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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um catalisador massico a base de 6xidos mistos
de Aluminio, Niquel ¢ Cobre com vistas a utilizagfio em sinteses de alcoois
superiores a partir de gas de sintese (CO/H,).

Para tanto foi realizado um estudo da preparagio tendo por base patentes
desenvolvidas pelo Instituto Francés do Petrdleo (IFP) € outros trabalhos
anteriormente desenvolvidos.

Os resultados experimentais obtidos para os sistemas AINiCu demonstraram,
através dos perfis de reducio gravimétricos, a presenca de uma liga Ni-Cu,
confirmada pelos ensaios termogravimétricos.

Por sua vez, a caracteriza¢do do catalisador preparado revela a obtencdo de um
solido com propriedades fisico-quimicas muito semelhantes as de um solido
industrial de referéncia, sugerindo que as condicGes adotadas para a preparagfio
conduzem a um catalisador produtivo na reagéo de sintese de dlcoois superiores.

Os testes cataliticos, realizados a 250° C e 50 atm, com o sistema AINiCu N
mostraram um alta conversfio a alcoois, particularmente a metanol, ao contrario do
observado para o catalisador industrial, AlCoCu, que apresentou alta conversdo a

alcanos, especialmente a metano, nas mesmas condicdes reacionais.



ABSTRACT

A new massic catalyst based upon Aluminum, Nickel and Copper oxides
was prepared to be used in higher alcohol synthesis, by the same method
previously developed by Institut Frangais du Pétrole (IFP), where Cobalt was
used instead of Nickel in a commercial catalyst.

Results obtained by Atomic Absorption, Superficial Area Measurements
and X-Ray Diffraction (XRD) showed that the nickel catalysts have physical
properties similar to those found for the commercial catalyst.

The reducibility study was performed using Thermal Analysis Technics, as
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Temperature Programmed Reduction
(TPR) and the analysis of reduction profiles indicated a decrease in the reduction
temperature of catalysts from 600° C to 220° C when Copper was added to Al-Ni
systems. This was caused due to the formation of a Ni-Cu alloy that enhances the
reducible ability of the catalyst precursor.

The kinetic tests performed at 250° C and 50 atm for the AINiCu N catalyst
showed a high conversion rate to alcohols, particularly methanol, contrary to those
obtained for the industrial catalyst, AlCoCu, where mainly alcanes have been

obtained, under the same reaction conditions.






introducdo ;

Existe atualmente uma preocupagfio a nivel mundial pela busca de fontes
alternativas de energia. Varios fatores como : as reservas escassas de petrdleo, o
aumento do preco de seus produtos derivados ¢ problemas de contaminagio
ambiental provocados pela eliminaciio de compostos de Chumbo nos
escapamentos dos automoveis, fazem com que a substitui¢do parcial ou total dos
combustiveis obtidos a partir do petroleo seja efetuada. A preferéncia pelos
alcoois superiores ndo se deve apenas ao efeito nocivo dos antidetonantes a base
de chumbo, mas principalmente a possibilidade de utilizd-los propriamente como
combustiveis.

A utilizagdo de compostos oxigenados (4dlcoois e éteres) como
componentes na mistura com gasolina ou como combustiveis para automoveis, €
possivel devido ao alto nimero de octanas destes compostos, 0 que permite
eliminar os aditivos a base de Pb geralmente adicionados & gasolina e que
provocam sérios problemas de contaminagdo ambiental. Na pratica, o uso de
compostos oxigenados como combustiveis se limita a Metanol, Etanol, MTBE e
alcoois superiores (C;0OH-C,OH).

LAUX (1977), a servigo da Vulcan Cincinatti Inc., determinou que a
presenga de alcoois superiores na gasolina proporciona uma melhoria quanto a
volatilidade da mistura, tolerdncia 4 agua e solubilidade em hidrocarbonetos,
atuando ainda na melhoria do niimero de octanagem e aumento de volume dos
combustiveis tradicionais.

Neste sentido, varios trabalhos vém sendo realizados de modo a se obter
combustiveis alternativos ou ainda a aumentar o numero de combustiveis
tradicionalmente usados. Uma solugdo para este problema ¢ a adi¢do de
compostos oxigenados & gasolina, os quais podem ser obtidos através do GAS
DE SINTESE.

O gas de sintese consiste numa mistura de CO ¢ H, e pode ser utilizado
diretamente como combustivel ou como matéria prima para a sintese de diversos

outros produtos.
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A conversdo catalitica do CO/H, pode conduzir simultaneamente &
formagdo de dlcoois superiores e outros compostos, de acordo com as condi¢des
de trabalho :

[1] 3, + CO > CH, + K0 METANAGCAO

2] @otDH,+nCO > CH,,, +nH,0  ALCANOS
[3] 2nH,+ nCO > CH, +nlL0 ALCENOS
[4] 2H, + CO > CH,0H METANOL

[5] 2nH, + nCO > CH, OH+@DHO ALCOOISSUPERIORES

Além destas, outras reagdes secunddrias podem se desenvolver durante tal transformagdo,

COmo:
[6] CO + H,0 > €O, + H, REACAO DO GAS D’ AGUA
[71 2CO > C+CO, REACAO DE BOUDOUARD
8] CO+(xy)2H, -> CH +xHO FORMACAO DE CARBONILAS
[9] xM +2CO > M, C + CO, FORMACAO DE CARBETOS
_)
[10] xM+yH,O 7 MOy + yH, OXI - REDUCAO DO CATALISADOR

111 xM +yCO, 7 MO, +yCO

onde M representa a fase metalica do catalisador.

Para a obtengdo de dlcoois superiores a partir do gas de sintese, diversos
sistemas cataliticos vém sendo desenvolvidos, dentre os quais, os catalisadores do
tipo massico desenvolvidos pelo Instituto Francés do Petroleo (IFP), a base de
Aluminio, Cobalto e Cobre promovidos com um metal alcalino, apresentaram
bons resultados quanto & atividade e seletividade. No entanto, estes catalisadores
apresentam ainda algumas reagdes laterais que levam & formagfo de alcanos e

alcenos.
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Em vista disto, outros metais foram citados pelo IFP e alguns autores
como possiveis substituintes ao Cobalto na preparagio de catalisadores para a
sintese de alcoois superiores, entre eles o Niquel, que apresenta como vantagens
menor custo e toxicidade, o que torna o produto final bastante atraente do ponto
de vista econdmico e ambiental.

Apesar dos diversos trabalhos encontrados na literatura a respeito dos
sistemas Al-Ni e Ni-Cu suportados, nfo foram encontrados estudos que tratassem
do sistema AINiCu em sua forma massica. Desta forma, decidiu-se por realizar
um estudo completo da preparagio de catalisadores baseados no sistema AINiCu

e sua caracterizago fisico-quimica e cinética.
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Comprovada a capacidade de uso da mistura C,OH-C,OH como
combustivel de substitui¢do, resta definir como deve-se efetuar a producgio desta
mistura de 4lcoois de maneira econdmica e em quantidade potencialmente
desejavel. Uma possibilidade € a utilizag¢do de um processo convencional, a partir
de olefinas, para obtencdo dos alcoois de pesos moleculares mais altos e, em
seguida, efetuar-se a mistura. Outra forma ¢ a produgfo simultinea da mistura a
partir do gdas de sintese.

A reacio de obtencdo de dlcoois superiores a partir do gas de sintese
comegou, entdo, a ser estudada por companhias petroliferas a partir da década de
70, devido & sua maior economia frente a outras técnicas tradicionalmente
empregadas.

A seguir serfo apresentadas algumas vias de sintese para a obtencio da

mistura de 4lcoois superiores.

11.1 - SINTESES ESPECIFICAS DE ALCOOIS SUPERIORES

A sintese de alcoois superiores pode ser realizada por duas vias, sendo elas :
1. Indireta (CO + H, + reagente —» alcoois), que implica processos da
catalise homogénea como, por exemplo:
e a homologacio do metanol, realizada com catalisadores 4 base de complexos de
ferro, cobalto, ruténio ou rédio (COSTA, 1983) :
CO +2H, +CH,OH ->CH,CH,0OH + H,0

e hidroformilacdo para obtencdo de aldeidos e alcoois a partir dos alcenos
imediatamente inferiores, utilizando-se catalisadores 4 base de cobalto ou de rodio

analogos aos utilizados na homologacdo do metanol (SNEEDEN, 1979) :
CO +2 H, + R-CH=CH, - R-CH,-CH,-CH,0H
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2. Direta (CO + H; —> aleoois), via principal de sintese, que envolve
essencialmente a catdlise heterogénea (onde a produgio de alcoois superiores ¢
classificada dentro da categoria de sinteses de Fischer-Tropsch): catalisadores
derivados daqueles da sintese do metanol, catalisadores de Fischer-Tropsh

modificados e outros.

A conversdo catalitica do gas de sintese a élcoois C,OH-C,OH, por via
direta, pode ser obtida através do uso de diversos tipos de sistemas cataliticos
descritos na literatura, como por exemplo:

a. de alta pressiio : a base de Cr e Zn e promovidos com K, trabalham em
pressdes 100 a 250 atm e Temperaturas entre 350 e 400° C. Obtém-se de 10-20%
de alcoois nas misturas.

b. de pressdes moderadas :sdo catalisadores de sintese de Metanol modificados
com a adicdo de um promotor. Trabalham em pressdes 100 a 150 atm e
Temperaturas entre 300 e 400° C. A obtencédo de alcoois nas misturas € de 20-
30% . Pelas condigBes de trabalho, ocorre sinterizacio do Cu, reduzindo a vida
média do catalisador ¢ também a atividade, favorecendo a formacdo de
hidrocarbonetos (DALMON, 1992).

¢. de baixa pressio : a base de Cu e Co, Cue Th ou Al e Cr ¢ impregnados com
metal alcalino. As pressdes de trabalho variam de 50 a 100 atm e as Temperaturas
entre 250 e 300° C. Obtencio de 20-70% de alcoois nas misturas
(HINDERMANN, 1984).

d. catalisadores de Rh e Ru, sfo suportados em silica ¢ ¢xido de Vanadio ou
Torio {experimentais, de escala laboratorial) com pressdes de trabalho situadas
entre 50 e 100 atm, ¢ Temperaturas de 200 a 300° C. Os produtos principais
obtidos na reagdo sdo: CHy, CH;,0H e C,H;OH e um pouco de alcoois Cy e C,.

Dentre os quatro tipos de catalisadores apresentados, 0os que apresentam
melhores propriedades para as condigdes de trabalho disponiveis (baixa pressdo ¢

temperatura) sdo os do tipo (c).
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11.2 - CARACTERISTICAS TERMODINAMICAS DA REACAO

A partir de um estudo termodindmico realizado por MARCHI (1988) - ver
Anexo T - sobre a reag@o de formacfo de alcoois superiores a partir de gas de
sintese, pode-se enumerar as seguintes caracteristicas para a reagfo:

- Na sintese de alcoois C;-C,, as concentragdes no equilibrio aumentam a medida
que se aumenta o tamanho da cadeia carbonica do dlcool. Quanto maior o Peso
Molecular do alcool, maior a concentragfo no equilibrio. Desta forma, € possivel
se obter termodinamicamente uma mistura de dlcoois com alta concentraciio de
alcoois C; e C, (Figura AN.2).

- As fragdes molares dos &lcoois no equilibrio aumentam rapidamente da pressio
atmosférica até 25 atm. Acima desta, a concentracio dos élcoois aumenta muito
pouco no equilibrio (Figura AN.3).

- A concentragdo de alcoois superiores diminui com o aumento da temperatura,
caindo rapidamente para temperaturas superiores a 325° C (Figura AN.2).

- A concentra¢io maxima de alcoois ocorre para uma razdo H,/CO (r) = 2. Para
r <1 er>4 aconcentracio de alcoois superiores € baixa (Figura AN 4).

- Para pressdes maiores que 50 atm ¢ Temperaturas menores que 325° C, obtém-
se conversdo de CO maior que 0.9 (Figura AN.5 e AN.6).

Desta forma, como a diminuigdo da temperatura acarreta aumento da
producdo de 4lcoois na mistura gasosa final, o processo de sintese deve ocorrer a
menor Temperatura possivel, desde que seja vidvel cineticamente. A diminui¢io
da temperatura permite ainda que se trabalhe a uma pressdo mais baixa para
obten¢do de determinada convers@o e produgfo de alcoois no equilibrio. Por
outro lado, se a reacdo ocorrer a T > 325° C, devido a fatores cinéticos, serd
necessario um valor de presso mais alto para obten¢fo da mesma conversio e
producio dos alcoois.

Concluindo, os estudos termodinimicos realizados demonstraram ser

possivel a obtenclio de alcoois superiores com uma alta seletividade, nas
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condi¢Oes de trabalho de processos de sintese de baixa pressdo. Isto € importante
sobretudo no aspecto econdmico, o qual faz com que este processo seja
competitivo se levado sob condigdes similares ao do processo de sintese do
metanol (P=50-60 atm; T= 250-300°C ¢ r=2-3).

Entretanto, ndo se deve esquecer que a formacdo de hidrocarbonetos é
termodinamicamente mais favorecida que a obten¢do de alcoois, nestas
condi¢des. Por isso, o desenvolvimento de um catalisador que seja seletivo para
alcoois ¢ extremamente dificil. Na verdade, a maioria dos catalisadores
desenvolvidos para sintese a baixas pressdes apresentaram reacdes secundarias de
metanacdo, dependendo dos componentes do catalisador, concentragfo,

condi¢bes de preparacdo e ativagio.

I11.3 - CATALISADORES DO TIPO IFP - SISTEMA AlCoCu

Dentre os catalisadores seletivos disponiveis, os desenvolvidos pelo
Instituto Francés do Petroleo (IFP) apresentam grande interesse devido a sua
estabilidade, alta atividade, pressdes de trabalho relativamente baixas e¢ maior
seletividade em alcoois do que em hidrocarbonetos. Os catalisadores estudados
sdo a base de Cobalto, promovidos com Cobre ¢ um metal trivalente - Aluminio,
contendo ainda pequenas propor¢des de metal alcalino (Na, Li, K, ...). A principal
caracteristica deste tipo de catalisador ¢ a presenca dos dois metais que
promovem a inser¢dio do CO na ligacdo metal-alquila, etapa que ¢ fundamental
para a formac&o dos alcoois superiores.

O Co favorece o crescimento da cadeia carbonada, enquanto que o Cu ¢
capaz de quimissorver o CO sem dissocid-lo. A proximidade destes dois metais
numa liga metalica Co-Cu parece ser a caracteristica favoravel do sistema
catalitico para a sintese da mistura de é&lcoois.

Em particular, a obten¢do dos catalisadores massicos modelo IFP implica

quatro ectapas : preparagdc do precursor catalitico hidratado; obtengdio do
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precursor catalitico oxido; alcalinizacdo e ativagio. As patentes do IFP
(COURTY,1983 e CHAUMETTE, 1985) descrevem de modo geral as condigdes de
coprecipitagdio continua para a preparacio de catalisadores mdssicos a base de Co.
Tais condi¢des sdo relativas as concentra¢des dos metais na solugfo, relagio Co/Cu,

temperatura de coprecipitagio, pH e tempo de residéncia.

11.3.1 - Descrigéio da preparacio dos catalisadores

Com relacgfo as concentracdes dos metais em solucdo, as seguintes proporgdes
(% em peso do metal) sdo recomendadas pelas patentes :

-Cu:de 10 a65% e preferencialmente de 20 a 50%

-Co :de5a50% e preferencialmente de 9 a 40%

~Al :de5a40% e preferencialmente de 7 a 30%

As composig¢des acima devem seguir as seguintes relagfes atdmicas:

-Co/Cu=0,1a5 epreferencialmente 0,5 a 4,5

- Al/Co=0,7a4 e preferencialmente 0,9 22,6

A temperatura de coprecipitacdo recomendada ¢ de no minimo 50 C, com o
pH de coprecipitacdo preferencialmente entre 6 ¢ 8. O tempo de residéncia médio
minimo no reator deve ser de 2 minutos, ¢ a concentraco total dos sais dos metais na
solugdo de 0,1 a 0,6 g/1, enquanto a concentrac@o do Na,CO; deve ser de 0,2 a 1,2 g/l

Nestas condi¢des, segundo as patentes, deve-se obter uma mistura do tipo
hidroxicarbonato hidratado, homogénea, com boa parte do precursor catalitico
hidratado cristalizado.

Ap6s a coprecipitagfo, dd-se a maturacfo do coprecipitado a uma temperatura
entre 50 e 100 C, durante um periodo de 15 minutos a 5 horas, sendo o processo de
preparagdo finalizado por uma operacfo de lavagem continua com dgua, filtraglo e
secagem do precipitado. Tais operagdes ndo estdo descritas nas patentes IFP.

Para obten¢do do precursor 6xido, procede-se a calcinagfio do precursor hidratado
a 450 C, em atmosfera de ar ou N,, visando a desidratagdio do coprecipitado e a

formacio dos 6xidos metalicos (COBO, 1990).



vy [ O DL
Hevisio Bibhogralios ig

A alcalinizagdo consiste em impregnar o precursor catalitico 6xido com uma
solugfo aquosa de um sal do promotor alcalino, entre os quais o IFP recomenda : Li,
Na, K, Rb, Ca e¢/ou Ba (CHAUMETTE, 1985). Apds a impregnagdo, o solido
alcalinizado € seco em estufa de modo a eliminar o solvente do interior dos poros. O
protocolo para secagem consiste em elevar a temperatura a razéo de 0,2 C/min até
120 C. Como ultima etapa, o precursor alcalinizado ¢ calcinado a 350 C segundo o
protocolo de calcinagfio utilizado para o precursor catalitico hidratado.

A ativag@o consiste em submeter o precursor 0xido a um fluxo de hidrogénio
de 0,5 mi./min com taxa de aquecimento de 2 C/min. Quando a temperatura de

ativacdo (500 C) ¢ atingida, esta ¢ mantida por 15 horas.(COBO, 1990).

11.3.2 - Estrutura do Precursor Hidratado

O precursor catalitico hidratado do catalisador Al-Co-Cu tem uma estrutura do
tipo hidrotalcita, que ¢ um mineral com formula Mg,Al,(OH),CO,.4H,0 (Figura
1I.1-a), produzido sinteticamente para ser utilizado como adsorvente acido e
catalisador industrial (MARCHI, 1988 e 1992).

Nas hidrotalcitas sintetizadas, 0 Mg pode ser substituido pelo Fe, Co, Ni e/ou
Cu, enquanto o Al pelo Cr e/ou Fe (TAYLOR,1973). A estrutura da hidrotalcita ¢
formada por camadas de brucita, separadas por intercamadas, onde uma camada

brucita e uma intermedidria formam uma camada elementar (Figura II.1-b). Os sitios

. ~ r o . . +2
catidnicos nas camadas brucita sdo ocupados por cations tri- e divalentes (Mg e

+3
AL,



Figura II.1. Representacfo da estrutura da hidrotalcita (a) e das camadas do
tipo brucita (b) e (c) (CAVANI, 1991).

Segundo MARCHI (1988), pode-se dizer que quando se coprecipitam os
metais na forma de carbonato, a pH entre 7 e 9, obtém-se seletivamente um composto
cristalino, semelhante a hidrotalcita, com estrutura romboédrica.

Este composto ¢ constituido por camadas tipo brucita, onde os cations

metalicos se dispdem aleatoriamente, ¢ por intercamadas onde se encontram grupos
C0; e H,O. Tal composto € potencialmente adequado para a obtengdo de oxidos
mistos de alta area superficial especifica, com um bom grau de homogeneidade

e e e s +2 +2 +3 . s e e
quanto a distribuicfio dos cations Cu , Co ¢ Al , a partir da decomposicio térmica

ou calcinagdo do mesmo.

I1.3.3 - Identificaciio de fases nos precursores hidratados

Estudos de difracio de raios X dos precursores oOxidos, realizados por
ARRUDA (1994), revelaram a presenca de estruturas cristalinas Co;0, ¢ CoAlLO, no
sistema Al-Co, e CuO e CuALO, para 0 Al-Cu. Com a adi¢do de cobre ao sistema
Al-Co, o carater amorfo aumentou, levando a uma melhor dispersdo das fases oxidas,
situagfo favoravel & formacio de fases metalicas CoCu (liga de superficie) apds a
ativagfo dos precursores Oxidos. Como se vera adiante, tal liga CoCu ¢ proposta
como sitio ativo para a formacdo de C,,OH (BAILLIARD-LETOURNEL, 1989).
No caso do sistema Al-Co-Cu, as fases identificadas foram CuO, Co,0, e espinelas

COA1204 .
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1L.3.4 - Influéncia do Cu e do Na sobre a redugio e dispersio do Co

Para compreender a influéncia da adi¢do de Cu ¢ Na na formag¢do das fases
ativas, COBO (1990) realizou estudos de medidas magnéticas, através do
acompanhaniento da evolugio da fracdo de cobalto no estado metdlico ¢ da
granulometria das particulas de cobalto metalico em funcdo da temperatura de
ativacdo (DALMON, 1988).

Observou-se que o efeito promotor do cobre sobre a redutibilidade do Co é
mais marcante a baixas temperaturas, e independe do teor de Cu adicionado (razio
Co/Cu). Com a adi¢do de Na ao sistema Al-Co, verificou-se o efeito positivo do
metal alcalino na redugdo do Co que, neste caso, ao contrario do observado para o
promotor Cu, € proporcional ao teor em Na. A presenca simultinea do Cu e Na
mostrou que o Na continua a produzir um efeito positivo na reducdo do Co a baixas
temperaturas.

Entretanto, a temperaturas mais elevadas (T > 500 C), um efeito negativo do
metal alcalino tornou-se predominante. Estes efeitos observados foram confirmados
através de técnica de reducdo a temperatura programada (DALMON, 1988).

Ao mesmo tempo que o cobre produz um efeito favoravel sobre a
redutibilidade do Co, 0 mesmo efeito promotor foi observado sobre a dispersio das
particulas de cobalto metalico. Quando adicionou-se cobre ao sistema Al-Co
obtiveram-se particulas de Co metalico com didmetro médio inferior a 50 A. Por sua
vez, o Na acarretou sinterizagfo do cobalto, aumentando o tamanho das particulas e,

consequentemente, diminuindo a disperséo.

11.3.5 - Estude da Interagio Co-Cu através de FT-IR

Através de espectroscopia de infravermelho de CO adsorvido em sistemas Al-
Co e Al-Co-Cu ativados a 500 C, BAILLIARD-LETOURNEL (1989) mostrou que
a frequéncia da banda do CO adsorvido sobre o cobalto metalico (VCo-CO) diminui

na presenga de Cu (Figura I1.2). Estes resultados suportam a hipdtese de uma
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interagfio eletrénica entre os metais cobalto ¢ cobre, que seria resultante da formacfo
de uma liga metalica CoCu de superficie, a qual € proposta como o sitio ativo para a

formagdo de C,,OH.

V(o-C0 §
{cm™)

3‘9% T i ] ] ] -
23 100 150 200 Ta (0}

Figura I1.2 - Variagéio do nimero de onda da banda Co-CO em fungdo da
temperatura de dessor¢do (BAILLARD-LETOURNEL, 1989).

Os efeitos do Na como promotor sobre a interagdo CoCu foram avaliados por
DALMON (1992), que constatou uma importante influéncia do teor do alcalino:

- Para baixos teores em Na, a liga CoCu € preservada, e observa-se o aparecimento de

uma banda a 1770 cm‘i, atribuida a interaco direta entre o CO adsorvido sobre o Co
metalico € 0 Na (Co-CO....Na). Esta interacdo direta também foi observada para o
sistema Al-Co com 2% de Na.

- Para elevados teores em Na, a interagio eletrobnica CoCu desaparece,

provavelmente devido a uma carbonilagdo profunda do Co (aparecimento de um

conjunto de bandas a 2035-1950-1890 cm-1 atribuido & espécie NaCo(COM). As
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bandas carbonilas também foram observadas no caso do sistema Al-Co com 7% em

Na.

I1.3.6 - Comportamento catalitico

O comportamento catalitico de alguns sistemas méssicos na reagdo CO/H, é
avaliado em condig¢Oes padronizadas (COBO, 1990). A Figura I1.3 mostra os
desempenhos dos catalisadores sob forma de diagramas de reparti¢dio de produtos,
que dio as produtividades em alcenos, alcoois e alcanos, par@metros estes que
traduzem simultaneamente a atividade e seletividade dos solidos.
- Sistema Al-Co (Figura 1l.3-g) : trata-se de um catalisador tipico para produgdo de
hidrocarbonetos saturados, com predominéncia na produgfio de metano (metanagio).
- Sistemma Al-Co 2%Na (Figura 11.3-b} : com baixos teores de Na o sistema Al-Co
torna-se produtor de metanol. Tal comportamento foi explicado considerando-se a interacio
direta Co-CO..Na como visto anteriormente. Assim como o sistema Al-Co, este
catalisador € também produtor de metano.
- Sistema Al-Co-7%Na (Figura II.3-c) : o catalisador Al-Co contendo teores elevados
de sddio torna-se produtor de dlcoois superiores, apesar da auséncia da liga CoCu.
Neste caso, a formagio de alcoois superiores foi explicada via a formacfo de espécies
cobalto carbonila (COBO, 1993), que podem ser sitios ativos na reagdo de
hidroformilac@o e homologagdo, levando 4 formagio dos alcoois pela via indireta.
- Sistema Al-Co-Cu (Figura 11.3-d) : o efeito mais marcante da adi¢do de Cu ao
catalisador Al-Co € o aparecimento de 4lcoois superiores, relacionado a presenga da
liga CoCu de superficie, além da presenca dos hidrocarbonetos (alcanos ¢ olefinas).
- Sistema Al-Co-Cu-Na (Figuras Il.3-ef) : com baixos teores em alcalino (Figura
11.4-e) observa-se uma menor produtividade em alcanos, enquanto a produtividade
em alcoois superiores se mantém inalterada com relagfio ao sistema Al-Co-Cu nfo
alcalinizado. Assim, no caso do sistema Al-Co-Cu fracamente alcalinizado, a
seletividade em dlcoois superiores aumenta em cerca de 10%. Com quantidades

maiores de Na (Figura IL.3-f), o que se verifica ¢ uma perda da atividade catalitica
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global, explicada pela destrui¢do da liga CoCu na presenga de elevados teores em Na,

conforme indicaram os resultados da espectroscopia de infravermelho

1440 Al-Co 3re Al-Co-Cu
- : d L {CoiCu 1)
250
150 - alcanos
100 - ' 4 dlcoois
A A A A A A A4
1 2 3 4 8 & 7 b“c alcenos
78 Al-Co-Na ~ Al-Co-Cu-Na
Ay e {1% Na Co/Cu i)
200
2%
150
YT T 3 4 8 7 ap,
Al-Co-Na A-Co-Cu-Na
{7% Na) ¢ (4% Na_Co/Cu m1)
o ek
A0 3007
= e
150 150
100 100 4
50 *‘g -y '
T3 35 8 7 Bng T2 3 45 8 7 bng

Figura I1.3 - Desempenho dos catalisadores modelo industrial na reaciio de
hidrogenagdo do CO (T= 250° C, P=50 bar), (a) AlCo, (b) AlCo,1% Na,
(c) AlCo, 7% Na, (d) AlCoCu, (¢) AlCoCu, 1% Na e (f) AlCoCu, 4% Na
(DALMON, 1992).



IL4 - ASPECTOS MECANISTICOS

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

Segundo tal esquema, as cadeias policarbonadas ou alquila (CH,), séo
formadas a partir de um carbono ativo (originado da dissociagdo do CO sobre a fase
ativa M), que ¢ hidrogenavel em CH,/CH,(CH,). O crescimento destas cadeias
alquila passam por um mecanismo de polimerizagdo, implicando a adi¢fio sucessiva
de unidades monoméricas CH,. A hidrogenagio ¢ a 3-eliminac8o das esp€cies alquila
conduzem, respectivamente, a formacao dos hidrocarbonetos saturados e insaturados.
Através da insergdo de CO na ligagdo M-alquila obtém-se oxigenados C,, (dlcoois e

aldeidos superiores).

CO
l dissociagdo M
C+0

Hy
H* CO
CH; ¢—— CH, —5CH,CHO

X

CH,CH,OH
H* 4 CO
CH,«— (CH), ——--s CH,HCHO
C,H,CH,0H
H* - CO

CH, <—— (CH), ——>C,H,, CHO
CnHZsﬂQ CnH2n+1CH20H



Considerando que a adigdo do Cu ao Co, nos sistemas modelo do tipo IFP,
conduz a uma seletividade em alcootis superiores, DALMON (1992) prop6s que esta
sintese esteja relacionada a existéncia da liga CoCu, onde coexistem sitios Co
capazes de formar os precursores de cadeias policarbonadas (via dissociagido do CQO)
e sitios Cu susceptiveis de adsorver o CO sob uma forma nio dissociada estavel. A
proximidade dessas duas espécies (Co-alquila e Cu-CO) sobre a fase mista CoCu
poderia facilitar a reagfio de inser¢do do CO numa ligagdo metal-alquila, conduzindo

a formago de um alcool, segundo o esquema global:



[ JRIE- SO 1 1ol S I A e, ;
Revisin Bibliografios P4

1L.5- SISTEMA AINiCu

A literatura ndo apresenta nenhuma referéncia a catalisadores massicos
AINiCu, seja do ponto de vista de caracterizacio, seja do comportamento cinético
na reac¢do de sintese de alcoois superiores.

Alguns sistemas ja amplamente estudados na area de catdlise heterogénea
s30 o NiCu suportado em AlL,O; ou 810, (BAKER,1993 e HELLANAY, 1984), ¢
AINi (LAHN, 1991) que serdo aqui rapidamente apresentados.

11.5.1 - Sistema NiCu

Ainda que o mecanismo pelo qual o Ni promove a atividade catalitica do
Cu néo seja claro, foi observado que a adigdo de pequenas quantidades de Cu ao
sistema Ni/Al,O; promove sua atividade e scletividade em reagbes de
desidrogenacdo de ciclohexano (LAHN,1991 ¢ BAKER,1991).

Lahn (1991) realizou um estudo do efeito da adi¢do de Cobre a
catalisadores de Niquel suportados em alumina, baseado em resultados
previamente obtidos para sistemas contendo Platina. A combinagfio do Ni com
um metal menos ativo, como € o caso do Cu, resultou na supressio da
hidrogendlise pelo segundo metal, promovendo apenas as reagdes nfo
destrutivas.

O efeito bimetalico foi testado em reagdes de desidrogenagdo de
ciclohexano a benzeno, sendo observado que a adigdo de pequenas quantidades
de Cu ao sistema acarretam uma maior atividade e seletividade, com reducio da
desativacdo dos catalisadores.

O estudo da influénceia da temperatura de calcinagfo revelou que quanto
maior seu valor (a partir de 500° C), menor a atividade dos catalisadores,
enquanto que a seletividade permanece inalterada para o sistema bimetalico.

Através da caracterizagdo por reducdio a temperatura programada,

observou-se para a amostra de Ni monometalico um pico de reducio a ~650° C,
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que ¢ relacionado ao NiO fortemente interagido com o suporte (Al,O3), enquanto
que a amostra bimetalica apresenta dois picos : um a 550° C e outro a 230° C,
atribuido a Cu metélico. A diminui¢do da temperatura de redugfio do pico a
temperatura mais elevada, quando da adi¢fio do Cu, indicou a ocorréncia de um
novo tipo de interagfio, competindo com aquela entre a AL,O; e o NiO.

O aumento da temperatura de redugdo na faixa de 300 a 500° C esta
relacionado com a melhora na atividade e seletividade, sendo que a amostra
contendo Cu apresenta um melhor desempenho que a monometélica.

Os resultados dos estudos de desativacdo do Ni revelaram que a adig¢do do
segundo metal pode ter um efeito promotor ou inibidor sobre o Ni, dependendo
da temperatura de reagfio. No caso dos catalisadores monometélicos, o
ciclohexano ¢ desidrogenado a benzeno de forma estivel e seletiva a 300°C,
enquanto que a 550°C o Ni é rapidamente desativado e o produto principal da
reagdo € o metano. Ocorre que a altas temperaturas acontece formacdo de coque,
que bloqueia parte dos sitos ativos do Ni responséveis pela desidrogenacfo, o que
causa uma diminui¢do da conversdo. Ja para os catalisadores contendo Cobre
observa-se o efeito oposto. A baixas temperaturas ocorre a desativacio devido ao
envenenamento do catalisador, enquanto que a altas temperaturas eles mantém
sua atividade. Isto pode ser visto como um retardamento da desativacio, devido a
uma inibic8o deste processo de quebra hidrogenolitica das ligagdes C-C.

Concluindo, os autores constataram que a adigio do Cu ao sistema
Ni/Al,O4 favorece a desidrogenacfio seletiva do ciclohexano de uma forma
estavel, sendo este efeito observado sob as seguintes condigfes : temperaturas de

reacdo elevadas e temperaturas de calcinagéo e redugdo em torno de 500° C.

I1.5.2 - Sistemas Al-Ni
A reagdo de precipitacio de nitrato de niquel e aluminio produz um
hidroxicarbonato de niquel e aluminio com estrutura similar a hidrotalcita, onde

os atomos dos metais estdo distribuidos entre duas camadas de grupos hidroxila,
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numa camada do tipo brucita, € os fons carbonato e a 4dgua de cristalizagdo numa
intercamada. Através da calcinagdo deste hidroxicarbonato obtém-se oOxidos
mistos dos metais, os quais apresentam um grande interesse devido as
caracteristicas obtidas para o catalisador final, como alta dispersdo metalica e alta
estabilidade das particulas frente a sinterizacBo sob condigSes extremas
(LANSINK, 1987 ¢ CLAUSE, 1991).

Um dos modelos propostos por ALZAMORA (1981), para explicar a
origem da estabilidade das particulas de niquel apos a redugdo, sugere a
nucleag¢io de uma fase alumina na superficie dos cristalitos de niquel a medida
que se da a reducfo. Esta nucleagdo aconteceria por difusdo dos ions aluminio
das proprias particulas de NiO. As fases alumina e alumina dopada com Niquel,
formadas durante a calcinagfo, foram consideradas como um suporte em contato
intimo com as particulas de Niquel, prevenindo a sinterizagdo das particulas.

Para realizar o estudo da estabilidade térmica e redutibilidade dos 6xidos
mistos de NiO-AlLO,, CLAUSE (1991) efetuou um tratamento em meio
fortemente basico (NaOH), onde a alumina dissolve-se mais facilmente ¢ a
solubilidade do NiO e Ni(OH), ¢ baixa. Desta forma, uma grande fracfio de ions
AIl(IIT) presentes inicialmente nas amostras passaram para a solugdo. Observou-
se, também, por fluorescéncia de raios-X, que o tratamento com NaOH nio
implica na troca de Al por Na' nos precursores calcinados, sendo esta fase do
tipo Aluminio dopado com niquel.

Os ions AI(II]) remanescentes formaram uma outra fase fora das particulas
de NiO e com forte interacdo com estas. Esta fase constitui o verdadeiro suporte
para o NiO, e ¢ responsavel pelas propriedades térmicas das hidrotalcitas AINi
calcinadas.

A analise da difragdo de raio-X dos precursores calcinados nédo revelou
outras fases além do NiO (como alumina ou do tipo espinela), independente da
temperatura de calcinagfio dos precursores hidratados; no entanto, as reflexdes

caracteristicas do NiQ sdo localizadas a valores de 20 superiores aqueles
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correspondentes ao NiO puro, sugerindo a presenga de ions AI(III) no interior das
particulas deste Oxido. A fase do tipo espinela NiAl,O, sO foi observada a
temperaturas de calcinagdo superiores a 850° C.

O estudo da redutibilidade das particulas de NiO indicou que este
composto ¢ a principal fase contendo Niquel nos 6xidos mistos.

Tanto a analise por XRD como por TPR sugerem que as propriedades
térmicas da fase NiO ndo possam ser explicadas pela presenca de ions AI(II) no
interior das particulas do NiO. Fases ricas em Aluminio estdo presentes nos
precursores calcinados, sendo amorfas em raio-X e contribuindo para uma baixa
redutibilidade do NiO.

Ainda, foi proposto um modelo para a decomposi¢do térmica do precursor
tipo hidrotalcita AINi. Nos precursores, o Al(IIl) e o NiIl}) estdo
homogeneamente distribuidos, em camadas do tipo brucita, onde a morfologia
geral € conservada com a calcinagdo. A decomposicio térmica leva a trés fases :
NiQ, Al,O5 dopada com Niquel, e composto do tipo espinela.

A fase NiO obtida pela calcinacdo das hidrotalcitas mostrou uma alta
estabilidade térmica quando comparada com o NiO formado pela calcina¢fio do
hidréxido de niquel. No entanto, os ions AI(IIT) estdo concentrados na superficic
do NiO formando outras fases como alumina ou fases do tipo espinela, de forma

que sua superficie esteja completamente modificada.

I1.5.3 - Formacio de liga em sistemas Cu-Ni/SiO,

DELLANAY (1984) efetuou um estudo de redugio utilizando
catalisadores preparados a partir da impregnacdo de silica com nitratos de Ni ¢
Cu, em funcfio da raziio Cu/Ni presente nos sistemas. Através da Figura 11.4
observa-se que o aumento da razdo Cu/Ni resulta num deslocamento progressivo
da banda a 380°C (referente a reducdo do NiO) para um valor mais baixo, e
também de um aumento da intensidade do pico a 240°C atribuido a reducéio do

CuO. O principio da contribui¢do de CuO e NiO foi interpretado pelo autor como
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um indicio de formacdo de espécies de Ni ¢ Cu em contato muito intimo, como

um o6xido misto.

|

Taxa de redugdo (u.a.)

Figura I1.4. Influéncia do teor de Cu sobre os perfis de TPR de precursores

Oxidos de Cu-N1/S10, (DELLANAY, 1984).

Foi observado, também, que o comportamento da redugio do catalisador
bimetalico rico em Cu era dependente do pré-tratamento térmico aplicado; apds
calcinagdo e posterior resfriamento sob Nitrogénio, o catalisador apresentou dois
picos distintos de redugfo, enquanto que as amostras que foram resfriadas abertas
ao ar apresentaram apenas um pico a 200° C; este segundo tipo de
comportamento foi também observado quando pequenas quantidades de
Hidrogénio foram adicionadas na atmosfera de N,. Segundo o autor, isto pode

ser devido & adsorcéio de agua, que facilita a reducfio do NiO enquanto cria um
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periodo de indugfio na reduc¢fo do CuO. Uma outra interpretacdo dos perfis de
TPR apresentados foi proposta anteriormente por ROMAN (1973), o qual
observou que o formato do pico de TPR do catalisador com baixos teores de Cu
corresponde a uma reacfo de nucleagdo controlada. Por outro lado, o formato do
pico de TPR correspondente & redugdo do CuO indica uma reacdo do tipo
interface controlada. De acordo com o autor, as particulas de Cu metalico em
contato com o particulas de NiO poderiam atuar como centros de nucleagio,

aumentando a taxa de redugio do NiQO.

A descri¢do dos catalisadores preparados, o método de preparaciio e as

técnicas de caracterizacio empregadas sfo apresentados a seguir.
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II1.1 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

111.1.1 Catalisadores Preparados

Tendo por base o método de preparagio descrito pelas patentes do IFP, foi
realizado um estudo da influéncia das varidveis de precipitagfio, concentragdo dos
metais precursores (AINiCu-C) e pH (AINiCu-P). Foram, ainda, preparados
catalisadores de Niquel (AINi) e Cobre (AlCu) para monitoramento, além do
catalisador padrio, AINiCu-N.

Os catalisadores desenvolvidos e suas respectivas condi¢des de preparagdo

s3o apresentados na Tabela lII.1.

Tabela H1.1. Condicdes de preparacio dos catalisadores desenvolvidos.

CATALISADORES CONDICOES DE PREPARACAO
[MTTOM) | [CO,"TAM) [TCC)] pH | %Al | %Ni [ % Cu
AN 0.4 0.5 60 | 7.0 | 27 | 28 | —
AlCu 0,4 0,5 60 7,0 27 — | 30
AINiCu-N 0,4 0,5 60 7,0 27 14 15
AINiCu-C 0,8 0,5 60 7,0 27 14 15
AINiCu-P 0,4 0,5 60 9,0 27 14 15

onde : [M”'] = concentragio molar da solugiio dos nitratos dos metais
[CO32"] = concentragio molar da solugio de carbonato de sodio

% Al, %Ni e %Cu = porcentagem em peso dos metais na composi¢io nominal

II1.1.2 Reagentes Empregados
- Agentes Precursores :  AI(NO;);.9H,0 (p.a.) ALDRICH
Ni(NO;),.6H,0 (p.a.) ALDRICH
Cu(NO3),.3H,0 (p.a.) RIEDEL DE HAEN




- Agente Precipitante :  Na,CO3; H;0 (p.a.) RIEDEL DE HAEN

111.1.3 Método de Preparacgio

Os catalisadores descritos neste trabalho foram preparados pelo método de
coprecipitagio continua, em um sistema experimental como ¢ descrito na Figura
I1i.1, abaixo.

1 - Alimentac3o dos agentes precursores 7 - Potencimetro

2 - Alimentacfio de agente precipitante 8 - Serpentina de pré-aquecimento
3 - Bomba penistaitica 9 - Agitador

4 - Banho termostatizado 10- Reservatdrio de maturag8o

5 -~ Reator 11- Bomba de vécuo

& - Termdmeiro

Figura lIL. 1. Esquema do Sistema de Coprecipitagéo.
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A solugfo de agentes precursores € preparada a partir do sal de nitrato dos
metais, de modo que a concentragdo final seja de 0,4 M em metais, exceto para o
catalisador AINiCu-C, onde a concentragdo utilizada é de 0,8 M. Para todos os
casos, a concentracio da solucdo de agente precipitante € de 0,5 M.

Os célculos sdo feitos de modo a obter-se um precursor 6xido com a
composicdo de metais na propor¢éo desejada, como mostrado na Tabela HI.1.

As solugGes de nitrato e carbonato s@o pré-aquecidas através de
serpentinas em banho termostatizado (60° C), alimentando o reator do tipo
CFSTR (500 mL). As vazdes das correntes de alimentacdo sdo controladas pelas
bombas peristalticas de forma que o tempo de residéncia nfo seja inferior a 5,0
minutos e que o pH seja mantido constante (7,00+£0,05 ou 9.0020,05). O cuidado
no controle do pH ¢é importante, visto que qualquer alteragio pode causar uma
segregacdo das fases, prejudicando a homogeneidade de composicdo ¢ a
dispersdo das fases dxidas (COURTY, 1978).

A precipitagdo ocorre sob agitaclio constante e temperatura controlada
(60°C), sendo o precipitado formado transferido para um erlenmeyer (através de
sifonagfio com vacuo), onde permanece por 2 horas & temperatura constante de
60° C, numa etapa de maturagéo.

Realiza-se, entdo, a lavagem do precipitado em funil de Biichner (sob
agitacdo), utilizando-se agua destilada (= 30 L), até que todo sddio residual tenha
sido eliminado. Este procedimento ¢ fundamental, uma vez que quantidades da
ordem de 4% de Na podem comprometer o desempenho final do catalisador
obtido.

O precipitado lavado ¢ filtrado, transferido e levado a estufa para secagem,
por 24 h a 70° C, obtendo-se assim ¢ precursor hidratade.

O precursor hidratado € moido e peneirado, sendo separadas amostras de
duas faixas de granulometria diferentes : 0,297 mm > d > 0,125 mm e d < 0,125

ITHL.



O precursor 6xido ¢ preparado calcinando-se o precursor hidratado em
célula de quartzo, a 450°C por 4 h, sob fluxo de ar sintético (60 mL/min),

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 5° C/min.

IIL.2 - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A interpretacdo do comportamento do catalisador através de mecanismos
de acdio catalitica depende de um estudo das propriedadaes fisico-quimicas do
solido e de uma avaliacdo das correlages existentes entre estas propriedades e o
desempenho do catalisador.

Desta forma, a caracterizacdo de catalisadores solidos tem-se tornado de
suma importancia para explicar ¢ prever algumas de suas principais propriedades,
como atividade, seletividade e estabilidade.

As informacdes obtidas, apesar de serem de naturezas diferentes, estéio inter-
relacionadas, como no caso de:

1) composicdo e estrutura quimica, que engloba composigdio, estrutura e
proporgdes das fases presentes, tanto na superficie quanto no interior da particula;

2) propriedades texturais, como estrutura dos poros, drea superficial e volume
poroso, ¢ propriedades mecdnicas, como resisténcia térmica, resisténcia ao atrito e a
abrasdo;

3) atividade e seletividade catalitica, ou seja, uma medida da capacidade de um
catalisador em promover uma determinada reagfo quimica, maximizando a produgio

de uma determinada substancia.

Dentre as numerosas técnicas de caracterizagéio existentes, as mais empregadas

estio relacionadas na Tabela T11.2.
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Tabela 111.2. Métodos frequentemente empregados na caracterizagfo de catalisadores

solidos.

Propriedades

Método de caracterizacio

Area superficial especifica e volume poroso

Isoterma B.E.T.

Area metalica

Quimissor¢do Seletiva

Estabilidade térmica e quimica

TGA, DTA e DSC

Composicio das particulas XRD
Heterogeneidade da superficie ¢ espécies TPDelIR
adsorvidas

Perfil de redugio e espécies redutiveis TPR

Neste trabalho em particular, foram utilizadas as seguintes técnicas :

1. Espectroscopia de Absor¢do Atdmica: andlise quimica elementar do
precursor 6xido preparado.

2. Método de B.E.T. : determinagfio da area superficial especifica do precursor
oxido preparado.

3. Difragdo de Raios-X (XRD): identificagdo de fases nos precursores
hidratados e 6xidos.

4, Redugdo a Temperatura Programada (TPR): estudo da redutibilidade das
fases Oxidas.

5. Andlise Termogravimétrica {TGA): estudo da calcinagdo dos precursores
hidratados e da redugdo dos precursores 6xidos.

6. Microscopia Eletrdbnica de Varredura : estudo da distribuico e
homogeneidade dos metais no catalisador.

7. Quimissorc¢do Qualitativa: identificagdo dos sitios de adsor¢io presentes.
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111.2.1 Técnicas de Analise Fisico-Quimicas

ITIL2.1.1 - Analise Quimica Elementar

A porcentagem dos elementos metalicos (Al, Ni e Cu) presentes no precursor
oxido preparado foi feita utilizando-se a técnica de Espectroscopia de Absorcéo
AtOmica.

Para a abertura das amostras foram pesados 0,500 g de catalisador, aos quais
adicionaram-se 50 mL de uma mistura de Acido Nitrico e dgua (10:25 v/v). Os
béquers de Teflon foram entio aquecidos a 150° C por 10 h e a solu¢do resultante
transferida para um baldo voluméirico (100 ml), completando-se seu volume
(BOCK, 1979). Para efetuar-se as analises, as solu¢fes foram devidamente diluidas
para um valor de concentrac¢@o contido na faixa de trabalho dos respectivos metais.

O aparelho utilizado foi 0 GBC, modelo 905 AA, sendo a andlise do Aluminio

feita em chama de 6xido nitroso - acetileno, e a de Ni e Cu em chama de ar-acetileno.

111.2.1.2. - Determinaciio da drea superficial especifica ( Método B.E.T.)

A determinagfio da area superficial especifica de materiais porosos ¢ feita
através da adsorcdo fisica de moléculas de um gis sobre a superficie do sélido.
Normalmente ¢ utilizado um gés cuja molécula seja suficientemente pequena para
penetrar nos poros do catalisador até poucas dezenas de nandmetros, como por
exemplo o N,. A area superficial especifica é, entfo, dada diretamente pela
quantidade de gas adsorvido numa monocamada, conhecendo-se a drea coberta por
cada molecula do gés.

Neste trabalho, o método de B.E.T. (Brunauer, Emmett ¢ Teller) foi
empregado, sendo o volume de gas adsorvido numa monocamada calculado a partir
da determinagfo experimental de diversos pares de dados de volume total de gas

adsorvido ¢ pressdo total, & temperatura de condensagio do referido gés.
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O equipamento utilizado foi o MICROMERITICS, Modelo FlowSorb I1 2300,
onde as medidas de adsor¢fo foram realizadas & temperatura do N, liquido (-196° C). Para a
determinagfio da drea superficial foi utilizada uma mistura gasosa He/N, (13/87 %).

Antes da medida de superficie, o precursor foi pré-tratado a 150°C por 30
minutos sob fluxo da mistura gasosa, com a finalidade de eliminar eventuais

condensados nos poros do sdlido.

111.2.1.3 - Difra¢io de raios - X (XRD)

A difracfio de raios-X € um método de caracterizagdo utilizado para obter-se
informagdes a respeito da estrutura e da composicio de materiais cristalinos; essas
informagdes dizem respeito a totalidade da amostra, e nfio 4 superficie.

A técnica de difracio de raios-X parte do principio que os cristais sdo
compostos de atomos regularmente espagados, podendo atuar como centros de
difracdo, e que os raios-X sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da
mesma ordem de grandeza da distincia interatbmica nos cristais.

A relagio que estabelece a condigdo essencial para que haja o fendomeno da
difracio, formulada por W.L. Bragg, ¢ conhecida como Lei de Bragg, sendo dada
por:

2.d.senf = n.A

onde, d = distincia interplanar, ( A);
0 = dngulo de incidéncia do feixe;
n = numero de comprimentos de onda;
2= comprimento de onda, ( A).

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

O difratograma ¢ obtido fazendo-se a varredura da amostra, com variacfo
continua do dngulo de incidéncia do feixe de raios-X, observando-se a intensidade do
sinal refletido pela amostra versus o angulo de incidéncia dos raios-X. Os picos

observados correspondem a combinacdo de angulos de incidéncia com distincias
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interplanares, para as quais houve interferéncia construtiva das ondas refletidas,
aumentando a intensidade do sinal emitido (HURST,1982).

As amostras foram analisadas pelo método de p6. O equipamento utilizado para
a obtengfo dos resultados de XRD foi um difratémetro de raios-X, modelo XD3A,
marca Shimadzu, que utiliza um anticatodo de Cu para producéo da radiaco X (raia

do Cu Ka) e filtro de Niquel.

I11.2.1.4 - Reduciio a temperatura programada (TPR)

O método da redugiio a temperatura programada, TPR, ¢ bastante utilizado na
caracterizagdo de catalisadores, permitindo determinar o perfil de reducfo dos
precursores Oxidos. Pode, ainda, ser usado no estudo da influéncia do suporte, na
interacdo metal-suporte € na avaliagdo dos efeitos de promotores sobre a
redutibilidade do catalisador.

Este método consiste, essencialmente, na reducio do agente ativo do catalisador
por um gas redutor (normalmente H,), simultaneamente ao aumento programado da

temperatura do sistema. Tal programacéo, ¢ geralmente linear, ou seja, do tipo:

T= T0+B,t

onde, T

temperatura da amostra, (°C);

To = temperatura inicial da amostra, (°C);
P = taxade aquecimento, (°C/ min);

t = tempo de aquecimento (min).

Cada pico de consumo de H, obtido representa um processo de redugio
distinto, envolvendo um componente quimico especifico do catalisador. A posicéo do
pico reflete a natureza quimica do componente, enquanto sua drea esta relacionada a
concentra¢io do componente no catalisador.

A aparelhagem experimental exigida para a realizacdo do teste de TPR €

relativamente simples, sendo composta, em geral de: Reator, Forno elétrico,
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Programador Linear de Temperatura, Detector de Condutividade Térmica e
Registrador Potenciométrico.

Além destes, sdo necessérios também: um cilindro de gas redutor, em geral uma
mistura contendo um pequeno teor de H, diluido num gés inerte (N,); um leito de
peneira molecular, para remover a H,0O formada durante a redugdo, antes da
mesma chegar ao detector de condutividade térmica; um fluximetro de filme para
indicag@o da vazdo gasosa, € um termopar para medigdo da temperatura do leito
catalitico.

Na Figura I11.2 enconira-se um esquema da instalacdo utilizada neste

estudo, composta dos principais itens necessarios.

6 A
detetor de
H2/NZ = condutiv. B
{)ﬁ @ térmica
N2 penewa
Y
Dﬁ ~ (- molecular
p_rogramado:‘ : reator ¢/ 1orno
linear de - AquUISiGao ¢
temperatura tratamento
de dados
LEGENDA : 1,2 = valvulas alimentagiio N2 e
H2/N2; 3,4,7, 11 = valvulas reguladoras de pressio;
8, 12 = vilvulas reguladoras de vazdo,
3, 6,9, 10 = valvalas seletoras de fluxo;
A = saida gas de referéncia
B = saida gds efluente do

reator

Figura 1112 - Representac¢io esquematica da instalagdo de TPR.

As condigdes experimentais utilizadas neste trabalho foram:
- Massa da amostra (precursor 6xido): 30 mg;
- Gas redutor : Hy/N, (2/98 %)
- Vazdo dos gases : 30 mL/min;
- Taxa de aquecimento: 5°C/min.

- Temperatura final de reducdo: 900°C.
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As amostras foram mantidas em estufa & temperatura de 80°C por 12 horas,
de modo a remover qualquer umidade existente antes de serem colocadas no
reator.

Ao final dos experimentos de TPR, a temperatura foi reduzida a 500°C,
onde realizaram-se ensaios de quimissor¢io "in situ", retirando-se rapidamente o
forno aquecido. Este procedimento leva a adsorgdo das moléculas de H, da fase
gasosa nos sitios metalicos do catalisador, até se atingir o equilibrio. Desta forma,
pode-se obter informagdes sobre a dispersdo das fases metélicas e sobre os tipos
de sitios de quimissorgdo.

Tanto para o TPR como para a Quimissor¢do, a aquisicdo e tratamento dos
dados foi feita através de um programa de software - BORWIN - e um
microcomputador 386 DX, o qual se encontra interfaciado com o detector de

condutividade térmica.

HI.2.1.5 - Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica, TGA, ¢ uma técnica de caracteriza¢do onde a
massa de uma dada substdncia é monitorada em fungfo da temperatura a qual esta
submetida, em condi¢do de atmosfera controlada. Portanto, para realizar uma
experiéncia termogravimétrica o instrumento deve ser capaz de aquecer a amostra ¢
pesa-la simultaneamente.

A curva de TGA obtida 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 simultdneamente com a curva térmica de TGA.

A instrumentagdo requerida para realizar o termograma inclui basicamente :
uma microbalanga, um forno para o aquecimento da amostra, um programador-
controlador de temperatura, um sistema pneumatico para gases de tratamento, um

sistema informatizado de aquisico ¢ tratamento de dados.
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Neste trabalho foi utilizado um equipamento Perkin-Elmer-TGA7, o qual
consiste num sistema do tipo representado na Figura IT1.3.

1. nitrogénio % Dk'h

gas de
2. e 3
tratamento !

efluente —

J.compressor

———O

de ar

i__(.H

~ >

SELETOR aquisicio e
DE GASES termobalang tratamento
de dados

medidor de press&o 1 - gas de inertizacio do mecanismo da microbalanga
2 « ar, nitrogénio ou mistura 2%H2-98%N2
3 - alimentacio do sistema de movimentacio do forno

valula esfera

valula agulha 4 - filtro primério de ar

X% X O

valvula gaveta 5 - filtro secundério de ar

Figura IT1.3 - Representag@o da montagem experimental para TGA.

A massa de sélido empregada tanto nos ensaios de calcinagfo (precursores
hidratados) quanto de redugdo (precursores oxidos) foi de 10 mg, sendo também
utilizada uma taxa de aquecimento de 3°C/min para todos 0s experimentos.
(ARRUDA, 1994).

Outras condigdes e cuidados observados nos ensaios foram :

i) distribuir uniformemente o sélido no porta-amostra;

ii) pré-tratamento da amostra hidratada com N, a 450°C por 3 horas para os

estudos de reducfo.

iit) faixa de temperatura da analise: 80°C a 900°C;

iv) vazio do géas de tratamento de 25 ml./min, tanto para os ensaios de

calcinagfo (nitrogénio ou ar), quanto redugfo (mistura redutora, 2% H,/98%

Ny.



I11.2.1.6 - Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram preparadas através de metalizagdo por "sputtering” com
Ouro, sendo os ensaios realizados em aparetho de Microscopia Eletronica de
Varredura, marca JEOL, modelo JSM-T300. O sistema de microanalise utilizado

foi o de EDS, marca NORAN, modelo N5502N

I11.3. TESTES CATALITICOS

111.3.1 - Montagem Experimental

Com o objetivo de analisar o desempenho catalitico dos diferentes sélidos
preparados na reagdo de hidrogenacdo do monoxido de carbono, foi desenvolvida
uma montagem experimental a nivel de bancada, para operar desde a pressio
atmosférica até 50 atm e temperaturas na faixa de 25 a 500° C. Esta montagem
experimental, apresentada na Figlll4 € constituida pelos sistemas de
alimentacgfo dos reagentes, sistema de reagfio e analise dos reagentes e produtos.

O sistema de alimentagfio dos reagentes ¢ constituido por valvulas abre-
fecha onde os gases de alimentagdo He, H, e a mistura CO:H, (1:2) sdo
introduzidos no sistema, sendo a selecfo dos gases feita por uma vélvula de trés
vias. O gas de alimentagdo €, entdo, conduzido a um mandémetro de precisio,
passando em seguida para o sistema de reagfio que se encontra aquecido por um
forno, com resisténcia elétrica do tipo Ni-Cr. A temperatura € controlada por um
programador ¢ controlador de temperatura Eurotherm, modelo 808.

A partir do sistema de rea¢do a mistura gasosa percorre uma linha de ago
inoxidavel 316 com didmetro de 1/8” aquecida a 105°C por uma resisténcia
elétrica de ferro-constantan e isolada termicamente por fitas de amianto, de modo
a impedir a condensagio dos produtos de reagdo na linha.

O sistema de reaclio € constituido pelo reator e o seu leito catalitico. O
reator foi construido em acgo inoxidavel 316 utilizando-se um tubo em formato de

"U" com didgmetro externo de 5/16”e comprimento de 50 cm. O leito catalitico



normal ¢ depositado entre duas camadas de 14 de quartzo, para possibilitar a

passagem do géas, sendo posicionado sobre uma tela de aco inoxidavel

acondicionada na base do reator.

CO/H, He

H,

1,2, 3.5, 10 - valvulas abre fecha
4 - valvula agulha com mandmetro
6 - valvula de trés vias

9 - manémetro de precisdo

7, 8,9, 18, 19 - vilvula agulha

12 - forno

I3 - sistema de reacfio

14, 15, 21 - pares termoelétricos
16 - programador e controlador de
temperatura

:% 27
E;Izz

PN !

[ ) Il
= ; S
b a

J

25

17, 22 - leitores de temperatura

20 - valvula de assento

23 - valvula de injecdio (dez vias)

24 - cromatdgrafo a gds com DCT e FID

25 - registrador e integrador

26 - fluximetro

27 - painel de controle dos gases do
cromatografo

~wemmememee |intha aquecida

Figura II1.4. Montagem experimental do sistema utilizado para o teste catalitico.
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A pressdo da reacéio ¢ ajustada através de uma valvula redutora de alta
pressdo permitindo que se consiga pressdes de trabalho entre 1 e 50 atm, seguida
de uma valvula micrométrica para ajuste do fluxo.

O sistema de analise € constituido por um cromatégrafo a gas, marca CG
3537, com detectores de ionizacdo de chama (FID) para andlise dos alcoois e
hidrocarbonetos, e de condutividade térmica (DCT), para andlise de CO, CO,, He
(n#o ionizaveis) e hidrocarbonetos leves, como metano, etano e etileno. Acoplado
ao cromatdgrafo se encontra um registrador e integrador, marca CG 300. A
selegdo dos detectores € feita através de uma valvula de injecio de dez vias, a

qual permite que se escolha a analise a ser realizada.

I11.3.2 - Ativacio do catalisador

A ativacdo consiste na reducdo do precursor O0xido com hidrogénio
realizada "in situ". A amostra de catalisador (100 mg) ¢ acondicionada no reator,
sendo utilizada uma vazdo de gas de 1 ml/s, com taxa de aquecimento de
2°C/min até 500°C. Atingida esta temperatura, a amostra ¢ mantida neste patamar

isotérmico por 6 horas.

HI.3.3 - Teste catalitico

Apoés a ativagio o sistema ¢ resfriado lentamente até 250° C, e entdo
pressurizado com Hélio a uma pressdo de 50 atm e fluxo de 0,5 mL/s. Apés
pressurizagdo do sistema inicia-se a alimentagfo com a mistura de CO e H,, com
vazdo de 0,5 ml/s, mantendo-se a temperatura do reator constante em 250° C. A
primeira analise € efetuada apos duas horas de reagdo, e entdo de duas em duas

horas, até um tempo total de reacdo igual a 10 horas.
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111.3.4 - Analise dos produtos

Os produtos gasosos sdo analisados, sob as seguintes condig¢des :
s Volume de inje¢do do loop = 1,0 mL
s (34s de arraste = Hélio
e Vazio do gas de arraste = 50 mL/min
e Coluna tipo PORAPAK Q (3/16" x 3m)
e Corrente maxima dos detectores = 134 mA
e Temperatura do injetor = 150° C
e Temperatura da coluna para DCT = 40° C
s Temperatura da coluna para FID =40 a 165°C
e Taxa de aquecimento da coluna para FID = 6° C/min
e Temperatura do bloco do detector de condutividade térmica=211°C
e Temperatura do bloco do detector de ioniza¢do de chama = 254° C

e Temperatura da linha = 105° C

Os resultados obtidos através das técnicas apresentadas e dos ensaios

cinéticos sdo mostrados e discutidos nos proéximos capitulos.
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Os resultados apresentados a seguir foram todos obtidos utilizando-se
amostras do material com granulometria d < 0,125 mm, por apresentar maior
homogeneidade para as andlises efetuadas. Para a medida de area superficial
especifica, utilizou-se¢ a faixa de granulometria de 0,125 mm < d < 0,297 mm,

que corresponde & faixa de trabalho que ser4 utilizada nos testes cataliticos.

IV.1 - ABSORCAO ATOMICA

A Tabela IV.1 apresenta as composicgdes obtidas através de Espectroscopia

de Absorgiio Atdmica para os precursores 0xidos preparados.

Tabela IV.1. Composig¢do Missica dos precursores Oxidos preparados.

CATALISADORES COMPOSICAO POR A.A. (%)
Al Ni Cu
AiCu 28,32 0,42 32,29
AlNi 30,99 24,90 0,09
AINiICu-N 27,12 15,46 16,49
AINiCu-C 26,06 15,32 16,26
AlINiCu-P 26,09 16,11 16,09

onde : A.A. = Absor¢io Atdmica

A quantidade de Niquel encontrada no sistema AlCu deve-se a impurezas

presentes nos sais dos agentes precursores AINO;); ¢ Cu(NO;),.



IV.2 - AREA SUPERFICIAL (METODO BET)
Os resultados de area superficial dos precursores 6xidos preparados sdo
apresentados na Tabela IV.2. Para fins de comparacéo, € apresentado também o

valor obtido para o precursor industrial AlICoCu (DALMON, 1992).

Tabela IV.2. Area Superficial especifica dos precursores 6xidos preparados.

PRECURSOR OXIDO AREA SUPERFICIAL BET

(m’/g)

AlCu 96 = 1

AINi 265+5

AINiCu N 22542
AINICu C 21528
AINICu P 1886

AlCoCu 210

Através dos resultados pode-se notar que os precursores cataliticos sistema
Niguel-Cobre possuem darea superficial de mesma ordem de grandeza que a do
catalisador industrial 4 base de Cobalto.

Observa-se, ainda, que a adi¢do de Cobre ao sistema AINI acarreta uma
diminuigo da 4rea superficial dos catalisadores AINiCu.

Além disso, tanto o aumento da concentragdo dos metais no precursor,
como ¢ valor de pH, provocam uma reducéo na area superficial.

Os valores obtidos para os catalisadores preparados estdo proximos aos
encontrados na literatura para o sistema AI-Ni, que s@o de 219 m’

(CLAUSE,1992 ¢ CRATU,1993).



Os altos valores de area superficial obtidos para os precursores 6xidos se
devem a decomposi¢do da fase cristalina do tipo hidrotalcita, a qual leva a
formacgdo de um solido poroso com poros de didmetros pequenos.

Através da Figura 1.1, pode-se observar a presenga de intercamadas entre
as camadas adjacentes de brucita onde estio contidos os fons CO;" e as
moléculas de H,O na estrutura romboédrica cristalina. Estas espécies podem ser
climinadas com o aumento da temperatura, na forma de CO, (g) e H,O (g),
constituindo-se assim em geradores potenciais de microporos durante a
decomposi¢cdo do precursor, podendo levar a solidos com altos valores
superficiais especificos, se a decomposicdo se der sob condi¢des adequadas

(MARCHI,1988).
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IV.3 - DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)

Os resultados dos valores de d encontrados nos difratogramas apresentados

nas Figuras IV.1 e IV.2 s@o apresentados nas Tabelas IV.3 e IV.4,

respectivamente.

Os valores referenciados na Tabela IV.3 sio referentes aos encontrados

para a estrutura do tipo hidrotalcita, enquanto que os da Tabela IV.4 sdo da

estrutura do 6xido de Niquel - NiQ,

Tabela 1V.3.Valores de d

raios-X dos precursores hidratados.

observados e tedricos para os picos de difracio de

AINi | AINiCu N[ AINiCu C | AINiCu P | AICu [GASTUCHE, T Roy, 1953 | hKl
7,50 7,44 7.56 750 | 7.50 | 7.63 7.69 | 003
4,98 4,72 .82 482 | 480 | 4,57 ) _
4,37 435 137 4,40 ; - . ;
3.81 3,74 3.63 - 374 | 3,81 3,88 | 006
. 5 ] . ; 3.60 - 101
2,55 2,54 2,58 . - _ 2,58 | 012
2.53 2.52 2,54 2,55 _ 2,53 - 006
2.46 246 247 2 46 )
2,22 2.22 2.23 2.29 - 2.36 230 | 015
. 1,99 - - 3 7.01 1,06 | 018
1,90 1,89 - . ; 1,90 - 0012
1,72 1,72 1,72 3 _ - 1,75 | 1:0;10
1,60 1,60 - _ - - 1.65 | 0:1;11
1,50 1,51 1,50 1,50 ; 1,52 1,53 110
1,49 1,49 - _ ; 1,49 1,50 113
1,46 1,46 1,46 1,47 5 1,42 116
1,33 1,33 - - ; 1,32 - _

Tabela 1V.4. Valores de d observados e teodricos

raios-X dos precursores oxidos.

AINi AINiCu N | AINiCu C | AINiCu P | MEDINA,1993 | BUSCA,1991
2,39 2,40 2,42 2.42 2,41 2,49
2.04 2,06 2,05 2,04 2,09 2,11
1,45 1,46 1,46 1.45 1,48 1,48
1,40 1,41 - - - -

para os picos de difracdo de
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Com base nos resultados de difracdo de raios-X apresentados (Figura IV.1
¢ Tabela IV.3), pode-se dizer que o precursor AINiCu N obtido corresponde a um
precipitado cristalino com estrutura isomorfa a hidrotalcita.

Os difratogramas apresentados na Figura IV.1 mostram que os precursores
hidratados séo cristalinos, com exceg¢io do AlCu (Fig.lV.1-a), que apresenta
carater quase que completamente amorfo. Psta amorficidade apresentada pela
amostra de AlCu era esperada, visto que o cobre s6 forma compostos com
estrutura do tipo hidrotalcita quando um outro céation bivalente estd presente,
neste caso o Niguel (CAVANI1991).

As Figuras IV.1-b ¢ IV.1-c apresentam picos finos, intensos ¢ simétricos a
baixos valores de 20, e picos mais achatados e assimétricos para altos valores
angulares (> 35%), uma caracteristica propria de compostos com estrutura do tipo
hidrotalcita (CAVANIL 1991 ¢ MARCHI 1988). Estes difratogramas, quando
comparados a outros de compostos do tipo hidrotalcita, se mostraram bastante
semelhantes, confirmando-se, assim, sua formag&o.

Pode-se dizer que o aumento da concentragio (Fig.IV.1-d) leva a uma
amorficidade da amostra. Este fendmeno também ¢ observado, em maior grau, no
caso da amostra AINiCu P (Fig.IV.1-¢), onde pode-se notar que os picos tornam-
s¢ mais achatados e assimétricos. Em ambos os casos, as amostras apresentam
uma perda do carater estrutural do tipo hidrotalcita.

No caso do sistema AINiCu P, a diminui¢do do teor cristalino pode ser
atribuido & precipitacfio de uma fase amorfa juntamente com a fase cristalina
atribuida ao AI(OH); (MARCHI, 1988).

Através da andlise dos difratogramas obtidos para os precursores 6xidos
(Fig.IV.2), pode-se detectar a presenga de NiO nas amostras que contém Niquel
(b-e), sendo que o AlCu (Fig.IV.2-a) se encontra em estado totalmente amorfo.

Isto acontece visto que quando se obtém uma fase de CuO em presenga de
Aluminio ha a formacio de Al,O, amorfo e, portanto, ndo detectavel por raio-X

(MARCHI, 1988).



A formacio de aluminato de Niquel ndo ¢ observada e foi totalmente
descartada, uma vez que sua obtenc@o sé € possivel para temperaturas de
calcinagdio das amostras dos precursores hidratados superiores a 800°C
(CLAUSE, 1992 , HERNANDEZ, 1984 ¢ SULTAN, 1983).

A atribuicdo dos picos de NiO foi feita por comparacio com padrdes,

como mostra a Tabela IV 4.
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IV.4 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

As Figuras IV.3 e IV.4 apresentam os perfis de TPR obtidos para os
precursores Oxidos sob atmosfera redutora de hidrogénio (2% em Nitrogénio).

Na Figura 1V.3-a, relativa a redugio do sistema AICu, observa-se¢ a
presenga de dois picos de redugdo a baixas temperaturas (300° ¢ 340° C) e um a
alta temperatura (820° C). Segundo ARRUDA (1994), a reducdo do CuO puro se

da em duas etapas, levando aos seguintes produtos :

&) 2 CuO + Hz —> CUQO + Hzo
b) Cu20 + Hz — Cu® + HzO

Assim sendo, os picos observados a baixas temperaturas foram atribuidos
a reducdo do CuO. Quando comparados com os valores encontrados na literatura,
os valores obtidos experimentalmente para a temperatura de reducfo do sistema
AlCu se mostraram inferiores ao esperado, provavelmente devido a insercdio de
Aluminio ao sistema, o qual facilita a redutibilidade do Cobre.

O pico a 820° C foi atribuido a uma fase aluminato de Cobre - CuAl, O, -

segundo dados da literatura (ARRUDA, 1994).

No caso do catalisador AINi (Figura IV.3-b), o pico principal de redugio
esta em torno de 650° C, o qual segundo a literatura € referente a reducéio de NiO,
conforme a reacfio :

NiO + H; — Ni + H,O

Ainda na Figura 1V.3, observa-se que a adigdo de Cobre ao sistema AINi
acarreta uma grande diminui¢cdo da temperatura de reducfio, passando esta a

ocorrer em torno de 220° C para a redugfo do Cobre e 550° C, para o NiO.



Os dados obtidos para os sistemas cataliticos estdo perfeitamente de
acordo com os obtidos por LAHN (1991), muito embora o sistema estudado por
ele tenha sido suportado. Em suas andlises de TPR, LAHN (§.11.5.1) encontrou
um pico de redu¢do a ~650° C para o NiQ fortemente interagido com AlLQ;,
enquanto que a amostra bimetalica apresentou dois picos : um a 550° e outro a
230° C, atribuido a Cobre metilico. A diminuicdo da temperatura de redugdo a
temperaturas mais elevadas, quando da adi¢do do Cu, indicou, segundo o autor, a
ocorréncia de um novo tipo de interacdo, competindo com aquela entre ALO; e
NiO. Esta nova interac¢do pode ser do tipo Cu-Ni, do mesmo tipo da que ocorre
com Co-Cu, no sistema AlCoCu. Este mesmo comportamento quando da adic¢do
de Cobre foi observado por DELLANAY(1984) em sistemas cataliticos Ni/SiO,,
como mostrado anteriormente no §11.5.3 e Figura IL.5.

Pode-se dizer que as variagBes nas condigdes de precipitagio ndo
acarretaram mudancas quanto a redutibilidade das amostras calcinadas, como

mostra a Figura [V 4.

Os resultados da quimissor¢@o qualitativa de hidrogénio sdo apresentados
na Figura IV.5, em forma de duplicata dos picos. Pode-se identificar um (nico
tipo de sitio de quimissor¢io para os sistemas Al-Cu e AI-Ni-Cu e dois sitios
para o Al-Ni, tratando-se de uma analise estritamente qualitativa. Estes resultados
estdo de acordo com os dados encontrados na literatura (LE PAGE, 1987). Nio
houve mudancas quanto ao nimero de sitios disponiveis para quimissorgio
quando variaram-se as condi¢des de preparagio, indicando que estas ndo exercem
influéncia na formagdo de sitios ativos.

A quimissorcdo ocorre de forma dissociativa no caso do Niquel, enquanto
que o Cobre quimissorve o Hidrogénio néio dissociativamente, podendo, no
entanto, quimissorvé-lo também na forma dissociativa quando a altas

temperaturas (MARCHI,1988).
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IV.5 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Para a realiza¢do dos ensatos termogravimétricos, efetuaram-se alguns
testes preliminares quanto ao tamanho de particula das amostras, influéncia do
pré-tratamento sobre a etapa de reducdo e influéncia da atmosfera de calcinagfo,

sendo os resultados encontrados apresentados no APENDICE 1.

IV.5.1 - Estudo termogravimétrico da calcinaciio dos precursores hidratados
em atmosfera inerte.

A analise dos perfis de calcinacfo dos sistemas apresentados nas Figuras
IV.6 e IV.7, indicam a presenca de picos na regifio de 140-170°C correspondentes
a perda de agua das intercamadas, ¢ de picos acima de 200°C referentes &
climinacdo de CO,(g) e H,O hidroxilica, conduzindo a formacgdo dos oxidos
mistos (MARCHI,1988).

As fases do tipo hidrotalcita presentes nos catalisadores AINi (Fig.IV.6-b)
¢ AINiCu N (Fig.IV.6-¢) ndo apresentam diferencas significativas, indicando que
a adicdo de Cu ao sistema néo altera a morfologia dos precursores hidratados.

Ainda através da Figura IV.6, pode-se notar que a temperatura a partir da
qual a decomposigio dos catalisadores ¢ completa € superior a 900° C para o
AlCu (Fig.1V.6-a) e a partir de 400° C tanto para o AINi (Fig.IV.6-b) como para o
AINiCu N (Fig.IV.6-c).

Analisando-se a Figura IV.7, observa-se que o aumento da concentracfo
provoca uma diminuigfio da intensidade do pico a = 230° C (Fig.IV.7-b) , sendo
gsta reducdo bem mais pronunciada no caso da amostra AINICu P, com
achatamento deste pico, ¢ também, desaparecimento do pico a 130° C (Fig.IV.7-
C).

Para todas as amostras apresentadas na Figura IV.7, observa-se

decomposicdo total a partir de 400° C.
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I1V.5.2 - Estudo termogravimétrico da reducio das fases oxidas

Através deste estudo pode-se determinar as ctapas de redugdo dos
precursores Oxidos.

O perfil de DTGA do catalisador AlCu (Fig.1V.8-a) apresenta um pico
bem definido a 350° C, atribuido a redugio do CuO. O pico a 830° C foi
atribuido, como no caso do TPR, ao CuAl,0, (ARRUDA,1994).

O catalisador AINi possue um pico largo de reducio em 650° C, que
corresponde a reducdo do NiO a Ni (Fig.I'V.8-b).

Pela Figura [V.8-c, observa-se que a adigdo de Cobre ao sistema AINi
provoca uma queda na temperatura de redugfo para 220° C, indicando uma
possivel formacdo de liga entre o Niquel e o Cobre. Observa-se, ainda, um pico
largo na regido de 550° C, o qual foi atribuido a redugéo do NiO.

Observa-se, ainda, que os perfis de reducdo dos sistemas AINICu C ¢
AINiCu P (Fig.IV.9-b,c), ndo apresentam nenhuma diferenca quando comparados
ao catalisador AINiCu-N, indicando mesma composicio de fases redutiveis nos
sistemas em estudo.

Observa-se a concordancia quase completa dos resultados de TGA/DTGA
com os de TPR, exceto para o pico de reduco a 300° C para o AlCy, o qual nfo
foi verificado através do TGA, indicando que o TPR ainda € uma técnica mais

sensivel.
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IV.6 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura IV.10 apresenta os resultados de microscopia eletrénica obtidos
para o precursor 0xido AINiCu-N. Através da analise das fotos de mapeamento
(Fig. IV.10 - b, ¢ e d) observa-se que os metais apresentam-se homogeneamente
distribuidos pela superticie da amostra.

A analise microscopica dos demais precursores preparados mostrou o

mesmo comportamento apresentado pelo sistema AINiCu-N.

Figura IV.10 - Fotografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do

catalisador AINiCu-N, onde (a) aumento de 500 vezes, (b) mapeamento do

Aluminio, {¢) mapeamento do Niquel e (d) mapeamento do Cobre.
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1V.6 - TESTES CATALITICOS

As Figuras IV.11 e IV.12 apresentam os resultados obtidos na reacdo de
hidrogenacdo de mondxido de carbono, na forma de concentragio em ppm dos
produtos formados, para os catalisadores AlCoCu industrial (modelo IFP) e
AINiCu N, respectivamente.

As concentracGes foram calculadas utilizando-se o método de padrio
externo, sendo utilizada uma mistura de concentragdo conhecida de todos os
produtos da reacgfo para obtencdo do fator de corre¢fio cromatografico.

Sdo apresentados, ainda, os diagramas de conversdo aos diferentes
produtos obtidos sobre AlCoCu e AINiCu N nas Figuras IV.13 e IV.14.

Os resultados referentes & produgdo de alcanos em todos os casos nfo

inclui a formagfo de metano, que foi tratado separadamente.

Para o catalisador AlCoCu (FigIV.11) observa-se uma alta taxa de
formacfo de metano em relagfio 4 de alcoois, alcanos e alcenos, que se mantém
alta durante todo o tempo de reacdo investigado. Observa-se, também uma
diminuicdo da concentragdo de produtos formados apds 4 horas de reagfo,
voltando a aumentar em 8 horas e a diminuir no final.

Ja no caso do catalisador AINiCu N (Fig.IV.12), observa-se que houve
predominantemente formagfo de alcoois, enquanto que a formacio de metano,
alcanos e alcenos foi muito menor que no caso do catalisador industrial, caindo
com o tempo ateé se tornar praticamente constante apos 4 horas de reagdo. No
entanto, a concentragdio de dlcoois apresenta o mesmo tipo de comportamento ja
descrito para o modelo industrial, com um méaximo de concentragdo no inicio,

uma queda apos 4 horas, voltando a subir apds 8§ horas de reagfo.
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A conversdo total em CO foi praticamente constante durante ¢ tempo de

reacio para ambos os catalisadores, sendo calculada através da definicio de
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No caso do catalisador industrial (FigIV.13) o comportamento das

conversdes a produtos em funcfo do tempo seguiu a mesma forma irregular
observada na Fig. V.11,

A conversfio a alcoois no catalisador AINiCu N (Fig.IV.13), ao contririo
do catalisador industrial, apresentou um aumento com o decorrer da reacHo,

mantendo-se em torno dos 80% no final desta.

A conversfio aos demais produtos de reacfio sob AINiCu N foi baixa ¢

manteve-se durante quase foda a reagfo em torno de 15%.
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tempo de reacfio utilizando-se o catalisador AlCoCu ndustrial.
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A Figura IV.15 mostra a distribuicio em alcoois obtida sobre o catalisador
AINiCu N. Observa-se que inicialmente hd a formagdo de todos os alcoois da
série C1-C5, com predomindncia de metanol. Com o decorrer da reagio passa a
ocorrer praticamente apenas a formacio de metanol, sendo que a concentragio

aumenta continuamente até o final da reac¢fo (10 horas).

O comportamento apresentado pelo catalisador AINiCu N € bastante
similar ao do sistema AlCu, como mostra a Figura IV.16. Observa-se que para o
AlCu ocorre principalmente formacido de metanol ¢ quase nfio ha alcanos e
alcenos.

Desta forma acredita-se que haja uma segregacio de fases no sistema
AINiCu, onde a fase AlCu predomina na superficie. Isto levaria, ainda, a uma
inibicdo da reacdo de metanagdo, caracteristica de sistemas contendo Niquel. No
entanto, neste trabatho nfo foram obtidos dados experimentais para esclarecer
este comportamento, como através da técnica de XPS.

Uma outra possibilidade seria a introdu¢do de um promotor ao sistema,

que favorecesse o crescimento da cadeia de alcoois, como € o caso do Rédio.

350

W/m/m iz alcanos
//__7/ e / lcoois

””/ / / alcenos

niimero de carbonos

Figura 1V.16 - Produtividade do sistema AlCu na sintese de alcoois superiores.
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CONCLUSOES

Os precursores hidratados dos catalisadores AINiCu apresentaram estrutura do
tipo hidrotalcita. Isto assegura uma preparagfo eficiente dos catalisadores, uma vez que
ja era previsto pela literatura (Capitulo 2-§11.3.2) que o Ni e o Cu podem substituir o
Mg na estrutura da hidrotalcita (MggAl,(OH),CO;.4H,0). A presenca da referida fase
foi confirmada através de difratogramas de raios-X e da identificacfo da perda de agua
e CO, das intercamadas por TGA. Por microscopia eletrbnica observou-se, ainda, que
houve, até a etapa de formacfio dos precursores éxidos, uma distribui¢do uniforme do
Aluminio, Niquel e Cobre em toda a amostra, conforme indicam as fotografias de

mapeamento dos metais.

Por comparagio das caracteristicas fisico-quimicas apresentadas pelos
precursores hidratados dos diferentes catalisadores (AINiCu N, AINiCu C e AINiCu
P), vemos que ha modificagdes quanto ao carater estrutural da fase tipo hidfotaicita,
sendo esta diferenga mais perceptivel no caso AINiCu P, onde pode-se notar que houve
uma perda quase que completa do carater hidrotalcita, possivelmente provocada pela
precipitacio de uma fase amorfa AI(OH);

No entanto, apos calcinagio das amostras, os precursores oxidos de Niquel passaram a
apresentar 0 mesmo comportamento, sendo que a analise dos difratogramas de raios-X
nido revelou outras fases além do NiO. Entretanto, se observarmos os valores de d
(Tabela IV .4) para o NiO puro e para os sistemas AINiCu, veremos que estes valores
sdo, no primeiro caso, ligeiramente superiores, o que pode ser atribuido 4 presenca de

AI’* na estrutura do éxido formado.

Os precursores O0xidos obtidos apresentaram estrutura microporosa com valores
de area superficial de mesma ordem de grandeza do obtido para o sistema AlCoCu

(Tabela I'V.2).
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Qs perfis de redugio obtidos para os precursores Oxidos através das técnicas de
TPR e TGA foram coincidentes, indicando boa concordéncia entre ambas. Além disso,
a analise destes resultados fornece indicios de formagfio de uma liga Ni-Cu,

semelhante a obtida no sistema AlCoCu, Co-Cu.

A anadlise qualitativa da quimissorcio de H, indicou que a adi¢do de Cobre ao
sistema AINI1 reduz os sitios de quimissorgdo de dois para um nos sistemas AINiCu,

enquanto que o catalisador industrial apresenta trés sitios distintos.

Os testes cinéticos para o catalisador AINiCu N mostraram uma alta
seletividade a alcoois, particularmente a metanol, ao contrario do catalisador AlCoCu
industrial, onde ha predominincia de formacio de alcanos. Outro fato importante
verificado a partir dos dados cinéticos foi que o catalisador desenvolvido manteve,
durante toda a reacfio, a conversio a dlcoois, nfo havendo indicios de desativacio do

catalisador no periodo de reagdo estudado.

Através dos resultados dos testes cinéticos pode-se dizer que o catalisador
AINiCu N se mostra bastante promissor para a reagdo de sintese de alcoois superiores,
necessitando da inclusdo de aditivos que facilitem o aumento da cadeia carbdnica dos

alcoois.



SUGESTOES

A fim de que se possa confirmar a formacdo da liga Ni-Cu, sugere-se a
realizacfio de estudos adicionais envolvendo :

e adsor¢io de CO (molécula sonda) sobre os sistemas preparados ¢ analise por
Espectroscopia de Infra-vermelho (FTIR);

e estudo das espécies presentes na superficie dos catalisadores através de técnica de

XPS.

A partir dos resultados preliminares obtidos, sugere-se a realizagdo de estudos
cinéticos envolvendo :

» testes comparativos entre os trés sistemas preparados - AINiCu N, AINiCu C e
AINiCu P - para avaliagdo e confirmagdo da influéncia da variacdo das condigdes de
preparagdo sobre a atividade e seletividade dos catalisadores;

e variacfo das condi¢des de reacdo -pressdo, temperatura, massa de catalisador - para
avaliar o rendimento, estabilidade e regeneragio dos catalisadores;

e adicdo de aditivos ao sistema AINiICu que permitam obter dlcoois com cadeia
carbOnica maior;

e adigdo de um suporte para tornar o catalisador mais estavel frente a desativacgio
(prevenindo sinterizagdio) e ainda, atuando sobre a atividade e seletividade por

intera¢fio com os elementos metalicos.
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APENDICE
RESULTADOS TERMOGRAVIMETRICOS

A seguir scrio apresentados alguns resultados referentes a estudos
preliminares realizados para otimizacio das condi¢des experimentais de uso do
equipamento de Analise Termogravimétrica. Dentre as varidveis estudadas estio :
atmosfera de calcinagfo, pré-tratamento das amostras oxidas e tamanho de

particula.

AP.1.1 - Influéncia do pré-tratamento nos precursores oxidos.

A Figura AP.1 apresenta perfis de TGA/DTGA do sistema AINi, quando
submetido a pré-tratamento em atmosfera inerte (Fig. AP.1-b) e sem pré-
tratamento (Fig.AP.1-a). Observa-se claramente que no caso onde nio houve pré-
tratamento, o pico em 630°C, apesar de presente, possui baixa resolugéo,
dificultando a andlise; qﬁando efetua-se o pré-tratamento em atmosfera de N,, o
perfil obtido € mais definido. Desta forma, pode-;se dizer que o pré-tratamento ¢é
de fundamental importincia, no caso de precursores oxidos, para a obtencio de

perfis de calcinagio.

AP.L.2 - Influéncia da atmosfera de calcinacio

O objetivo deste estudo foi determinar a influéncia da atmosfera de
calcinacdo sobre a etapa de calcinag@o dos precursores hidratados.

Na Figura AP.2 sfo comparados os perfis de calcinag¢do do precursor AINi
hidratado em atmosfera de ar (Fig.AP.2-a) e de N, (Fig.AP.2-b). Como pode-se
notar, nfo houve alteracio nos termogramas obtidos, indicando que nfo ha

influéncia da atmosfera de calcinagfo.



AP.L3 - Influéncia do tamanho de particula na reducio dos precursores
oxidos.

Analisando-se a Figura AP.3 nota-se que, sob mesmas condi¢des
experimentais, o tamanho da particula utilizada ndo exerce influéncia
significativa na resposta da redugio do precursor 6xido. No entanto, optou-se por
amostras cujas particulas possuam didmetro < 0.125 mm, por apresentarem

melhor homogeneidade quando dispostas no recipiente de andlise.



iy
e it = e o 1o

“__.‘f" =t ., __i,.-d"'
A e QLW
.{f
| \'“‘“-—m
i [ —
| B (a)
lf \\
d s
2 h e
: |
< ! o S
% !. In.!w . ’-\‘h\ "W
'% l 4"“ : \ A
E-"mﬁf \ f
1 ; (b)
v ;
i., f
} /
3 ]
v !
TEA \ ;
o — ] - DT GA R
EE ;
]
D I HE B T U I I B HO B e ey
100 200 300 400 S00 600 700 BOG 900
Temperatura (°C)

Figura AP.1 - Perfil de TGA/DTGA mostrando o efeito do pré tratamento
dos precursores Oxidos na reduc@o de AINL, ( a ) sem pré tratamento e ( b ) com

pré tratamento.
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Figura AP.2 - Perfil de TGA/DTGA da influéncia da atmosfera de

calcinacgfio do precursor hidratado AINi, quando usado (a ) N, e ( b ) ar sintético.
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ANEXO
ANALISE TERMODINAMICA

Para efetuar os calculos dos valores da constante de equilibrio Ki a
diferentes temperaturas, utilizou-se a equacio 01, e para os valores de coeficiente

de fugacidade i para cada espécie utilizou-se a equagéo 02.

_ —AGO(T)

in K
/ R.T

(O1)

onde : K; = constante de equilibrio de cada reago j
R = constante universal dos gases
T = temperatura absoluta

AG®(T) = variagdo de energia livre da reagio quimica

Pr 0422 0172
In ;= —]0083 - w(e.z's m-m) 02
n ¢ Tr[eo& s 9~ = } 02)

onde : ¢; = coeficiente de fugacidade da substéncia pura
Pr = pressio reduzida (P/Pc)

Tr = temperatura reduzida (T/Tc¢)



Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras AN.1 a AN.6 e
permitem observar a influéncia da temperatura, pressdo ¢ a relagdo dos reagentes

sobre a concentragio dos dlcoois e a conversio de CO no equilibrio.

H
O

AG®(Kcal/mol)
o

Iy
o

| ] —_——

127 227 327 427 527
Temperatura (° C)

Figura AN.1 - Variagfo da energia livre com a temperatura para as reagdes de

sintese de alcoois

Da Fig. AN.1 observa-se que :

- 0 aumento da temperatura desfavorece termodinamicamente as reagdes
quimicas para obtencdo de alcoois a partir de gés de sintese. A medida que o
numero de carbonos da cadeia aumenta, a velocidade com que se desfavorece a
reacdo com a temperatura também aumenta.

- na faixa de temperatura entre 127 e 427°C, as reacOes de sintese de
alcoois superiores estio mais favorecidas termodinamicamente que a sintese de
metanol (AG® < 0); a partir de 400° C esta tendéncia comeca a se inverter. Para a

sintese de metanol se tem AG® > 0 para toda a faixa de temperatura.



Na Fig. AN.2 pode-se observar a influéncia da temperatura sobre a
concentracio dos alcoois no equilibrio, para uma pressdo P=50 atm e relagdo de
reagentes r=2. Se pode ver claramente que a concentragdo de butanol no
equilibrio diminui rapidamente a4 medida que se aumenta a temperatura, o que

esta de acordo com o observado para AG® na Fig. AN.1.

Ya P =50 atm Yax10®
- Q.2

01 O

0 = L o
427 227 327 427 527
Temperatura (° C)
Figura AN.2 - Influéncia da temperatura sobre a concentracdo da mistura de

alcoois no equilibrio.

Este decréscimo de concentragio é de um fator aproximadamente igual a
quatro na faixa 127° C < T < 527° C. Por outro lado, as fragbes molares de
metanol, etanol e propanol apresentam um maximo que aparece a temperaturas
cada vez menores 4 medida que se aumenta o tamanho da cadeia carbdnica. No
entanto, o mais importante ¢€:

- para uma mesma temperatura a concentragdo aumenta com o aumento do

tamanho da cadeia carbOnica dos alcoois.



Na Fig. AN.3 se mostra a influéncia da pressio sobre a composi¢cio da
mistura de 4lcoois no equilibrio, para uma temperatura de 327° C e uma relagfio

inicial de reagentes r=2.

Ya Yax10°
012 -{ 4
006 -2
0 * 0
0 50 100 150

P (atm)

Figura AN.3 - Influéncia da pressio sobre a concentragiio da mistura de alcoois

no equilibrio.

Observando-se as equagdes 03 a 06, pode-se observar que as reacdes de

sintese de alcoois ocorrem com diminuicio do nimero de moles.

CO (g)+2H,(g) .~ CH30H (g) (03)
CO (g) + 4 H, (g) .~ CH;0H (g) + H,0 () (04)
CO (g) + 6 H, () .~ CsH,OH (g) + H,0 (g) (05)
CO (2) + 8 H, (g) ~ CsH,OH (g) + Hy0 () (06)

Dessa forma, um aumento de pressdo deve provocar um deslocamento do
equilibrio para os produtos, havendo maior formacéo de dlcoois. Esta tendéncia €
observada na Fig.AN.3. Na regifio de pressdo analisada pode-se observar que em

todos os casos a fragdo molar de cada um dos alcoois aumenta rapidamente até



uma pressdo de aproximadamente 25 atm. Para pressdes maiores, a composigio
no equilibrio permanece (uase que constante, aumentando muito pouco a

concentragdo de butanol ¢ quase nada a dos outros alcoois.

A Fig. AN4 mostra a influéncia da relacdo de reagentes, alimentados
inicialmente, sobre a composi¢do da mistura de alcoois no equilibrio, a uma

pressdo de 50 atm e temperatura de 327° C.

T=600 K 5
Ya P=50 atm Yax10

012

006

Figura AN.4 - Influéncia da relacdo r=H,/CO sobre a concentracdo da mistura

de alcoois no equilibrio.

Para os quatro alcoois a concentracio maxima é obtida para uma relacio
estequiométrica r=2. Parar >4 e r <1 os dlcoois se encontram muito diluidos na
mistura. No primeiro caso, devido ao excesso de H, (g) sem reagir no equilibrio,
e no segundo caso, porque parar <l a conversfo maxima do CO € menor ou igual

a 0,5, restando muito CO(g) sem reagir.



Finalmente, através das Fig. AN.5 e 6 observa-se a influéncia da pressio,

temperatura e relagfio inicial dos reagentes sobre a conversio do mondxido de

carbono.

. T lo
127 227 327 427 527
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Q6

: i I
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P (atm)

Figura AN.5 - Influéncia da pressédo
e da temperatura sobre a conversio
de CO no equilibrio, para diversos

valores de r.

Observa-se que :

T=600K
10 - '
xco T=700 K
05 |- T=800K
(8] i } ] |

Figura AN.6 - Influéncia da relagdo r
sobre a conversdo de CO no

equilibrio para diversas temperaturas

- a conversdo de CO diminui a medida que a temperatura aumenta, o que

esta de acordo com a Fig.AN.1. Na Fig. AN.5 mostra-se este efeito para trés

composicdes iniciais distintas. Para T > 427° C, a conversdo de CO diminui

rapidamente. Por exemplo, para r=2 ¢ P=50 atm, a conversdo de CO cai de 0,8

para 0,4 entre 427 ¢ 527° C. Para 127° C <T< 327° C a conversdo € maior que 0,9

em todos os casos apresentados na Fig. AN.S.

- a conversio total de monoxido de carbono aumenta com o aumento da

Pressdo, sendo que sob condigdes : P> 25 atm, T=327°C e r=2, X > 0.9. Para

P =100 atm a conversdo de CO ¢ praticamente de 100%.



- De acordo com o principio de Le Chatelier, a conversdo de CO aumenta
com o aumento da razdo de reagentes, como observa-se nas Fig. AN.5 ¢ 6. No
entanto, uma relagdo r=2 ¢ suficiente para a obtengfo de conversdes maiores que

0,9aP=50atme T <377°C, Para r=1 a conversdo méaxima ¢ de (,5.




