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Resumo

A sintese de alcoois superiores, a partir da hidrogenacdo do CO sobre metais de
transicdo, € atualmente uma alternativa para a produgdio de compostos quimicos
basicos € combustiveis renovaveis menos poluentes.

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia dos diferentes alcalinos (L1,
Na, K e Cs), sobre a formacgfdo das fases ativas de catalisadores massicos a base de
cobalto e/ou cobre, bem como verificar o desempenho destes solidos na reagio de
hidrogenagdo do CO sob pressdo de 50 bar. Os solidos foram preparados a partir da
coprecipitagdo continua de carbonato de sodio com as solugdes dos nitratos dos metais
(Al-Co, Al-Cu e/ou Al-Co-Cu) promovidos com os alcalinos por impregnagdo a seco.

Estudos de caracterizagdo por Espectrofotometria de Absorcdo Atdémica, BET,
ESCA, além de resultados dos testes cataliticos revelam a obten¢do de um catalisador
com propriedades fisico-quimicas semelhantes as do catalisador industrial de
referéncia (IFP). Conforme verificado por BET a adigdo dos alcalinos Li, Na e K, nédo
conduziu a variagdes significativas nas areas superficiais, enquanto que a adi¢do de
césio leva a uma diminuig¢do acentuada das mesmas.

Os resultados de DRX dos precursores hidratados Al-Co, Al-Cu ¢ Al-Co-Cu
revelam a existéncia de uma fase do tipo hidrotalcita a qual por calcinagdo a 450°C
transforma-se nas fases Co03;0,, CoALO,, CuO e CuAl;O4 além de uma fase mista
CuO-Co030, para o precursor Al-Co-Cu.

Os perfis de TPR mostram que a adigdio dos alcalinos aos solidos facilita a sua
redugdo, sendo este efeito mais intenso para o litio € o sodio.

Os resultados dos testes cataliticos evidenciam que o solido Al-Co produz
essencialmente metano e quando alcalinizado com litio e césio produz além de metano,
alcenos e alcoois, respectivamente. O solido Al-Cu produz apenas metanol ¢ com a
adigdo de litio e césio, observa-se um aumento consideravel na produgiio de metanol,
de forma mais acentuada para o césio. Para o solido Al-Co-Cu observa-se a produgo
de alcanos, alcenos, metanol e alcoois superiores e quando alcalinizados, estes sélidos
evidenciam uma agdo diversificada e complexa dos alcalinos com uma tendéncia para

a sintese de 4lcoois superiores seguindo a ordem: Li > Na~ K > Cs.
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Introdugdo 1

introducio

Um dos assuntos de grande interesse nos dias atuals ¢ a obtencdo de
combustiveis sintéticos, com a finalidade de substituir total ou parcialmente os
combustiveis tradicionais derivados do petréleo. Com a crescente conscientizagdo
mundial quanto a preservagdo do meio ambiente, o uso de combustiveis menos

poluentes provavelmente serd regra predominante no futuro préoximo.

Alguns fatores tém direcionado as pesquisas no sentido de substituir os
combustiveis derivados do petrdleo, destacando-se principalimente: as limitadas
reservas de petroleo, os problemas de contaminagdo ambiental provocados pelo CO,
NO, e hidrocarbonetos (resultantes da combustdo incompleta dos combustiveis nos
automoveis), ou pelos compostos de chumbo adicionados as gasolinas para aumentar o
indice de octanas, que sdo eliminados pelos escapamentos dos automoéveis. Alguns
paises ja possuem legisiagdes rigidas no sentido de restringir o uso destes aditivos

antidetonantes, devido aos seus danosos efeitos toxicologicos.

Uma das solugdes mais atraentes para os problemas apontados ¢ a adigdo de
compostos oxigenados (dlcoois e éteres) a gasolina. Estes compostos podem ser
obtidos a partir do gas de sintese (uma mistura de hidrogénio e monéxido de carbono),
proveniente de origens diversas, como por exemplo da reagéo de reforma a vapor do

gas natural e de fragdes leves da gasolina, ou da gaseificagdo do carvdo e da biomassa.

As misturas de compostos oxigenados apresentam elevado indice de octanas,
podendo ser usadas diretamente como combustivel ou como aditivo de gasolinas. O
metanol puro, largamente usado para aumentar o indice de octanas dos combustiveis

tradicionais, apresenta os inconvenientes de toxicidade e de separagdo de fases.

Na prética, o uso de compostos oxigenados diretamente como combustiveis para
automoveis, tem se limitado ao metanol (MeOH), etanol (EtOH), éter-metil-terbutilico
(MTBE), éter-etil-terbutilico (ETBE) e as misturas de alcoois de C; a Cs. Embora o

uso direto desses alcoois minimizem problemas criticos, como o da contaminacdo
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ambiental provocada pelos hidrocarbonetos tradicionais, ou de contaminacio da
gasolina provocada pela presenga de 4gua, seu uso a nivel mundial ainda é restrito,

devido a necessidade de modifica¢des no projeto de carburadores convencionais.

O uso de misturas de alcoois C,.OH (alcoois superiores), como cosolventes do
metanol, possui algumas vantagens como: minimizar os problemas de separagdo de
fases na presenga de 4gua (tolerdncia de agua), ja que o metanol dissolve-se em maior
proporgdo na agua do que na gasolina, bem como de perdas pelo calor (o metanol
possui elevada pressdo de vapor). De um modo geral, o uso de alcoois superiores,
como cosolvente do metanol, permite também obter misturas alcool-gasolina com
concentragdes maiores de alcool, com relagido aos casos em que se emprega o metanol
puro. Assim, pode-se dizer que a presenga de C,.OH nas gasolinas melhora
simultaneamente a volatilidade da mistura, a tolerdncia de agua e a solubilidade de

hidrocarbonetos.

Apés essa abordagem, o aspecto de grande importincia econbmico € a
utilizagdo de misturas de alcoois como combustivel de substituicdo. Com isso, surge
outro ponto de destaque: como produzir estas misturas de forma econdmica nas

quantidades potencialmente requeridas pela demanda?

O processo convencional ¢ o da hidratagdo de olefinas (sintese do isobutil), para
obter dlcoois com elevado peso molecular (C; a C,), e em seguida efetuar a mistura

destes.

Outra possibilidade ¢ a produgdio simultinea da mistura metanol-dlcoois
supertores (C;OH a CsOH) a partir do gas de sintese. Esta alternativa comegou a ser
investigada de maneira intensa no inicio dos anos 70 pelas companhias petroliferas,
sendo que as avaliagbes econdmicas mostraram-se satisfatorias para a producdo de

combustivels a base de misturas de alcoois e hidrocarbonetos.

Portanto, em concordincia com as avaliagdes econdmicas ¢ técnicas, a obtencdo
de misturas alcodlicas a partir do gds de sintese parece ser uma opgfo a ser seguida.

Contudo, outro desafio encontra-se no desenvolvimento de um catalisador adequado
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para obter a produgdo desejada de forma econdmica. Nesse sentido, o Instituto Francés
de Petréleo (IFP) desenvolveu uma formulagfo catalitica a base de cobalto promovido

por metais do tipo Cu, Zn e metais alcalinos HAGGIN (1989).

A fim de otimizar o desempenho desses sistemas cataliticos na sintese de
alcoois superiores, estabeleceu-se em 1984 uma colaboracdo entre o IFP ¢ o Instituto
de Pesquisa sobre a Catalise ("Institut de Recherches sur la Catalyse” - IRC), tendo

como base o estudo de sistemas modelo.

No ambito dessa colaboragdio, destacam-se os trabalhos de: LETOURNEL
(1989), que estudou as propriedades cataliticas dos solidos modelo coprecipitados (Al-
Co, Al-Co-Cu, Al-Co-Zn, Al-Co-Cu-Zn e Al-Co-Cu-Zn-Na), MOUADDIB (1989),
que verificou a influéncia dos diferentes suportes (MgO, LaxO;, CeO,, TiO,, Z10; ¢
Si0,) sobre o par Co-Cu; COBO (1990), que estudou o efeito dos promotores cobre €
sodio sobre a morfologia € o comportamento catalitico de sistemas modelo
coprecipitados (Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu); e PEREIRA (1994) que verificou o efeito
do Cu ¢ dos promotores alcalinos (Li, Na e K) sobre catalisadores modelos a base de

niquel suportado.

Em 1975 foi criado no Brasil o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL),
tendo por finalidade basica incrementar a produgdio de etanol a partir da biomassa
(cana-de-agucar), face 4 ameaga dos crescentes pregos do petréleo no mercado

internacional.

As motivagdes originais do PROALCOOL, ou seja, os elevados precos do
petroleo no mercado mnternacional € o risco de desabastecimento do produto deixaram
de ter relevincia significativa atualmente. Contudo, outros aspectos de importincia
estratégica para o pais devem ser considerados nos dias de hoje, notadamente: o
reconhecimento da importincia do patriménio tecnologico desenvolvido, os beneficios
ambientais decorrentes do uso de um combustivel limpo e renovavel, bem como a

manuten¢io dos empregos diretos e indiretos gerados pela atividade.
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Embora o etanol apresente uma série de vantagens com relacdo a outros
combustiveis oxigenados, em particular no que diz respeito a sua baixa toxicidade, a
sintese de misturas metanol-alcoois superiores ainda representa uma rota alternativa

mteressante para a formulagdo de combustiveis menos poluentes,

O presente trabalho se enquadra no contexto da sintese de alcoois superiores
através da reagdio CO +H,, empregando-se catalisadores massicos do tipo IFP, com o
objetivo de estudar os efeitos especificos de promotores alcalinos (Li, Na, K e Cs)
sobre a morfologia ¢ 0 comportamento catalitico de tais sistemas. Para tanto, foram
preparados sistemas cataliticos modelos do tipo Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu,

alcalimzados com teores atémicos iguais para cada metal alcalino empregado.

Apods uma breve revisdo bibliografica sobre o “Estado da Arte” do assunto, ¢ de
uma sucinta descrigdo dos procedimentos experimentais empregados, esta tese reane
os principais resultados obtidos através dos estudos de caracterizagio fisico-quimica
dos soOlidos preparados, bem como seus desempenhos cataliticos na reagdo de

hidrogenagfo do mondxido de carbono.

A interpretacio e a discussdo dos resultados obtidos, a luz dos conhecimentos
disponiveis na literatura especializada, permitiram estabelecer as conclusbes deste

estudo.
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1.1 - Reacdes do gas de sintese

As pesquisas efetuadas sobre a conversdo do gas de sintese tém sua origem no
comeco deste século, com o nascimento da industria quimica suportada sobre o
carbono. Postertormente, a quimica do gas de sintese mostrou ser particularmente rica

no dominio das reagdes de adigdo sobre duplas ¢ triplas ligagdes.

O gas de sintese, uma mistura constituida basicamente por monodxido de
carbono e hidrogénio, é produzido a partir de diversas fontes, como por exemplo o
carvio, o Xisto, a biomassa e o gas natural, e pode ser utilizado como matéria prima
para a sintese de varios produtos quimicos, conforme WENDER (1986).

De acordo com as condi¢cdes de operagiio, e particularmente do catalisador
empregado, a reagdo de transformac¢do do gas de sintese (ou reagio de hidrogenagao
de CO) pode conduzir a formacgio de hidrocarbonetos e/ou alcoois, conforme as

seguintes reacgdes:

CO + 3H; = CH, +  H,0O [1] (metanagdo)

nCO + 2nH, == CH;, + n H,0 [2] {olefinas)

nCO + (2n+1)H, == C,H, + nH0 [3] (parafinas)

CO + 2H, = CH;0H [4] (metanol)

nCO + 2nH, = CH,,OH + (n-1)HO [5] (&lcoois superiores),

além de outros compostos oxigenados como acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, etc.

Outras rea¢des secundarias podem ainda ocorrer durante a transformacio do gas

de sintese:

cO + HYO = CO, + H, [6] (reaciio do gas d'agua)

2CO = C + CO, {71 (reagdo de Boudouard)

xCO + (xtv/2)H, &= CHy + xH)O [8] (formagio de cadeias
carbonicas)

2CO + xM = ML + CO; [9] (formagdo de carbetos)

xM + yHO = MO, + vH; [10] (oxidagdo e reducdo do
catalisador)

xM + yCO, = MO, + yCO [I1]
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onde M representa a fase metalica do catalisador.

O desenvolvimento da quimica baseada no carbono tem seu inicio com os
trabalhos de SABATIER e SENDERENS (1902), sobre a reacdo de metanagdo com
catalisadores de niquel. Mais tarde, FISCHER ¢ TROPSCH (1923 e 1936} tiveram
éxito ao converter o gis de sintese numa mistura de hidrocarbonetos liquidos,
empregando catalisadores a base de ferro, cobalto e niquel. Os produtos da reacdo de
hidrogenacdo do CO consistem principalmente de hidrocarbonetos de cadeta linear,
com predominancia de a-olefinas, e fragdes de compostos oxigenados. Assim,
qualquer rea¢do que utilize CO/H, para obter tais misturas € conhecida como sintese

de Fischer-Tropsch.

A sintese de Fischer-Tropsch tem sido objeto de numerosos estudos, pois se
apresenta como alternativa para a produgdo de olefinas e combustiveis liquidos
(gasolina ou diesel) com comprovado sucesso industrial, como demonstram os
complexos carboquimicos da Sasol e Mossgas FT na Africa do Sul, o processo Mobil

MTG na Nova Zelandia e da Shell na Malasia .

PICHLER e SCHULTZ (1970) verificaram que os principais catalisadores
utilizados na sintese de Fischer-Tropsch sdo compostos a base de ferro (carbetos e
nitretos), assim como & base de cobalto, niquel ou rodio, e de molibdénio (suifetos e
carbetos), obtidos por precipitagio, impregnacdo, troca idnica, fusdo ou sinterizagio. A
atividade de outros metais nobres do grupo VII da tabela periédica foi também
investigada: ruténio e ¢smio sdo moderadamente ativos, enquanto platina, paladio e

iridio tém baixa atividade para a sintese.

O niquel metalico ¢ um catalisador de hidrogenagdo muito ativo, ¢ sob as
condigdes de sintese de FT, formam-se quantidades excessivas de metano tornando-o
ndo recomendado. O cobalto, ruténio e ferro sdo catalisadores mais ativos, mas o
ruténio € caro e seu fomecimento muito limitado, enquanto o ferro é bem mais
abundante e barato. Os catalisadores a base de ferro requerem a promogdo por metais

alcalmos, sendo o potassio usado mais fregiientemente, conforme DRY (1981).
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A basicidade do catalisador promovido depende da quantidade de alcalino
adicionado e da sua interagdo com outros componentes presentes ou adicionados, tais
como Si0; ou Al,Os, com os quais os alcalinos devem interagir para formar compostos
menos basicos. O cobalto metalico ¢ mais hidrogenante que o ferro alcalmizado e,
conseqiientemente, produz mais metano e menos olefinas. O efeito da promogdo do
alcalino no caso do cobalto ¢ muito menos significativo que para o ferro. Segundo o
autor, quanto maior a basicidade do catalisador contendo Fe, maior é a probabilidade
de crescimento da cadeia. Este efeito pode ser explicado pela adigdo do alcalino, que
aumenta a forca de quimissor¢do da molécula de CO, favorecendo a sua dissociagdo

em atomos de carbono e oxigénio.

Seguindo esta proposigdo, pode-se dizer que a promogdo com alcalino aumenta
o recobrimento superficial pelos grupos -CH,-, levando a uma maior probabilidade de

crescimento de cadeia, como proposto no esquema reacional descrito posteriormente.

A adi¢do de metais alcalinos aos catalisadores de Fischer-Tropsch foi também
evidenciada no mesmo estudo, porém os catalisadores alcalinizados apresentaram

baixa seletividade e produtividade.

Dentre os alcalinos, o potassio é o promotor mais freqiientemente empregado
para aumentar o peso molecular dos produtos organicos obtidos, e também para reduzir

a taxa de hidrogenag¢do, conduzindo a formagdo de hidrocarbonetos insaturados.

Sistemas bimetalicos sdo também utilizados com freqiiéncia para alterar a
distribui¢do dos produtos na hidrogenagdo do CO. Os metais Cu, Mn, Rh, Pt, ou Pd,
combinados com Fe (Fe-Co, Fe-Ru, etc.) ou dois metais de transi¢do cataliticamente
ativos, com varias combinagdes, sdo usados para alterar a seletividade dos produtos

desejados, de acordo com SOMORJAL (1994).

Foi observado ainda pelo autor que zedlitas, oxido de torio e 6xido de lantdnio
tém sido empregados com sucesso como suportes e como componentes cataliticamente

ativos, alterando a distribui¢do dos produtos da reagdo.
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1.2 - Esquema de reaciio para a sintese de Fischer-Tropsch

A literatura apresenta diversos estudos a respeite do mecanismo da reagdo de
Fischer-Tropsch (BRADY, 1981; COSTA, 1983 ¢ XIAODING er al. 1987 ). Esses

estudos concordam com as hipodteses basicas do esquema mecanistico geralmente

aceito e apresentado a seguir;

H
co — CH,OH
C+0
l H
H Co
CH; +-— CH, =, CH,CHO
CH,CH,OH
1 CH,
C.Hy 4——1:-1——- (CH,), Eg.._., C,HsCHO
C,Hs C,HsCH,OH
CHy b (CH. CO CoHaar CHO (aldeido)
CnH2n+2 CnH2n+1CH20H (éJCOOD

De acordo com este esquema, observa-se que as cadeias policarbdnicas (CHy)q
sdo formadas a partir de um carbono ativo, resultante da dissociagdo do CO sobre a
fase metdlica ativa do catalisador, que é hidrogenado a -CH,- ou CH3(CH,). O
crescimento destas cadeias alquilas ¢ decorrente de reagdes de polimerizagio com
adi¢cOes sucessivas de unidades monoméricas -CH,-. De um modo geral, os

mecanismos de crescimento de cadeia implicam na formagdo de produtos com pesos

moleculares e pontos de ebuligdc elevados.
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As reagdes de hidrogenacio e B-eliminacdo das espécies alquilas levam,
respectivamente, a formacdo de hidrocarbonetos saturados e insaturados. Por sua vez,
os compostos oxigenados C,. (alcoois ¢ aldeidos superiores) sdo obtidos pela
inser¢do de CO na ligagdo metal-alquila. Cabe observar que a reagfio de sintese de
metanol, embora nio seja considerada uma reagdio de Fischer-Tropsch, pode ser

explicada de modo simplificado, conforme o esquema apresentado.

Alguns autores tém idéias discordantes quanto ao mecanismo de crescimento da
cadeia exposto, como € o caso de PICHLER er al. (1970). Contudo, existe um
consenso sobre a hipdtese de que o crescimento da cadeia resulta da quimissorgio

dissociativa do CO.

HERRINGTON (1946) constatou que a probabilidade de crescimento da cadeia,
com relagdo a probabilidade de terminagdo e de dessorgio, nfio varia necessariamente
com o tamanho do hidrocarboneto. SCHULZ e FLORY (1935) desenvolveram um
modelo de crescimento de cadeia para as reagdes de polimerizacdo, adaptado em
seguida por ANDERSON er al. (1950) para as sinteses do tipo CO/H,, conhecido por

equagdo Schulz-Flory-Anderson apresentada a seguir:
In[C,HJ=nlna+ cte (1)
onde:

[C,H,] - concentragdo molar do produto com n 4tomos de carbono;

a - coeficiente de probabilidade de crescimento da cadeia.

Este modelo foi aplicado com sucesso para a distribuigio dos produtos na

reagdo de Fischer -Tropsch.
1.3 - Sintese especifica de alcoois superiores

Numerosos estudos tém sido realizados nos ultimos anos sobre a reagdo de
hidrogenagdo do CO. Nos dias atuais, esta reagdo pode ser conduzida seletivamente

para a formacdo de metano (catalisadores & base de niquel ou cobalto), ou para a
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producdo de metanol (catalisadores do tipo Cu/Zn/Cr). No entanto, os interesses
econdmicos do presente impdem a produgdo prioritaria de oxigenados C,., seguida por

metanol e hidrocarbonetos.

Em razdo de tais interesses, os estudos mais recentes tém se voltado para a
produgdo de sistemnas cataliticos capazes de produzir, de forma seletiva e produtiva,
misturas de alcoots de C; a Cq, em condigdes reacionais de baixas temperaturas e

pressoes.

Uma vez que o presente trabalho esta relacionado & producdo de alcoois
superiores, serdo apresentados inicialmente, alguns sistemas cataliticos, dentre 0s mais

interessantes para tal sintese.

A sintese especifica de alcoois superiores pode ser realizada através das vias

direta e indireta, apresentadas de forma resumida a seguir:

* Via Direta (CO + H, — dlcoois) - esta ¢ a via principal de sintese, estando no
dominio da catilise heterogénea. Neste caso, a sintese de alcoois pode ser
classificada como sintese de Fischer-Tropsch e emprega principalmente
catalisadores dertvados daqueles da sintese do metanol, ou ainda catalisadores de

Fischer-Tropsch modificados.

¢ Via indireta (CO + H, + reagente — alcoois) - esta via se enquadra no dominio da

catdlise homogénea, onde podemos tomar como exemplo as reagdes de:

1. homologacdo do metanol - realizada em fase homogénea sobre
catalisadores a base de complexos de ferro, cobalto, ruténio ou rodio foi estudada

por COSTA (1983), sendo representada segundo a reagio:
CO + 2H, + CH;OH - CH;CH,OH + H,O [12]

2. hidroformija¢do de olefinas - permite obter aldeidos e dlcoois a partir do gas de

sintese e dos alcenos imediatamente inferiores, utilizando-se catalisadores & base
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de complexos de cobalto ou rodio, andlogos aos empregados na reagdo de

homologa¢do do metanol, de acordo com ANDERSON (1980), segundo a reagdo:
CO + 2H, + R-CH= CH2 > R“CHQ*CHQ" CH,OH l13]
1.3.1 Catalisadores modificados para a sintese de alcocis superiores

A conversdo do gas de sintese (CO/H;) a alcoois superiores, pela via direta,
pode ser realizada utilizando uma grande variedade de sistemas cataliticos descritos na
literatura, os quais se baseiam em catalisadores da sintese do metanol modificados
(baixa ¢ alta pressdo), e em catalisadores de Fischer-Tropsch também modificados,
além de outros sistemas especificos. De um modo geral, pode-se classificar os

catalisadores de sintese de C».OH como:

» (atalisadores de Alta Pressio - sdo catalisadores da sintese de metanol (Cuw/Zn/Cr)
promovidos com potassio (LEONQOV e al. 1981; COURTY et al. 1983 e RIVA et
al. 1987). Estes catalisadores operam com pressdes da ordem de 100 a 250 atm e
temperaturas entre 380 e 420°C, permitindo obter misturas de alcoois com até 30%

de C,.OH, mas levando a formacéo preferencial de metanol.

¢ Catalisadores de Média Pressdo - sio também catalisadores da sintese de metanol,
modificados pela adigio de um promotor alcalino, geralmente K, Rb ou Cs
(LEONOV et al. 1981; KLIER, 1981 e HOFSTADT er al 1982). Estes
catalisadores operam a pressdes na faixa de 100 a 150 atm e temperaturas entre 300
e 400°C, obtendo-se misturas de alcoois com 20 a 30% de C,.0OH. Devido as
condi¢cdes rigorosas de operagdo, ¢ cobre sinteriza facilmente reduzindo a vida
média e a atividade do catalisador, favorecendo a formagdo de hidrocarbonetos,

conforme evidenciado por DALMON (1992).

o (Catalisadores de Baixa Pressdo - sdo catalisadores a base de cobre, contendo
metats do grupo do ferro (Fe, Co ou Ni), impregnados com algum metal alcalino ou
alcalino terroso. Conhecidos como catalisadores de Fischer-Tropsch modificados,

trabatham sob pressdes na faixa de 50 a 100 atm e temperaturas entre 200 e 300°C.
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Com estes catalisadores é possivel obter misturas de alcoois C,.OH contendo de 20
a 70% em peso de C,.0OH (SUGIER er af. 1978; COURTY ef al. 1982; RIVA ef al.
1987).

Os catalisadores a base de cobalto e cobre (baixa pressdo) foram propostos pelo
"Tnstitut Frangais du Pétrole” COURTY er a/. (1982), sendo portanto, chamados de
catalisadores IFP. Esses sistemas podem conter, além do cobalto e do cobre, aluminio,
um metal alcalino e metais de transi¢do como Cr, Fe ¢ Zn (COURTY ez al. 1983 ¢

CHAUMETTE et of. 1985).

A obtengdo desses catalisadores se deu inicialmente com a modificagdo dos
catalisadores de metanol (Cu/Zn) pela adiciio de um alcalino. No entanto, esse sistema
se mostrou ineficiente para a sintese de alcoois superiores. As pesquisas se voltaram
entdo para sistemas contendo cobalto, cobre e um alcalino, preferencialmente Li, Na
ou K. Esses catalisadores, por sua vez, se mostraram satisfatorios, pois fo1 observado

um aumento significativo na seletividade e produtividade em alcoois C, a Cs.
1.3.2 Novos catalisadores

Durante o periodo de acentuado interesse nas reacOes do gas de sintese, cujo
inicio se deu em 1973, cientistas da Union Carbide descobriram que o rendimento em
produtos oxigenados poderia ser melhorado com o uso de ligas de Rh-Fe
(ICHIKAWA, 1978A, B, C ¢ ICHIKAWA et al. 1985) ou de Rh-Mn estudadas por
HOMS er al. (1988), sendo que a adicdo de um promotor alcalino melhoraria, ainda
mais, o desempenho catalitico. Qutras publica¢des importantes foram realizadas no
mesmo periodo, por ICHIKAWA et al. (1978), enfatizando que a alta seletividade em
oxigenados depende do suporte, do método de preparagio, do promotor e do sal

precursor utilizados.

Muitas pesquisas tém sido ainda desenvolvidas nos Gltimos anos com sistemas
cataliticos baseados em metais nobres, especialmente o rédio, por ICHIKAWA ef al.
(1978), ¢ em MoS: por QUARDERE (1984). Estes sistemas despertam interesse do

ponto de vista tedrico e pratico, sendo alguns destes descritos a seguir.
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ICHIKAWA (1985) apresentou um sistema catalitico com base em Rh, Th e um
metal selecionado entre Co, In, Ir, Cd e Re, opcionalmente complementado com ferro.
Diferentes suportes foram estudados (silica, silicatos, peneiras moleculares, alumina,

carvdo ativo, etc.), sendo a silica o melhor suporte.

Foi observada uma seletividade em alcoois que depende do tamanho e do
numero de atomos de roédio nos "clusters” e da natureza do suporte. Os suportes
basicos (ZnO e MgO) favorecem a formacgdo de metanol, ao passo que os suportes com
pouca acidez (La,Os, Cr20;, Ti0; e ZrO,) favorecem a formacdo de etanol e outros
oxigenados C,.OH. Quando empregados suportes a base de oxidos acidos, tais como,
silica gel, V,0s, v-ALO;, Sun0O; e WO;, obteve-se como produtos principals 0 metano,
¢ hidrocarbonetos superiores, bem como, etanol, metanol e, em baixa concentracdo,

alcoois de Cy a C,.

Ainda em seus estudos, ICHIKAWA (1985) mostrou que, em alguns casos, um
suporte ou promotor que ¢ eficiente para a sintese de metanol pode ser ineficiente na
sintese de hidrocarbonetos e alcoois superiores ou vice-versa. Seus resultados também
mostraram que mesmo com bons promotores a formacgdio de hidrocarbonetos e
oxigenados superiores € pequena, em metais que nio dissociam o CO ou o fazem

lentamente tal como Pd, Pt ou Ir.

Como principais desvantagens desses catalisadores, destacam-se seu elevado
custo, a escassez de rodio, o facil envenenamento pelo CO,, além do desempenho
insuficiente para serem empregados em escala industrial, embora possam ser

submetidos a temperaturas de 200 a 300°C e pressdes entre 50 e 100 atm.

Em 1984, a Dow Quimica (Patente US 4243553 1984) desenvolveu um sistema
catalitico & base de aglomerados de sulfeto de molibdénio alcalinizado, MoS/Si0,+K,
obtido por decomposigdo térmica de tiomolibdatos. A vantagem desses catalisadores &
que sdo capazes de produzir dlcoois com cadeia linear contendo de 2 a 5 atomos de
carbono, além de serem extremamente resistentes ao enxofre residual, presente

algumas vezes no gas de sintese {QUARDERE, 1984 ¢ HAGGIN, 1984).
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SOMORJAI et al. (1986) verificaram que o sulfeto de molibdénio apresentava
uma atividade mais elevada para a formagdo de hidrocarbonetos, mas através da adi¢do
de K,CO;5 ao sistema a distribuigdo dos produtos foi modificada, obtendo-se alcoois

sem perda de atividade catalitica.

TATSUMI et ol (1986) observaram que o sistema Mo/Si0,_ alcalinizado com
KCI, produz alcoois superiores com seletividade em C; a Cs de aproximadamente

70%.

Contudo, dentre os diversos sistemas cataliticos descritos na literatura, os
catalisadores do tipo IFP aparecem como um dos mais apropriados para a sintese de

alcoois superiores, sendo portanto objeto de estudo deste trabalho.
1.4 - Catalisadores a base de Al-Co-Cu

Os catalisadores desenvolvidos pelo “Institut Frangais du Pétrole” despertam
particular interesse, devido a sua estabilidade, elevada atividade e seletividade na
formagdo de alcoois superiores em condiges de reagdo (temperatura e pressdo) menos

severas.

Varias patentes tém sido obtidas pelo IFP (SUGIER e FREUND (1978);
COURTY ef al. (1983), as- quais descrevem a formulagdo desses catalisadores
baseados numa combinagdo de cobalto e cobre, além de outro metal trivalente (Al Cr
ou Zn) e um metal alcalino ou alcalino terroso, podendo ainda conter um certo

ndmero de outros componentes.

A seguir, apresentam-se alguns exemplos de sistemas cataliticos patenteados

pelo IFP, para a sintese de misturas de alcoois.

e Catalisader IFP 1 (Patente US 41221110 1978) - descreve o catalisador com a
formula CuyCoCr Ko 00Ox (razdo atdmica), como precursor catalitico modelo.
Neste caso, 0 Li ou 0 Na podem substituir o potassio, enquanto Fe, V e Mn podem

substituir o Cr, tendo-se a possibilidade de incorporagdo do Zn. Estes catalisadores
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podem ser preparados por coprecipitagdo, a partir de uma solucdo aquosa dos sais

dos metais.

o Catalisadores IFP 2 (Patente US 4291126 1979) - semelhante ao apresentado na
patente anterior, com a possibilidade de adigfo de outros elementos, tendo a formula
CuCo(Mi+M3)g A0 00M3, onde M, representa V, Cr, Mn ou Fe, M, os elementos

terras raras, M; os metais nobres ¢ A os metais alcalinos.

o Catalisador IFP 3 (Patente GB 2118061 1983) - resultante do catalisador modelo
IFP 1, incluindo as seguintes modificagdes: substituigdo de Cr por Re, inclusdo de
Al ou sua substituigdo por Cr, adicdo de Sc, Yb, Zr, Th ou elementos terras raras

(M), e a adigdo de Zn, levando a formula Cw/Co/AVA/(M )/ (M) (M3 Y(Zn)(Cr).

o Catalisador IFP 4 (Patente GB 215873A 1985) - similar ao catalisador descrito na
patente IFP 3. Seus componentes principais s3o apresentados como
Cu/Co/Zn(B)Y/AI(CYA/M, onde A ¢ alcalino ou alcalino terroso. Nestes
catalisadores o Zn pode ser substituido total ou parcialmente por B (Cd ou Mn*"),
enquanto o Al pode ser substituido pelos metais C (Cr, Mn’ ou Ti) e M (metal
padrdo) pelos metais nobres do grupo VIII, sendo Rh, Pd e Pt os preferidos.

As condigdes de operagio, descritas nas patentes para estes catalisadores, sdo
muito similares aquelas usadas para a reagdo de sintese de metanol a baixa pressio

(P =50a 150 bar, T= 220 a 350°C, H,/CO = 0,5 a 4).

Cabe ressaltar que em todas as patentes citadas, a homogeneidade de fases nos
catalisadores, durante cada etapa da preparagdo, é considerada como um pré-requisito
para um bom desempenho catalitico. Os catalisadores IFP devem ser reduzidos para se

tornarem ativos XIAODING (1987).

Os catalisadores objeto de estudo deste trabalho, sdo fundamentaimente do tipo
IFP 4, a base de Al-Co-Cu promovido com alcalinos. Portanto, a seguir serfo
apresentados alguns aspectos relacionados essencialmente a formacfo de alcoois

supertores com catalisadores modelo a base desses metais.
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1.4.1 O papel do cobre na formacio de aicoois superiores

Sistemas modelos a base de cobalto (Al-Co) e de cobalto-cobre (Al-Co-Cu) do
tipo IFP foram estudados por LETOURNEL er af. (1989), através da espectroscopia de

infravermelho do CO adsorvido.

Os efettos da adigdo de cobre ao sélido Al-Co podem ser visualizados na figura
1.1, onde verifica-se principalmente o aparecimento de uma banda a 2105 cm’,
atribuida a vibragdo do CO adsorvido sobre os sitios de cobre metalico. Pode-se
observar também, o deslocamento da freqiiéncia do CO adsorvido sobre o cobalto para

valores mais baixos, ou seja, de 2025 cm’! para 1990 cm”.

Através do acompanhamento da dessor¢do de CO realizada sob vacuo para
diferentes temperaturas de dessorgdo, apresentado na figura 1.2, verificou-se uma
diminui¢do da freqiiéncia do CO adsorvido pelo cobalto modificado pelo cobre,
mesmo para baixos graus de recobrimento pelo CO (elevadas temperaturas de
dessorg¢do). Segundo os autores, este resultado evidencia a existéncia de uma interacdo
eletronica entre o cobalto ¢ o cobre, com transferéncia de elétrons do cobre para o

cobalto.

Tal efeito ¢ semelhante ao observado na liga Ni-Cu (SOMA-NOTO, 1974;
DALMON et al. 1975), e por analogia foi proposto que a interagdo eletrdnica entre o

cobalto € 0 cobre pode resultar da formagéo de uma liga Co-Cu.

Tendo em conta os resultados obtidos em estudos que empregam medidas
magnéticas, os autores concluiram que a liga Co-Cu ndo € do tipo massica, mas uma

liga que se limita a superficie dos grdos de cobalto metalico.
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AlCoCuTT3

Figura 1.1 - Espectro de IR do CO adsorvido em Al-Co e Al-Co-Cu
(— ) apos adsorgio a 4 kPa e 25°C, (---) apos dessorgdo a 25°C
LETOURNEL (1989).
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Figura 1.2 - Variagdo do numero de onda da banda Co-CO (vCo-CO) em fungdo da
temperatura de dessorgdo (T4) COBO (1990).
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Na reagio de hidrogenacdo do CO, o efeito mais marcante da adi¢dio do cobre
ao cobalto foi o aparecimento de uma seletividade em alcoois superiores. Diante do
fato, LETOURNEL et al. (1989) propuseram que a sintese de alcoois superiores esta
relacionada a existéncia da liga Co-Cu, onde os sitios de Co sio capazes de adsorver
dissociativamente o CO, formando os precursores das cadeias policarbonicas,

enquanto o Cu adsorve o CO de forma nfo dissociativa e estavel.

A proximidade dessas duas espécies (Co-alquila e Cu-CO) sobre a fase mista
Co-Cu poderia facilitar a inser¢do do CO na ligacdo metal-alquila, conduzindo a

formagdo de um alcool de acordo com o esquema seguinte:
Ca

Co... Cu —— Co... Cu —— C,,0H

Este modelo proposto esta de acordo com o esquema reacional da sintese de
Fischer-Tropsch apresentado anteriormente no item 1.2, € com a proposigio de
COURTY e CHAUMETTE (1988), segundo a qual a sintese de C,,OH sobre
catalisadores a base de Co-Cu ocorre através da formacgdo de cadeias carbdnicas sobre

um tipo de sitio, seguida de uma reag@o com o CO proveniente de outro tipo de sitio.

De acordo com este modelo a reagdo de insergdo do CO na ligagdo metal-
alquila deve ser promovida por um caréater eletrodeficiente do atomo de cobre na liga

Co-Cu.

1.4.2 Influéncia do Na sobre as propriedades morfolagicas e cataliticas

COBO (1990) estudou a influéneia da adi¢do de soédio sobre as propriedades
morfologicas e cataliticas de sistemas modelos a base de Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu.

Na etapa de ativagdo dos precursores Oxidos sob Hj, o sodio prémoveu de modo
geral a reducdo do cobalto presente nos sistemas Al-Co e Al-Co-Cu, para os quais

verificou-se uma tendéncia de aumento da redutibilidade do Co com o aumento do
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teor em alcalino. Por outro lado, 2 adi¢dio de Na aumentou o tamanho das particulas de
Co metalico (desfavorecendo a dispersdo nos catalisadores), efeito este atenuado pela
presen¢a do Cu nos sistemas Al-Co-Cu.

Por sua vez, a espectroscopia de infravermelho do CO adsorvido mosirou que a
presenca de soédio no sistema Al-Co permite uma interacdo direta entre o alcalino e o

CQO adsorvido sobre o cobalto:
CO

Co’ Na

Para elevados teores em Na (7% para Al-Co e 4% para Al-Co-Cu), uma
modificagdo completa dos espectros de infravermelho foi observada com relagdo aos
sistemas ndo alcalinizados. No caso particular do sistema Al-Co-Cu (figura 1.3}, o
aumento de 1% para 4% em sodio induz a formacdo de espécies carbonilas [Co(CO),)
(bandas a 2035-1950-1980 cm™'). Além disso, no caso do sélido Al-Co-Cu com maior
teor em Na verificou-se a auséncia das bandas correspondentes ao cobre perturbado
pelo cobalto, bem como do cobalto perturbado pelo cobre, presentes no espectro do
sistema Al-Co-Cu com 1% de Na (bandas a 2100 cm™ e 1900 cm™’, respectivamente).
Segundo os autores, tais resultados indicam que para elevados teores em alcalinos a

interagdo Co-Cu ¢ fortemente perturbada, podendo até inexistir nesse caso.

Na reagfio de hidrogenagio do monéxido de carbono, os efeitos induzidos pela
adigdo do Na dependem fortemente da composi¢do do sélido modelo e notadamente do
teor do alcalino. No caso de catalisadores Al-Co-Cu, a adigiio de pequenas quantidades
do alcalino (1% Na) aumenta a seletividade em alcoois superiores, explicada pela
presenca simultinea de espécies CoCu-CO e Co-CO .... Na (favorecimento da msercdo
do CO nas cadeias alquila-CoCu ). Por sua vez, os elevados teores em Na (4%)
prejudicam o desempenho catalitico em termos gerais (seletividade e produtividade), o
que foi atribuido principalmente a carbonilagio do cobalto durante a reagdo (destruicdo

da liga CoCu de superficie).
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Figura 1.3 - Evolugdio do espectro de IR em fungio da temperatura de dessorcio para

os solidos Al-Co-Cu (1% Na) e Al-Co-Cu (4% Na) COBO (1990).
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1. 5 Efeitos dos promeotores alcalines

Os catalisadores industriais apresentam em geral formula¢Ses complexas as
quais sdo adicionados elementos, dopantes ou promotores, com a finalidade de
melhorar as propriedades cataliticas (aumento na atividade, seletividade e/ou
estabilidade). Os metais alcalinos constituem a classe dos promotores mais largamente

utilizados, tanto para metais como para Oxidos e sulfatos.

ROSS (1983) resumiu os principais efeitos dos promotores alcalinos como:

- efeito catalitico intrinseco do alcalino;

- criagdo de sitios basicos;

- neutralizagdo de sitios acidos;

- modificagdo das propriedades eletrénicas da superficie do catalisador
- fun¢lo auxiliar durante a preparagdo do catalisador;

- modificagdo das propriedades fisicas dos elementos ativos dissolvidos;
- efeito sobre as transformacdes de fase;

- diminuigdo da volatilidade dos elementos ativos.

1.5.1 Efeito dos Alcalinos sobre os Desempenhos Cataliticos

Na sintese de Fischer-Tropsch a adig¢do de um alcalino aumenta a seletividade
em hidrocarbonetos superiores ¢ olefinas. Os alcalinos foram adicionados sob forma de
carbonatos ou oxidos aos catalisadores a base de Fe por (ANDERSON, 1956,
VICKER ¢ VANNICE, 1980) de Niquel por PRALIAUD et al. (1986) ou de Ruténio
por GONZALEZ ¢ MIURA (1982). Os sistemas Cu/ZnGO/AlLLO;, Mo/Si0O; ¢ MoS,

produzem alcoois superiores apds alcalinizagdo, como foi descrito anteriormente.

ROSS (1983) observou que o potassio atuava como doador de elétrons nos
catalisadores de sintese da amonia, levando a um aumento na taxa de dissociagdo de

N (etapa determinante da taxa), promovendo consequentemente a produgdo de NH;.
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Finalmente, cabe lembrar que a formac3o de metanol pode ser observada a
pressdo atmosférica no caso de sistemas Pd/Si0O, promovido por um alcalino (Li ou

Na) segundo TARDY et al. (1987)
1.5.2 Influéncia dos Alcalinos sobre os propriedades quimissortivas

A influéncia dos alcalinos sobre a quimissor¢éio do CO pode ser resumida como

descrito abaixo:

o enfraquecimento da ligacdo C-O e reforgo da ligagdo M-C, evidenciada pela
diminuicdo da freqiiéncia de infravermelho do CO adsorvido sobre monocristais foi
constatado por TARDY er al{1987) ¢ sobre os catalisadores suportados por
PRALIAUD et al. (1986);

¢ aumento do calor de adsorgdo do CO, verificado por (BEZINGER e MADIX, 1980;
KISKINOVA, (1981);

e aumento da dissociagfio do CO, constatado por BRODEN et al. (1985);

e aumento da deposi¢iio de coque, por WESNER et al. (1985).

No que diz respeito a quimissor¢do do hidrogénio, as observagbes sido
contraditorias. As pequenas variagdes do calor de adsor¢do do hidrogénio, ao contrario

de caso da adsorgdo do CO, podem explicar essa discordancia.

Com relagdio aos mecanismos de agdo do alcalino, sobre as propriedades

quimissortivas dos metais, existem diversas propostas:

L. Acredita-se que os alcalinos podem ter uma interagdo eletrbnica com o metal,
enriquecendo-o em elétrons (BEZINGER e MADIX, 1980; GOODMAM e
KISKINOVA, 1981 e TARDY er al. 1987). Assim, o alcalino aumentaria a forca da

ligacdo metal-moléculas aceptoras (N, ¢ CO).

De acordo com esta hipotese, quando ¢ metal é enriquecido com elétrons pelos
alcalinos, ocorre a retrodoagéo de elétrons do metal para os orbitais antiligantes do
CO, causando o enfraquecimento da ligacio C-O e o reforgo da ligagio M-C,

favorecendo desta forma a dissociagdo do CO. O reforco da ligagdo M-C aumenta,
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por sua vez, a concentragdo das espécies CH, e, como conseqiiéncia a probabilidade
de formacdo das ligagdes C-C aumenta, o que permite explicar o aumento da
seletividade em hidrocarbonetos superiores. O enriquecimento do metal em elétrons
aumenta a velocidade de dessor¢do dos compostos etilénicos, que possuem um
carater eletrodoador, o que permite explicar o aumento de seletividade em olefinas

observado.

Embora as seletividades sejam freqilentemente modificadas pela adi¢do de alcalinos,
a velocidade de reacdo diminui em intmeros casos, efeito este aparentemente

contraditorio ao efeito eletrdnico proposto.

. A influéncia dos alcalinos for descrita também em termos de efeitos geométricos,

com a diminuigdo da superficie disponivel (bloqueio, encapsulamento ou

decoragdo).

O alcalino pode bloquear os sitios de adsorgdo, diminuindo assim as interagdes
entre as moléculas adsorvidas e por consegiiéncia a atividade catalitica segundo
SOMA-NOTO e SACHTLER (1974).

Foi mostrado por CHUANG er al. (1985) e PRALIAUD et al (1986) que a
atividade hidrogenante das superficies diminui com a adicdo de alcalinos. A
diminuicdo da velocidade de hidrogenagdo do carbono superficial ¢ melhor

explicada por um bloqueio dos sitios que por um efeito eletronico.

. Os alcalinos podem permitir uma interagdo direta (quimica) e localizada com o CO

ou com outra molécula do meio reacional.

A molécula de CO ligada ao metal pelo carbono pode interagir com os alcalinos
atraves do atomo de oxigénio (RICHMOND ez of. 1982; BRODEN er al. 1985;
PRALIAUD eral 1986 e PRALIAUD et al. 1989), como visto a seguir:

co

M ) A onde: A - alcalinos
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Fol proposto que a interagdo direta diminui a constante de for¢a da ligagdo CO, o
que aumenta a taxa de dissociagdo do CO, como no caso de um efeito eletrénico
(RIECK ¢ BELL, 1986 e PRALIAUD et @l 1989), além de um aumento nas

propriedades migratorias.

Esta interagdo direta poderia favorecer o aumento nas propriedades migratorias,
com a inser¢do do CO na ligagio M-alquila ou M-H. Esta inser¢do constitui a via
mais citada para a obtencdo de produtos oxigenados a partir do gas de sintese
(BRADY e PETTIT, 1981; CHINCHEN er al. 1986; XIAODING er al. 1987,
COURTY ¢ CHAUMETTE, 1988 e BAILLIARD-LETOURNEL e7 al. 1989). -

SACHTLER et al. {1984) mostraram que a velocidade de insergdo do CO numa
ligagdo M-alquila aumenta quando o CO interage com um acido de Lewis,

conduzindo assim a formag@o de alcoots e aldeidos.

4. O papel do alcalino foi freqiientemente associado & neutralizagdo dos sitios dcidos
(ROSS, 1983; GRANDVALLET, 1985; KIENNEMANN ef al. 1989). A acidez do
suporte pode ter um efeito negativo sobre a seletividade, favorecendo as reagdes
secundarias, tais como a desidratagdo dos alcoois a olefinas e éteres ou a
isomerizagdo do oxido de etileno a acetaldeido, além da deposi¢io de carbono
superficial. Esta ultima pode ser eliminada pela reagéo entre o carbono e a agua,

catalisada por uma base.
1.6 - Conclusdes parciais

Através da analise das informagdes apresentadas mnesta breve revisdo
bibliografica, a inser¢io do CO na ligagdo metal-alquila aparece como uma etapa

fundamental para a formagfo de alcoois superiores a partir do gas de sintese.

Os catalisadores do tipo IFP retiem dois elementos ativos capazes de promover
tal insercdo: o cobalto, que favorece o crescimento de cadeia, ¢ o cobre, capaz de

adsorver o CO sem dissocia-lo. A proximidade desses dois metais em uma fase tipo
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liga Co-Cu parece ser uma caracteristica favoravel do sistema catalitico para a sintese

de alcoois superiores.

Por sua vez, o papel especifico do sodio, sobre a existéncia e o funcionamento
da fase cataliticamente ativa dos sistemas IFP, parece ser fortemente dependente do
teor em alcalino: enquanto teores de 1% em Na melhoram o desempenho catalitico, em
particular aumentando a seletividade em C,.OH, teores da ordem de 4% quase que
anulam a atividade catalitica { provavelmente pela destruicio da fase ativa através de

uma carbonilagio profunda do Co).

Contudo, embora as patentes IFP mencionem uma possivel substituicdo do Na
por outros metais alcalinos ou alcalinos terrosos, os efeitos da natureza do promotor
sobre as propriedades morfoldgicas e cataliticas dos sistemas & base de cobalto e cobre

permanecem praticamente desconhecidos.

Com o intuito de conhecer e de melhor compreender os efeitos especificos de
aditivos alcalinos (Li, Na, K e Cs) sobre as propriedades fisico-quimicas de sistemas
Al-Co-Cu, decidiu-se empreender este estudo. A fim de observar a influéneia da
natureza dos alcalinos empregados, os mesmos foram introduzidos nos sélidos de
modo a se ter igual teor atomico para cada um (mesmo numero de atomos de alcalino
por grama de catalisador). Os teores em alcalino foram estabelecidos ao equivalente a
2% em peso para 0 Na, uma vez que teores inferiores poderiam impedir a observagio
de efeitos investigados, enquanto quantidades mais elevadas poderiam prejudicar

significativamente o desempenho catalitico.
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O presente capitulo apresenta uma descri¢do das técnicas e dos procedimentos
experimentais utilizados em trés etapas distintas deste trabalho: a preparagdo dos
catalisadores (precursores hidratados, precursores 6xidos e precursores alcalinizados),
a caracterizagdo fisico-quimica dos sélidos ¢ o teste catalitico na reagdo CO/H, sob

Dressao.
2.1 - Preparaciio dos catalisadores

Os catalisadores de sintese de alcoois superiores do tipo IFP sdo obtidos a partir
de dxidos mdssicos mistos de diversos elementos (Al, Co, Cu e Zn), aos quais sdo
adicionados metais alcalinos ou alcalinos terrosos. Em face da complexa formulagdo
dos catalisadores industriais, o estudo de sélidos modelo foi a metodologia empregada
neste trabalho para identificar o efeito especifico da adigdo dos diferentes metais

alcalinos nesses sélidos.

Cabe ressaltar que, para os solidos modelo preparados, a combinagdo ¢ os teores
dos diferentes elementos, foram planejados de modo a se obter as informagdes

resumidas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Combinagéo dos elementos em fungdo das informagdes procuradas.

Elementos combinados Informacgdes procuradas

Al, Co solido de referéncia

Al, Cu solido de referéncia

Al Co, Cu s6lido de referéncia

Al, Co, promotor alcalino efeito do alcalino sobre o Co

Al, Cu, promotor alcalino efeito do alcalino sobre o Cu

Al, Co,Cu, promotor alcalino | efeito do alcalino sobre a associagio Co-Cu

Os sistemas cataliticos estudados foram obtidos com base nos métodos de
preparacdo descritos nas patentes do IFP, por COURTY er al. (1983 ), para um de seus

melhores catalisadores: o IFP 4.
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A preparagdo dos sistemas cataliticos Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu alcalinizados
implica em quatro etapas principais:
» Preparacdo dos precursores hidratados ( via coprecipitacdo continua);
» Preparacdo dos precursores oxidos (via calcinagdo dos precursores hidratados);
¢ Alcalinizagdo dos precursores oxidos (via impregnacdo a seco do precursor 6xido);
» Ativagdo dos precursores o0xidos (via redugio com hidrogénio).

A seguir, cada uma dessas etapas sera descrita detalhadamente.

2.1.1 - Preparacio dos precursores hidratados

A preparacdo dos precursores hidratados consiste basicamente na coprecipitago
continua de uma solugdo aquosa dos nitratos dos metais, AWNO;),.9H;0,
Co(NO3)2.6H,0 e Cu(NG;),.3H,0, com concentragdo metalica total de 0,4 M, através
de uma solugfio aquosa de carbonato de sodio, Na,COj; anidro (agente precipitante),

com concentragdo de 0,5 M.

As condigdes de coprecipitagdo (pH, concentracdo dos metais precursores,
temperatura, etc.), foram selecionadas com base nas condi¢des de preparagdo descritas
em patentes do [FP por COURTY ef al (1983) e em trabalhos apresentados na
literatura por MARCHI (1988). Em particular, o controle do pH de coprecipitagio €
de grande importéncia, visto que qualquer alteragdo significativa desta variavel pode
levar a segregacdo de fases, comprometendo assim a homogeneidade da composigio e

a dispersdo das fases oxidas, conforme observado por COURTY (1978).

O sistema experimental de coprecipitago continua, utilizado neste trabalho,

esta esquematicamente representado na figura 2.1.

As vazdes das solugdes de nitratos e carbonato, 20 ml/min e de 35 mi/min
respectivamente, foram ajustadas de forma a manter o pH em torno de 7,0 + 0.5 no
reator de mistura continua. Ambas as correntes sdo pré-aquecidas por meic de

serpentinas imersas no banho termostatico a 60°C (temperatura de coprecipitagdo). As
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i i

1 - Reservatdrio com solugdc dos nitratos 7 - Medidor de pH

2 - Reservatorio com solugdo do agente precipitante 8 - Serpentinas de pré-aquecimento

3 - Rotametros 9 - Agitador mecénico
4 - Banhos termostaticos 10 - Reservatorio de maturagéo
5 - Reator 11 - Bomba de vécuo

6 - TermOmetro de merctirio

Figura 2.1- Esquema do sistema experimental de coprecipitagio continua.
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solugdes alimentam entdo o reator contendo inicialmente apenas dgua deionizada. O

precipitado obtido até atingir o pH desejado (regime permanente) foi descartado.

O tempo médio de residéncia no reator, definido como a razio entre o volume
do reator (250 mli) e a vazdo total de alimentagdo dos reagentes no reator (55 ml/min),

foi mantido constante e aproximadamente igual a 4,5 min.

O coprecipitado obtido foi transferido continuamente para outro recipiente,
onde se deu a etapa de maturagio, por um periodo de 2 horas 4 temperatura constante
de 65°C.

A seguir, deu-se inicio a etapa de lavagem do precipitado com agua destilada.
Para tanto, empregou-se um funil de Buichner, onde o precipitado era mantido sob
agitacdo continua. Esta lavagem ¢ efetuada com o intuito de remover todo o sodio
proveniente do agente precipitante, uma vez que o sédio residual pode influenciar o
desempenho do catalisador. A remogdo do alcalino foi acompanhada através de testes

de chama do precipitado, ao longo do periodo de lavagem do mesmo.

Apoés a lavagem, o coprecipitado filtrado foi seco em estufa a temperatura

constante de 90°C, por um periodo de 24 h, obtendo-se assim o precurser hidratado.

O solido obtido foi entdo moido e classificado granulometricamente, de modo a

se ter particulas com didmetro compreendido entre 0,125 ¢ 0,297 mm.
2.1.2 - Preparacie dos precursores éxidos

A decomposigio térmica do precursor hidratado (calcinagdo), para obter os
precursores 6xidos mistes ¢/ou misturas de Oxidos simples, foi realizada segundo os

procedimentos apresentados nas patentes do IFP por COURTY er al. (1983).

Esta etapa consiste em aquecer o precursor hidratado desde a temperatura
ambiente, com taxa de 5°C/min e sob fluxo de ar sintético de 60 ml/min, até a
temperatura final de 450°C, mantida constante por um periodo de 3 horas. Este

tratamento visa a desidratagdo do precursor hidratado e a eliminacdo de espécies
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nitratos ¢ carbonatos presentes na estrutura {tipo hidrotalcita), adequando o s6lido para

a posterior aicalinizagio.
2.1.3 - Alcalinizacioe dos precursores éxides

Apbds a etapa de calcinagdo, uma parte do precursor 0xido obtido (solido nio
alcalinizado) foi reservada para efeito de comparagdo durante os estudos. A porgdo

restante do sélido foi empregada para a adi¢do dos diferentes alcalinos (alcalinizagdo).

A alcalinizagdo dos precursores Oxidos foi realizada pelo método da
impregnacdo a seco 4 temperatura ambiente. O procedimento consiste em adicionar ao
solido um volume de solugdo aquosa de carbonato do alcalino (Li;CO;, NayCOs,
K32CO; ou CsyCO3) contendo a quantidade de alcalino desejada. Para tanto, o volume
de solugiio deve corresponder a saturagdo do volume de poros do sélido, conhecido
como volume de retencdo. Este volume foi previamente determinado para cada tipo de

precursor Oxido, através da quantidade de agua absorvida pelo mesmo.

Apos a impregnagdo do precursor com a solugdo aquosa de carbonato do
alcalino, promove-se por algumas horas o contato entre a solugdo e o precursor 6xido,
de modo a permitir que a solugdo penetre e se reparta de forma homogénea nos poros

do solido.

O precursor alcalinizado foi entdo seco a 120°C em estufa, com aumento lento
de temperatura, a fim de evitar a expulsdo do sal do interior dos poros pela evaporacdo

da agua.

Numa dltima etapa, o precursor alcalinizado foi calcinado a temperatura de
350°C, seguindo-se o mesmo procedimento e condig¢des empregados na calcinacgiio dos

precursores hidratados.
2.1.4 - Ativacgiio dos precursores ¢xidos

A ativagio dos precursores Oxidos tem por objetivo obter o catalisador, a partir

da reduglo prévia das fases oOxidas presentes. A ativagdo através da redugdio com
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hidrogénio foi realizada no proprio reator de testes cataliticos. O tratamento consiste
em submeter uma certa massa do precursor oxido (100 mg) a um aquecimento de
2°C/min, sob hidrogénio com vazdo de 60 ml/min ¢ pressio de 1 bar, desde a
temperatura ambiente até 500°C. Quando a temperatura final de ativacdo € atingida, os
sOlidos sdo mantidos no patamar isotérmico durante 6 h. Esta metodologia foi
desenvolvida e empregada por Cobo (1990) para a avaliagdo do desempenho de

catalisadores do tipo IFP.
2.2 - Caracterizagio dos solides
2.2.1 - Analise quimica elementar

A guantidade dos elementos metalicos (Al, Co, Cu, Li, Na, K ¢ Cs), presentes
nos precursores oxidos, foi determinada utilizando um aparetho de espectrofotometria

de absorgdo atomica e fotometria de chama GBC modelo 905 AA.

As amostras analisadas foram inicialmente tratadas com uma solugdo acida
contendo HF, H,SO, e HNO;, por um periodo de aproximadamente 18 horas a
temperatura de 120°C, de modo a decompor os compostos formados pelos metais
presentes. As solugOes resultantes foram em seguida diluidas, para obter valores de
concentracdo na faixa de absorgo ou de emissdio dos respectivos metais. A analise do
aluminio foi efetuada vaporizando-se a solug@io de cada soélido em chama de dxido
nitroso-acetileno (N,O/C,H,), enquanto que para os metais alcalinos, Co ¢ Cu as

solucdes foram vaporizadas em chama de ar-acetileno {(ar/C,H,).
2.2.2 - Redugiic em temperatura programada

A técmca de Reducdo em Temperatura Programada (TPR) ¢ de grande
tmportdncia no estudo da reducdo de oxidos, pois permite analisar os efeitos da
preparagdo, do suporte ¢ de promotores na formagdo das fases ativas dos catalisadores

metalicos, suportados ou massicos.

Esta técnica consiste, no seu principio, em medir a quantidade de hidrogénio

consumida quando a amostra ¢ submetida a um aumento linear de temperatura. As
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informagdes obtidas, através do perfil de reducdo, sfo geralmente complementares
aquelas da caracterizagdo por outras técnicas como difragdo de raios-X, medidas

termogravimeétricas, espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), etc.

Nos ensaios de TPR realizados neste trabalho cerca de 30 mg do precursor
oxido foram introduzidas num reator de quartzo em forma de "U", alimentado com
uma mustura 2% H»> € 98% N a uma vazdo de 17 ml/min. O aumento da temperatura
foi programado para uma taxa de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até¢ 900°C.
Ao longo da analise foram registrados simultaneamente o consumo de hidrogénio,

através de medidas de condutividade térmica, e a temperatura.
2.2.3 - Determinaciio da drea superficial especifica.

A determinagdo da area superficial especifica de catalisadores ¢ importante,
uma vez que esta relacionada com a acessibilidade dos reagentes a superficie
cataliticamente ativa. OQutro ponto a considerar € a possibilidade do acompanhamento
de alguns processos de desativagdo de catalisadores, decorrentes de transformagdes
diversas no estado solido, tais como a sinterizagdo, a transi¢io de fases ou mesmo o

envenenamento.

A determmacdo da 4rea superficial especifica de materiais porosos tem por base
o fendmeno da adsor¢do fisica de moléculas de um gas sobre a superficie do sélido
analisado. Neste trabalho, o método de B.E.T (Brunauer, Emmett ¢ Teller, 1938) foi
empregado, com as medidas de adsorcdo fisicas realizadas 4 temperatura do nitrogénio
liquido (-196°C) em um equipamento do tipo MICROMERITICS modelo Flowsorb 11
2300. As amostras dos precursores 6xidos foram previamente tratadas a 150°C por 30
min, sob atmosfera de mustura gasosa 13% He e 87% N,, para eliminar possiveis

condensados existentes nos poros dos solidos.
2.2.4 - Difraciie de raios-X

A teécnica de difragio de raios-X (DRX) é um método de caracterizagdo

utilizado para se obter informacdes a respeito da estrutura e da composigdo de
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materiais cristalinos, no que diz respeito a totalidade da amostra (*bulk’) ou ainda para

se determinar o tamanho de cristais do material analisado.

A DRX parte do principio de que os cristais sdo formados por &tomos
regularmente espagados, podendo atuar como centros de difragdo, e que os raios-X
sdo ondas eletromagnéticas com comprimento da mesma ordem de grandeza das

distincias interat0micas nos cristais.

A expressdo que estabelece a condigfio essencial para que haja o fendmeno da
difracdo foi desenvolvida por W.L.Bragg, e ¢ conhecida até hoje como let de Bragg,

sendo dada por:

2dsenO=n. A (2)

onde: d = distincia interplanar (A);
0 = dangulo de incidéncia do feixe;
n = namero de comprimento de onda;

A = comprimento de onda (A)

Assim, uma espécie quimica pode ser caracterizada por suas distincias

mterplanares na estrutura cristalina.

O difratograma ¢ obtido fazendo-se a varredura da amostra com variagdo
continua do angulo de incidéncia do feixe de raios-X, onde pode-se observar a
intensidade do sinal refletido pela amostra em funcfo do &ngulo de incidéncia da
radiagdo. As raias de difragdo observadas correspondem & combinagdo de dngulos de
incidéncia com distincias interplanares, para as quais houve interferéncia construtiva

das ondas refletidas, aumentando a intensidade do sinal emitido HURST (1982).

A difragdo de raios-X foi utilizada neste trabalho com o objetivo de identificar
as fases presentes nos precursores hidratados e oxidos. As amostras foram analisadas
pelo método do pé em um difratdmetro SHIMADZU modelo XD3A4, que utiliza um
anticatodo de cobre para a produgio da radiagfioc X (raia do Cu K,= 1,5418A) e um
filtro de Niquel.
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2.2.5 - Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de caracterizagdo onde a variagio
de massa de uma dada substincia € acompanhada em funcdo da variagdo da temperatura a
qual estd submetida, em condigdo de atmosfera controlada. Portanto, para realizar um
ensaio termogravimétrico o instrumento deve ser capaz de aquecer e pesar a amostra

simultaneamente.

A instrumentacdo 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 os gases de tratamento e um sistema de

aquisicdo e tratamento de dados.

O equipamento empregado para realizar as analises termogravimétricas neste
trabalho foi uma microbalanga PERKIN-ELMER modelo TGA7, e os resultados foram

obtidos na forma de um termograma.

A massa de solido utilizada nos ensaios foi de 10 mg, sendo empregada uma taxa de

aquecimento de 5°C/min para todos os experimentos. Tais condigdes foram previamente
estabelecidas com base em informagdes fornecidas por EARNEST (1984) e testes
preliminares realizados com o aparelho.

Outros procedimentos observados e seguidos na execugdo das analises foram:
1) distribuigdo uniforme do sélido no porta-amostra;
i) pré-tratamento da amostra a 450°C sob fluxo de N, por 3 horas;

i1) faixa de temperatura da andlise entre 80°C e 900°C;
iv) vazio do gas de tratamento (mistura redutora 2% H, e 98% N,) de 25 mi/min,

2.2.6 - Espectroscopia eletrénica para andlise quimica
A técnica de Espectroscopia EletrOnica para Andlise Quimica (ESCA) pode

fornecer informagdes sobre a composigio ¢ o estado de oxidagdo dos elementos na

superficie de catalisadores, tendo por principioc o efeito fotoelétrico: um atomo
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superficial absorve um foton de energia hv, ¢ a seguir um elétron € ejetado com

energia cinética Ey dada por:
Ek = hy - Eb (3)

onde:

h - constante de Planck;
v - frequéncia da radiagdo excitante;

E,- energia de ligacdo do fotoelétron com respeito ao nivel Fermi da amostra;

E\ - energia cinética do fotoelétron;

Nesta técnica espectroscopica mede-se a intensidade dos fotoelétrons emitidos,
em fungdo da sua energia de ligagdo E,. Como a energia de ligagdo ¢ caracteristica de
cada elemento e afetada pelos estados de oxidagdo, pode ser usada neste trabalho para
estudar o estado quimico da superficie dos precursores Oxidos e, principalmente, para
determinar a composi¢do quimica de superficie (relagbes atdomicas metal/elemento de

referéncia).

Um espectrdmetro GCA-ESCA-30 McPherson, que emprega a radiacdo Al K,
(hv = 1.486,6 eV), foi utilizado para a analise dos precursores Oxidos preparados.
Apesar deste equipamento ndo permitir um tratamento de redugdo “in situ” dos
precursores ativados, estudos anteriores com sistemas Al-Co-Cu realizados por COBO
(1990) revelaram que esta técnica ndo é suficientemente sensivel para detectar
interagdes eletronicas entre Co e Cu, bem como, os efeitos do Na sobre esta interacio.

Assim, decidiu-se emprega-la para analisar particularmente a distribui¢do dos
diferentes alcalinos nos precursores Oxidos, uma vez que a exposicio ao ar dos
catalisadores pré-ativados poderia alterar significativamente a morfologia ¢ a

composi¢do da superficie.
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2.3 - Teste catalitice na reacdo de hidrogenacio do CO.

Com o objetivo de analisar o desempenho catalitico na reagdo de hidrogenacéo
do mondxido de carbono dos diferentes solidos preparados, uma montagem

expenimental de bancada foi projetada e construida para operar sob pressdo de reacdo
de 50 bar.

Esta montagem experimental € representada esquematicamente na figura 2.2,
sendo constituida pelos sistemas de: alimentagfio, reagio ¢ andlise dos reagentes e

produtos, descritos adiante de forma sucinta.
2.3.1 - Descricio da mentagem experimental do teste catalitico.

O sistema de alimentagdo ¢ constituido pelos cilindros dos gases empregados, €
por valvulas do tipo esfera e do tipo agulha, através das quais os gases He, H> e a
muistura reacional contendo 33% CO ¢ 67% H; podem alimentar o reator. Uma valvula

de trés vias permite selecionar o gas desejado, a ser alimentado ao reator.

O sistema de reagio ¢ constituido basicamente pelo reator, que se encontra
dentro de um forno elétrico acoplado a um controlador-programador linear de
temperatura Eurotherm  modelo 815, empregado para ajustar ¢ controlar as
temperaturas de ativagdo e de reagdo. O reator em ago inoxidavel, tem forma de “U™,
com 5,9 mm D.I. Nele, o leito catalitico ¢ colocado entre duas camadas de 14 de
quartzo, sendo também sustentado por uma fina tela de ago inoxidavel localizada na

base do reator.

Ao deixar o reator, a mistura gasosa escoa através de um tubo em ago
inoxidavel, aquecido a aproximadamente 110°C por uma resisténcia elétrica isolada

termicamente, de modo a impedir a condensacgdo dos produtos da reagéo.

A pressdo no sistema reacional pode ser fixada com a ajuda de uma valvula
reguladora e redutora de pressdo, colocada apés o reator, permitindo assim trabalhar
com uma faixa de pressdo de | a 70 bar. ApOs o reator, o sistema opera a pressio

atmosiérica, e o fluxo gasoso ¢ direcionado para o sistema de analise.



Capitulo 2 - Procedimentos Experimentais

H, N, He

phy

CO/H, He

1 - valvula esfera

2 - valvula aguiha com mandmetro
3 - valvula reguladora de pressdo
4 - valvula de trés vias

5 - manOmetro de precisdo

6 - forno elétrico

7 - reator

8 - pares termoelétricos

9 - programador e controlador de
temperatura

{
E}
0
.
1

3K
(A
wm—-———-.‘on...-
R —— | i!

Y T
-4

pui’ga

=
A

10 - leitores de temperatura

11 - valvulas redutoras de pressio

12 - valvula de injeco (dez vias)

13 - cromatografo a gas com DCT e FID
14 - registrador e integrador

15 - fluximetro de filme

16 - painel de controle dos gases para

cromatografia

---- linha aquecida

Figura 2.2 - Esquema da montagem experimental de teste catalitico.
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O sistema de analise dos reagentes (CO + 2H;) e produtos da reaglo ¢
constituido essenciaimente por um cromatégrafo a gas, modelo C(; 3337, equipado
com detetores de ionizagiio de chama (FID) e de condutividade térmica (DCT). A
selecdo do detetor de analise ¢ feita através de uma valvula de injecdo de 10 vias

aquecida.

Com o detetor de ionizagdo de chama, alcoois e hidrocarbonetos sdo analisados,
enquanto os compostos ndo ionizaveis como CO, CO, ¢ He, além de alguns
hidrocarbonetos leves, como metano, etano e etileno, sdo analisados com o detetor de

condutividade térmica.

O cromatografo encontra-se acoplado a um registrador-integrador modelo CG
300, onde pelo registro e integragio dos picos tem-se as informacdes quantitativas para

o célculo da concentragiio dos compostos analisados.

A analise qualitativa dos produtos da reacdo € feita por comparaglo entre os
tempos de retengdo das substincias em misturas padrdo (alcanos e alcoois) e os

tempos de retengdo dos produtos da reagio.

A analise quantitativa, por sua vez, é realizada segundo o método de calibracdo
externa. Os fatores de corre¢do das areas, para o calculo das concentracdes dos
compostos, sdo determinados através de misturas padriio, no caso dos alcanos e dos

alcoois, ou estimados no caso dos alcenos.

As condigdes das analises cromatograficas, para os compostos efluentes do

reator, sdo apresentadas a seguir:

+ Volume injetado através da valvula de amostragem: 1 ml
+ (3as de arraste do DCT e FID: Hélio (99,995%)

+ Vazio do gas de arraste: 50 ml/min

¢+ Colunas do DCT e FID: PORAPAK Q (3/16” x 3 m)

+ Corrente maxima nos detetores: 134 mA

¢ Temperatwra do vaporizador: 130°C
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¢ Temperatura da coluna do DCT: 30°C

+ Faixa de temperatura da coluna do FID: 30 a 166°C
+ Taxa de aquecimento da coluna do FID: 6°C/min

¢+ Temperatura do bloco do DCT: 211°C

¢ Temperatura do bloco do FID: 205°C

+ Temperatura da valvula de amostragem: 105°C

*+ (Gases para a chama do FID: Ar sintético - (20% O, ¢ 80% Nz ) e H, puro

2.3.2 - Rotina experimental dos testes cataliticos

A rotina experimental desenvolvida para o estudo do comportamento catalitico
dos solidos preparados, tem inicio com a ativagdo do precursor dxido. Esta ¢ realizada
no proprio reator, conforme procedimento descrito no item 2.1.4, empregando-se uma

massa de 100 mg do sélido.

Apos a ativagiio, o sistema reacional ¢ resfriado lentamente desde 500°C até a
temperatura ambiente, sob fluxo de hélio. O reator é entdo aquecido até a temperatura
de reacio (250°C), a uma taxa de 2°C/min, sob uma pressdo de 50 bar de He. A
mistura reagente (CO+2H,) com vazio de 30 ml/min € a seguir alimentada ao reator,
também a pressdo de 50 bar, evitando-se pela dilui¢do inicial com hélio, eventuais
fendmenos de sinterizacéio devido a exotermicidade inicial da reacdo de hidrogenacio
do CO. Aproximadamente 3 horas em regime reacional sdo necessarios para que todo

o hélio seja eliminado do reator.

Com base em ensaios cataliticos preliminares, estabeleceu-se um tempo total de
10 horas de reagdo, e uma freqiiéncia de duas horas entre as analises cromatograficas

do efluente do reator, para todos os catalisadores estudados.

2.3.3 - Equacdes para o calcule da Conversio, Seletividade e Produtividade

Para a avaliagdo do desempenho dos sistemas cataliticos estudados na reacdo de

hidrogenago do (O, sdo realizados calculos de conversdo, seletividade e
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produtividade dos diversos produtos obtidos, através das equagdes matematicas

definidas a seguir:

i) - Conversio Total (X)

Z"pf -[pi

X (%) = W % 100 (4)

onde:

R, - namero de atomos de carbono no produto i
[pi} - concentragdo do produto i na corrente efluente do reator (ppm);

[CO]° - concentragdo de CO na mistura reacional (ppm).

i) - Seletividade em CO; ( Scoz)

[co,]

Sco, (¥6) = m x 100 (3)

Onde:

[CO;] - concentragdio de CO; na corrente efluente do reator (ppm).

iii) - Seletividade em alcoois (S;.) ¢ hidrocarbonetos (Syc) excluindo 0 CO,
> ny, ldle.i]

8. (%) = 1 x 100 (6)
(Z By [HC.i]+ Z Ry ldlci ])

onde:

Site. *+ Suc. =100%

Rjc; - numero de atomos de carbono no alcool i;

Dgc; - numero de dtomos de carbono no hidrocarboneto i;

{alc.i] - concentragfio do alcool i na corrente efluente do reator (ppm);

[HC.i] - concentragdo do hidrocarboneto i na corrente efluente do reator (ppm).
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iv) - Produtividade (P)

O 273 pi]- M,
Y22.4-m[COY 300

(7)

onde:

Q°co = vazio de CO na entrada do reator (I/h);
Mpi = massa molecular do produto i (g/mol);
m = massa de catalisador (g);

P; = produtividade do componente i (g de produto/ g de catalisador x h).

2.3.4 - Hidrogenacio em temperatura programada (HTP)

Ao longo da reagfo de hidrogenac¢iio do CO, os processos de adsorgdo tanto do
propric CO, quanto dos produtos formados (hidrocarbonetos e &lcoois), podem
originar depdsites de carbono sobre a superficie do catalisador, ou reagir com a fase
ativa, levando a formacgio de carbetos de acordo com a reagio: 2Co-CO —» CO; +

COQC.

Esses depodsitos podem apresentar estruturas diversas, altamente cristalinas,
como no caso do grafite, ou amorfas. A identificagdo destas distintas formas de
carbono pode ser feita através de suas reatividades com o hidrogénio, empregando-se a

técnica de Hidrogenaciio em Temperatura Programada (HTP).

A técnica de HTP, utilizada neste trabalho, consistiu em submeter o catalisador,
apos o periodo total de 10 horas de reagfo, a um resfriamento sob corrente de hélio a
pressdo de 50 bar, desde a temperatura de reagdo até 200°C (para a remogdo total da

mistura reagente).

A seguir, o reator é despressurizado e um fluxo continuo de H; com vazio de 60
ml/min e pressio de 2 bar ¢ introduzido no reator, aoc mesmo tempo em que a

temperatura ¢ elevada a uma taxa de 8°C/min até 500°C.
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A concentragfio dos produtos provenientes da reagdo de hidrogenagdo, nesse
caso principalmente o metano, ¢ acompanhada em fungdo da temperatura de
tratamento, através de andlises cromatograficas realizadas em intervalos regulares de
aproximadamente 25°C, sendo assim possivel obter o perfil de concentragdo de metano

formado em fungdo da temperatura de hidrogenagio.
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No presente capitulo os resultados experimentais obtidos neste trabalho serdo

apresentados e discutidos.
3.1 - Composicoes Quimicas

As composi¢des quimicas dos precursores Oxidos preparados, obtidas por
Espectroscopia de Absorgdo Atdmica, sdo apresentadas na tabela 3.1. Na mesma tabela
apresenta-se a composi¢do quimica de um sélido industrial Al-Co-Cu (1), empregado

neste trabalho para efeito de comparagdo com o sistema Al-Co-Cu preparado.

Tabela 3.1 - Composi¢do quimica dos precursores ¢xidos.

Fra¢do Massica do Metal no Precursor (%)
Série Notacio Al Co Cu Alcalino
Al-Co 26 29 e e
Al-Co-L1 26 29 e 0,63
Al-Co | Al-Co-Na 26 29 e 2.0
Al-Co-K 26 29 ——— 3.4
Al-Co-Cs 24 27 o 11
Al-Cu 25 e 30 e
Al-Cu-Li 26 - 31 0,63
Al-Cu Al-Cu-Na 26 —— 30 2,0
Al-Cu-K 25 e 30 3.4
Al-Cu-Cs 23 e 28 11
Al-Co-Cu (D) 27 15 16 ——-
Al-Co-Cu 28 15 14 e
Al-Co-Cu-Li 27 15 16 0,63
Al-Co-Cu | Al-Co-Cu-Na 27 15 16 2,0
Al-Co-Cu-K 26 15 16 34
Al-Co-Cu-Cs 24 13 14 il
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Para todos os precursores 0xidos preparados, num total de 15 solidos diferentes,
a relagdo atdmica (Co+Cu)/Al ¢ praticamente constante ¢ igual a 0,5. Da mesma

forma, a relagdo atdmica alcalino/(Co+Cu) nos mesmos € de aproximadamente 0,2.

3.2 - Areas superficiais especificas

As areas superficiais especificas dos diversos precursores 6xidos, determinadas

pelo método BET, sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Areas superficiais especificas dos precursores oxidos.

Area superficial especifica (m”/g)
Alcalino * Li Na K Cs
Série
Al-Co 230 226 212 210 176
Al-Co-Cu (D) 210 - - - -
Al-Co-Cu 183 200 198 189 147
Al-Cu 127 127 130 125 64

* precursor ndo alcalinizado (sélido de referéncia)

Comparando-se inicialmente os sélidos ndo alcalinizados, observa-se que os
sistemas a base de cobalto apresentam areas superficiais bem mais elevadas que o
solido Al-Cu. Assim, um aumento no teor de cobre diminui a area superficial
especifica do precursor. No que diz respeito ao sélido industrial de referéncia Al-Co-

Cu (1), sua drea superficial é ligeiramente superior ao sistema Al-Co-Cu preparado.

As alcalinizagbes com Li, Na e K praticamente ndo conduzem a vanagles
significativas nas areas superficiais, enquanto que a adigdo de Cs leva a uma

diminuicdo das mesmas (queda de cerca de 20% para os sistemas Al-Co ¢ Al-Co-Cu, e
de 50% para Al-Cu).

Em estudos realizados por COBO (1990), observou-se uma diminui¢io do
volume microporoso apds a alcalinizagio de précursores oxidos Al-Co-Cu e Al-Co,

para teores de sodio superiores a 2%. Um efeito semelhante (blogueio dos microporos



Capitulo 3 - Resultados Experimentais 45

com raios compreendidos entre 20 e 40 A) pode ser esperado no caso da alcalinizacdo
com o s, uma vez que tal elemento apresenta um raio atomico (2,667 A) cerca de
16% maior que ¢ do K (2,349 A), o que representa uma grande diferenca em termos do

volume ocupado pelo atomo.
3.3 - Identificacdo das fases por Difracio de Raios-X (DRX)

Através da técnica de difracdo de raios-X (DRX) e das fichas JCPDS
apresentadas no Apéndice A, foi possivel identificar um determinado ntmero de

estruturas presentes nos precursores Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu ndo alcalinizados.

a) Identificaciio de fases nos precursores hidratados

Os difratogramas dos precursores hidratados ndo alcalinizados sdo comparados

na figura 3.1.

Para o solido Al-Co (figura 3.1a), as raias de difracdo sdo relativamente finas e
definidas, indicando a presenga de uma estrutura cristalina. A indexagfio das raias
presentes sugere a formagdo de uma fase do tipo  hidrotalcita
[MgsAl,(OH),6C03.4H,0], onde o ion Mgz”" foi substituido no presente caso por

cations Co*",

As raias mais largas e menos intensas para os solidos Al-Co-Cu (figura 3.1b) e
Al-Cu (figura 3.1¢), com relacio ao solido Al-Co, tornam dificil a identificagdo das
fases. Contudo, estruturas do tipo hidrotaicita parecem estar também presentes nestes
sélidos, onde o ion Mg®' foi substituido por cations Co”” e/ou Cu®'. Assim, pode-se
dizer que o carater amorfo nos precursores hidratados aurnenta com o teor de Cu no

sistema.

Cabe ressaltar que no caso do solido_Al-Cu (figura 3.1c) o forte carater amorfo
pode ser esperado, uma vez que, segundo CAVANI (1991), o cobre so forma

compostos do tipo hidrotalcita quando um outro cation bivalente esta presente.
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Figura 3.1 - Difratogramas de raios-X dos precursores hidratados ndo alcalinizados.
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b) Ideniificaciio de fases nos precursores oxidos

Os difratogramas dos precursores 6xidos ndo alcalinizados sdo apresentados,

para efeito de comparacgio, na figura 3.2

Assim como no seu estado de precursor hidratado, o so6lido Al-Co (figura 3.2a)
apresenta raias definidas apos o processo de calcinagdo (estado de precursor 6xido).
Neste caso a indexagdo das raias obtidas revela a possibilidade da presenca de dois
tipos de fases oxidas do cobalto: Co;04 e CoAl,04 A distingdo precisa entre as
mesmas ndo foi possivel, uma vez que estes dois 0xidos apenas se diferenciam pela

raia 20 = 19°, correspondendo ao indice de Miller (111) da estrutura Co;O..

Para o precursor Oxido Al-Co-Cu (figura 3.2b) as raias pouco intensas
impossibilitam a identificacdo de quaisquer fases presentes, bem como no caso do
sistema Al-Cu (figura 3.2¢). Estes resultados podem ser interpretados como uma
indica¢do da grande dispersdo das fases 6xidas mistas, que no caso particular do sdlido
Al-Co-Cu representaria uma situa¢do favoravel a formacdo da fase bimetalica Co-Cu
(provavel sitio ativo para a sintese de alcoois), durante a ativagdo do precursor oxido
(LETOURNEL, 1989 ¢ DALMON 1992).

Os precursores oxidos alcalinizados ndo foram analisados por DRX, tendo-se
em conta que estudos anteriores realizados por COBO (1990) mostraram que a adigdo
de sodio aos sistemas Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu ndo apresentou nenhuma modificagio

estrutural com relagdo aos difratogramas dos respectivos precursores ndo alcalinizados.

Finalmente, cabe destacar que de acordo com os resultados de DRX o sistema
Al-Co-Cu perde a cristalinidade da fase hidrotalcita durante a etapa de calcinagdo
(formagdo das fases Oxidas - precursor 6xido). Tal fenémeno pode envolver uma
transformacdo na qual a hidrotalcita perde parte do seu contetido de cobalto, e a fase
amorfa granular perde parte do seu conteado de cobre, tornando-se entdo um sélide

totalmente amorfo.
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Figura 3.2 - Difratogramas de raios-X dos precursores oxidos ndo alcalinizados.
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3.4 - Determinacfio da composicie de superficie por ESCA

A técnica de Espectroscopia Eletronica para Analise Quimica (ESCA) foi
empregada para estudar o estado quimico da superficie de alguns precursores 6xidos,

em particular no que diz respeito a composigio quimica de superficie.

As razbes atdmicas metal/Al obtidas para alguns precursores dxidos sdo

comparadas na Tabela 3.3 aquelas calculadas a partir da composi¢io quimica global

dos mesmos (Tabela 3.1).

Tabela 3.3 - Comparacdo entre as razdes atOomicas metal/Al de superficie (8) e

global (G) nos precursores 6xidos.

Razido Atdmica Metal/Al

Precursor Co Cu Na K Cs

G|, S| G| S| G| S| G| s| G| S
Al-Co 0,511 0,19 | wooe | come | mome | omem | o | o | m | e

Al-Co-Cu (D) | 0,25 0,12 [ 025 | 0,15 | =mmm | mwmr | momm | =om | =om | =

Al-Co-Cu | 025]0,14 025 | 0,13} —m | wom | ooom | oo | omm | o

Al-Co-Cu-Na| 0,251 0,11 10,25{025]0,09 0,20 | —— | - | - | -

Al-Co-Cu-K | 0251011 025|023 | == | = 0,09 0,11 | - | -
Al-Co-Cu-Cs | 0,2510,07 1025 10,22 | === | === | == | == 10,09 0,11
Al-Cu e | e (051035 come | oo | e | e ] e | -
(I) industrial

Comparando-se inicialmente o sistema preparado Al-Co-Cu ao sélido industrial
Al-Co-Cu (I) de mesma composi¢do quimica, observa-se que as razdes atomicas Co/Al
de superficie destes precursores, respectivamente 0,14 e 0,12, sfo bem proéximas, o
mesmo ocorrendo no caso das razdes Cu/Al (0,13 para o preparado e 0,15 para o
industrial). Este resultado experimental sugere que as condigbes de preparagdo

empregadas neste estudo permitiram obter um s6lido Al-Co-Cu com caracteristicas
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quimicas muito proximas as desejadas, ou seja, semelhantes das do catalisador

industrial de referéncia.

A razdio Co/Al de superficie ¢ bem menor que a global, para os precursores Al-
Co e Al-Co-Cu ndo alcalinizados. Uma localizagdo preferencial das fases oxidas a base
de cobalto dentro dos poros do solido, onde o acesso da analise ESCA ¢ menor,
poderia explicar tal resultado. A adigdo do alcalino tende a diminuir as razdes Co/Al
de superficie, de maneira mais acentuada na presenga de césio, o que pode ser devido

ao recobrimento das fases de cobalto pelos promotores.

A razdo Cu/Al de superficie € menor que a global nos sistemas Al-Cu e Al-Co-
Cu. Portanto, assim como para as fases oxidas de cobalto, as fases Oxidas de cobre
também podem estar preferencialmente localizadas nos poros do sélido. Por sua vez, a
adicdo de alcalino ao sélido Al-Co-Cu aumenta significativamente as razdes Cw/Al de
superficie (em cerca de 100%). Consequentemente, a alcalinizagdo diminui a razio
Co/Cu de superficie (cerca de 40% da global), reforcando a hipdtese de um

recobrimento preferencial das fases 6xidas de cobalto pelo promotor.

A razdo alcalino/Al de superficie ¢ proxima a global, com exce¢do ao caso do
sédio, para o qual a razdo superficial é o dobro da global. Estes resultados levam a
considerar um possivel recobrimento preferencial da fase aluminato de cobalto pelo
sodio.

3.5 - Estudo da reducio das fases oxidas

A ativagfio dos precursores Oxidos, através de tratamento térmico sob atmosfera
de hidrogénio, conduz 4 formagdo das fases ativas dos catalisadores pela redugfo dos

cations cobalto e cobre ao seu estado metalico.

Para estudar a influéncia dos promotores Li, Na, K e Cs sobre a formacdo das
fases ativas, foram empregadas técnicas de redugio em temperatura programada (TPR)

e de analise termogravimétrica {TGA).
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3.5.1 - Reducéo a temperatura programada (TPR)

A figura 3.3 retine os perfis de TPR dos precursores 6xidos da séne Al-Co, a
fim de possibilitar a observagdo dos principais efeitos da presenca dos diferentes

alcalinos sobre a reducdo das fases oxidas a base de cobalto.

De acordo com os resultados de DRX do precursor 6xido Al-Co (figura 3.2a),

duas fases oxidas diferentes podem estar presentes: Co30, e CoALO;.

Em presenga de H;, a fase Co3;0; ¢ reduzida a cobalto metalico em duas etapas,

em torno de 370°C e 430°C (BLIHEF, 1986 e COBO, 1990), segundo as reagdes:
Cos04+ H: — 3C00 + H,0 (Co™ — Co™) [14]
CoO + Hy » Co + H,0 (Co* — Co" [15]

Como observado por MARCHI (1988), o aluminato de cobalto, CoALO,, ¢

reduzido a temperaturas da ordem de 650°C segundo a reagdo:
COAJ204 + Hg —- Co + A}203 + H,0 [16]

O perfil de TPR do precursor Al-Co ndo alcalinizado (figura 3.3a) corresponde
bem a sequéncia de reagdes apresentadas anteriormente: um primeiro conjunto de dois
picos, aparecendo a temperaturas inferiores a 500°C, € atribuido 2 redugdio de Co304 2

cobalto metalico de acordo com as reagdes [14] e [15].

Um segundo conjunto de picos apresenta um maximo de consumo de
hidrogénio a 700°C, e se proionga além de 800°C. Estes picos correspondem
provavelmente a reducdo da fase aluminato, cujos ions cobalto em posigio tetraédrica
da espinela sdo particularmente estaveis e, portanto, de redugdo mais dificil que os ions
cobalto em posicdo octaédrica na estrutura CoAlOy (LYCOURGIOTIS, 1980 e
COBQ, 1990).
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Figura 3.3 - Perfis de TPR dos precursores dxidos da série Al-Co.
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No caso dos solidos Al-Co-alcalino (figuras 3.3b-¢) observa-se claramente um

efeito promotor de todos os alcalinos sobre a redugdo dos ions cobalto supostos em
posi¢cdo octaédrica na estrutura espinélica CoAl,O4, levando ao desdobramento do
conjunto de picos a altas temperaturas (a presenca de alcalino parece ndo aiterar a
reducdo do cobalto tetraédrico no CoAlO4). Um efeito promotor dos alcalinos sobre a
reducdo do Oxido Co304 (picos a baixas temperaturas) também ¢ observado, exceto
com o litio. Sendo mais eletronegativo que os outros alcalinos, o Li pode mteragir mais
fortemente com o oxigénio superficial da fase Co;Q,, dificultando conseqiientemente a
sua redugdo. O conjunto de resultados sugere a seguinte tendéncia na ordem de

redutibilidade das fases Co304 e CoALO,;: Na~ K > Li= Cs.

Por sua vez, o precursor 6xido Al-Cu nfo apresentou nenhuma estrutura éxida
bem definida na analise de DRX (figura 3.2¢). No entanto, seu perfil de TPR (figura
3.4a) mostra que a reducio do cobre ocorre com a formagdo de um conjunto de dois

picos na faixa de temperatura entre 200 e 400°C.

Estudos de TPR anteriores apresentados por DALMON et al. (1992) revelaram
que nesse tipo de sistema uma fase do tipo CuO seria reduzida em torno de 300°C,

numa inica etapa, segundo a reagio:
CuO + H; —» Cu + H,O [17]

Segundo os autores, o pico de redugio do CuO pode ser seguido de perto por
um outro pico correspondente a redugdo de uma fase do tipo CuAl,O, (mais facilmente

redutivel que a fase CoAl,Oy), segundo a reagio:
CuA1204 + Hz - Cu + AI203 [18]

Considerando-se tal interpretagdio, a adi¢do de alcalinos ao sistema Ai-Cu
(figura 3.4b- ¢) se traduz por um deslocamento do conjunto de picos, atribuido &
redugdo do CuO e do CuAl Oy, no sentido de temperaturas mais baixas. Esta reducio

na presenga de alcalinos parece obedecer a seguinte ordem: Li ~ Na~ K > Cs.
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Figura 3.4 - Perfis de TPR dos precursores 6xidos da série Al-Cu.
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No caso do césio {figura 3.4e), cabe observar que o efeito menos acentuado
pode estar relacionado ao maior tamanho deste 4tomo, tornando mais dificil o acesso
do hidrogénio a superficie das fases dxidas de cobre. Esta mterpretagfo esta de acordo
com a hipotese formulada anteriormente sobre o bloqueio dos poros pelo césto, bem
como com a suposi¢do de que as fases Oxidas de cobre podem estar preferencialmente
localizadas nos poros do precursor (conforme sugerem os resultados obtidos por

ESCA).

Quanto aos perfis de TPR dos precursores 6xidos Al-Co-Cu (figura 3.5), pode-

se dividi-los em duas partes, de acordo com os limites de temperatura envolvidos:

e Consumo de hidrogénio a temperaturas inferiores a 400°C; trata-se provavelmente
da combinagdo dos picos observados a baixa temperatura para os solidos de
referéncia Al-Co e Al-Cu (redugfio das fases Co;04 ¢ CuQ). A posiglio deste pico
tnico sugere que a redugio da fase Co;0, é facilitada pela presenga do cobre, e que

na presenc¢a de Co a formagdo da fase CuAl,O, é inibida.

o Consumo de hidrogénio a temperaturas superiores a 400°C; de acordo com os perfis
dos solidos Al-Co e Al-Cu (figuras 3.3a e 3.4a), o consumo de hidrogénio deve ser
atribuido a redugdo da fase CoAl,O,4, com os picos correspondentes a redugdo dos

fons Co em posigio octaédrica e tetraédrica.

Nesses casos, onde se tem a presenca simultinea das fases oxidas de cobalto e
cobre, a comparagdo dos perfis de TPR sugere que a adi¢io dos alcalinos facilita

ligeiramente a reducio da fase mista C0304 e CuO na ordem: 1i > Na > K> Cs,

A redugdo dos ions Co em posigio octaédrica na estrutura CoAl,O, é também
favorecida pelos alcalinos, de modo equivalente para todos os promotores. Quanto ao
cobalto tetracdrico, a adicdo de promotores ndo altera a sua redutibilidade, de modo

analogo ao observado para a série Al-Co.
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Figura 3.5 - Perfis de TPR dos precursores 6xidos da série Al-Co-Cu.
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3.5.2 - Analise termogravimétrica (TGA)

O estudo das etapas de reducio das fases Oxidas empregando-se a andlise
termogravimeétrica, cujos resultados sdo apresentados nas figuras 3.6, 3.7 e 3.8,
permitiu em certos casos uma visualizago mais clara dos efeitos observados através

da técnica de TPR, expostos anteriormente.

Para a sériec Al-Co, observa-se que todos os picos de reducdo presentes nos
perfis de TPR (figura 3.3a-e) encontram-se nos perfis de TGA (figura 3.6a-¢) dos
respectivos solidos. Estes perfis evidenciam a existéncia de dois picos: um a baixa
temperatura (460°C), atribuido a redugdo da fase 6xido de cobalto, Co304 e um outro
a alta temperatura (800°C), atribuido a redugio da fase aluminato de cobalto, CoAlL,Oy

conforme as interpretagdes propostas para o perfil de TPR, (reagdes [14], [15] e [16]).

Com a adig8o do litio (figura 3.6b), pode-se observar uma marcante diminuicdo
da temperatura de redugdo da fase CoAl,O, enquanto a redugdo da fase Co3;0q4
permanece praticamente inalterada de acordo com os resultados de TPR. Dentre todos
os alcalinos adicionados, o sddio (figura 3.6¢) aparece neste caso como o melhor
promotor para a redugdo de ambas as fases oxidas de cobalto. Para a fase Co;04 a
ordem de redugfio com os alcalinos é a mesma que a obtida por TPR (Na~ K > Li ~
Cs), enquanto que para a fase CoAlLO, tem-se com TGA: Na> Li = K = Cs (tendo-se
por TPR: Na~ K > Li~ Cs).

Em termos gerais, pode-se confirmar através desta técnica que a adigfo dos

alcalinos tem um efeito promotor sobre a redugfio do cobalto.

Para a série Al-Cu (figura 3.7a-¢) os resultados obtidos com a técnica ratificam
a exasténeia de picos de redugdo sobrepostos, atribuidos as fases CuO e CuAl,O4, na

faixa de temperatura entre 200 e 400°C.
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Com a adigdo dos alcalinos, a excecdo do césio (figura 3.7¢), pode-se observar
um deslocamento do pico principal, atribuido a redugdo das fases CuO e CuAL Oy no
sentido de temperaturas menores. A maior dificuldade de redugdo observada no caso
da adigdo do césio confirma o resultado obtido por TPR para a série Al-Cu (figura

3.4}, apresentado e discutido anteriormente, ratificando-se a ordem: Li= Na = K > Cs.

Nos perfis de TGA da série Al-Co-Cu (figura 3.8a-e), da mesma forma que nos
pertis de TPR correspondentes (figura 3.5), pode-se observar a existéncia de dois picos
de redugdo: um na faixa de temperatura entre 200 e 400°C, atribuido a combinacgio dos
picos de reducdo das fases, Co304 € CuO, ¢ outro & temperaturas acima de 400°C,

atribuido a reducio da fase CoAlLO,.

Com a adi¢iio dos alcalinos (figura 3.8b-¢), & exce¢do do césio, pode-se
observar nitidamente uma diminui¢dc da temperatura de redugdo para as fases 6xidas
mistas CuO e CO;0,, seguindo a mesma ordem determinada por TPR: Li > Na > K >
Cs.

A redugdo da fase CoAl,O4 (ions Co em posigdes octaédricas) parece ser
também facilitada pelos alcalinos de modo eqiiivalente, confirmando mais uma vez os

resultados obtidos por TPR.

Finalmente cabe observar que as temperaturas dos picos de redugdo nos perfis

de TGA sfo proximas aquelas dos respectivos perfis de TPR.
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3.6 - Resuitados dos Testes Cataliticos

Os resultados dos testes cataliticos na reagdio de hidrogenacdo do CO sio
apresentados na forma de diagramas de distribui¢do de produtos, que representam a
produtividade em alcenos, alcanos e alcoois em fungdo do nimero de atomos de
carbono no composto (efeitos sobre a seletividade), bem como através de graficos da

conversdo total de CO em fungfo do tempo (efeitos sobre a estabilidade).

Em todos os testes realizados as condi¢des experimentais empregadas, descritas
no item 2.3.2, foram as mesmas, visto que um dos principais objetivos deste trabatho ¢
verificar os efeitos da adigdo de diferentes alcalinos (Li, Na, K ¢ Cs) sobre as

propriedades cataliticas dos sistemas modelo Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu.
3.6.1 - Catalisadores de referéncia Al-Co-Cu (I) e Al-Co-Cu

A figura 3.9 apresenta a conversio total de CO ao longo da reagdo, para o

catalisador industrial Al-Co-Cu (1) e para o sistema preparado Al-Co-Cu.

Como pode ser visto ambos os soOlidos apresentam atividade  catalitica
semelhante, com uma acentuada desativagdo nas prnimeiras quatro horas de reagdo.
Apds esse periodo, o catalisador preparado apresenta-se estavel, ao passo que o
catalisador industrial, segue em processo de desativagdo. Este comportamento do
s6lido industrial estd de acordo com os resultados obtidos por COBO (1990), que
observou a estabilidade catalitica de tal sistema uma vez decorridos mais de vinte

horas de reacgdo.

Quanto & distribuigfio dos produtos, observa-se que os catalisadores Al-Co-Cu
(I} e Al-Co-Cu (figura 3.10a-b), conduzem a formacdo simultinea de alcanos, alcenos
¢ alcoois superiores. O metanol {formado no caso do sistema preparado) nfo aparece
dentre os produtos de reagiio do solido industrial, o que pode estar associado a
decomposi¢do deste alcool sobre a fase Co-Cu, segundo estudos realizados por COBO

(1990) e KIENNEMANN ef af. (1989).
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A formacio de hidrocarbonetos e alcoois superiores com sistemas Al-Co-Cu foi
estudada por LETOURNEL (1989), conforme descrito no item [.4.1, que propds a
sintese de alcoois superiores através da inser¢do do CO nas cadeias alquila-CoCu
(sitios mistos do tipo Co-Cu), enquanto a formacgdo de hidrocarbonetos ¢ resultante de

uma hidrogenagio direta das cadeias alquila-CoCu.

Os diagramas de produtividade revelam também que uma quantidade
significativa de metano ¢ formada, a0 mesmo tempo em que ocorre uma deficiéncia em
hidrocarbonetos C, para os dois sistemas (distribuicio SCHULZ-FLORY-
ANDERSON). Estas tendéncias foram também observadas para outros catalisadores a
base de cobalto (SATTERFIELD, 1982; LETOURNEL, 1989 ¢ MOUADDIB, 1989).
Tais desvios sdo atribuidos & existéncia de vias reacionais secundarias, como a
hidrogendlise dos hidrocarbonetos (produgdo de metano) ou a hidroformilagdo de

etileno (deficiéncia de alcenos Cy.).

Finalmente, deve-se destacar o melhor desempenho catalitico global obtido com
o sistema Al-Co-Cu preparado, em relagéio ao do solido industrial de referéncia. Além
de mais estdvel, o solido preparado apresenta uma maior produtividade em alcoois,

notadamente em C,.0OH, bem como uma maior seletividade em CO5
3.6.2 - Catalisadores de referéncia Al-Co e AI-Cu

A figura 3.11 apresenta a conversdo total de CO ao longo da reagdo para os

sistemas Al-Co e Al-Cu. Nos dois casos pode-se verificar uma elevada estabilidade

catalitica, apesar da grande diferenga observada entre a atividade desses catalisadores

(conversdo da ordem de 80% para Al-Co e de 4% para Al-Cu).

Quanto a distribuicdo dos produtos para o catalisador Al-Co (figura 3.12a),
pode-se observar que este conduz somente & formacgdo de CO; e de aicanos,

principalmente o metano. Esta observacgo sugere que as vias reacionais da sintese de
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de formag#o de metano (hidrogenagdo do carbono superficial).

O catalisador Al-Cu (figura 3.12b), por sua vez, conduz seletivamente a
formagdo de metanol, evidenciando o comportamento tipico do cobre, um metal que
ndo dissocia o CO. Neste caso, a pequena quantidade de metano formada pode ser
decorrente de reagdes secundarias do metanol sobre o Cu metalico, de acordo com as

reagdes [19] e [20]:

CH:OH + H, — CH, + H0 [19]
CO + HO0 - CO, + H, [6]
CH:OH + CO — CH, + CO, [20]

A producdo de CO; detectada pode ser atribuida principalmente a reagéo do gas
d’agua [6].

Assim, pode-se dizer que esses sistemas de referéncia possuem comportamentos
cataliticos muito diferentes, sendo o sélido Al-Co um catalisador tipico da reagfo de
metanacdo, enquanto o Al-Cu se apresenta como um catalisador da sintese do metanol,

0 que estd de acordo com os resultados obtidos por COBO (1990).

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos com os solidos de referéncia
Al-Co e Al-Cu alcalinizados. Uma vez que o principal objetivo do estudo € verificar a
influéncia dos alcalinos sobre o par Co-Cu, apenas os sistemas Al-Co e Al-Cu

alcalinizados com Li ¢ Cs foram empregados na reagio CO+Ho.

Assim, pretende-se ter apenas uma indicagio do efeito do alcalino de menor raio
atdbmico (Li) e de maior raio atdmico (Cs) sobre o desempenho de tais sistemas de

referéncia.
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3.6.3 - Sistemas Al-Co-Alcalinos

A figura 3.13 mostra a influéncia da adi¢dio de Li e Cs sobre a atividade do
sOlido Al-Co. Enquanto a adigdo de litio praticamente mantém a atividade catalitica, a
presenca de césio feva a uma drastica redugdo da conversdo, Tamanha queda na
atividade pode estar em parte relacionada com a hipdtese do bloquero de poros pelo
alcalino, conforme sugerem os resultados de BET. Contudo, outros fendmenos podem
ser induzidos pela presenga do Cs, em particular uma acentuada diminui¢do da
quantidade de Co metalico (fase ativa) ao longo da reagdo, como observado por COBO

(1990), no caso de sistemas Al-Co com mais de 7% em Na.

Comparando-se agora a distribui¢do dos produtos para o sistema Al-Co (figura
3.14a) com os respectivos catalisadores alcalinizados (figura 3.14b-c), pode-se

observar que a adi¢fo de litio basicamente aumenta a produgdo de metano.

Como proposto anteriormente, o aumento na produgdo de metano neste caso
pode estar também relacionado com o surgimento de reagdes secundarias, como a
hidrogenolise dos hidrocarbonetos superiores. Vale também destacar que em presenga
de um acido de Lewis a dissociagdo do CO ¢ facilitada. Assim, o litio pode ser um

bom promotor para a dissociagio do CO, aumentando a formacio de metano.

Ja a adicdo de ¢ésio (figura 3.14¢), ao reduzir drasticamente a atividade total do
catalisador, revela uma distribui¢do de produtos muito diferente com relagdo ao caso
do Li, mpedindo qualquer comparagédo entre as seletividades induzidas por esses dois
alcalinos {condigdo de isoconversdo). Contudo, cabe observar que o aparecimento de
alcenos, metanol e alcoois superiores na presenga do Cs sugere uma possivel

carbonilagio do Co, segundo as reagdes:
2Co + 8CO _—— [CoxCO)] [21]

[Cox(CO)] + 2Cs —— 2 Cs[Co(CO)] [22]
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Esse comportamento ¢ muito semelhante ao proposto por COBO (1990) para o
solido Al-Co-Na fortemente alcalinizado (>7% Na). No caso, a formacio de espécies
carbonilas observadas através de espectroscopia de LR da adsorgdo do CO levou o
autor a considerar que a sintese de alcoois superiores na auséncia da liga Co-Cu faz
mtervir outras vias mecanisticas, como as reac¢fes de hidroformilacio de alcenos e/ou a

homologagdo do metanol, as quais necessitam a presencga destas espécies para ocorrer.

O aparecimento de metanol, por sua vez, pode ser decorrente da interagdo direta
entre o CO adsorvido sobre o cobalto e o césio. Um esquema simplificado para a
interagdo eletrnica direta em sitios do tipo Co-CO.....Na foi proposto por COBO
(1990), com base no modelo apresentado por SACHTLER (1985). No presente caso,

poder-se-ia ter o seguinte esquema:

H CO H—-C=0

Co + Co €s—> Co —> CH;OH
3.6.4 - Sistemas Al-Cu-Alcalinos

Pela analise da figura 3.15 pode-se observar que a adigfo dos alcalinos Li e Cs
ao sistema Al-Cu conduz a um aumento consideravel da atividade catalitica, em
particular no caso do Cs. No entanto, os sélidos alcalinizados sofrem uma acentuada
desativagfo nas primeiras quatro horas de reagfio, permanecendo praticamente estaveis

ap6s esse periodo de tempo.

Como evidenciado anteriormente, o sistema Al-Cu (figura 3.16a) produz
basicamente metanol. A adig8o de litio ao solido (figura 3.16b) resulta na pratica num

aumento de 20 % na produgfio de metanol, enquanto que para o c¢ésio o ganho ¢ de
150 %.

Uma interacéo eletrdnica direta entre o alcalino e a molécula de CO adsorvida

sobre o Cu poderia favorecer a hidrogenacio do CO a metanol, através de um maior
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recobrimento da superficie catalitica pelo CO. Dentre os dois alcalinos empregados, o
césio pode conduzir a uma interagdo direta menos efetiva para a hidrogenagdo do CO

adsorvido, por ser menos eletronegativo que o Li,

No entanto, a hipdtese de uma interaco eletrOnica metal-alcalino ndo deve ser
descartada nestes casos, uma vez que a mesma pode influenciar a intensidade da forga

da ligagdo metal-CO.

Finalmente, cabe observar que a adicdo dos alcalinos reduz sigmficativamente a

seletividade em CO; para ambos os casos mvestigados.
3.6.5 Sistema Al-Co-Cu-Alcalinos

A figura 3.17 apresenta, para efeito de comparagdo, a conversdo total de CO
obtida com os sistemas, Al-Co-Cu, Al-Co-Cu-L1, Al-Co-Cu-Na, Al-Co-Cu-K e Al-Co-

Cu-Cs no decorrer da reagdo de hidrogenagdo do CO.

Observa-se pela figura que, a excegdo do litio, a adigdo dos alcalinos leva a uma
desativagdo acentuada dos catalisadores, notadamente durante as primeiras quatro
horas de reagdo. O catalisador contendo litio, em particular, mostrou-se mais estavel e
ativo que os outros sistemas alcalinizados atingindo a mesma atividade do ndo

alcalimizado a partir de 10 horas de reagio

Estes resultados revelam, portanto, que a natureza do alcalino empregado tém
uma influéncia significativa sobre a estabilidade e a atividade de sistemas modelo Al-

Co-Cu, segundo a ordem: Cs = K > Na > Li.

Cabe lembrar, entretanto, que a formulagio completa de catalisadores IFP inclui
o elemento Zn, cujo papel na presenga de alcalinos de natureza diversa ndo estd ainda
esclarecido. Assim, € possivel que os efeitos de desativagdo e instabilidade catalitica

observados no presente estudo, possam ser atenuados na presenca desse metal.
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Face ao interesse maior de analisar os efeitos dos alcalinos sobre o sistema Al-Co-
Cu, neste caso, além de apresentar a distribuigdo dos produtos uma vez estabilizados os
catalisadores sem e com alcalino (10 horas de reagdo), decidiu-se avaliar as modificagdes
de seletividade ocorridas ao longo da reacgfio. Para tanto as figuras 3.18 a 3.21 reunem,

cada uma delas, os diagramas de distribui¢do de produtos para as seguintes condigdes:

a) catalisador Al-Co-Cu apés 10 horas de reagio;
b) catalisador Al-Co-Cu-alcalino apos 10 horas de reagio;

¢) catalisador Al-Co-Cu-alcalino apods 2 horas de reagéo.

A seguir, os efeitos de seletividade obtidos para cada alcalino adicionado ao

sistema Al-Co-Cu serdo apresentados e discutidos.

Sistema Al-Co-Cu-Li (figura 3.18)

Neste caso, o solido de referéncia (figura 3.18-a) e o alcalimizado (figura 3.18-b)
levam & formacdo dos mesmos produtos (alcanos, alcenos, metanol e alcoois superiores)
apos o periodo de estabilizagdo, apesar da perda de produtividade global provocada pelo
litio. No entanto, o principal efeito do alcalino é o de aumentar de 46% para 53% a
seletividade em d4lcoois (metanol e C,,OH), em detrimento da seletividade em
hidrocarbonetos (queda de 54% para 47%), conforme se apresenta nas Tabelas Bl, B2 e
B3 do Apéndice B.

Um efeito semelhante foi observado em trabalhos anteriores COBO (1990), para o
sistema Al-Co-Cu alcalinizado com teores de 1% em Na. Nesse caso, porém, a maior
seletividade em 4lcoois se deu em razfo de uma queda na produtividade em
hidrocarbonetos, enquanto a produtividade em 4alcoois permaneceu praticamente
inalterada com relacdo ao catalisador niio alcalinizado. O resultado foi interpretado com
base na interacdo direta Co - CO .... Na, observada por infravermelho, a qual pode ter
uma fun¢fo catalitica que favorece a insergdo do CO nas cadeias alquila-CoCu, e
consequentemente a formagdo de alcoois superiores. Tal interagdo poderia explicar os
resultados obtidos com a adi¢do de sodio e potassio ao solido de referéncia Al-Co-Cu, os

quais serdo mostrados a seguir.
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resultados obtidos com a adigdo de sédio e potassio ao solido de referéncia Al-Co-Cu,

0s quais serdo mostrados a seguir.

Sistema Al-Co-Cu-Na (figura 3.19)

Pela adigdo de sodio (figura 3.19b-c) pode-se verificar, comparando-se com o
solido de referéncia (figuras 3.19a) que apds 10 horas de reagdo ocorre uma
desativagdo muito acentuada, a qual € mais pronunciada para os compostos de cadeias
maiores, embora a seletividade relativa entre hidrocarbonetos e alcoois permanega

constante. Verifica-se também um aumento na seletividade em CO».

Por outro lado apés 2 horas de reagdo (figura 3.19¢) verifica-se que a atividade
do sdlido Al-Co-Cu-Na ¢ bem superior aquela observada apos 10 horas de reagdo, com
um aumento consideravel na seletividade em alcoois, principalmente para o metanol,
além de uma reducdo significativa na seletividade em hidrocarbonetos e CO;. A
formacdo de CO; pode ser decorrente da reagdo do metanol com o CO conforme

mostrado na reagdo [6].

Sistema Al-Co-Cu-K (figura 3.20)

Pela adi¢do de potassio ao solido de referéncia (figura 3.20 b-c), verifica-se apds
10 horas de reagdo, uma redugdo na formagdo de alcoois superiores produzindo-se
apenas metanol e etanol, bem como uma redu¢io na produtividade em hidrocarbonetos
causada por uma forte desativagdo deste sdélido no inicio da reagdio. O potissio
apresenta seletividade semethante 4 do sodio, observando-se também uma elevada
formagdo de CO,, a qual pode ser explicada de maneira analoga pela reagio entre o

metanol e 0 CO, reagdo [6], a qual também explica a formagédo de metano.

Ap6s 2 horas de reagdo (figura 3.20c), observa-se um comportamento distinto

com elevada produtividade em 4lcoois superiores embora forme-se pouco metanol.

Sistema Al-Co-Cu-Cs, (figura 3.21)

A adigdo de césio ao sistema de referéncia (figura 3.21b-c), reduz de forma

acentuada a produtividade em alcanos, alcenos, metanol e alcoois superiores, de
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maneira semelhante ao potassio. A seletividade em CO, e hidrocarbonetos ¢

aumentada, enquanto a seletividade em alcoois diminui consideravelmente.

Ao contrano de outros solidos, mesmo no inicio da reagdo a produtividade desse
catalisador ¢ baixa, notando-se apenas uma pequena formagdo de etanol ¢ uma

seletividade elevada para CO,.

O césio mostrou-se, portanto, ser o pior dos aditivos alcalinos para a sintese de
alcoois superiores, embora quantidades menores desse alcalino possam produzir
resultados satisfatorios na sintese de alcoois superiores. Essa baixa eficiéncia do césio
pode ser explicada pelo fato deste ndo apresentar interagdo direta com o CO, visto que,
sendo o césio um 4cido de Lewis bem mais fraco que os outros ions alcalinos ele ndo

tem tendéncia em atrair o par de elétrons ndo ligante do oxigénio.
3.7 Hidrogenac¢io em temperatura programada

Ao final do teste catalitico os solidos usados na reagio foram submetidos a uma
hidrogena¢o em temperatura programada (HTP), nas condigdes descritas

anteriormente no item 2.3 4.

As figuras 3.22, 3.23 e 3.24 apresentam os perfis de concentragdo de metano,
obtidos pela hidrogenagio dos residuos carbonados presentes nos solidos usados, em

funcdo da temperatura de tratamento.

A figura 3.22 apresenta os perfis de HTP para os solidos da série Al-Co

(alcalinizados e nfo aicalinizados).

Para o sélido Al-Co (figura 3.22a) nio se observa a presenca de nenhum pico de
metano a temperaturas inferiores a 500°C. Este resultado pode ser explicado
considerando-se que o sélido possui alta atividade e estabilidade ao longo da reagdo, o
que favoreceria um estado de superficie “limpa” (elevada taxa de hidrogenagdo do
carbono superficial). No caso do sélido Al-Co-Li (figura 3.22b) observa-se a formagio

de pequenas quantidades de metano a baixas temperaturas (T < 500°C), que pode ser
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proveniente da hidrogenacdo dos residuos de carbono de superficie. Tais residuos
seriam provavelmente originados pela ativagdo do CO sobre o cobalto metalico, uma
vez que observou-se um comportamento estavel deste sistema na reagio de
hidrogenacdo do CO.Ja para o solido Al-Co-Cs (figura 3.22¢) pode-se verificar um
pico bem maior de metano a baixas temperaturas (maximo em torno de 260°C). Neste
caso, a elevada formacgfio de metano sugere uma modificagdo do Co pelo alcalino em
condi¢des de reagdio. Segundo os resultados do teste catalitico, a adicdo de Cs ao
sistema Al-Co leva a uma desativagdo marcante do catalisador, atribuida a formagao de
espécies carbonila do tipo Cs[Co(CO),]. Assim, a formagdo de metano durante a HTP

pode ser originada pela hidrogenagio dessas espécies segundo a reagio:
2 Cs[Co(CO)y] +4Hy ——» 2CHy; + CsCO3 + 2Co + 5CO [23]

Para os solidos da série Al-Cu (figura 3.23) pode-se observar que a produgdo de
metano obtida durante a HTP ¢ relativamente pequena frente a de outros sistemas
estudados, particularmente para a série Al-Co-Cu (figura 3.24). Estes resultados
podem ser explicados considerando-se que a formagdo de metanol sobre o cobre ndo
ocorre através da quebra da ligagdo CO, passagem obrigatéria para a formacgdo do
coque que normalmente desativa os catalisadores metalicos . Cabe observar que o
solido Al-Cu-Cs (figura 3.23c) apresenta um pico malor com um maximo em torno de
330°C, e que se prolonga a temperaturas acima de 500°C. Neste caso, porém, qualquer
tentativa de explicar a maior formagio de CH; em presenga de Cs seria por demais

especulativa,

Os perfis de HTP da série Al-Co-Cu (figura 3.24a) sdo muito semelhantes,
apresentando um pico Unico com maximo em torno de 300°C. Como observado por
COBO (1990) através de estudos magnéticos de solidos Al-Co-Cu alcalinizados com
Na ndo ha evidéncias de formagdo de espécies massicas do tipo Co,C em presenga de
Cu, durante a reacdo CO+H,. Assim, nesses casos atribuiu-se a formagdo de metano a

hidrogenagdo de espécies do tipo carbeto de superficie.
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No presente trabalho, a semelhanga dos perfis de HTP obtidos com os sistemas
Al-Co-Cu-alcalino, nfo permite relaciona-los com os diferentes comportamentos

cataliticos observados.

Cabe no entanto destacar que as analises de HTP aqui apresentadas, limitaram-
se a temperatura maxima de 500°C, por razio de seguranga operacional. Desta
maneira, existe a possibilidade de que os referidos perfis sejam incompletos, havendo

picos de CH,4 formado a temperaturas mais elevadas.
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Conciusdes

O enfoque deste trabalho foi direcionado no sentido de estudar o efeito da
presenca de promotores alcalinos (Li, Na, K e Cs) em solidos modelo a base de cobaito
e cobre (Al-Co, Al-Cu e Al-Co-Cu), no que se refere aos aspectos morfologicos dos
precursores 0xidos e da formagio das fases ativas dos catalisadores, bem como quanto
as modificagbes induzidas no comportamento catalitico dos mesmos {produtividade,

seletividade e estabilidade) durante a reagdo de hidrogenagdo do CO.

Inicialmente, um dos resultados a destacar diz respeito as condigbes de
preparacdo empregadas neste trabalho, que permitiram obter um so6lido modelo Al-Co-
Cu com caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes as de um catalisador

industrial Al-Co-Cu (I) utilizado como referéncia.

Quanto aos alcalinos propriamente, os efeitos observados estio classificados da

seguinte maneira;
- Efeitos dos alcalinos sobre a morfologia.

A adigdo dos promotores alcalinos aos precursores Oxidos praticamente ndo
modifica a drea superficial especifica desses sélidos, a excegdo do Cs que leva a uma

redugdo consideravel da referida propriedade fisica.

No processo de formagdo das fases ativas, observa-se um efeito promotor de
todos os alcalinos sobre a redugdo das fases 6xidas de cobalto e de cobre. O Na, em

particular, aparece como sendo o melthor promotor da reducdo das fases (CuQ, Co30s ¢
CoAlLOy).

- Efeitos dos alcalinos sobre o comportamento catalitico.

Os resultados obtidos nos testes de hidrogenagdo do CO possibilitaram, num
primeiro momento, confirmar algumas propriedades cataliticas dos sistemas modelo de
referéncia ndo alcalinizados. Enquanto com Al-Co obtem-se basicamente metano, o

catalisador Al-Cu € essencialmente seletivo para a produgio de metanol. O sistema Al-
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Co-Cu, por sua vez leva a formagéo de alcoois superiores, além de outros produtos de

reagdo como alcanos, alcenos e metanol.

Os principais efeitos de cada alcalino sobre as propriedades cataliticas podem

ser resumidos como segue:

Litio:

o sua adigdo ao sistema Al-Co praticamente ndo altera a atividade e nem a
estabilidade no decorrer da reagéo;

e o sistema Al-Cu-Li, assim como o Al-Cu, apresenta forte desativagdo no inicio da
reacdo, mas na presenca do alcalino observa-se um aumento na produgdo de
metanol.

e na presenga de Li o catalisador Al-Co-Cu torna-se mais seletivo em dalcoois

supertores, sendo o mais estdvel no decorrer da reacéio, dentre os catlisadores da
série Al-Co-Cu alcalinizados.

Sodio:

» com este alcalino, o sistema Al-Co-Cu apresenta uma grande seletividade em
alcoois (metanol e C,.OH) até as duas primeiras horas de reagdo. No entanto, apds
10 horas de reagfio a produtividade em &lcoois encontra-se drasticamente reduzida,

acompanhada por uma queda acentuada da seletividade.

Potassio:

e a adicdo de K ao sistema Al-Co-Cu basicamente induz os mesmos efeitos

observados no caso do Na, descritos anteriormente.
Césio:

e a presenca de Cs no sistema Al-Co praticamente interrompe a atividade do
catalisador, tendo-se apenas tragos de metano, metanol e alcoois superiores;
e ja o catalisador Al-Cu-Cs apresentou a mais alta produtividade em metanol com

relagdo aos sélidos Al-Cu e Al-Cu-Li;
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e a adigdo de césio ao catalisador Al-Co-Cu causa uma desativagio quase total desde
0s primeiros minutos de reagdo.

Em termos gerais, o presente estudo permitiu constatar que os alcalinos
empregados intervém de manewa diversificada e complexa sobre as propriedades
fisico-quimicas de catalisadores massicos Al-Co-Cu. Para uma melhor compreensio
dos efeitos especificos de cada alcalino sero ainda necessarios estudos mais
profundos de caracterizagdo dos solidos, notadamente através de técnicas que
permitam acompanhar a evolugdio dos catalisadores em condi¢es mais proximas das
do meio reacional.

Sugestoes

A fim de que se possa avangar no conhecimento a respeito dos catalisadores
massicos do tipo IFP, sugere-se a realizacdo de alguns estudos complementares
apresentados a seguir:

o analises de espectroscopia de IR da adsor¢do de CO, para estudar os efeitos dos
alcalinos sobre a fase ativa CoCu, bem como para identificar espécies de superficie
(interagdo direta entre o CO adsorvido, formagdo de carbonilas etc.);

o determinar a evolucdo das fases metalicas Co e Cu no decorrer da reagdo, no caso
de cada alcalino;

o estudo do efeito da adicdo dos diferentes alcalinos sobre as propriedades
morfologicas e cataliticas de sistemas Al-Co-Cu-Zn;

e otimizagdo dos teores para cada alcalino adicionado, uma vez que pode haver uma
relagfio entre a natureza do promotor e seu teor 6time no sistema catalitico.

¢ realizacdo de testes cataliticos apds os processos de reativagdo dos catalisadores a

fim de se verificar a eficiéncia destes.
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Apéndice A

Tabela Al: Indexacdo das Raias de Difragioc de Raios-X

.. Férmula Quimica . N2 da ficha JCPDS
Co (hexagonal) 5-0727
Co (cubica) 15 - 0806
CoO 9 - 0402
C0,0; 2-0770
C0304 9-0418
COA1204 10 - 0458
Co,C 5-0708
Cu 4 - 0836
CuC 5-0661
Cu,O 21-0256
CuAlO, 35 -1401
BCuAlO, 21-0276
CuAl, 0, 33 - 0448
CuCo0O, 21 -0256
CuCo0s 21-0288

€0, [ (JCPDS9-0418)

fndice de Miller dom) i
111 0,4669 20
220 0,2860 40
311 0,2438 100
222 0,2333 11
400 0,2021 25
422 0,16505 11
511 0,15559 35
440 0,14293 45
620 0,12799 5
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Continuacio da Tabela Al: Indexacdo das Raias de Difragio de Raios-X

- CoAlQy (JCPDS 9 - 0418)

indice de Miller d(nm) i/io
220 0,2864 65
311 0,2443 100
400 0,2026 17
331 0,18608 5
422 0,16541 17
511 0,15602 35
440 0,14324 40
531 0,13716 ]
620 0,12821 7
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Tabela B. 1 - Produ‘mndade em alcanos apos 10 horas de reacdo.

Produtividade x 10
. . (g produto / g catalisador x h)
Catalisadores | Metano Etano Propano | Butano | Pentano
Al-Co-Cu (1) | 486,10 95,78 96,58 77,30 38,67
Al-Co-Cu 441,35 91,87 84,05 74,50 67,88
Al-Co-Cu-Li | 291,16 59,48 55,80 50,29 -
Al-Co-Cu-Na | 126,62 14,85 14,50 13 -
Al-Co-Cu-K 3,71 5,75 5,68 4,11 -
Al-Co-Cu-Cs 81,93 7,01 8,09 6,51 4,01
Tabeia B 2 Produtividade em alcenos apds 10 horas de reaco.

Produtividade x 10*
(g produto / g catalisador x h)

| Catahsadores ]

Eteno Propeno Buteno Penteno
Al-Co-Cu (1) 37,65 190,40 82,73 -
Al-Co-Cu 49,73 21271 12,27 -
Al-Co-Cu-Li 50,22 180,57 109,06 79,99
Al-Co-Cu-Na 30,31 52,31 30,23 -
Al-Co-Cu-K 12,52 18,81 10,10 -
Al-Co-Cu-Cs 14,99 24,27 13,76 8,81

Iabeia B.3

Produtividade x 10
(g produto / g catalisador x h)

Produtividade em alcoois apés 10 horas de reacéo.

Catalisadores_

Metanol | Etanol | Propanol | Butanol | Pentanol
Al-Co-Cu () - 427,78 131,84 - -
Al-Co-Cu 154,68 5114 432,96 187.27 99,80
Al-Co-Cu-Li 170,34 487,78 376,64 180,88 136,89
Al-Co-Cu-Na | 13234 115,89 100,96 - -
Al-Co-Cu-K 44 49 14,55 - - -
Al-Co-Cu-Cs 43.50 - - - -
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Produtividade x 10*
(g produto / g catalisador x h)

Tabela B.4 - Produtividade em alcanos ap6s 10 horas de reagdo.

Catalisadores

Metano Etano Propano | Butano | Pentano
Al-Co 4043.86 | 26791 108,49 70,53 54,09
Al-Co-L1 580591 | 32828 168,65 151,67 87,92
Al-Co-Cs 181,08 11,37 6,52 3,31 9,67

Tabela B.5 - Produtividade em alcenos apés 10 horas de reagfo.

Produtividade x 10*
(g produto / g catalisador x h}

Catahsadores | Eteno Propeno | Buteno | Penteno | hexeno
Al-Co - - - - -
Al-Co-Li 19,74 119,76 84,52 46,96 -
Al-Co-Cs 16,52 14,01 5,52 22,55 9,03
Tabela B.6 - Produtividade em alcoois ap6s 10 horas de reagdo.
Produtividade x 10

‘ (g produto / g catalisador x h)
Catalisadores | Metanol | Etanol | Propanol | Butanol | Pentanol
Al-Co - - - - -
Al-Co-Li - - - - -
Al-Co-Cs 186,76 89,15 85,73 - -

Tabela B.7 - Produtividade em alcanos apds 10 horas de reagdo.

Produtividade x 10
(g produto / g catalisador x h)

Catalisadores | Metano Etano Propanc | Butano | Pentano
Al-Cu 13,34 - - - -
Al-Cu-Li 12,69 - - - -
Al-Cu-Cs 6,27 - - - -

Tabela B.8 - Produtividade em élcoois apos 10 horas de reagdo.

Produtividade x 10*
{g produto / g catalisador x h)

Catalisadores | Metanol | Etanol | Propanol | Butanol | Pentanol
Al-Cu 2969.61 - - - -
Al-Cu-Li 3553,37 9,88 - - -
Al-Cu-Cs 7380,18 62,56 - - -
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Tabeia B.9 al Produtividade em alcanos apos 2 horas de reacgfio.

Produtividade x 10
(g produto / g catalisador x h)

Catalisadores | Metano Etano Propano | Butano | Pentano
Al-Co-Cu(l) | 736,53 154,90 162,60 150,27 115,35
Al-Co-Cu 493,82 64,63 101,07 145,18 139,19
Al-Co-Cu-Li | 395,52 80,46 83.13 82,23 73,22
Al-Co-Cu-Na | 153,29 25,19 34,69 - -
Al-Co-Cu-K 86,40 9.86 11,58 - -
Al-Co-Cu-Cs | 123,50 12,66 17,13 20,84 -

Tabela B.10 - Produtividade em 4lcoois apos 2 horas de reagdo.

Produtividade x 10
(g produto / g catalisador x h)
Catalisadores | Metanol | FEtanol | Propanol | Butanol | Pentanol
Al-Co-Cu(l) | 11854 | 105524 | 1117,32 | 419,60 313,30
Al-Co-Cu 263,50 155,38 49912 543,78 571,81
Al-Co-Cu-Li 88,69 523,06 181,19 234,88 234,36
Al-Co-Cu-Na 78,77 123440 | 1354,17 920,13 -
Al-Co-Cu-K 76,59 1748,77 | 1390,82 | 103239 | 932,02
Al-Co-Cu-Cs | 123,22 359,13 - - -
Tabela B.11 - Produtividade em alcenos apds 2 horas de reagdo.
Produtividade x 10*
: (g produto / g catalisador x h)
Catalisadores Eteno Propeno Buteno Penteno
Al-Co-Cu (I) 56,30 313,88 57,42 -
Al-Co-Cu 55,09 252,07 164,44 122,79
Al-Co-Cu-Li 57,83 267,99 174,21 126,30
Al-Co-Cu-Na 40,31 93,53 - -
Al-Co-Cu-K 20,91 38,46 - -
Al-Co-Cu-Cs 26,13 60.11 22,82 -
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Tabela B E2 - Produtividade em alcanos apés 2 horas de reacdo.

Produtividade x 10*
(g produto / g catalisador x h)

Catalisadores

Metano Etano Propano | Butano | Pentano
Al-Co 315555 | 254,18 80,80 45,05 33,33
Al-Co-Li 713432 | 298,66 128,50 122,16 105,21
Al-Co-Cs 272,20 20,34 16,61 24,31 32,73

Tabela B.13 - Produtividade em alcenos apos 2 horas de reacgéo.

Produtividade x 10*

(g produto / g catalisador x h)
Catalisadores Eteno Propeno | Buteno | Penteno | hexeno
Al-Co - - - - -
Al-Co-Li - - - - -
Al-Co-Cs 31,31 41,79 13,85 31,94 7,22

nTabela B.14 - Produtividade em alcoois apos 2 horas de reacio.

Produtividade x 10*
(g produto / g catalisador x h)

Tabela B.15

atalisadores | Metanol Etanol | Propanol | Butanol | Pentanol
Al-Co - - - - -
Al-Co-Li - - - - -
Al-Co-Cs 156,05 138,73 49,41 - -
Produtividade em alcanos apos 2 horas de reagio.

Produtividade x 10*
(g produto / g catalisador x h)

Catalisadores | Metano Etano Propano | Butano | Pentano
Al-Cu 16,62 . - - -
Al-Cu-Li 19,35 - - - -
Al-Cu-Cs 8,64 - - - -
Tabela B.16 - Produtividade em 4lcoois apés 2 horas de reagio.
Produtividade x 10*
{g produto / g catalisador x h)

Catalisadores | Metanol | Etanol | Propanol | Butanol | Pentanol
Al-Cu 402915 - - - -
Al-Cu-Li 778927 - - - -
Al-Cu-Cs 18270,55 | 164,36 - - -
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Tabela C.1: Energias de ligagdo determinadas por ESCA

AMOSTRAS| . ENERGIA DE LIGACAC® (-03¢eV)

Ols  Al2p CuZp3/2 Co2p3/2 Nals K2p3/2 Cs3d572

Al-Co 530.8 73.7 781.8
31" <o <3.0>
Al-Cu 531.1 73.7 933.7

<3.1> <2.7> <3.0>

AlCo-Cu 530.4 739 9332 781.8
<30> <27> <28 <33

Al-Co-Cu | 5306 735 9337 7808
{com) Gl> <7 <35> 33

Al-Co-Cu 5307 73.5 934.5 781.1 10717

{(+Na) <30> Q7> <31> B3 <22>
Al-Co-Cu 530.6 735 933.0 780.9 2924
(+K) <30> <7 <33 <33 <2.1>
Al-Co-Cu 530.5 74.0 9339 780.8 723.9
(+Cs) <3.0> <7 <34> <33 <2.3>

* (Referéncia da Energia de ligagdo = 284.6, C Contaminagio)
** <Largura a meia altura em eV>
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Abstract

The synthesis of higher alcohols, obtained from CO hydrogenation over
transition metals, is an alternative for the production of chemical commodities and less

pollutant renewable fuels nowadays.

In this work the influence of different alkali metals (Li, Na, K, Cs) over the
formation of active phases of supported catalysts, based on cobalt and copper, as well
as the performance of these solids in the reaction of CO hydrogenation under a 50 bar
pressure were studied. The solids were prepared by continuous coprecipitation of
sodium carbonate with metal nitrates solutions (Al-Co, Al-Cu or Al-Co-Cu) promoted

with the alkali metals with dry impregnation.

Characterization studies by Atomic Absorption Spectrophotometry, BET, XPS
and also the results of catalytic tests show that physico-chemical properties of the
obtained catalyst are similar to those of the industrial catalyst used as reference (I). As
it was verified by BET, the specific surface area did not change significantly with the
addition of the Li, Na and K alkalis, but it presented a sharp diminution when the Cs

was added.

The XRD results of the hydrated precursors Al-Co, Al-Cu and Al-Co-Cu reveal
the existence of a hydrotalcite analog phase, which is transformed into Co;0,,
CoAl 0, , CuO and CuAl,Oy, as well as a mixture phase Cu(Q-Co;04 for the precursor
Al-Co-Cu, after calcination at 450 °C.

The TPR profiles show that the addition of the alkali metals to the solids eased

the reduction, and this effect was more intense for lithium and sodium.

The catalytic tests results show that the Al-Co solid produces essentially
methane only. When the alkalinization is based on lithium and cesium the Al-Co
produces not only methane, but also alkenes and alcohols, respectively. The Al-Cu
solid produces methanol only and once lithium and cesium are added a considerabie

increase on methanol production is observed, which is more intense for cesium.
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For the Al-Co-Cu solids the production of alkanes, alkenes, methanol and
higher alcohols is observed, but when alkalinized these solids show a diverse and
complex action from the alkalis with tendency to the synthesis of higher alcohols

following the order: Li>Na ~ K > Cs.



