter o precursor dxido & uma comrente de hidrogénio de 3,6 Vh
com uma taxa de aquecimento de 2°C/min. Quando a temperatura de ativagio desejada ¢ atingida
(cerca de 500°C) esta ¢ mantida por 15 horas.(28).

Pelo exposto, embora as condigdes de caleinaglio, alcalinizagio e ativagfio de catalisadores
do tipo IFP estejam descritas de maneira detalhada em vanas publicagbes (14,21,22,28) , as
patentes IFP nfio descrevem com suficiente clareza a preparagdo do precursor hidratado.

1.3.2 - Propriedades fisico-quimicas
1.3.2 a) Identificacdio de fases nos precursores hidratados

O precursor hidratado do catalisador Al-Co-Cu tem uma estrufira do tipo hidrotalcita
{22,23), que ¢ um mineral com formula MgeAl2{(OH)16CO3.4H20, produzido sinteticamente para
ser utilizado como adsorvente dcido e catalisador industrial (24).

Nas hidrotalcitas sintetizadas, o Mg pode ser substituido pelo Fe, Co, Ni e/ou Cu, enquanto
o Al pelo Cr e/ou Fe (25). A estrutura da hidrotalcita é formada por camadas de brucite, separadas
por infercamadas, onde uma camada brucite ¢ uma intermedi4ria formam uma camada elementar
(Figura 2). Os sitios catibnicos nas camadas brucite s3o ocupados por citions tri e di positivos
Mg*2 e AI'3).



As principais caracteristicas das hidrotalcitas sSo determinadas pela natureza das folhas
brucite, pela posigio dos &nions e, na regifio de infercamada, pelo  tipo de empilhamento das
camadas brucite (26).

\O“
oH camad
B,75M gfn.?su’}hm“e |
0t clemente
¥
l,IZSCl';, B5H,0 Intcrocamads :
4
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Figura 2 - Estrutura da hidrotalcita MgsAl2(OH) ;¢ CO3 4H20.

A Figura 3 apresenta a curva de TGA da calcinaglio de uma hidrotalcita Ni-Al sintetizada
(27). Observou-se neste caso uma primeira perda de peso (T = 210°C) atribuida 3 perda das
moléculas de dgua da intercamada, e um segundo pico (T = 360°C) devido a perda de CO; através
da desidroxilagio das camadas tipo brucite e eliminagio de ions carbonato das intercamadas. Foi
também observado uma perda de peso a 260°C, indicando a presenga de uma oufra fase na
amostra, possivelmente um hidroxido de aluminio, '

PERDA DE MASSA (UA)

Figura 3 - Curva de TGA /DTGA para a hidrotaleita do tipo Ni-AlL



Trabathando com sistemas mdssicos modelo Al-Co-Cu do tipe IFP, MARCHI (22) obteve
por coprecipitacio wn composto do tipo lidvotaleita: [(Co,Cu)s Al (OH}16.CO3.4H20 onde os jons
Cu*2 ¢ Co*2 substituem o ion Mg*2. De acordo com os resultados de TGA obtidos (Figura 4), a
dgua da intercamada pode ser climinada a temperaturas menores que 130-200°C (423-473K).
Entre 200 € 400°C (473-673K), pode-se eliminar a dgua hidroxilica e 0 COp, conduzindo ent3o 3
formagio de um produte anidro ou 6xido misto.

dP/dt

300 500 700

T(K)

Figura 4 - Curvas de DTGA da calcinagio de um precursor hidratado Al-Co-Cy,
coprecipitado a 60°C e pH=7.

Por sua vez, REICHLE (24) sugere que sob aquecimento abaixo de 200°C, as hidrotalcitas
perdem apenas dgua intersticial. Aquecendo-as a 450-500°C a dehidroxilagio € completa e ocorre
a perda de COy.

Segundo MARCHI (22), pode-se dizer que quando se coprecipitam Cu*2, Co*2 ¢ AIt3
com NaCOs, a pH entre 7 ¢ 9, obtém-se seletivamente um composto cristalino, semelhante a
hidrotalcita, com estrutura romboédrica. Este composto ¢ constituido por camadas tipo brucite,
onde os cations metalicos se dispdem aleatoriamente, ¢ por intercamadas onde se encontram grupos
COs™ e H20. Tal composto € potencialmente adequado para a obtenglio de éxidos mistos de alta
area superficial especifica, com um bom grau de homogeneidade quanto a distribuigio dos cations
Cu*2, Cot2 ¢ AI*3, a partir da decomposicio térmica ou calcinagio do mesmo.

1.3.2 b) Identificaciio de fases nos precursores oxidos

Afravés da calemagio dos precursores hidratados (obtengfio dos precursores 6xidos), estas
fases do tipo hidrotalcita levam & formag3o de dxidos como Co304 , CoAlOs e CuAlOy, do tipo
espinela, ou de dxidos mistos de Co ¢ Cu com cariter amorfo.
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Estudos dos precursores Oxidos, realizados por difiaglo de raios X (4,8,28), revelaram a
presenga de estrufiwas cristalinas Co304 € CoAlz04 no sistema AlCo (Figura 5a), e CuO e
CuAlO4 no Al-Cu (Figura 5¢). Com a adigio de cobre ao sisterna Al-Co (Figura Sb-d) o carater
amorfo aumenta, levando a wna methor dispersio das fases dxidas precursor, situaglio favordvel a
formagdo de fases metélicas CoCu (liga de superficie) ap6s a ativagfio dos precursores 6xidos.
Como se vera adiante, tal liga CoCu é proposta como sitio ativo para a formaglo de C+OH
(8,21).

Nos estudos realizados por MARCHI (22), o sisterna Al-Cu também apresenta uma fase
cristalina do tipo CuQ, mas a fase CuAlz04 nfio foi detectada. Para o sistema Al-Co os resultados
obtidos indicam que este precursor 6xido possui fases cristalinas de estrutura espinélica (CozO4
e/ou CoAl203). No caso do sistema Al-Co-Cu as fases presentes seriam CuO, Co304 € espinelas
CoAl204.Se a fase existir tem pequeno tamanho de cristalito ndo detectado por raio X.

Al-Co

At-Lo-Cu
{Co/lu= 2}

MMU Al-Co-Cu
1 - {Co/Cu=1)

{Co/Cu=05)
U{X‘;- + L] ” ‘| ] T T
< ] ¥ 1 T 1 A T
e b3 40 1) 0 0
28|GRAUS} ——
* (o0 B Cul
R CoALL, A CUALD

Figura 5 - Difratogramas de Raio x dos precursores 6xidos.



1.3.2 ¢) Influéneia do Cu e do Na sobre a redugiio e a dispercio do Co.

A ativaglio dos precursorcs dxidos através de tratamento térmico sob flwio de Hp conduz 3
formagiio das fases ativas dos catalisadores, pela redugfio dos cétions cobalto e cobre a0 estado
metalico.

Para compreender a influéncia dos promotores Na ¢ Cu na formagfo das fases ativas, COBO
(4) realizou estudos através da técnica de medidas magnéticas, visando em parficular, o
acompanhamento da evoluggio da fragiio de cobalto no estado metslico e também da granulometria
das particulas de cobalto metilico em fungfio da tamperatura de ativagio (8,28).

A Figura 6a mostra o efeito positivo do cobre sobre a redutibilidade do Co. Este efeito
promotor ¢ mais marcante a baixas temperaturas, e independe do teor de Cu (razio Co/Cu). Na

Figura 6b, com a adigio de Na ao sistema AlCo verifica-se claramente o efeito positivo do
alcalino na redugio do Co, que neste caso, ao contrério do promotor Cu, é proporcional ao feor em
Na. A presenga simultinea do Cu e Na (Figura 6¢) mostra que o Na continua a produzir um efeito
positivo na redugiio do Co a baixas temperaturas. Entretanto, a temperaturas mais elevadas (T>500
°C) um efeito negativo do alcalno toma-s¢ predominante. Estes efeitos dos promotores sobre a
redug?o do cobalto foram confirrados via redugfio a temperatura programada pelo método frontal
(4,8,28), como se verh adiante.

Ao mesmo tempo que o cobre produz um efeito favordvel sobre a redutibilidade do Co, o
mesmo efeito promotor € observado sobre a dispersfo das particulas de cobalto metilico. Com
efeito, quando se adiciona cobre ao sistema Al-Co (Figura 7a) obtém-se particulas de Co metalico
com didmetro médio inferior a 50 A. Por sua vez o Na produz a sinterizagio do cobalto,
aumentando o tamanho das particulas ¢, consequentemente, diminuindo a dispersdo (Figura 7b-c).

EFEITO DO COBRE EFEITODO SODIO  EFEITO DO SODIO E DO COBRE

O} | () (¢)

(*)

m-l

Al-Co-Cw

40 ] CCosCur? | - £CoiCu )
] ACoCuty Q- % Na
OCoICy 20.5.
201 o
\M-Cc
O? T ! ¥ T T v Y T v 1 ¥ T Y
0 a0 mT("C] 200 A0 “«0 T0°C) 0 400 600 mT('C)

Figura 6 -Evoluclo da taxa de cobalto ao estado metalico (tcee) em fungio da
temperatura de ativagio (T).
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Figura 7 - Evolugio do didmetro dos grios de cobalto metalico (D) em fungio
da temperatura de ativagio (T).

1.3.2 d ) - Interagiio Co-Cu nos catalisadores ativados

A espectroscopia de infravermelho do CO adsorvido permite obter informagdes sobre o
estado eletrénico de fases superficiais (interagio eletrdnica entre dois mefais) e sobre a natureza
das espécies adsorvidas, Utilizando esta técnica para estudar sistemas Al-Co e Al-Co-Cu ativados a
500°C, LETOURNEL (21) mostrou que 2 frequéncia da banda do CO adsorvido sobre o cobalto
metalico (Leo-co) diminui na presenga de Cu (Figura 8). Estes resultados suportam a hipdtese de
uma interagio eletronica entre os metais cobalto e cobre, que seria resultante da formagio de uma
liga metalica CoCu de superficie, a qual € proposta como o sitio ativo para a formagio de Co+OH.

V (o-L0 \
(cm™)

2100 ¢
e (#]

1990 - Al-Co

1970 4
N Al-Co-Cu

1950

1930 ; : : .
25 100 150 200 T4 £°C)

Figura § - Vaniagdio do nfimero de onda da banda Co-CO em fung3o da temperatura de
desorgzo.
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Os efeitos do Na sobre a interagio CoCu foram avaliados por COBO (4), que constatou uma
ante influéneia do teor do alealino:

- Para baixos teores em Na (Figura 9a) a liga CoCu € prescrvada, e observa-se o
aparccimento de uma banda a 1770 cm™1 (ausente no caso do sistema Al-Co-Cu nfio alcalinizado )
atribuida 3 interaq3o direta entre o CO adsorvido sobre 0 Co metilico € 0 Na (Co-CO... Na). Esta
interagio direta também foi observada para o sistema Al-Co com 2% de Na.

- Para elevados teores em Na (Figura 9b) a interag3o eletrénica CoCu desaparece,
provavelmente devido a uma carbonilagio profinda do Co (aparecimento de um conjunto de
bandas a 2035-1950-1980 cm™! atribuido a espécic NaCo{CO)4). As bandas carbonilas também
foram observadas no caso do sistema Al-Co com 7% em Na.

Al-Co-fu (Coffusi} AM-Co-Ly {Co/Cu=1)
1% Na i 4% Na

o
G
P &
U b=
d 5
4 E
g =
=
e 20 01T dE CO 283 ~— 20 torr d2 CO
L T B ¥ L ¥ 2 OOOR vacuo 8 25°C o e vicuo & 25°C
a - -~ vhouo & 50°C - == VAcuo & 50°C
- —— vficuo & 100°C o —— vhcuo & 100°C
2200 mim 2600 m'ora 1800 1700 tﬁloo 25‘00 oo z:co x;m qs:oo 1;:\0 a;oo w;oo :52:0 e}
. .1 . -1
< Numecro de onda (cm ) ¢ Nimero de onda (em )

Figura 9 - Evolugiio do espectro de infravermelho em fung3o da temperatura de  desorcdo

1.3.3 - Comportamento catalitico na reagio de hidrogenagiio do CO

O comportamento catalitico na reagio CO/Hy de diferentes sistemas massicos modelo
industriais foram avaliados em condigSes padronizadas (28). A Figura 10 mostra os desempenhos
dos catalisadores sob forma de diagramas de repartigfio de produtos, que d3o as produtividades em
alcenos, dlcoois e alcanos, parimetros estes que traduzem simultancamente a atividade e a
scletividade dos solidos.

- Sistema AlCo (Figua 10a)Trata-se de um catalisador tipico para produgio de
hidrocarbonetos saturados, com predominéncia na produg@o de metano (metanagio).
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- Sistema Al-Co 2%Na (Figara 10b):Com baxos teores de Na o sistema Al-Co toma-se

lm‘)dlli(l" de metanol. Tal compoetamento foi e::qﬂlcado corsiderando-se
como se verd adiante. Assim como o sistema Al-Co, este catahsador ¢ tambeém produtor de metano.

- Sistema Al-Co-7%Na (Figura 10c):0O catalisador Al-Co contendo teores elevados de Na
toma-se produtor de lcoois superiores, apesar da auséncia da liga CoCu. Neste caso, a formag3o
de alcoois superiores foi explicada via a formagio de espécies cobalto carbonila (29), que podem
ser sitios ativos na reaglo de hidroformilagiio e homologag3o, levando a formagio dos dlcoois pela
via indireta (vide §1.2).

- Sistema Al-Co-Cu (Figura 10d) : O efeito mais marcante da adigdio de Cu ao catalisador
Al-Co € o aparccimento de dlcoois superiores, além da presenga dos hidrocarbonetos (alcanos e
olefinas). Neste caso, a formagZo de dlcoois superiores foi relacionada a presencga da hga CoCu de
superficie, via um esquema reacional que serd apresentado na proxima segio (vide §1.3.4).

- Sistema AlFCo-Cu-Na (Figuras 10e-f): Com baixos teores em alcalino (Figura 10e)

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

... % mantém inalterada com relagio ao sistema Al-Co-Cu nfo alcalinizado. Assim, no caso do

~istema ARCo-Cu fracamente alcalinizado a seletividade em alcoots superiores aumenta em cerca

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

catalitica global, explicada pela destruicio da liga CoCu na presenca de elevados teores em Na,
conforme indicaram os resultados da espectroscopia de infravermetho (§ 1.3.2 d).
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Figura 10 - Desempenho dos catalisadores modelo industriais na reagdo de
hidrogenagio do CO (T=250°C, P=50 bars).
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1.3.4 - Aspectos mecanisticos

Os numerosos resultados existentes sustentam as hipteses de base do esquema mecanistico
da sintese de Fischer-Tropsch apresentado a seguir.

CHy CHx CH3;CHO
CH3CH20H
CH2
H o
CoH4————CHx) ——CH>HsCHO
C2HsCH20H

H | Co |
CuHen——{CHx)y=——CHon+1CHO
CaHonto CnHop+1CH20H

Segundo tal esquema, as cadeias policarbonadas ou alquila (CHx)n sdo formadas a partir de
um carbono ativo (originado da dissociagiio do CO sobre a fase ativa M ), que € hidrogenavel em
CH2/CH3(CHx). O crescimento destas cadeias alquila passam por um mecanismo de
polimerizag3o, implicando a adicio sucessiva de wmidades monoméricas CHz. A hidrogenagio e a
B- eliminagio das espécies alquila conduz, respectivamente, 4 formagZio dos hidrocarbonetos
saturados e insaturados. Através da insergfio de CO na ligagio M-alquila obtém-se oxigenados Ca+
{alcoois e aldeidos superiores). Apesar de nfio ser considerada como uma reaglio de Fischer-
Tropsch, a sintese do metano! também estd representada no esquema, numa via independente a
partir do CO niio dissociado.

, No caso especifico dos sistemas modelo do tipo IFP 4 base de cobalto-cobre (Al-Co-Cu)

- observou-se, por espectroscopia de infravenmelho da adsorgiio do CO, uma forte interagio
¢letronica entre o cobalto ¢ o cobre (liga CoCu de superficie), conforme detalhado no §1.3.2 d.
Considerando que a adigZo do Cu ao Co conduz a uma seletividade em 4lcoois superiores (vide
§1.3.3), DALMON e colaboradores (8) propuseram que esta sintese esté relacionada A existéncia
da liga CoCu, onde coexistem sitios Co capazes de formar os precursores de cadeias
policarbonadas (via dissociagdo do CO) ¢ sitios Cu susceptiveis de adsorver o CO sob uma forma
ndo dissociada estavel. A proximidade dessas duas espécies (Co-alquila € Cu-CO) sobre a fase
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mista CoCu poderia facilitar a reagfo de insergiio do CO ruma ligagio metal-alquila, conduzindo 3
formagio de um &lcool segundo o esquema global:

Cn

Cn €O |

" co

Co..Ca > | > CuriOH
0 v Cu

No caso particular da adig3o de Na aos s6lidos Al-Co e Al-Co-Cuy, os efeitos de seletividade
na reagio CO+Hz sdo explicados em fungfio do teor em alcaline como segue:

a) A fracos teores em alcalino o catalisador Al-Co produz metanol (Figura 10a-b). Esta
sintese de metanol foi relacionada 3 interaglio direta Co-CO..Na. Um esquema inspirado no
modelo proposto por SACHTLER (31), no caso de uma interaglio direta com os fons Ru*2, foi
apresentado:

o

Co + Co Na = Co = CH;0H

Por sua vez, a adigdio de pequenas quantidades de Na ao sistema Al-Co-Cu implica num
nitido aumento na seletividade de C2+OH (Figura 10d-e), pelo que, foi proposto que a interagio
direta Co-CO...Na, observada por espectroscopia de infravermelho (§1.3.2.d), pode ter neste caso o
papel de uma nova fungdo catalitica, a qual asssociada aquela da liga CoCuy, favoreceria a insergéo
do CO nas cadeias alquila-CoCu, € consequentemente a formagiio de dlcoois superiores.

b) A fortes teores em alcalino tanto o sistema Al-Co quanto Al-Co-Cu sio produtores de
alcoois superiores, apesar de suas baixas produtividades. Nestes, dois casos, a sintese C2+4OH, na
auséncia da liga CoCu, levou a uma proposta de novas vias mecanisticas (29), relacionadas "a
carbonilagio do Co observada por infravermelho (§1.3.2d). A Figura 11 apresenta o esquema

reacional proposto, baseado na dismutagio do Cox(CO)s na presenga de Na, com consequente
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1.4 - Concluses

Uma anélise da revisiio bibliogrifica apresentada leva a concluir que & inserg3o do CO na
ligac3o metal-alquila constitui uma etapa fundamental para a formag3o de dlcoois superiores a
pattir da hidrogenag3o do monéxido de carbono. Os catalisadores modelo Al-Co-Cu do tipo IFP
reunem dois elementos ativos capazes de promover tal insergio: o cobalto que favorece o
crescimento da cadeia carbonada ¢ o cobre capaz de quimissorver o CO sem dissocié-lo. A
proximidade destes dois metais numa liga metalica CoCu parece ser a caracteristica favorivel do
sisterna catalitico para a sintese de C2+OH.

Por sua vez, a formagZo da liga CoCu, resultante da ativag3io dos precursores 6xidos Al-Co-
Cu, seria favorecida por uma boa dispers3io dos 6xidos CuO € Co304 no precursor, a qual parece
estar associada a auséncia de estrutura bem definida e cristalizada, observada por difragdo de raios
X. Assim, a preparagio de um catalisador modelo Al-Co-Cu deve conduzir nfio apenas a um solido
com determinadas caracteristicas fisico-quimicas pré-estabelecidas , tais como composigio
clementar, area especifica, etc., mas também a um precursor 6xido com carater amorfo.

Quanto 4 influéneia dos promotores Cu e Na sobre a redugio do Co, sabe-se que ambos os
metats facilitam o processo de ativagio, porém os efeitos especificos de cada promotor sobre a
reduc3o de cada uma das fases dxidas presentes nfio estio suficientemente esclarecidos.

Com base no exposto, decidiv-se empreender este estudo sobre a preparagio ¢ a
caracterizagdio de sistemas massicos modelo Al-Co-Cu, 2 fim de desenvolver trabalhos firturos
menos empiricos € mais preditivos,



CAPITULO I

TECNICAS EXPERIMENTAIS



2.1 - Formulag@io e preparacfo dos catalisadores

Os catalisadores de sintese de dleoois superiores do tipo IFP sdo obtidos a partir de dxidos
mistos massicos de diferentes clementos (Al, Co, Cu e Zn), aos quais s¢ adicionam os alcalinos,
Neste estudo, o zinco foi propositalmente excluido da formulagio dos catalisadores modelo
empregados, no infuito de facilitar a identificagdo do papel especifico dos diferentes elementos, ¢

considerando que o Zn nfio intervém diretamente no processo de sintese de Co+OH (8).

2.1.1 - Catalisadores modelo industriais

Neste trabalho foram utilizados vérios sistemas cataliticos modelo industriais, cujas

composides na forma de precursores Gxidos s3o dadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composigio dos precursores 6xidos industriais,

% miassica do metal

Al Co Cu Na
série Al-Co 30 30 0 0

29 29 0 2

26 26 0 7
AlCo-Cul2 30 19 9 0
(Co/Cu=2) ‘
série 27 15 16 0
Al-Co-Cull 27 14 16 1
ColCu=1) 25 13 14 4
Al-Co-Cul0.5
(Co/Cu=0,5) 28 12 2 0
Al-Cu 2 0 31 0

Os precursores éxidos industriais Al-Co-Cul tém trés relagies missicas Co/Cu diferentes: 2,
1 ¢0,5. Tais relagBes massicas sio aproximadamente iguais as relagdes atdmicas Co/Cu, uma vez
que as massas atomicas dos dois metais sio muito proximas (Co=58,9 ¢ Cu=63,5). Para todos estes

precursores a relagio massica (Co+CuyAl € proxima de 1.
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2. 1.2 - Catalisador preparado

Para este estudo, um catalisador mdssico modelo Al-Co-Cu, aqui denominado ACo-CuP,
foi preparado a partir da coprecipitagio continua dos metais em condigbes controladas, O objetivo
inicial desta preparagfio é obter um catalisador com as caracteristicas fisico-quimicas do sélido
industrial Al-Co-Cull n3o alcalinizado. Para tanto, a coprecipitagdo foi realizada num sistema
experimental representado esquematicamente na Figura 12,
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1- Reservatorio contendo solugfo aquosa de NaaCOs.

2- Reservatirio contendo solugZo dos nitratos dos metais (Al Co,Cu).
3- Bomba dosadora.

4~ Banho termostatico.

5- Recipiente de coprecipitagio.

6- Agitador magnético.

7- Retirada do coprecipitado.

8- Termbmetro '

9- Medidor de pH.

Trgura 12 - Esquema da montagem expenimental de coprecipitagio continua.

A solugdo aquosa contendo os metais foi preparada a partir dos seguintes nitratos:
ANORY3.9H0, CoNO3».6H20 ¢ Cu(NOs)2.3H20. As concentragBes dos nitratos de Al
(199,13g/), de Co (39,27g/1) e de Cu (32,36g/1) foram calculadas de modo a obter um precusor
éxido com a composigio desejada, ¢ considerando o valor 6timo de 0,8 atg de metais/] de solugo.
A solugdo aquosa do agente precipitante (carbonato de s6dio) foi preparada para uma concentragio
de 62g NazCO3H20/1, de maneira a nio ultrapassar o limite maximo de 0,5 atg de Na/l (ver
ANEXOT) (20).

A solugdo de nitratos € a solugio de carbonato, com vazdes respectivas de 6mlmin e
12mb/min, foram pré-aquecidas a 60°C através da passagem por um banho termostatico. A seguir,
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ambas as comrentes alimentaram um reator do tipo CFSTR de 35ml, onde a coprecipitagiio foi
realizada 3 temperatura constante de 65°C e pH de 70,5, O tempo de residéncia no reator foi de
120s, valor este comespordente ao minimo recomendado pelo IFP (20). O Cﬂpﬁmﬁplmdﬂ ohtido fot
mantido 3 temperatura constante de 65°C,

Apbs um tempo de maturagio de aproximadamente 1 hora a 65°C, o coprecipitado foi
filirado € continuamente lavado com 4gua destilada por cerca de 12 horas, de modo a eliminar o
Na proveniente do carbonato. O coprecipitado filtrado foi entdo submetido 3 wma secagem em
estufa a 60°C durante 24 horas, obtendo-se assim o precursor hidratado.

Na preparagfio do precursor 6xido, 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 importincia do controle do pH durante a coprecipitag¥o, a fim de se
evitar qualquer segregaciio de fases, € portanto obter uma homogeneidade de composicio ¢ uma
boa dispersio das fases 6xidas (18). Da mesma forma, a remog3o do Na pelo processo de lavagem
¢ fundamental, uma vez que quantidades do alcalino da ordem de 4% podem comprometer
completamente o desempenho do catalisador (28).

2.2 - Caracterizagdo dos catalisadores

A caracterizagiio de catalisadores s6lidos tem-se tornado de suma importincia para explicar
¢ prever algumas de suas principais propriedades: atividade, seletividade ¢ estabilidade (3).

A caracterizagiio fomece informagSes de natureza diferentes, porém inter-relacionadas: 1)
composiciio e estrubra guimica, englobando composigio, estrutura e proporgdes das fases
presentes, tanfo na superficie quanto no interior da particula; 2 tedades texturais, como
estrutura dos poros, area superficial € volume poroso, € propriedades mecinicas, como resisténcia
térmica, resisténcia ao atrito ¢ a abrasio; 3) atividade e seletividade catalitica, ou seja, uma medida
da capacidade de um catalisador em promover uma determinada reag#io quimica, maximizando a
produgiio de uma determinada substincia.

Denfre as numerosas técnicas de caracterizagfio existentes, as mais empregadas estio
relacionadas na Tabela 3. Neste trabalho em particular, foram utilizadas as técnicas seguintes:

1. Espectrofotometria de absorgio atbmica:anilise quimica elementar do precursor éxido
preparado.

2. Método de B.E.T. (4rea B.E.T.): determinagio da area superficial especifica do precursor
oxido preparado.

3. Difragiio de Raios-X (DRX): identificagfio de fases dxidas no precursor éxido preparado.
4. Redugio a Temperatura Programada (TPR): estudo da redutibilidade das fases 6xidas dos
precusores dxidos. _

5. Analise Termogravimétrica (TGA): estudo da calcinaglio dos precursores hidratados € da
redugfo dos precursores oxidos.
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Tabela 3 - Métodos frequentemente empregados na caracierizagio de catalisadores sdlidos,

Propriedades Método de caracterizagio
Massa especifica e porosidade Picndémetria de He e Hg
Area superficial especifica e volume poroso Isoterma BET.

Area metélica Quimi o Seletiva
Estabilidade térmica e quimica TGA, DTA ¢ DSC
Composigio das particulas .A‘ DRY

Heterogencidade da superficic € espécies adsorvidas | TPDeIR

Perfil de redugio e espéeies redutiveis TPR

A seguir serd feila uma descricio sucinta de cada um dos métodos utilizados, com os
procedimentos ¢ condigfes adotadas.

2.2.1 - Anélise quimica elementar

A dosagem quimica dos elementos metalicos (Al, Co, Cu ¢ tragos de Na) presentes no
precursor 6xido preparado foi realizada através da espectrofometria de absorgo atbmica,

A amostra a ser analisada ( 0,25g para um volume Stimo de 250ml) foi deixada em digestio
por aproximadamente 12 horas muma solugiio de HF, H2S04 e HNO3, de modo a decompor os
minerais presentes: o HF (48%) ¢ transferido para um frasco de polictileno de um litro, contendo a
amostra. A seguir o frasco ¢ colocado em banho de gelo, e adiciona-se cuidadosamente 165 mi de
H2804 concentrado, misturando-ge bem e esperando esfriar. Adiciona-se entdo uma solugfio de 40
ml de HNO3 concentrado. Para analisar o Al utilizou-se uma chama éxido nitroso-acetileno, e para
Co, Cu e Na chama de ar-acetileno (32)

2.2.2 - Determinacio da drea superficial especifica (area B.E.T.)

A principal técnica de determinag3o da area superficial especifica de materiais porosos € a
da adsorgio de moléculas de um gas sobre 2 superficie do sdlido. No caso de catalisadores, usa-se
normalmente a adsorgiio de um gas cuja molécula seja suficientemente pequena para penetrar nos
scus intersticios (poros) de até poucas dezenas de nanoémetros. A édrea superficial especifica € dada
diretamente pela quantidade de gas adsorvido numa monocamada, conhecendo-se a 4rea coberta
por cada molécula do gs. |
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A detenminagiio da drea superficial especifica exige que 2 adsorglio scja fisica, o que ¢ de
todo possivel wma vez que nio seja funglo, pelo menos em parte, da natwreza do adsorvente. As
molécnlas simples e ndo polares, como os gases nobres € o No, sdo aquelas cyjo comportamento
mais se aproxima do ideal. Dentre estes gases, 0 Nz € o mais wtilizado,

Neste método, o volume de gas adsorvido numa monocamada € calculado através da
Equaglio 1, a partir da determinag3o experimental de diversos pares de dados de volume total de
gas adsorvido e pressdo total, 3 temperatura de condensagio do referido gas. A Equagdo 1 ¢
conhecida como a equagsio de BE.T..

P 1 +(C-—1)f_.
V(F,-P) CVm CVmPo

(D

onde: V = volume de gds adsorvido a pressio P por grama de catalisador (crn3/g.cat);

Vm = volume de gés adsorvido na monocamada, (cm3/g.cat.);

Po = pressdo de saturagiio do gas adsorvido na femperatura experimental;

P =pressio experimental;

C =constante relacionada com o calor de adsorg@o da primeira camada adsorvida, € com o calor
de condensaco do adsorbato.

Sendo obedecida a Equagdo 1, um grifico de PIV(Po-P)] versus P/Po serd uma reta, cujos
cocficientes permitirdo calcular C e Vi . Sendo a equagio da reta dada por y=ax +b, tém-se:

C-1
o) S I o
CVm C.Vm :

Assim, tendo-se determinado C e Vm, a 4rea superficial total pode ser calculada através da
equagio:

Sg=a,. N, ®
onde, Sg = arca cial especifica, (cmz/g);
any,= 4rea ocupada por cada molécula na monocamada, (emZ/molécula);
Np=nimero de moléculas do adsorbato na monocamada, (molécula/g), dado
por :
v Nt

m 14 (4)

r
onde, Ny~ niimero de Avogadro;
V= volume da monocamada, (Nems3/g);
V= 22.400 Nem>/gmol.
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Neste frabalho, o método de BE.T. foi empregado recomrendo-se a um equipamen
dindmico, onde as medidas de adsorgfio foram realizadas a tempertura do N liguido (-196°C). Antes da
medida de superficie, o precursor foi pré-tratade a 120°C por 4 hsob fluxo de N, com a finalidade
de chiminar eventuais condensados nos poros do sdlido (15,33) |

2.2.3 - Difragdio de raios - X (DRX)

A difragiio de raios-x ¢ um método de caracterizagio que pode ser utilizado para obter
informagdes a respeito da estrutura ¢ da composicio de materiais eristalinos. E possivel, também,
determinar o tamanho médio dos cristalifos, ou ainda determinar a quantidade aproximada de uma
certa fase numa amostra. O teor minimo para a detecgdo € de aproxidadamente 5% para compostos
¢ 1% para elementos.

A DRX fomece informagSes sobre a totalidade da amostra, ¢ nfo da sua superficie. A
téenica de difragio de raios-x parte do principio de que os cristais sio compostos de dtomos
regularmente espagados, que podem atuar como centros de difrag3o, e que os raios-x sio ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda da mesma ordem de grandeza da distincia

Se supusermos que os dtomos de um cristal estdo arranjados em planos paralelos, separados
por uma distincia d, e que este cristal sofre a incidéncia de um feixe monocromatico de raios-x,
-com comprimento de onda A, segundo um Angulo 8, entio, dependendo do valor de 9, podera
- haver interferéncia construtiva ou destrutiva das ondas refletidas pelos planos de Atomos. Na
verdade, os dtomos do cristal recebem a radiag3o incidente, e a reemitem em todas as diregdes. Em
algumas dessas diregdes, os feixes espalhados estarfio completamente em fase, reforgando-se uns
a0s outros, enquanto nas demais diregBes o8 raios estarfio fora de fase.
A relaglio que estabelece a condiciio essencial para que haja o fendémeno da difragio foi
formulada por W.L. Bragg, e ¢ conhecida como Lei de Bragg, sendo dada por: |

2.dsenB=nA &)

onde, d = distancia interplanar, ( A );
@ = &ngulo de incidéncia do feixe;
n = namero de comprimentos de onda;
A = comprimento de onda, (A ).

Deste modo, uma espécie quimica pode ser caracterizada pelas distincias interplanares de
sua estrutura cristalina.

Ao aplicarse o método da difragio de raios-x , faz-se a varredura de uma amostra do
material, variando continuamente o dngulo de incidéncia do feixe de raios-x. Obtém-se entlo um
difratograma, que mostra a intensidade do sinal refletido pela amostra versus o dngulo de



27

incidéneia dos raios-x. Os picos observados correspondem & combinaglo de dngulos de incidéncia
com disthncias inferplanares, para as quais houve inferferéncia construtiva das ondas refletidas,
awnentando a intensidade do sinal emitido (35).

O equipamento utilizado para a obtengdo dos resultados de DRX foi um goniometro
automético para pos, que utiliza wn anticatodo de Fe para produglio da radiagBo X (raia do Fe Kar).

2.2.4 - Redugio a temperatura programada (IPR)

O método da redugfio a temperatura programada, TPR, ¢ amplamente utilizado na
caracterizagio de catalisadores, permitindo determinar o seu perfil de reduglio ¢ as espéeies
redutiveis presenfes. Este tem sido ainda muito usado no estudo da influéncia do suporte, na
interagio metal-suporte ¢ na avaliagio dos efeitos de promotores sobre a redutibilidade do
catalisador.

Este método consiste, essencialmente, na redugfio do agente ativo do catalisador por um gas
redutor (normalmente Hz), simultancamente ao aumento programado da temperatura do sistema.
Tal programagio, € geralmente finear, ou seja, do tipo:

T=To+pt ©)

onde, T = temperatura da amostra, (°C);
To = temperatura inicial da amostra, (°C);
B = taxa de aquecimento, (°C/ min),
t = tempo de aquecimento (min).

Um perfil de redugio tipico ¢ composto de um ou mais picos de consumo de Hz. Cada pico
representa um processo de redugZio distinto, envolvendo um componente quimico especifico do
catalisador. A posigiio do pico reflete a natureza quimica do componente, enquanto sua area esté
relacionada com a concentragiio do componente no catalisador.

A aparclhagem experimental exigida para a realizagio do teste de TPR ¢ relativamente
simples , sendo composta, em getal de:

1) Reator,

2) Fomo elétrico;

3) Programador Linear de Temperatura;

4) Detetor de Condutividade Témica;

5) Registrador Potenciométrico;

Além destes, s30 necessirios também: a) um cilindro de gis redutor, em geral uma mistura
contendo wmn pequeno teor de H2 diluido num gés inerte, normalmente He ou N2; b) um leito
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de pencira molecular, para remover a HyO formada durante a redugio, antes da mesma
chegar ao detetor de condutividade térmica; ¢) um fluximetro de filme para indicacio da
vaz3o gasosa ¢ um termopar para medigio da teraperatura do leito catalitico. Na Figura 13

encontra-se esquematizada uma instalaglo composta dos principats fiens necessarios,

7
A
detetor de 1. ..,
H2/N2 condutiv. | B
——‘D?—C3 745 térmica |
N2 —~ peneirs
Ds ~ pooees 7 molecular
: reator of forno
rogramador : :
near de [:egmtmdor I

LEGENDA: 1,2 = vibvulas alimentacfio N2 e H2/N2;
3,4, 7 11 = vélvulas reguiadoras de pressiio;
8, 12 = vilvulas regunladoras de vazio;
5 6,9 10= wvéalvulas seletoras de finxo;
A = gaida gae de referéncia
B = gaida gas efluente do reator

Figura 13 - Representagio esquematica de uma instalagfio de TPR.
As condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho foram:

1) Massa da amostra (precursor 6xido): 30 mg;
2) Vazdo da mistura 2%H7-98%N32: 17 ml/min;
3) Taxa de aquecimento: 10°C/min.

4) Temperatura final de redugio: 500°C.

As amostras foram mantidas em estufa 4 temperatura de 120°C por 12 horas de modo
a remover qualquer umidade existente antes de serem colocadas no reator.

Ao final dos experimentos de TPR (T=500°C), ensaios de quimissorgio "in situ”
foram realizados, retirando-se rapidamente o forno aquecido. Este procedimento leva a
adsorgio das moléculas de Hs da fase gasosa nos sitios metdlicos do catalisador, até se
atingir o equilibrio. Desta forma pode-se obter informagbes sobre a dispersio das fases
metalicas ¢ sobre os tipos de sitios de quimissorgio.
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2.2.5 - Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica, TGA, ¢ uma técnica de caractenizagio onde a massa de vma
dada substineia ¢ monitorada em funglo da temperatura & qual estd submetida, em condigio de
atmosfera confrolada, Portanto, para realizar uma experiéneia fermograviméirica o instrumento
deve ser capaz de aquecer a amostra ¢ pesa-la simultancamente. O equipamento usado para realizar
este trabalho ¢ frequentemente chamado de termobalanga, e os resultados sio obtidos na forma de
um termograma (curva de TGA).

A instrumentagfio requerida para realizar o termograma inclue basicamente : uma
microbalanca, um fomo para o aquecimento da amostra, um programador-controlador de
temperatura, um sistema pneumético para gases de tratamento, um sisterna de aquisi¢iio e
tratamento de dados,

A Figura 14 (37) mostra um termograma tipico, obtide pela decomposigio témica do

oxalato de célcio 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 térmica (T) enquanto a primeira derivada (curva de DTGA),
representa a taxa de perda de massa (dP/dt) versus a temperatura (T). A ordenada da curva de
DTGA tem, portanto, unidades de massa por tempo t (mg/min). A curva de DTGA pode ser gerada
simultincamente com a curva témica de TGA.
A Figma 15 (38) mostra um diagrama de blocos bdsico de um sistema de analise
termogravimétrica, onde um microcomputador estd em comunicagiio com o circuito de controle de
aquecimento, que controla a rampa de voltagem do foimo em comunicagéio direta com o analisador
térmico.
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Figura 14 - Termograma da decomposigiio témmica do oxalato de cilcio com a respectiva derivada.
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Figura 15 - Diagrama de blocos de um sistema do tipo TGA..
Na Figura 16 sdo apresentados os varios tipos de curvas de TGA que podem ser obtidas:
Curva do Tipo (1) : A amostra ndo sofre decomposigiio, com nenhuma perda de volateis na
faixa de temperatura. Nenhuma informag3o € obtida.

Curva do Tipo ( ii ) : Uma ripida perda de peso é observada, caracterizando uma dessorgio
ou perda de umidade.

Curva do Tipo ( it ): Representa a decomposicfio da amostra em um nico estigio. A curva
pode ser usada para definir limites de temperatura de estabilidade da amostra e investigar a cinética
da reagdo.

Curva do Tipo ( iv ) : Esta curva indica wna decomposigiio em miltiplos estigios, com
intermediarios relativamente estiveis. Neste caso também, os limites de temperatura de
estabilidade da amostra e dos seus intermediarios podem ser determinados pela curva.

Cwrva do Tipo ( v ) : Também representa uma decomposi¢iio em multiestigios, mas neste
exemplo ndo sio formados termediirios estiveis, € portanto pouca informagio sobre a
estabilidade e sobre a reaglio global pode ser obtida. E importante verificar os efeitos da taxa de
aquecimento sobre a resoluglio das curvas: Com taxas mais baixas, o tipo (v ) pode tender & curva
do tipo (iv ), enquanto a taxas de aquecimento mais altas tanto a do tipo ( iv ) quanio 2 do tipo (V)
podem levar a curva do tipo ( iii ), perdendo-se assim o detalhe da decomposigiio témica.

Curva do Tipo (v1 } : Mostra um ganho de massa da amostra, provavelmente como resultado
da reacio da amostra com a atmosfera de tratamento.



SAZO > 28g +120, (37).

)

N

(iii)

{v)

v}

PERDA DE MASSA (U.A)

(vi)

(vil)

T (°C)

Figura 16 - Tipos caracteristicos de curvas de TGA.
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Curva do Tipo (vii ) : No é frequentemente encontrada. Pode ser o resultado do produto de

uma exidac3o, que se decompBe novamente a altas temperatiras Como, por exemplo, 2Ag + 120
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No presente estodo foi utilizado um equipamento Parkin-Elmer-TGAT, o qual consiste num

sisterna do tipo

representado na Figura 15. A monfagem cxperimental, incluindo as linhas de gas

necessérias, esta esquematicamente representada na Figora 17.

T -nitrogénio

M—O i phe
de
2| ¥ p—O
tratamento
= gz— 13
efluente ORI —
3-compressor |
s s MO
de ar # T
S}‘)%L(EAngS termobalanca

medidor de presséio
véhila esfera
viluia agulha
vilvula gavets

XX O

1 - gés de inertizacio do mecanismo da microbalanca

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

3 - alimentagdo do sistema prneumatico de movimentaglio do forno
4 - filtro primério de ar

5 - filtro secundénio de ar

Figura 17 - Representagdo da montagem experimental para TGA.

A massa de solido empregada tanto nos ensaios de calcinagio (precursores hidratados)
quanto de redug3o (precursores 6xidos) foi de 10 mg, sendo também mantida uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. para todos os experimentos. Tais condigBes foram previamente
estabelecidas com base em informagBes da literatura (37) € em  testes iniciais realizados com o

aparelho ( ver ANEXOTI),

Outras condigBes e cuidados observados nos ensaios foram;

1) distribuir uniformemente o sélido no porta-amostra;

1) pré-tratamento da amostra com Nz a 450°C por 3 horas para os estudos de redug3o.
i1i) faixa de temperatura da anilise 80°C a 900°C;

1v) vazio do gas de tratamento de 25 ml/min, tanto para os ensaios de
calcinagio(nitrogénio ou ar) quanto redugdio (mistura redutora 2%H2/98%N2).



CAPITULO I

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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3.1 - Caracterizacfo dos catalisadores modelo industriais

A calcinagio dos precursores hidratados € a posterior ativagio dos precursores dxidos levam
i formaglo das fases ativas dos catalisadores, Com a finalidade de estudar estas importantes etapas
de preparaglo, recorreu-s¢ exclusivamente aos sisternas modelos industriais, os quais foram
caracterizados pela técnica de TGA. A scguir, os resultados experimentais obtidos serfio
apresentados ¢ discutidos.

3.1.1 - Estudo termogravimétrico da calcinacdo

O objetive deste estudo é determinar a influéncia da atmosfera de calcinagfio (ar ou Np)
sobre a etapa de calcinagdo dos precursores hidratados, e avaliar o efeito da presenga do Cu na
formag#o da fase do tipo hidrotalcita.

Na Figura 18 sio comparados os perfis de TGA/DTGA do precursor Al-Co-Cull (ndo
alcalinizado) em atmosfera de ar (Figura 18a) ¢ N2 (Figura 18b). Como pode se notar, a atmosfera
de calcinag3o nio modifica o perfil de DTGA do precursor hidratado, o mesmo acontecendo com o
sigtema Al-Co (ver ANEXO HI). ‘

Para os dois tipos de atmosferas analisadas (Figura 18 a-b), as curvas de DTGA apresentam
um comportamento caracteristico da decomposigic da fase do tipo hidrotalcita. Este
comportamento deve-se provavelmente 4 decomposic3o térmica do precursor hidratado segundo as
transformagdes (22):

4]  [(CuCo)AKOHRNI6.C04H0 =2 ((uO,Co0) + AROs + COz + HO
[15] 2AKOH) = ALO; + 3H0

Os picos observados nas cirvas DTGA até temperaturas de cerca de 250°C devemse
provavelmente 4 eliminag3o de 4dgua de cristalizag3o, enquanto os picos acima de 250°C podem
estar relacionados 4 perda de COz da fase tipo ludrotaleita. A Tabela 4 apresenta a perda de peso
percentual para o precursor hidratado Al~Co-Cull em atmosfera de nitrogénio e ar, dados estes que
mostram claramente a semelhanga entre os dois casos.



Tabela 4 - Perda de peso (%) durante a calcinaglio o precwrsor hidratado  Al-Co-
Cull ndo alcalinizado,

Atmosfera Faixas de Temperatura (°C)
até 100 100-260 260-410  480-580 580-800  TOTAL
nitrogénio 7,44 1831 6,16 1,26 2,95 34,85
ar 6,43 1859 6,16 1,24 2,78 33,96
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Figura 18 - Curvas de TGA/DTGA da calcinagio do precursor hidratado Al-Co-
Cull ndo alcalinizado.
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A adigio de Cu ao sistema AlCo (Figura 19) produz modificagBes na carva de DTGA,
tanto na regiio de baixa temperatura (entre 100 ¢ 300°C), quanto de alta temperatira, onde a
auséncia do pico em tomo de 550°C no perfil Al-Co pode ser uma indicaglio da eliminagio de
COz a temperaturas mais baixas. A comparagdo dos perfis obtidos sugere, portanto, que as fases do
tipo hidrotalcita nos sistemas Al-Co e AlCo-Cull possuem morfologias diferentes. Este fato pode
estar relacionado com a presenga de fases Oxidas cristalinas no caso do precursor 6xido Al-Co
(Co304 & CoAl04), enquanto nos sistemas Al-Co-Cu predomina um cariter amoefo (vide Figura 5).
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Figura 19 - Curvas de TGA'DTGA da calcinagio em Ny dos precursores hidratados Al-Co
¢ Al-Co-Cull n3o alcalinizados.
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rraogravimétrico da redugio das fases dxidas

A finalidade deste estudo € avaliar as potencialidades da técnica de TGA para a
determinacio das efapas de redugfo dos precursores dxidos, Para tanto, os perfis de ITGA obtidos
para cada sistema serfio comparados aos respectivos perfis de TPR, determinados para os mesmos
sistemas por COBO e colaboradores (29).

Na Figura 20 as curvas de TGA/DTGA obtidas para os precursores 6xidos nfio alcalinizados
s30 comparadas as respectivas curvas de TPR. Para efeito de comparagio, as atribuigSes dos picos
de reduclo na Figura 20a-c foram realizadas de acordo com a interpretagio dada aos perfis de
TPR (4,8,29). |

Numa primeira avaliagio, observa-se que todos os picos de redugdio dos perfis de TPR
encontram os scus equivalentes nos petfis DTGA, 4 excecdo de um pico a 820°C para o caso do
precursor 6xido Al-Cu, que serd analisado com maiores detalhes adiante.

O perfil DTGA do catalisador Al-Co (Figura 20a) apresenta dois picos: um a baixa
temperatura (480°C) e um outro a alta temperatura {730°C). Com relagdo ao perfil de TPR
comrespondente (Figura 20a’), a interpretag3o proposta para a curva de DTGA ¢ precisamenie a
mesma, ou seja, a baixa temperatura tem-se a reduglio do 6xido de cobalto (Co3Os), € a alta
temperatura a redugZo da fase aluminato de cobalto (CoAl204).

Com o catalisador Al-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 perfil TPR (Figura 20b),
atribuidos & redugfio das fases CuO e CuAl20y4, respectivamente (8). Neste caso, contudo, verifica-
se ainda um pico pequeno ¢ largo na curva DTGA em tomo de 820°C, o qual ndo est presente no
respectivo perfil de TPR. Tais resultados levaram-nos a analisar os 6xidos puros de CuO e Cu20,
cujos resultados serdo apresentados posteriormente, juntamente com uma proposta de atribuigiio de
picos para o precursor Al-Cu.

O perfil DTGA do catalisador Al-Co-Cul2 (Figura 20c¢) apresenta dois picos a baixa
temperatura, 200°C e 270°C, equivalentes aos picos observados no perfil TPR (Figura 20¢), que
foram respectivamente atribuidos & redugio das fases Co304 e CuO (8). No entanto, os resultados
obtidos neste estudo com os precursores 6xidos Al-Co-Cu (razdes Co/Cu diferentes), que serdo
apresentados e discutidos posteriormente, sugerem uma outra atribuigio neste caso: o pico a 200°C
seria a redugio do CuO enquanto a 270°C ter-se-ia o pico de redugiio da fase Co304. Com relagio
ao pico observado a alta temperatura (550°C), existe uma correspondéncia clara com o respectivo
pico de TPR atribuido 4 redugio da fase CoAl2O4.

Cabe aqui observar que as temperahras dos picos obtidos por DTGA sSio préximas 3s dos
respectivos perfis TPR, sendo que a diferenca entre as mesmas diminui & medida que a temperatura
da anilise aumenta,
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Figura 20 - Curvas de TGA/DTGA e de TPR da redugdo dos precursores 6xidos nfo alcalinizados,
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No infuito de confirmar algumnas atribuigbes ou de esclareces certas questbes relativas 2
reducio das fases 6xidas dos precursores industriais analisados, ensaios de TGA foram realizados
com 6xidos puros de Co e Cu. A Figura 21 reune os pexfis de TGADTGA da redugio do Co3Oy,

CuO e CugO.
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ConQq (Figura 21a),

No caso do Coy0y4 puro observa-se wn Gnico pico DTGA de redugiio, com minimo em toro
de 450°C, temperatura muito préxima d do pico atribuido ao Co304 (480°C) no  perfil do sélido
Al-Co (Figura 20a). Este resultado também estd em bom acordo com o perfil de TPR de redugdo
obtido por LAPIDUS (30) para 0 Co304 (Figura 22).

T{x)

CONSUMO DE HIDROGENIO

373 573 973

Figura 22 - Perfil de TPR do Co3Q4,

Cuz0 (Figara 21b)

O CuzO puro apresenta um tnico pico bem definido de redugiio em tomo de 670°C,
temperatura muito superior 4 da redugio do CuO (350-420°C) nos perfis de DTGA e TPR (Figura
20bed).

QuO (Figura 21¢)

O perfil DTGA do CuO apresenta dois picos de redugo bem definidos: o primeiro pico em
tomo de 400°C pode corresponder & reagfio 2CuO + Hz - CuzO + H20, enquanto o segundo pico a
670°C seria a redugdo da fase Cuz0 (conforme a Figura 21b) segundo a reagiio; CuxO + Hz 22Cu

+ H20. Calculos baseados na massa confirmam esta interpretagio.
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Assim, se por um lade, 2 andlise DTGA dos Gxidos puros vem de certa maneira apoiar a
atribuigio da reduggo da fase Co304 no case do sigema Al-Co, por outro lado, ela vem sugerir que
no caso do sélide Al-Cu o perfil observado na anélise de TPR (Figura 20b') corresponde somente 3
reducio do CuO. Com efeito, em primeiro lugar a andlise TPR foi realizada somente até 500°C
(4,29), o que nfio penmitiria observar a presenga de um pico a femperaturas elevadas (820°C). Em
segundo lugar, a andlise TGA do 6xido CuO puro mostra claramente que a redugfo do CuO se da
em duas etapas. Desta forma, parece razodvel pensar que o pico observado a 820°C no perfil
DTGA do sistema Al-Cu (Figura 20b) esta relacionado a redug3o da fase CuAl;O4 que, como no
caso do CoAlzO4 seria reduzido a temperaturas elevadas. Com relagio aos picos de redugio
observados a 350°C ¢ ombro a 400°C no perfil DTGA do mesmo sistema Al-Cu (Figura 20b), os
quais foram anteriormente atribuidos respectivamente i reduglo das fases CuO ¢ CuAlzO4 (4), os
resultados obtidos indicam que estes picos se devem unicamente 4 redugdo da fase CuQ, que na
presenga de Al (sistema Al-Cu) também ocomreria em duas etapas, porém a temperaturas mais
baixas (350 e 400°C) que no caso do dxido puro (470 e 670°C). Poder-se-1a, entlo, dizer que a
presenga de aluminio facilita a redugio : CuO — Cuz0 — Cu.

Uma vez verificada a possibilidade da aplicag3o da anslise termogravimétrica ao estudo da
reducio das fases 6xidas de sistemas massicos modelo 3 base de Co e Cu, decidiu-se investigar os
efeitos dos promotores Na € Cu sobre a redutibilidade do Co.

) Efeito do Na sobre a reducio do Co

Para avaliar a influéncia do Na sobre a redug3io do Co recorreu-se a sistemas industriais Al-Co
alcalinizados com teores diferentes de Na. A Figura 23 agrupa os perfis TGA/DTGA obtidos, aos
quais sdo comparados os respectivos perfis TPR (8).

Comparando-se os perfis de TPR dos sélidos Al-Co nio alcalinizados € com 2% de Na (Figura
23 a’ e b’), concluiu-se que o Na facilita a redugiio da fase CoAl204, particularmente no que diz
respeito aos cations Co em posigio octaédrica na espinela CoAl204 (8,29). Os perfis DTGA
obtidos neste trabalho (Figura 23 a-c) niio apenas confirmam que a adigio de Na ao sistema Al-Co
diminui a temperatura de redugfio dos citions cobalto em posicio octaédrica na fase CoAlzOx,
como também permitern observar que o alcalino aumenta a redutibilidade dos cations Co em
posigio tetraédrica nas espinelas aluminica (Co™ octaédrico ¢ tetraédrico) ¢ CosO4. Este efeito
promotor do Na sobre a redutibilidade do Co € proporcional ao teor do alcalino, conforme indicam
os resultados obtidos por medidas magnéticas (vide §1.3.2).
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b} Efeito do Cu sobre a reducio do Co

A influéneia do promotor Cu sobre a redutibilidade do Co foi estudada enpregando-se sisternas
industriais @ base de Co (ndo alcalinizados) com razdes Co/Cu diferentes. Os perfis de
TGA/DTGA obtidos sfio comparados acs respectivos pexfis TPR (4) na Figura 24
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cobalto e cobre.
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Numa primeira andlise, pode-se observar a equivaléncia enbre os perfis de DTGA obtidos
(Figuras 24a-d) e os perfis de TPR (Figura 24ad") para o mesmo tipo de sdlido. Com relagio aos
picos de reduglo a alta temperatura (redugfo da fase CoAlyOy), verifica-se pelos perfis DTGA
obtidos que o aumento do feor em Cu inibe a formagBo da fase CoAlzO4 nos precursores dxidos,
Quanto aos picos de reducdio a baixa temperatura (redugio das fases Co30O4 e/ou CuO) os perfis
obtidos por DTGA apresentam uma melhor definigio que os picos de TPR. Tendo-se em
consideragio que os resultados dos estudos de medidas magnéticas (21) revelaram que a presenga
de Cu favorece a redugiio do Co (vide §1.3.2¢), os perfis de DTGA doa precursores 6xidos Al-Co-
Cu com refages Co/Cu iguais a 2,1 ¢ 0,5 sugerem que os respectivos picos com minimos a 267°C
(Figura 24b), 256°C (Figura 24c) e 242°C (Figura 24d) devem corresponder 2 reducio da fase
Co304. Assim, enquanto um aumento no teor de Cu facilita a redugiio da fase Co304 (termperatura
do pico diminuz), por sua vez , um aumento do teor de Co (Figura 24d-»b) facilitaria a reduglio do
Cu, ou seja, da fase CuO (picos DTGA com minimos a 274, 237 e 202°C). Este efeito promotor do
Co sobre a redutibilidade do Cu, deduzido a partir dos perfis de TGA, n3o pode ser observado nos
perfis de TPR.

c) Efeito da combinacio do cobre e do sddio sebre 2 reduciio das fases
oOxidas.

Quando Co, Cu e Na sio associados, os efeitos de cada promotor sobre a redugfio das fases
oxidas se combinam. Em particular, observa-se claramente os efeitos do teor em alcalino sobre as
fases cobalto e cobre: _

- Para baixos teores em Na (Figura 25b) os picos de redugiio do Co304 € do CuO na auséncia
de Na (Figura 25a) aparecem ligeiramente deslocados para temperaturas mais baixas, 0 mesmo
ocorrendo com a fase CoAlxO4, revelando que um teor de 1% de Na facilita a redugio de todas as
fases 6xidas, efeito este imperceptivel nos perfis TPR (Figura 25a'-b').

- Para elevados teores em Na (Figura 25¢) os picos de redugio do CoAl204 para até 1% de
Na (Figura 25a-b) sfio deslocados na direglio de temperaturas ainda mais baixas, aparecendo
nitidamente neste caso os picos de redugo dos cations cobalio em posig3o octaédrica e tetraédrica
na espinela CoAl2O4. Por outro lado, a redugiio das fases CuO e Co304 ocorre a temperaturas mais
altas, de maneira mais marcante no caso da fase CuO, cujo pico DTGA com minimo a 220°C para
1% em Na (Figura 23b) passa a 291°C com 4% em Na (Figura 25¢c), o que sugere um
recobrimento preferencial da fase CuO pelo alcalino. Este efeito inibidor de um elevado teor de Na
também aparece de mancira mais evidente nos perfis DTGA, e pode ser devido a um efeito de
recobrimento do 6xido pelo alcalino, dificultando o acesso do gés redutor.
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3.2 - Caracterizacio do catalisador modelo preparado

O objetivo deste estudo € avaliar a metodologia adotada neste trabatho para a preparagfo de
catalisadores massicos modelo Al-Co-Cu (vide §2.1.2). Para isto, 0s resullados da caracterizagio
fistco-quimica do catalisador preparado, apresentados a seguir, serdo comparados aos do catalisador
industrial de referéncia AlCo-Cull nio alcalinizado.

3.2.1 - Composi¢fico quimica, area BET e DRX

Os resultados da analise quimica e da area BET do precursor 6xido preparado (sistema Al-
Co-CuP) sdo apresentados na Tabela 5, juntamente com os respectivos valores obtidos para o
sisterna Al-Co-Cull (8).

Tabela § - Composigio quimica e area BET dos precursores 6xidos preparado (Al-Co-CuP) ¢
industrial de referéncia (Al-Co-Cull).

-

Catalisador %emassica do metal razi0 massica arca BET
Al Co Cu Na Co/Cu  (Co+CuyAl (m?/g)

ACo-Cull 27 15 16 - 0,94 1,1 210

Al-Co-CuP 24 15 19 005 0,79 14 190

Comparando-se a composigdo dos dois precursores dxidos, observa-se que o sélido preparado
apresenta um teor de Al um pouco menor, enquanto o seu teor de Cu € ligeiramente mais elevado.
Com relagio 4 composigiio quimica do catalisador preparado, verifica-se o seu baixo teor em sodio
residual (0,05%), o que revela a eficacia do procedimento empregado na lavagem do
coprectpitado.

A irea superficial especifica obtida para o precursor éxido preparado é de 190 m2/g, valor
este proximo de 210m/g para o sistema Al-Co-Cull. Uma 4rea B.E.T. um pouco maior para o
solido industrial pode ser resultante do pré-tratamento a vacuo realizado naquele caso (29).

O difratograma de raios-x obtido com o precursor 6xido preparado é comparado ao do
precursor de referéncia industrial (8) na Figura 26.
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Figura 26 - Difratograma de raios-x dos precursores 6xidos.

Assim como no caso do solido industrial (Figura 24a), as raias muito largas ¢ pouco intensas
do difratograma do s6lido preparado (Figura 24b) impedem a identificagio das fases Oxidas
presentes. No entanto, esta auséneia de estruturas definidas e cristalisadas (cardter amorfo do
solido) sfio interpretadas como uma indicagio de uma boa dispersio dos 6xidos mistos de Co € Cu
presenies nos precursores 6xidos, Tal situag3o seria favoravel & formagiio da fase bimetalica CoCu
{liga metilica de superficie) durante o processo de ativagio dos catalisadores (39). Por sua vez,
conforme exposto no §1.3.4, a liga CoCu de superficie € considerada como sendo o sitio ativo para
a formagdio de alcoois superiores (29).

3.2.2 - Estudo da etapa de calcinagiio

Os perfis de TGA/DTGA, obtidos no estudo da calcinagio dos precursores hidratados Al-Co-
Cull ¢ Al-Co-CuP (Figura 27 ¢ ANEXO HI), sugerem a presenga do mesmo tipo de fases em
arzhos os s6lidos. Segundo o exposto nos §1.3.2, os precursores hidratados do tipo Al-Co-Cu
ap+ sentam uma fase do tipo hidrotalcita, [(Co,Cu}Al(OH)}ie COs 4.H20, que se decompde sob
agio térmica levando i formagiio de Oxidos metilicos. A perda de massa total ao final do
expciimento € de 35% para os dois sistemas analisados.
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Figura 27 - Curvas de TGA/DTGA da calcinagio em ar dos precursores hidratags.
3.2.3 - Estudo da reducdo das fases éxidas

A Figura 28 reune os perfis de TGA/DTGA da redugiio dos precursores 6xidos Al-Co-Cull,
Al-Co-CuP e Al-Co-Cul2.

Nos trés casos observa-se um pico intenso ¢ bem definido na curva DTGA, com minmimo em
tomo de 250°C, atribuido a redugdo das fases CuO e Co304. Nota-se também, para todos os
sistemnas, um pico bem largo na regido de temperaturas mais elevadas, associado A redugiio da fase
CoAlO4 (29). Dentre os perfis de TGA obtidos, o perfil do sdlido preparado (Figura 28b) se
aproxima mais do s6lido industrial de referéncia (Figura 28a).
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A caracterizagio através da téenica de TPR confirma a semelhanga enfre os perfis de
reducio dos catalisadores comparados (Figura 29a ¢ 29b), j& observada por TGA. No case dos
perfis de TPR, porém, o pico tmco de redugio das fases Co304 ¢ CoQ) apresenta o seu miéximo em
tomo de 320°C, enquanto nos perfis de TGA (Figira 28) o valor correspondente € de cerca de 250
°C, Esta diferenga pode estar relacionada 3 utilizagBo de wma massa mator de precursor nos ensaios

de TPR (30 mg), em relagBo aos de TGA (10mg).
Os perfis de quimissorgio dos catalisadores Al-Co-Cull e Al-Cu-CoP (Figuras 29a' ¢ 26b")

s#o também muito assemelhados. O nfimero de picos observados € as suas intensidades indicam,
respectivamente, a presenga de trés tipos de sitios de quimissorgdo de Hy em ambos os sistemas, €
areas métalicas (dispersfes) proximas.
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Figura 29 - Perfis de TPR e de quimissorgdo dos precursores dxidos.
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Este trabalho teve como objetivos principais a avaliagiio da utilidade da técnica de andlise
termogravimétrica (TGA), para o estudo de catalisadores méassicos AlHCo-Cu, e o estabelecimento
de uma metodologia para a preparagiio destes sistemas cataliticos modelo.

A partir dos resultados obtidos através da caracterizagio por TGA dos precursores hidratados
industriais (etapa de calcinag@o), pode-se concluir que ndo hd uma influéneia sipnificativa da
atmosfera de tratamento (ar ou N2) sobie cos perfis de calcinagio, o que sugere que tanio a
calcinagio em ar quanto em N2 Jevaria a formaglio do mesmo tipo de precursor 6xido. Para ambas
as atmosferas de calcinagio estudadas, verifica-se ainda que a adigio de Cu ao sistema Al-Co
modifica consideravelmente o perfil de calcinagio, o que pode ser uma indicaglio de que as fases
do tipo hidrotalcita presentes nos sistemas Al-Co e Al-Co-Cu apresentam morfologias diferentes.
Com base nesta hip6tese, poder-se-ia de certa forma explicar a presenca das fases 6xidas cristalinas

no precursor xido Al-Co (Co304 € CoAl204), enquanto que um carater amorfo € observado para
os sistemas Al-Co-Cu.

Os estudos realizados por TGA, sobre a redugio das fases 6xidas presentes nos precursores
(etapa de ativagio), evidenciam a importancia da utilizagdo desta técnica para tal finalidade. Com
efeito, os perfis de redugio obtidos por gravimetria permitem observar fodos os eventos presentes
nos respectivos perfis de TPR. Além disto, no caso particular dos sistemas Al-Co-Cy, os perfis de
DTGA apresentam picos com uma definiglio superior aos dos perfis de TPR. Em termos dos efeitos
da presenca de Co, Cu e Na sobre a redugio das fases Oxidas presentes nos precursores, os
resultados deste trabalho trazem a luz algumas novas informacBes, possibilitando formular as
segumtes proposigdes

- No caso do sistema Al-Cu, a redugio da fase CuAlxO4 se da a temperaturas elevadas
(acima de 800°C), enquanto a fase CuO se reduz em duas etapas (entre 300-400°C),

- A adig@o de até 7% de Na ao sistema Al-Co facilita a reduciio de todas as fases oxidas
presentes (CosO4 e CoAl204: cétion Co em posigles octaédricas e tetraédricas na espinéla). O
efeito promotor do alcalino sobre a redutibilidade do Co € proporcional a0 teor de Na.

- No caso dos sistemas Al-Co-Cu, o aumento do teor de Cu inibe a formagdo da espinela
CoAl204, e com o aumento do teor de Co a redugio da fase CuO ¢ facilitada,

- A associagfio de Cu ¢ Na aos sistemas & base de Co (Al-Co-Cu + alcalino), observa-se
principalmente os efeitos especificos do alcalino: enquanto a adigio de até 1% de Na facilita a
redugio de todas as fases 6xidas presentes, teores mais elevados de alcalino (4%) dificultam a
redugio das fases mistas CuQ e Co304.

Pelo exposto, poder-se-ia dizer que um teor elevado em Cu nos sistemas Al-Co-Cu é
interessante & medida que isto impede a formacio da fase CoAlOu, a qual aparentemente nfio tem
um papel catalitico na sintese de C2+OH, obtendo-se assim um methor aproveitamento do Co na
formaglio da fase mista Co304 + CuO (formagio da liga CoCu). Quanto ao Na, a adigio de baixos

4 teores de alcalino (1%6) seria o mais adeguado, no sentido de promover a redug3o da fase mista,
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Dos resulfados obiidos através da caracterizagio do sélido Al-Co-Cu preparado, conclui-se
gue as condigBes de preparaglo adotadas conduzem a um catalisador com propriedades fisico-
guimicas muito semethantes s do catalisador modelo industrial de referéneia, conforme resumo

apresentado no quadro comparativo seguinte:

Caracteristicas Fisico- | Catalisador industrial de | Catalisador preparado (Al-Co-CuP)
quimicas (técnica | referéncia (AlCo-Cull)
empregada)
_ 2% Al 24% Al
Composicio (sbsargso 15% Co 15% Co
atbxmice) 16% Cu 19% Cu
Area BET [m2/g] 210 19
(adsorciio N2)
Cristalinidade do Carater amorfo idem
precursor oxido (DRX)
Fasesnoprecursar |, . 45 tipo hidrotaloita idem
hidratado (DTGA/TPR) (3 picos DIGA)
Fases no precursor &xido | v,y (3,304 ¢ CoAl2O4 idem
(DTGA/TPR)
3 sttios de quirmnisorgiio de H2 idem
Quimissorgo de 2
(TPR) (mesma drea metdlica do industrial)

Contudo, somente através de testes cataliticos na reagio de hidrogenagio do CO poder-se-d
chegar a uma conclusiio exata sobre 0 desempenho do sistema preparado (produtividade em
C2+0OH).

A fim de que se possa avangar no conhecimento a respeito dos catalisadores massicos do tipo
IFP, sugere-se a realizagio de estudos adicionais envolvendo os seguintes aspectos:

1°) Testes cataliticos comparativos {enfre sistemas industrial de referéncia e preparado) na
reagio de hidrogenagio do CO, para avaliar a produtividade, estabilidade e regeneragdo dos
catalisadores.

2°) Preparagiio e caracterizagio fisico-quimica de sisternas massicos Al-Co-Cu-Zn + Na com
teores variados em promotores Zn e Na, a fim de observar os efeitos da associagiio de tais
promotores sobre a morfologia € o desempenho catalitico.

3°) Utilizag#o de outros promotores alcalinos, comopor exemplo Li, K, Cs, ete..
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4%} Substituigio do Co por outros mot-is do grupo VE (NI ou Fe), os quais tambdia s8o
capazes de dissociar a ligagio C=0, com a vantagem de serem menos toxicos gue o cobalto.

3%}y Aphicacio da espectroscopia de infravermelho da adsorgio do CO, para venificar os
efeitos introduzidos pela presenga de alcalinos diferentes sobre a liga metilica de supesficie CoCu
ou, evenfualmente, NiCu.

6°) Estudos sobre a influéncia das varidveis de coprecipitagZo (pH, temperatura,
concentragio dos metais e do agente precipitante, tempo de residéncia, etc.) sobre as propriedades
fisico-quimicas dos catalisadores.
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ANEXO 1

Caleulos para a preparacio do catalisador Al-Co-Cu

a) Valor maximo de Na na solugio de Na2U0Os sugenido pelo IFP: ZatgNa/l

Na,CO Z2atgNa . .
1 : 0,5M = 0,5mol—2-73% = fatgNa /litro < 2atgNa/lit
080 s¢ fitro  molNa,CO, g BETAO

b) Valor total maximo de metais na solugio de nitratos sugerido pelo LF.P.:
TatgM/1
moles
logo se: 0,8M = [xCo(NO,), + YCU(NO,), + ZAINO, ), ]

litro

b.1) Relagdo massic a Al/Co desejada:
27gAl  27/27 aigAl 1atgCo 1ImolAI(NO,), 3.93 molesAI{NO;),
15¢Co  15/58,9 atgCo 1molCo(NO,), latgAl """ molCo(NO,),

b.2) Relagio massica Cu/Co desejada:
16gCu  16/63,5 atgCu 1atgCo ImolCu(NOy), 0.989 molesCu(NO,),

15¢Co T 15/ 58,9 atgCo 1molCo(NO,), latgCu ’ molesCo (NO,),

“para X moles de Co{NOs) htro ., 3,93 x moles de ANO3)3/litro
para x moles de Co(NOs)y/ litro _, 0,989 x moles Cu(NO3 ) /litro
X+3,93x + 0,989x = 0,8 —=5x=0,135 molesCo(NOs /litro de solugdo
2 =3,93.0,135 = 0,53 1molesAI(NO,)4 /litro de solugido
y = 0,989.0,135 = 0,134molesCu(NO,),/litro de solugio

b.3) Calculo do teor de cada metal na solugiio de nitratos

molesCo(NO, ), tatgCo .
0,135 : . = 0,13 tr
litro molCo(NQO,), SatgCo/litro

molesCu(NO;), YatgCn

0,134 .
litro ImolCu{NO;),

= 0,134a1gCu / litro

molesAl (NO;), latgAl

0,531 .
litro ImolAI(NO;),

= 0, 531atgAl / litro

39
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ANEXO 11

Estudos preliminares com o equipamento de andlise termopravimétrica

a) Curva de calibragio do equipamento de andlise termogravimétrica (TGA)

PERDA DE MASSA (UA)

5704} B33.00 2R

T (°C)

9,00 150.00 210,00 <1000 230.00 .00 £40.00 540.00

\], \ (b)
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\____i...._.,....—m....--mcﬂc,ﬂ.

dP / dt

Fds] : I \
: 1
——t .. -.Call,
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I [ i
P A %m\:
: ! 1
; - 0

200 E00 rec)

Figura ll1 - Curva de TGA/DTGA para o oxalato de cilcio CaCyOsH:0 (a)

equipamento utilizado ¢ (b) literatura.
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4) Valor total do teor de retais na soluglo de nitratos:
0,135atgCo/l + 0,134atg/Cw/l + 0,53 1atgAl/l = 0,8 atgM/1 < latghM/]

¢) Céleulos das concentrages de nitratos e carbonatos hitdratados

0,135 €0 1molCo(NO,), 6H,0 290,9Co(NO;), 6H,0 _ 39,275Co(NO;), 6H,0

litro latgCo " molCo(NO,},.6H,0 titro . de. soluglio
0134 2E9CU  1mOLCUMNO,),3HO 2415gCuNOy,3H0 _ 32363CulNOy)3H0
77 litro” latgCu - ~ molCulNO,),3H0  litro. de solugao

atgAl 1molAl (NO,),.9H,0 375g1'5\.l(}~103)3 9H,0 _ 199,13gAI(NO;); . 9H,0
litro laigAl " molAl(NO,),.9H,0 litro. de.solugdo

0,531

latgNa 1molNa,CO, . H,0 124gNa,CO, H,0 _62,08Na,CO,.H,0
fitto 2atgNa 1m01Na«CO H,0  litro.de.solugio




b) Influéncia da taxa de aguecimento sobre os perfis de TGA.
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Figura 112 - Curva de TGA/DTGA do precursor hidratado industrial Al-Co: (a) 10°C/min ¢ (b)
5°C/min e (c) 2°C/min.

Conclusdo: Verifica-se uma diferenga significativa entre as taxas de 10°C/min e

5°C/min, enquanto a curva com taxa de 5°C/min é muito proxima a curva para
2°C/min. Decidiu-se, entdo, adotar uma taxa de 5°C/min em todos os experimentos.
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Al-Co-Cyu 11

PERDA DE MASSA (UA)
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Figura [I13 - Curva de TGA/DTGA da calcinagio do precursor hidratado Al-Co-Cull
(a) 15mg (b) 10mg (c) Smg.

Conclusio: A curva com uma massa de 10mg apresenta uma melhor definigdo da
DTGA em relagio & de 15mg. Por razdes operacionais, decidiu-se utilizar uma

massa de 10mg.a de Smg.



ANEXO I

Curvas de TGA/DTGA da calcinacio dos precursores hidratados
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Figura Il.1 - Curvas de TGA/DTGA da calcinagio do precursor hidratado industrial

Al-Co,
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Figura IIL.2 - Curvas de TGA/DTGA da calcinagio do precursor hadratado Al-Co-CuP.




