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RESUM O

Catalisadores oxidos m istos de cobre, zinco e 

alum inio, com razões m olares r=Cu/Zn=3,0 e R=Cu+Zn/Al = 

1,2 , 

citrato.

acido citrico que variou de 0,7 a 1,5 equivalentes 
✓

de acido pelo total de equivalentes dos m etais e 

a tem peratura de calcinação dos precursores que 

variou de 400 a 700°C.

foram obtidos via com plexaçao por processo 

Estudou-se a influencia da proporção de

Os precursores e oxidos foram caracterizados

SBET’ TPR,SCu
se a decom posição térm ica dos precursores em atm osferas 

de N2 e ar. Os dif ratogram as de raios-X dos oxidos 

calcinados apresentaram duas fases cristalinas: 

CuO e ZnAl204 . As curvas de TPR m ostraram  um aum ento 

da segregação da fase CuO com o aum ento da tem peratura 

de calcinação.

por IV, ATD, ATG , DR-X, e M EV. Estudou-

A atividade catalitica deste sistem a foi 

verificada através da reação de transform ação do 

etanol, variando-se o tem po de contato e a tem peratura 

de reaçao. Verificou-se que os catalisadores 

apresentaram dim inuição da atividade específica 

para a form ação do acetato de etila com o aum ento 

da segregação do Cu°.



iii

ABSTRACT

Cu-Zn-Al m ixture oxides catalysts with 

atom ic ratios r-Cu/Zn=3,0 and R=Cu+Zn/Al=1,2 

obtained by m eans of citric com plexing m ethod. The 

influence of citric acid content was studied varying 

P=(eq.citric acid/Eq.m etal) between 0,7-1,5 and 

the calcination tem perature from 400 to 700°C in the 

precursors.

were

Precursors and oxides were characterized

Cuby IR, TDA, TGA, XRD, SBET
therm al decom position of the precursors was studied

and SEM . The, TPR

in N2 and air atm osphere. The X-rays diphratogram s of 

the calcinated oxides presented two cristallite 

phases: CuO and ZnAl 2 0 4 . The TPR curves showed an 

increm ent of CuO phase segregation as the calcination 

tem perature was increased.

The catalytic activity of this system was 

checked through the direct transform ation of ethanol 

varying contact tim e and reaction tem perature. It 

was verified that the catalvsts oresented decreasing 

activity for ethyl acetate when Cu° 

increased.

segregation
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1

1 - INTRODUÇÃO

Os catalisadores de Cu:ZnO:AI2Os sao utilizados 

industrialm ente nas reações de síntese de m etanol e 

alto-alcoois a partir de CO e H2 (17-21).

As propriedades catalíticas deste sistem a são

extrem am ente dependentes das condiçoes de obtenção 

dos podendo

características do catalisador final (13).

decisivasprecursores, ser nas

Dentre os vários m étodos de obtenção de 

catalisadores oxidos destacam -se a coprecipitação e a 

com plexação (13).

As propriedades dos oxidos m istos 

catalisadores de Cu:Zn0:Al203 tem  

estudadas para

e

sido bastante

obtidos viaprecursores

coprecipitaçao (19-21). A hom ogeneidade dos precursores 

obtidos por este procedim ento depende fortem ente da 

com posição dos íons m etálicos (Cu-Zn-Al) (19). Os

os

precursores obtidos por com plexaçao dos sais m etálicos 

com poliacidos (ou polialcoois) orgânicos são sem pre 

hom ogêneos, independentem ente da com posição dos 

ions m etálicos. (15, 36).

Quanto a obtenção de oxidos m istos a partir de 

precursores preparados via com plexação, tem sido 

bastante estudada para m ateriais cerâm icos com  

aplicações em eletrônica (15).

Até o inicio deste trabalho,foram  apresentadas 

poucas contribuições para o estudo dos catalisadores 

de Cu:ZnO:Al2 03

apenas a sintese e caracterizaçao do precursor.

obtidos via com plexaçao, e visam

Assim  sendo, este trabalho, alem  de investigar

as características fisico-quim icas dos catalisadores de 

Cu:ZnO:Al 2 03 

caracterizar

obtidos via com plexaçao, visa tam bém  

a sua atividade catalítica para a



2

transform açao direta do etanol a acetato de etila em  

varias condições de reação (tem peratura de reação e 

tem po de residência).

0 processo atual de fabricação de acetato de 

etila e realizado industrialm ente em três etapas:

a) 1- etapa:

0
il

C - H + H2 (processo heterogêneo)CH3 - CH2 - OH — CH3

b) 2§ etapa:

C - OH (processo heterogeneo)C-H + I/2O2CH3 c h 3
11 n
0 0

c) 3^ etapa:

CH3 - CH2 - OH + CH3 - C - OH CH3 - 0 - 0 - C2H5 + H2O
11li

0 0

(processo hom ogêneo)

A transform açao direta do etanol a acetato de 
✓

etila que e representada com o se segue:

2 CH3 - CH2 - OH — CH3 - C - 0 - CH2 - CH3 + 2H2

0

(processo heterogêneo)

e um processo alternativo bastante interessante. Ha um a 

equipam entos ,redução uos

atual, além de possibilitar a geração de com postos 

oxigenados com o sub-produtos (acetona, M .E.C., éter).

com parado ao processo

Com binando estas inform ações, este trabalho 

versa sobre a transform açao direta do etanol a acetato 

de etila sobre catalisadores óxidos de Cu-Zn-Al obtidos 

via com plexação. 0 m esm o tera com o objetivos principais:

- preparaçao e caracterizaçao do catalisador
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oxido de Cu-Zn-Al obtido via com plexaçao;

- variação da proporção do poliacido orgânico 

utilizado com o agente com plexam ente (acido citrico) e 

sua influencia na decom posição térm ica do precursor 

ao oxido;

- variaçao das condiçoes de decom posição e sua 

propriedades fisico-quim icas doinfluência 

catalisador.

nas
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2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 - Esterificagao direta do etanol

M OURE,G .T. (1) apresenta um a com pilação de 

trabalhos de 1929 a 1972. Os prim eiros estudos tinham  

natureza exploratória. Posteriorm ente, o cobre ja 

apareceria com o elem ento ativo para esta reação. A 

adição de prom otores de cobre para esta reação com o 

U, Th, Zr, etc. foram  tam bém  m otivo de investigação. Os 

últim os trabalhos deste período acrescentaram  tam bém  a 

preocupação com a otim ização dos catalisadores com as 

condições de reação (pressão e tem peratura).

KUNUGI, T. et alii (2) estudaram  a form ação de 

esteres a partir de alcoois saturados em fase vapor 

sobre catalisador de paládio m etálico suportado em  

carvão ativo. Os resultados m ostraram  que o aldeído foi 

produzido no estágio inicial da oxidação e o éster foi 

form ado por oxidação desse aldeído e do álcool 

rem anescente. Neste estudo, a seletividade em acetato 

de etila e conversão do etanol foram de 96,5%  e 30% , 

respectivam ente.

M OURE,G .T. e CI0LA,R. (3) testaram  dois tipos 

de catalisadores para o estudo da desidrogenação e 

esterificaçao do etanol em ausência de acido:

- Cu-Co-Cr2Oa/celite contendo ou não Th ou U

com o prom otores;

- Cu-Zn-Cr203 suportado em alumina acida ou

basica.

Os catalisadores foram  obtidos por im pregnação 

dos suportes com soluções dos elem entos ativos, 

m ostrando-se pouco ativos para o acetato de etila. Os 

m elhores rendim entos foram a 200 °C e o catalisador 

contendo urânio foi o m ais seletivo para a 

esterificaçao do etanol. Com binando tem peratura e tem po
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de contato, os melhores resultados estão apresentados 

na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Resultados de conversão (Xae) e rendimento (Rae) em 

acetato de etila, tempo de contato (W/F) e 

temperatura de reaçao (T) para os catalisadores 

obtidos via impregnação (3).

T(°C)Catalisador Xae(%) Rae(%) W/F

.h .mol 1)(gcat

Cu-Co-Cr2 03 /celite 

Cu-Co-Cr203-U/celite 

Cu-Co-Cr2 03 -Th/celite 

Cu-Zn-Cr203/alumina ácida 

Cu-Zn-Cr203/alumina basica

2,57

2,41

18,14

15,96

35,45

5,71

14,06

62,56

33,30

47,71

200156

156 200

225278

250226

226 275

WANG,L. et alii (4) estudaram a esterificação

oxidativa do etanol sobre vários catalisadores óxidos.

0 acetaldeido foi formado por desidrogenação oxidativa

e reagido com o etanol remanescente e oxigênio para 
* *

produzir o ester. Os oxidos simples foram preparados 

por calcinaçao de seus correspondentes sais nitricos ou 

amoniacos, ou foram utilizados óxidos comerciais. Os 

oxidos binários foram preparados por mistura de 

seus correspondentes sais ou oxidos comerciais em agua 

seguido por agitação e evaporação. 0 material obtido 

foi secado por uma noite numa temperatura de 110°C e, 

então, calcinados em ar a 550 °C por 5 horas. Nas 

tabelas 2.2 e 2.3 estão apresentados os resultados dos 

testes de atividade sobre vários catalisadores oxidos 

simples e binários respectivamente.

SIVARAJ,C. e KANTA RA0,P. (5) estudaram a 

caracterização e a transformação do etanol sobre 

catalisadores de Cu:Al203 .Estes catalisadores mostraram 

altas áreas metálicas de cobre (308 a 108 m2/g)
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Tabela 2.2 - Esterificaçao oxidativa do etanol sobre catalisadores 

óxidos sim ples (C2H50H:0, :N2= 1:1:3, W /F = 13,6 g .h.
cat

—  i
) (4):m ol

(°C) Rae(% )Xet(% ) Seletividade (% )Catalisador
R

CH3 CHO CH3 C00C2 05 CO+CO2

11,3350 40.1 
22,5

96.1
75.3

32.4 
90,0

82.3
20.7

30.5
68.4

94,0
95,0

68.2 
10,3

53.7
81.5

76.8 
54,1

95.6
69.9

63.8
72.9

59.5
89.3

96.6
50.7

66,2
84.2

98.6
61.9

65.4
81.2

13.5
66.9

80,0
54,4

56.7 
79,0

73,0
89,0

16,0
20,9

6,4
Bi203

500 5,0 4,7

350 18,6 11,411,9
M o03

300 0,7 3,04,0

350 0,01,6 0,5SbO,
250 11,7 32,5 10,5

350 20,3 5,46,5Sn02
0,0250 9,3 1,9

0,0 0,3350 0,9ZnO
450 7,0 27,8 4,8

18,6
12,2

2,7350 2,9
V205 3,4250 3,5

75,0 0,7350 1,1Ce02
1,3200 12,1 6,4

350 3,5 9,0 1,9Ti02 34,9 1,7400 2,1

35,5
12,7

0,8350 1,0M n02
300 2,3 1,3

0,6 25,2 0,5350
Cr2 03 0,7250 1,0 8,9

O
determ inadas pela decom posição de N20 a 90 C . A 

seletividade para o acetato de etila variou de 0,2 a 

7,0% , dependendo do conteúdo de cobre no catalisador, e 

correlacionou-se bem  com  a area m etalica de cobre.

(6), trabalhando com  a 

sobre catalisadores de 

etila. Segundo estes 

pesquisadores o acetato de etila nao é form ado 

diretam ente do acetaldeído e, sim  

lateral.

NAKAJIM A,T. et alii 

conversão do etanol a acetona 

CaO:ZnO encontraram acetato de

por um a reaçao
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Tabela 2.3. Esterificaçao oxidativa do etanol sobre catalisadores 

oxidos binários (C2 Hs 0H:02 :N2
—  i

. m ol ) (4)

1:1:3, W /F 13,6
—  i

gcat. h

Seletividade(% )T„(°C) Xet(% )Catalisador Rae(% )R CH3CHO CH3COOC2H5 co+co 2

M o03-Sb01) 
(M o:Sb=l:1)

M o03-Bi203 
(M o:Bi=l:1)

Sb04-Fe203 
(Sb:Fe=2:1)

M o03:V205 
(M o:V=1:1)

Bi 2 0 3 — CeO  2 
(Bi:Ce=l:1)

Bi203-V205 
(Bi:V=1:1)

350 99.7
86.3

94,1
99,9

60.4
87.7

97.8
89.6

54.8
49.9

98.5
60.7

79.5 
67,0

66,2
44,8

86,0
52,2

59.5 
77,0

31,7
38,0

81.4
91.4

9,0 9,05,3
300 29,4

10,9
13,1

0,7 25,3

350 17,8
31,3

10,3
13,1400

350 3,1 7,2 1,9
400 8,79,9 34,3

350° 0,4 26,2 0,4
280 9,0 6,0 8,0

b
350 1,7 24,8

36,6

14,0

0,9
300 3,9 1,9

350 0,6 0,6
250 6,3 1,2 3,8

a) seletividade em acido acético = 10%

b) seletividade em acetona = 40%

ELLIOT,D.J. e PENELLA,F. (7) estudaram as

reações de alcoois lineares sobre catalisador de 

CuO:ZnO:Al203 sob nitrogênio (N2) 

carbono (CO) a 285 °C e 65atm .

e sob m onoxido de 

Os principais produtos 

para alcoois com n-atom os de carbono foram  ésteres com

2n átom os de carbono, cetonas com 2n átom os de carbono 

e cetonas com 2n-l átom os de carbono. Sob nitrogênio 

os esteres predom inaram , m as sob 65atm de 00, os 

principais produtos de condensação foram cetonas com  

2n átom os de carbono. 0 catalisador utilizado neste 

estudo foi um sistem a Cu:Zn:Al=l,:1:0,3 , Cu0=43,2% ,

com ercial, obtido pela I.C.I. (Im perial Com pany 

Industries) utilizado na sintese do m etanol. Na 

tabela 2.4 estão apresentados os resultados obtidos 

por estes autores por passagem de etanol sobre o 

catalisador, utilizando nitrogênio ou m onoxido de
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carbono com o gases de arraste a 285°C e 65 atm .

0 aum ento da síntese de cetonas, pelo m onoxido 

de carbono e atribuído às m odificações da superfície 

catalítica que aum enta a reação de condensação 

aldolica. Essas m odificações são produzidas pela 

reação do m onoxido de carbono com o catalisador. 

Nessa reação o oxigênio e rem ovido da superfície 

do catalisador e o CO é oxidado a CO2 . 0 catalisador é 

reduzido e, portanto, sua basicidade aum enta. Com o 

consequência, sitios adicionais na superfície tornam -se 

capazes de rem over um proton do hidrogênio ativo do 

com ponente da condensação aldolica. É o aum ento da 

disponibilidade dos sítios aceptores de prótons e, 

provavelm ente, sua m obilidade na superfície que 

sejam  responsáveis pelo aum ento geral no rendim ento dos 

produtos de condensação aldolica que foram observados 

neste trabalho quando as reações foram realizadas à 

atm osfera de CO.

(8)COELHO,M .G. BUENO,J.M .C. estudarame

catalisadores de Cu:Zn:Cr coprecipitados para

transform ação do etanol. Os precursores e catalisadores

foram caracterizados por m edidas de area superficial 

especifica total, area m etalica, por quim issorção de 

N2 0 no Cu, analises term o-diferencial e de term o- 

reduçao diferencial e espectroscopia de absorção na 

região do infra-verm elho. Os resultados evidenciam  que 

os óxidos (T=400°C)com  relação m olar a Ô,48,apresentam -
O

se em um a estrutura am orfa aos raios-X e contem  ions 

carbonates residuais. Os ions cobre no catalisador 

de Cu-Zn-Cr prom ovem a form ação do acetaldeido, 

m etil-edil-cetona e acetato de etila, com alto 

rendim ento nestes solventes.

BUENO,A. e BUENO,J.M .C. (9) tam bém  trabalhando 

com catalisadores m istos, estudaram  o sistem a Cu-Zn-Al 

coprecipitado para transform ação do etanol. Os 

precursores deste sistem a apresentaram -se com um a
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Tabela 2.4. Com posição dos produtos obtidos por passagem  do etanol 

sobre catalisador de CuO/ZnO/Al2 0 3 a 285°C e 65atm  de 

pressão (7)

gas de arraste N2 CO

alim entaçao de etanol (m m ol) 

conversão (% )

com posição do liquido (m m ol) 

m etanol 

etanol 

acetaldeido 

acetato de etila 

acetona 

butanona

1-butanol

1- propanol

2- m etil-l-propanol

3- m etil-2-butanona

131,0

80,0

148,0

96,0

0,7 14,1

25,9 5,7

2,9 0,2

28,2 1,4

1,6 0,2

1,9 2,0

0,3 1,2

0,1 1,2

0,0 2,2

0,0 1,3

0,6 1,92-pentanona 

C6 cetonas 

C7-C9 cetonas

1,5 9,0

0,0 11,7

6,6 0,5agua

estrutura tipo hidrotalcita. Os oxidos obtidos a 

400 e 600 °C apresentaram um a estrutura am orfa aos 

raios-X, com ions carbonatos residuais. Após redução, 

os oxidos obtidos pela decom posição térm ica de 

precursores tipo hidrotalcita, levaram a form ação 

de cristais de Cu° de pequeno tam anho (aprox. 30 a)* 

Assim com o no trabalho anterior (8), os ions Cu2 + 

prom ovem a form ação de acetaldeido, m etil-etil-cetona 

e acetato de etila e a conversão de etanol é 

influenciada pela dispersão do Cu0 na superfície do 

catalisador.
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M ecanism o2.2

Quanto ao m ecanism o de form ação do acetato de 

etila a partir do etanol tem -se apenas alguns estudos 

que procuram esclarecer as reações que ocorrem na 

superficie catalitica e que dão origem ao éster. 

Estes estudos sao descritos a seguir.

(10)DOLGOV,D.N. 

reação de TISHENKO :

et alii sugeriram um a

0
ii

CH3 - CH2 - OH ^ CHs - 0 - H + H2

0 0
li li

2CH3 - c - h — c h 3 - c - o - c h 2 - c h 3

LEE 1 CHUCK,S.L. et alii (11) 

seguintes transform ações:

propuseram  as

0
n

CH3 - CH2 - OH CH3 - C - H + h 2

0
ll

c h 3 - c - h + h 2o c h 3 - 0 - OH + h 2
M
0

c h 3 - c - o h + c h 3 -c h 2 - o h — c h 3 - c - c h 2 - c h 3 + h 2o
II

0 0

CIO LA,R. (12), estudando catalisadores a base 

de cobre, obteve evidencias que na esterificação do 

etanol ocorrem as reações propostas por EEL'CHUCK et 

alii, ja descritas.

ELLIOT,D.J. e PENELLA,F. (7) realizando 

estudos da reação de alcoois prim ários sobre o 

catalisador de Cu:Zn0:Al203 propuseram as seguintes 

rotas reacionais para obtenção dos quatro principais 

produtos de reação encontrados nesta dissertação, sendo
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que para m elhor elucidação da natureza dessas reações, 

particularm ente aquelas que conduziam a form ação de 

cetonas, os experim entos foram realizados à pressão 

atm osférica com  m arcação do 13C no etanol e CO:

0
li

CH3 - CH2 - OH CHa - C - H + H2

0
II

CHa - C - H + CHa - CH2 - OH CHa - C - 0 - CH2 - CHa + H2
li
0

CHa - 13CH - CH2 - 13C - H (I)2CHa - 13CHO
i li
OH 0

(I) CHa - 13C - CH2 - 13CHa + 0(s)
li
0

2CHa - 13C - H + 0 (s) (II)CHa - 13CH - CH2 13C 0 + H
(a) (a)II I II

0 OH 0

(II) CHa - 13C CHa + 13C02 + 1 H2
ll 2
0

(a):especies adsorvidas;

0(s): oxigênio natural.

Nenhum a evidencia foi encontrada por estes 

autores de que o carbono do CO tenha sido incorporado 

em algum  destes produtos.

sendo:

2.3 Preparaçao de catalisadores a base de oxidos

m istos do tipo M ( II)0:M (III)2Oa , onde M ( II)=Cu,Zn,Co e

M ( III)=Cr,Al.

Um catalisador e o resultado de um a sintese 

bastante com plexa com preendendo m étodos com m uitas 

etapas elem entares. Estas etapas precisam  conduzir para 

um estado com  as seguintes caracteristicas:

- estrutura definida;

- textura;
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com posição superficial e do seio do

catalisador definidas;

- estado de oxidação dos m etais que participam

do catalisador.

Isto im plica a fixação e o controle dos 

principais parâm etros de cada etapa elem entar e a 

sistem ática caracterização de todos os precursores 

interm ediários.

A figura 2.1 m ostra os principais m étodos 

existentes e a seqüencia de operações que leva ao

catalisador pronto para uso (COURTY,P. et alii, (13)).

Durante estas etapas elem entares, im portantes

sólido.m odificações

catalisadores suportados os fenôm enos que ocorrem  

durante a im pregnação, secagem e ativação térm ica, 

podem m udar a associação e a com posição m etálica, a

No deocorrem no caso

hom ogeneidade e a dispersão, m as a textura e a 

estrutura do suporte e raram ente m odificada. No caso de 

catalisadores com oxidos m istos a evolução e m ais 

com plexa e todas estas propriedades podem m udar 

sim ultaneam ente (13).

2.3.1 - 0 precursor hidratado

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

hidratado deve ter as seguintes caracteristicas:

a) proporção relativa de agentes ativos

sim ilar a do catalisador final;

b) hom ogeneidade;

c) durante a deve m anter adecom posição

hom ogeneidade e perm itir a produção dos agentes ativos 

no estado otim o de oxido-redução e dispersão.

Existem dois m odos de se obter estas

características:

separação de um a fase solida dentro de um a



SOLUÇÃO CONTENDO 
OS IÒNS METÁLICOS

A
COPRECIPITAÇAO CRISTALIZAÇAO CONGELAMENTOMISTURA MECANICA 

DE VÁRIOS OXIDOS 
OU PRECUSORES

COMPLEXÇAO 
ÁCIDOS ÁLCOOIS 
POLIÁCIDOS

FORMAÇAO 
DE GEL

ENVELHECIMENTO

I
LAVAGEM

ENVELHECIMENTO SECAGEM SECAGEM ENVELHECIMENTO SUBLIMAÇAO

I
SECAGEM

TRATAMENTO TÉRMICO ___TRATAMENTO TÉRMICO
REAÇÃO NO ESTADO SÓLIDO

ADIÇAO DE OUTROS 
ELEMENTOS ATIVOS 
(IMPREGNAÇÃO)

J
SECAGEM

TRATAMENTO TÉRMICO

PROCESSO DE CONFORMAÇÃO 
DO SÓLIDO
\

SECAGEM

l
ATIVAÇÃO TÉRMICA

i
CATALISADOR

PRONTO PARA USO

Figura 2.1. Diferentes m étodos de síntese de catalisadores i-1
CO
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fase liquida (reação descontinua heterogenea); ex.: 

m étodo de coprecipitaçao;

- transform ação contínua de um a solução em um  

precursor solido hidratado (reação contínua hom ogênea); 

ex.: m étodos de com plexação e gelificação.

0 precursor obtido pelo m étodo de2.3.1.1 

coprecipitaçao

A coprecipitação consiste de um a precipitação 

sim ultânea de com postos m etálicos dentro de um a 

solução aquosa.

Os precipitados podem ser bastante diferentes 

em função das suas caracteristicas m orfologicas, 

texturais e estruturais. Entretanto, podem ser 

descritos dois casos extrem os: os precipitados 

cristalinos e os precipitados am orfos.

Os precipitados cristalinos possuem  

estequiom etria rigidam ente definida.

um a

Ja os precipitados am orfos possuem um a 

com posição flexivel e são instáveis ou m etaestaveis, 

dependendo das condições de preparação.

M uitos coprecipitados são interm ediários 

entre estas duas categorias podendo ser m ais am orfo 

ou m ais cristalino.

A m orfologia, hom ogeneidade

estrutura de um coprecipitado dependem de m uitos 

parâm etros. Dentre eles, o m ais im portante é a

textura, e

supersaturaçao, a qual influi nas seguintes etapas 

de form ação do coprecipitado: germ inação, crescim ento 

das partículas, alem  do seu tam anho e estrutura.

A supersaturaçao, que e definida pela razao 

da concentração analitica de um ion em solução e 

a concentração de saturação do m esm o, avaliadas
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a m esm a tem peratura, e influenciada diretam ente 

pela concentração, proporção dos ions m etálicos, 

pH e tem peratura de coprecipitaçao. Estas variaveis 

tam bémestão

procedim ento experim ental de coprecipitação (13).

intim am ente relacionadas ocom

Do ponto de vista pratico na coprecipitaçao 

são a natureza e a proporção dos sais m etálicos 

de partida, pH, tem peratura, tem po para realização 

do ensaio e velocidade de agitaçao durante a m istura 

de reagentes.

2.3.1.2 - 0 precursor obtido por com plexaçao

PARIS,J. e PARIS,R. (14) propuseram um  

m étodo para obtenção de precursores que consistia 

em preparar um sal cristalizado com plexo (por exem plo: 

M g(NH  „) | Alx (Cr̂ _x  ̂(C2 0 4 ) 3 12 nH2 0 ) a ser decom posto a 

tem peraturas m oderadas. Ele foi estendido a outros 

sais com plexos com o os tartaratos e citratos. Salvo em  

certos casos de elem entos proxim os quim icam ente 

e notadam ente de m esm a Valencia, os sais com plexos 

associam  os diversos m etais segundo um a estequiom etria 

rigida, im posta por sua form ula. Por esta razEo 

eles não perm item nenhum a dopagem . Por outro lado, 

a precipitação e a evaporação utilizada para obter 

o sal cristalizado não garantem sua hom ogeneidade 

que e prejudicial a qualidade do oxido que ele deve 

form ar.

COURTY,P. et alii (15) utilizaram  um a variação 

do procedim ento proposto pelos outros autores acim a. 

Concluiram que seria preferível partir, não de um  

precursor cristalino, m as de precursores am orfos 

que perm item um a variedade de com posição praticam ente 

ilim itada.

Este precursor é obtido por um a concentração
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a tem peratura abaixo da ebulição de um a solução 

aquosa que contêm os sais dos ions m etálicos e o 

agente com plexam ente (ácidos e alcoois polifuncionais) . 

Esta concentração e conduzida até um a solução viscosa 

que, posteriorm ente e seca ate viscosidade infinita 

(solido vitreo).

Os parâm etros de processam ento deste tipo 

de precursor sao a pressão, viscosidade e tem peratura.

2.3.2 - A decom posição do precursor

Esta etapa objetiva a decom posição de 

com postos presentes no precursor, geralm ente com  

evolução de produtos gasosos e/ou perm ite reações 

no estado solido entre os diferentes ions do

catalisador. A decom posição térm ica pode influenciar 

todas as propriedades do catalisador final e a 

resistência m ecânica. Segundo COURTY (13), durante 

este tratam ento térm ico do precursor podem ocorrer 

tres reações:

- decom posição do precursor ou term olise;

- oxidaçao do oxido m isto;

- sinterização.

(22) aSegundo APESTEGUIA,C.R. 

decom posição de precursores coprecipitados se da 

através de transform ações endotérm icas, conduzindo 

a óxidos m istos de alta superfície específica. Ja 

os precursores obtidos pelo m étodo de com plexação, 

ao sofrerem a decom posição térm ica, liberam bastante 

energia, tanto em atm osfera inerte ou oxidante. 

Estas transform ações exoterm icas conduzem a oxidos

et alii

com areas superficies bem m ais baixas que os m esm os 

preparados por coprecipitação. Além disto, o controle 

da tem peratura fica bastante prejudicado em função 

destas fortes exoterm ias que ocorrem durante a 

decom posição de precursores obtidos por com plexação.
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2.3.3 - A ativagao do catalisador

Esta operaçao e realizada dentro do proprio 

reator seja ele industrial, piloto ou de laboratorio. 

É usualm ente realizado em atm osferas especiais. 

Consiste em converter os com ponentes que se apresentem  

na form a de óxidos em m etais. Geralm ente é realizada 

em atm osferas de hidrogênio. A ativação e a etapa 

final na preparação do catalisador, e sua m á realização 

pode ter efeitos dram áticos na eficácia do catalisador. 

A apropriada program ação das condições de operação 

pode ser estabelecida com a ajuda de estudos da 

term o-redução (T.P.R.) dos óxidos com o em COURTY,P. 

et alii (16).

2.3.4 

e de com plexaçao

Com paraçao entre os m étodos de coprecipitaçao

0 m étodo de com plexação oferece vantagens 

em relação ao m étodo de coprecipitação em alguns 

aspectos.

Com respeito a adição de prom otores, no 

m étodo de coprecipitação esta operação so e possivel 

por im pregnação dos m esm os, apos o tratam ento térm ico, 

com o em HOFSTADT,C.E. et alii (20).

No m étodo de com plexação esta operação 

é possível desde a form ação da solução aquosa antes 

de ser concentrada. A adição de prom otores pelo 

m étodo de com plexação não rehidrata o sólido (C0URTY,P. 

et alii (16)) e foi utilizada em vários trabalhos 

(16, 25, 37, 38).

0 m étodo de com plexação tam bém perm ite

precursor hom ogêneo, 

independentem ente da proporção 

e/ou com posição dos ions m etálicos que o com põe.

a obtenção de 

descontinuidade fisica,

um sem
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No m étodo de coprecipitaçao, a obtenção de um precursor 

hom ogêneo fica restrita a faixas bem determ inadas 

de proporçoes entre os ions.

A desvantagem do m étodo de com plexaçao 

e a decom posição térm ica do precursor com o descrito 

no item  2.3.2.

2.4 - 0 sistem a M (II)0:M (III)203 onde M (II)=Cu, Zn, Co 

e M(III)= Cr, Al

2.4.1 - Considerações iniciais

Os catalisadores que contem arranjos de 

oxidos do tipo M (II)0:M (III)2 Oa vem sendo utilizados 

para diversas reações, m as principalm ente para sintese 

de m etanol e alto-álcoois.

Este item  versara sobre este sistem a preparado 

pelo m étodo de com plexaçao. Inicialm ente, se falará 

brevem ente sobre o sistem a Cu-Zn-Al, que é o tecido 

deste trabalho.

2.4.2 0 catalisador de Cu:Zn0:Al203

NATTA,G. (17) apresenta

de textos referentes a síntese do m etanol. Nesta 

revisão, os catalisadores de CuO:ZnO:AI2O3 

utilizados a altissim as pressões (década de 30) 

e um a das constatações básicas foi que a AI2 Os tem  um  

bom efeito prom otor sobre o cobre. Neste periodo 

a preocupação m aior era com parar a atividade deste 

catalisador com o de Cu:Zn0:Cr203 em condições severas 

de operação.

com pilaçãoum a

eram

Os estudos a baixa pressão iniciaram nos 

anos 60 com  a I.C.I.

M ais recentem ente, HERM AN,R.G. et alii (18)
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concluiram que catalisadores possuem um a 

interessante característica: o fato de serem no 

m inim o, tres ordens de m agnitude m ais ativos que 

cada com ponente em separado do catalisador. Suas

esses

desvantagens seriam  poucas, m as significativas:

resistência choque térm ico,baixa ao

o que nao perm ite que esses catalisadores sejam  

operados acim a de 300oC;

- extrem a sensibilidade envenenam entoao

por cloro ou enxofre.

0 tem po de vida desses catalisadores e 

lim itado pela sinterização do cobre e oxido de zinco. 

No caso da sintese do m etanol, a perda de atividade 

deste sistem a com o tem po e com pensada por aum ento 

gradual de pressão e tem peratura. 0 tem po de vida 

m edio do catalisador industriai para a sintese do 

m etanol é de 3 a 4 anos (DOESBURG,E.B.M . (19)).

Preparaçao de precursores pelo m étodo de2.4.3 

com plexaçao

Os sistem as M ( II)0:M (III)203 tem sido

preparados pelos m étodos de coprecipitaçao, im pregnação, 

m istura m ecânica e m ais recentem ente, por com plexaçao.

Os precursores preparados pelo m étodo de

com plexaçao são obtidos através de um a desidratação

rapida de um a solução aquosa dos sais dos m etais

e do agente com plexante (hidroxiacido orgânico).

Esta desidrataçao e realizada sob vacuo 

a 75 C, ate que a solução atinja um a viscosidade em  

torno de 500 cp a 20°C. Apos, esta solução concentrada 

viscosa é conduzida a um forno â vácuo e a secagem  

final e conduzida a 80 C ate se obter o precursor 

vitreo (aproxim adam ente 14h de secagem ) (C0URTY,P.

et alii (15 ) ) .
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2.4.4 - Precursores obtidos via m étodo de com plexaçao

item

inform ações e técnicas utilizadas na caracterização 

dos precursores obtidos pelo m étodo de com plexaçao.

Segundo C0URTY,P. et alii (15) o precursor 
* * * 

obtido e am orfo e constituido por um a especie de

"m erengue", m uito pouco denso, form ado de inum eráveis

pequenos alvéolos de paredes transparentes. Em alguns

casos, obtém -se um a m assa sem bolhas que se apresenta

com o um  vidro duro, transparente e quebradiço.

Alem disto, o precursor vítreo pode ser 

considerado com o um solido com plexo, sem organização 

regular, onde intervéem  ligações entre funções ácidas 

e alcoólicas do agente com plexante e os ions dos 

m etais. É provável que a pluricidade das funções do 

ácido orgânico perm ita a um a m esm a m olécula ser 

ligada a dois ou m ais cations diferentes. 0 precursor 

aparece com o um a especie de polim ero tridim ensional. 

Esta ausência de ordem  nas ligações explica o am orfism o 

do precursor que é m acroscopicam ente hom ogêneo e 

isotropico.

Neste estão apresentados algum as

(23)APESTEGUIA,C.R. 

caracterizaram precursores de sistem as ternarios 

contendo Cu-Co-Al. Estes autores estudaram a 

decom posição térm ica destes precursores em atm osferas 

oxidante (ar) e inerte (N2).

Dl C0SIM 0,J.I.e

Na decom posição em ar, as curvas de analise 

térm ica diferencial (A.T.D.) de precursores com  

diferentes proporções dos m etais Cu:Co:Al (tabela 2.5) 

são apresentadas na figura 2.2.

verifica-se

com portam ento sim ilar caracterizado pela existência 

de duas transform ações exoterm icas principais.

todosEm umos casos
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Tabela 2.5 - Com posição m etálica dos precursores de Cu-CO-Al (23).

Relações Atôm icas Teóricas

Precursor
Cu+Co CuR rAl Co

A 1 1

B 3 1

C 12 1

3D 0,5

3E 5

Existe um pico a baixa tem peratura na faixa 

de 135-145°C. Por com paração das am ostras com a 

m esm a relaçao r, observa-se que este pico dim inui 

sua intensidade quando há um aum ento da relaçao 

R (fig. 2.2, am ostras A, B e C). Por outro lado, para 

um a dada relação R, o pico a baixa tem peratura aum enta 

a intensidade quando a concentração relativa de 

Cu foi aum entada (figura 2.2, am ostras D e E, 

respectivam ente, com r=0,5 e r=5).

0 pico a alta tem peratura corresponde a 

m ais im portante transform ação exotérm ica e aparece 

na região de 275-285°C.

Duas pequenas bandas adicionais correspondendo 

a transform ações exoterm icas foram tam bém detectadas. 

Um a banda aparece com o um om bro do pico a baixa 

tem peratura a 165-175°C. A outra banda foi observada 

a aproxim adam ente 220-230°C.

A decom posição dos precursores em ar tam bém  

foi caracterizado por term o-gravim etria. A análise

term o-gravim etrica 

apresentada na figura 2.3.

(D.T.G.)diferencial esta

Qualitativam ente as curvas sao sim ilares 

àquelas obtidas por A.T.D..
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Figura 2.2 — Curvas de A.T.D. da decom posição de precursores em ar 

com taxa de aquecim ento de 2° Cm in 1 . As principais 

caracteristicas das am ostras sao dadas na tabela 2.5

(23).

Resultados quantitativos da perda de m assa 

detectadas durante a decom posição dos precursores 

em ar são dados na tabela 2.6.

Resum indo, os resultados apresentados na 

tabela 2.6 e figuras 2.2 e 2.3 m ostram  o seguinte:

i) a decom posição dos precursores em ar 

ocorre através de duas im portantes transform ações 

exoterm icas. A perda de m assa correspondente a am bas 

transform ações foi de, aproxim adam ente 20-30% ;
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Figura 2.3 - Curvas de D.T.G. da decom posição de precursores em ar

(23).

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

20-100°C o 100-500°Co o 350-500°C100-200 C 200-280 C 280-350 C
Precursor

AR AR NzAR Nz n 2 AR AR N2 AR N2n 2

A 3,9 3,4 30,9

26,7

24,4

27,0

35,1

31.4

27.4

23.3 

27,7

31.4

8,9 9,0 28,0

23,9

14,3

25,8

19,7

5,0 2,2 21,2

16,8

16,1

20,9

10,3

70,0

61,9

60,4

62,7

69,6

66,6

59,4

59,9

62,6

59,0

B 7,8 7,4 11,1

21,2

9,4 5,8 0,2

C 6,25,4 12,6 0,57,9

D 3,84,6 9,4 8,8 5,2 0,5

E 7,7 12,3 13,9 0,911,8 5,5

decom posiçã.o interm ediária foi 

tam bém detectada e representou em torno de 8 a 14%
ü) um a
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do total da perda de m assa, sendo levem ente exoterm ica;

iii) a principal característica destas 

transform ações (evolução de calor, quantidade de 

perda de m assa, pico de tem peratura) dependem da 

com posição m etalica das am ostras, representadas 

pelas relações R e r.

Na decom posição em N2 , as curvas de A.T.D. são 

m ostradas na figura 2.4. Em todos os casos, um pico 

exoterm ico com um om bro ao final apareceu a 138-150°C  

e um a pequena banda foi detectada a aproxim adam ente 

220°C. As caracteristicas obtidas 

em ar (figura 2.2,

efeito térm ico significante foi notado à tem peraturas 

m ais altas; som ente a am ostra C m ostrou um a pequena 

banda a 340°C.

decom posição 

picos a baixa tem peratura). Nenhum

na

Na figura 2.5, onde sao apresentadas as 

curvas de D.T.G., distribui-se duas principais regiões. 

Na região de 20 a 280°C as curvas de D.T.G. foram  m uito 

sim ilares aquelas observadas para a decom posição 

em ar. Ao contrario, acim a de 280° C o tratam ento 

em nitrogênio foi claram ente diferente daquela feita 

em ar. Nao ha um pico a tem peratura m ais alta e 

aparece um a banda larga com um m áxim o a 400-420°C  

detectado na região de 350-500°C.

Os resultados term o-gravim etricos sum arizados 

na tabela 2.6 confirm am que na região de 20-280°C a 

decom posição dos precursores em ar e nitrogênio 

ocorreu com perda de peso sim ilar. Na região de 

350- 500°C, a perda de m assa dos cinco precursores foi 

de 10 a 20%  do peso inicial.

Tam bém , pela tabela 2.6, na faixa de 100 

500°C, observa-se que o peso total elim inado durante 

a decom posição dos precursores em N2 foi m enor que 

aquele correspondente á decom posição em ar.

A figura 2.6 m ostra vários espectros de
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Figura 2.4 - Curvas de A.T.D. da decom posição de precursores em N2 , 

com  taxa de aquecim ento de 2°C.m in—  i
(23).

300 400 T(°C )

N2 (23).
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800 í/^ícm"1)1600 1200

Figura 2.6 - Espectroscopia de absorçao na região do infravermelho

em N2 . Espectros: 

b) precursor B; b, c, d, e, 

f) precursor B decomposto em Nz a, respectivamente, 

200, 300, 400 e 500°C (23).

da decomposição de precursores 

a) acido citrico;

absorçao na região 

do acido citrico (espectro a)

do infra-vermelho. No espectro 

o pico a 1750cm

indicativo de grupos de carbonilas livres. 0 pico a 

1700cm representa a freqüencia da carbonila de grupos 

carboxilicos coordenados, por exemplo, por grupos 

mostrando ligações internas de hidrogênio. As bandas

e 1170-1250 cm

—  i e

—  i

—  i—  inas faixas de 1350-1430 cm  

correspondem , respectivam ente, devibrações

grupam entos 0-0 e de grupam entos OH. As vibrações 

dos estiram entos OH de grupos carboxilicos ocorrem

a

larga banda com dois picos sobrepostos (OH  

e hidrogênio ligado a 3300 cm-1)

em um a
— i

ligada,

na região de 3000 a 3600 cm -1 e com o um a banda satélite

a 3500 cm

a 2600 cm 1 . Finalm ente, o estiram ento C-0 no grupo
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C-OH e a OH terciaria sao representados pelas bandas 

a 1080 e 1140 cm
— i

respectivam ente.

0 espectro do precursor B, que e sim ilar 

a dos dem ais precursores é m ostrado, na figura 2.6 

pela curva b. No citrato sólido, os grupos carboxilicos

sao ionizados. A ressonância entre os dois grupam entos 

C-0 ligados do grupo 000 resulta no aparecim ento 

de duas novas bandas, próxim o de 1600 a 1400 cm -1,

as quais correspondem a vibrações sim étricas e 
✓

assim étricas do grupam ento 000

vibrações esqueléticas ocorrem na faixa de 1400

e a banda a 1600 cm

característica para avaliar os grupos carboxilicos

M uitas outras

—  i —  ia 1300 cm sera m ais

atacados por ions m etálicos. A banda larga a 3300- 

3500 cm —  i origina-se, principalm ente pela presença 

de agua. As outras trés prim eiras bandas do espectro 

b podem  ser identificadas de acordo

caracterização pelo infra-verm elho do ácido citrico 

já citado anteriorm ente. 0 estiram ento C-0 no grupo 

C-0H e as vibrações da 0H aparecem  a 1080 e 1250 cm -1, 

respectivam ente. A vibração do estiram ento C=0 que 

representa os grupos ácidos não ligados a íons

m etálicos aparecem com o um a banda sobreposta a, 

aproxim adam ente, 1700 cm -1 . Finalm ente, a banda de 

absorção dos ions nitrato com o um a banda sobreposta 

pontiaguda a 1375 cm -1.

acom

a 200 °C é0 precursor B decom posto em N2 

m ostrado na curva c da figura 2.6. Este tratam ento

causou o desaparecim ento das bandas de 

correspondendo aos ions nitrato (1375 cm  

grupos carbonila (om bro a 1700 cm -1). Nenhum a m udança

absorçao
—  i

) e a

significativa foi observada quando a decom posição 

foi realizada a 300 °C (curva d). 0 tratam ento com  

a 400°C causou a decom posição parcial da estruturaN  2
ído acido citrico com o e revelado pela dim inuição 

de intensidade das bandas de absorção dos carboxilatos
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Figura 2.7 Espectros de infra-verm elho da decom posição do 

precursor E. Precursor E (espectro 1). Precursor

E decom posto em N2 a 220°C (espectro 2), em ar a 

220 °C (espectro 3) e ar a 300°C (espectro 4)em

(23).

(curva e). Após decom posição a 

estrutura do ácido cítrico foi com pletada.

500°C a quebra da

O bservando a decom posição em ar, a figura 2.7 

apresenta os espectros de absorção na região do 

infra-verm elho obtidos pelo precursor E. 0 precursor 

(espectro 1), foi decom posto a 220°C em ar (espectro 3) 

e N2 (espectro 2). Os espectros 2 e 3 foram  bastante 

sim ilares, indicando que a decom posição a 220°0 não 

depende da atm osfera. Com o no caso da am ostra B 

(figura 2.6, curva c) o tratam ento a 220°C elim inou os 

picos de absorção correspondendo á nitratos ionicos 

(pico agudo a 1375 cm ) e aos grupos carboxílicos 

não ligados a ions m etálicos (1700 cm -1 ). Quando a 

decom posição em ar foi realizada a 300°C  

citrato foram  com pletam ente oxidadas (espectro 4).

—  i

as cadeias de

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

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

decom posição térm ica de precursores obtidos via m étodo 

de com plexação de sistem as de Cu:Co:Al apresentam  

resultados de D.T.G. juntam ente com analise term o- 

program ada de decom posição (T.P.D.E.).

A figura 2.8 apresenta a decom posição dos 

precursores com  R=1 e r=l em ar. Se detectam  dois picos 

de decom posição a aproxim adam ente 140 e 300 °C  

(sem elhantes aos resultados m ostrados na figura 2.3).
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Figura 2.9 - Decom posição do precursor em N2 

A: analise por D.T.G.

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

Na decom posição a 140°C ha a elim inação de CO2 ,H2 0 e 

NO2 e a 300 °C detecta-se a evolução de CO2 

Segundo os autores, a decom posição a

conseqüência de um a reação interna entre os grupos NOa~
*

e os grupos carboxilicos livres do precursor, sendo que 

a 300°C se produz a oxidação da estrutura do citrato 

(etapa de pirolise) 

exoterm ica.

e H2 0. 

140 °C é

evolução altam enteem um a

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 decom posição do m esm o

precursor em atm osferas de nitrogênio. A curva de 

D.T.G. apresentou duas zonas diferenciadas. Entre 

20 e 280°C se observa um pico com  m áxim o a 150°C, m uito 

sim ilar a decom posição detectada em ar (figura 2.8- 

A) e durante a qual, se elim inam os m esm os gases 

(H2O, CO2 , NO2 ). Acim a de 280°C a decom posição em  

N2 foi claram ente diferente da determ inada em ar 

detectando-se, pela T.P.D.E. a presença de CO2 e CO e, 

em pequena proporção, H20. A partir de 350°C aparece 

CH  „ , aum entando sua concentração a tem peraturas 

m aiores. Desta m aneira a decom posição da m atéria 

carbonosa do citrato resultou de form a gradual em  

atm osferas de nitrogênio, não detectando-se efeitos 

térm icos pronunciados.

Não obstante, a elim inação do carbono, 

tratando-se o precursor em atm osferas de nitrogênio, 

e m enor do que com  o tratam ento em ar.

M ASL0W SKA,J. et alii (39) investigaram  a

decom posição de vários citratos sob a atm osferas 
*

de ar estatica. Obtiveram valores para a energia 

de ativação da decom posição térm ica (Ea), a ordem  

de reação (n), o fator de freqüência (A) e a constante 

de velocidade (k). Os resultados são m ostrados na 

tabela 2.7.

2.4.5 - Precursores obtidos pelo m étodo de com plexaçao 

decom posto

APESTEGUIA,C.R. et alii (24) observaram  

ainda, a influência do tratam ento térm ico na obtenção
* s

dos oxidos m istos. As caracteristicas destes 

tratam entos se apresentam  na tabela 2.8.

No tratam ento I o oxido m isto de Cu-Co-Al 

obtido foi analisado por difração de raios-X (figura 

2.10). As fases identificadas foram CuO e um a fase
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Tabela 2.7 - Parâm etros cinéticos Ea, n, A e K da decom posição de 

citratos m etálicos durante tratam ento térm ico em  

atm osferas de ar estático (39).

2 9 0 k
(s l)Ea(kJ/gm ol) KACitrato n

- i8
Zn3(CeHsO?)2• H2O 44,1 1,2.10 8,6.100,6

18
Mn 3 (0 e H s 0? )2 . 9H20 84,4 0,9 1,1.10 4,3.10

8
CU3(C6H507)2. 5H20 69,9 0,6 3,9.10 2,1.10

— 18
003(068507)2. 8H20 54,9 1,3 1,0.10 7,1.10

— 18
Fe (C6H5O7) . 3H2 0 49,0 3,2.10 5,5.101,4

18
Cr (CeHsO?) . 6H20 59,1 6,6.101,0 1,6.10

— 18
Ni3(C6H507) . 10H20 65,0 0,8 2,3.10 1,2.10

18Al (C6Hs07) . 4H2 0 70,3 0,7 3,1.10 9,8.10

18M g3(C6H507 )2 . 4H2 0 72,3 0,8 5,3.10 8,4.10

—  18Ca3(0 6H  50 7 )2 . 4H2 0 76,9 1,2 4,2.10 7,8.10

Tabela 2.8 - Obtenção de oxidos m istos; tratam entos consecutivos 

de decom posição e calcinação dos precursores obtidos 

por com plexação (24).

Decom posição 

(Atm osfera, Tm áx)

Calcinaçao 

(Atm osfera, Tm áx)

Tratam ento

Ar, 500°C  

500°C

Ar, 500°C  

N2 , 500°C

Ar, 500°C  

Ar, 500°C

I

::n n 2 ,

ui 500°C

280°C

N2 ,

N2,IV

tipo espinelio de Co. Os espinélios que podem  aparecer 

são : C03 O-, (000020-, KCoAlaO-, , CuAl 2 0 - , CuCo 2 0 ^ ou
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Figura 2.10 - Caracterizaçao por D.R.-X dos óxidos mistos obtidos.

As condições dos tratamentos I a IV se dão na tabela 

2.8 (24).

combinações de ambos. Estes espinelios apresentam

padrões de raios-X muito similares, pelo que, esta

técnica resultou insuficiente para identificar a

espécie formada. Outras técnicas foram utilizadas

para uma caracterização adicional: espectroscopia

de absorção na região do infra-vermelho (E.I.V.)

e redução a temperatura programada (T.P.R.). Os

redutogramas de T.P.R. mostram um pico de consumo

de H 2 abaixo dos 300 °C atribuido a redução do CuO.
*

Acim a desta tem peratura, com m áxim os em torno de 

400 e 700 °C aparecem outros picos devidos aos 

diferentes espinelios de Co. A zona de consum o de H2 a 

400 C foi atribuida a redução do espinelio COaO* e dos 

posicionados em form a octaedrica em um

parcialm ente inverso. A zona a

e conseqüencia da redução dos ions Co

+2ions Co

espinelio de CoA120„ 

700 °C +2 em
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posiçoes tetraedricas que correspondem a um a form a 

energicam ente estável de Co em um a fase CoAl2 04 

norm al, sendo m ais dificilm ente reduzíveis.

A caracterização por E.I.V. dos óxidos 

m istos obtidos a partir do precursor aparecem na

figura 2.11. Nesta figura se incorporam os espestros 

de Co 3 0 CuO e CoAl 2 0 4 com o padrões de com paraçao. 

0 espectro de E.I.V. indica que o tratam ento I da 

decom posição-calcinaçao provocou a segregação do Co, 

fundam entalm ente, com o Co 3 04 . Não se observou a

4 >

banda correspondente ao CuO, devido a que, se superpõe 

ao espinelio.

A área especifica superficial total 
oxido foi de 63m 2 .g

deste
—  1

No tratam ento II, os difratogram as 

resultaram com pletam ente diferentes 

pelo tratam ento I.

(DR-X) 

obtidos

Tal com o se m ostra na figura 2.10

aos

>

as únicas fases cristalinas detectadas foram Cu e Co 

m etálicos, indicando que a decom posição em N2 provoca 

a redução parcial destes m etais. Os redutogram as

confirm am  este resultado, dado que o consum o

nas zonas de redução correspondentes aos oxidos

de Cu e Co resultaram m uito pequenos. Por outro

lado, ao com parar o espectro de EIV aos padrões

(figura 2.11), não se destacaram  as bandas dos óxidos,

reforçando a afirm ação que estes se encontram em

m uito pequena proporção. Em conseqüência do deposito

ser m aior e existirem fases m etálicas de grande

tam anho, a área superficial específica do sólido

obtido por este tratam ento baixou para 10 m2/g.

A presença destas fases reduzidas pode explicar-se

considerando que durante a decom posição em nitrogênio

se produz CO a partir de 300 °C por degradação da
* * * 

cadeia carbonosa do acido citrico, o que perm itira

a redução dos óxidos m etálicos. A presença de CH4 nos

de T.P.R.
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600

Figura 2.11 - Analise por E.I.V. de oxidos m istos obtidos por 

com plexaçao. Espectros a, b e c obtidos, respec 

tivam ente, pelos tratam entos I IV e II (24).

gases de decom posição acim a de 400°C  

suposição, dado que a presença de m etais reduzidos 

catalisa a form ação de CH 4 a partir da hidrogenação 

de CO.

avalia esta

0 tratam ento I apresenta com o incoveniente 

as reações consecutivas de decom posição-pirolise 

serem altam ente exoterm ica tornando difícil o controle 

da tem peratura. 0 tratam ento II produz solidos com  

alto conteúdo de carbono e os m etais se encontram , 

em grande proporção, reduzidos. Desta m aneira, os 

tratam entos com binados
♦

N2 -ar aparecem com o um a boa

alternativa para superar estes inconvenientes.
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0 tratam ento III, apesar de utilizar esta 

form a com binada de atm osferas, regenera o estado 

de oxidaçao dos ions que sofreram redução pela 

decom posição em N2 , m as não aum enta sensivelm ente 

a superfície especifica (I4m 2/g). A oxidação garante 

a elim inação do carbono 

óxidos resultantes é heterogenea observando-se um  

forte enriquecim ento superficial de cobre.

distribuição dosm as a>

0 tratam ento IV  apresentou um  oxido com

as m esm as fases do tratam ento I com área de 62 m2/g, 

sendo praticam ente igual ao prim eiro tratam ento. 

Os autores concluiram que este seria o m elhor 

tratam ento para a obtenção de oxidos via com plexação. 

Este tratam ento perm ite

decom posição térm ica e conduz a um  oxido de

propriedades 

tratam ento I.

m aior controle naum

sim ilares obtido pelooxidoao

parâm etrosEfeitos de2.4.6 de preparaçao na

atividade catalitica de sistem as preparados pelo

m étodo de com plexação

SHEFFER,G.R. e KING,T.S. (25), estudando 

sistem as de K-Cu-Co-Cr preparados pelo m étodo de 

com plexação observaram a influencia de alguns 

parâm etros de preparação na atividade catalítica 

deste sistem a, para a produção de alto-álcoois a 

partir do gas de sintese (H2+CO).

Um dos parâm etros observados foi a natureza 

dos sais m etálicos. A tabela 2.9 m ostra o com portam ento 

catalítico variando com os sais m etálicos envolvidos 

na preparação. Um dos sais envolvidos na preparação 

do prim eiro catalisador, o C0CO3 , não solubilizou 

totalm ente. Quando hidrocarbonetos (principalm ente 

m etano) foram produzidos inicialm ente. A conversão 

do CO foi aproxim adam ente de 100% . A seletividade
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Tabela 2.9 - Variaçao do com portam ento catalítico com a escolha 

dos sais m etálicos (25).

S (m 2 /g) Seletividade (%  m assa)

Hid Alc Aid 
(excluindo C02 e Hz 0)

Sais Metálicos Atividade

limolCO
nr min

1. CoC03 , KOH, Cr03 , 

Cu(N03 )2
50,0 30 70 0 3,0

2. M esm os sais que

268,21, 30 5,444apenasem

filtrado

3. Co(N03) 

Cu(N03 ) 

Cr(N03 )2

KN03 ,2 ,

4,720,5 51 0492 ,

4. Com o em 3, ape­

nas decom posto 

durante a seca-

12,2 80 3,720 0

gem

5. Co(Acetato) 

KOH, Cr03 , 

Cu(Acetato )2

2 *

70 0 4,818,7 30

6. Co(Acetato)2 , 

KOH, Cu(N03 ) 5,828,9 33 58 92 ,

Cr03

Reaçao conduzida a 275°C e 5M Pa, H2 :C0 = 2 

Hid=Hidrocarboneto; Alc=Álcoois, Ald=Aldeídos

para álcoois foi aum entada gradualm ente ate ficar 

estacionaria apos 20h. A superfície especifica 

apresentou o valor esperado.

Na segunda preparaçao foram utilizados 

os m esm os sais em pregados na prim eira, sendo que 

o C0CO3 não dissolvido foi rem ovido por filtraçao. Um a 

significante fração de cobalto foi perdida. Quando
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exposto ao gas de síntese, a seletividade de produtos 

oxigenados e a m esm a do prim eiro catalisador, m as 

o aldeido aparece com a m aior fração desta seletividade 

para produtos oxigenados: 60% .

Em um esforço para incorporar a quantidade

de cobalto no catalisador de um a m aneira hom ogenea

foram usados nitratos dos m etais por causa de suas

excelentes solubilidades em água. 0 problem a encontrado

foi que os precursores orgânicos dos catalisadores
*

form ados com estes sais podem ser m uito instáveis, 

podendo fazer a ignição do sistem a espontaneam ente 

durante a secagem . Ainda cabe ressaltar que o precursor 

preparado desta form a aum enta a im portância do controle 

da tem peratura durante a calcinação.

A utilidade de acetatos fica restrita ao 

seu grau de solubilidade, dependendo do ion m etálico. 

No caso, o acetato de cobre tem baixa solubilidade 

em agua. Isto pode provocar heterogeneidade no 

catalisador.

O utro parâm etro observado foi efeito

da quantidade de agente com plexante (no caso, ácido 

citrico). A tabela 2.10 m ostra que a seletividade

o

para os alcoois aum enta com o aum ento da proporção 

de alcoois. Isto pode ser explicado devido ao aum ento 

da hom ogeneidade e aum ento da dispersão dos m etais 

provocado pelo aum ento da quantidade de ácido cítrico. 

Cabe ressaltar que a escolha do agente com plexante 

esta diretam ente ligada a sua resistência a auto- 

oxidação (15).

Tam bém foi estudado o efeito da tem peratura 

de calcinaçao (tabela 2.11). Com o aum ento da 

tem peratura de calcinação dim inuem os sitios ativos 

para a produção de alcoois, m as eles não foram

sitios produtores 

de hidrocarbonetos. Estes sitios talvez se devam

necessariam ente convertidos a
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Tabela 2.10 - Variação do com portam ento catalítico com  a adição de 

ácido cítrico (25)

Seletividade (%  m assa) 

Hid Alc Aid

P S Atividade

fim olCO2 -1 m  . geq.g acido
m 2 m in

(m enos C02 e Hz )eq.g total m etais

0,0 11,3 55 2,035 10

0,2 38,3 45 2,452 3

1,0 29,0 33 5,858 9

2,0 22,9 40 60 7,90

Tabela 2.11 - Efeito da tem peratura de calcinação na atividade 

catalitica (25)

T (°C) S (m 2.g l) Seletividade (%  m assa) 

Hid Alc Aid 

(m enos C02 e H2 0 )

Atividade

Hm olCO

m 2 m in

350 29,0 33 58 9 5,8

18,8525 47 20 33 4,6

700 10,6 56 18 26 4,1

7,2 67875 15 18 3,4

m esm as condições dos rodapés da tabela 2.9.

a segregação de especies ativas durante a preparaçao 

dos catalisadores.
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3 - M ATERIAIS E M ÉTODOS

3.1 - Reagentes utilizados

nitrato de cobre: Cu(N03 )2 .3H2O, Riedel de

Hagen Ag;

nitrato de zinco: Zn(N03 )2 .6H2O, Riedel de

Hagen Ag;

nitrato de alum ínio: AI2(NO3 h.9H2O , Riedel

de Hagen Ag;

acido citrico: C6H807. H20, Vetec;

etanol anidro: C2HsOH, M erck;

hidrogênio e nitrogênio supersecos, W hite
M artins;

hidrogênio-nitrogêniom istura gasosa

(5,3%  ± 0,16% -volH2), Oxigênio do Brasil;

hidrogenio-nitrogeniom istura gasosa

(7,8% -volN2), Oxigênio do Brasil;

- oxido nitroso: N2 0 (99,99% ), Oxigênio do

Brasil.

3.2 - Obtenção dos precursores

Dentre os m étodos de obtenção de precursores 

apresentados na figura 2.1, utilizou-se o m étodo 

de com plexação, um a vez que este m étodo perm ite 

a obtenção de precursores sem pre hom ogêneos (C0URTY,P. 

et alii (15) ) .

Este m étodo e constituído das seguintes 

etapas elem entares:
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SOLUÇÃO AQUOSA DE 

ÍQNS M ETÁLICOS (N03~)

SOLUÇÃO AQUOSA DE 

ÁCIDO CÍTRICO

CONCENTRAÇÃO

SECAGEM A VACUO

i
PRECURSOR FINAL

3.2.1 - O procedim ento do m étodo de com plexaçao

Os ensaios pelo m étodo de com plexaçao foram

realizados conform e sistem a m ostrado pela figura 3.1. 0

balao de carga contendo a solução dos íons m etálicos 
< *

com o acido citrico foi acoplado a um evaporador 

rotativo m arca FISATOM (m odelo 802). Este equipam ento 

utiliza balões de evaporaçao (ou de carga) e receptor 

(coletor) de 100 a 3000m l (nos ensaios foram  utilizados 

balões de 1000m l). Possui coluna de condensação 

tipo serpentina dupla com 1200cm 2 de superficie de 

troca térm ica. Inclui sistem a de realim entaçao continua 

(que foi substituido por tom adas de m edida de 

tem peratura e de vacuo) e quebra-vácuo acoplado 

por interm édio de junta P.T.F.E. ao conjunto m otor 

ligado a um a bom ba de vacuo I.B.A.V. m odelo B.R.S.4. 0 

m otor de 80W possui rotação estável de 5 a 240RPM , 

controlado eletronicam ente. 0 suporte do conjunto e do 

tipo ferradura, estável, provido de dispositivo de 

levantam ento rápido. 0 banho de aquecim ento de aço 

inox, com  diâm etro de 25cm , tem  conjunto de aquecim ento 

de lOOOkcal.h-1 (1200W ) controlado por term ostato de 50 

3o0. 0 fluído térm ico utilizado foi oa 180 oc



CONDENSADOR
SISTEMA DE _ 
COMPLEXAÇAO<3

5} KZ5

SUPORTE
Cu =41, 25 % 

Zn = 13.75 % 

Al - 45,00%

to

to
to
to

TERM.
MOTOR

BALAO DE CARGAMED.
VA'CUO y

BALAO

COLETOF
P * 0,7-1,! -1,5 

eqgac/eqg total

BAN HO TERMOSTATIZADO

Figura 3.1 - Sistem a de com plexaçao com  as proporçoes P de ácido cítrico utilizadas e o teor m olar 

dos m etais. rv>
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oleo de soja com ercial.

As soluçoes aquosas foram preparados com

teores m olares de Cu:Zn:Al (% Cu=41,25; % Zn=13,,75;

% A1=45) e proporçoes de acido citrico variaveis

(0,7; 1,1; 1,5 equivalente-gram a de ácido/total

de equivalentes dos ions m etálicos). A com posição 
* *

dos ions m etálicos foi fixada em função de resultados 

obtidos por BUENO,A. e BUENO,J.M .C. (9). Estes teores 

forneceram os m elhores resultados em term os de 

conversão de etanol.

As soluçoes, portanto foram m antidas em  

agitação no evaporador rotativo por 30m in na 

tem peratura de ebulição (aproxim adam ente 100 °C) 

ã pressão atm osférica. Passada esta etapa subm eteu-se
o sistem a a um vacuo de 630m m Hg e a tem peratura 

em torno de 75°C para que a solução fosse concentrada 

até um a viscosidade de 500 a lOOOcp (a 25° 0). 0

m aterial viscoso foi, então, descarregado e conduzido 

a outra etapa de processam ento: a secagem do

concentrado.

3.2.2 - Secagem  do concentrado viscoso

Os precursores na form a concentrada, foram

conduzidos a um a estufa (FANEM , m od. 0,99EV) com  

bom ba de vácuo (IBAV, m od. BRS-4). La foram m antidos 

de 24 a 30h a 80° 0 sob um vacuo de aproxim adam ente 

690m m Hg ate obter-se os precursores am orfos sólidos.

3.3 - Obtenção do oxido final

A figura 3.2 m ostra o sistem a de decom posição- 

calcinação em pregado. As tem peraturas finais de 

calcinaçao foram 400, 550 e 700°C e os solidos foram  

m antidos nesta tem peratura por 4h.



(t )t er m
EXAUSTAOSISTEMA DE 

CALCINAÇAO
SUPORTE

REATOR

Tc(°C)
400

FORNO
TÚNEL

550
700

4 h

LEITO

ALIMENTAÇAO
AR

PROGRAMADOR
DE

TEM PERATURA

C,V,

ROTAM.

- Sistem a de calcinação em pregado para obtenção dos óxidos m istosFigura 3.2
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A geom etria escolhida e apresentada na 

figura 3.3. Este reator apresenta um a bainha para 

term opar que fica em contato com o centro do leito 

de decom posição, possibilitando um a tom ada de 

tem peratura em um ponto bem representativo do m esm o.

atm osfera de decom posição foi ar seco.

o ar passou por filtros

A

Antes de chegar ao reator 

de linha para retirada de um idade.

0 forno utilizado foi da m arca EDG. m od.FT-3, 

com capacidade de aquecim ento de 1000°C. A velocidade 

de aquecim ento foi de, aproxim adam ente, 3°C.m in_1.

A vazao do gas, através do leito fixo foi 

m antida na faixa de 80-100cm 3 .m in —  i . Quando iniciadas

as exoterm ias a vazão era aum entada para 400cm 3 .m in 

para tentar dissipar o calor gerado.

—  i

A quantidade de m assa utilizada de precursor 

na decom posição térm ica oscilou em torno de l,5g.

A ativaçao foi realizada no proprio leito
✓

catalitico, com a passagem de m istura gasosa de 

Hz :Na (5% volH2 ) segundo a program ação de tem peratura 

m ostrado na figura 3.4.

3.4 Técnicas para caracterizaçao dos precursores

oxidos e catalisadores

3.4.1 - Difração de raios-X (DR-X)

No difratom etro de raios-X um feixe desta 

radiação incide sobre a am ostra provocando um a reflexão 

quando o ângulo de incidência do feixe e a distância 

interplanar de um a determ inada série de planos
* XV

cristalograficos tem valores tais que cum prem a 

lei de BRAGG (26). Se a am ostra e o detetor da radiação 

refletida estiverem num m ovim ento que perm ita o
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4

0 9 mm

55i 5.7 mm300 mm

J>_1mm

■ I BAINHA DO 
TERMOPAR

Oi-10.5 rtim

VIDRO

380mm

mm •

VIDRO SINTERIZADO
J

Oi 2.6mm

.3 9 mm
300 mm

v •

Figura 3.3 - Reator utilizado para a obtenção dos oxidos 

m istos e atividade catalítica.
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T
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Figura 3.4 - Curvas de redução dos oxidos para obtenção dos 

catalisadores (T versus tem po )
n

registro das reflexões, aparecerá no difratogram a 

um a serie de picos que corresponderão a um a im pressão 

da substância estudada, perm itindo identificá-la.

As analises pelo m étodo do po foram  realizadas 

com os seguintes objetivos:

- identificação dos oxidos e dos catalisadores;

- determ inar o tam anho m édio dos cristais

de cobre;

As analises de difração de raios-X foram  

realizadas em um difratõm etro RIGAKU ROTAFLEX m od. 

RV-200S série K172229.
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3.4.1.1 Determ inação do tam anho m edio dos cristais

de cobre

0 tam anho m edio dos cristais de cobre foi 

estim ado a partir dos difratogram as das am ostras 

de catalisador previam ente ativados em H2 :N2 (5% volH2) 

e passivados com

SCHERRER (equação 3.1) e a reflexão do Cu°(lll).

N2 0) utilizando-se a equaçao de

1
(3.1)L = K.x. s. cose

onde:

L = tam anho m edio dos cristais na direção do

plano de difração;

K = constante de proporcionalidade;

S = (B2-b2), B=largura do pico de difração na 

m aia altura m edido em radianos e b=achatam ento instru­

m ental ;

x = com prim ento de onda da radiaçao; 

e = angulo de difração.

A determ inação do tam anho m édio efetuado 

por difratom etria de raios-X, segundo BAIKER (27) 

e geralm ente utilizada para cristais de dim ensões 

entre 30 e 500 Ã, devido ao fato dos cristais m aiores 

que 500 K apresentarem picos de difração m uito 

estreitos e de dificil avaliação de sua largura 

enquanto que os cristais m enores que 30 X apresentam  

picos de difração m uito achatados e de dificil 

reconhecim ento com o pico de difração.

(K)A constante proporcionalidade

apresentada na equação 3.1 é um a função da form a

de

da particula e da m aneira de se m edir a largura 

do pico. No caso de m edidas de largura do pico na 

m eia altura B, a constante de proporcionalidade 

pode assum ir valores entre 0,84 e 0-, 89, dependendo
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da geom etria das partículas. No caso de nao se conhecer 

tal geom etria, adm ite-se a form a esferica que apresenta 

o valor da constante de proporcionalidade (K) igual 

a 0,9.

0 param etro 6 da equaçao 3.1 e com posto de

dois fatores:

a) o achatam ento devido ao tam anho dos 

cristais denom inado B;

b) o achatam ento instrum ental denom inado b.

0 achatam ento instrum ental

determ inado pos calibração com m ateriais que contenham  

cristais com dim ensões entre 1000 e 10000 À.

deve ser

No caso de adm itir-se que os picos de difração 

apresentam -se na form a de curvas de Gauss, o param etro 

B deve ser calculado com o sendo:

l/2
6 = (B2-b2 ) (3.2)

Este m étodo de determ inação de tam anho 

de cristais não leva em consideração os efeitos 

de tensões na rede cristalina e defeitos cristalinos 

no achatam ento dos picos de difraçao. A precisão 

esperada e em torno de 15% .

0 valor do ângulo 2e utilizado foi de 43,2°.

- Área superficial específica total (̂BET )3.4.2

especifica

total de óxidos e catalisadores foram feitas pelo 

m étodo dinâm ico de adsorção de N2 , na tem peratura de 

condensação do nitrogênio líquido utilizando-se um  

m edidor de área superficial (CG m d2000) acoplado 

a um registrador e integrador (HP VDC 3390 A). A partir 

do volum e de N2 obtido neste ensaio e utilizando-se

M edidas de superficialarea
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a equação de B.E.T. (equação 3.3) determ inou-se 

o volum e de nitrogênio necessário para recobrir 

com  um a m onocam ada a superfície adsorvente.

p/|V(po-p)| = (C-l) (p/pQ)/(CVm ) + 1/(CVra) (3.3)

onde:

(p/po) = pressão relativa do nitrogênio nas 

condições de ensaio;

Vm = volum e de N2 necessário para recobrir 

com  um a m onocam ada a superfície do adsorvente;

= volum o de N2 adsorvido nas condiçõesV

de ensaio;

C constante particular

sistem a gas-solido e tem peratura de adsorção.

cadapara

Um a vez determ inado o valor de Vm através 

da regressão da equação 3.3, a área superficial 

do solido poderá ser obtida, utilizando-se a seguinte 

equaçao:

SBET = V̂m ' AP-Na)/(v*-M ) (3.4)

onde :

Na = num ero de Avogadro;

Ap = area de proteção da m olécula de N2adsorvi

do (16 À);

V* = volum e de um m ol de N2 para m onocam ada; 

m assa do adsorvente.M

am ostras de oxidos foi 

por 60m in e os catalisadores 

H2 :N2 (5% H2 em volum e) a 300° C por 60m in. Os gases

possuiram  vazao de 120m l.m in_1 .

Para ativaçao das 

utilizado N2 a 2000 C

3.4.3 - Espectroscopia de absorçao na região do infra-

verm elho (EIV)
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Esta técnica perm ite relacionar a absorçao 

em certas regiões de freqüência com  grupos vibracionais 

especificos e m ovim entos de flexao ou, m esm o em  

certos casos, aqueles grupos com a parte restante 

da m olécula. Assim  a analise do espectro torna possivel 

concluir que certos grupos funcionais ou m etais 

se acham  presentes ou ausentes na am ostra.

Os espectros de infra-verm elho foram obtidos 

espectrofotom etro

pastilhas de KBr na região de 200 a 4000 cm-1.

Foram analisados por esta técnica precursores

(BOM EM -NEC), usando-seem um

e oxidos.

Analises térm ica diferencial (ATD) e term o-3.4.4 

gravim étrica (ATG )

Através destas técnicas term ogravim étricas 

pode-se ter inform ações sobre as transform ações 

que possam  ocorrer com  sólidos durante o aquecim ento.

A ATD consiste em se subm eter um a am ostra 

do precursor e de um m aterial inerte sim ultaneam ente 

a um a dada velocidade de aquecim ento. Por sistem as 

de term opares e feita a leitura da diferença de 

tem peratura entre am bos os m ateriais. Durante o 

aquecim ento o sólido poderá sofrer transform ações 

físicas ou quim icas, sejam elas endoterm icas ou 

exoterm icas.

As curvas de ATD e ATG foram realizadas 

em um term o-analisador STANTON-RECROFT (STA-780). 

Para os precursores foram feitas em atm osferas de 

N2 e de ar, am bas em vazao de 56cm 3/m in com  velocidade 

de aquecim ento de 5o C/m in e m assa de am ostra de 5m g. 

Para os oxidos foram realizados em ar com m esm a 

vazão e velocidade de aquecim ento de 10 °C/m in e 

m assa de am ostra de 25m g.
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Os ensaios de ATG dos oxidos foram  utilizados 

para a determ inação de seus teores de carbono residual.

3.4.5 - Redução com tem peratura program ada (TPR)

Esta técnica foi recentem ente desenvolvida

(27) e tem o objetivo de caracterizar quim icam ente
*

catalisadores m etálicos. Consiste na passagem de 

hidrogênio através do leito catalítico com um aum ento 

linear de tem peratura com o tem po. As curvas de 

TPR, são, então, obtidas pelo consum o de hidrogênio 

em função da tem peratura. Estas curvas fornecem  

inform ações da natureza quim ica e do com portam ento 

do com ponente catalitico. A area sob a curva fornece 

a concentração do com ponente ativo presente no 

catalisador.

Um a m istura gasosa de H2 :N2 (5%H2 vol) foi 

passada através do leito catalítico conectado a 

um a coluna de vidro contendo zeolita do tipo 3A 

e silica-gel. Esta coluna tem  por finalidade a rem oção 

de água, form ada durante o processo de redução antes 

da passagem do fluxo gasoso pelo detector de 

condutividade térm ica (DCT). A saturação da zeolita

em pregada era indicada pela m udança de coloraçao 

da silica-gel. Subm ete-se o sistem a a um aquecim ento

(conform eprogram ado tem peratura

apresentadas abaixo), utilizando um program ador

de condiçoes 

1inear

tem peratura acoplado a um forno com capacidade 

de aquecim ento de 1000°C.

de

As condições utilizadas foram : 

- faixa de tem peratura: T - 350°C;am b

dT 10°C.m in-1

dt

m = lOOm g
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area m etalica especifica.
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Utilizou-se para obtenção destas curvas um  

m edidor de area superficial especifica (CG 2000) 

e um registrador XY (m arca ECB m od. RB400). 0 diagram a 

esquem atico utilizado e m ostrado na figura 3.5 linha A. 

Na figura 3.6 m ostra-se o reator de vidro utilizado 

para obtenção dos espectros de TPR.

, x ✓  Q

- Area superficial especifica m etalica ( Cu)3.4.6

Para propositos de estudo, diagnostico 

ou elucidação das propriedades de catalisadores 

m istos, nos quais o com ponente ativo e um m etal, 

a area superficial especifica deste com ponente ativo 

constitui-se em um a util característica fisica. 

Na pratica, a quim issorçao form a um a base ideal 

para determ inação de superficie, especialm ente para 

m etais.

Um pre-requisito deste m étodo e que o 

adsorbato form e um a m onocam ada na superficie e que 

haja um a relaçao entre o num ero de m oléculas adsorvidas 

e o num ero de átom os na superficie.

A decom posição do N20 sobre a superficie 

do cobre, que ocorre segundo a reação:

(3.1)N2 0 N2 + 0adsorvido

é um m étodo adequado, segundo vários autores (28-35) 

para m edidas de area superficial especifica do cobre, 

íon ativo de interesse neste trabalho.

0 oxido nitroso tem a propriedade de oxidar 

som ente um a m onocam ada na superficie do catalisador

100 °C, ao contrario 

o oxigênio. A 

lenta

oxidação das cam adas interiores do catalisador a

a um a tem peratura m enor que 

de outros gases com o, por exem plo, 

quim issorção do oxigênio e acom panhada por
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Figura 3.6 - Reator de vidro utilizado para obtenção das curvas 

de TPR.

temperatura acima do ambiente (28) e se os cristais de 

cobre sao muito pequenos (p.ex. < 100 Â ) eles podem 

ser rapida e totalmente oxidados a 77K (28). A baixa 

reatividade em ambas superficies e camadas interiores

com parada com o oxigênio 

e devida a diferença na estrutura eletrônica entre 

essas duas m oléculas. A m olécula linear de N20

do catalisador, do N20

| N = N

sendo estabilizada por ressonância tem  baixa atividade, 

enquanto que o oxigênio e um a m olécula m ais reativa 

devido a presença de dois eletrons não em parelhados 

em diferentes niveis p

0 N - N = 0 N - N - 0

H
2s 1 10-0 2px 2p 2P  zy
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As m edidas de
*

m etalixa foram efetuadas

area superficial especifica 

nos m esm os equipam entos 

utilizados para obtenção das curvas de TPR, m ais 

o integrador-registrador HP VDC 3390A conform e o

seguinte procedim ento:

- ativação da am ostra do oxido nas condições

utilizadas durante a ativação para a reação quím ica,

300°Cou seja, T 

10°Cm in_1;

e velocidade de aquecim ento de

- oxidaçao superficial da am ostra com N20 

(99,99% ) na tem peratura de 70° C por 2,5h e 2 atm  de 

pressão:

Cu° + N2 0 -*► Cu2 0 + N2 (3.2)

term orreduçao

superficialm ente com um a m istura de H2 :N2 (5%  H2 vol) 

com  velocidade de aquecim ento de 10°C m in-1 até 300°C

da am ostra oxidada

2Cu° + H2O (3.3)CU2 0 + H2 — *•

superficial estim ada pela m edida 

term orreduçao diferencial,

area

do H2 consum ido 

adm itindo-se quim issorção de 0,8.1015 átom os de oxigênio

na

por cm 2 de cobre (28).

m etalicaA area superficial especifica 

foi calculada com o se segue (ver anexo B):

a(pam b pw) . yHz (3.5)SCu = 6719,125136
(K)m . A . t.Tcal am b

onde:

SCu = área superficial específica m etalica (̂ -----);

gcat

= contagem  da area do pico; 

Pam b= Pressão atm osférica (m m Hg);

= pressão de vapor d'água no T

a

(m m Hg);P am b
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= fraçao volum etrica de H2 na m istura gasosa; 

Tam b= 1:em Peratura am biente (K);

Aca-̂ = area em contagem  na calibraçao por m inuto;

= tem po no fluxim etro (s);

= m assa de am ostra (g).

yH2

t

m

0 diagram a esquem atico utilizado e m ostrado 

na figura 3.5, linhas A, B e C, e o reator e m ostrado 

na figura 3.6.

3.4.7 - M icroscopia eletrônica de varredura

A analise por m icroscopia eletrônica de 

varreddura foi utilizada para obter-se inform ação 

sobre a m orfologia dos oxidos. 0 m icroscopic utilizado 

foi o equipam ento Cam bridge, m odelo S4-10.

Para preparaçao das am ostras aproxim adam ente 

lOOm g de oxido foram colocados em um becker de 20m l 

contendo acetona. Para dispersar os graos dos oxidos, 

esta m istura foi subm etida ao ultrassom durante 

cinco m inutos. Apos, com ajuda de um conta-gotas, 

foi retirada um a fraçao desta dispersão e foi gotejada 

na superficie de um porta-am ostras de alum inio 

devidam ente polida e lim pa. Findado este procedim ento, 

o porta-am ostra foi levado a um vaporizador de ouro 

para realizar a m etalização da am ostra.

Ensaios de atividade catalitica3.4.8

Os ensaios de atividade catalitica foram  

efetuados no m esm o reator utilizado para calcinaçao 

(figura 3.3). A tem peratura no interior do reator 

foi m edida por elem ento de ferro-constantan acoplado 

a um term ôm etro digital (ECB). A figura 3.7 m ostra 

a aparelhagem que foi utilizada nos ensaios de 

atividade catalitica. Esta aparelhagem consiste
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de:

sistem a de alim entaçao dos reagentes 

ao reator (bom ba dosadora);

reator e forno para convecção forçada 

de ar para aquecim ento e controle da tem peratura 

no reator;

- valvula aquecida para am ostragem  de efluente 

do reator ao crom atógrafo a gás para análise.

0 reator foi alim entado a pressão atm .,sendo 

operado nas tem peraturas de 260 a 300 °C e tem po 

de contato (W /F) variando de 4,5 a 18,2 g .h.gm oletanol‘ 

analisados

quantitativam ente por um crom atografo de gas usando-se 

crom atografo CG m od. 3537-s acoplado a um registrador 

e integrador HP VDC 3390A. As colunas utilizadas 

para separação da m istura foram de aço inoxidável 

de 2m de com prim ento e 3m m de diâm etro, com  enchim ento 

de Chrom ossorb-102; utilizando-se nitrogênio com o 

gas de lim peza.

cat

doefluentes reator foramOs

0 catalisador foi previam ente ativado com

vol) segundo aum a m istura gasosa de H2 :N2 (5%

program ação apresentada na figura 3.4.

H2

0 grau de conversão do etanol nos produtos 

de reaçao, efluentes do reator, foi calculado 

utilizando-se a expressão A.l, no anexo A. As expressões 

para calculo de seletividade e rendim ento nos diversos 

produtos tam bém são apresentados neste anexo.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

A obtenção dos precursores pelo m étodo de4.1 

com plexaçao

Os precursores foram  obtidos conform e descrito 

no item 3.2. M as antes de se escolher o equipam ento 

m ais adequado e a form a de condução deste processam ento, 

foram  tentadas algum as m odificações no m étodo proposto 

por COURTY et alii (15). 0 que se tentava era obter

o precursor em um tem po m ais curto e, se possivel,

com  um m enor num ero de equipam entos.

A partir dai passou-se a tentar m odificações 

operacionais utilizando o roto-evaporador (figura 3.1), 

m as sem a utilização de vacuo. Produzia-se a solução 

aquosa e a subm etia a um a concentração provocada

apenas pela tem peratura, que era m antida a 140° C.

Um a vez concentrada a solução, a m esm a era diluida 

com etanol. 0 m otivo de se usar outro solvente era

a tentativa de se arrastar com postos nitrosos. Assim  

dim inuía-se a concentração destes com postos após

consecutivas.diluições

praticam ente todas as tentativas, quando a solução 

já adquirira um a viscosidade alta, a decom posição 

dos nitratos produzia um a alta exoterm ia que causava 

o arraste do m aterial para fora do balão de carga. 

Tentou-se a substituição de etanol por acetona, 

m as assim tornou-se necessária a utilização de m ais 

um a etapa no processam ento: filtração ou centrifugação. 

Com o o pó era m uito fino, parte do m aterial acabava 

sendo arrastado.

M ase evaporações em

Em função destas observações decidiu-se 

obter os precursores da form a apresentada no item  3.2, 

descrito por COURTY et alii (15).

4.2 - Espectros de absorçao na região do infra-verm elho
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(EIV) de precursores

Na figura 4.1 estão apresentados os espectros 

de absorçao na região do infra-verm elho dos precursores 

preparados nas três proporções de ácido cítrico 

(m edidas em equivalentes de ácido pelo som atório 

de equivalentes dos m etais).

As bandas caracteristicas deste m aterial 

se localizaram  em 1400 e 1600 cm -1 e seriam  atribuidas

a vibrações sim étricas e assim étricas do grupam ento 

000 A banda referente a grupam entos NOs aparece 

superposta a banda de citrato na região de 

1400 cm "1(23).

Com o aum ento da proporção de acido citrico 

há o aparecim ento gradual da banda situado a 1725 cm  

característico de funções carboxílicas não ligadas 

(C00H).

— i

Observando-se referenteespectro

precursor com proporção P=0,7 percebe-se que esta

o ao

— ibanda surge com o um om bro na região de 1641 cm ' . Com  

o aum ento da proporção de acido cítrico, este om bro 

se transform a em um a banda cada vez m ais intensa 

na região de 1725 cm \

As bandas referentes as funções carboxilicas 

ligadas a m etais são atribuidas nas regiões de 1386 

( para P=0,7), 1391 e 1631 cm -1 (para

(para P=l,5). As bandas 

(P  = l,l) e 1384 cm -1

—  i
e 1641 cm

P=l,l) e 1384 e 1631 cm

(P=0,7), 1391 cm

(P=l,5) sobrepÕem -se a banda referente aos ions 

nitrato (NOa ). Neste particular observa-se que até

—  i

i —  i
a 1386 cm

a proporção de acido igual a 1,1 estas sao pontiagudas 

e aum entam de intensidade nas proporçoes de acido 

cítrico de 0,7 a 1,1. Na proporção de ácido de 1,5 

esta banda e bem m ais arredondada. Isto leva a 

acreditar que ha um aum ento da incorporação de nitratos
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4000 '/̂  (cm '1) 200

Figura 4.1 - Espectro de absorçao na região do infra-verm elho dos 

precursores com diferentes proporçoes P de acido 

citrico.
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ate a proporção P=l,l.

Para todos os espectros dos precursores, 

m ostra-se na tabela 4.1, as diferenças de freqüência 

entre as vibrações COO- assim étricas e sim étricas.

Tabela 4.1 - Diferenças de freqüencia das vibrações assim étricas e 

sim étricas do grupam ento COO dos precursores orgâni­

cos .

P 1 COO 1 coo
A(r)simasX X Xequ.acido

(cm 1 ) (cm 1 ) (cm 1 )Zequ.M

0,7 1641 1386 255

1,1 1631 1391 240

1,5 1631 1384 247

As vibrações referentes ao grupam ento 000" 

assim etrico, segundo APESTEGUIA (23), são m ais 

caracteristicas para avaliar os grupos carboxilicos 

ligados covalentem ente a m etais.

As vibrações referentes ao grupam ento COO* 

sim étricos podem estar incorporando grupos NO^ . As 

diferenças de freqüencia indicadas na tabela 4.1 

m ostram que os precursores preparados com a proporção 

de ácido cítrico de 1,1 apresentam um valor inferior 

com  relação aos dem ais precursores. Isto, possivelm ente 

se deva a um a m aior im corporação de N(f nas vibrações 

sim étricas, de form a covalente.

A figura 4.2 apresenta um a possivel estrutura 

do precursor preparado pelo m étodo de com plexação. 

La estão indicadas as bandas que caracterizam este 

precursor e as diferentes form as que os ions nitrato 

podem  se incorporar ao m esm o (41).

,
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po s s ív e l  es t r u t u r a

DO PRECURSOR
h 2 c - COO

+ 2
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C
\
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h 2 ccoo

H2C-C00
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c
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\

+ 2EIV (VI BR.) H2CCOO-----M

Figura 4.2 - Possivel estrutura do precursor com  as bandas

características dos principais grupamentos (41).

Curvas de análise térmica diferencial (ATD)4.3

e term o-gravim étrica (ATG ) de precursores

As analises term o-diferenciais (ATD) sao 

apresentadas na figura 4.3. La estão os perfis de 

tem peratura da decom posição térm ica dos precursores, 

preparados com as tres proporções de ácido cítrico 

(P| = | 0,7; 1,1; 1,5), nas atm osferas de nitrogênio 

e ar.

Para o precursor preparado com a proporção 

de ácido P=0,7 as curvas de ATD em N2 e ar m ostram
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Figura 4.3 Curvas de ATD em N2 

diferentes proporções P de ácido cítrico.

e ar dos precursores com

perfis de decom posição sim ilares ate a tem peratura 

de 250°C. 0 prim eiro pico exoterm ico, que ocorre 

entre as tem peraturas de 150 e 190°C, 

nitrogênio com o em ar, corresponde a um a reaçao 

entre as funções nitrato e carboxílica não ligada 

a m etais (APESTEGUIA (24)). Esta reação é exotérm ica

tanto em

e libera gases nitrosos e CO2 (24). 0 segundo pico

exoterm ico, que corresponde a 220°C, 

depende da atm osfera. Este pico é atribuído, segundo 

a literatura (23), pelo calor gerado de um a

tam bém nao
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desidrataçao interna da m atriz vitrea. Isto e 

discutivel, porque o processo de desidrataçao e 

endoterm ico. De qualquer form a, este pico pode estar 

vinculado a algum a reação residual, ocorrida na 

m ateria organica, entre os nitratos e as funções 

carboxilicas.

Em tem peraturas acim a de 250°C, a decom posição 

nitrogênio não produziu nenhum a

exoterm ica. A decom posição térm ica

realizada em ar, ao contrario, produziu um a forte

realizada 

transform açao

em

exoterm ia provocada pela com bustão das funções 

carboxilicas ligadas a m etais (citratos) com liberaçao 

de CO2 segundo APESTEGUIA (24). Esta exoterm ia 

representada por picos sobrepostos na região de 

270 a 340°C é a m ais forte que ocorre durante a 

decom posição térm ica deste precursor em ar. A

sobreposição destes picos

possivelm ente, a form ação de um a estrutura heterogênea

observada devido,e

causada pelo calor operado no prim eiro pico exoterm ico 

a 150°C. A estrutura do precursor pode ter sido 

quebrada provocando segregação de fases no sistem a.

Para o precursor com proporção de acido

citrico com P=l,l tam bém ocorre a exoterm ia na região 
' opróxim a a 160 C independente da atm osfera. M as esta

curva apresenta um pico exoterm ico extrem am ente

m ais intenso do que o ocorrido com o precursor com

proporção de acido citrico P=0,7. Isto talvez se

explique pelo fato de ocorrer com este precursor

um a m aior incorporação de nitratos durante a sua

secagem . A analise de infra-verm elho (EIV), m ostrada

no item 4.2 aponta para esta possibilidade, m as

a razão desta incorporação é desconhecida. 0 pico 
o ~a 220 C presente na decom posição térm ica do precursor 

preparado com proporção de acido citrico P=0,7 não 

aparece neste precursor com P=l,l, talvez em função 

da alta energia e do alto consum o de m assa (que sera
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m ostrado a seguir) que rem ove um a quantidade m aior 

de m aterial.

Nas tem peraturas m aiores que 250°C , tam bém  

com o ocorrido com o precursor com P=0,7, nao ha 

transform ações térm icas significativas na decom posição 

térm ica conduzida em nitrogênio. Na decom posição 

em ar aparece um pico exoterm ico na região de 250 

a 350°C , sim ilar ao que ocorre com o precursor com  

P=0,7, apenas sendo m ais intensa. Tam bém verifica-se 

nesta curva, que o pico exoterm ico que ocorre na 

região de 250°C  

saliente que no verificado com P=0,7, devido a energia 

do prim eiro pico exotérm ico (160°C) ser m uito alta.

apresenta sobreposição bem m ais

Finalm ente, para o precursor com P=l,5, 

tam bém ocorrem tranasform ações térm icas sim ilares 

ãs ocorridas com os outros precursores em am bas 

atm osferas (nitrogênio e ar). As faixas de tem peratura 

onde ocorrem os picos sao aproxim adas. 0 que difere 

e que neste precursor nao ha tanta incorporação 

de nitratos, fato este que não origina sobreposição 

de picos na exoterm ia em torno de 270°C  na decom posição 

em ar. Isto confirm a a observação registrada no 

item  4.2. 0 espectro de infra-verm elho deste precursor 

m ostra um a m enor incorporação de nitratos.

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 m ostram

as analises térm icas gravim etricas dos precursores 

realizadas em nitrogênio e 

apresentam -se a perda de m assa ocorrida durante 

a decom posição térm ica dos precursores com o função 

da tem peratura.

Nestas curvasar.

A figura 4.4 m ostra um a analise term o- 

gravim etrica realizada no precursor preparado com  

proporção de acido citrico P=0,7 em nitrogênio e ar.

Na decom posição térm ica realizada em ar 

a perda de m assa observada foi de 57% . A perda de
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Figura 4.4 - Curvas de ATG em Nz

de acido cítrico P=0,7.

e ar do precursor com  proporção

m assa teórica estipulada para este precursor foi 

de 46% .

A analise térm ica gravim etrica em ar deste 

precursor apresentou suas inflexões nas faixas de 

tem peratura onde ocorreram  as exoterm ias (figura 4.3 - 

P=0,7).

Na analise térm ica gravim etrica em nitrogênio 

deste precursor a inflexão ocorreu devido ao prim eiro 

pico exoterm ico. 0 restante da perda de m assa se 

deu por degradação da m ateria orgânica conform e 

observada em APESTEGUIA (24). 0 total da perda de 

m assa para esta decom posição foi de 50% .

A diferença de perda de m assa da decom posição 

em ar entre a teórica e a real se deve a diferenças 

de um idade do solido e incorporação de ions nitrato
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Figura 4.5 - Curvas de ATG em N2

de acido citrico P=l,l.

e ar do precursor com  proporção

(NOa). A diferença de perda de m assa entre a 

decom posição térm ica em ar e nitrogênio está 

relacionada com o fato de que o m aterial decom posto 

em nitrogênio m antem ainda um teor de carbono m ais 

elevado em função de não haver a com bustão total 

do m aterial.

A figura 4.5 m ostra um a analise térm ica 

gravim etrica do precursor com proporção de acido 

citrico P=l,l em nitrogênio e ar. A prim eira 

decom posição térm ica ocorrida neste precursor e 

fortem ente exoterm ica (figura 4.3, P=l,l). Analisando 

e confrontando as analises term o-gravim etricas e 

term o-diferenciais deste precursor, isto pode ter sido 

provocada por um a grande incorporação de nitratos. 

Estes nitratos, juntam ente com ás funções carboxilicas 

livres, ao decom porem -se produzem um a alta liberação
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Figura 4.6 - Curvas de ATG em N2 e ar do precursor com  proporção 

de ácido cítrico P=l,5.

de energia. Am bas funções estão em m aior quantidade. 

Assim  sendo, a liberação de m assa foi m aior.

250°C

decom posição em ar ha um m aior consum o de m ateria

orgânica que na decom posição em nitrogênio. Com o

obtido em APESTEGUIA (24) a decom posição em N2 leva a 
✓

um solido com teor de carbono m aior. A perda de 

m assa teórica esperada era de 51%  e foi em N2 , de 80%  e 

em ar 88%  .

A partir da tem peratura de na

A figura 4.6 m ostra a analise term o- 

gravim etrica (ATG) do precursor preparada com  proporção 

de acido P=l,5 em nitrogênio e ar. Este precursor 

já não apresenta um a perda de m assa tão alta devido 

ao prim eiro pico exotérm ico. Constata-se que, 

com parando-se o espectro de infra-verm elho do precursor?
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nao ha tanta incorporação de nitratos a sua m olécula.

A perda de m assa m ais substancial que ocorreu durante

a decom posição em ar foi devido ao segundo pico 
✓

exoterm ico. Nota-se que a perda de m assa referente 

a grupam entos COOH e NOa e m enor que do precursor com  

P=l,l. Com o aum ento da proporção de acido citrico 

há um a m aior e m elhor distribuição dos ions m etálicos 

na estrutura. Ocorre tam bém um a m aior quantidade 

de ligações dos m etais com as funções carboxílicas 

incorporando m enos NOT . Talvez seja em função disto 

que se obtenha o segundo pico exoterm ico na 

decom posição em ar hom ogêneo (fig. 4.3 , P-1,5),

não ocorrendo sobreposição de picos.

As perdas totais de m assa foram de 65%  

em nitrogênio e de 84%  em ar. A perda de m assa teórica 

foi de 62% .

4.4 - A obtenção dos oxidos m istos pela decom posição 

térm ica de precursores obtidos pelo m étodo de

com plexaçao

figura 4.7 m ostra esquem aticam ente a 

variação da tem peratura durante a decom posição térm ica 

do precursor em ar em condiçoes norm ais de operação. 

Observa-se a form açao de dois picos exotérm icos. 

0 prim eiro ocorreu entre 140 e 200°C e o segundo, sendo 

bem m ais exotérm ico, ocorreu entre 240 e 300°C  

Quando a decom posição térm ica foi realizada em  

nitrogênio houve apenas o aparecim ento do prim eiro 

pico.

A

Na decom posição térm ica dos precursores 

obtidas pelo m étodo de com plexaçao, devido a m esm a 

ser extrem am ente exoterm ica, principalm ente quando

realizada em ar, surgiram  dificuldades para realizaçao

dificuldadesdesta etapa. As fixaram -se no
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Figura 4.7 - Decom posição térm ica dos precursores em ar.

estabelecim ento da geom etria do reator, atm osfera 

de decom posição, velocidade de aquecim ento e vazão 

de gas através do leito de decom posição.

A necessidade de um controle de tem peratura 

rígida levou ã escolha do reator já apresentado 

na figura 3.3 e detalhado no item  3.3.

0 posicionam ento da form a de aquecim ento, 

juntam ente, com o reator,' foi vertical com fluxo 

de gás ascendente possibilitando 

hom ogeneidade do gas em contato com o leito de 

decom posição.

um a m aior

Com o atm osferas de tratam ento térm ico foi 

tentada a utilização de nitrogênio, pois o ar aum enta 

a taxa de calor gerado, levando a um controle m ais 

dificil na tem peratura. M as o nitrogênio conduz 

a um sólido com alto resíduo carbonoso, além de
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ter provocado a redução do cobre na decom posição 

térm ica. 0 nitrogênio provoca degradação no precursor 

deixando o m aterial, em função da redução parcial, 

bastante heterogeneo.

Ainda cabe ressaltar que a quantidade de 

m assa de precursor no leito tam bém foi avaliado, 

já que quanto m aior fosse a m esm a, m aior o descontrole 

na tem peratura.

Assim sendo resultados

seguir correspondem a caracterização de óxidos por 

tratam ento térm ico em ar dos precursores.

os a

4.5 - Espectros de absorção na região do infra-verm elho

(EIV) dos oxidos

A figura 4.8 m ostra os espectros de infra- 
*

verm elho dos oxidos obtidos dos precursores decom postos 

em diferentes tem peraturas finais de calcinação 

(400, 550 e 700°C ).

Verifica-se, neste caso, que a proporção

de acido citrico não m ostra influencias significativas

sobre os espectros dos óxidos. Em função disto estão

apresentados apenas os espectros dos óxidos preparados

a partir de precursores com proporção de acido citrico

igual a 1,5. Estes espectros são bastante sem elhantes 
* ~ 

aqueles dos oxidos preparados com as dem ais proporçoes

de acido.

As intensidades doscaracteristicas 

grupam entos COO- dim inuem  com o aum ento da tem peratura

de calcinaçao.

Nos óxidos calcinados a 700°C percebe-se a

banda caracteristica da estrutura espinelio na região

. FORZATTI (40) tam bém obtiveram
i

entre 500 e 800 cm

esta estrutura, sendo identificada na m esm a região de 

infra-verm elho, trabalhando com  crom atos.
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Figura 4.8 - Espectros de absorção de infra-vermelho dos oxidos 

calcinados a 400, 550 e 700°C, de precursor prepa­

rado com proporção de acido citrico P=l,5.

4.6 - Analise térmica diferencial (ATD) dos oxidos

A figura 4.9 mostra a análise térmica
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diferencial (ATD) dos oxidos calcinados 

tem peraturas de 400, 550 e 700°C preparados a partir 

de precursores com proporção de ácido P igual a 

1,5.

nas

Em todos os oxidos preparados através da 

decom posição térm ica dos precursores sintetizados 

com proporção de ácido P igual a 0,7; 1,1 e 1,5

com tem peraturas finais de calcinação até 550°C, 

ocorre o aparecim ento de um pico exoterm ico na região 

de 650 a 700oC . Nos oxidos calcinados a 700°C este 

pico não aparece.

Este com portam ento tam bém e observado no 

sistem a preparado via coprecipitação porm esm o

BUEN0 (9 ) .

Este resultado sera m elhor discutido no

proxim o item .

4.7 - Difração de raios-X (DRX) dos oxidos

A figura 4.10

oxidos preparados nas proporçoes 

P de 0,7 obtidos 

de calcinação (T ) de 400,
v-*

m ostra os difratogram as dos 

de acido citrico

por calcinação nas tem peraturas 

550 e 700°C.

A tabela 4.2 apresenta as fases encontradas

distânciasdifratogram as

interplanares características respectivas a cada 

um a delas juntam ente com as intensidades relativas.

nestes indicando as

Analisando-se estes resultados verifica- 

se que, com parativam ente ao m esm o oxido preparado 

por coprecipitação (que contém os m esm os teores 

de Cu,Zn e Al) por BUEN0 (9), estes oxidos apresentam  

fases bem m ais segregadas. 0 Al que deveria agir 

com o um estabilizante da estrutura perm itiu que 

a fase CuO, principalm ente, segregasse a tem peraturas 

de calcinação baixas (Tc=400°C).
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Figura 4.10 - Difratogramas de raios-X dos óxidos calcinados prepa 

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

A figura 4.11 mostra os difratogramas de 

raios-X dos oxidos calcinados a 400, 550 e 700°C

preparados a partir de precursores com proporção 

de acido P=l,l.
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Figura 4.11 - Difratogram as de raios-X dos oxidos calcinados pre­

parados de precursor com  proporção de ácido P=l,l
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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=0,7

T =550°C T =700°CT =400°CCuO (4 5) ZnAl2 0,, (45) cc c
0 0 0 00

d(A) I/Iod(A) I/Io d(A) I/Io d(A) I/Io d(A) I/Io

84 2,86 33 2,86 35 2,86 592,86

2,76 242,75 12

2,53 100 2,53 100 2,53 1002,52 100

2,44 2,44 2,44 972,44 100 47 51

2,32 85 2,32 86 2,33 942,32 96

262,02 8 2,02

1,87 351,87 36 1,87 361,87 25

2624 1,651,65

1,58 231,58 20

421,56 40 1,56

481,43 1,43 30 1,43 31 1,4343

distânciasA tabela 4.3

interplanares e as intensidades relativas dos óxidos 

calcinados a 400, 550 e 700°C preparados com  P=l,l.

m ostra as

Estes resultados tam bém indicam a presença 

das fases CuO e ZnAljO,, nos oxidos. Ainda percebe- 

se um a forte segregação de fases com parado com os

oxidos preparados a partir de precursores com P=0,7.

figura

de raios-X dos oxidos calcinados a 400, 

preparados a partir de precursores com proporção 

de ácido P=l,5.

A 4.12 mostra os difratogramas 

550 e 700°C



80

2 9(o)

Figura 4.12 - Difratogram as de raios-X dos oxidos calcinados pre­

parados de precursor com  proporção de acido P=l,5.
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Tabela 4.3 - Distancias interplanares e intensidades relativas dos 

oxidos calcinados a 400, 550 e 700°C preparados com  

P=l,l.

P=l,l
ZnAl204(45) 

d(A) I/Io

Cu0(45) 

d(A) I/Io

Tc=400°C 

d(A) I/Io

Tc=550°C 

d(X) I/Io

Tc=700°C 

á{h I/Io

2,85 40 2,88 2,85 612,86 84 37

212,75 38 2,7512 2,74

2,52 100 2,53 100 2,52 842,52 100

1002,44 100 2,44 60 2,432,44 49

812,32 78 2,33 85 2,322,32 96

252,022,02 8

281,87 36 1,8625 1,86 341,87

1,65 23241,65

1,58 191,58 271,58 20

331,56 40 1,55

1,43 3928 1,43 361,43 43 1,43

Na tabela 4.4 estão apresentadas as distâncias 

interplanares e as intensidades relativas destes 

difratogram as.

Com parando-se todos os difratogram as de 

todos os oxidos nas diferentes proporções de acido 

cítrico não constata-se em nenhum dos sistem as o 

surgim ento da fase CuAl 2 0 4 • Esta fase poderia ter 

feito parte das possiveis transform ações e reações 

que poderiam ter ocorrido nestes oxidos. Estas 

possiveis transform ações seriam , juntam ente com  

os calores de reaçao 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=l,5

P=1,5Cu0(45) ZnAl2 04 (45)

T =400°C  c

d(X) I/Io

T =700OC  
c

d(ü) I/Io

T =550°C  
c

d(&) I/Iod(í) I/Iod(ft) I/Io

2,86 84 2,86 6554 2,86

2,75 12 262,75

2,53 1002,52 100 2,52 100 2,52 86

2,44 100 2,44 2,44 10077

2,322,32 96 66 2,32 2,32 7875

2,02 8 2,02 27

1,87 25 281,86

241,65 1,65 25

1,58 20

1,56 40 1,56 36

1,43 43 1,43 1,43 3836

H697°C = 5,2 kcal/gm o1

= -10,5 kcal/gm ol

CuO + AI2O3 CuA12 04

ZnO + AI2 O3 ZnAl2 04 H 697°C

CuAl204+ ZnO H5g7°c= 15,7 kcal/gm olZnAl2 0 4 + CuO

Verifica-se pelos difratogram as que em  

todos os óxidos calcinados a 700 °C há um aum ento 

da cristalinidade da fase ZnAl204.

Pela analise térm ica diferencial dos oxidos 

(ATD) o surgim ento do pico exoterm ico entre 650 

e 700 0 C esta relacionado com o aum ento da
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cristalinidade da fase ZnAl2Ou. Um a possível atribuição 

deste pico poderia ser dada a precença de COã2 nos 

oxidos, ja que nos sistem as obtidos por coprecipitação 

eles se fazem  presentes e, ao se decom porem  liberariam

analise térm ico gravim etrica 

dos oxidos obtidos por com plexação para verificação 

do teor de carbono, residual, não registrou perda 

significativa de m assa nesta faixa de tem peratura.

observações

difratogram as de oxidos e tam bém  consideração anterior, 

pode-se supor que o calor liberado na analise térm ica 

diferencial dos oxidos e devido a recristalização

Esta fase ficaria estabilizada 

em um a form a am orfa. Quando o sistem a 

e levado a tem peratura de 650-700° 0 este sistem a 

se rearranjaria e a fase ZnAl204se cristalizaria.

calor e m assa. A

Pelas feitas dosatravés

da fase ZnAl2 04 . 

pelos ions Cu+ 2

Ainda se observa nos dif ratogram as dos 

oxidos e nas tabelas de distâncias interplanares 

e intensidades relativas que com  o aum ento da proporção 

de acido citrico ha um aum ento do grau de am orfism o. 

Isto se deve ao fato de que os m ateriais preparados 

com proporções de ácido m ais altas levam a oxidos

m ais altos.- 

o sistem a se constitui em um a 

textura m ais caótica levando-o a um grau de am orfism o 

m aior.

com volum e poroso e tam anho de poros 

Segundo COURTY (15)

4.8 - Curvas de term o-redução program ada (TPR)

A figura 4.13 apresenta as curvas de term o- 

reduçao dos oxidos preparados a partir de precursores 

com proporção de acido citrico igual a 0,7. Os 

precursores foram  calcinados a 400, 550 e 700°C.

A curva de term o-reduçao do oxido obtido 

a 400°C apresenta um pico de redução a 250°C. Apresenta



84

o
3

<M
I

CO
Z
O
o

300 T (°C)100 200

Figura 4.13 - Curvas de TPR dos oxidos preparados de precursor 

com  proporção de acido cítrico P=0,7.
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ainda um om bro a 290 °C  

de picos de redução.

A curva de term o-reduçao do oxido obtido 

a 550 °C apresenta um pico a 260 °C  

para este sistem a um om bro m ais pronunciado, em  

relaçao ao oxido calcinado a 4000 0, na tem peratura 

de 300°C.

que indica a sobreposição

e verifica-se

Ja o oxido obtido a 700 00 apresenta um  

unico pico de redução a 210°C.

Através destes resultados verifica-se que 

o oxido de cobre apresenta-se sob duas form as distintas 

de redução nas am ostras calcinadas até tem peraturas 

de calcinação inferiores a da recristalização do 

oxido:

l2) reduzivel na região de 200°C, atribuida a 

fraçao de CuO segregado, possivelm ente com incorporação 

de Zn (44);

22) reduzivel na região de 250°C, atribuída ã 

oxido de cobre contida na m istura deóxidosfraçao de

am orfos, com alta interação com  os dem ais oxidos (43).

No oxido, apos recristalizaçao, verifica-se 

a presença de apenas CuO cristalino e totalm ente 

segregado.

A figura 4.14 apresenta as curvas de term o- 

redução dos oxidos preparados a partir de precursores 

com  proporção de acido citrico igual a 1,1 e calcinados 

a 400, 550 e 700°C.

A curva de term o-reduçao do oxido obtido

a 400 °C apresenta-se um pouco diferente em relação 

ao m esm o oxido da figura 4.13. Neste oxido aparece

um om bro a 220°C e um pico de redução a 250OC.

A curva de term o-redução do oxido obtido

a 550 °C m ostra a evolução do om bro registrado no

sistem a calcinado a 4000 0 para um pico sobreposto
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Figura 4.14 - Curvas de TPR dos óxidos preparados de precursor 

com  proporção de ácido cítrico P=l,l.
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com m áxim o a 210° C. 

a 280°C.

0 outro pico sobreposto aparece

0 oxido obtido a 700 °C apresenta 

de term o-reduçao com um unico pico de redução a 

190°C.

um a curva

Os oxidos avaliados nesta figura (4.14) 

apresentam  um a m aior evidência da segregação paulatina, 

com  o aum ento da tem peratura de calcinação, do CuO.

A figura 4.15 apresenta as curvas de term o- 

redução dos oxidos preparados a partir de precursores 

com  proporção de ácido cítrico igual a 1,5 e calcinados 

a 400, 550 e 700°C.

A curva de term o-redução do oxido obtido 

a 400°C apresenta um pico de redução a 260°C.

0 oxido calcinado a 550 °C apresenta um  

pico de redução a 240°C e um om bro próxim o a 300°C.

M ais um a vez, o oxido calcinado a 700° C  

apresenta um pico a 210°C, evidenciando a segregação 

da fase CuO.

0 com portam ento da term o-reduçao de todos 

os oxidos podem ter sofrido a influência da variação 

da proporção de acido P e da tem peratura de calcinação 

Tc na variação da relação Cu/Zn nas m isturas am orfas. 

Com parando-se com o com portam ento de oxidos obtidos 

por coprecipitação (BUEN0 (9)) verifica-se que nos 

oxidos segregados razões com teor de cobre baixo 

e zinco alto podem levar a form ação de om bros na 

região de 300-320°C. Alem  disto o porcesso de redução 

pode ter form ado 00, por degradação da m atéria orgânica, 

não adsorvido na peneira m olecular. Este 00 pode 

form ar om bros nas curvas de TPR.

Este m étodo de preparaçao conduz a reduções 

de oxidos â tem peraturas m ais baixas do que os m esm os 

oxidos preparados pelo m étodo de coprecipitação
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Figura 4.15 - Curvas de TPR dos oxidos preparados de precursor 

com  proporção de acido citrico P=l,5.
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(BUENO (9)).

Pelo m étodo de com plexação obtem -se a total 

redução do CuO até a tem peratura de 340 °C. Por 

coprecipitação o m esm o oxido teve o CuO totalm ente 

reduzido som ente a 400°C.

Cabe ainda ressaltar que este m esm o oxido 

obtido por coprecipitação apresenta nos m ateriais 

calcinados ate 600 °C tris picos de redução. Este 

pico a m ais em relação aos sistem as obtidos por 

com plexação se deve a um a form a de redução do cobre 

contendo carbonates. Com o o procedim ento de com plexação 

não induz a sistem as contendo carbonates, o pico 

de redução, referente a estrutura carbonatada com  

cobre, não aparece.

- Area superficial especifica total dos oxidos( BET)4.9

A tabela 4.5 apresenta os resultados de 

m edidas de área superficial específica total dos 

oxidos. Nesta tabela os valores são apresentados

função da tem peratura de 

calcinação e com o função da proporção de ácido citrico 

do precursor.

sim ultaneam ente com o

Os resultados não apresentam um a relação 

univoca com proporção de acido citrico. Em relação 

á tem peratura de calcinação percebe-se um a leve 

tendência ao aum ento da area com o aum ento da 

tem peratura de calcinação.

Este aum ento da area superficial especifica 
* *

total dos oxidos esta relacionada com o aum ento 

de suas m udanças de fases e, tam bém , com o aum ento 

da lim peza da superficie provocado pela queim a do 

m aterial orgânico presente na superfície desobstruindo 

os poros.

Com relaçao a ordem de grandeza das m edidas
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Tabela 4.5 - Área superficial especifica total dos óxidos em m2/g 

com o função da proporção P de ácido cítrico e da tem  

peratura Tc de calcinação.

P(eq.g.ac.cítricô/Zeq.g.M etais)
Tc(°C) 0,7 1,1 1,5

400 19,0 11,9 16,3

22,9550 33,6 14,7

700 25,1 24,7 25,8

os oxidos apresentaram areas nas faixas obtidas 

por outros autores que tam bém trabalharam com o 

m étodo de com plexação (16,25).

4.10 - M icroscopia eletrônica de varredura

A figura 4.16 m ostra um a m icrografia de 
' oum oxido calcinado a 400 0 obtido de um precursor

preparado com  proporção de ácido cítrico igual a 1,5.

Percebe-se através desta m icrografia que
✓

o m aterial apresenta ainda um a m orfologia vitrea, 

aform e, com um a textura bastante irregular em função 

do aspecto vítreo que o precursor obtido pelo m étodo 

de com plexação apresenta.

Foram realizadas ainda outras m icrografias 

de óxidos preparados com os parâm etros P e Tc

diferentes. Estas m icrografias m ostraram  m ateriasis bas

estessem nenhum a relaçaotante aform es 

parâm etros de estudo (P e Tc).

come

4.11 - Teor de carbono (% C)

0 teor de carbono residual dos oxidos m edido 

por analise térm ica gravim etrica realizada em ar 

está apresentado na figura 4.17. Nesta figura aparecem
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Figura 4.16 - M icrografia de oxido calcinado a 400°C preparado de 

precursor com  proporção de acido cítrico P=l,5.

{ aum ento de 12500 vezes)
*

dois gráficos: o prim eiro m ostra o teor de carbono 

com o função da proporção de acido citrico e, o segundo, 

com o função da tem peratura de calcinação.

Os resultados se apresentam em concordância 

com a literatura (15). Verifica-se que quanto m aior 

a proporção de acido citrico no precursor, m enor 

o teor de carbono residual nos oxidos. 0 m esm o acontece 

com a tem peratura de calcinaçao que ao aum entar 

provoca a redução do teor de carbono.

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

Na figura 4.18 estão apresentados os 

difratogram as dos catalisadores obtidos dos oxidos 

calcinados nas tem peraturas de 400, 550 e 700 °C e 

preparados com proporção de ácido cítrico de 1,5. 

Estes difratogram as são sim ilares aqueles obtidos

dos oxidos preparados com as dem ais proporçóes de 

acido (P=0,7 e P=l,l). Ou seja, não houve um

de ácido.com portam ento univoco com a 
*

Alem disso, os difratogram as de raios-X nao foram  

sensiveis com a tem peratura. Em todos eles o Cu°

T e Pc
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Figura 4.17 - a) teor de carbono (% C) dos oxidos X P nas diferentes tem peraturas de calcinação (Tc); b) Teor de 

carbono (% C) dos óxidos X Tc nas diferentes proporções de ácido P.
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Figura 4.18 Difratogram as de raios-X dos catalisadores 

preparados de precursor com proporção de ácido 

cítrico P=1,5.
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esta segregado.

A tabela 4.6 apresenta as distancias 

interplanares e a intensidades relativas destes

As principais fases encontradas foram  

traços de CuO e a fase ZnAl204.

difratogram as. 

o Cu°,

- Área superficial específica de cobre (-Cu) e4.13
Ltam anho m edio de cristal de cobre Cu dos catalisadores

Assim com o citado no item anterior, o Cu 

apresenta-se bastante segregado. Em parte, isto 

possivelm ente se deva ao fato de que este catalisador 

apresenta um a quantidade alta de cobre.

Isto pode

obtidos (por quim issorção de N2O) das áreas m etálicas 

de Cu. Estes valores, assim com o os difratogram as 

de raios-X, não foram sensiveis á proporção P de 

acido e ã tem peratura de calcinação.

Os valores das areas superficiais específicas 

de cobre se m antiveram em torno de, aproxim adam ente, 

23m 2 g

de área superficial total (S

confirm ado pelos valoresser

—  1 . Este resultado e m ais alto que as m edidas
com o sera m ostrado),BET

no próxim o item . Verifica-se, assim , que esta m edida 

realizada com  N2O, foi feita supondo-se que esta reação

se tenha dado em m onocam ada. Isto talvez nao tenha

ocorrido e o processo de adsorçao se deu em

m ulticam adas. Isto leva a um valor superdim ensionado.

M as de qualquer form a esta m edida foi utilizada

com o um parâm etro relativo entre os oxidos m istos.
* * * *

Alem disto, a técnica de m edida de area m etalica

de cobre com N 2O foi desenvolvida (28-35) para o

cobre, sem a influencia de outros m etais. Assim

sendo, o ion Zn+2 influencia a redução do ion Cu+2 (44)

e este fato pode induzir as m odificações no processo

de m edida 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=l,5.

P = 1,5
Cu ZnAl204CuO

T =400°C T =550°C  
c

d(A) I/Io

T =700°C  c
d(A) I/Io

(45) (45) (45)
c

o
d(A) I/Io

o
d(A) I/Iod(A) I/Io d(A) I/Io

2,86 84 2,85 34 2,86 51 2,85 56

2,75 12

2,52 100

2,44 100 2,43 2,4454 88 2,44 100 

2,33 23 

2,09 74 

2,02 25

2,32 96

2,09 100 2,09 100

2,02 29

2,09 100

2,02 8

1,87 25

1,81 46 1,81

1,65

40 1,81 47 1,81

1,65

33

1,65 24 17 23

1,58 20

1,56

1,43

40 1,55

1,43

21 1,56

1,43

35 1,55

1,43

34

43 23 36 38

Um outro parâm etro que m ostra a segregação 

do cobre é o tam anho m edio de cristal de Cu (LCu), 

m edido por difração de raio-X e calculado pela equação 

de SCHERRER. 0 tam anho m edio de cristal de cobre 

tam bém não foi sensivel com a proporção P de acido 

e a tem peratura de calcinação. Os valores encontrados 

apresentaram -se de form a praticam ente constante 

ficando em torno de 124 Â.

Resultados de atividade catalitica4.14

4.14.1 - Considerações iniciais

As amostras empregadas para ensaios de
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atividade catalitica foram aquelas preparadas 

partir de oxidos calcinados de precursores com  

proporção de acido P=l,5. Alguns fatores levaram  

a esta escolha:

a

a decom posição térm ica destes precursores

com  P=l,5, apesar de ser m ais exoterm ico, nao apresenta 

os problem as da decom posição térm ica dos dem ais 

precursores discutidos no item  4.3;

- em função do acim a exposto, o tem po gasto 

para se obter m aterial suficiente para corridas 

de atividades cataliticas, tam bém foi um fator 

im portante;

alem  das questões operacionais,

propriedades de todos os oxidos preparados, com o

as

tam anho de cristal de cobre e area especifica 

superficial de cobre, não apresentaram -se sensiveis 

a variaçao da proporção de acido citrico e tem peratura 

de calcinaçao.

Assim  sendo, trabalhou-se com  os catalisadores 

preparados com proporção de acido igual a 1,5. As 

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

e 4,9 m 2 .g

precursores calcinados 

respectivam ente.

—  i
para os catalisadores obtidos dos

700 ° C,a 400, 550 e

4.14.2 - A transform açao do etanol

A figura 4.19 apresenta o com portam ento 

da seletividade dos produtos da reaçao de transform açao 

do etanol em função da sua conversão na tem peratura 

de reação de 300 °C, para o catalisador calcinado a 

4000C. Observa-se para baixas conversões de etanol 

(ate 30% ), que o catalisador m ostra-se seletivo 

apenas para o acetaldeido. Este com portam ento se 

dã em tem pos de contato (W /F) baixos.

Com o aum ento do tem po de contato, a conversão
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Figura 4.19 - Curvas de seletividade (S(%)) dos produtos de reação 

como função da conversão do etanol (Xe(%)) em catali 

sadores calcinados a 400°C.

de etanol aumenta. Para conversões 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 diminuição da seletividade em acetaldeído com 

o aumento da conversão do etanol. Com este

acetaldeido entracom portam ento,

interm ediário na obtenção dos dem ais produtos. ELLIOT &

o com o um

PENNELLA (7) sugerem m ecanism os para a form açao 

de acetato de etila, m etil-etil-cetona e acetona.
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Para a form ação de acetato de etila, estes 

autores não esclarecem  suficientem ente a sua form ação. 

Citam , apenas, que o acetato de etila se form aria 

da reaçao entre o acetaldeido e o etanol

CHa - CH2 -OH + CH3 - CHO CH3 - COO - CH2 CH3 + H2

A m etil-etil-cetona 

condensação aldolica do acetaldeido (7),

formariase por

2CH3 - CH2 -OH CH3 - CH2 - C = 0 + 2H2 + 0 (s)I
c h 3

e um oxigênio estrutural.onde o 0 (s)

0 acetaldeido pode se condensar de um a 

outra form a, produzindo acetona

CH3 - CH - CH2 - COO + H2CH3 - CHO + 0 (ads)(ads)(s) I
(I)OH

CO - CH3 + C02 + 1/2 H2(D CH3

4.14.3 - Influencia da tem peratura de calcinação

Nas figuras 4.20 e 4.21 estão apresentados 

os rendim entos dos produtos de reação com o função 

do tem po de contato, respectivam ente, para os 

catalisadores obtidos a 550 e 700°C.

verifica-sefigurasCom parando-se

que há um a m odificação de rendim entos entre as cetonas. 

Até a tem peratura de calcinação de 550 °C observa-

estas

se que os rendim entos em acetona e em m .e.c. sao 

praticam ente iguais com o aum ento do tem po de contato. 

Ja sobre o catalisador obtido a 700°C percebe-se que o 

rendim ento em acetona cai oraticam ente a m etade 

com relação á m etil-etil-cetona (m .e.c.).
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Figura 4.20 - Curvas de rendim ento (X(% )) dos produtos de reação co 

m o função do tem po de contato (W /F) em catalisadores 

calcinados a 550°C.

100 I
Amatii-etil-cetona 

A acetato da atila □ acetona
□ acetaldeido

X(% )

Tr = 300 #C

■50

Tc = 700•C

A
O

0 5 10 15 20 (W /F)

Figura 4.21 - Curvas de rendim ento (X(% )) dos produtos de reação co 

m o função do tem po de contato (W /F) em catalisadores 

calcinados a 700oc
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Este fato pode estar relacionado com a 

total segregação do Cu° no catalisador obtido a 

700° C e, tam bém , com a cristalização da fase ZnAl20 

observada por difração de raios-X e pela analise 

térm ica diferencial dos oxidos (pico exoterm ico entre 

650 e 700°C nos oxidos obtidos ate 550°C). Alem  disto 

observa-se a queda dos rendim entos em acetato de 

etila e cetonas e o aum ento do rendim ento em  

acetaldeido com  o aum ento da tem peratura de calcinação.

0 tam anho m edio de cristal de cobre nao 

registra a influencia da segregação do Cu° na atividade 

do catalisador. Isto possivelm ente se deva pelo 

fato desta m edida representar um valor m édio. Portanto, 

os catalisadores podem apresentar cristais de Cu° 

m enores, com m aior interaçao com os dem ais ions, 

nos catalisadores obtidos a tem peratura de calcinação 

m ais baixas (400 e 550 °C), provocando aum ento em  

suas atividades cataliticas.

4 >

A figura 4.22 m ostra o rendim ento dos produtos 

de reação com o função da tem peratura de calcinação 

em trés tem peraturas de reação. Nesta figura, percebe- 

se m elhor a influência da tem peratura de calcinação.

A segregação do Cu°, provocada pelo aum ento da

tem peratura de calcinaçao, dim inui a sua interaçao

conduzindo a um m enor+ 2 + 3com os ions Zn'c e Al 

sinergism o no catalisador. Isto dim inui os rendim entos 

dos produtos de interesse (acetato de etila e cetonas) 

e aum enta o rendim ento em acetaldeido. Este 

com portam ento e verificado nas tem peraturas de reaçao 

de 300 e 280°C. Na tem peratura de reaçao de 260°C este 

com portam ento é invertido, possivelm ente pelo fato 

do Cu° estar m ais segregado e na tem peratura de 

260 °C dim inuir a energia de ativaçao do catalisador, 

influenciado o m ecanism o de reação.
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Figura 4.22 - Curvas de rendim ento (X(% )) dos produtos de reaçao com o função da tem peratura de calcinaçao

(Tc) nas tem peraturas de reação (TR) de: A=300°C; B=280°C e C=260°c, com (W /F)=18,2 g 
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(acetato de etila); - - - (acetona); .... (m.e.c.)).
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4.14.4 - Com paragao com  o catalisador coprecipitado

A tabela 4.7 m ostra um a com paragao de 

resultados de rendim ento dos produtos de reação 

sobre catalisadores coprecipitados obtidos a 600°C

por BUENO (9) e sobre catalisadores obtidos por 

com plexação (Tc=550°C), respectivam ente, com ^

16 e de 23 m 2

Cu de
—  i

•gcat

Tabela 4.7 - Com paraçao entre rendim entos do catalisador coprecipi

tado (9) e do catalisador obtido por com plexação com

im ol"1 a T = 300°C(W /F) de 18,2 g h .cat' R

RENDIM ENT0= X(% )
PRODUTOS

Cat.Copr.(9) Cat.Com p.

Acetaldeido 30,8 36,8

Acetato de Etila 32,4 23,4

Acetona 8,0 5,6

M etil-Etil-Cetona 6,4 4,9

Analisando-se esta tabela verifica-se que 

os catalisadores coprecipitados apresentam m elhores
' y O

rendim entos com um a area m etalica de Cu inferior

ao m esm o catalisador obtido por com plexação. Estes 

resultados revelam que os catalisadores obtidos 

por com plexação são m enos ativos para a form ação 

de cetonas e acetato de etila, com parados com o 

m esm o catalisador coprecipitado obtido por BUENO (9).

Esta m enor atividade se explica pelo fato 

do catalisador obtido por com plexação apresentar 

um a forte segregação do Cu° , fato este que foi 

observado em todos os catalisadores obtidos nas
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diferentes tem peraturas de calcinaçao.

Esta segregação nao e verificada no sistem a 

coprecipitado, dando ao catalisador um a m aior interaçao 

entre os ions e provocando, assim , um m aior sinergism o 

na transform ação do etanol em acetato de etila e 

cetonas.
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5 - CONCLUSÃO

0 trabalho realizado com sistem as de Cu-Zn-Al 

com razoes m aiores R=l,2 e r=3,0, dentro das condições 

experim entais aqui utilizadas, perm itiu obter as 

seguintes conclusões:

Por difraçao de raios-X verifica-se a 

presença de duas fases cristalinas (CuO e ZnAl204) nos 

precursores tratados term icam ente em ar a 400° C. A 

presença destas fases, possivelm ente, deve-se a 

form ação de pontos, de elevada tem peratura, no interior 

das particulas de precursores em decom posição.

A transform açao exoterm ica observada 

na região de 650 a 700 °C, nos oxidos tratados 

term icam ente até 550 °C, é atribuída a cristalização 

da fase tipo alum inato de zinco (ZnAl204) a partir de 

um a m istura de óxidos am orfos de Cu-Zn-Al, com alto 

teor de Cu.

As curvas de term o-reduçao program ada

reduzem sob duas form as: a+ 2m ostram , que os ions Cu 

prim eira referente ao CuO seeregado que reduz a 200oC  

e a segunda, devido ao CuO presente em um a m istura 

am orfa dos oxidos de Zn e Al que reduz a 250 °C. 

As curvas de term oredução program ada tam bém m ostram  

que os ions Cu 

tratam ento térm ico de precursores obtidos pelo m étodo 

de com plexação reduzem em tem peraturas m ais baixas 

do que aquelas obtidas pelos m esm os oxidos preparados 

por coprecipitação.

+ 2 presentes nos oxidos obtidos por

Os catalisadores obtidos pelo m étodo

atividade

A forte segregação 

levou este agente (que e 

o elem ento m ais ativo na transform ação do etanol) a um a

de com plexaçao apresentaram  

ao m esm o sistem a coprecipitado. 

que ocorreu com o Cu°

inferior

»
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m enor interaçao com o zinco e o alum ínio, dim inuindo 

o sinergism o entre estes elem entos. Este fato e 

bastante evidenciado nos catalisadores tratados 

term icam ente acim a da tem peratura de cristalizaçao 

do alum inàto de zinco. Nestes catalisadores os 

rendim entos em acetato de etila e cetonas foram

bastante reduzidos.
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6 - SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Obter precursores pelo m étodo de com plexaçao, 

com relação m olar r=0u/Zn<<3 , verificando a influência 

do teor de cobre na decom posição térm ica dos m esm os.

0 cobre, por ser um agente ativo na decom posição 

térm ica de precursores orgânicos prom ove 

transform ações exotérm icas. Se estiver em m enor 

quantidade pode-se ter um a decom posição térm ica 

m ais controlável.

as

- Realizar o processo de com plexaçao orgânica 

utilizando-se outros sais contendo os ions m etálicos 

com o, por exem plo, acetatos, evitando-se o uso de 

nitratos. Alem disto realizar o processo em um outro 

m eio que não seja o aquoso utilizando-se de m eio 

alcoolico , por exem plo. Com isto poderia-se ter 

m enor incorporação de nitratos e conseqüentem ente 

m enores problem as no tratam ento dos precursores.
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3

ANEXO A

0 rendim ento dos diversos produtos da reaçao 

foi calculado a partir da com posição m olar do efluente 

da reaçao, usando-se a seguinte relação" utilizada 

por BUENO,(46)

v . C .
1 1

x 100 (A.1)X,(% ) =i m
(-ve)Ce + * v . C . 

1 1
i=l

onde:

considera-se apenas um dos produtos de cada 

equaçao estequiom etrica, que representam  as 

reações ocorridas;

= rendim ento para o produto;

= coeficiente estequiom etrico;

= coeficiente estequiom etrico para o etanol 

com um a todas equações estequiom étricas;

V . 
1

CE = com posição m olar do etanol;

= com posição porcentual m olar do efluente 

do reator catalítico calculada conside­

rando-se um dos produtos de cada equação 

estequiom etrica e m ais o etanol não rea­

gido.

C i

m = n5 de produtos da reaçao;

A seletividade dos diversos produtos da reaçao 

foi calculada a partir do rendim ento de cada produto 

obtido pela equaçao A.l.

X.
i

(A.2)x 100S,(% ) =i

i=li
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foi calculada pelo 

produtos da reação

A conversão do etanol 

som atório dos rendim entos dos 

obtidos pela eq. A.l.

n
(A.3)Xe(% ) = 100 x z

i = 1
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ANEXO B

A form a de cálculo da área superficial 

total específica de cobre foi obtida através das 

seguintes expressões e relações:

a. Vof. 60 . y(H2 )
V

g
. t T amb

m ‘ acala

(42)
- Pw}(P100.273,16 amb

Vof
760 T amb

Nas C.N.T.P.

22.400 cm3Imol

Vn
g

6,023.1023 moléculasImol

atn

que leva a

at 2,69.1019 V
g

é o num ero de m oléculas de gas consum idos nasonde at

C.N.T.P.

A area m etalica de Cu sera dada por:

= n.(Sm).at

onde n é a estequiom etria de reação (n=2) e Sm e a su­

perfície ocupada por um átom o m etálico (Sm = 5,8.10-20 

m2/atom o). Logo:

S Cu

1,16.10 19 at = 3,12VSCu g

Com binando estas relações e expressões chega-

se a:
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A (p - p ) yH2amb w
SCu = 6719,125136

m . A t . T
cal * amba

5* •oA
r*'

è * ‘ *

a i

Í O/.nO«9


