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RESUMO

Catalisadores oOxidos mistos de cobre, zinco e
aluminio, com razoes molares P=Cu/Zn=30 & R=Cu+ZnjAl=
s 2 foram obtidos via complexagao por processo
citrato. Estudou-se a influencia da proporgéo de
acido citrico que variou de 0,7 a 1,5 equivalentes
de acido pelo total de equivalentes dos metais e
a temperatura de calcinagao dos precursores que
variou de 400 a 700°C.

Os precursores e oOxidos foram caracterizados
por IV, ATD, A??, PR—X, SBET’ TPR,SCu e MEV. Estudou-
se a decomposigao termica dos precursores em atmosferas
de N2 e ar. Os difratogramas de raios-X dos oxidos
calcinados apresentaram duas fases cristalinas:
Cu0O e ZnAl,0, . As curvas de TPR mostraram um aumento
da segregagéo da fase CuO com o aumento da temperatura

de calcinagao.

A atividade catalitica deste sistema foi
verificada atraves da reagao de transformagado do
etanol, variando-se o tempo de contato e a temperatura
de reacgao. Verificou-se que 0s catalisadores
apresentaram diminuigao da atividade especifica
para a formagéo do acetato de etila com o aumento

da segregacao do Cu®.
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ABSTRACT

Cu-Zn-Al mixture oxides catalysts with
atomic ratios r-Cu/Zn=3,0 and R=Cu+Zn/Al=1,2 were
obtained by means of citric complexing method. The
influence of citric acid content was studied varying
P=(eq.citric acid/Eq.metal) between @, 7-1 55 and
the calcination temperature from 400 to 700°C in the

precursors.

Precursors and oxides were characterized
by IR, TDA, TGA, XRD, SBET » S BPRL SCu and SEM. The
thermal decomposition of the precursors was studied
in N2 and air atmosphere. The X-rays diphratograms of
the calcinated oxides presented two cristallifte
phases: Cu0O and ZnAl, O, . The TPR curves showed an
increment of CuO phase segregation as the calcination

temperature was increased.

The catalytic activity of this system was
checked through the direct transformation of ethanol
varying contact time and reaction temperature. It
was verified that the catalvsts presented decreasing
activity for ethyl acetate when Ga® segregation

increased.
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1 - INTRODUGAO

Os catalisadores de Cu:Zn0:Al203 sao utilizados
industrialmente nas reagoes de sintese de metanol e
alto-alcoois a partir de CO e H» (17-21).

As propriedades cataliticas deste sistema sao
extremamente dependentes das condigoes de obtengao
dos precursores, podendo ser decisivas nas
caracteristicas do catalisador final LS

Dentre os varios métodos de obtengao de
catalisadores oxidos destacam-se a coprecipitagao e a
complexagao (13).

As propriedades dos oxidos mistos e
catalisadores de Cu:ZnO:Al.0: tém sido bastante
estudadas para 0s precursores obtidos via

coprecipita@éo (19-21). A homogeneidade dos precursores
obtidos por este procedimento depende fortemente da
composigao dos ions metalicos (Cu-Zn-Al) (19). Os
precursores obtidos por complexagao dos sais metalicos
com poliécidos (ou poliélcoois) orgénicos sao sempre
homogéneos, independentemente da composigao dos
ions metalicos. (15, 36).

Quanto a obtencao de oxidos mistos a partir de
precursores preparados via complexagao, tem sido
bastante estudada para materiais ceramicos com

aplicagoes em eletronica (15).

Ate o inicio deste trabalho,foram apresentadas
poucas contribuigaes para o estudo dos catalisadores
de Cu:Zn0:Al20;3, obtidos via complexagao, e visam

apenas a sintese e caracterizagéo do precursor.

Assim sendo, este trabalho, alem de investigar
as caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores de
Cu:Zn0:Al2 O3 obtidos via complexagao, visa tambem

caracterizar a sua atividade catalitica para a



transformagao direta do etanol a acetato de etila em
varias condigoes de reagao (temperatura de reagao e

tempo de residencia).

0 processo atual de fabricagao de acetato de

etila e realizado industrialmente em trés etapas:

a) 12 etapa:

0
Il ”~
CHs - CH2 - OH —- CHs - C - H + H2 (processo heterogeneo)

ey
~—
no

o

etapa:

CHy: - C =H + 1/2 0 —» €Hs - C - OH (processo heterogeneo)

0 0

c) 32 etapa:

CHs - CH2 - OH + CHs —IC':-OH-' CHs —ﬁ—O—C2H5+H20
0 0
(processo homogéneo)

A transformagao direta do etanol a acetato de

etila que e representada como se segue:

2 CH3 - CH2 -— OH — CHs - ﬁ - 0 - CH2 - CHs + 2H:
0
(processo heterogéneo)

e um processo alternativo bastante interessante. Ha uma
redugéo 108 equipamentos comparado a0 processo
atual, alem de possibilitar a geracao de compostos
oxigenados como sub-produtos (acetona, M.E.C., eter).

Combinando estas informagoes, este trabalho
versa sobre a transformagao direta do etanol a acetato
de etila sobre catalisadores oxidos de Cu-Zn-Al obtidos
via complexagéo. 0 mesmo tera como objetivos principais:

- preparagao e caracterizagéo do catalisador



oxido de Cu-Zn-Al obtido via complexacao;

- variagao da proporgao do poliécido orgénico
utilizado como agente complexamente (acido citrico) e
sua influencia na decomposigao térmica do precursor
ao 6xido;

- variacgao das condigoes de decomposigao e sua
influencia nas propriedades fisico—quimicas do
catalisador.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Esterificagao direta do etanol

MOURE,G.T. (1) apresenta uma compilacao de
trabalhos de 1929 a 1972. Os primeiros estudos tinham
natureza exploratéria. Posteriormente, © cobre jé
apareceria como elemento ativo para esta reagao. A
adigéo de promotores de cobre para esta reagéo como
U, Th, Zr, etc. foram tambem motivo de investigagao. Os
ultimos trabalhos deste periodo acrescentaram tambem a
preocupagao com a otimizagao dos catalisadores com as

condigoes de reacgao (pressao e temperatura).

KUNUGI,T. et alii (2) estudaram a formagao de
esteres a partir de alcoois saturados em fase vapor
sobre catalisador de palédio metalico suportado em
carvao ativo. Os resultados mostraram que o aldeido foi
produzido no estagio inicial da oxidagdo e o éster foi
formado por oxidagao desse aldeido e do alcool
remanescente. Neste estudo, a seletividade em acetato
de etila e conversao do etanol foram de 96,5% e 30%,
respectivamente.

MOURE,G.T. e CIOLA,R. (3) testaram dois tipos
de catalisadores para o estudo da desidrogenagao e
esterificacao do etanol em auséncia de acido:

- Cu-Co-Cr20s /celite contendo ou nao Th ou U
como promotores;

- Cu-Zn-Cr203 suportado em alumina acida ou
basica.

Os catalisadores foram obtidos por impregnagao
dos suportes com solugoes dos elementos ativos,
mostrando-se pouco ativos para o acetato de etila. Os
melhores rendimentos foram a 200°C e o catalisador
contendo uranio foi 0 mais seletivo para a

esterificagao do etanol. Combinando temperatura e tempo



de contato, os melhores resultados estao apresentados
na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Resultados de conversao (Xae) e rendimento (Rae) em
acetato de etila, tempo de contato (W/F) e
temperatura de reagao (T) para os catalisadores

obtidos via impregnagao (3).

Catalisador Xae (%) Rae (%) W/F T(C

-1
(gcat.h .mol )

Cu-Co-Cr, 0; /celite 2,57 Siral 156 200
Cu-Co-Cr; 0; -U/celite 2,41 14,06 156 200
Cu-Co-Cr; 03 -Th/celite 18,14 62,56 278 225
Cu-Zn-Cr; O3 /alumina acida |15,96 33,30 226 250
Cu-Zn-Cr; O; /alumina basica |35,45 47,71 226 275

WANG,L. et alii (4) estudaram a esterificagao
oxidativa do etanol sobre varios catalisadores oOxidos.
0 acetaldeido foi formado por desidrogenagao oxidativa
e reagido com o etanol remanescente e oxigénio para
produzir o ester. Os oOxidos simples foram preparados
por calcinaqéo de seus correspondentes sais nitricos ou
amoniacos, ou foram utilizados oxidos comerciais. Os
oxidos binarios foram preparados por mistura de
seus correspondentes sais ou oxidos comerciais em égua
seguido por agitagao e evaporagao. O material obtido
foi secado por uma noite numa temperatura de 1316°0 €
entdo, calcinados em ar a 550°C por 5 horas. Nas
tabelas 2.2 e 2.3 estao apresentados os resultados dos
testes de atividade sobre varios catalisadores oxidos

simples e binarios respectivamente.

SIVARAJ,C. e KANTA RAO,P. (5) estudaram a

caracterizagcao e a transformagao do etanol sobre

catalisadores de Cu:Al,0; .Estes catalisadores mostraram

altas areas metalicas de cobre (308 a 108 m’/g)



Tabela 2.2 - Esterificacgao oxidativa do etanol sobre catalisadores

oxidos simples (C,HsOH:0,:N,= 1:1:3, W/F = 13,6 gcat'h'

mol )(4)
Catalisador TR(OC) Xet(%) Seletividade (%) Rae(%)
CH; CHO | CH; COOC, O |CO+CO;

s 350 40,1 63,8 16,0 11,5 6,4
i 500 22,5 72,9 20,9 5,0 4,7
MoOs 350 96,1 59,5 11,9 IR 6% 1154
300 75,3 89,3 4,0 0,7 3,0
S5 350 32,4 96,6 1,6 0,0 0,5
* 250 90,0 50,7 1.7 32,5 10,5
SN0, 350 82,3 66,2 6,5 20,3 5,4
250 20,7 84,2 9,3 0,0 1,9
5 350 30,5 98,6 0,9 0,0 0,3
450 68,4 61,9 750 27,8 4,8
Va0 350 94,0 65,4 2,9 18,6 2,7
i 250 95,0 81,2 3,5 12,2 3,4
B 350 68,2 13,5 11 75,0 0,7
. 200 10,3 66,9 12,1 6,4 1,3
L8 350 53,7 80,0 3,5 9,0 1,9
8 400 81,5 54,4 5.1 34,9 147
i 350 76,8 56,7 1.0 35,5 0,8
2 300 54,1 79,0 2,3 12,7 18
e 350 95,6 73,0 0,6 25,2 0,5
e 250 69,9 89,0 1,0 8,9 0,7

determinadas pela decomposicao de N20 a got e, &

seletividade para o acetato de etila variou de 0,2 a
7,0%, dependendo do conteudo de cobre no catalisador, e

correlacionou-se bem com a area metalica de cobre.

NAKAJIMA,T. et alii (6), trabalhando com a
conversao do etanol a acetona sobre catalisadores de
Ca0:Zn0 encontraram acetato de etila. Segundo estes
pesquisadores o acetato de etila nao e formado

diretamente do acetaldeido e, sim, por uma reagao
lateral.



Tabela 2.3. Esterificagao oxidativa do etanol sobre catalisadores

oxidos binarios (C, Hs OH:0, :N, = 1:1:3, W/F = 13,6
-1 -1
gcat. h . mol ) (4)

; o - Seletividade (%) %
Catalisador TR( C)| Xet(%) CH.CHO| CH,COOC,H, 00700, Rae (%)
MoO,-SbO0, 350 99,7 79,55 9,0 553 9,0
(Mo:Sb=1:1) 300 86,3 67,0 29,4 ;7 25,3
MoO,-Bi 0, 350 94,1 66,2 10,9 1%.8 = 10,3
(Mo:Bi=1:1) 400 99,9 44,8 134 3153 1.8
Sb0,-Fe,0, 350 60,4 86,0 3,1 7,2 15'9
(Sb:Fe=2:1) 400 87,7 52,2 9,9 34,3 8,7
MoO;:V,05 350a 97,8 59,5 0,4 26,2 0,4
(Mo:V=1:1) 280 89,6 | 77,0 9,0 6,0 8,0

b
Bi,0,-Ce0, 350 54,8 31,7 v 24,8 0,9
(Bi:Ce=1:1) 300 49,9 38,0 359 36,6 159
Bi,03;-V,05 350 98,5 81,4 0,6 14,0 0,6
(Bi:V=1:1) 250 60,7 91,4 6,3 i 2 3,8

a) seletividade em acido acético = 10%

b) seletividade em acetona = 40%

ELLTOT,D\..J. &  PENELLA;E. (7). ‘estudaram @as
reagoes de alcoois 1lineares sobre catalisador .de
Cu0:Zn0:Al1,0,; sob nitrog@nio (N,) e sob monoxido de
carbono (CO) a 285°C e 65atm. Os principais produtos
para alcoois com n-atomos de carbono foram ésteres com
2n atomos de carbono, cetonas com 2n atomos de carbono
e cetonas com 2n-1 atomos de carbono. Sob nitrogénio
os ésteres predominaram, mas sob 65atm de CO, os
principais produtos de condensagéo foram cetonas com

2rn atomos de carbono. O catalisador utilizado neste

estudo foi um sistema Cu:Zn:Al1=1,:1:0,3 , Cu0=43,2%,
comercial, obtido pela LiGaI (Imperial Company
Industries) utilizado na sintese do metanol. Na

tabela 2.4 estao apresentados os resultados obtidos
por estes autores por passagem de etanol sobre o

catalisador, wutilizando nitrogénio ou monoxido de



carbono como gases de arraste a 285°C e 65 atm.

0 aumento da sintese de cetonas, pelo monoxido
de carbono é atribuido as modificagoes da superficie
catalitica que aumenta a reagao de condensagao
aldolica. Essas modificagdes sao produzidas pela
reagéo do monoxido de carbono com o catalisador.
Nessa reagao o oxigénio e removido da superficie
do catalisador e o CO e oxidado a CO.. O catalisador e
reduzido e, portanto, sua basicidade aumenta. Como
consequéncia, sitios adicionais na superficie tornam-se
capazes de remover um proton do hidrogéenio ativo do
componente da condensagao aldolica. E o aumento da
disponibilidade dos sitios aceptores: de prétons e,
provavelmente, sua mobilidade na superficie que
sejam responséveis pelo aumento geral no rendimento dos
produtos de condensagao aldolica que foram observados
neste trabalho quando as reagoes foram realizadas a
atmosfera de CO.

COELHO,M.G. e BUENO,J.M.C. (8) estudaram
catalisadores de Gu:ZnsiCr coprecipitados para
transformagao do etanol. Os precursores e catalisadores
foram caracterizados por medidas de area superficial
especifica total, area metalica, por quimissorgao de
N20O no Gu, analises termo-diferencial e de termo-
redugao diferencial e espectroscopia de absorgao na
regiao do infra-vermelho. Os resultados evidenciam que
os oxidos (TC=4OO°C)com relagao molar «<0,48,apresentam-
se em uma estrutura amorfa aos raios-X e contem ions
carbonatos residuais. Os ions cobre no catalisador
de Cu-Zn-Cr promovem a formagao do acetaldeido,
metil-edil-cetona e acetato de etila, com alto

rendimento nestes solventes.

BUENO,A. e BUENO,J.M.C. (9) tambéem trabalhando
com catalisadores mistos, estudaram o sistema Cu-Zn-Al
coprecipitado para transformagéo do etanol. Os

precursores deste sistema apresentaram-se com uma



Tabela 2.4. Composigao dos produtos obtidos por passagem do etanol
sobre catalisador de Cu0/Zn0/Al,0; a 285°C e 65atm de

pressao (7)

gés de arraste N, (6]0]
alimentagao de etanol (mmol) 131,0 [148,0
conversao (%) 80,0 96,0
composigao do liquido (mmol)
metanol 01T 14,1
etanol 25,9 5,7
acetaldeido 279 0,2
acetato de etila 28,2 1,4
acetona 1,6 02
butanona 1,9 250
l-butanol 0,3 52
l-propanol 0,1 10,2
2-metil-l-propanol 0,0 2,52
3-metil-2-butanona 0,0 1,3
2-pentanona 0,6 1,9
C¢ cetonas 1.5 9,0
C,-Cs cetonas 0,0 11,17
agua 6,6 0,5

estrutura tipo hidrotalcita. 0s oxidos obtidos a
400 e 600 OC apresentaram uma estrutura amorfa aos
raios-X, com ions carbonatos residuais. Apos reducao,
os oxidos obtidos pela decomposigao térmica de
precursores tipo hidrotalcita, 1levaram a formagao
de cristais de Cu© de pequeno tamanho (aprox. 30 }).
Assim como no trabalho anterior (8), os ions Cu?t
promovem a formagéo de acetaldeido, metil-etil-cetona
e acetato de etila e a conversao de etanol e
influenciada pela dispersao do Cu® na superficie do
catalisador.
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2.2 - Mecanismo

Quanto ao mecanismo de formagéo do acetato de
etila a partir do etanol tem-se apenas alguns estudos
que procuram esclarecer as reagoes que ocorrem na
superficie catalitica e que dao origem ao eéster.

Estes estudos sao descritos a seguir.

DOLGOV,D.N. et alid (10) sugeriram uma
reacao de TISHENKO:
0
CH: - CH2 - OH = CHs - C - H + H:

0 0
2CH3 - C - H —- CHs3 - C - O - CH2 - CHs

LEL"GHUECR:, S« Ls &t 1 alid (11) propuseram as
seguintes transformagoes:

0]
n
CHs - CHz - OH -» CHs - C - H + Hz

0]
i
CHs - C - H + Ho0 —= CHa—'C'—OH+H2
@)

GHzs: * ~ ? - OH + CHs -CH2 - OH — CHs - ? — CHa - CHs + H20

0 0

CIOLA,R. (12), estudando catalisadores a base
de cobre, obteve evidéncias que na esterificagéo do
etanol ocorrem as reagoes propostas por LEL'CHUCK et
alii, ja descritas.

BLLITOT,; Dkd « € PENELLA,F. (7) realizando
estudos da reagao de alcoois primérios sebre:. ©
catalisador de Cu:ZnO:Al:z0s3 propuseram as seguintes
rotas reacionais para obtengao dos quatro principais

produtos de reagéo encontrados nesta dissertagéo, sendo
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que para melhor elucidagao da natureza dessas reagoes,
particularmente aquelas que conduziam a formagao de
cetonas, os experimentos foram realizados a presséo
atmosferica com marcagao do “C no etanol e CO:

0
CH3—CH2—OH—DCH3—8—H+H2

8

CHs - C -H + CHs - CHo - OH - CHs - C - O - CH2 - CHs + He

1]
0

2CHs - ®"CHO - CHs - ®CH - CH2 - ®C - H (I)
| 1
OH 0

(1) CHs - ”ﬁ — CH2 - ¥CHs + 0(s)
0

2CHs - ”‘C - H+ O(s) == CHs - ®CH - CH2 - ®C - 0 + H (II)
| 1 I
0 OH @)

(D) 1'CHs | = ”q - CHs + ¥C0O2 + 1 H:
! 2
0

sendo: (a):especies adsorvidas;

O(s): oxigenio natural.

Nenhuma evidencia foli encontrada por estes
autores de que o carbono do CO tenha sido incorporado

em algum destes produtos.

2.3 - Preparagao de catalisadores a base de oxidos
mistos do tipo M(II)O:M(III)20s:, onde M(II)=Cu,Zn,Co e
M{IID)=Cr,Al.

Um catalisador e o resultado de uma sintese
bastante complexa compreendendo metodos com muitas
etapas elementares. Estas etapas precisam conduzir para

um estado com as seguintes caracteristicas:

- estrutura definida;
- textura;
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- composigao superficial e do seio do
catalisador definidas;

- estado de oxidagao dos metais que participam
do catalisador.

Isto implica a fixagao e o controle dos
principais parémetros de cada etapa elementar e a
sistematica caracterizagao de todos os precursores
intermediarios.

A figura 2.1 mostra  os principais metodos
existentes e a sequéncia de operag5es que leva ao
catalisador pronto para uso (COURTY,P. et alii, (13)).

Durante estas etapas elementares, importantes
modificagaes ocorrem no solido. No caso de
catalisadores suportados os fenomenos que ocorrem
durante a impregnagao, secagem e ativagao termica,
podem mudar a associagao e a composigao metalica, a
homogeneidade e a dispersao, mas a textura e a
estrutura do suporte e raramente modificada. No caso de
catalisadores com oOxidos mistos a evolugao e mais
complexa e todas estas propriedades podem mudar

simultaneamente (13).

2.3.1 - 0 precursor hidratado

Segundo COURTY,P. et alii (13) o precursor

hidratado deve ter as seguintes caracteristicas:

a) proporgéo relativa de agentes ativos
similar a do catalisador final;

b) homogeneidade;

c) durante a decomposigao, deve manter a
homogeneidade e permitir a produgao dos agentes ativos

no estado otimo de oxido-redugao e dispersao.

Existem dois modos de se obter estas
caracteristicas:

- separagao de uma fase solida dentro de uma
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2.1. Diferentes metodos de sintese de catalisadores
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fase 1liquida (reagao descontinua heterogénea); ex.:
método de coprecipitagao;

- transformagao continua de uma solugao em um
precursor solido hidratado (reagao continua homogénea);
ex.: métodos de complexagao e gelificacgao.

2.3.1.1 - 0 precursor obtido pelo metodo de
coprecipitagao

A coprecipitagéo consiste de uma precipitagéo
simultanea de compostos metalicos dentro de uma
solugao aquosa.

Os precipitados podem ser bastante diferentes
em fungao das suas caracteristicas morfolégicas,
texturais e estruturais. Entretanto, podem ser
descritos dois casos extremos: 0s precipitados
cristalinos e os precipitados amorfos.

Os precipitados cristalinos possuem uma
estequiometria rigidamente definida.

Ja os precipitados amorfos possuem uma
composigcao flexivel e sao instaveis ou metaestaveis,

dependendo das condigoes de preparagéo.

Muitos coprecipitados sao intermediarios
entre estas duas categorias podendo ser mais amorfo
ou mais cristalino.

A morfologia, textura, homogeneidade e
estrutura de wum coprecipitado dependem de muitos
parémetros. Dentre eles, O mais importante e a
supersaturagéo, a qual influi nas seguintes etapas
de formagao do coprecipitado: germinagao, crescimento
das particulas, alem do seu tamanho e estrutura.

A supersaturacao, que e definida pela razao
da concentragao analitica de um ion em solugao e

a concentragao de saturagao do mesmo, avaliadas
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a mesma temperatura, e influenciada diretamente
pela concentragao, proporgao dos ions metalicos,
pH e temperatura de Coprecipitagéo. Estas variaveis
estao tambem intimamente relacionadas com o)

procedimento experimental de coprecipitagéo (13)s

Do ponto de vista prético na coprecipitagéo
sao a natureza e a proporgao dos sais metalicos
de partida, pH, temperatura, tempo para realizagéo
do ensaio e velocidade de agitacao durante a mistura
de reagentes.

2.3.1.2 - 0 precursor obtido por complexagao

PARIS,J. e PARIS,R. (14) propuseram um
me todo para obtengéo de precursores que consistia
em preparar um sal cristalizado complexo (por exemplo:
Mg(NH“)|A1X(Cr(1_x)(CzOq)sIanzO) a ser decomposto a
temperaturas moderadas. Ele foi estendido a outros
sais complexos como os tartaratos e citratos. Salvo em
certos casos de elementos préximos gquimicamente
e notadamente de mesma valencia, os sais complexos
associam os diversos metais segundo uma estequiometria
rigida, imposta por sua formula. Por esta razao
eles nao permitem nenhuma dopagem. Por outro lado,
a precipitagao e a evaporagao utilizada para obter
o sal cristalizado nao garantem sua homogeneidade
que € prejudicial a qualidade do Oxido que ele deve
formar.

COURTY,P. et alii (15) utilizaram uma variagao
do procedimento proposto pelos outros autores acima.
Concluiram que seria preferivel partir, nao de um
precurser cristalino, mas de precursores amorfos
que permitem uma variedade de composigéo praticamente

ilimitada.

Este precursor e obtido por uma concentragao
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a temperatura abaixo da ebulicao de uma solugao
aquosa que conteéem os sais dos ions metalicos e o
agente complexamente (acidos e alcoois polifuncionais).
Esta concentragao e conduzida até uma solugao viscosa

que, posteriormente e seca até viscosidade infinita
(solido vitreo).

Os parémetros de processamento deste tipo

de precursor sao a pressao, viscosidade e temperatura.

2.3.2 - A decomposicao do precursor

Esta etapa objetiva a decomposigao de
compostos presentes no precursor, geralmente com
evolugao de produtos gasosos e/ou permite reagoes
no estado solido entre » oS diferentes ions do
catalisador. A decomposigao termica pode influenciar
todas as propriedades do catalisador final e a
resisténcia mecanica. Segundo COURTY (13), durante
este tratamento termico do precursor podem ocorrer
trés reagoes:

- decomposigéo do precursor ou termolise;

- oxidagao do oxido misto;

- sinterizagao.

Segundo  APESTEGUIA,C.R. gt Salid (22 &
decomposigéo de precursores coprecipitados se da
através de transformagoes endotérmicas, conduzindo
a oxidos mistos de alta superficie especifica. Ja
QS precursores obtidos pelo metodo de complexagéo,
ao sofrerem a decomposigao termica, liberam bastante
energia, tanto em atmosfera inerte ou oxidante.
Estas transformagoes exotermicas conduzem a oxidos
com areas superficies bem mais baixas que 0S mesmos
preparados por coprecipitagao. Além disto, o controle
da temperatura fica bastante prejudicado em fungao
destas: fortes exotermias 'que ocorrem durante a
decomposigéo de precursores obtidos por complexagéo.
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2.3.3 - A ativagao do catalisador

Esta operagao e realizada dentro do proprio
reator seja ele industrial, piloto ou de laboratorio.
E usualmente realizado em atmosferas especiais.
Consiste em converter os componentes que se apresentem
na forma de oxidos em metais. Geralmente é realizada
em atmosferas de hidrogénio. A ativagao e a etapa
final na preparagao do catalisador, e sua ma realizagao
pode ter efeitos dramaticos na eficacia do catalisador.
A apropriada programagao das condigoes de operagao
pode ser estabelecida com a ajuda de estudos da
termo-redugao (T.P.R.) dos oxidos como em COURTY,P.
et alii (16):

2.3.4 - Comparagao entre os metodos de coprecipitacao

e de complexagao

0 metodo de complexagao oferece vantagens
em relagéo ao metodo de coprecipitagao em alguns
aspectos.

Com respeito a adigao de promotores, no
metodo de coprecipitagao esta operagao so e possivel
por impregnagéo dos mesmos, apés o tratamento termico,
como em HOFSTADT,C.E. et alii (20).

No metodo de complexagao esta operagao
e possivel desde a formagao da solugao aquosa antes
de ser concentrada. A adigao de promotores pelo
metodo de complexacao nao rehidrata o solido (COURTY,P.
et alii (16)) e foi wutilizada em wvarios trabalhos
(165 -25N37 . 28).

O metodo de complexagao também permite
a obtengao de um precursor homogéneo, sem
descontinuidade fisica, independentemente da proporgéo

e/ou composigao dos ions metalicos que o compoe.
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No metodo de coprecipitagao, a obtengao de um precursor
homogéneo fica restrita a faixas bem determinadas

de proporgSes entre os iens.

A desvantagem do metodo de complexagao
& a decomposigéo termica do precursor como descrito
no item 2.8.2.

2.4 - 0 sistema M(II)O:M(III).0Os onde M(II)=Cu, Zn, Co
e M(III)= Cr, Al

2.4.1 - Consideracoes iniciais

Os catalisadores que contem arranjos de
oxidos do tipo M(II)O:M(III)2 Os vem sendo utilizados
para diversas reagSes, mas principalmente para sintese
de metanol e alto-alcoois.

Este item versara sobre este sistema preparado
pelo metodo de complexagao. Inicialmente, se falara
brevemente sobre o sistema Cu-Zn-Al, que e o tecido
deste trabalho.

2.4.2 - 0 catalisador de Cu:Zn0:Al203

NATTA,G. (17} apresenta uma compilaqéo
de textos referentes a sintese do metanol. Nesta
reviséo, os catalisadores de Cu0O:Zn0:Al203 eram
utilizados a altissimas pressoes (década de 30)
e uma das constatagoes basicas foi que a Al20s tem um
bom efeito promotor sobre o cobre. Neste periodo
a preocupagéo maior era comparar a atividade deste

catalisador com o de Cu:Zn0:Cr,0; em condigoes severas

de operacgao.

Os estudos a baixa pressao iniciaram nos

anoes 60 com a I.€.T.

Mais recentemente, HERMAN,R.G. et alii (18)
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concluiram que esses catalisadores possuem uma
interessante caracteristica: o fato de ‘serem no
minimo, trés ordens de magnitude mais ativos que
cada componente em separado do catalisador. Suas
desvantagens seriam poucas, mas significativas:

- baixa resistencia ao choque termico,
o que nao permite que esses catalisadores sejam
operados acima de 3OOOC;

- extrema sensibilidade ao envenenamento

por cloro ou enxofre.

-

O tempo de vida desses catalisadores e
limitado pela sinterizagao do cobre e oxido de zinco.
No caso da sintese do metanol, a perda de atividade
deste sistema com o tempo e compensada por aumento
gradual de pressao e temperatura. O tempo de vida
medio do catalisador industrial para a sintese do
metanol e de 3 a 4 anos (DOESBURG,E.B.M. (19)).

2643 - = Preparagéo de precursores pelo método de
complexagao
Os sistemas M(II)O:M(III)2O0s3 tem sido

preparados pelos metodos de coprecipitagao, impregnacao,

mistura mecanica e, mais recentemente, por complexagao.

Os precursores preparados pelo metodo de
complexagao sao obtidos atraves de uma desidratagao
rapida de uma solugao aquosa dos sais dos metais

e do agente complexante (hidroxiacido orgénico).

Esta desidratacgao e realizada sob vacuo
a 75°C, até que a solugao atinja uma viscosidade em
torno de 500 cp a 2OOC. Apés, esta solugéo concentrada
viscosa e conduzida a um forno a vacuo e a secagem
final é conduzida a 80°C até se obter o precursor
vitreo (aproximadamente 14h de secagem) (COURTY,P.
&t alidg(15)):
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2.4.4 - Precursores obtidos via metodo de complexacao

Neste item estao apresentados algumas
informagoes e tecnicas utilizadas na caracterizagao

dos precursores obtidos pelo metodo de complexagéo.

Segundo COURTY,P. et alii (15) o precursor
obtido e amorfo e constituido por uma espécie de
"merengue'", muito pouco denso, formado de inumeraveis
pequenos alvéolos de paredes transparentes. Em alguns
casos, obtém-se uma massa sem bolhas que se apresenta
como um vidro duro, transparente e quebradigo.

Além diste; © precursor vitreo pode ser
considerado como um solido complexo, sem organizagao
regular, onde interveem ligagoes entre fungoes acidas
e alcoolicas do agente complexante e o0s ions dos
metais. E provével que a pluricidade das fungSes do
acido organico permita a uma mesma molécula ser
ligada a dois ou mais cations diferentes. O precursor
aparece como uma especie de polimero tridimensional.
Esta ausencia de ordem nas ligagoes explica o amorfismo

do precursor que e macroscopicamente homogeneo e

isotropico.

APESTEGUIA,C.R. g DI COSIMO ;J .1 (23)
caracterizaram precursores de sistemas ternarios
contendo Cu-Co-Al. Estes autores estudaram a
decomposigéo termica destes precursores em atmosferas
oxidante (ar) e inerte (Nz2).

Na decomposigéo em ar, as curvas de analise
termica diferencial (A.T.D.) de precursores com
diferentes proporgaes dos metais Cu:Co:Al (tabela 2.5)
sao apresentadas na figura 2.2.

Em todos 0s casos, verifica-se um
comportamento similar caracterizado pela existencia

de duas transformagSes exotermicas principais.
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Tabela 2.5 - Composigao metalica dos precursores de Cu-CO-Al (23).

Relagoes Atomicas Teoricas
Precursor 2 Cu+Co 4 cu
AL T @o

A i 1L
B 3 L
C 12 1
D 0,5
E 3 5

Existe um pico a baixa temperatura na faixa
de: 185-145°C, Por comparagao das amostras com a

mesma relagao r, observa-se que este pico diminui
sua 1intensidade quando ha um aumento da relagao
R (fig. 2.2, amostras A, B e C). Por outro lado, para
uma dada relagéo R, o pico a baixa temperatura aumenta
a intensidade quando a concentragao relativa de
Cu  fol aumentada kB (figura 2.2, .amostras -D. e "E,

respectivamente, com r=0,5 e r=5).

O pico a alta temperatura corresponde a
mais importante transformagao exotérmica e aparece
na regido de 275-285°C.

Duas pequenas bandas adicionais correspondendo
a transformagoes exotérmicas foram também detectadas.
Uma banda aparece como um ombro do pico a baixa
temperatura a 165—1750C. A outra banda foi observada
a aproximadamente 220-230°.

A decomposigao dos precursores em ar tambem
foi caracterizado por termo-gravimetria. A analise
diferencial termo-gravimetrica (D Tee.) esta
apresentada na figura 2.3.

Qualitativamente as curvas sao similares
équelas obtidas por A:T.D.:
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amostra A

amosira B

amostra C

amostra D

AT/mg (°C/mg)

amostra E

1 1 | 1
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Figura 2.2 - Curvas de A.T.D. da decomposigao de precursores em ar
com taxa de aquecimento de ZOCmin_l. As principais
caracteristicas das amostras sao dadas na tabela 2.5
(239«

Resultados quantitativos da perda de massa
detectadas durante a decomposigéo dos precursores
em ar sao dados na tabela 2.6.

Resumindo, 0s resultados apresentados na
tabela 2.6 e figuras 2.2 e 2.3 mostram o seguinte:

i) a decomposigao dos precursores em ar
ocorre atraves de duas importantes transformagoes
exotermicas. A perda de massa correspondente a ambas
transformagBes foi de, aproximadamente 20-30%;
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Figura 2.3 - Curvas de D.T.G. da decomposigao de precursores em ar

(23).

Tabela 2.6 - Perdas de peso a faixas de temperaturas consecutivas (23)

Precursor

20-100°C

100-200°¢C

200-280°C

280-350°C

350-500°0

100-500°C

AR

N,

AR

N,

AR

N;

AR

N

AR

N;

AR

Nz

=9 ar W

3,9
7,8
5,4
4,6

Tisi7.

3,4
7,4
6,2
3,8
12,3

30,9
26,7
24,4
27,0
35,1

B4
27,4
23,3
D77
31,4

8,9
11,1
21,2

9,4

13,9

9,0
9,4
12,6
8,8
11,8

28,0
23,9
14,3
25,8
19,7

B0
548
i)
5,2
575

2.2
0,2
0,5
0,5
0,9

21;2
16,8
1651
20,9
10,3

70,0
61,9
60,4
62,7

9,6

66,6
59,4
5959
62,6
59,0

ii)

uma

tambem detectada e

decomposigao

intermediaria

foi

representou em torno de 8 a 14%
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do total da perda de massa, sendo levemente exotérmica;
e a principal caracteristica destas

transformagoes (evolugao de calor, quantidade de
perda de massa, pico de temperatura) dependem da
composigao metalica das amostras, representadas

pelas relagoes R e r.

Na decomposigéo em N2, as curvas de A.T.D. sao
mostradas na figura 2.4. Em todos os casos, um pico
exotermico com um ombro ao final apareceu a 138-150°C
e uma pequena banda foi detectada a aproximadamente
220°C. As caracteristicas obtidas na decomposigao
em ar (figura 2.2, picos a baixa temperatura). Nenhum
efeito termico significante foi notado a temperaturas
mais altas; somente a amostra C mostrou uma pequena
banda a 340°C.

Na: « figura, 2.5; onde sao apresentadas as
curvas de D.T.G., distribui-se duas principais regiSes.
Na regizo de 20 a 280°C as curvas de D.T.G. foram muito
similares équelas observadas para a decomposigéo
em ar. Ao contrario, acima de 280°C o tratamento
em nitrogénio foi claramente diferente daquela feita
em ar. Nao ha um pico a temperatura mais alta e
aparece uma banda larga com um maximo a 400-420°C
detectado na regiao de 350-500°C.

Os resultados termo—gravimétricos sumarizados
na tabela 2.6 confirmam que na regiao de 20-280°C a
decomposigéo dos precursores em ar e nitrogénio
ocorreu com perda de peso similar. Na regiao de
350- SOOOC, a perda de massa dos cinco precursores foi
de 10 a 20% do peso inicial.

Tambem, pela tabela 2.6, na faixa de 100
SOOOC, observa-se que o0 peso total eliminado durante
a decomposigéo dos precursores em Nz foi menor que
aquele correspondente a decomposigao em ar.

A figura 2.6 mostra varios espectros de
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Figura 2.4 - Curvas de A.T.D. da decomposicao de precursores em N: ’

com taxa de aquecimento de ZOC.min“1 (23).
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Figura 2.5 - Curvas de D.T.G. da decomposigao dos precursores em

N: (23).
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TRANSMITANCIA 4

1 L 1
1600 1200 800 f/4lem)

Figura 2.6 - Espectroscopia de absorgao na regiéo do infravermelho
da decomposigao de precursores em N, . Espectros:
a) acido citrico; b) precursor B; b, ¢, d, e,
f) precursor B decomposto em N, a, respectivamente,
200, 300, 400 e 500°C (23).

absorgéo na regiéo do infra-vermelho. No espectro
do acido citrico (espectro a) o pico a 1750cm”' ¢
indicativo de grupos de carbonilas 1livres. O pico a
1700cm” representa a freqgiiéncia da carbonila de grupos
carboxilicos coordenados, por exemplo, por grupos
mostrando ligagoes internas de hidrogénio. As bandas
nas faixas de 1350-1430 cm ' e 1170-1250 cm™’
correspondem, respectivamente, a vibragaes de
grupamentos C-0 e de grupamentos OH. As vibragoes
dos estiramentos OH de grupos carboxilicos ocorrem
em uma larga banda com dois picos sobrepostos (OH
ligada, a 3500 cm~ e hidrogénio ligado a 3300 cm ')

-1

na regiao de 3000 a 3600 cm™' e como uma banda satelite

a 2600 cm~' . Finalmente, o estiramento C-0 no grupo
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C-OH e a OH terciaria sao representados pelas bandas
a 1080 e 1140 cm™', respectivamente.

O espectro de precursor B, gue e similar
a dos demais precursores e mostrado, na figura 2.6,
pela curva b. No citrato solido, os grupos carboxilicos
sao ionizados. A ressonancia entre os dois grupamentos
C-0 1ligados do grupo COO = resulta no aparecimento
de duas novas bandas, préximo de 1600 a 1400 cm-!,
as quais correspondem a vibragoes simetricas e
assimétricas do grupamento COO . Muitas outras
vibragoes esqueléticas ocorrem na faixa de 1400
& 1800 v.om = e a banda a 1600 cm™' sera mais
caracteristica para avaliar os grupos carboxilicos
atacados por ions metalicos. A banda larga a 3300-
3500 cm™* origina-se, principalmente pela presenca
de égua. As outras tres primeiras bandas do espectro
b podem ser identificadas de acordo com a
caracterizagao pelo infra-vermelho do acido citrico
jé citado anteriormente. O estiramento C-0 no grupo
C-OH e as vibrag5es da OH aparecem a 1080 e 1250 cm_l,
respectivamente. A vibragéo do estiramento C=0 que
representa 0s grupos acidos nao ligados a ions
metalicos aparecem como uma banda sobreposta a,

3

aproximadamente, 1700 cm Finalmente, a banda de

absorgao dos ions nitrato como uma banda sobreposta

1

pontiaguda a 1375 cm™ .

O precursor B decomposto em N & 200%0 @
mostrado na curva c¢ da figura 2.6. Este tratamento
causou o desaparecimento das bandas de absorgao
correspondendo aos ions nitrato (1375 cm-1 Sen a
grupos carbonila (ombro a 1700 cm~ ' ). Nenhuma mudanca
significativa foi observada quando a decomposigao
foi realizada a 300 oC (curva d). O tratamento com
N2 a 400 °¢c causou a decomposigao parcial da estrutura

do acido citrico como € revelado pela diminuigéo
de intensidade das bandas de absorgao dos carboxilatos
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TRANSMITANCIA

e e e

| 1 1
1600 1200 800 /3 (cm’!)

Figura 2.7 - Espectros de infra-vermelho da decomposigao do
precursor E. Precursor E (espectro 1). Precursor
E decomposto em N, a 220°C (espectro 2), em ar a
220 °c (espectro 3) e em ar a 300°C (espectro 4)
(23)

(curva e). Apés decomposicao a 500°C a quebra da
estrutura do acido citrico foi completada.

Observando a decomposigao em ar, a figura 2.7
apresenta os espectros de absorgao na regiao do
infra-vermelho obtidos pelo precursor E. 0 precursor
(espectro 1), foi decomposto a 220°C em ar (espectro 3)
e N2 (espectro 2). Os espectros 2 e 3 foram bastante
similares, indicando que a decomposicao a 220°C nao
depende da atmosfera. Como no caso da amostra B
(figura 2.6, curva c¢) o tratamento a 220°C eliminou os
picos de absorgao correspondendo a nitratos ionicos
(pico agudo a 1375 cm ' ) e aos grupos carboxilicos
nao ligados a ions metalicos (1700 cm™' ). Quando a
decomposigéo em ar foi realizada a BOOOC, as cadeias de

citrato foram completamente oxidadas (espectro 4).

APESTEGUIA,C.R. et alii (24) ainda estudando a
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Figura 2.8 - Decomposigao de precursores em ar; A: analises por

D,T.G.; b: ecurvas T.P.D.E. (24).

decomposigéo termica de precursores obtidos via metodo
de complexagao de sistemas de Cu:Co:Al apresentam
resultados de D.T.G. Jjuntamente com analise termo-

programada de decomposigao (T.P.D.E.).

A figura 2.8 apresenta a decomposiqéo dos
precursores com R=1 e r=1 em ar. Se detectam dois picos

de decomposigao a aproximadamente 1400 e 300 °c

(semelhantes aos resultados mostrados na figura 2.3).
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Figura 2.9 - Decomposigao do precursor em N,
A: analise por D.T.G.

B: analise por T.P.D.E. (24)

Na decomposigao a 140°C ha a eliminagdo de CO: ,H 0 e
NO: e a 300°C detecta-se a evolucdo de CO: e HzO.
Segundo os autores, a decomposigao a 140 °C e
consequéncia de uma reagéo interna entre os grupos NOs
€ 0S grupos carboxilicos livres do precursor, sendo que
a 300°C se produz a oxidagéo da estrutura do citrato
(etapa de pirolise) em uma evolugao altamente

exotermica.

A figura 2.9 (curvas de D.T.G., 29-A, curvas
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de T.P.D.E., 29-B) apresenta a decomposigao do mesmo
precursor em atmosferas de nitrogénio. A curva de
DTG, apresentou duas 2zonas diferenciadas. Entre

20 e 280°C se observa um pico com maximo a lSOOC, muito
similar a decomposigéo detectada em ar (figura 2.8-
A) e durante a qual, se eliminam os mesmos gases
(H20, CO2 , NOz). Acima de 280°C a decomposicao em
N2 foi claramente diferente da determinada em ar
detectando-se, pela T.P.D.E. a presenca de COz2 e CO e,
em pequena proporgéo, H20. A partir de 3500C aparece
EGH aumentando sua concentragéo a temperaturas
maiores. Desta maneira a decomposigdao da materia
carbonosa do citrato resultou de forma gradual em
atmosferas de nitrogénio, nao detectando-se efeitos

termicos pronunciados.

Nao obstante, a eliminagao do carbono,
tratando-se o precursor em atmosferas de nitrogénio,

e menor do que com o tratamento em ar.

MASLOWSKA,J. et alii (39) investigaram a
decomposigéo de varios citratos sob a atmosferas
de ar estatica. Obtiveram valores para a energia
de ativagao da decomposigao termica (Ea), a ordem
de reagao (n), o fator de freqiiencia (A) e a constante
de velocidade (k). Os resultados sao mostrados na
tabela 2.7.

2.4.5 - Precursores obtidos pelo método de complexagao
decomposto

APESTEGUIA,C.R. et alii (24) observaram
ainda, a influéncia do tratamento térmico na obtencgao
dos oxidos mistos. As caracteristicas destes
tratamentos se apresentam na tabela 2.8.

No tratamento I o oxido misto de Cu-Co-Al
obtido foi analisado por difragao de raios-X (figura
2.10). As fases identificadas foram CuO e uma fase
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Tabela 2.7 - Parametros cineticos Ea, n, A e K da decomposigao de
citratos metalicos durante tratamento termico em

atmosferas de ar estatico (39).

Citrato Ea(kJ/gmol) n A Kzsok(s'l)
Zn; (CeHs07) 2. H,0 44,1 8,6 | d,2:10% | 8610
Mn:(CeHsO7 ),. 9H,0 84,4 o, | aaae® | a0t
Cus(CeHs07) 2. 5H,0 69,9 G604l 8,090,101 o, 1.107"
Co3(CeHs07) 2. 8H,0 54,9 1;3% 2010 IS ae it
Fe (CsHs07) . 3H; 0 49,0 i4 a0 | 'Ssa0
Cr (CeHsO7) . 6H,0 59,1 1,0 0l 1,600 |IF ey6 10" "
Ni;(CsHsO,) . 10H,0| 65,0 0,8 || @840 | 424067
Al (C¢HsO;) . 4H,0 70,3 0,7 g™l eie.0e
Mg, (C¢Hs0,),. 4H,0 72,8 0,8 sracto | s spato
Ca; (C¢Hs07),. 4H,0 76,9 1,2 I azae® | 7,880

Tabela 2.8 - Obtencao de oxidos mistos; tratamentos consecutivos
de decomposigao e calcinagao dos precursores obtidos

por complexacao (24).

Tratamento Decomposigao Calcinagéo
(Atmosfera, Tmax) (Atmosfera, Tmax)

I Ar, 500°C Ar, 500°C

34201 N, , 500°C N, , 500°C

III N., 500°C Ar, 500°C

IV N., 280°C Ar, 500°C

tipo espinelio de Co. Os espinelios que podem aparecer
sao: Cos 0x (CoCoz204 ),CoAl204«, CuAl20», CuCo:0. ou
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Figura 2.10 - Caracterizagao por D.R.-X dos oxidos mistos obtidos.
As condigoes dos tratamentos I a IV se dao na tabela

2.8 (24).

combinagoes de ambos. Estes espinelios apresentam
padroes de raios-X muito similares, pelo que, esta
tecnica resultou insuficiente para identificar a

especie formada. Outras tecnicas foram utilizadas

para uma caracterizagao adicional: espectroscopia
de absorgao na regiao do infra-vermelho (E.I.V.)
e redugao a temperatura programada (T.P.R.). Os

redutogramas de T.P.R. mostram um pico de consumo
de H, abaixo dos 300°C atribuido a redugdo do CuO.
Acima desta temperatura, com maximos em torno de
400 e 700 °cC aparecem outros picos devidos aos
diferentes espinélios de Co. A zona de consumo de Hz a
400°C foi atribuida a redugao do espinelio Co,0, e dos
ions Co™ posicionados em forma octaedrica em um
espinelio de CoAl, O, parcialmente inverso. A zona a

0 2 e ~ .
700 “C e conseqiencia da redugao dos ions Co™? em
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posigoes tetraedricas que correspondem a uma forma
energicamente estavel de Co em wuma fase CoAl, O,

normal, sendo mais dificilmente reduziveis.

A caracterizagao por E.I.V. dos oxidos
mistos obtidos a partir do precursor aparecem na
figura 2.11. Nesta figura se incorporam os espestros
de Co;0,, CuO e CoAl,0, como padroes de comparagao.
O espectro de E.I.V. indica que o tratamento I da
decomposigao-calcinagao provocou a segregacao do Co,
fundamentalmente, como Co; 0, . Nao se observou a
banda correspondente ao CuO, devido a que, se superpae
ao espinelio.

A area especifica superficial total deste
oxido foi de 63m?.g~"

No tratamento II, os difratogramas (DR-X)
resultaram completamente diferentes aos obtidos
pelo tratamento I. Tal como se mostra na figura 2.10,
as unicas fases cristalinas detectadas foram Cu e Co
metalicos, indicando que a decomposicao em N2 provoca
a redugéo parcial destes metais. Os redutogramas
de T.P.R. confirmam este resultado, dado que o consumo
nas zonas de redugéo correspondentes aos oxidos
de Cu e Co resultaram muito pequenos. Por outro
lado, ao comparar o espectro de EIV aos padroes
(figura 2.11), nao se destacaram as bandas dos oxidos,
reforgando a afirmacao que estes se encontram em
muito pequena proporgao. Em conseqiéncia do deposito
ser maior e existirem fases metalicas de grande
tamanho, a area superficial especifica do sodlido
obtido por este tratamento baixou para 10 mz/g.
A presenga destas fases reduzidas pode explicar-se
considerando que durante a decomposicao em nitrogénio
se produz CO a partir de 300 °C por degradagao da
cadeia carbonosa do acido Citrico, o0 que permitiré

a redugao dos Oxidos metalicos. A presenga de CH, nos
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Figura 2.11 - Analise por E.I.V. de oxidos mistos obtidos por
complexagao. Espectros a, b e ¢ obtidos, respec

tivamente, pelos tratamentos I, IV e II (24).

gases de decomposigéo acima de 400°C avalia esta
suposigéo, dado que a presenga de metais reduzidos

catalisa a formagao de CH, a partir da hidrogenacgao
de €O,

O tratamento I apresenta como incoveniente
as reagoes consecutivas de decomposigao-pirolise
serem altamente exotermica tornando dificil o controle
da temperatura. 0O tratamento II produz solidos com
alto conteudo de carbono e os metais se encontram,
em grande proporgéo, reduzidos. Desta maneira, os

*
tratamentos combinados N2 -ar aparecem como uma boa

alternativa para superar estes inconvenientes.
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O tratamento III, apesar de utilizar esta
forma combinada de atmosferas, regenera o estado
de oxidagao dos ions que sofreram redugao pela
decomposigéo em Nz , mas nao aumenta sensivelmente
a superficie especifica (14m®/g). A oxidagao garante
a eliminagao do carbono, mas a distribuigao dos
oxidos resultantes e heterogénea observando-se um

forte enriquecimento superficial de cobre.

O tratamento IV apresentou um oxido com
as mesmas fases do tratamento I com area de 62 mz/g,
sendo praticamente igual ao primeiro tratamento.
Os autores concluiram que este seria o melhor
tratamento para a obtengao de oxidos via complexagao.
Este tratamento permite um maior controle na
decomposigéo termica e conduz a um oxido de
propriedades similares ao oxido obtido pelo
tratamento I.

2.4.6 - Efeitos de parametros de preparacao na

atividade catalitica de sistemas preparados pelo

método de complexagao

SHEFFER,G.R. e KING,T.S. (i25) 5 estudando
sistemas de K-Cu-Co-Cr preparados pelo método de
complexagéo observaram a influéencia de alguns
parametros de preparagaoc na atividade catalitica
deste sistema, para a produgao de alto-alcoois a
partir do gas de sintese (H2+CO).

Um dos parﬁmetros observados foi a natureza
dos sais metalicos. A tabela 2.9 mostra o comportamento
catalitico variando com os sais metalicos envolvidos
na preparagao. Um dos sais envolvidos na preparagao
do primeiro catalisador, o CoCOs - nao solubilizou
totalmente. Quando hidrocarbonetos (principalmente
metano) foram produzidos inicialmente. A conversao

do CO foi aproximadamente de 100%. A seletividade
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Tabela 2.9 - Variagéo do comportamento catalitico com a escolha

dos sais metalicos (25).

Sais Metalicos S(m® /g)| Seletividade (% massa)| Atividade
Hid Alc Ald umolCO
(excluindo CO, e H,0) m min

1. CoCO; ,KOH,Cro; , 50,0 50 o A 3,0
Cu(NO; ).

2. Mesmos sais que
em 1, apenas 8,2 26 30 44 5,4
filtrado

3. Co(NO;), , KNO;,
Cu(NO; ), , 20,5 51 49 0 457
CI‘(N03 )2

4, Como em 3, ape-
nas decomposto 12,2 80 20 0 S
durante a seca-
gem

5. Co(Acetato), ,
KOH, CrO;, 18,7 70 30 0 4,8
Cu(Acetato),

6. Co(Acetato),,
KOH, Cu(NO; ), , 28,9 33 58 9 5,8
CI‘Oa

Reagéo conduzida a 275°C e 5MPa, H; :CO = 2

Hid=Hidrocarboneto; Alc=Alcoois, Ald=Aldeidos

para &lcoois foi

estacionaria

0os

apos

Na segunda

mesmos sais

empregados

aumentada
20h.

apresentou o valor esperado.

gradualmente

superficie

preparagao

na

foram

primeira,

ate ficar

especifica

utilizados

sendo que

o CoCOs nao dissolvido foi removido por filtragéo. Uma

significante

fragao

de

cobalto

foi perdida. Quando
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exposto ao gas de sintese, a seletividade de produtos
oxigenados e a mesma do primeiro catalisador, mas
o aldeido aparece com a maior fragao desta seletividade

para produtos oxigenados: 60%.

Em um esforgo para incorporar a quantidade
de cobalto no catalisador de uma maneira homogénea
foram usados nitratos dos metais por causa de suas
excelentes solubilidades em agua. O problema encontrado
foi que os precursores orgénicos dos catalisadores
formados com estes salis podem ser muito instaveis,
podendo fazer a ignigéo do sistema espontaneamente
durante a secagem. Ainda cabe ressaltar que o precursor
preparado desta forma aumenta a importancia do controle

da temperatura durante a calcinagao.

A utilidade de acetatos fica restrita ao
seu grau de solubilidade, dependendo do ion metalico.
No caso, o acetato de cobre tem baixa solubilidade
em égua. Isto pode provocar heterogeneidade no
catalisador.

Outro parémetro observado foi o) efeito
da quantidade de agente complexante (no caso, acido
citrico). A tabela 2.10 mostra que a seletividade
para oOs alcoois aumenta com o aumento da proporgéo
de alcoois. Isto pode ser explicado devido ao aumento
da homogeneidade e aumento da dispersao dos metais
provocado pelo aumento da quantidade de acido citrico.
Cabe ressaltar que a escolha do agente complexante
esta diretamente ligada a sua resistencia a auto-
oxidagao (15).

Tambem foi estudado o efeito da temperatura
de calcinagao (tabela 2.11). Com o aumento da
temperatura de calcinagao diminuem os sitios ativos
para a produgéo de élcoois, mas eles nao foram
necessariamente convertidos a sitios produtores
de hidrocarbonetos. Estes sitios talvez se devam
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Tabela 2.10 - Variagao do comportamento catalitico com a adicao de

acido citrico (25)

P S Seletividade (% massa)| Atividade
eq.g acido nt, g Hid Alc Ald umolCO
eq.g total metais (menos CO, e H) m’ min

0,0 11,3 55 35 10 2,0
0,2 38,3 45 52 3 2,4
150 29,0 33 58 9 5,8
2,0 22,9| 40 60 0 7,9

Tabela 2.11 - Efeito da temperatura de calcinagéo na atividade

catalitica (25)

T (°Cc) S (m*.g ') Seletividade (% massa) Atividade

Hid Alc Ald umolCO

(menos CO, e H, 0 ) m’° min
350 29,0 33 58 9 5,8
525 18,8 47 20 33 4,6
700 10,6 56 18 26 Anrl.
875 T 67 15 18 3,4

mesmas condigoes dos rodapés da tabela 2.9.

a segregacao de especies ativas durante a preparacao
dos catalisadores.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Reagentes utilizados

nitrato de cobre: Cu(NOs; ) .3H2 O, Riedel de

Hagen Ag;

- nitrato de zinco: Zn(NOs )2 .6H2 O, Riedel de
Hagen Ag;

- nitrato de aluminio: Al,(NOs )s.9H.0, Riedel
de Hagen Ag;

-~ acido citrico: 'CH:0,. H,0, Vetec:

- etanol anidro: C,Hs;OH, Merck;

- hidrogénio e nitrogénio supersecos, White
Martins;

- mistura gasosa hidrogénio-nitrogenio
(5,3% * 0,16%-volH,), Oxigenio do Brasil;

- mistura gasosa hidrogénio-nitrogéenio

(7,8%-volN,), Oxigénio do Brasil;
- oxido nitroso: N20 (99,99%), Oxigenio do
Brasil.

3.2 - Obtencao dos precursores

Dentre os metodos de obtencao de precursores
apresentados na figura 2.1, utilizou-se o metodo
de complexagao, uma vez que este método permite
a obtengao de precursores sempre homogéneos (COURTY,P.
et alii (15)).

Este metodo & constituido das seguintes
etapas elementares:
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SOLUGAO AQUOSA DE SOLUGAO AQUOSA DE
TONS METALICOS (NO3) ACIDO CITRICO
CONCENTRACAOQ

SECAGEM A VACUO

]

PRECURSOR FINAL

3.2.1 - 0 procedimento do método de complexacao

Os ensaios pelo metodo de complexagao foram
realizados conforme sistema mostrado pela figura 3.1. O
balao de carga contendo a solugao dos ions metalicos
com o acido citrico foi acoplado a wum evaporador
rotativo marca FISATOM (modelo 802). Este equipamento
utiliza baloes de evaporagao (ou de carga) e receptor
(coletor) de 100 a 3000ml (nos ensaios foram utilizados
baloes de 1000ml). Possui coluna de condensagao,
tipo serpentina dupla com 1200cm® de superficie de
troca termica. Inclui sistema de realimentagao continua
(que foi substituido por tomadas de medida de
temperatura e de vacuo) e quebra-vacuo acoplado
por intermedio de junta P.T.F.E. ao conjunto motor
ligado a uma bomba de vacuo I.B.A.V. modelo B.R.S.4. O
motor de 80W possui rotagéo estavel de 5 a 240RPM,
controlado eletronicamente. O suporte do conjunto e do
tipo ferradura, estével, provido de dispositivo de
levantamento rapido. O banho de aquecimento de ago
inox, com diametro de 25cm, tem conjunto de aquecimento
de 1000kcal.h~! (1200W) controlado por termostato de 50

a 1800C * 392, 0 fluido térmico utilizado foi o
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Figura 3.1 - Sistema de complexagéo com as proporgoes P de acido citrico utilizadas e o teor molar

dos metais.
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oleo de soja comercial.

As solugoes aquosas foram preparados com
teores molares de Cu:Zn:Al (%Cu=41,25; %Zn=13,,75;
%A1=45) e proporgoes de acido citrico variaveis
(0,7; 1,1; 1,5 equivalente-grama de acido/total
de equivalentes dos ions metalicos). A composigéo
dos ions metalicos foi fixada em fungao de resultados
obtidos por BUENO,A. e BUENO,J.M.C. (9). Estes teores
forneceram os melhores resultados em termos de

conversao de etanol.

As solugoes, portanto foram mantidas em
agitacao no evaporador rotativo por 30min na
)
a pressao atmosférica. Passada esta etapa, submeteu-se

temperatura de ebulicao (aproximadamente 100

o sistema a um vacuo de 630mmHg e a temperatura
em torno de 75°C para que a solugéo fosse concentrada
ate uma viscosidade de 500 a 1000cp (a 25°cC). O
material viscoso foi, entao, descarregado e conduzido
a outra etapa de processamento: a secagem do
concentrado.

3.2.2 - Secagem do concentrado viscoso

Os precursores na forma concentrada, foram
conduzidos a uma estufa (FANEM, mod. O0,99EV) com
bomba de vacuo (IBAV, mod. BRS-4). La foram mantidos
de 24 a 30h a 80°C sob um vacuo de aproximadamente

690mmHg ate obter-se os precursores amorfos solidos.

3.3 - Obtencao do oxido final

A figura 3.2 mostra o sistema de decomposigao-
calcinagao empregado. As temperaturas finais de
calcinagéo foram 400, 550 e 7OOOC e os solidos foram
mantidos nesta temperatura por 4h.
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A geometria escolhida e apresentada na
figura 3.3. Este reator apresenta uma bainha para
termopar que fica em contato com o centro do ,leito
de decomposigéo, possibilitando uma tomada de

temperatura em um ponto bem representativo do mesmo.

A atmosfera de decomposigao foi ar seco.
Anttes de  chegar ao reator, o6 lar passou por filtros
de linha para retirada de umidade.

O forno utilizado foi da marca EDG. mod.FT-3,
com capacidade de aquecimento de 1000°C. A velocidade

2 S 5 (0] rY et
de aquecimento foi de, aproximadamente, 3 C.min

A vazao do gas, atraves do leito fixo foi
mantida na faixa de 80-100cm®.min”' . Quando iniciadas
: s oo =1

as exotermias a vazao era aumentada para 400cm’® .min

para tentar dissipar o calor gerado.

A quantidade de massa utilizada de precursor

na decomposigao termica oscilou em torno de 1,5g.

A ativagao foi realizada no proprio leito
catalitico, com a passagem de mistura gasosa de
H2 :N2 (5%volH. ) segundo a programagao de temperatura
mostrado na figura 3.4.

3.4 - Tecnicas para caracterizagao dos precursores

oxidos e catalisadores

3.4.1 - Difracao de raios-X (DR-X)

No difratometro de raios-X um feixe desta
radiagao incide sobre a amostra provocando uma reflexao
quando o angulo de incidéncia do feixe e a distancia
interplanar de uma determinada série de planos
cristalogréficos tem valores tais que cumprem a
lei de BRAGG (26). Se a amostra e o detetor da radiagéo

refletida estiverem num movimento que permita o
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Figura 3.3 - Reator utilizado para a obtengao dos oxidos

mistos e atividade catalitica.
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Figura 3.4 - Curvas de redugao dos oxidos para obtencao dos

catalisadores (T_ versus tempo )

R

registro das reflexoes, aparecera no difratograma
uma serie de picos que corresponderao a uma impresséo
da substancia estudada, permitindo identifica-1la.

As analises pelo método do po foram realizadas
com os seguintes objetivos:

- identificagéo dos oxidos e dos catalisadores;

- determinar o tamanho medio dos cristais

de cobre;

As analises de difragao de raios-X foram
realizadas em um difratometro RIGAKU ROTAFLEX mod.
RV-200S serie K172229.
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B.4.1,1 = Determinagéo do tamanho medio dos cristais
de cobre

O tamanho medio dos cristais de cobre foi
estimado a partir dos difratogramas das amostras
de catalisador previamente ativados em Hz :N2 (5%volH: )
e passivados com N20) utilizando-se a equagao de
SCHERRER (equagao 3.1) e a reflexao do Cu®(111).

K.r.|8.cose| ™" fai1)

1]

onde:

L = tamanho médio dos cristais na diregao do
plano de difracao;

K = constante de proporcionalidade;

8 = (B°-b?), B=largura do pico de difragao na
maia altura medido em radianos e b=achatamento instru-
mental;

>
I

comprimento de onda da radiacao;
& = angulo de difragao.

A determinagao do tamanho medio efetuado
por difratometria de raios-X, segundo BAIKER (27)
e geralmente utilizada para cristais de dimensoes
entre 30 € 500 ﬁ, devido ao fato dos cristais maiores
que 500 R apresentarem picos de difragao muito
estreitos e de dificil avaliagdo de sua largura
enquanto que os cristais menores que 30 A apresentam
picos de difragcao muito achatados e de dificil
reconhecimento como pico de difragéo.

A constante de proporcionalidade (K)
apresentada na equagao 3.1 e uma fungao da forma
da particula e da maneira de se medir a largura
do pico. No caso de medidas de largura do pico na
meia altura B, a constante de proporcionalidade
pode assumir valores entre 0,84 e 0389, dependendo
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da geometria das particulas. No caso de nao se conhecer
tal geometria, admite-se a forma esferica que apresenta
o valor da constante de proporcionalidade (K) igual
a 0,9.

O parametro 8 da equacao 3.1 é composto de
dois fatores:

a) o achatamento devido ao tamanho dos
cristais denominado B;

b) 0 achatamento instrumental denominado b.

0 achatamento instrumental deve ser
determinado pos calibragao com materiais que contenham

cristais com dimensoes entre 1000 e 10000 A.

No caso de admitir-se que os picos de difracao
apresentam-se na forma de curvas de Gauss, o parémetro
B deve ser calculado como sendo:

B = (Bz—bz)l/z (3.2)

Este método de determinagao de tamanho
de cristais nao leva em consideragdo os efeitos
de tensoes na rede cristalina e defeitos cristalinos
no achatamento dos picos de difragao. A precisao

esperada € em torno de 15%.
0O valor do éngulo 26 utilizado foi de 43,20.
(S

3.4.2 - Area superficial especifica total (°BET )

Medidas de area superficial especifica
total de oOxidos e catalisadores foram feitas pelo
método dinamico de adsorgao de N2, na temperatura de
condensagao do nitrogénio liquido utilizando-se um
medidor de area superficial (CG md2000) acoplado
a um registrador e integrador (HP VDC 3390 A). A partir

do volume de N obtido neste ensaio e utilizando-se
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a equagao de B.E.T. (equagao 3.3) determinou-se

o volume de nitrogenio necessario para recobrir

com uma monocamada a superficie adsorvente.

p/|V(py-p)| = (C-1) (p/p)/(CVm) + 1/(CVm) (3.3)

onde:

(p/po) = pressao relativa do nitrogénio nas
condigoes de ensaio;
Vm = volume de N» necessario para recobrir
com uma monocamada a superficie do adsorvente;
V = volumo de N: adsorvido nas condigoes
de ensaio;
C = constante particular para cada

sistema gas-solido e temperatura de adsorgao.

Uma vez determinado o valor de Vm atraves
da regressao da equagéo 3.3, a area superficial

do solido podera ser obtida, utilizando-se a seguinte

equagao:

Sgpr = (Vm. Ap.Na)/(V*.M) (3.4)
onde:

Na = numero de Avogadro;

Ap = area de protegao da molécula de Nz adsorvi
do (16 &);

<5
*
1]

volume de um mol de N2 para monocamada;

M = massa do adsorvente.

Para ativagao das amostras de oxidos foi
utilizado N a 200°C por 60min e os catalisadores
Ho :N2 (5%H: em volume) a 300°C por 60min. Os gases

< 5 g1
possuiram vazao de 120ml.min

3.4.3 - Espectroscopia de absorcao na regiao do infra-

vermelho (EIV)
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Esta tecnica permite relacionar a absorgéo
em certas regioces de freqiiencia com grupos vibracionais
especificos e movimentos de flexao ou, mesmo em
certos casos, aqueles grupos com a parte restante
da molecula. Assim a analise do espectro torna possivel
concluir que certos grupos funcionais ou metais

se acham presentes ou ausentes na amostra.

Os espectros de infra-vermelho foram obtidos
em um espectrofotametro (BOMEM-NEC ) , usando-se
pastilhas de KBr na regiao de 200 a 4000 cm™ ' .

Foram analisados por esta tecnica precursores

e oxidos.

3.4.4 - Analises térmica diferencial (ATD) e termo-

gravimetrica (ATG)

Atraves <‘destas ' tecnicas termogravimétricas
pode-se ter informagoes sobre as transformagSes

que possam ocorrer com solidos durante o aquecimento.

A ATD consiste em se submeter uma amostra
do precursor e de um material inerte simultaneamente
a uma dada velocidade de aquecimento. Por sistemas

de termopares e feita a leitura da diferenga de

temperatura entre ambos o0s materiais. Durante ©
aguecimento o solido poderé sofrer transformagoes
fisicas ou quimicas, sejam elas endotérmicas ou
exotermicas.

As curvas de ATD e ATG foram realizadas
em um termo-analisador STANTON-RECROFT (STA-780) .
Para os precursores foram feitas em atmosferas de
N2 e de ar, ambas em vazao de 56cm’ /min com velocidade
de aquecimento de SOC/min e massa de amostra de 5mg.
Para os oxidos foram realizados em ar com mesma
vazao e velocidade de aquecimento de 10 oC/min e
massa de amostra de 25mg.
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Os ensaios de ATG dos oxidos foram utilizados

para a determinagao de seus teores de carbono residual.

3.4.5 - Reducao com temperatura programada (TPR)

Esta tecnica foi recentemente desenvolvida
(27) e tem o objetivo de caracterizar quimicamente
catalisadores metalicos. Consiste na passagem de
hidrogénio atraves do leito catalitico com um aumento
linear de temperatura com o tempo. As curvas de
TPR, sao, entao, obtidas pelo consumo de hidrogénio
em fungao da temperatura. Estas curvas fornecem
informagoes da natureza quimica e do comportamento
do componente catalitico. A area sob a curva fornece
a concentragéo do componente ative presente no
catalisador.

Uma mistura gasosa de Hz :N2 (5%H2 vol) foi
passada atraves do 1leito catalitico conectado a
uma coluna de wvidro contendo zeolita do tipo 3A
e silica—gel. Esta coluna tem por finalidade a remogao
de égua, formada durante o processo de redugao antes
da passagem do fluxo gasoso pelo detector de
condutividade térmica (DCT). A saturagdo da zeolita
empregada era 1indicada pela mudanga de coloracgao
da silica—gel. Submete-se o sistema a um aquecimento
programado de temperatura (conforme condigoes
apresentadas abaixo), utilizando um programador linear
de temperatura acoplado a um forno com capacidade
de aquecimento de 1000°C.

As condigoes utilizadas foram:

- O .
- faixa de temperatura: Tamb - 350°C;
g R e
dt

- m = 100mg
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Utilizou-se para obtengao destas curvas um
medidor de area superficial especifica (CG 2000)
e um registrador XY (marca ECB mod. RB400). O diagrama
esquemético utilizado e mostrado na figura 3.5 linha A,
Na figura 3.6 mostra-se o reator de vidro utilizado

para obtengéo dos espectrés de TPR.

3.4.6 - Area superficial especifica metalica (°Cu)

Para propésitos de estudo, diagnéstico
ou elucidagéo das propriedades de catalisadores
mistos, nos quais o componente ativo e um metal,
a area superficial especifica deste componente ativo
constitui-se em wuma util caracteristica fisica.
Na prética, a quimissorgéo forma uma base ideal
para determinagéo de superficie, especialmente para
metais.

Um pre-requisito deste me todo e que o)
adsorbato forme uma monocamada na superficie e que
haja uma relagao entre o numero de moleculas adsorvidas

e o numero de atomos na superficie.

A decomposigao do N20 sobre a superficie

do cobre, que ocorre segundo a reagao:

N2O — N2 + Oadsorvido (3.1)
e um metodo adequado, segundo varios autores (28-35)
para medidas de area superficial especifica do cobre,

ion ativo de interesse neste trabalho.

0 oxido nitroso tem a propriedade de oxidar
somente uma monocamada na superficie do catalisador
a uma temperatura menor que 100 OC, ao contrario
de outros gases como, por exemplo, O oxigénio. A

quimissorgéo do oxigenio e acompanhada por lenta

oxidagéo das camadas interiores do catalisador a
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Figura 3.6 - Reator de vidro utilizado para obtengao das curvas
de TPR.

temperatura acima do ambiente (28) e se os cristais de
cobre sao muito pequenos (p.ex. < 100 R ) eles podem
ser rapida e totalmente oxidados a 77K (28). A baixa
reatividade em ambas superficies e camadas interiores
do <catalisader, do N20 , comparada com O oxigénio
e devida a diferenga na estrutura eletronica entre

essas duas moleculas. A molecula linear de N20

IN=N=0| s |N-N=0| s | N=N-0 |

sendo estabilizada por ressonancia tem baixa atividade,
enquanto que o oxigenio e uma molecula mais reativa
devido a presenga de dois eletrons nao emparelhados

em diferentes niveis p

= = 1t 1® ]
|0 =0 | 25 2p, 2p, ep,
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As medidas de area superficial especifica
metalixa foram efetuadas nos mesmos equipamentos
utilizados para obtengao das curvas de TPR, mais
o 1integrador-registrador HP VDC 3390A conforme o
seguinte procedimento:

- ativagao da amostra do oOxido nas condigoes
utilizadas durante a ativagao para a reagao quimica,
oW | sejay (Ta= 300°C e velocidade de aquecimento de
lOoCmin_l;

- oxidagéo superficial da amostra com N20
(99,99%) na temperatura de 70°cC por 2,5h e 2 atm de
pressao:

Cu? & 160 serCinh + N (3.2)

- termorreducgao da amostra oxidada
superficialmente com uma mistura de Hz :Nz2 (5% H2 vol)
com velocidade de aquecimento de 10°C min~' até 300°C

Cus0 + He == 26u? 4+ B0 (3.3)

- area superficial estimada pela medida
do H2 consumido na termorredugéo diferencial,
admitindo-se quimissorgao de 0,8.10'° atomos de oxigenio

por cm’ de cobre (28).

A area superficial especifica metalica

foi calculada como se segue (ver anexo B):

a(p -p..) y
5. = 6719,125136 Sl W (3.5)

Gu
m'Acal't'T (K)

amb

onde:

2
SCu

a contagem da area do pico;

Pamb= Pressao atmosférica (mmHg);

o} = presséo de vapor d'égua no T (mmHg) ;

amb

area superficial especifica metalica (m
€cat

) )
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Yot = fragao volumetrica de H, na mistura gasosa;

Tamb= temperatura ambiente (K);

Acal= area em contagem na calibragao por minuto;
= tempo no fluximetro (s);

m = massa de amostra (g).

0 diagrama esquematico utilizado € mostrado
na figura 3.5, linhas A, B e C, e o reator é mostrado

na figura 3.6.

3.4.7 - Microscopia eletronica de varredura

A analise por microscopia eletronica de
varreddura foi wutilizada para obter-se informagao
sobre a morfologia dos oxidos. O microscépio utilizado

foi o equipamento Cambridge, modelo S4-10.

Para preparagao das amostras aproximadamente
100mg de oxido foram colocados em um becker de 20ml
contendo acetona. Para dispersar os graos dos oxidos,
esta mistura foi submetida ao wultrassom durante
cinco minutos. Apés, com ajuda de um conta-gotas,
foi retirada uma fragéo desta dispersao e foi gotejada
na superficie de um porta-amostras de aluminio
devidamente polida e limpa. Findado este procedimento,
0 porta-amostra foi levado a um vaporizador de ouro

para realizar a metalizagao da amostra.

3.4.8 - Ensaios de atividade catalitica

Os ensaios de atividade catalitica foram
efetuados no mesmo reator utilizado para calcinagao
(figura 3.3). A temperatura no interior do reator
foi medida por elemento de ferro-constantan acoplado
a um termometro digital (ECB). A figura 3.7 mostra
a aparelhagem que foi wutilizada nos ensaios de

atividade catalitica, Esta aparelhagem consiste



| -Bomba dosadora
2 —Valvula 3 vias
3 —Torpedo de N2

5 —Mandmetros
6 - Capilar
7 - Forno

4 —Valvula reg. de pressdo

12 - Cromatografo

8 - Reator

9 - Interface

10 — Valvula

Il —Valvula de amostragem

|3 — Registrador / Integrador
14 —Controlador de temperatura

Figura 3.7 - Equipamento para ensaios de atividade @

8S
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de s

- sistema .de alimentagao dos reagentes
ao reator (bomba dosadora);

- reator e forno para convecgao forgada
de ar para aquecimento e controle da temperatura
no reator;

- valvula aquecida para amostragem de efluente

do reator ao cromatografo a gés para analise.

0 reator foi alimentado a pressao atm.,sendo

operado nas temperaturas de 260 a 300 Ca i tempo
—¢)
etanol"

de contato (W/F) variando de 4,5 a 18,2 8cgt-D-gmol
Os efluentes do reator foram analisados
guantitativamente por um cromatégrafo de gés usando-se
cromatégrafo CG mod. 3537-s acoplado a um registrador
e integrador HP VDC 3390A. As colunas utilizadas
para separagao da mistura foram de ago inoxidavel
de 2m de comprimento e 3mm de diémetro, com enchimento
de Chromossorb-102; utilizando-se nitrogénio como

gés de limpeza.

O catalisador foi previamente ativado com
uma mistura gasosa de Hz2:N2 (5% Ha vol) segundo a

programagéo apresentada na figura 3.4.

0 grau de conversao do etanol nos produtos
de reagéo, efluentes do reator, foi calculado
utilizando-se a expressao A.l, no anexo A. AS expressoes
para calculo de seletividade e rendimento nos diversos

produtos tambem sao apresentados neste anexo.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - A obtencao dos precursores pelo metodo de

complexagao

Os precursores foram obtidos conforme descrito
no item 3.2. Mas antes de se escolher o equipamento
mais adequado e a forma de condugao deste processamento
foram tentadas algumas modificagSes no metodo proposto
por COURTY et alii (15). O que se tentava era obter
O precursor em um tempo mais curto e, se possivel,

com um menor numero de equipamentos.

A partir dai passou-se a tentar modificaqSes
operacionais utilizando o roto-evaporador (figura 3.1),
mas sem a utilizagao de vacuo. Produzia-se a solugao
aquosa e a submetia a uma concentragao provocada
apenas pela temperatura, que era mantida a 140O Cr
Uma vez concentrada a solugcao, a mesma era diluida
com etanol. O motivo de se wusar outro solvente era
a tentativa de se arrastar compostos nitrosos. Assim
diminuia-se a concentragao destes compostos apés
diluigoes e  evaporagoes consecutivas. Mas em
praticamente todas as tentativas, quando a solugao
jé adquirira uma viscosidade alta, a decomposigéo
dos nitratos produzia uma alta exotermia que causava
o arraste do material para fora do balao de carga.
Tentou-se a substituigéo de etanol por: acetona,
mas assim tornou-se necessaria a utilizagao de mais
uma etapa no processamento: filtragao ou centrifugacgao.
Como o0 pé era muito fino, parte do material acabava
sendo arrastado.

Em fungao destas observagoes decidiu-se
obter os precursores da forma apresentada no item 3.2,
descrito por COURTY et alii (15).

4.2 - Espectros de absorgéo na regiéo do infra-vermelho
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(EIV) de precursores

Na figura 4.1 estao apresentados os espectros
de absorgao na regiao do infra-vermelho dos precursores
preparados nas trés proporgoes de acido citrico
(medidas em equivalentes de acido pelo somatorio

de equivalentes dos metais).

As bandas caracteristicas deste material
se localizaram em 1400 e 1600 cm' e seriam atribuidas
a vibragoes simetricas e assimétricas do grupamento
CO0 . A banda referente a grupamentos NOs aparece
superposta a banda de citrato na regiéo de

=1
1400 cm (23).

Com o aumento da proporgao de acido citrico
ha o aparecimento gradual da banda situado a 1725 cm
caracteristico de fungoes carboxilicas nZo 1ligadas
(COOH) .

Observando-se o] espectro referente ao
precursor com proporgao P=0,7 percebe-se que esta
banda surge como um ombro na regiao de 1641 cm™ . Com
o aumento da proporgéo de acido citrico, este ombro
se transforma em uma banda cada vez mais intensa

na regiao de 1725 cm .

As bandas referentes as fungoes carboxilicas
ligadas a metais sao atribuidas nas regices de 1386
e 1641 cm  ( para P=0,7), 1391 e 1631 cm ' (para
P=1,1) e 1384 e 1631 cm ' (para P=1,5). As bandas
a 1386 cm = (P=0,7), 1391 cm~' (P=1,1) e 1384 cm™'
(P=1,5) sobrepaem-se a banda referente aos ions
nitrato (NOs ). Neste particular observa-se que ate
a proporgéo de acido igual a 1,1 estas sao pontiagudas
e aumentam de intensidade nas proporgoes de acido
citrico de 0,7 a 1,1. Na proporgao de acido de 1,5
esta banda é bem mais arredondada. Isto leva a

acreditar que ha um aumento da incorporagao de nitratos
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Figura 4.1 - Espectro de absorgéo na regiéo do infra-vermelho dos

precursores com diferentes proporgaes P de acido

citrico.
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até a proporgao P=1,1.

Para todos os espectros dos precursores,
mostra-se na tabela 4.1, as diferengas de fregiiencia

entre as vibragaes CO0~ assimetricas e simetricas.

Tabela 4.1 - Diferengas de fregiiencia das vibragoes assimétricas e

simetricas do grupamento COO dos precursores organi-

cos.
P 1 CO0_ 1 C00_ 1
= as = sim A(=)
- . A A A
equ.acido -~ & L
fequ.M (em ) (em ) (em )
O:,\7: 1641 1386 255
1,1 1631 1391 240
1) 1631 1384 247

As vibragoes referentes ao grupamento COO0™
assimetrico, segundo APESTEGUIA (23), sao mais
caracteristicas para avaliar os grupos carboxilicos

ligados covalentemente a metais.

As vibragoes referentes ao grupamento COO0~
simétricos podem estar incorporando grupos NO; . As
diferencgas de frequéncia indicadas na tabela 4.1
mostram que oS precursores preparados com a Proporgao
de acido citrico de 1,1 apresentam um valor inferior
com relaqao aos demais precursores. Isto, possivelmente,
se deva a uma maior imcorporagao de NGQ© nas vibragoes
simétricas, de forma covalente.

A figura 4.2 apresenta uma possivel estrutura
do precursor preparado pelo método de complexagéo.
La estao indicadas as bandas que caracterizam este
precursor e as diferentes formas que os ions nitrato

podem se incorporar ao mesmo (41).
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H. c-C00 POSSIVEL ESTRUTURA

2 DO PRECURSOR
l \ +2

M

| T~ COOH (1700 cm~!)

mM%E ooc — cH,
COO (1600/1400 cm )
g \
ONO; M+3
Hzccoo////
H.C -CO0 NOg
l a_— -
_ONO, [360cm™)
C
N
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——EIVI(VIBR.) HZCCOO—M+2

Figura 4.2 - Possivel estrutura do precursor com as bandas

caracteristicas dos principais grupamentos (41).

4.3 - Curvas de analise termica diferencial (ATD)

e termo-gravimétrica (ATG) de precursores

As analises termo-diferenciais (ATD) sao
apresentadas na figura 4.3. La estao os perfis de
temperatura da decomposigao termica dos precursores,
preparados com as trés proporgoes de acido citrico
(p|=| 0,7; 1,1; 1,5), nas atmosferas de nitrogenio
e ar.

Para o precursor preparado com a propor‘géo
de acido P=0,7 as curvas de ATD em N; e ar mostram
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Figura 4.3 - Curvas de ATD em N, e ar dos precursores com

diferentes proporgoes P de acido citrico.

perfis de decomposigéo similares ate a temperatura

0 . y ! z;

de 2507€. 0 primeiro pico exotermico, Qque ocorre
o)

entre as temperaturas de 150 e 190°C, tanto em

nitrogénio come, em' .ar; corresponde a uma Peagéo

entre as fungoes nitrato e carboxilica nao 1ligada
a metais (APESTEGUIA (24)). Esta reagao e exotermica
e libera gases nitrosos e CO2 (24). 0 segundo pico
exotérmico, que corresponde a 2200C, tambeém nao
depende da atmosfera. Este pico e atribuido, segundo
a literatura 023 , pelo calor gerado de uma
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desidratagéo interna da matriz vitrea. Isto e
discutivel, porque o processo de desidratagao e
endotermico. De qualquer forma, este pico pode estar
vinculado a alguma reagéo residual, ocorrida na
matéria organica, entre os nitratos e as fungoes

carboxilicas.

Em temperaturas acima de 250°C, a decomposigao
realizada em nitrogénio nao produziu nenhuma
transformagao exotermica. A  decomposigao termica
realizada em ar, ao contrério, produziu uma forte
exotermia provocada pela combustao das fungoes
carboxilicas ligadas a metais (citratos) com liberacgao
de CO2 , segundo APESTEGUIA (24). Esta exotermia
representada por picos sobrepostos na regiao de
270 a 340°C é a mais forte que ocorre durante a
decomposigéo térmica deste precursor em ar. A
sobreposigéo destes picos e observada devido,
possivelmente, a formagao de uma estrutura heterogénea
causada pelo calor operado no primeiro pico exotermico
a 150°C. A estrutura do precursor pode ter sido

quebrada provocando segregacao de fases no sistema.

Para o precursor com proporgéo de acido
citrico com P=1,1 tambem ocorre a exotermia na regiéo
préxima. g 16076 independente da atmosfera. Mas esta
curva apresenta um pico exotermico extremamente
mais intenso do que o ocorrido com o precursor com
proporgao de acido citrico P=0,7. Isto talvez se
explique pelo fato de ocorrer com este precursor
uma maior incorporacao de nitratos durante a sua
secagem. A analise de infra-vermelho (EIV), mostrada
no item 4.2 aponta para esta possibilidade, mas
a razao desta incorporagao e desconhecida. O pico
a 220°% presente na decomposigao termica do precursor
preparado com proporgao de acido citrico P=0,7 nao
aparece nesté precurser com P=1,1, talvez em fungéo

da alta energia e do alto consumo de massa (que sera
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mostrado a seguir) que remove uma quantidade maior
de material.

Nas temperaturas maiores que 250°C : tambem
como ‘ocorride €com o precursoer com P=0,7, nao ha
transformag5es termicas significativas na decomposigéo
téermica conduzida em nitrogénio. Na decomposigao
em ar aparece um pico exotermico na regiao de 250
a 350°C , Similar ao que ocorre com O precursor com
P=0,7, apenas sendo mais intensa. Tambem verifica-se
nesta curva, que o pico exotéermico que ocorre: na
regiao de 250°C apresenta sobreposigao bem mais
saliente que no verificado com P=0,7, devido a energia

do primeiro pico exotermico (160°C) ser muito alta.

Finalmente, para o precurser com P=1,5,
tambem ocorrem tranasformagoes térmicas similares
as ocorridas com o0s outros precursores em ambas
atmosferas (nitrogénio e ar). As faixas de temperatura
onde ocorrem os picos sao aproximadas. O que difere
e que neste precursor nao ha tanta incorporagao
de nitratos, fato este que nao origina sobreposigao
de picos na exotermia em torno de 27OOCna.decomposigéo
em ar. Isto confirma a observagao registrada no
item 4.2. O espectro de infra-vermelho deste precursor

mostra uma menor incorporagao de nitratos.

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram
as analises termicas gravimetricas dos precursores
realizadas em nitrogénio e ar. Nestas curvas
apresentam-se a perda de massa ocorrida durante
a decomposigéo téermica dos precursores como fungéo

da temperatura.

A figura 4.4 mostra uma analise termo-
gravimetrica realizada no precursor preparado com

proporgao de acido citrico P=0,7 em nitrogénio e ar.

Na decomposigao termica realizada em ar
a perda de massa observada foi de 57%. A perda de
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Figura 4.4 - Curvas de ATG em N, e ar do precursor com proporgao

de acido citrico P=0,7.

massa teorica estipulada para este precursor foi
de 46%.

A analise térmica gravimétrica em ar deste
precursor apresentou suas inflexoes nas faixas de
temperatura onde ocorreram as exotermias (figura 4.3 -
P=0;7) -

Na analise térmica gravimétrica em nitrogenio
deste precursor a inflexao ocorreu devido ao primeiro
pico exotérmico. O restante da perda de massa se
deu por degradagao da materia orgénica conforme
observada em APESTEGUIA (24). O total da perda de
massa para esta decomposicao foi de 50%.

A diferenca de perda de massa da decomposigao
em ar entre a teorica e a real se deve a diferengas

de umidade do solido e incorporagao de ions nitrato
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Figura 4.5 - Curvas de ATG em N, e ar do precursor com proporggo
de acido citrico P=1;1:
(NOs ). A diferenga de perda de massa entre a

decomposigéo termica em ar e nitrogénio esta
relacionada com o fato de que o material decomposto
em nitrogénio mantém ainda um teor de carbono mais
elevado em fungao de nao haver a combustao total
do material.

A figura 4.5 mostra uma analise térmica
gravimetrica do precursor com proporgac de acido
citrico P=1,1 em nitrogénio e ar. A primeira
decomposigéo termica ocorrida neste precursor e
fortemente exotermica (figura 4.3, P=1,1). Analisando
e confrontando as analises termo—gravimétricas e
termo-diferenciais deste precursor,isto pode ter sido
provocada por uma grande incorporagao de nitratos.
Estes nitratos, juntamente com as fungdes carboxilicas

livres, ao decomporem-se produzem uma alta liberagéo
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Figura 4.6 - Curvas de ATG em N, e ar do precursor com proporgao

de acido citrico P=1,5.

de energia. Ambas fungoes estao em maior quantidade.
Assim sendo, a liberagao de massa foi maior.

A partir da temperatura de 250°C na
decomposigéo em ar ha um maior consumo de matéria
organica que na decomposigao em nitrogenio. Como
obtido em APESTEGUIA (24) a decomposigao em N: leva a
um solido com teor de carbono maior. A perda de
massa teorica esperada era de 51% e foi em N2, de 80% e

em ar 88%

A figura 4.6 mostra a analise termo-
gravimétrica (ATG) do precursor preparada com proporgéo
de acido P=1,5 em nitrogénio e ar.- Estel precursor
ja nao apresenta uma perda de massa tao alta devido
ao primeiro pico exotermico. Constata-se que,

comparando-se o espectro de infra-vermelho do precursor
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nao ha tanta incorporagao de nitratos a sua molécula.
A perda de massa mais substancial que ocorreu durante
a decomposigao em ar foi devido ao segundo pico
exotermico. Nota-se que a perda de massa referente
a grupamentos COOH e NOj3 e menor que do precursor com
P=1,1. Com o aumento da proporgao de acido citrico
ha uma maior e melhor distribuicao dos ions metalicos
na estrutura. Ocorre também uma maior quantidade
de ligagoes dos metais com as fungoes carboxilicas
incorporando menos NOs . Talvez seja em fungao disto
que se obtenha o segundo pico exotérmico na
decomposigao em ar homogéneo (fig. 4.3 , P-1,5),

nao ocorrendo sobreposigao de picos.

As perdas totais de massa foram de 65%
em nitrogénio e de 84% em ar. A perda de massa tedrica
foi de 62%.

4.4 - A obtengao dos oOxidos mistos pela decomposigao

termica de precursores obtidos pelo método de

complexagao

A figura 4.7 mostra esquematicamente a
variagcao da temperatura durante a decomposigao térmica
do precursor em ar em condicoes normais de operagéo.
Observa-se a formagao de dois picos exotermicos.
O primeiro ocorreu entre 140 e 200°C e o segundo, sendo
bem mais exotérmico, ocorreu entre 240 e 3OOOC
Quando a decomposigao termica foi realizada em
nitrogénio houve apenas o aparecimento do primeiro

pico.

Na decomposigéo termica dos precursores
obtidas pelo meétodo de complexagéo, devido a mesma
ser extremamente exotermica, principalmente quando
realizada em ar, surgiram dificuldades para realizagao

desta etapa. As dificuldades fixaram-se no
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Figura 4.7 - Decomposigao termica dos precursores em ar.

estabelecimento da geometria do reator, atmosfera
de decomposigao, velocidade de aquecimento e vazao

de gas atraves do leito de decomposigao.

A necessidade de um controle de temperatura
rigida 1levou a escolha do reator ja apresentado
na figura 3.3 e detalhado no item 3.3.

O posicionamento da forma de aquecimento,
juntamente, <com o© reator, foi vertical com fluxo
de gés ascendente possibilitando uma maior
homogeneidade do gés em contato- . com o pleiteo de
decomposicao.

Como atmosferas de tratamento termico foi
tentada a utilizacao de nitrogénio, pois o ar aumenta
a taxa de calor gerado, levando a um controle mais
dificil na temperatura. Mas o nitrogénio conduz
a um solido com alto residuo carbonoso, alem de
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ter provocado a redugao do cobre na decomposigao
térmica. O nitrogeénio provoca degradagao no precursor
deixando o material, em fungéo da redugéo parcial,
bastante heterogéneo.

Ainda cabe ressaltar que a quantidade de
massa de precursor no leito tambem foi avaliado,
jé que quanto maior fosse a mesma, maior o descontrole

na temperatura.

Assim sendo x 0s resultados a
seguir correspondem a caracterizagao de oOxidos por

tratamento termico em ar dos precursores.

4.5 - Espectros de absorgao na regiao do infra-vermelho
(EIV) dos oxidos

A figura 4.8 mostra os espectros de infra-
vermelho dos oxidos obtidos dos precursores decompostos
em diferentes temperaturas finais de calcinaqéo
(400, 550 e 700°C ).

Verifica-se, neste ‘easo, que. a proporgéo
de acido citrico nao mostra influéncias significativas
sobre os espectros dos oxidos. Em fungao disto estao
apresentados apenas os espectros dos oxidos preparados
a partir de precursores ‘com proporgéo de acido citrico
igual a 1,5. Estes espectros sao bastante semelhantes
aqueles dos oxidos preparados com as demais proporgoes
de acido.

As intensidades caracteristicas dos
grupamentos COO~ diminuem com o aumento da temperatura

de calcinagao.

Nos oOxidos calcinados a 700°C percebe-se a
banda caracteristica da estrutura espinélio na regiao
entre 500 e 800 cm . FORZATTI (40) tambem obtiveram
esta estrutura, sendo identificada na mesma regiéo de
infra-vermelho, trabalhando com cromatos.
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Figura 4.8 - Espectros de absorcao de infra-vermelho dos oxidos
calcinados a 400, 550 e 7000C, de precursor prepa-

rado com proporgéo de acido citrico P=1,5.

4.6 - Analise termica diferencial (ATD) dos oxidos

A figura 4.9 mostra a analise termica
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diferencial (ATD) dos oxidos calcinados nas
temperaturas de 400, 550 e 700°C preparados a partir
de precursores  com proporgéo de acido P igual a
1ehs

Em todos os oxidos preparados atraves da
decomposigao termica dos precursores sintetizados
com proporgao de acido P igual a 0,7; 1,1 e 1,5
com temperaturas finais de calcinagao ate 55000,
ocorre O aparecimento de um pico exotermico na regiao
de 650 a 700°C . Nos oOxidos calcinados a 700°C este
pico nao aparece.

Este comportamento tambem e observado no
mesmo sistema preparado via coprecipitagéo por
BUENO (9).

Este resultado sera melhor discutido no
préximo item.

4,7 - Difracao de raios-X (DRX) dos oxidos

A figura 4.10 mostra os difratogramas dos
oxidos preparados nas proporgoes de acido citrico
P de 0,7 obtidos por calcinagao nas temperaturas
de calcinagdo (T.) de 400, 550 e 700°C.

A tabela 4.2 apresenta as fases encontradas
nestes difratogramas indicando as distancias
interplanares caracteristicas respectivas a cada

uma delas juntamente com as intensidades relativas.

Analisando-se estes resultados verifica-
se que, comparativamente ao mesmo oxido preparado
por coprecipitagéo (que contém oS mesmos teores
de Cu,Zn e Al) por BUENO (9), estes oxidos apresentam
fases bem mais segregadas. 0O Al que deveria agir
como um estabilizante da estrutura permitiu que
a fase CuO, principalmente, segregasse a temperaturas
de calcinagao baixas (Tc=400°C).
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Figura 4.10 - Difratogramas de raios-X dos oxidos calcinados prepa

rados de precursores com proporcao de acido P=0,7.

A figura 4.11 mostra os difratogramas de
raios-X dos oxidos calcinados a 4005 55 Hwe 7OOOC
preparades a partir de precursores @com proporgéo
de acido Pl v
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Tabela 4.2 - Distancias interplanares e intensidades relativas dos
oxidos calcinados a 400, 550 e 700°C preparados a par

tir de precursores com P=0,7.

Referencia P=0) i

cuo (45) | znAl, 0, (45) Tc=400°C Tc=5500C TC=7OO°C

0 0 0 0 0
d(A) I/Io | d(A) I/Io d(A) I/Io| d(A) I/Io d(A) I/Io

2,86 84 2,86 33 2,86 35 2,86 59
25715 12 2,76 24
2,52 100 25563 100 2;53 100 2,53 100

2,44 100 2,44 47 2,44 51 2,44 97

2,32 96 2,32 85 2932 86 2,38 94
2,02 8 2,02 26
1,87 25 1,87 36 1587 36 1587 35
15,65 24 1,65 26
1,58 20 1,58 23
1,56 40 1,56 42

1,43 43 1,43 30 1,43 31 1,43 48

A tabela 4.3 mostra as distancias
interplanares e as intensidades relativas dos oOxidos
calcinados a 400, 550 e 7OOOC preparados com P=1,1.

Estes resultados tambem indicam a presenga
das fases CuO e ZnAl, O, nos o0xidos. Ainda percebe-
se uma forte segregagéo de fases comparado com O0sS
oxidos preparados a partir de precursores com P=0,7.

A figura. - 4:12 mostra os difratogramas
de raios-X dos oxidos calcinados a 4005, .550 e 700°C
preparados a partir de precursores com proporgéo
de acido P=1,5.
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Figura 4.12 - Difratogramas de raios-X dos oxidos calcinados pre-

parados de precursor com proporgéo de acido P=1,5.
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Tabela 4.3 - Distancias interplanares e intensidades relativas dos
oxidos calcinados a 400, 550 e 700°¢C preparados com

pP=1,1.

Pl
Tc=400°C Te=550°C Tc=700°C
d(R) 1/10| a(h) 1/10 | a(k) 1/10| aR) 1/10| A(]) 1/10

Cu0(45) ZnAl,0,(45)

2,86 84 2,85 40 2,88 37 2,85 61
2,75 12 2,74 38 2,75 21
2,52 100 252 100 2,53 100 2,52 84

2,44 100 | 2,44 49| 2,44 60| 2,43 100

2,32 96 2,32 78| 2,33 85| 2,32 81
5.0 8 2,02 25
1,87 25 1,86 34| 1,87 36| 1,86 28
1,65 24 1,65 23
1,58 20 1,58 27 1,58 19
1,56 40 1,55 33

1,43 43 1,43 28 1,43 36 1,43 39

Na tabela 4.4 estao apresentadas as distancias
interplanares e as 1intensidades relativas destes

difratogramas.

Comparando-se todos oS difratogramas de
todos os oOxidos nas diferentes proporgoes de acido
citrico nao constata-se em nenhum dos sistemas o
surgimento da fase CuAl, O, . Esta fase poderia ter
feito parte das possiveis transformagoes e reagoes
que poderiam ter: ocorride ' nestes oxidos. Estas
possiveis transformagaes seriam, juntamente com

os calores de reagéo respectivas, as seguintes:
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Tabela 4.4 - Distancia interplanares e intensidades relativas dos
oxidos calcinados a 400, 550 e 700°C preparados com

precursores com P=1,5

Cu0(45) ZnAl, 0, (45) Pl
Tc=aoo°c Tc=550°C TC=7OO°C

d(R) 1/10| a(k) 1/10 | a(R) 1/10| a(R) 1/I0|a(k) 1/10

2,86 84 2,86 54|2,86 65
2,75 42 2,75 = 26
2,52 100 2,53 100| 2,52 100|2,52 86

2,44 100 2,44 77) 2,48 100
2,32 96 2,82  eblze2  75l2,32 .78

2,02 8 2,02 27
1,87 25 1,86 28

1,65 24 1465, 128
1,58 20

1,56 40 1,56 36

1,43 < 43 1,480 3gla;4s @8

CuO0 + Al203 -= CuAl:0, 5,2 kcal/gmol

Hs979¢

Zn0 + Al.03 -» ZnAl.O, H -10,5 kcal/gmol

697°%¢ 1T

ZnAl.0, + Cu0O -» CuAl.0,+ ZnO H697OC= 15,7 kcal/gmol

Verifica-se pelos difratogramas que em
todos os oOxidos calcinados a 700°C ha um aumento
da cristalinidade da fase ZnAl,O0,.

Pela analise termica diferencial dos oxidos
(ATD) o surgimento do pico exotermico entre 650

e 700 © C esta relacionado com o} aumento da
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cristalinidade da fase ZnAl,0,. Uma possivel atribuigéo
deste pico poderia ser dada a precenga de CO32 nos
oxidos, jé que nos sistemas obtidos por coprecipitagéo
eles se fazem presentes e, ao se decomporem liberariam
calor e massa. A analise térmico gravimétrica
dos oOxidos obtidos por complexagio para verificagao
do teor de carbono, residual, nao registrou perda

significativa de massa nesta faixa de temperatura.

Pelas observacgoes feitas atraves dos
difratogramas de oxidos e tambeém consideragao anterior,
pode-se supor que o calor liberado na analise termica
diferencial dos oxidos e devido a recristalizacao
da fase ZnAl, O, . Esta fase ficaria estabilizada

. +
pelos ions Cu'?

em uma forma amorfa. Quando o sistema
é levado a temperatura de 650-700° C este sistema

se rearranjaria e a fase ZnAl,O,se cristalizaria.

Ainda se observa nos difratogramas dos
oxidos e nas tabelas de distancias interplanares
e intensidades relativas que com o aumento da proporgao
de acido citrico ha um aumento do grau de amorfismo.
Isto se deve ao fato de que os materiais preparados
com proporgoes de acido mais altas levam a oOxidos
com volume poroso e tamanho de poros mais altos.
Segundo COURTY (15), o sistema se constitui em uma
textura mais caotica levando-o a um grau de amorfismo

maior.

4.8 - Curvas de termo-redugao programada (TPR)

A figura 4.13 apresenta as curvas de termo-
redugéo dos oxidos preparados a partir de precursores
com proporgao de acido citrico igual &a 0,7. 0s

precursores foram calcinados a 400, 550 e 7OOOC.

A curva de termo-redugao do oxido obtido

a 400°C apresenta um pico de redugéo a 250°cC. Apresenta
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ainda um ombro a 290°C que indica a sobreposicao

de picos de reducao.

A curva de termo-redugao do oxido obtido
a 550 °C apresenta um pico a 260 °Cc e verifica-se
para este sistema wum ombro mais pronunciado, em
relagao ao oxido calcinado a 4OO(DC, na temperatura
de 300°C.

Ja o oxido obtido a 700°cC apresenta um
Gnico pico de redugao a 210°C.

Atraves destes resultados verifica-se que
o oxido de cobre apresenta-se sob duas formas distintas
de redugao nas amostras calcinadas ate temperaturas
de calcinagao inferiores a da recristalizagao do
oxido:

12) reduzivel na regido de 200°C, atribuida a
fragao de CuO segregado, possivelmente com incorporagao
de Zn (44);

2¢9) reduzivel na regido de 250°C, atribuida a
fragao de oxido de cobre contida na mistura de oxidos

amorfos, com alta interagao com os demais oxidos (43).

No oxido, apos recristalizagéo, verifica-se
a presenga de apenas CuO cristalino e totalmente

segregado.

A figura 4.14 apresenta as curvas de termo-
redugéo dos oOxidos preparados a partir de precursores
com proporgéo de acido citrico igual a 1,1 e calcinados
a 400, 550 e 700°C.

A curva de termo-redugao do oOxido obtido
a 400 °c apresenta-se um pouco diferente em relagéo
ao mesmo oOxido da figura 4.13. Neste oxido aparece
um ombro a 220°C e um pico de redugao a 250°C.

A curva de termo-redugao do oOxido obtido
a 550 °C mostra a evolugao do ombro registrado no
sistema calcinado a 400°cC para um pico sobreposto
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Figura 4.14 - Curvas de TPR dos oxidos preparados de precursor

com proporgao de acido citrico P=1,1.
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com maximo a 210°C. 0 outro pico sobreposto aparece
o}
a 280 C.

0 oxido obtido a 700 °c apresenta uma curva
de termo-redugao com um unico pico de redugao a
190°¢

Os oxidos avaliados nesta figura (4.14)
apresentam uma maior evidencia da segregacao paulatina,
com o aumento da temperatura de calcinagéo, do CuO.

A figura 4.15 apresenta as curvas de termo-
reducao dos oxidos preparados a partir de precursores
com proporgao de acido citrico igual a 1,5 e calcinados
a 400, 550 e 700°C.

A curva de termo-redugao do oxido obtido
a 400°C apresenta um pico de redugéo 8. 26070,

0 oxido calcinado a 550 °c apresenta um
pico de reducao a 240°C e um ombro préximo 2. 300% .

Mais uma vez, o 0xido calcinado a 700° C
apresenta um pico a 2100C, evidenciando a segregagao
da fase CuO.

O comportamento da termo-redugao de todos
os oxidos podem ter sofrido a influéncia da variagao
da proporgéo de acido P e da temperatura de calcinagéo
Tc na variagao da relagao Cu/Zn nas misturas amorfas.
Comparando-se com O comportamento de oxidos obtidos
por coprecipitagao (BUENO (9)) verifica-se que nos
oxidos segregados razoes com teor de cobre baixo
e zinco alto podem levar a formagao de ombros na
regiao de 300-320°C. Alem disto o porcesso de redugao
pode ter formado CO, por degradagao da matéria orgénica,
nao adsorvido na peneira molecular. Este CO pode
formar ombros nas curvas de TPR.

Este metodo de preparagao conduz a redugoes
de oxidos a temperaturas mais baixas do que 0OS mesmos
6xidos preparados pelo metodo de coprecipitagao
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(BUENO (9)).

Pelo metodo de complexagcao obtem-se a total
redugéo do Cu0 ate a temperatura de 340 f¢." Por
coprecipitacao o mesmo oxido teve o CuO totalmente
reduzido somente a 400°C.

Cabe ainda ressaltar que este mesmo oxido
obtido ‘por coprecipitagéo apresenta nos materiais
calcinados até 600 °C trés picos de redugao. Este
pico a mais em relagao aos sistemas obtidos por
complexagao se deve a uma forma de redugao do cobre
contendo carbonatos. Como o procedimento de complexagao
nao induz a sistemas contendo carbonatos; © ' pico
de redugéo, referente a estrutura carbonatada com
cobre, nao aparece.

(S

4.9 - Area superficial especifica total dos oxidos(°BET)

A tabela 4.5 apresenta os resultados de
medidas de area superficial especifica total dos
oxidos. Nesta tabela os valores sao apresentados
simultaneamente como fungéo da temperatura de
calcinagao e como fungao da proporgao de acido citrico

do precursor.

Os resultados nao apresentam uma relagao
univoca com proporgao de acido citrico. Em relagao
a temperatura de calcinagéo percebe-se uma leve
tendencia ao aumento da area com o aumento da

temperatura de calcinagéo.

Este aumento da area superficial especifica
total dos oxidos esta relacionada com o aumento
de suas mudangas de fases e, também, com o aumento
da limpeza da superficie provocado pela queima do
material organico presente na superficie desobstruindo

0S poros.

Com relagao a ordem de grandeza das medidas
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Tabela 4.5 - Area superficial especifica total dos o6xidos em m /g
como fungao da proporgao P de acido citrico e da tem

peratura Tc de calcinagao.

P(eq.g.ac.citrico/Ieq.g.Metais)
Tc(°C)
0,7 151 1,5
400 19,0 11,9 16,3
550 22,9 38,6 14,7
700 255 24,7 25,8

os oxidos apresentaram areas nas faixas obtidas
por outros autores que tambem trabalharam com o
metodo de complexagao (16,25).

4,10 - Microscopia eletronica de varredura

A figura 4.16 mostra uma micrografia de
um oOxido calcinado a 400 °C obtido de um precursor
preparado com proporgao de acido citrico igual a 1,5.

Percebe-se atraves desta micrografia que
o material apresenta ainda wuma morfologia vitrea,
aforme, com uma textura bastante irregular em fungéo
do aspecto vitreo que o precursor obtido pelo metodo
de complexagéo apresenta.

Foram realizadas ainda outras micrografias
de oxidos preparados com 0S parémetros P e THle
diferentes. Estas micrografias mostraram materiasis bas
tante aformes e sem nenhuma relagéo com estes
parametros de estudo (P e Tc).

4.11 - Teor de carbono (%C)

O teor de carbono residual dos oxidos medido
por: analise termica gravimetrica reglizade em @&r

esta apresentado na figura 4.17. Nesta figura aparecem
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Figura 4.16 - Micrografia de oxido calcinado a 400°¢ preparado de
precursor com proporgéo de acido citrico P=1.05.

( aumento de 12500 vezes)

dois graficos: o primeiro mostra o teor de carbono
como funcao da proporgéo de acido citrico e, o segundo,

como funcao da temperatura de calcinagao.

Os resultados se apresentam em concordancia
com a literatura (15). Verifica-se que quanto maior
a proporgéo de acido citrico no precursor, menor
o teor de carbono residual nos oxidos. O mesmo acontece
com a temperatura de calcinagao que ao aumentar

provoca a redugéo do teor de carbono.

4.12 - Difragao de raios-X (DR-X) dos catalisadores

Na figura 4,18 estao apresentados 0s
difratogramas dos catalisadores obtidos dos oxidos
calcinados nas temperaturas de 400, 550 e 700 OC e
preparados com proporgéo de acido citrico de eiS
Estes difratogramas sao similares aqueles obtidos
dos oxidos preparados com as demais proporgoes de
acido (P=0,7 e P=1,1). Ou seja, nao houve um
comportamento univoco com a TC g P de acido.
Alem disso, os difratogramas de raios-X nao foram

sensiveis com a temperatura. Em todos eles o Cu°



10 v & I I I ¥¢) ) | | I
9 — 9|— &
8H — 8+ =
0,7
400 °C ’
PIE i [{ L =
.5
6 — 6} =
5 — 5 =
4 550 °C — 4+ <
37 - 3 =
2| — 2 -
| + | M= 3
— 700°C
0 i | | | 0 1 F : | | 1
& 0,7 I 1,5 P 400 550 700 T(°C)

(a) (b)

Figura 4.17 - a) teor de carbono (%C) dos oxidos X P nas diferentes temperaturas de calcinagao (Tc); b) Teor de

carbono (%C) dos oxidos X Tc nas diferentes proporgoes de acido P.

c6



93

eCu
%CuO
Tc= 400 °C

S

=)

L

(&)

<

=)

(9p]

7,

V1]

-

=

[
(o]
Tc=700°C
5,00 20,00 3000 4000 5000 6000 75,00
20(0)
Figura 4.18 - Difratogramas de raios-X dos catalisadores

preparados de precursor com proporgao de acido

citrico P=1.,5.



94

esta segregado.

A tabela 4.6 apresenta as distancias
interplanares e a intensidades relativas destes
difratogramas. As principais fases encontradas foram
o} Cuo, tragos de CuO e a fase ZnAl,O0,.

4.13 - Area superficial especifica de cobre (5Cu) e
L

tamanho medio de cristal de cobre “Cu dos catalisadores

Assim como citado no item anterior, o Cu
apresenta-se bastante segregado. Em parte; isto
possivelmente se deva ao fato de que este catalisador
apresenta uma quantidade alta de cobre.

Isto pode ser confirmado pelos valores
obtidos (por quimissorgao de N20) das areas metalicas
de Cu. Estes valores, assim como os difratogramas
de raios-X, nao foram sensiveis a proporgao P de
acido e a temperatura de calcinagao.

Os valores das areas superficiais especificas
de cobre se mantiveram em torno de, aproximadamente,
23m*g”' . Este resultado e mais alto que as medidas
de area superficial total (Sggpp )» como sera mostrado
no préximo item. Verifica-se, assim, que esta medida
realizada com N0, foi feita supondo-se que esta reagéo
se tenha dado em monocamada. Isto talvez nao tenha
ocorrido e o processo de adsorgao se deu em
multicamadas. Isto leva a um valor superdimensionado.
Mas de qualquer forma esta medida foi wutilizada
como um parametro relativo entre os oOxidos mistos.
Além disto, a técnica de medida de area metalica
de cobre com N:2:0 foi desenvolvida (28-35) para o
cobre, sem a influencia de outros metais. Assim
sendo, o ion zn™? influencia a redugao do fon cu™® (44)
e este fato pode induzir as modificagoes no processo

de medida da area superficial de cobre.
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Tabela 4.6 - Distancias interplanares e intensidades relativas dos
catalisadores calcinados a 400, 550 e 700°C prepara-

dos de precursores com P=1,5.

Cu Cu0 ZnAl,0, =
(45) (45) (45) T _=400°C TC=SSO°C TC=7OO°C

(o] ] o
a(d) m/zelack) z/zela®) 1/1olatd) 1/1ola(k) /tolatd) x/10
2,86 84|2,85 34|2,86 51|2,85 56

2,75 12
2,52 100
2,44 100|2,43 54|2,44 882,44 100
2,32 96 2083 - ‘28
2,09 100 2,09 100(2,09 100|2,09 74
2,08 gl2.02 " 49 2,02' 95
1,87 25
1,81 46 1,81 w4081,81 . 47jd,81 .33
1,65 24|1,65 17 1,65 23
1,58 20

1,56 401,55 21|1,56 35}1,55 34
1,43 43]11,43 23|1,43 36(1,43 38

Um outro parametro que mostra a segregagéo
(Lcu),
medido por difragao de raio-X e calculado pela equagao
de SCHERRER. O tamanho medio de cristal de cobre
tambéem nao foi sensivel com a proporcao P de acido

do cobre é o tamanho médio de cristal de Cu

e a temperatura de calcinagao. Os valores encontrados
apresentaram-se de forma praticamente constante
ficando em torno de 124 R.

4.14 - Resultados de atividade catalitica

4.14.1 - Consideracoes iniciais

As amostras empregadas para ensaios de
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atividade catalitica foram aquelas preparadas a
partir de oxidos calcinados de precursores com
proporgao de acido P=1,5. Alguns fatores 1levaram
a esta escolha:

- a decomposigéo termica destes precursores
com P=1,5, apesar de ser mais exotérmico, nao apresenta
os problemas da decomposigao termica dos demais
precursores discutidos no item 4.3;

- em fungao do acima exposto, o tempo gasto
para se obter material suficiente para corridas

de atividades cataliticas, tambem foi um fator
importante;

- alem das questoes operacionais, as
propriedades de todos os oxidos preparados, como

tamanho de cristal de cobre e area especifica
superficial de cobre, nao apresentaram-se sensiveis
a variacao da proporgao de acido citrico e temperatura

de calcinagao.

Assim sendo, trabalhou-se com os catalisadores
preparados com proporgao de acido igual a 1,5. As

areas especificas superficiais totais de 20,4; 12,9

e 4,9 mz‘.g_l para os catalisadores obtidos dos
precursores calcinados a 400, 550 e 700 9 (63
respectivamente.

4.14.2 - A transformagao do etanol

A figura 4.19 apresenta o comportamento
da seletividade dos produtos da reagao de transformagao
do etanol em fungao da sua conversao na temperatura
de reagao de 300 OC, para o catalisador calcinado a
400°cCc. Observa-se para baixas conversoes de etanol
(até 30%), que o catalisador mostra-se seletivo
apenas para O acetaldeido. Este comportamento se

da em tempos de contato (W/F) baixos.

Com o aumento do tempo de contato, a conversao
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Figura 4.19 - Curvas de seletividade (S(%)) dos produtos de reagao
como funcao da conversao do etanol (Xe(%)) em catali

sadores calcinados a AOOOC.

de etanol aumenta. Para conversoes de etanol maiores
que 30%, a figura 4.19 mostra o aumento da seletividade
para o acetato de etila, metil-etil-cetona e acetona
e diminuigéo da seletividade em acetaldeido com
o aumento da conversao do etanol. Com este
comportamento, o} acetaldeido entra como um
intermediario na obtencao dos demais produtos. ELLIOT &
PENNELLA (7) sugerem mecanismos para a formagéo
de acetato de etila, metil-etil-cetona e acetona.
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Para a formagao de acetato de etila, estes
autores nao esclarecem suficientemente a sua formacgao.
Citam, apenas, que o acetato de etila se formaria

da reagao entre o acetaldeido e o etanol

CHs - CH2 -OH + CHs - CHO == CHs - COO - CH2 - CHs + He

A metil-etil-cetona se formaria por
condensagao aldolica do acetaldeido (7),

2CHs - CH2 -OH - CHz - CH: - C = O + 2Hz2 + O(S)
|
CHs

onde o O(s) e um oxigénio estrutural.

0 acetaldeido pode se condensar de uma

outra forma, produzindo acetona

2CHs - CHO + O(s) =» CHs = ?H - CHy = Coo(ads) + H(ads)

OH (1)

(I) » CHs - CO - CHs + CO2 + 1/2 He

4.14.3 - Influencia da temperatura de calcinagao

Nas figuras 4.20 e 4.21 estao apresentados
os rendimentos dos produtos de reagao como fungao
do tempo de contato, respectivamente, para 0sS
catalisadores obtidos a 550 e 700°C.

Comparando-se estas figuras verifica=se
que ha uma modificagao de rendimentos entre as cetonas.
Até a temperatura de calcinagao de 550 °C observa-
se que os rendimentos em acetona e em m.e.c. sao
praticamente iguais com o aumento do tempo de contato.
Ja sobre o catalisador obtido a 700°C percebe-se que o
rendimento em acetona cai praticamente a metade

com relagao a metil-etil-cetona (m.e.c.).
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Figura 4.20 - Curvas de rendimento (X(%)) dos produtos de reagao co
mo fungao do tempo de contato (W/F) em catalisadores

calcinados a 550°C.
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Figura 4.21 - Curvas de rendimento (X(%)) dos produtos de reagao co
mo fungao do tempo de contato (W/F) em catalisadores

calcinados a 7000C
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Este fato pode estar relacionado com a
total segregagéo do cu° no catalisador obtido a
700°C e, também, com a cristalizacao da fase ZnAl,O.,
observada por difragao de raios-X e pela analise
termica diferencial dos oxidos (pico exotérmico entre
650 e 700°C nos Oxidos obtidos até 550°C). Além disto
observa-se a queda dos rendimentos em acetato de
etila e cetonas e o aumento do rendimento em

acetaldeido com o aumento da temperatura de calcinagao.

O tamanho medio de cristal de cobre nao
registra a influéncia da segregagéo do Cu® na atividade
do catalisador. Isto possivelmente se deva pelo
fato desta medida representar um valor medio. Portanto,
os catalisadores podem apresentar cristais de ey’
menores, com maior interaqéo com o0s demais ions,
nos catalisadores obtidos a temperatura de calcinagao
mais baixas (400 e 550°C), provocando aumento em

suas atividades cataliticas.

A figura 4.22 mostra o rendimento dos produtos
de reagao como fungao da temperatura de calcinagao
em tres temperaturas de reacgao. Nesta figura, percebe-

se melhor a influencia da temperatura de calcinagao.

A segregagao do Cuo, provocada pelo aumento da
temperatura de calcinagéo, diminui a sua interagéo
com os 1ions T e AT , conduzindo a um menor
sinergismo no catalisador. Isto diminui os rendimentos
dos produtos de interesse (acetato de etila e cetonas)
e aumenta 0 rendimento em acetaldeido. Esite
comportamento e verificado nas temperaturas de reagéo
de 300 e 280°C. Na temperatura de reagao de 260°C este
comportamento e invertido, possivelmente pelo fato
do cu® estar mais segregado e na temperatura de
260 °C diminuir a energia de ativagao do catalisador,

influenciado o mecanismo de reacgao.
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4.14.4 - Comparagao com o catalisador coprecipitado

A tabela 4.7 mostra uma comparagao de
resultados de rendimento dos produtos de reagao
sobre catalisadores coprecipitados obtidos a 600°C
por BUENO (9) e sobre catalisadores obtidos por
complexagéo (Tc=550 oC), respectivamente, com S Cu de

D -1
161 e idel 23 m Do

Tabela 4.7 - Comparaggo entre rendimentos do catalisador coprecipi

tado (9) e do catalisador obtido por complexagao com

- (o]
(W/F) de 18,2 gogps N - mol @ Tg= 300°C
RENDIMENTO= X (%)
PRODUTOS
Cat.Copr.(9) Cat.Comp.
Acetaldeido 30,8 36,8
Acetato de Etila 32,4 23,4
Acetona 8,0 536
Metil-Etil-Cetona 6,4 4,9

Analisando-se esta tabela verifica-se que
os catalisadores coprecipitados apresentam melhores
rendimentos com uma area metalica de Cu® inferior
ao mesmo catalisador obtido por complexagéo. Estes
resultados revelam que os catalisadores obtidos
por complexagao sao menos ativos para a formagao
de cetonas e acetato de etila, comparados com O
mesmo catalisador coprecipitado obtido por BUENO (9).

Esta menor atividade se explica pelo fato
do catalisador obtido por complexagao apresentar
uma forte segregagéo do cu© , fate weste ‘que ' foi
observado em todos os catalisadores obtidos nas
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diferentes temperaturas de calcinagao.

Esta segregagao nao e verificada no sistema
coprecipitado, dando ao catalisador uma maior interagéo
entre os ions e provocando, assim, um maior sinergismo
na transformagao do etanol em acetato de etila e

cetonas.



104

5 — CONCLUSAO

0 trabalho realizado com sistemas de Cu-Zn-Al
com razoes maiores R=1,2 € r=3,0, dentro das condigaes
experimentais aqui wutilizadas, permitiu obter as

seguintes conclusoes:

- Por difragao de raios-X verifica-se a
presencga de duas fases cristalinas (CuO e ZnAl,0,) nos
precursores tratados termicamente em ar a 400° C. A
presenga destas fases, possivelmente, deve-se a
formagéo de pontos, de elevada temperatura, no interior

das particulas de precursores em decomposigéo.

- A transformagao exotermica observada
na regiéo de 650 a 700 oC, nos oxidos tratados
termicamente até 550 °C, é atribuida a cristalizagao
da fase tipo aluminato de zinco (ZnAl,0,) a partir de
uma mistura de oOxidos amorfos de Cu-Zn-Al, com alto
teor de Cu.

- As curvas de termo-redugao programada

2 peduzem sob duas formas: a

mostram, que os ions Cu’
primeira referente ao CuO segregado que reduz a 200°¢C
e a segunda, devido ao CuO presente em uma mistura
amorfa dos oxidos de Zn e Al que reduz a 250 °¢.
As curvas de termoredugao programada tambem mostram
que os ions Cu'? presentes nos Oxidos obtidos por
tratamento termico de precursores obtidos pelo método
de complexagéo reduzem em temperaturas mais baixas
do que aquelas obtidas pelos mesmos oxidos preparados

por coprecipitagao.

- Os catalisadores obtidos pelo metodo
de complexagao apresentaram atividade inferior
ao mesmo sSistema coprecipitado. A forte segregagéo
que ocorreu com O B , levou este agente (que e

o elemento mais ativo na transformagao do etanol) a uma
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menor interaqéo com O zinco e o aluminio, diminuindo
o sinergismo entre estes elementos. Este fato e
bastante evidenciado nos catalisadores tratados
termicamente acima da temperatura de cristalizagao
do aluminato de zinco. Nestes catalisadores 0s
rendimentos em acetato de etila e cetonas foram
bastante reduzidos.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Obter precursores pelo método de complexagao,
com relagéo molar r=Cu/Zn<<3 , verificando a influéncia
do teor de cobre na decomposigao téermica dos mesmos.
0O cobre, por ser um agente ativo na decomposigéo
térmica de precursores orgénicos promove as
transformagoes exotérmicas. Se estiver em menor
quantidade pode-se ter uma decomposigéo termica

mais controlavel.

- Realizar o processo de complexagao orgénica
utilizando-se outros sais contendo os ions metalicos
como, por exemplo, acetatos, evitando-se o wuso de
nitratos. Alem disto realizar o processo em um outro
meio que nao seja o aquoso utilizando-se de meio
alcoolico , por exemplo. Com isto poderia-se ter
menor incorporagao de nitratos e conseglientemente

menores problemas no tratamento dos precursores.
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ANEXO A

O rendimento dos diversos produtos da reagéo
foi calculado a partir da composigéo molar do efluente
da reagao, usando-se a seguinte relagao? utilizada
por-BUENQ;J .M.C- (46)

viCi
X; (%) = x 100 . Gk.1)

onde:
considera-se apenas um dos produtos de cada
equagéo estequiometrica, que representam as

reagoes ocorridas;

Xi = rendimento para o produto;
= coeficiente estequiométrico;
g = coeficiente estequiométrico para o etanol

comum a todas equagaes estequiometricas;
Cp = composigao molar do etanol;

C. = composigao porcentual molar do efluente

do reator catalitico calculada conside-

rando-se um dos produtos de cada equagao
estequiométrica e mais o etanol nao rea-
gido.

m = n? de produtos da reagao;

A seletividade doé diversos produtos da reagao
foi calculada a partir do rendimento de cada produto

obtido pela equagao A.1l.

S, (%) = ——— x 100 (A.2) OO
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A conversao do etanol foi calculada pelo
somatorio dos rendimentos dos produtos da reagao

obtidos pela eq. A.1l.

S

X (%) = 100 x & %, AR 3)
(S i=1 SE
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ANEXO B

A forma de calculo da area superficial
total especifica de cobre foi obtida atraves das

seguintes expressoes e relagoes:

a. Vof. 60 . y(H2)

V =
g
ma g acal -t Tamb
(42)
100.273,16 (B B/
Vof = %
760 T,
Nas C.N.T.P.
i = Tl 22.400 cm’®
n ———-——— Vv
g
Mol ———me 6,023.10%° moleculas
n -—--—-——— at

que leva a

at = 2,69.10‘9Vg

onde at € o numero de moléeculas de gas consumidos nas
Gl 1B

A area metalica de Cu sera dada por:

Scu = n.(Sm).at
onde n e a estequiometria de reagéo (n=2) e Sm & a su-
perficie ocupada por um atomo metalico (8, = 5,8,107°

m? /atomo). Logo:

SCu = 1 ;1610 at = 3,12Vg

Combinando estas relagoes e expressoes chega-

se a.
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A (pamb - pw) yHz

SCu = 6719,125136




