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RESUMO

A reacao de deslocamento gas-agua é uma etapa importante no processo de
producdo e purificacdo de H, a partir de hidrocarbonetos. Comercialmente, para
superar as limitacbes termodinamicas e cinéticas, esta reacdo acontece em duas
etapas, uma a temperatura mais alta (320°C a 450°C) e a outra a temperatura mais
baixa (190°C a 250°C). Catalisadores Cu/ZnO/Al,O5; sdo utilizados industrialmente
para reacdo de deslocamento gas-agua a baixa temperatura na industria quimica e
petroquimica. Apesar de amplamente usados, ainda se encontram divergéncias
guanto ao papel de cada metal nesse catalisador. Os papéis do Zn e do Al como
promotores ou estabilizadores ainda ndo estdo esclarecidos, além de controvérsias
quanto a influéncia de alguns parametros na atividade. Este trabalho verifica a
atividade do catalisador Cu/ZnO/Al,O3 na reacdo de deslocamento gas—agua no
intervalo de temperaturas de 150°C a 350°C e na razdo molar CO:H,O de
alimentacdo igual a 1:5. Os catalisadores foram preparados pelo método de co-
precipitagdo, variando os metais Zn e Al na presenca de Cu, o teor de Al e a razéo
Cu/zZn. Além disso, foi adicionado CeO, como promotor. Observou-se um efeito
sinergético entre os metais Cu-Zn-Al na proporcéo (6:3:1) que levou a uma maior
area superficial de Cu metalico e uma maior atividade quando comparado aos
bimetéalicos CuAl (6:1) e CuZn (6:1). Ao adicionar Ce ao trimetalico, uma maior
atividade foi observada a partir de 250°C, temperatura na qual ha a ativacdo do
efeito de armazenamento de oxigénio, caracteristico do 6xido de cério, contudo, foi
verificado uma reducéo na estabilidade. O teor de aluminio influenciou na estrutura
precursora formada, a rosasita e malaquita. Essas estruturas foram formadas com
baixos teores de Al e a hidrotalcita passou a substituir a mesma quando o teor de Al
foi préximo a 11,4% (m/m). Um teor 6timo (16% Al (m/m)) foi encontrado dentre os
catalisadores de hidrotalcita, a qual levou a uma maior conversdo de CO e maior
cristalinidade, contudo a atividade deste € proxima a do catalisador derivado das
fases rosasita e malaquita (CuzZnAl/6:3:1) em alta temperatura. O catalisador com
razdo Cu/Zn igual a dois apresentou maior atividade em temperaturas abaixo de
250°C em relacdo as razbes um e trés devido, provavelmente, a maior area
metalica, enquanto que em alta temperatura, catalisadores com razées Cu/Zn mais
altas alcancaram maiores conversdes. Verificou-se também que a frequéncia de

reacdo (TOF) ndo esta relacionada diretamente com a disperséo/area superficial de



Cu® e que a cristalinidade do Cu e o teor de Cu s&o fatores que também influenciam
na atividade da reacdo WGS.



ABSTRACT

The water gas-shift reaction (WGS) is an important step in the production
process and purification of H, from hydrocarbon. Commercially, to overcome the
thermodynamic and kinetic limitations, this reaction occurs in two steps, one at higher
temperature (450° C to 320°C) and another step at lower temperature (190° C to
250°C). The catalyst Cu/ZnO/Al,O3 is used industrially for water gas-shift reaction at
low temperature in the chemical and petrochemical industry. Although widely used,
are disagreements about the role of each metal in the catalyst, the role of Zn and Al
as promoter or stabilizer is not clear and controversies about the influence of some
parameters in the activity. This study verified the activity of the catalyst Cu/ZnO/Al,O3
in water gas-shift reaction in the range of temperature, 150°C to 350°C, and the feed
molar ratio of CO: H, equal to 1:5. The catalysts were prepared by co-precipitation
method, and the effects of content of Al, ratio Cu/Zn and the CeO, addition was
investigated. There was a synergistic effect between the metals Cu-Zn-Al at a ratio
(6:3:1), which led to a larger surface area of Cu metallic, and a higher activity
compared to the catalysts bimetallics: CuAl (6:1) and CuZn (6:1). By adding Ce to the
tri-metallic compound a greater activity was observed at higher temperature than
250°C, caused by the activation of the effect of oxygen storage characteristic of
cerium oxide, however it has been a reduction on stability. The quantity of Al
influenced the precursor structure whith formation of rosasita and malachite with low
levels of Al, and hydrotalcite structure was observed when the Al content was higher
than 11.4% (mass concentration). A great quantity of Al (16% (mass concentration))
was found among the hydrotalcite catalysts, which led to a higher conversion of CO
and higher crystallinity, however this activity is almost the same of the catalyst
derived from the structures malachite and rosasita (CuzZnAl/6:3:1) at high
temperature. The catalyst whith Cu/Zn=2 presented higher activity at temperatures
below 250°C, probably due to the higher metallic area, while at high temperature,
catalysts with high ratios of Cu/Zn achieved higher conversions. Therefore, this study
verifies that TOF (turn over frequency) isn't directly related with surface area of Cu’,
the crystallinity and quantity of Cu are factors that influenced the activity of the WGS

reaction.
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1 INTRODUCAO

Atualmente existem preocupacdes relacionadas ao esgotamento dos recursos
fésseis como fornecedor de energia a médio prazo e questdes prejudiciais ao meio
ambiente associados a exploracdo destes recursos. Dentre estes aspectos, tem-se
buscado processos para a producdo de combustiveis renovaveis e 0 aumento da
eficiéncia no uso de recursos ndo-renovaveis. Isso conduz a uma investigacado sobre
0S processos para a obtencdo de hidrogénio suficientemente "limpo" para uso em

células a combustivel como uma producao de energia alternativa e eficiente.

Células a combustivel com eletrolito de membrana polimérica (PEMFC) sao
bastante estudadas, devido as suas propriedades atraentes, tais como eficiéncia
energética, baixas emissfes de NOx, particulados e ruido, baixa temperatura de
funcionamento e compacidade (AHMED; KRUMPELT, 2001). As células sé&o
alimentadas com hidrogénio, o qual é fornecido pelas reacdes de reforma, porém, o
gas reformado contém 1-10% de nivel de CO, que adsorve irreversivelmente no
eletrodo de Pt das células PEMFC, impedindo a reacdo eletroquimica. Logo, é
necessario que a concentracdo de CO seja menor que 50ppm nos gases de
alimentacdo. Uma reacdo que contribui para a purificacdo do H, bem como com a
producdo do mesmo é a reacdo de deslocamento gas-agua (WGS - water gas shift).
Comercialmente, para superar as limitacées termodinamicas e cinéticas, esta reacao
acontece em duas etapas, uma a temperatura mais alta, maior que 320- 450°C,
(HTWGS - high temperature water gas shift) e a outra etapa a temperatura mais
baixa, 190° C a 250°C (LTWGS - low temperature water gas shift).

Os catalisadores Cu/ZnO/Al,O3 preparados por co-precipitacdo sdo utilizados
industrialmente para a reacdo de deslocamento gas-agua a baixa temperatura na
industria quimica e petroquimica devido ao baixo custo, alta atividade e seletividade
do Cu em relacdo a outros metais nas condicbes de baixa temperatura e baixa

concentracdo de monoxido de carbono.

Atualmente, muitos estudos se concentram na modificacdo de tal catalisador,

visto que 0 mesmo apresenta algumas limitacdes como seu efeito piroforico quando
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exposto ao ar, desativagao irreversivel quando na presenca de agua liquida e baixa
atividade a altas velocidades espaciais.

Informacdes sobre o sitio ativo, a influéncia da estrutura na atividade, e o papel
dos metais Zn e Al junto ao Cu ainda sdo bastante discutidos, ja que se encontram
divergéncias na literatura. Quanto a influéncia na estrutura, correlagées de area do
Cu metdlico e atividade ja foram encontradas (GRENOBLE; ESTADT, 1981; GINES
et al., 1995). Também se reporta na literatura uma dependéncia do TOF, do inglés
turnover frequency, com alguns parametros como composicdo do catalisador,
natureza do suporte, distribuicAo de tamanho dos cristalitos metélicos e o
procedimento de preparacdo do catalisador, e uma baixa dependéncia quanto a
dispersdo (CHINCHEN; SPENCER, 1991). Além disso, ndo esta claro o papel do
zinco, este pode agir como estabilizador/promotor estrutural (WAGNER;
RATNASAMY, 2009), ou atuar no mecanismo da reacgao, favorecendo a formacgéo e
estabilizacdo de Cu™ que atuaria como o centro ativo (LIMA et al., 1998). O papel do
aluminio parece estar relacionado com a formacdo de um hidroxicarbonato
adequado, uma mistura precursora que conduz a uma maior dispersdo de Cu® (LIMA
et al., 1998), que levara as elevadas areas superficiais de Cu e assim a uma maior
atividade, evitando a sinterizacdo térmica das particulas de Cu (FIGUEIREDO et al.,
1998). Outros autores afirmam que o Al atua como um suporte para os cristalitos de
cobre ativos (GINES et al., 1995), e que o mesmo ndo influencia na atividade
catalitica, atuando como estabilizador mecéanico ou quimico e como um ligante de
Cu-Zn (NISHIDA et al., 2008). Vérios estudos recentes também abordam a influéncia
dos precursores dos Oxidos nas propriedades e atividade cataliticas (NISHIDA et al.,
2008; FIGUEIREDO et al., 2010).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo obter mais informacgfes sobre a relacdo entre
propriedades fisico-quimicas do catalisador Cu/ZnO/Al,O3; preparado por co-
precipitacdo e sua atividade, assim como verificar a sensibilidade a estrutura. Busca-
se, portanto, variar alguns parametros como: a presenca/auséncia de cada um dos
metais na rede; a razdo molar (Cu+Zn/Al), ou melhor, o efeito da variacao do teor de
aluminio; a razdo Cu/Zn e a adicdo de mais um metal, como promotor (Ce). Por fim
estuda-se a aplicacdo destes a reacdo de deslocamento gas-agua em temperaturas

intermediarias (150-350°C), numa razdo molar H,O/CO igual a 5.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Reacéo de deslocamento gas-agua

A reacdo de deslocamento gas agua, representada na Equacédo 3.1, € um dos
processos cataliticos mais antigos utilizados na industria quimica. E uma etapa
importante na producgdo industrial de hidrogénio ou gas de sintese. O papel da WGS
(water gas-shift) € aumentar a producédo de H, e remover CO antes da sintese de
amoénia, em refinaria de hidroprocessos, assim como ajustar a relacdo H,/CO na
producdo de metanol e na sintese de Fischer-Tropsch. Além disso, a reacdo tem
recebido um novo interesse, como passo fundamental para o processamento de
combustivel, produzindo H, e reduzindo o nivel de CO para aplicacdo em células
combustiveis com membrana do tipo PEMFC (BICKFORD; VELU; SONG, 2005).

CO + H,O < COy + H» (AH298 =-41,1 KJ mol'l) (31)

A reacdo de deslocamento é desejavel para a remocdo de uma grande
guantidade de CO uma vez que é moderadamente exotérmica e sua temperatura é
facil de controlar. A conversao de equilibrio de CO é dependente da temperatura de
reacdo. Como esta € exotérmica, uma temperatura mais baixa favorece uma maior
remocao de CO. Por outro lado, a partir do ponto de vista da cinética, os gases
reagentes nao sao suficientemente ativos para atingir o equilibrio quimico a baixa
temperatura. Logo, a reacdo, geralmente ocorre em duas etapas, uma a alta
temperatura, HTS, (do inglés High Temperature Shift) e outra a baixa temperatura,
LTS, (do inglés High Temperature Shift). A primeira etapa ocorre em temperaturas
em torno de 190-250 °C sobre catalisadores de Cu/Zn, e a segunda sobre
catalisadores de Fe-Cr em temperaturas mais altas, na faixa 250- 450 °C. Mesmo
apos essas duas etapas, a concentracdo de CO ainda é de pelo menos 0,3%
(WAGNER; RATNASAMY, 2009). Assim, outra etapa, denominada reagcdo PROX
(oxidacdo preferencial do CO), € necesséria para reduzir o nivel de CO a uma

concentragdo aplicavel as ceélulas combustiveis. Varios estudos buscam
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catalisadores que sejam ativos nas duas etapas da reacdo de deslocamento gas-
agua, de forma a reduzir os custos (CALDAS, 2013).

3.2 Catalisadores

Os catalisadores a base de cobre e de ferro-cromo séo usados amplamente na
industria desde a década de 60 na reacdo de WGS. Os catalisadores convencionais
Fe,O3 - Cr,0O3 contém cerca de 80-90% (em peso) de Fe,03, 8-10% de Cr,03, sendo
o balan¢co completado por promotores e estabilizantes como o 6xido de cobre, Al,O3,
MgO, ZnO, etc. Uma das principais fun¢des do Cr,0O3 e Al,O3 é atuar como promotor
textural que impede a sinterizacdo dos cristalitos do Oxido de ferro, além de
funcionar como um promotor estrutural aumentando a atividade catalitica intrinseca
do Fe,0O3 (WAGNER; RATNASAMY, 2009).

Os catalatisadores a base de Cu sao geralmente Oxidos Cu/ZnO,
Cu0/zZn0O/Al,0O3 e Cu/ZnO/Cr,03 usados em temperaturas mais baixas (LTS- 180 °C-
250 °C) e em temperaturas intermediarias (220°C-350°C) (FORD, 1981). A
composicao tipica do catalisador comercial LTS tem sido reportado como 32-33%
CuO, 34-53% Zn0O, 15-33% Al,03 ( CALLAGHAN, 2006).

Outros catalisadores como metais nobres (Pt, Rh, Ru e Pd) suportados em
oxidos redutiveis (céria, zircbnia, titania, ferro, céria e zircbnia) sdo 0s mais
estudados e sdo bastante ativos nas temperaturas entre 250°C e 400°C ( WAGNER,;
RATNASAMY, 2009). Porém, devido ao alto custo dos metais nobres, outros metais,
metais de transicdo, como o Cu e Ag suportados nestes Oxidos redutiveis também
tém sido estudados, em especial o Cu suportado em céria (LI; FU; FLYTZANI-
STEPHANOPOULOS, 2000) e (DJINOVIC; BATISTA; PINTAR, 2008). Catalisadores
de ouro suportados apresentam alta atividade na reacdo de WGS (BURCH, 2006).
Foi demonstrado que a alta atividade é alcancada quando as particulas de Au séo
da ordem de 1-5 nanémetros (VAN NATTER; COLEMAN; LUND, 2008).
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3.2.1 Catalisadores 6xidos mistos Cu0O/ZnO/Al,03

Sabe-se que a fase ativa do catalisador CuO/ZnO/Al,O; para a reacao
deslocamento gas-agua é o cobre, porém outras fases desempenham um papel

essencial no desempenho do catalisador.

Nestes sistemas de catalisadores industriais, o0 6xido de zinco e/ou o 6xido de
cromo sao usados como promotores ou estabilizadores da area superficial do Cu
metalico, enquanto a alumina, inativa na reacdo de WGS, é utilizada para aumentar
a dispersao destes catalisadores ( WAGNER; RATNASAMY, 2009). Figueiredo et al.
(1998) afirma que a presenca do aluminio contribui de forma significativa para a
disperséo de espécies de cobre oxidado na superficie das amostras calcinadas, seja
pela formacéo de fases de superficie especifica entre o cobre e aluminio ou pela
estabilizacéo de espécies isoladas Cu?*. Em seguida, apds a reducao, estes cations
dispersos podem se comportar como pontos de “ancoragem” para a formacao de
particulas de cobre, conduzindo a éareas superficiais de Cu mais elevados e
consequentemente a atividades cataliticas superiores. Assim, a adicdo de Al,O3; ao
sistema binario Cu/ZnO leva a um aumento notavel na atividade do catalisador e, em
particular, na estabilidade. Acredita-se que Al,O3; tem a funcdo de inibir a
sinterizacdo térmica de particulas de cobre (FIGUEIREDO et al., 1998).

Nishida et al. (2008), observaram um decréscimo na atividade quando
aumentou o contetdo de aluminio, como € visto na Figura 3.1 (A), que por sua vez
esta correlacionado com o decréscimo da intensidade do pico de reducéo a 225°C,
pico que ainda €& observado na amostra com alto teor de Al. Estes autores
mostraram uma reducdo da area superficial BET e da éarea superficial do Cu
metalico com o aumento de Al, como apresentado na Figura 3.1 (B). De fato, a
adicao de Al mostrou nenhum efeito positivo sobre a atividade catalitica, o que indica
gue o componente Al simplesmente aumenta a estabilidade mecéanica ou quimica,

como um ligante de catalisadores de Cu/ZnO.

Lima et al. (1998), estudou os efeitos da composi¢ao sobre a atividade de um
catalisador ternario de Cu + ZnO + Al,O3 na reacdo de deslocamento gas-agua
numa faixa restrita de composicéo, centrada na composi¢cao definida do catalisador

(Cu/Zn/Al=40/45/15). Lima e colaboradores afirmam que as interpretacdes
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encontradas na literatura sdo muito divergentes sobre o papel e a extensdo das
interagdes entre os componentes do catalisador Cu/ZnO/Al,O3 na LT-WGSR. Ainda
€ uma questao controversa se 0 ZnO atua meramente como um espagador ou se,
na verdade, desempenha um papel no mecanismo da reacdo, favorecendo a
formacdo e estabilizacdo de Cu® que atuaria como o centro ativo. O papel do
aluminio parece estar relacionado com a formacdo de um hidroxicarbonato
adequado, uma mistura precursora, que conduz a uma maior dispersdo de Cu®, e
ndo como um suporte para os cristalitos de cobre ativos (GINES et al., 1995). Além
disso, acredita-se que a presenca de pequenas quantidades de aluminio favoreca a
dissolugdo, ou melhor, estabilizacdo, de Cu® em ZnO nos catalisadores co-

precipitados (GARBASSI, 1983), influenciando assim na atividade do catalisador.
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Figura 3.1- Atividade (A) e areas superficiais (B) do catalisador coprecipitado - CuZnOAI,O5 preparado
com NaOH a pH 9. (A) Reacéo, 100 mg; fuxo: CO/H,0O/H,/CO,/ N, = 0.77/2.2/4.46/0.57/30 ml min-1.
(B) Area superficial BET e area superficial do Cu metalico.

(Nishida et al., 2008)

Baltes, Vukojevic e Schuth (2008) afirmam que o Al ajuda a formar o
aluminato de zinco, que por sua vez evita a aglomeragcdo de particulas de Cu e
estabiliza os cristalitos Cu/ZnO altamente dispersos. Ao mesmo tempo, o aluminio

facilita a adsorcdo de CO devido a desordem estrutural e dos defeitos superficiais
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dominantes. CHEN et al. (1999), relataram que os fons de M**, por exemplo, Al*3,
pode aumentar a formacao de defeitos catidbnicos monovalentes sobre a superficie
de cristais de ZnO, acelerando tanto o enriquecimento quanto a estabilizagio de Cu®

na superficie durante os processos de reducao e de reacao.

Como ja foi citado anteriormente, catalisadores baseados em Cu-ZnO-Al,O3
sdo usados quase exclusivamente para operagbes industriais LTS (WAGNER;
RATNASAMY, 2009). O método de preparacdo geralmente € o de co-precipitacéo, o
qual permite obter elevada dispersdo do Cu no catalisador resultante e, por
consequéncia, uma maior atividade catalitca (GINES et al., 1995). Segundo
(TANAKA et al., 2003), os catalisadores co-precipitados Cu/ZnO/Al,O3; sao melhores
gue os impregnados para aplicacao na reacéo de shift.

Convencionalmente, a sintese do catalisador é realizada por precipitacdo em
bateladas com solu¢cdes aquosas de nitratos metalicos e carbonatos de sddio.
Precursores hidroxicarbonatos formados sao posteriormente calcinados a 300-500°C
e 6xidos metalicos mistos s&o produzidos. A reducéo de CuO a Cu® em H, diluido é
realizada antes da reacdo, resultando em espécies ativas (SIMSON et al., 2013).
Apesar de, na producdo industrial de catalisadores ser um desafio controlar os
parametros de sintese durante a precipitacdo, um numero consideravel de estudos
provaram a influéncia crucial do valor do pH, da temperatura (BALTES; VUKOJEVIC,;
SCHUTH., 2008), de condi¢cbes de envelhecimento e concentracdo dos reagentes
(BEMS et al., 2003) sobre as estruturas precursoras e, portanto, mais tarde sobre a
atividade catalitica. Dependendo de cada parametro de sintese, os precursores
hidroxicarbonatos resultantes apresentam propriedades diferentes, particularmente
no tamanho do cristal e na estrutura e, conseqlentemente, nas propriedades
eletrbnicas e cataliticas. Portanto, o controle exato dos parametros do processo
durante a sintese dos catalisadores € decisivo para a atividade e estabilidade
catalitica (SIMSON et al., 2013).

Como a natureza da mistura de precursores e da sua evolugdo durante as
etapas de preparacdo parecem influenciar as propriedades cataliticas, a quimica
preparativa do Cu-ZnO, com ou sem Al,O3 ou Cr,0O3 tem sido estudado
extensivamente, sendo assunto de interesse (WAGNER; RATNASAMY, 2009).

Hasegawa et al. (1967), testaram varias combinagfes de catalisadores (Cu/Zn,
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Cu/Al, Cu/Al/Zn, Cul/Fe e Cu/Cr) preparados pela co-precipitacdo de seus hidroxidos
mistos/carbonatos/hidroxicarbonatos, e compararam a sua atividade catalitica e
estabilidade na reacdo WGS. Eles verificaram que a adicdo de zinco ao cobre
aumenta a atividade catalitica e que um maximo foi atingido com uma relacdo Cu/Zn
de 0,4. Os autores concluiram que o método de preparacdo do catalisador de Cu-
ZnO é extremamente importante na determinacéo da atividade catalitica.

GINES et al., (1995) relataram um estudo detalhado da influéncia de métodos
de preparacdo sobre atividade e estrutura do catalisador de O0xido misto Cu-ZnO-
Al;O3, com diferentes razbes Cu/Zn e (Cu+Zn)/Al. As amostras foram preparadas por
co-precipitacao a partir de solucéo solucdes aquosas de nitratos de Cu, Zn e Al, com
carbonato de sodio a 60°C e pH constante em torno de 7, em um reator batelada sob
agitacdo. Os precipitados foram filtrados, lavados com agua destilada a 60°C até nao
se detectaram ions de sodio e secos a 90°C-100°C durante a noite. Finalmente, as
amostras foram decompostas em ar durante 8 h em temperaturas entre 400- 700°C.
Dependendo da proporcéo de cations Cu, Zn, Al, diferentes fases hidroxicarbonato
foram formados: malaquita [Cux(OH),CO3], quando o zinco segrega-se ao cobre, 0
mesmo € chamado zincian-malaquita ou rosasita [(Cu, Zn), (OH),COg3], hidrotalcita
[(Cu, Zn)e Al,CO3 (OH)16. 4H,0], aurichalcita [ (Cu, Zn )s (CO3), (OH )g] e hidrozincita
[Zns(CO3)2(OH)g]. A fase rosasita pode ser transformada na fase aurichalcita para
concentracbes de Zn acima de 40% em mol. Nenhum traco de hidroxinitratos de
cobre foi observado. Uma observacdo importante foi que a hidrotalcita foi obtida
seletivamente como uma Unica fase apenas em preparacgfes utilizando uma razao
atdmica (Cu + Zn)/Al igual a 3, relacdo estequiométrica entre os cations metalicos
M*2/M*® nesta estrutura. As areas especificas BET aumentaram com aumento do
teor de Al. A decomposicdo térmica do O6xido misto CuO-ZnO-Al,O3 foi obtida e
dados de difracdo de raios X revelaram a presenca de CuO cristalino e ZnO. Além
disso, a alumina amorfa também estava presente. Tracos do espinélio cristalino
ZnAl,O,4 foi detectado apenas em amostras contendo um teor maior que 0,13 % de
Al,O3. A concentracdo de tamanhos livres de cristalitos de CuO e ZnO foi
relacionada ao teor de hidrotalcita no precursor hidroxicarbonato; quanto maior a
guantidade de hidrotalcita no precursor , menor o tamanho dos cristalitos CuO e ZnO
no Oxido ternario misto resultante. A influéncia da estrutura do precursor

hidroxicarbonato foi preservada ao longo da calcinagcdo e manifestou-se em uma
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redutibilidade diferente dos precursores em relacdo aos oxidos CuO/ZnO. Apoés a
ativacao e reducao, as amostras foram testadas na reagdo WGS. Observou-se que
0 oOxido de Cu (I) € um intermediario provavel na reducdo de CuO ao metal de Cu, e
que clusters completamente reduzidos de Cu sobre ZnO constituem a fase ativa
para a reacdo WGS. Uma caracteristica notavel no seu resultado catalitico € que o
TOF, frequéncia de reacdo (numero de moléculas CO, produzidas por atomo de
cobre de superficie por segundo), era essencialmente constante, ndo apenas
quando a area superficial do metal de cobre foi variada entre 3-35 m?/g de Cu, mas
também quando o teor de CuO foi variado entre 30 e 50 % em peso, as razdes
atbmicas Al/Zn entre 0 e 2,5, a dispersdo de cobre entre 0,5 e 50% , e a
temperatura de calcinacdo entre 400 a 700°C, sugere que a velocidade de reacéo
especifica € proporcional a area superficial de Cu metalico. Com base nesses
resultados, os autores concluiram que: (a) a WGS é uma reacdo insensivel a
estrutura, jA& que TOF ndo é modificado, alterando significativamente varios
parametros criticos do catalisador, e a taxa de reacdo especifica € linearmente
proporcional a area de superficie de cobre metalico e (b) a dispersdo do cobre
metélico e a atividade catalitica foram relacionadas a quantidade de hidrotalcita
contida no precipitado precursor, pois quanto maior o teor de hidrotalcita no
precursor, maior é a atividade catalitica do catalisador resultante.

O conceito de sensibilidade quanto a estrutura foi formulado por Chinchen e
Spencer (1991). Uma reacao € sensivel a estrutura quando a frequéncia de reacédo
(TOF) em condicao de reacdo padrao é fortemente dependente dos parametros do
catalisador como composicao, distribuicdo dos tamanhos dos cristalitos, natureza do
suporte e método de preparacdo. Enquanto que em uma reacdo insensivel a

estrutura, estes parametros influenciam fracamente na atividade.

Grenoble (1981), afirma que a reacdo de shift € uma reacéo bifuncional, no
sentido que o metal ativa o0 mondxido de carbono e os sitios do suporte sdo os
principais sitios para a ativagdo da agua. Diante disso, surge a questdo se a
interface metal-suporte é o centro ativo. Logo, o autor diz que uma forma de abordar
isto, para metais suportados, é variar a dispersdo do componente metalico e, em
seguida, comparar o TOF para os catalisadores. Se 0s sitios ativos estdo restritos a
interface suporte - metal, entdo se pode antecipar que um catalisador com disperséo

baixa teria baixa taxa de frequéncia de reagdo e, assim, uma fragdo menor de sitios
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metélicos disponiveis em contato com o suporte. Portanto, a partir de dados
experimentais, o autor mostra que o TOF € essencialmente constante ao longo de
uma ampla gama de dispersdes de metal (Rh suportados em Al,O3). Por isso,
conclui-se que os sitios metalicos ativos consistem em toda area superficial do metal
exposta, em vez de apenas sitios metalicos em contato direto com a superficie.
Esses resultados sdo também uma forte evidéncia de que a reacdo WGS é uma
reacao insensivel a estrutura, o que também foi afirmado por Ginés et al. (1995)

como dito anteriormente.

Resultados contrarios, ou seja, que a freqiéncia de reacao (TOF) varia, por
uma ordem de grandeza, quando a area superficial do metal de cobre foi alterada de
10 para 40m?/g para o sistema de Cu-ZnO-Al,O; foi relatado por Chinchen e
Spencer (1991). Esses autores realizaram a reacdo WGS a 30 bar e incluiu CO; a
sua mistura de reacdo afim de alcancar condi¢cdes mais proximas as praticadas na
industria. Ratnasamy e Wagner (2009), afirma que embora seja bem estabelecido
gue a atividade catalitica dos catalisadores de Cu-ZnO-Al,O3 em reacdes WGS
aumenta com a area da superficie de cobre metalico, ndo ha relatos de que, em
condi¢fes industriais, a taxa de reacdo correlaciona linearmente com a area de Cu
metélico ao longo de toda a gama de composi¢des de Cu-Zn. Embora uma elevada
area superficial de Cu seja um pré-requisito necessario para a atividade catalitica,
fatores adicionais como a “microstrain” (micro-tensdes) nos nanocristalitos de cobre
devido a presenca de ions Zn provavelmente afetam a atividade catalitica. Os
precursores  hidroxicarbonatos mencionados anteriormente  provavelmente
influenciam as concentrac¢des residuais de Zn nos cristalitos do Cu em Cu - ZnO. Da
mesma forma, vacancias de oxigénio formadas em ZnO, por exemplo, durante a
reducado/ativacdo do catalisador, ou durante a reacdo WGS, também ird influenciar a
atividade catalitica indiretamente pela influéncia do comportamento de “wetting”
(contato/molhagem) na interface Cu/ZnO e, desse modo, o “microstrain” nos cristais
de Cu. Assim, mudancas estruturais em massa no ZnO ou nos cristais metéalicos de
Cu resultantes dos procedimentos de preparagdo nao podem ser ignoradas
(WAGNER; RATNASAMY, 2009).

Quando formulado corretamente e operado sob condi¢bes normais de LTS, o
catalisador Cu-ZnO-Al,O3; é bastante resistente e dura alguns anos. As principais

fontes de desativacdo do catalisador s@o a sinterizacdo térmica dos cristais de cobre
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e envenenamento por compostos de enxofre e cloro. Twigg e Spencer (2001), tém
revisto a desativacdo de catalisadores a base de cobre na reacdo WGS.
Catalisadores Cu-ZnO-Al,O3; sinterizam e perdem superficie de cobre e, por
conseguinte, atividade catalitica, quando aquecidos acima de 300°C. De fato, uma
das principais funcées do Al,O3 é retardar tal crescimento dos cristalitos de cobre e
atuar como um promotor textural (WAGNER; RATNASAMY, 2009). Detalhes do
mecanismo da sinterizacdo térmica nos catalisadores de Cu/ZnO sob atmosfera de
hidrogénio a temperaturas elevadas foram estudados por (TOHJI et al., 1985),
utilizando técnicas de EXAFS. A medida que a temperatura foi aumentada, uma
camada “quase” - bidimensional de cobre metélico se desenvolve epitaxialmente ao
longo do suporte ZnO a uma temperatura abaixo de 127°C. Entre 127- 230°C,
pequenos clusters metalicos de cobre dispersos em ZnO comecam a aparecer.
Acima de 250-300°C, estes pequenos clusters se fundem resultando em grandes
cristais de cobre metélico aglomerados sobre o suporte. Uma vez que estes
catalisadores de cobre comecam a perder area superficial e atividade catalitica
também acima 250°C, é razoavel supor que 0s centros ativos para a reacdo WGS
estdo associados com pequenos aglomerados de cobre, e suas concentracdes sao
diminuidas quando estes crescem. A sinterizagdo térmica conduz ao seu

crescimento e, conseqientemente, a desativacéo catalitica (SPENCER, 1999).

3.21.1 Precursores do catalisador CuO/ZnO/Al,03

Quando se forma uma fase que contém os trés metais, o padrédo de DRX e
parametros cristalograficos desta fase sdo semelhantes aos relatados para o mineral
hidrotalcita MgsAl,(OH)16C03.4H,0 (TRIFIRO et al., 1983). A hidrotalcita (HT) € um
material pertencente ao grupo LDH, hidréxidos de dupla camada, grupo de materiais
em camadas, naturais ou sintéticos de uma grande importancia em varias aplicacdes
(KOWALIK et al., 2012). Uma caracteristica das HT & a presenca de camadas de
hidroxilas carregados positivamente [M*?1., M*3, (OH),], que s&o compensados pela
carga negativa de anions carbonato que aparecem intercalados na estrutura. Os

LDH tém a seguinte formula geral:
M 1 M>*((OH)2]A™"qe yH20

Onde:
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M?* - catiom bivalente (Cu®*, zn?*, Mg®*, Co?*, Ni**, Mn?*, Fe?"),
M3 * - cation trivalente (AI**, Cr**, Ga®*, Co®*, Mn**, Fe*, v3"),
A" - anion de troca de carga n (CO3*,NO3’, CI', SO4%, V10025° , M0702:%)

X - partes do cation trivalente na camada hidroxi, geralmente 0,20 <x <0,35.

Assim, a hidrotalcita romboédrica (JCPDS 38-0487), consiste de camadas
carregadas positivamente semelhante & brucita [MgsAl(OH):6]™, alternando com
camadas desordenadas carregadas negativamente [CO3.H,0]?, onde o Mg*? serdo
substituidos por fons Cu*?e Zn*? (KOWALIK et al., 2013).

Existem muitas técnicas de preparacdo de CuZnAl-LDHs com uma
guantidade dominante da fase CuZnAl-HT, mas o método mais comum € a de co-
precipitagdo a partir de uma solugdo de sais de metais em temperaturas acima de
50°C, a um pH ligeiramente basico e com intensa agitacdo. A preparacdo do
precursor monofasico é relativamente dificil e geralmente varias fases cristalinas,
com ou sem uma estrutura em camadas, sdo observadas (malaquita, rosasita,
aurichalcita, etc). A decomposicao térmica das fases HT conduz a formacdo de
espécies de Oxido com propriedades especiais, ou seja, com grande superficie
especifica, devido a distribuicio homogénea dos componentes (até ao nivel
atbmico) e ao chamado "efeito de memdria”, que € a recuperacdo da estrutura
original em camadas de LDH a partir de 6xidos de ex-LDH (KOWALIK et al., 2013).

3.2.1.2 Modificacdes dos catalisadores Cu/ZnO/Al,O3

Cabe citar neste trabalho, que apesar da alta atividade e estabilidade dos
catalisadores comerciais Cu/ZnO/Al,O3 estes apresentam algumas desvantagens
quando aplicados a reformadores para PEMFCs. Estes ndo sédo sustentaveis o
suficiente, j& que desativam devido a sinterizacdo oxidativa de espécies de Cu
metalico, especialmente durante as operacdes de start-up (inicializacdo) e shut-
down (desligamento), o que € inevitavel para o uso doméstico (NISHIDA et al.,
2008). Alem desse inconveniente, os catalisadores convencionais Cu/ZnO/Al,O3

apresentam uma cinética lenta a temperaturas baixas, ja que as velocidades
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espaciais (GHSVs) estdo em torno de apenas 3000 - 5000 h™, e isso acarreta um
grande volume no leito do catalisador (WAGNER; RATNASAMY, 2009). Os
catalisadores de Cu-ZnO-Al,O3 também produzem pequenas quantidades de
metanol, ja que também s&o ativos para a sintese do mesmo. E desejavel reduzir
ainda mais esta quantidade ou, melhor ainda, eliminar formacdo metanol
completamente. Além disso, os catalisadores de Cu sao piroféricos, ou seja, tem a
capacidade de pegar fogo quando o Cu metalico entra em contato com o ar. Por
essas razbes, é necessario investigar potenciais alternativos, como metais nobres

em catalisadores Oxidos redutiveis, e modificag6es no catalisador convencional.

Estudos demonstram que os Oxidos de alta capacidade de armazenamento de
oxigénio como CeO, podem apresentar alta atividade na WGS em conjunto com
varios ativadores de metais (JACOBS, 2004; LI; FU; FLYTZANI-
STEPHANOPOQULQOS, 2000). O papel da céria em tais sistemas é proposto para ser
um mediador do processo redox, em que a capacidade de armazenamento de
oxigénio da céria e o metal sdo os elementos ativo (LI; FU; FLYTZANI-
STEPHANOPOULOS, 2000). Outros estudiosos tém encontrado provas de um
mecanismo que envolve a reacdo entre CO e grupos ativos OH para formar
formiatos na superficie (HILAIRE et al., 2004) e (JACOBS et al.,, 2004). Os dois
mecanismos serdo discutidos posteriomente. Acredita-se que a céria também
aumenta a redutibilidade e estabiliza as particulas de Cu contra a sinterizagcao
(SORIA, 1997). Para ambos 0s casos, cério como componente ativo ou como um
promotor, os resultados indicam que a céria é parcialmente reduzida no catalisador

ativo, provavelmente através da reducdo da superficie (HUBER et al., 2007).

Visto que o efeito do 6xido de cério em particulas de metal de Cu néo é claro,
(RONNING et al., 2005), a fim de investigar o efeito do 6xido de cério na base do
catalisador de Oxido misto Cu-Zn derivado de precursores do tipo hidrotalcita,
sintetizaram quatro amostras, duas delas impregnadas com céria, e caracterizou-as
por meios de DRX, XANES in situ e andlise termogravimétrica. De acordo com 0s
dados de DRX, ha um aumento da cristalinidade de ZnO quando CeO, é
incorporada ao sistema, 0 que pode indicar uma segregacdo entre as fases que
contém Zn e Cu, resultando numa menor interacdo entre Cu e ZnO. O TOF da
reacdo de deslocamento de gés-dgua com base em dados de quimissorcao

mostrou-se independente da composicéo e das condicbes de preparacao das quatro
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amostras de catalisador. Em contraste, a estabilidade do catalisador depende da
composicéo e das condicbes de preparacdo. Oxido de cério impregnado antes da
calcinacdo dos precursores de Cu-Zn baseados em hidrotalcita conduz a um

catalisador mais estavel na reacgéo shift.

Nishida e colaboradores (2008) estudaram o efeito do metal nobre Pt, dopando o
catalisador Cu/ZnO/Al,O3 preparado por co-precipitacdo na reacédo de deslocamento
gas-agua, adotando “efeito memdéria” da hidrotalcita. Os catalisadores preparados
apresentaram composicao variavel, razdo Cu/Zn=1/1 e teor de Al de 0-25% molar.
Formaram-se misturas de hidrotalcita (Cu,Zn)sAl,(OH)16C03.4H,0O e aurichalcita
(Cu,Zn)5(C0O3)2(OH)6. O catalisador ternério (Cu-Zn-Al) com a proporgéo 45/45/10,
gue apresentou a maior quantidade de aurichalcita juntamente com uma pequena
guantidade de hidrotalcita, foi escolhido para ser dopado com metais nobres. Foram
utilizados os metais Pt, Rh e Ru e eles foram dopados por imersdo do precursor
calcinado a 300°C em solugbes aquosas dos nitratos de metais nobres; a hidrotalcita
foi reconstituida pelo “efeito memoria” e metais nobres, simultaneamente, foram
incorporados e testados na reacdo de deslocamento gas-agua. Entre os metais
nobres, Pt foi 0 mais eficaz para a estabilizacdo da atividade catalitica, embora
tenha ocorrido alguma desativagcado devido a sinterizacdo Cu. Um efeito intrinseco da
promocdo de Pt foi claramente observado através da avaliacdo da frequéncia de
reacdo (TOF) do catalisador. A fase aurichalcita foi indispensavel para a producéo
de sitios ativos de Cu/ZnO, enquanto que uma pequena quantidade de hidrotalcita
foi eficaz para melhorar a sustentabilidade do catalisador pela modificacdo da
superficie. E provavel que o spillover de hidrogénio a partir de traco Pt ndo so
aumentou a atividade através do ciclo de oxidacdo-reducdo entre Cu® e Cu*, mas
também estabilizou as espécies metdlicas ativas de Cu contra a sinterizacao

oxidativa durante a reacao.

Tanaka et al. (2003), encontraram estrutura espinélica nos catalisadores Cu-
Mn que foram preparados por co-precipitagdo com NHs, e estes mostraram uma
atividade na WGS comparavel a dos catalisadores de Cu-ZnO-Al,O3, apesar da sua
baixa éarea superficial. Os ions Cu e Mn podem n&o ter co-precipitado
homogeneamente devido a formacdo do complexo amina de cobre [Cu (NHs)4]**
pelo método de co-precipitacdo com NHs;. Mais tarde, (TANAKA et al., 2005)

preparam catalisadores pelo complexo de acido citrico, co-precipitacdo homogénea
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de uréia ou método Pechini. O ultimo método envolve a polimerizacdo acompanhada
de esterificacdo de etileno glicol e de &cido citrico, durante a precipitacdo dos
hidroxidos de Cu e Mn. Conversdes mais elevadas de CO foram obtidas para
amostras preparadas pelo método do acido citrico. A conversdo de CO aumentou
com um aumento na temperatura de calcinagdo do espinélio Cu - Mn preparado pelo
método do &cido citrico. Uma parcial substituicdo de Fe ou Al por Mn na estrutura
espinélio reforcou a sua atividade levando a conversdo de CO para niveis mais
elevados do que em catalisadores convencionais Cu-ZnO-Al,O3;, quando a

temperatura foi aumentada para 300°C, como pode ser visto na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Converséo de CO sobre catalisadores Cu-Mn. Condi¢bes de reacao: H, 37,5%; CO,
5,0%; H,0, 25.0%; CO,, 12.5%; velocidade espacial 6400 h* (Tanaka et al., 2005).

3.2.1.3 Condic¢bes de sintese

Segundo Huber et al (2008), ha varios parametros de sintese que podem
influenciar nas propriedades do catalisador, como area superficial, tamanho das

particulas e morfologia. Sao eles: tipo de complexo precursor, tipo de solvente,
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concentracéo total de metal, razdo entre os metais em solucédo, concentracado da
solucdo basica, pH, agitacdo, temperatura de sintese, tempo de envelhecimento e
pos tratamento (condicbes de secagem e calcinacdo). Quanto ao tipo de sal
precursor, este pode ser nitrato, sulfato ou cloreto. Sais de nitrato sdo mais
vantajosos, pois podem ser facilmente decompostos (reacdo exotérmica), sdo
baratos e sdo altamente sollveis em meios aquosos. Os sulfatos e cloretos séo
pouco usados ja que seus residuos (anions) podem acelerar a desativacdo do
catalisador (TWIGG; SPENCER, 2001).

Quanto a temperatura de calcinacdo, deseja-se a menor possivel que garanta
a decomposicao do precipitado em 6xido. Para a maioria dos sistemas, quanto maior
a temperatura de calcinacdo, maior o tamanho da particula e menor a area
superficial. Segundo (GINES et al., 1995), uma diminuicdo da conversdo de CO foi
obtida quando se aumentou a temperatura de calcinacéo, a partir de 400°C, e uma
queda drastica quando a temperatura foi de 600°C, o que estd de acordo com
estudos prévios de decomposicdo dos hidroxicarbonatos precurores de Cu-ZnO-
Al,O3. Estes estudos mostraram trés principais transformacdes endotérmicas nos
intervalos 90-180°C, 180-400°C e 400-650°C. A eliminagdo dos grupos hidroxila e
ions carbonato dos precursores como H,O e CO,, respectivamente, leva a formacgéo
da estrutura porosa dos 6xidos mistos resultantes. A desidroxilagdo € completada no
intervalo de temperatura intermediaria, enquanto que a transformacdo de
descarbonificacdo final das amostras € conseguida no intervalo de temperatura
elevada, a cerca de 550-600°C. A sinterizacdo significativa da estrutura de oOxido
misto acontece quando as amostras sdo aquecidas a temperaturas mais elevadas,
isto €, apés a remocdo dos fortes ions carbonato ligados fortemente a estrutura
(GINES et al., 1995). Plyasova et. al, (1995), através de estudos do sistema de
hidroxicarbonetos de Cu/Zn mostraram que a presenca de carbonatos residuais nas
amostras calcinadas tém um papel importante, supostamente devido a formacao

subsequente de espécies de Cu “sub-6xidas”, aumentando a atividade catalitica.

O efeito do pH na determinacao da fase precursora foi estudada por Li e Inui

(1996), e ele propds as seguintes reacdes durante a sintese do catalisador Cu/Zn/Al:

Cu*? + 20H — [Cu(OH)]s (3.2)
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3[Cu(OH);]s + Cu*? + 2NO3? — [Cu(NO3)2.3Cu(OH)2]s (3.3)
[Cu(OH),]s + Cu™ + CO32 — [Cu(OH),CO3]s (3.4)

[Cu(OH),Js + Zn™? + CO3?% — [(Cu,Zn),(OH)2(CO3)]s (3.5)

Quando o pH é baixo, ha uma alta concentracdo de ions de H" e esse aumento
conduz a uma diminui¢gdo na concentragéo de carbonato devido ao deslocamento do

equilibrio para o lado direito:

H* + CO3? — HCO3 (3.6)

Isto suprime a formacdo de malaquita [Cu,(OH),COg3] e outros hidroxicarbonatos,
dando origem a formacé&o de fases de nitrato a baixo pH. Uma grande quantidade de
fases de nitrato como precursores pode levar a grandes tamanhos de particulas
(BALTES; VUKOJEVIC; SCHUTH, 2008). Além disso, € razoavel supor que a
interdispersdo de CuO e ZnO é mais intimo depois da calcinacao de precursores de
hidroxicarbonatos mistos, em que ambos os metais estdo muito proximos (LI; INUI,
1996).

BEMS et al., (2003) estudou o efeito da preparagédo por precipitacdo a pH
constante e variavel na formacdo de hidroxicarbonatos de Cu/Zn. As fases
hidrozincita [Zns(CO3)2(OH)g], aurichalcita [(Cu,Zn)s(C0O3)2(OH)s] e malaquita
[Cu,(OH),CO3] foram encontradas nas diferentes proporcées de Cu/Zn e em ambos
0s métodos de precipitacdo. Na preparacdo a pH constante, a razdo Cu/Zn para a
fase rosasita [(Cu,Zn),CO3(OH),] foi proxima a razao nominal, enquanto que valores
maiores que o nominal foram encontrados para o método a pH variavel. O grau de
cristalinidade, bem como as temperaturas de decomposi¢cdo térmica foram mais
baixas para a método de pH constante. Todas as amostras contendo aurichalcita
revelaram uma decomposicdo inesperada a alta temperatura envolvendo
exclusivamente CO,. As diferencas na composi¢cao e na micro-estrutura encontradas
devem-se as diferencas na formacdo dos solidos para os dois métodos de
preparacdo. Foram observadas alteragbes substanciais durante os processos de
envelhecimento e lavagem. O envelhecimento do precipitado na sua prépria solugéao

€ acompanhado por uma espontanea cristalizacdo do material inicialmente amorfo.
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A diminuicdo do pH nas amostras se desenvolve a partir de um material rico em
grupo hidroxi que compreende o nitrato de cobre basico (gerhardtita) como um
intermediario. Apenas pequenas mudancas na composi¢cdo quimica das amostras
foram detectadas quando estas foram preparadas por precipitacdo a pH constante.
As descobertas estdo resumidas na Figura 3.3, em um esquema do processo de
formacédo dos solidos que explica o fendmeno de uma “memodria quimica” dos

precipitados quando eles sédo convertidos nos catalisadores modelo Cu/ZnO.

Precipitacao Envelhecimento Precursor
presssennge Gerhardtita Reduc&o - pH
Cu?_y CulOH Georgmta ——» Rosasita

K. P i

— (Zn,Cu)2({OH)z —— G?rbU”atUS = Aurichalcita
rcos em
pH constante grupos

hidroxi

>

t

Figura 3.3 - Passos da formacao dos sélidos a partir do método a pH constante e variavel.
(BEMS et al., 2003)

No método proposto por Bems et al. (2003), que envolve pH constante, ha
inicialmente a formacdo do Cu amorfo como hidréxido devido a maior acidez do ion
Cu*? em relagéio ao fon Zn*?, conforme foi mostrado por Li e Inui, (1996). Assim, o
Cu*? reage com o Zn*? formando a georgeita, mesma composicéo anidnica que a
rosasita. Uma reacdo simultanea ocorre, quando o zinco se solidifica lentamente e
constitui um material rico em hidroxicarbonato em conjunto com fons Cu*? residuais.
Assume-se que este material incorpora a fragao principal de nitrato encontrado nos
precursores. Uma vez precipitados, o processo de formacg&o do precursor continua

durante o envelhecimento, através de dissolucdo parcial/re-precipitagdo, conforme
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representado abaixo pelas Equacdes 3.7 e 3.8, levando a formacdo de um solido
enriquecido de hidréxido:

[M(OH)2x.1 (NO3)]s + OH — [M(OH) 2]s + NO3’ (3.7)
[M(OH) 251 (NO3)]s + H20 — [M(OH) 2]s + HNO3 (3.8)
[M(OH) x.1 (NO3)]s + HCO3 — [M(OH) 4.1 (HCO3)(H20)]s + NO3 (3.9)

Além disso, o carbonato ou bicarbonato pode igualmente ser incorporado numa
reacao lenta por troca anionica (Equacao 3.9). Logo, ha a formacéo de nucleos das
duas fases cristalinas finais, rosasita e aurichalcita, a partir das fases georgeita e
materiais ricos em hidroxicarbonatos. Bems et al (2003) também afirma que
processo de formacdo de solidos com pH decrescente € um procedimento mais
complexo, devido a maior diferenca na cinética de precipitacdo do metais. Em
condicdes alcalinas ha a formacédo de Cu(OH), na fase georgeita, rica em cobre, que
€ suscetivel a reacdo com NOj; (Equacdo 3.10) levando a formacdo da fase

intermediaria gerhardtita.

[CU(OH)z]S + OH + NO3 — [CUz(OH)3(NO3)]S (310)

A taxa desta reacdo € reforcada pelo carater anfétero de zinco que vai
precipitar, numa fase posterior, em compara¢do com a preparacao a pH constante.
Assim, menos zinco € incorporado formando a georgeita e formas amorfas de
diferentes espécies de hidroxido numa extensdo maior do que na preparacao de pH
constante, que por sua vez é também enriquecido em zinco. Estes fatores resultam

na formacéo preferencial da aurichalcita a pH constante e rosasita a pH variavel.

Simson, (2013) mostrou o efeito da redugdo da incorporacdo de Zn no
precipitado utilizando hidroxido de sédio como agente precipitante. A razdo molar de
cobre, zinco e aluminio em precursores calcinados sdo distantes das razbes
nominais. Isso acontece porque, na precipitagdo com NaOH, um sistema quimico

completamente diferente existe em comparagdo com a reagao de precipitagdo com
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espécies de carbonato Na,COs, (NH4).CO3; e K,COs. Na sintese com NaOH séo
obtidos apenas os hidroxidos de cobre, zinco e aluminio. Com base na auséncia de
espécies de carbonato, a incorporacdo de ions de Zn no hidroxido de cobre
inicialmente formado € prejudicada. Outra razdo para a diminuicdo da precipitacao
de Zn é a maior solubilidade de hidroxido de zinco em solugdes acidas em
comparacdo com hidréxidos de cobre e de aluminio. A propor¢do de aluminio no
precipitado é constante, uma vez que a precipitacdo do hidroxido de aluminio é
independente da concentracdo de ions de carbonato. Os autores também avaliam a
influéncia do tempo de envelhecimento e da rota de sintese adotada nas proporc¢des
de metais obtidos. Os resultados mostraram que teores metélicos dos catalisadores
sdo pouco afetados pela rota de sintese aplicada e pela duracdo do tempo de
envelhecimento. A escolha do agente precipitante e do valor de pH, em contraste,
apresenta uma grande influéncia sobre a reorganizacdo do precipitado e a
incorporacao de zinco no produto de precipitacao primario, por conseguinte, interfere
nas propriedades do catalisador. Um valor de pH neutro e a presenca de ions

carbonato no licor mae promove a precipitacdo de zinco.

Segundo Nishida e colaboradores (2008), afirma que a hidrotalcita € formada
pela hidrélise simultanea dos cations Cu (1), Zn (Il) e Al (lll), a pH 9,0, uma vez que
Al (Ill) pode ser hidrolisado em um pH muito mais baixo, 4,0-4,5, quando comparado
a 5,0-6,0 e 6,0-7,0 para Cu (Il) e Zn (ll), respectivamente. A formacdo mais seletiva
de hidrotalcita foi observada a valores de pH acima 9,0, enquanto 0 composto
monometalico de Cu, malaquita, foi significativamente detectado como um
contaminante em pH 7,0. A pH 9,0, a malaquita formou mais intensamente com
Na,CO3z; que com NaOH como controlador de pH, possivelmente devido a fraca
basicidade de Na,CO3; em comparacdo com NaOH. O Na,COs funciona mais
lentamente do que NaOH como o controlador de pH durante a precipitacéo,
resultando na formacédo de malaquita por hidrolise seletiva do Cu (Il) devido a
formacao de pontos de baixo pH na solugdo. Como resultado, a formacgao seletiva
de aurichalcita ou hidrotalcita foi obtida a pH 9,0 com NaOH como controlador de
pH. Neste trabalho, os autores também avaliaram o efeito do Al, variando de 0-25%

molar, a uma razéao fixa de Cu/Zn igual a 1 preparado com NaOH a pH 9.

Spencer (1999), afirma que no método de sintese em batelada convencional a

partir de nitrato de metal misto (Cu, Zn e Al) e solugdo de carbonato de sédio, os
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estabilizadores de ZnO e Al,O3; ndo foram eficazes porque as particulas ndo eram
suficientemente pequenas e ndo foram uniformemente misturados. O método
batelada convencional envolve a adicdo do alcali a uma solucdo de &acido, o
catalisador que € obtido no inicio da precipitacdo € formado sob condi¢cbes acidas,
enquanto que mais tarde, a medida que mais alcali for adicionado, 0 mesmo é
produzido sob condi¢des alcalinas. Isto afeta tanto a composicdo do catalisador
guanto o tamanho das particulas. O catalisador produzido em condi¢cdes acidas, no
inicio da precipitacdo é rico em aluminio e deficiente em zinco, enquanto que no
final, sob condi¢Bes alcalinas, a composi¢cdo do catalisador € menor em cobre. O
tamanho das particulas do catalisador é também afetada pelo pH: sob condi¢cdes
acidas e alcalinas sdo produzidas particulas grandes, mas sob condi¢cées neutras
sdo muito menores. O melhor catalisador foi obtido por precipitacdo em pH préximo
de 7 e isto é conseguido através de um processo de precipitacdo em que as
solugcBes acidas e alcalinas sdo misturados continuamente. Portanto, o método de
preparacdo com adicdo simultdnea da solucdo basica com o agente precipitante e
no qual solucdo acida com os metais € adicionada gota a gota sob um recipiente
com &gua deionizada s&o utilizadas em varios trabalhos recentes (BALTES;
VUKOJEVIC; SCHUTH, 2008), (FU et al., 2011), (KOWALIK et al., 2013) e (SIMSON
et al.,, 2013). Este sera o0 método adotado para a sintese dos catalisadores neste

presente trabalho.

Contudo, outro método alternativo ao de co-precipitacdo convencional, o de
precipitacdo homogénea (HP) utilizando hidrélise de uréia, € bastante estudado na
literatura, a fim de obter catalisadores Cu/ZnO altamente ativos e sustentaveis
(ATAKE et al., 2007). Neste método, a uréia é adicionada as solu¢des metalicas e a
mistura é hidrolisada em 80 ou 90°C. Durante a hidrélise da uréia, ions hidréxido séo
gerados na solucdo homogénea, os quais hidrolisam nitratos de metal para os
correspondentes hidroxidos e finalmente para os hidroxicarbonatos como o0s

precursores do catalisador.

CO(NH,), + H,0 — 2NH," + HCO3 + OH (3.11)

Espera-se que uma maior homogeneidade do precipitado seja atingida pelo

método HP em relagdo ao método convencional de co-precipitacdo, uma vez que,
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teoricamente, ndo ha gradiente na concentracdo de precipitantes, devido a sua

formacdo in situ na solucdo homogénea no método-HP. (ATAKE et al., 2007)

Atake et al. (2007), prepararam catalisadores Cu/ZnO/Al,O3; pela co-
precipitacdo homogénea (HP) e estudou o efeito do componente Al sobre os
precursores dos catalisadores e sobre a atividade catalitica na reacdo de shift.
Durante a precipitacéo, o nitrato de cobre (ll) foi primeiramente hidrolisado a um pH
baixo, seguindo-se a hidrdlise de nitrato de Zn(ll) com o aumento do pH; o Cu(OH),
primeiramente formado foi convertido para o produto final bimetalico Cu/Zn, isto é,
aurichalcita, através de um mecanismo de dissolucdo, reprecipitacdo assistida por
Zn(ll), conforme ja foi mostrado. Durante a preparacdo por HP, uma grande
lixiviagcdo de Cu foi observada, mas foi suprimida de forma eficaz através da reducéao
da temperatura de envelhecimento. A principal fase cristalina nos precursores foi o
bimetalico aurichalcita Cu/Zn e a malaquita, a hidrotalcita apareceu como
contaminante com o aumento do teor de Al. A formagédo de malaquita causou uma
diminuicdo na atividade, provavelmente, devido a sua caracteristica mono-metalica.
Apenas a adicdo de uma pequena quantidade de Al no catalisador binario Cu/ZnO
foi eficaz para o melhoramento da atividade e uma adicdo posterior causou uma
diminuicdo ndo so6 na area especifica, mas também na area do metal Cu , resultando
numa diminuicdo na atividade catalitica. Esta aparentemente dependente da area
superficial do Cu metalico nos catalisadores HP, mas o TOF calculado a partir da
area do Cu metalico, variou significativamente dependendo do teor de Al Os
catalisadores - HP apresentaram maiores valores de TOF do que os preparados
pelo método convencional. E provavel que os sitios ativos sejam compostos de
espécies Cu* obtidos pela reducéo Cu®>* — Cu* em cerca de 225°C, como observado
nos ensaios de TPR. Um papel importante do bimetalico Cu/Zn aurichalcita e a

oxidacao-reducéo entre Cu® e Cu® como mecanismo da reacao shift sdo sugeridos.

Figueiredo, Andrade e Fierro (2010) estudaram a influéncia do método de
preparacao e as propriedades redox dos catalisadores Cu/ZnO/Al,O3 na reacgao de
shift. Para isso, prepararam-se diferentes catalisadores variando a sequéncia de co-
precipitacdo. O catalisador CZA foi obtido através da co-precipitacado simultanea dos
trés fons metélicos (Cu*?, Zn*? e Al*®), no catalisador CZ-A precipitou-se Cu*? e Zn*?,
0s quais foram misturados com o hidroxicarbonato de Al, o qual foi precipitado

separadamente. E o catalisador CA-Z precipitou-se Cu e Al juntos e o Zn
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separadamente. Os autores verificaram que a interdispersdao dos componentes da
mistura obtida de hidroxicarbonatos parece ser influenciada pela sequéncia de co-
precipitacdo, pH e temperatura. Observou-se uma alta area de cobre metalico no
catalisador CZ-A (61,3 m>.g™’) e uma alta atividade catalitica. A notavel atividade
parece estar relacionada com a capacidade do catalisador de restaurar a superficie
de Cu, apés o pré-tratamento de reducdo ou oxidacdo, informacao essa obtida pela

analise de XPS.

Segundo Fujita et al., (1998), no método de co-precipitacdo convencional, a
ordem de adicao dos reagentes, ou seja, a adi¢cdo de nitratos metalicos a solugcédo de
Na,COg3, proporciona uma alta basicidade do meio, o que leva a uma producéo
preferencial do complexo de Cu malaquita, precursora de grandes particulas de
CuO. Budiman et al., (2013) afirmam que quando o método de co-precipitacdo €&
desejavel a formacdo da aurichalcita (Cuy,Zni14)s(CO3)2(OH )6, pois esta espécie
pode produzir particulas menores de CuO, e conduzir a particulas de Cu mais ativas
com uma maior area superficial para a reducdo de CuO a Cu®. Neste Ultimo trabalho,
Budiman e colaboradores inverteram a ordem de precipitacdo, jA que se espera a
precipitagdo do Cu e Al em carbonatos a pH baixo. Logo, a fim de obter um
catalisador mais disperso, desenvolveram um método de co-precipitacdo modificado,
onde o catalisador era preparado usando uma mistura de agua e etileno-glicol.
Conforme é mostrado na Figura 3.4, através da manipulacdo das condicfes de
precipitacdo, no caso, o solvente, a temperatura de precipitacdo e o pH, obteve-se
uma area superficial de Cu 43,5% maior em relagdo a area superficial obtida pelo
método convencional. Esta elevada area superficial de Cu foi atribuida a formacéo
de uma fase precursora, aurichalcita, um complexo que contém Cu e Zn. Verificou-
se também uma maior atividade catalitica na reacdo de deslocamento gas-agua
destes Ultimos catalisadores em comparacdo aos preparados pelo método
convencional. Acredita-se que o surfactante etileno glicol é adsorvido na superficie
do cristal e suprime o acesso as particulas metalicas, o que parece retardar o
crescimento do cristal metalico e assim produz particulas menores. Foram utilizados
também outros solventes polares como etanol, tetrahidrofurano e 1,4-dioxano no
meétodo de co-precipitacdo modificado, porém estes ndo levaram a uma elevada

area superficial de Cu como a mistura etileno-glicol e agua.
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(a) (b)

,.--L Solugdo: 0.05 mol de nitratos de '..---l\1.2 M MaHCO:em 60 mL de agua
[oH= 4 Cu/Zn/Al em 50 mbL de agua (pH=8 of
2 :
L \1.___',# v
A Solucdo: 0.02 mol de nitratos
1.2 M NaHCOs ' _I_ metalicos (Cu/ZnfAl: 3/3/1) em
em 100 mL de dgua 'z"' "'\‘ 240 mL de etileno glicol ==&
[pH =89 . f oH=ch
i, T=68 - 69 °C M= 2
Agitagdo a 6A°C l Agitagdo durante 2 hrs
durante 30 minutos T=69 - 70 °C
| {
Filtragdo e |—E"='E'E|E”"'3>< cada Filtragdo e Lavagem 3x cada
com 50 mlL de agua com 50 mL de dgua
destilada quente destilada quente
Secagem - 24 h a 105°C Secagem - 48 h a 105°C
Calcinagdo a 350°C Calcinagdo a 350°C
durante 3 hrs durante 3 hrs

Figura 3.4 - (a) Método de co-precipitagdo convencional e (b) método de co-precipitacdo modificado.
(Budiman et al., 2013)

3.3 Mecanismo de reacao

De forma geral, a reacdo de deslocamento gas-agua envolve a remocéo do
atomo de oxigénio da agua para a liberacédo do H, e a adi¢cdo do atomo de oxigénio
ao CO para a formacao do CO,. A dissociacdo da agua pode ocorrer no metal, no
suporte ou em ambos. Similarmente, o CO pode reagir com espécies contendo
oxigénio (H.O, OH ou O) tanto da fase gasosa quanto na fase adsorvida na
superficie (CALDAS, 2013).

Ha duas vertentes que explicam o mecanismo da reacdo WGS, o redox e o
mecanismo associativo, o qual € mediado por formiatos. (OVESEN et al., 1995)

propdem o mecanismo redox, conforme é mostrado na Tabela 3.1.
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O mecanismo implica na oxidacdo do CO e redugcdo do H,. Sucessivas
oxidagOes pelo oxigénio adsorvido da 4gua e a reducédo da superficie do catalisador
pela ocorréncia do CO quando o CO é oxidado a CO; (SILVA, 2013).

Tabela 3.1 - Mecanismo Redox

1. HzO(g) +* HzO*

2. HO'+* < OH + H’

3. 20H +* - H,O +0O°

4. OH' +* o O +H’

5. 2H +* < Hyg + 2%

6. COg +* < CO

7. CO'+0 < COy +*

8. CO; <> COyg+*

Quando este modelo foi testado para um catalisador industrial (Cu-ZnO-
Fe,O3) a 1 bar por Herwijnen (1980), uma boa concordancia foi encontrada
(OVESEN et al., 1995). Em medic@es fisico-quimicas paralelas, foi deduzido que o
catalisador apresenta quase que exclusivamente nanocristalitos de Cu (111). A
etapa determinante da velocidade de reacdo foi dependente, criticamente, da
composicdo da mistura do gas de alimentacdo. No entanto, quando este modelo foi
testado contra os dados de alta pressao, desvio entre as taxas calculadas e
experimentais foram encontradas (OVESEN et al., 1995). Para descrever a cinética
da reacao de deslocamento gas-agua em condic¢des industriais foi necessario incluir
a sintese e hidrogenacao de formiato, conforme é apresentado na Tabela 3.2, nos

passos 9-11.
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A reacdo do passo 9 apresentada na Tabela 3.2 esta em equilibrio sob as
condi¢bes industriais (alta pressdo). A reacao sequencial de Ovesen et al. para a
reacao industrial LTS (OVESEN et al., 1995) inclui os passos de 1 a 11 com os
passos 2, 4, 7 e 10 como possiveis etapas lentas. O formiato pode estar presente na
superficie, mas este ndo é uma espécie do ciclo catalitico para a conversédo de CO a
CO,. Estas conclusGes foram obtidas a partir de estudos cinéticos semelhantes
agueles de um estudo combinado com DRIFTS dos catalisadores Pt- Au (MEUNIER
et al., 2007).

Tabela 3.2 — Sintese e Hidrogenagéo do formiato

9. CO, +H < HCOO" +*

10.HCOO + H < H,COO" + *

11.H,COO™ + 4H <> CH30H g + H2O() + 5

Portanto, ha vérios trabalhos que concluiram sobre a existéncia de espécies de
formiatos nas reacbes de WGS em baixas temperaturas nos catalisadores de
Cu/ZnO e também em catalisadores a base de metais nobres suportados em éxidos
parcialmente redutiveis (GINES et al., 1995). Especula-se que a formacido e a
decomposicdo dos formiatos na superficie do catalisador sejam responsaveis pela
formacéo dos produtos da reacdo (H, e CO,). Todavia, ndo esta estabelecido que os
produtos sejam formados unicamente da decomposicdo dos formiatos superficiais
ou que se formem através de um mecanismo completamente diferente, o qual ndo
envolva a formacdo de intermediario, como o mecanismo redo (WAGNER;
RATNASAMY, 2009). O mecanismo associativo completo é apresentado na Tabela
3.3.

Atake e colaboradores (2007) relatam que as espécies ativas nos catalisadores
Cu/ZnO preparados por co-precipitacdo homogénea, ndo € cu® mas Cu* formado
sobre a superficie do catalisador, uma vez que a dependéncia do TOF com a
composicao de Cu/Zn tornou-se mais constante quando foram calculados com base

na quantidade de Cu* do que de Cu® estimados a partir de espectros de elétrons
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Auger (SHISHIDO et al., 2006). Os espectros de elétrons Auger também indicam
claramente a oxidacdo in situ do Cu® a Cu® na presenca de vapor de agua a
temperatura ambiente, 0 que sugere que a reducdo-oxidacdo entre Cu’ e Cu*
promoveu a reacdo de deslocamento (Eg. (3.12) e (3.13)), sendo que a reacgao

(3.13) deve ser a etapa determinante da taxa de reacéo.

2Cu° + H,0 — Cu,"O + H, (3.12)

Cu,"O + CO — 2Cu° + CO, (3.13)

Tabela 3.3 - Mecanismo Associativo

Hzo(g) + * & H,O*

HO*+ * « OH* + H*

CO( + * & CO*

CO*+ OH*— HCOO* + *

HCOO" + *« COy" + H*

HCOO" + OH"« COy* + H,O*

COye COy+ *

2 H > Hy + 2%

Segundo Atake et al. (2007), ha varias teorias que descrevem a natureza das
interacbes de Cu-ZnO no catalisador. Por exemplo, alguns autores sugerem que o
Cu é incorporado na fase de ZnO em sitios intersticiais e de substituicdo, assumindo
trés estados possiveis de valéncia (Cu®, Cu* e Cu?") (PONEC, 1992). Relata-se que
a reacéo foi catalisada por meio de um mecanismo de oxidagdo-redugéo entre
Cu’~Cu*, em que sitios com Cu* quimissorvido oxidam CO a CO; para formar Cu°,

enquanto que os sitios foram reduzidos a Cu® e re-oxidados por H,O para formar
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Cu® e H, (LI; FU; FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 2000). Ndo obstante, o
importante papel do Cu®, ndo pode ser excluido desde que a reacdo prossiga por
mecanismo de oxidacéo-reducao entre Cu® e Cu®. Além disso, a quantidade de sitios
de Cu" razoavelmente depende do tamanho das particulas de metais de Cu se Cu”
forma-se na fronteira entre as particulas de metal de Cu e particulas de ZnO,
sugerindo uma dependéncia da atividade aparente com espécies de Cu®.

Segundo Ginés (1995) a reducdo do Oxido de cobre pelo CO, dada pela
Equacédo 3.13, acontece rapidamente produzindo CO,, e varios autores tem proposto
a etapa 1 (Equacédo 3.12) como a etapa determinante da taxa de reacdo. A
sensibilidade estrutural da reagdo WGS quando catalisada por Cu parece, por
conseguinte, estar relacionada com a dissociacao da agua para a producéo de O e
hidrogénio, esta etapa depende da concentracdo de oxigénio superficial, plano
cristalino, morfologia e espécies adsorvidas (CHINCHEN; SPENCER, 1991). Logo,
espera-se que a WGS seja sensivel quanto a estrutura. Contudo, no trabalho de
Ginés et al. (1995), a afirmacédo da insensibilidade quanto a estrutura, deve-se a
consideracdo de que a etapa 1, ndo é sensivel a alteracbes de parametros de
catalisador, pelo menos sob as condi¢gbes padrao de reacéo utilizadas no trabalho.
Ginés conclui isso, uma vez que afirma que um catalisador 6timo na reacdo WGS

deve conter a fase metalica do Cu altamente dispersa no suporte 6xido misto.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A lista de reagentes utilizados para a preparacédo esta apresentada na Tabela

4.1, e os gases utilizados na caracterizacdo e na reacdo sao apresentados na

Tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Lista de reagentes utilizados na sintese dos catalisadores

Reagentes Formula Quimica Marca
Nitrato de Cobre trihidratado Cu(NO3)2.3H,0 — 99% Vetec
Nitrato de Zinco trihidratado Zn(NO3),.3H,0 Synth
Nitrato de Aluminio nonahidratado Al(NO3)2.9H,0 - 98% Synth
Nitrato de Cério Ill hexahidratado Ce(NO3)3.6H,0 - 99% Aldrich
Carbonato de Sodio Na,CO3 - 99% Reagen

Tabela 4.2- Lista de gases utilizados nas caracterizacfes e testes cataliticos

Gas Férmula Quimica Marca

Ar sintético 20%02/N, Linde
Hélio He — 99% Linde
Nitrogénio N> Linde
Hidrogénio H, Linde
Mistura 10% H2/N2 10% Hy/N; Linde
Oxido Nitroso N,O Linde
Monoxido de Carbono 10%CO/N, Linde
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4.2 Metodologia

4.2.1 Sintese de catalisadores

Os catalisadores para a reacao de deslocamento gas-agua foram preparados
pelo método convencional de co-precipitacdo, em que uma solu¢do aquosa de sais
de metais (1M) contendo Cu(NO3),.3H20, Zn(NO3),.3H,0 e Al(NO3),.9H,0 e uma
solucdo basica de Na,COj3; (1M) foram adicionados simultaneamente, de forma lenta,
a um béquer contendo 100mL de agua. O pH foi mantido em torno de 7 pelo ajuste
de vazdo das solucbes, sob agitacdo (300 rpm) e aquecimento (T=70°C) em um
agitador magnético. A leitura do pH foi realizada utilizando um pHmetro, previamente
calibrado, submerso na suspensdo. Uma vez formado o precipitado, este foi
separado por filtracdo e lavado com agua deionizada para remover os ions sodio
residuais. O solido foi seco a 110°C durante 12 h e calcinado sob fluxo de ar
(150ml/min), a uma taxa de aquecimento de 4°C/min a temperatura de 350°C,

permanecendo neste patamar durante 4 horas.

A solucdo dos sais metalicos foi preparada variando-se a proporcao de cada
metal, de forma que as razdes molares de Cu:Zn:Al foram estabelecidas em
Cu:Zn:Al/6:3:1, Cu:Zn:Al/0:3:1, Cu:Zn:Al/6:0:1e Cu:Zn:Al/6:1:0 para verificar o efeito
da auséncia do cobre, zinco e do aluminio, respectivamente. Também foi sintetizado
o catalisador trimetalico nas proporcdes 6:3:6, 6:3:10 e 6:3:25, afim de avaliar o
efeito do aumento de aluminio na rede, e as proporc¢des 9:3:1 e 3:3:1 para verificar o
efeito da razdo Cu/zZn. O efeito de um promotor sobre o catalisador trimetélico
também foi estudado e para isso foi adicionado Ce (NO3)3.2.5H,0 junto a solugéo
metdlica, de forma que a propor¢cdo entre os metais Cu:Zn:Al:Ce fosse igual a
6:3:1:1.

Desta forma, as solugbes de nitrato atuaram como precursoras para a co-
precipitacdo dos carbonatos metéalicos e apds a calcinagéo, obteve-se 6xidos mistos
metalicos do tipo CuO/ZnO (Cuzn), CuO/Al,O3 (CuAl), CuO/ZnO/Al,O3 (CuZnAl) e
Cu0O/Zn0O/Al,03/Ce0, (CuZnAlCe).
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4.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores

42.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de DRX foi utilizada para fazer a andlise qualitativa e
guantitativa dos elementos presentes na amostra, esteja ela em qualquer estado
fisico. Na primeira analise, sdo analisados praticamente todos elementos presentes
na amostra. Com uma baixa precisdo, sdo analisados elementos de massa atdomica
entre Ti e Ur, e entre Na e Sc. Na analise quantitativa, tem-se uma maior precisao,
onde sao identificados elementos mais pesados que o Na. Essa analise foi realizada
em um equipamento da marca Shimadzu modelo EDX 720, no departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa/ UFSCar).

A amostra é colocada em um porta amostra de polipropileno, e € submetida
sobre um feixe de radiacdo, gama (ou radiacdo X de elevada energia), essa
radiacdo € gerada por um tubo de rédio, os atomos da amostra absorvem energia e
adquirem um certo grau de excitacdo, e para retornar a sua estabilidade, o &tomo
emite elétron, ocorre entdo ionizagcdo do a&tomo, provenientes das camadas mais
internas do atomo, geralmente das camadas K, L ou M, efeito esse chamado
fotoelétrico. Quando o atomo sai do estado de excitacdo, sdo emitidos fétons
provenientes de transi¢cdes eletrdnicas, um elétron de uma camada mais externa
passa a ocupar orbitais em camadas mais internas, essas transicoes podem ser
entre as camadas L — K, M —- Kou M — L. Esse fenbmeno de transicéo eletrbnica
€ chamado de fluorescéncia, o qual emite espectro de energia que é correspondente

a um unico elemento, permitindo assim fazer a sua identificagcdo (LAKOWICZ, 2006)

4222 Difragdo de raios X (DRX)

A técnica de caracterizacdo DRX foi utilizada para identificar as fases
cristalinas presentes nos catalisadores sintetizados e para o calculo do tamanho do

cristalito.

As andlises foram realizadas pelo método do pd no difratdbmetro Rigaku

Multiflex com um angulo de varredura (26) de 10 a 90°, a uma velocidade do

46



gonidbmetro de 2°min e um tempo de integracdo de 2s por passo, utilizando a
radiacdo Cu Ka (A = 1,5442 A).

A identificacéo foi realizada através da comparacao entre a posicao dos picos
de difracdo obtidos e os picos das possiveis fases presentes utilizando o software
X'Pert HighScore.

O método adotado para identificar as fases cristalinas foi o Método de

Hanawalt, os passos seguidos sdo mostrados na Figura 4.1.

METODO r micb.
HANAWALT \\I/
ORDEMAR QS
PICOS POR
INTENSIDADE:
SELECIOMNAR O
SELECIONE OUTRA PRIMEIRO
LINHA DENTRE AS =
MAIS INTEHSAS

Hao

L 4
SELECIONE O
PROXIMO PICO
MAIS INTENSO
HAC UTILIZADO

EXISTEM PICOS

SUBTRAI O
PADRAO

B

“BICOS

RESTANTES?. .~
Mao

7 RESULTADO
u\ FINAL y,

Figura 4.1 - Método de Hanawalt. (Kahn, 2013)

O tamanho do cristalito (dprx) foi calculado pela equacdo de Scherrer,
Equacéo 4.1, utilizando o pico do CuO (111), 26=35,6°.
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dorx = K A. (Ba? = Bg? )2 (cos 0)* (4.1)

Onde:

dprx = tamanho médio dos cristalitos (nm);

K= 0,9. Fator da forma do cristal (assumiu-se que a particula € esférica);
A= 1.5442 A. Comprimento de onda da radiacéo utilizada;

© = angulo de Bragg, a posigéo do pico da difragao;

Ba e Bs = largura da meia altura em radianos do pico de difracdo da amostra e do

padrao de quartzo (SiO,), respectivamente.

4.2.2.3 Reducdo com H; a temperatura programada (TPR)

A técnica de TPR fornece vérias informacdes como: as espécies redutoras
presentes, a temperatura de reducéo e a forca de interacao entre os metais. Baseia-
se na associacdo entre o consumo de hidrogénio (agente redutor) e as espécies
oxidadas presentes na amostra, quando esta € submetida a um aquecimento a

temperatura programada.

As analises foram realizadas no equipamento Micromeritics AutoChem 2920.
Foi utilizado 30mg das amostras calcinadas; estas foram primeiramente tratadas
com N por 30 min a 200°C para secagem e remocao de contaminantes.
Posteriormente, o forno foi resfriado e as amostras foram reduzidas a uma vazéao de

30 mL.min™ de 10%H,/N,, rampa de aquecimento de 10°C.min* até atingir 1000°C.

4224 Area superficial especifica (BET)

A éarea especifica dos catalisadores foi determinada através do método BET,
a partir de dados da isoterma de adsor¢cdo de N,. Utilizou-se o aparelho
QuantaChrome Nova 1200. As amostras foram pré-tratadas a 200°C, sob vacuo por

2h e depois foram resfriadas em N, (10% de N,/He) a temperatura de -196°C.
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4225 Quimissorcao de N,O - Medida de dispersao e de area superficial
do Cu®

Essa analise consiste em passivar o metal com N,O a fim de fornecer duas
informacdes: area metalica e dispersdo do cobre. As analises foram feitas no mesmo
equipamento utilizado na técnica de TPR (Micromeritics AutoChem 2920). Foram
utilizados 0,03 g de amostra, que foi tratada sob fluxo de N, (30 mL.min™) a 100°C,
por 1h. Em seguida, foram resfriadas até a temperatura ambiente e submetidas a
reducdo com mistura de 10% H,/N, sob fluxo de 30 mL.min* em uma rampa de
temperatura 10°C.min™ até 450°C. Esta etapa é denominada reducdo 1 (TPR1).
Realizada essa etapa, as amostras foram resfriadas com N, e posteriormente
‘oxidadas’ com fluxo de 30 mL.min™ de N,O a 60°C por 1 hora, etapa essa onde
ocorre a adsorcdo do gas na superficie. Feito isso, outra etapa de reducdo é
realizada, e a amostra é entdo reduzida com uma mistura de 5% H,/N, sob fluxo de
30 mL.min™" e rampa de 10°C.min™ até 600°C, esta Ultima etapa é chamada de
reducédo 2 (TPR2).

A dispersédo do Cu sobre a rede de 6xidos é dada pelo numero de mols de Cu
exposto por mol de Cu total. Assim, o calculo é feito pelo nUmero de moles de cobre
metélico produzido no segundo TPR, ou seja, duas vezes o numero de moles de
hidrogénio consumido, pelo nimero de moles de Cu® do primeiro TPR, que por sua
vez é igual ao numero de moles de hidrogénio consumido. Considera-se que no
primeiro TPR ocorre reducédo de Cu*? para Cu® e no segundo de Cu** para Cu°, ja
que a oxidacdo do 6xido nitroso é apenas superficial, conforme é mostrado na
Equacédo 4.2 (JENSEN; JOHANNESSEN; LIVBJERG, 2004).

N,O + Cu < Cu,0 + N, (4.2)
Onde:

12 reducédio: CuO + H, °— Cu® +H,0

2 ®reducdo: Cu,0 +H, — 2 Cu ® + H,0

Com a dispersao, calcula-se a area metalica (SAcy) conforme a Equacéo 4.3,

considerando um total de 1,46x10*° &tomos de Cu/m?.
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SAcy =6,4955.102. C. D (M? Qeat D) (4.3)
Onde:
C = teor massico de Cu no catalisador

D=dispersao metalica

4.2.2.6 Difrac&o de raios X in situ (DRX in situ)

A andlise de difracdo de raios x in situ permite identificar as fases, as
mudancas estruturais e o tamanho do cristalito ao longo da reducéo e/ou reacéo.
Esta técnica foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz do Sincroton (LNLS) —
Campinas/SP, na Linha XPD - D10B. Utilizou-se a radiagdo Cu-Ka, resolugéo 4.3
eV, com um angulo de varredura de 10 a 90°.

A amostras CuZnAl/6:3:25 e Cu:ZnAl:Ce/6:3:1:1 foram reduzidas com H,, in

! e mantidas a

situ, e aquecidas, simultaneamente, de 25 a 350°C a 10°C.min -
350°C durante 30 minutos. Apés a reducao, alimentou-se o reator com uma razao
molar de alimentacdo CO: H,O igual a 1:5 a 350°C, durante 30 minutos. Foram

obtidos difratogramas durante todos esses procedimentos.

4.2.2.7 Andélise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica permite identificar o perfil de decomposicédo das
amostras CuzZnAl/6:3:1, CuZnAl/6:3:6 e CuZnAlCe/6:3:1:1. Esta técnica foi realizada
no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo/ Sdo Carlos, SP, utilizou-se
uma termo balanca SDT Q600 da marca TA Instruments. As amostras foram

aquecidas a 25 a 1000°C sob um fluxo de 30mL/min de ar.

4.2 .3 Teste catalitico

Os catalisadores sintetizados foram testados na reacdo deslocamento gas-

agua, no intervalo de 150 a 350°C a fim de verificar a atividade dos mesmos, bem
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como a estabilidade daqueles mais ativos, durante 24 horas. Os ensaios foram

realizados em uma linha reacional, esquematizada na Figura 4.2.

As amostras foram primeiramente ativadas, reduzidas com hidrogénio puro,
sob um fluxo de 30 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir o
patamar de 350°C, sob o qual permaneceu durante 1 hora. Avaliaram-se as
amostras na reacao de shift ideal, ou seja, utilizou-se como reagente a mistura de
monoxido de carbono e nitrogénio (CO/N2 (10% mol/mol)) e vapor d’ agua, e
também na reacdo de shift real, a qual se alimentou o reator com CO,, H,, CO, H,O

e No.

As vazdes dos gases (H, e CO) foram controladas através de um controlador
massico (MKS Instruments, modelo 247 com 4 canais). O vapor d’ agua foi obtido
pelo bombeamento de &gua liquida para um vaporizador, mantido a 300°C. O
controle de fluxo de agua foi realizado através do ajuste do set point também em um

controlador, previamente calibrado.

Os efluentes da reacdo foram analisados em um cromatégrafo a gas, de
Marca VARIAN 3800, equipado com dois detectores de condutividade térmica,

utilizando hélio e nitrogénio como gases de arraste.

Utilizou-se reator de quartzo, do tipo leito fixo, montado conforme mostrado na
Figura 4.3. A massa de catalisador (100 mg) foi colocado sobre um suporte de |a de
qguartzo. O reator estava localizado dentro de um forno, com aquecimento controlado

por um programador/controlador de temperatura.

Apds ativacdo a 350°C, iniciou-se a etapa de reacdo, mantendo a temperatura
com alimentacéo de corrente de gases CO:H,O numa razdo molar igual a 1:5, a uma
velocidade espacial (W/F) total de 83 g.min.mol™ nos testes de shift ideal. Nos
ensaios de shift real, manteve-se a velocidade espacial, e a razdo CO:H,0, e as
propor¢cdes dos gases foram: 10% CO, 12% CO,, 60% H, e Ny-balanco. Os testes
foram realizados em ordem decrescente de temperatura, iniciando-se a 350°C com
resfriamentos em intervalos de 50° C, até 150°C. Em cada patamar de temperatura
foram realizadas trés analises cromatogréficas a fim de avaliar a composicdo dos

gases efluentes.
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Figura 4.2 - Esquema da linha reagéo.

Termopar

Poco

Catalisador

Suporte de 1d de quartzo

T~ Lide quartzo

Figura 4.3 - Reator de leito fixo utilizado nos testes cataliticos.
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Além dos ensaios de varredura, conversdao em diversas temperaturas, foi
realizado o teste de estabilidade, temperatura constante (350°C) durante 24horas,
dos catalisadores CuzZnAlCe/6:3:1:1, CuZnAl/6:3:1 e CuZn/6:1 em 350° C, nas
condi¢Oes de shift ideal.

A conversdo do monoxido de carbono foi calculada segundo a Equacgéo 4.4,
onde a porcentagem deste gas convertida em produtos é igual ao CO admitido ao
reator (CO° subtraindo-se o monéxido de carbono que sai do reator (CO%). A
determinacao da quantidade de CO admitida ao reator é dita como “teste em branco”
e realizada por injecdes de reagentes no cromatografo, passando-os pelo by-pass,

caminho esse que contorna o reator.

Xco = (CO° — CO®) x 100%
co’ (4.4)
Onde:

Xco € a conversao, em porcentagem;
C0° é aquantidade em mols de monéxido de carbono admitido no reator.

CO°® é a quantidade em mols de mondxido de carbono que sai do reator.

Um fator importante que avalia o numero de moléculas produzidas por
quantidade de sitios ativos dada pela analise de decomposicao de N,O é dado pelo
parametro de frequéncia de reacao (TOF). A Equacéo 4.5 foi utilizada para o célculo
do TOF.

TOF = Fluxo de CO (mol/s) Xco_.
Mol Cu® (4.5)

Onde:

Mol Cu® = 2 x mols de H, consumido na segunda reducéo reportado na secéo
4.2.2.6.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagcdo dos catalisadores

5.1.1 Fluorescéncia de raio X (FRX)

A Tabela 5.1 apresenta as composi¢cdes massicas e as propor¢cdes molares,
nominais e as reais, obtidas pela analise de fluorescéncia de raios X (estas ultimas

entre parénteses).

As porcentagens massicas dos 6xidos de Cu e Zn estédo proximas aos valores
nominais, contudo para o oOxido de aluminio obteve-se valores menores aos
esperados, devido a uma maior dificuldade de precipitacdo de AI** a partir de uma
solucdo contendo nitratos de Cu, Zn e Al, j& que os fons AI*" apresentam uma
natureza acida em comparacdo com os de Cu®* e Zn”* (SENGUPTA et al., 1995).
Para o catalisador CuZnAl/6:3:25, o teor de Zn foi praticamente nulo, ou seja, houve
dificuldades na precipitacdo do zinco na presenca de grandes quantidades de Al**no
meio, ou a técnica ndo € adequada a quantidade presente, considerando que a
precisdo da fluorescéncia é inferior a da espectroscopia éptica para concentracoes
abaixo de 1% (SILVA, 2013).

Tabela 5.1 - Composicao elementar dos catalisadores em base massica — nominal e real (FRX)

Amostra %CuO %7n0O %Al,03 %Ce0O>
ZnAl/3:1 0 82,73 17,27 0
(3:0,64) (0,1)  (94,35) (5,55) (0)
Cuzn/6:1 85,43 14,57 0 0
(6:1,07) (84,20) (15,61)  (0,2) (0)
CuAl/6:1 90,35 0 9,65 0
(6:0,88) (95,62)  (0,46)  (3,82) (0)
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CuzZnAl/6:3:1 61,79 31,61 6,6 0

(6:3,1:0,85) (63,56) (33,91) (2,53) (0)
CUZnAll6:3:6 46,46 23,77 29,77 0
(6:3,15:4:22)  (57,43) (31,21) (11,36) 0)

CuZnAll 6:3:10 38,76 19,83 41,40 0

(6:3,15:6,27)  (54,38) (29,62) (16,00) 0)

CuZnAll6:325 2391 12,23 63,85 0

(6:0,04:16,3)  (56,49)  (0,35)  (43,16) 0)
CuzZnAl3:3:1 44,71 4574 955 0
(3:3,00:0,73)  (46,82) (49,97)  (3,21) 0)
CuzZnAl/9:3:1 7081 2415 504 0
(9:3,13:0,59)  (72,52) (26,14)  (1,34) 0)

CuZnAiCel6:3:1:1 50,53 2585 540 18,22

(6:3,16:0,92:3,62) (45,42) (24,74)  (1,96)  (27,89)

5.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

5.1.2.1 Precursores (antes da calcinacgéo)

E importante identificar as fases precursoras de cada catalisador ja que as

mesmas influenciam diretamente nas suas propriedades.

A Figura 5.1 ilustra os padrdes de difracdo de raios X das amostras variando
0S componentes presentes na rede. Analisando o difratograma do composto ZnAl,

nota-se que a amostra € pouco cristalina. Fez-se a indexagdo dos picos, e foram
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encontradas as fases referentes a hidroxido de carbonato de zinco hidratado, e
hidréxido de carbonato de zinco e aluminio hidratado, ambos apresentando estrutura

romboédrica.

A amostra CuAl apresenta picos referentes a fase malaquita (20 = 17,5° e
24,1° e 31,29, bastante cristalinos. Como esta fase € monometalica e foi a Unica
identificada na amostra, isso indica que ndo houve interagéo Cu-Al.

Nas amostras contendo CuZn, foram identificadas a fase monometéalica
malaquita (26 = 17,5° e 24,1° e 31,2°), estrutura monoclinica, e a fase dimetélica
rosasita (20 = 14,71°, 17,3° 23,9° e 35,2°), estrutura monoclinica. Logo, o cobre
reage com Zn e com o0s ions de carbonato, para formar precursores do tipo
hidroxicarbonatos amorfos mistos (SIMSON et al.,, 2013). A literatura reporta a
formacdo do precursor aurichalcita (JCPDS 09-0492)/(Cu,Zn)s(OH)s(CO3),),
estrutura ortorrémbica, fase ndo observada nos padrdes de difracdo obtidos, ja que
um dos principais picos (20 = 34,35°) ndo esta presente no difratograma da amostra.
Porém, segundo Atake (2007) esta fase € composta por pequenos cristais e apos

uma calcinacdo a 300°C, apresenta uma boa atividade.

Na amostra CuZnAl, observam-se 0s mesmos picos encontrados no
composto bimetalico CuZn, porém com intensidade menor, fato este que pode ser
correlacionado a uma menor cristalinidade; assim, espécies de Al estdo presentes
em um estado amorfo, ja que ndo foram identificados picos referentes ao mesmo, e
este estaria interferindo na cristalizacdo, levando a uma menor organizacdo dos

cristais.

Nishida e colaboradores (2008) afirmam que o pH de hidrélise do Al(lll), Cu
(I e Zn(ll) estdo, respectivamente, entre 4-5, 5-6 e 6-7. Portanto, a formacao da
malaquita, composto monometalico de Cu, se da quando o agente precipitante
apresenta uma basicidade fraca, como o usado neste trabalho, Na,COg3, e isso pode
acarretar na formacao de regides de baixo pH na solucéo, resultando na hidrolise

seletiva do Cu (II).

Quando se adiciona Ce ao sistema Cu-Zn-Al, ndo é observado qualquer pico.
Isso pode estar relacionado ao fato de atomos de Ce interferirem na cristalinidade do

material. As particulas presentes sdo muito pequenas e/ou muito dispersas.
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. Cu:Zn:Al-Cel6:3:1:1

g — Cu:Zn:All6:3:1

Intensidade (u.a.)

26
Figura 5.1- Padrbes de difrac&o de raios x para diferentes conjuntos de metais ndo calcinados.

Legenda : ° Rosasita (JCPDS 35-0502)/ (Cu,Zn), (CO3) (OH),; » Malaquita (JCPDS 41-1390)/
Cu,(OH),CO3; A Hidréxido de carbonato de zinco hidratado (JCPDS 11-0287)/Zn4C0O3(0OH)e H20 ;
+Hidroxido de carbonato de zinco-aluminio hidratado (JCPDS 48-1026)/

Zno 56 Al.as (OH)2 (CO3)0.22.XH,0

A Figura 5.2 apresenta os padrfes de difracdo de raios X dos precursores dos
catalisadores com diferentes teores de aluminio, de 2,5 a 43,2%. Padrdes de
difracdo da aurichalcita e rosasita foram observados como precursores estruturais
na amostra com 2,5% de Al, porém a presenca de outras fases nédo cristalinas nao
pode ser descartada. A medida que o teor de aluminio aumentou para 11,4%
(Cu:Zn:Al/6:3:6), surgiram picos de hidrotalcita e os de malaquita e aurichalcita se
tornaram muito fracos, havendo apenas tracos dos mesmos. Quando o teor de Al é
de 16% (Cu:Zn:Al/6:3:10), observa-se uma fase pura de hidrotalcita. Essa tendéncia
de substituicdo da fase principal (rosasita) por hidrotalcita quanto o teor de Al é

aumentado também foi observado em trabalhos anteriores (FU et al., 2011), (ATAKE
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et al., 2007). Segundo Fu e colaboradores (2011), o aumento do teor de aluminio
contribui para o aumento da estabilidade térmica da hidrotalcita (temperatura do pico
devido a decomposicdo da hidrotalcita aumentou). Ginés (1995) afirma que a
reducdo da cristalinidade com o aumento de Al deve-se a uma fase amorfa de

hidroxicarbonato de aluminio, como a scarboita (Al;(C0O3)3.12 Al(OH)3).

i Cu:Zn:Al/6:3:25

Intensidade (ua.)

Figura 5.2 - Padrbes de difrac&o de raios x das amostras ndo calcinadas com razéo molar Cu/Zn=2 e
teor de Al variavel (2-43%(m)).
Legenda : ° Rosasita (JCPDS 35-0502)/ (Cu,Zn), (CO3) (OH,); » Malaquita (JCPDS 41-1390)/
Cu,(OH),COs3; o Hidrotalcita ( JCPDS 38-0487)/ Cu,Zn,Al,(OH);16C0O3.H,0.

Na Figura 5.2, analisando a amostra Cu:Zn:Al/6:3:25, nota-se que esta é
bastante amorfa, apresentando alguns picos referentes a fase hidrotalcita, e outros
em 20 = 15,85° e 27,9° que ndo foram identificados. Provavelmente, uma grande
guantidade de aluminio esta desordenando a estrutura da hidrotalcita, fazendo com

que os picos difratados sejam alargados. Apesar do Zn ser detectado apenas em
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pequenas proporcdes pela analise de FRX, este esta presente na estrutura da

hidrotalcita.

Segundo a formula quimica da hidrotalcita, a razdo molar (Cu+Zn)/Al € igual a
3, logo, a partir dos resultados de FRX e DRX é possivel afirmar que a formacgéao

dessa estrutura se da quando a razdo € menor ou igual a 3.

L Cu:Zn:Al/9:3:1

i Cu:Zn:Al/6:3:1

Intensidade (u.a.)

i Cu:Zn:Al/3:3:1

PR IR AN U R R R R
10 20 30 40 50 G0 ELY a0 90

28

Figura 5.3 - Padrbes de difracdo de raios x das amostras nédo calcinadas com razdes molares Cu/Zn
igual a 1, 2 e 3 e baixo teor de Al (1- 3% (m))
Legenda : ° Rosasita (JCPDS 35-0502)/ (Cu,Zn), (CO3) (OH,); » Malaquita (JCPDS 41-1390)/
Cu,(OH),CO:s.

Na Figura 5.3, observa-se uma similaridade nos padrbes de difracao
indicando que a razdo atomica Cu/Zn néo influencia fortemente na natureza da fase,
resultado este que esta de acordo com o obtido por Aristizabal e colaboradores
(2011). Os autores variaram a razdo Cu/Zn de 0,5 a 2, mantendo a razédo de Al
(Cu+zn)/Al igual a 3, sendo encontrados apenas picos referentes a fase hidrotalcita.
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Notam-se picos correspondentes as fases malaquita e rosasita, cujas intensidades

aumentam com o teor de cobre.

5.1.2.2 Depois da calcinacéo (350°C)

A calcinacdo tem como objetivo transformar os hidroxicarbonetos presentes

nos precursores em 6Oxidos, removendo 0s nitratos e outras impurezas volateis.

Segundo Simson e colaboradores (2013), na temperatura de 623K (350°C)
guase todos os nitratos, grupos hidroxila e os carbonatos presentes foram removidos
com sucesso, quando calcinou-se 0s precursores aurichalcita, malaquita e rosasita,
a partir da razdo de metais Cu:Zn:Al (60:30:10). O aumento na temperatura de
calcinacdo pode reduzir a quantidade de carbonatos decompostos a alta
temperatura no catalisador e promover o processo de sinterizacdo da éarea
superficial do cobre, e consequentemente reduzir a atividade catalitica (SIMSON et
al., 2013). Os autores afirmam que a presenca de carbonato pode ajudar na
producdo de nanoparticulas altamente dispersas de Cu, pois estes podem estabilizar

a formacéao de 6xidos mistos Cu-Zn.

A Figura 5.4 mostra os difratogramas para diferentes conjuntos de metais
calcinados a 350°C. Observa-se que os padrées de difracdo dos Oxidos aparecem
junto as fases dos precursores estruturais, logo os precursores nao foram totalmente
decompostos, exceto na amostra ZnAl, a qual apresenta picos referentes apenas ao
oxido de zinco (26 = 31,8, 36,2, 56,7°). Porém a existéncia da fase ZnAl,O4 n&o
pode ser descartada (26 = 31,5 e 36,8°).

No catalisador CuAl, observa-se a formacao dos principais picos respectivos
ao 6xido de cobre, nos angulos de 26 = 35,2 e 38,5° estrutura monoclinica. Além
disso, sdo observados picos bem intensos da fase precursora (malaquita). A
amostra Cuzn também apresenta picos referentes as fases precursoras, desta vez
malaquita e rosasita. Mas, neste caso, nota-se que 0S piCOS respectivos a essas
fases sdo bem menos intensos em comparagcdo ao CuAl. Logo, a decomposicéo da
malaquita em 6xido parece ser mais dificil que a da fase rosasita. Picos de difracdo
tipicos da alumina (26 = 19° e 45°) nao sao observados, sendo que esta pode estar

presente numa estrutura pouco cristalina.
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- Cu:Zn:Al:Cel6:3:1:1

- ao Cu:Zn:All6:3:1

RTIEEROY

) . Cu:Zn/6:1
o

Intensidade (u.a.)
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Figura 5.4 - Padrbes de difracédo de raios x para diferentes conjuntos de metais calcinados a 350°C
Legenda : ° Rosasita (JCPDS 35-0502)/ (Cu,Zn), (CO3) (OH,); » Malaquita (JCPDS 41-1390)/
Cu,(OH),COg; #Tenorita (JCPDS 48-1548)/CuO; ¥Zincite (JCPDS 36-1451)/Zn0O.

No catalisador Cu:Zn:Al/6:3:1 nota-se pouca mudanca em relacdo ao padrao
de DRX do precursor; ha uma aproximacao dos picos dos precursores malaquita e
rosasita entre os angulos 26 = 31,8 e 39,5° indicando uma suposta formacg¢ao do
oxido de cobre (tenorita) em 20 = 35,2 e 38,5° e do éxido de zinco (206 = 31,8, 36,2,
56,7°). Provavelmente, os cristalitos formados sdo muito pequenos e altamente
dispersos; assim, picos caracteristicos a essas fases ndo sdo muito pronunciados
em relacdo as fases precursoras, porém ja foram apresentados na Figura 5.4 nos

seus respectivos angulos.

A amostra que contém CeO, permanece no estado amorfo mesmo apds a
calcinagdo a 350°C, isso indica que a céria implica em um maior contato entre as
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fases CuO-ZnO, que pode levar a uma promocdo dos sitios ativos de Cu
(RONNING et al., 2005). Portanto, nada pode ser afirmado sobre a dificuldade de se
decompor, pois o tamanho dos cristais de CuO e ZnO é muito pequeno, assim como

o tamanho das particulas referentes a fase precursora.

i Cu:Zn:All6:3:25

Intensidade (u.a.)

Figura 5.5 - Padrdes de difragéo de raios x das amostras calcinadas a 350°C com raz&o molar
Cu/zZn=2 e teor de Al variavel (2-43%(m)).
Legenda : ° Rosasita (JCPDS 35-0502)/ (Cu,Zn), (CO3) (OH,); » Malaquita (JCPDS 41-1390)/
Cu,(OH),COs3; #Tenorita (JCPDS 48-1548)/CuQ; ¥Zincite (JCPDS 36-1451)/Zn0O.

Como ja foi discutido, a amostra Cu:Zn:Al apresenta maior resisténcia em se
decompor a 6xidos em relacdo as amostras Cuzn,CuAl e ZnAl. Analisando a Figura
5.5, quando se compara essa amostra ao catalisador de mesma razdo CuZn e com
teor de Al maior que 2,5%, verifica-se que as transformacdes destas ultimas foram
praticamente completas, amostras essas formadas a partir de precursores do tipo

hidrotalcita. Logo esse fato esta de acordo com Trifiro et al, (1983), que afirmam que
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a dificuldade de se decompor os hidroxicarbonetos da forma Cu-Zn é maior em
relacdo aos hidrocarbonetos com trés fases (hidrotalcita) .

Picos referentes aos 6xidos de cobre e zinco foram indentificados, de acordo
com os padrées mostrados na Tabela 5.2 e 5.3. Porém ha uma diferenca de

cristalinidade notavel entre as amostras apresentadas na Figura 5.5.

Tabela 5.2 - Padrées JCPDS CuO

Tenorita - CuO (JCPDS 48-1548)

20 /1o (%)
32,50 13
35,42 37
35,54 99
38,70 08
48,71 30
58,26 10
61,52 20
65,81 10
66,22 15
68,12 14
74,97 6
75,24 5

O calculo do tamanho do cristal utilizando a Equacdo de Scherrer e o pico de
difracdo de CuO referente a 26 = 38,7°, resulta em valores de 1,6 nm, 5,7 nm e
2,1°hm para as amostras Cu:Zn:Al/6:3:6, Cu:Zn:Al/6:3:10 e Cu:Zn:Al/6:3:25,
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respectivamente. Contudo, estes valores estdo abaixo do intervalo de validagéo da

equacao de Scherrer, portando pode-se afirmar apenas qualitativamente que o

catalisador Cu:Zn:Al/6:3:10 apresenta um maior tamanho de particula.

Tabela 5.3 - Padroes JCPDS ZnO

Zincite — ZnO (JCPDS 36-1451)

20 /1o (%)
31,77 56
34,42 44
36,25 99
47,53 23
56,60 32
62,86 29
67,96 23
69,10 11

Segundo Atake e colaboradores (2007), com o aumento do teor de Al as

linhas de difracdo se tornam alargadas e menos intensas, 0 que sugere que tanto as

particulas de CuO gquanto as de ZnO foram dispersas por adi¢cdo de Al. Esse fato

pode ser visto quando se analisam as amostras Cu:Zn:Al/6:3:6 e Cu:Zn:Al/6:3:25.

Porém uma anomalia é encontrada na amostra de Cu:Zn:Al/6:3:10; talvez nessa

composic¢édo, o aluminio ndo interaja de forma a estabilizar o cobre em contato com o

zinco.
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Cu:Zn:All6:3:1

Intensidade (u.a.)

- Cu:Zn:Al/3:3:1

28

Figura 5.6 - Padrbes de difracdo de raios x das amostras calcinadas a 350°C com razdes molares
Cu/Znigual a 1, 2 e 3 e baixo teor de Al (1 — 3% (m))
Legenda : ° Rosasita (JCPDS 35-0502)/ (Cu,Zn), (CO3) (OH,); » Malaquita (JCPDS 41-1390)/
Cu,(OH),COs3; #Tenorita (JCPDS 48-1548)/CuQ; ¥Zincite (JCPDS 36-1451)/Zn0.

Verificando a influéncia da razdo de Cu/Zn estruturalmente, observa-se na
Figura 5.6 que realmente ha uma dificuldade de decomposi¢cdo quando a amostra
apresenta como fases precursoras a malaquita e a rosasita e a alumina esta
presente em fase amorfa. Todos os catalisadores apresentam 0S mesmos picos,
contudo é notavel uma maior cristalinidade nas amostras quando se tem um maior
teor de cobre.

Portanto, a partir dos dados de difracdo de raios X das amostras né&o
calcinadas conclui-se que trés diferentes tipos de hidroxicarbonetos foram
observados, a malaquita em composi¢des rica em Cu, rosasita quando o Zn esta

presente junto ao cobre, e a hidrotalcita quando houve a adi¢cdo de aluminio maior
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que 2,5% ao sistema CuZn, observacdes estas que estdo de acordo com a literatura
(SHISHIDO et al., 2006).

Quanto aos difratogramas dos materiais calcinados a 350°C, conclui-se que
em todos os catalisadores ocorreu a decomposicéo dos seus precursores em CuO e
ZnO, contudo alguns (Cu:Zn:Al/6:3:1, Cu:Zn:Al/9:3:1, Cu:Zn:Al/3:3:1) né&o
apresentam decomposi¢cdo satisfatéria, provavelmente deve-se a uma maior

dificuldade de decomposicéo das fases rosasita e malaquita.

5.1.3 Difracédo de raios X in situ (DRX in situ)

A amostra Cu:Zn:Al/6:3:25 calcinada a 350°C foi analisada por DRX in situ
durante a reducdo com H, e a reacdo de deslocamento gas-agua (ideal). Os
difratogramas obtidos ao longo do tempo sdo mostrados na Figura 5.7.
Primeiramente foi obtido um difratograma a temperatura ambiente, depois a mesma
foi submetida a atmosfera redutora, a 350°C durante 30 minutos. Os gases
reagentes foram admitidos ao reator e acompanhou-se a rea¢ao shift, também por
30 minutos. Durante todo esse processo, difratogramas foram seguidamente
obtidos. Numa comparacdo do difratograma obtido em 25°C com o da analise de
DRX ex situ, nenhuma diferenca foi encontrada, ambos indicando a presenca de
CuO (26 = 32,5°, 35,6°, 38,7°, 48,6°, 61,7°, 66,4° e 68,2°), e ZnO (36,2°, 47,5°,56,7°,
62,9° e 68°). Calculando o didmetro da particula pela Equacdo de Scherrer, para
206 = 38,7° o tamanho da particula de CuO é 13 nm, maior que o tamanho calculado

pelo DRX ex situ.

Na Figura 5.7, ao acompanhar a rampa de reducdo, observa-se uma
diminuicdo na intensidade dos picos com o passar do tempo e na temperatura de
aproximadamente 305°C, representado pelo quinto difratograma, ja se observam
picos referentes a fase metalica Cu® (26 =43,4°,50,3° e 74°, 90,2°) (JCPDS 01-
1241), o tamanho desta particula (Cu® - 26 = 43,4°) é 25 nm. Assim, durante reducdo
e reacao de shift a 350°C ndo se observa mudanca na estrutura, permanecendo a
fase metélica do cobre como a predominante, portanto ndo ocorre ciclos de reducéo

— oxidac&o entre Cu® e Cu*! durante a reacéo de shift.
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—— Temperatura Ambiente (25°C)
—— Rampa de Redugdo (10°C.min™ Hz/ 25°- 350°C)
—— Patamar de Reducdo (H:f 350°C)

—— Patamar de Reacdo (CO:H:0 (1:5)/ 350°C)

Figura 5.7 - Padrdes de DRX in situ durante a redugcao com H, e a reacdo de deslocamento gas-agua

(ideal) para a amostra CuZnAl/6:3:25 calcinada a 350°C.

—— Temperatura Ambiente (25%C)

——— Rampa de Redugdo (10°C.min™ Hz/ 25° - 350°C)
—— Patamar de Redugdo (Hzf 350°C)

—— Patamar de Reacdo ([C0O:H.0 (1:5)/ 350°C)

Figura 5.8 - Padréo de difracdo de raios X in situ durante a reducdo com H, e a reacéo de

deslocamento gas-agua (ideal) para a amostra CuZnAlCe calcinada a 350°C.
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A Figura 5.8 apresenta o padrdo de difracdo de raio x in situ da amostra
CuZnAlCe calcinada a 350°C. Esta foi reduzida e submetida a reacdo shift in situ.
Inicialmente amorfa, a amostra passa a apresentar picos no sexto difratograma, este
referentes a reducdo (em verde), o que corresponde a temperatura também de
305°C, e um tempo de 30 minutos. Quando se atinge 350°C, outra estrutura é
encontrada, como pode ser visto no 9° difratograma. Para melhorar a comparacao
entre estas duas estruturas, a Figura 5.9 apresenta estes dois difratogramas, 6° e 9°

respectivos a Figura 5.8.

Difratograma_98

Intensidade (u.a)

Difratograma_6

Figura 5.9 - Padréo de difracdo de raios X referente ao 6° e 9° difratograma da amostra CuzZnAlCe
calcinada a 350°C, analisada in situ durante a reducéo com H, e a reacdo de deslocamento gas-agua
(ideal).

Na Figura 5.9, pode-se afirmar que no sexto difratograma, os picos 26 = 43,4°

e 50,3° sdo relativos ao cobre metalico, e o pico em 206 =36,6° pode estar
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relacionado com a fase Cu,O. Quando se atinge 350°C, no 9° difratograma, a
estrutura se modifica e picos em 28 =43,5° e 44,5° bastante estreitos sdo formados
indicando particulas pequenas, possivelmente de Cu®. A auséncia de picos de Ce
leva a conclusdo que a a amostra CuZnAlCe esta presente sob forma de pequenos
cristais, a qual é um pré-requisito para uma interface suficiente entre cobre e 6xido
de cério (RANNING et al., 2005).

5.1.4 Reducéao a temperatura programada (TPR)

Primeiramente € importante frisar quais fatores s@o determinantes no
comportamento de reducdo, como as caracteristicas de dispersdo, tais como Cu®* na
matriz de éxidos, Cu®* no ambiente quimico, o tamanho do cristal e o grau de
cristalizacdo de CuO, entre outros (FIGUEIREDO; ANDRADE; FIERRO, 2010).
Portanto, a técnica TPR é uma ferramenta muito valiosa para detectar alteragcdes no

estado dos fons metalicos Cu?*, Zn*?, Ce™ em diferentes amostras.

Diante disso, cabe a discussdo da Figura 5.10 que mostra os perfis de
reducdo de alguns catalisadores calcinados a 350°C, a fim de avaliar a influéncia na
redutibilidade de cada um dos metais quando presentes na rede de 6xidos. Para a
discussdao dos mesmos, consideraremos que todos o0s experimentos foram
realizados sob as mesmas condi¢des experimentais e as diferenca entre os perfis e
posicbes dos picos sdo causadas por alteracdes no ambiente quimico, conforme
Figueiredo, Andrade e Fierro (2010). Segundo estes autores, a distribuicdo do
tamanho das particulas metélicas nos catalisadores e o comportamento de reducdo
das amostras calcinadas sdo devidos ndo s6 & interacdo entre Cu*?, Zn*? e fases
Al*®, mas também devido a dispersdo das fases cobre na matriz ZnO-Al,O3 e ao
tamanho do cristal de CuO. Shishido e colaboradores (2006) afirmam que amostras
que sdo calcinadas em condi¢cGes mais amenas (300°C) podem apresentar efeitos
mais evidentes dos precursores formados e que o Zn é termodinamicamente
redutivel a altas temperaturas, porém os autores ndo observaram picos de reducéo
distintos até 350°C. Apesar do Zn néo ser redutivel nas condi¢cbes experimentais por
eles utilizadas, indicam que a possibilidade de haver uma reducdo parcial da
superficie de ZnO, o que pode conduzir a formacéo de apenas algumas camadas
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espessas de bronze (isto é, uma liga de zinco diluido em cobre) sobre os cristais de
cobre durante a reducao do catalisador, ndo pode ser excluida. Na verdade, calculos
termodinamicos detalhados (SPENCER, 1987) favorecem tal hipétese, que mostra
que o teor de zinco em equilibrio na superficie de um metal é de cerca de 5%
durante a reducdo do catalisador a 300°C. Também é importante informar a
temperatura de reducdo do CuO massico, que € em torno de 245°C (CALDAS,
2013).
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Figura 5.10 - Perfil de reducéo dos diferentes conjuntos de metais calcinados a 350°C.

Pode-se observar na Figura 5.10 que os perfis de reducéo sao diferentes; isso
se deve as diferentes interacdes presentes em cada um dos catalisadores. Na
amostra de CuAl, observam-se 3 picos e este mesmo comportamento € descrito por

Figueiredo, Andrade e Fierro (2010), os quais afirmam que o primeiro passo de
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reducéo, entre 127 e 177°C, pico de 172° C na figura, pode ser atribuido & reducéo
do Cu*? para o Cu*! (CuO — Cu,0), a uma taxa baixa. Eles consideram que este
passo representa uma reacdo de superficie e postula-se que ha uma difusdo das
vacancias anidnicas longe da superficie para o interior do solido, e esta fase pode
determinar a taxa nesta etapa. O segundo passo € caracterizado por um aumento
rapido da taxa de reducdo, enquanto que o processo de reducdo principal é
aparentemente atribuivel & reducdo de Cu*? e/ou Cu** para Cu® (CuO — Cu,0O — Cu
elou CuO — Cu) dentro do intervalo de temperatura de 177-227°C, neste caso,
225°C, onde a maior parte da reducdo é completada. No terceiro passo, uma UGltima
etapa de reducdo acontece e os autores ndo distinguem qual o tipo de espécie de
Cu estaria reduzindo; provavelmente o aluminio estaria estabilizando particulas
remanescentes de Cu, fazendo com que a temperatura de reducdo seja maior em

relagdo as outras etapas.

Avaliando o perfil de reducdo da amostra CuZn, verifica-se uma menor
temperatura de reducdo (190° C), e apenas um pico principal de reducdo e um
pequeno consumo de hidrogénio a alta temperatura, em 516°C. O aumento
progressivo da taxa de redugdo com o aumento da temperatura, e a auséncia do
pequeno ombro anterior ao pico principal indica a reducéo direta de 6xido cuprico a
Cu’, sem a formacéo de 6xidos intermediarios, conforme Figueiredo, Andrade e
Fierro (2010). Pode-se afirmar que uma menor temperatura de reducao, indica que o
zinco estaria facilitando a reducdo do cobre, através da interacdo forte entre Cu e
Zn, que leva a formacao de particulas de CuO bem dispersas na matriz ZnO (FU et
al.,, 2011). Também € possivel observar uma redugdo em uma faixa mais estreita,
logo se tem particulas de cobre mais uniformes. Um pequeno consumo de
hidrogénio a temperatura de 516°C pode ser referente a reducéo do zinco quando
esta na presenca do Cu (TERANISHI et al., 1983).

Na reducdo, o trimetalico CuzZnAl tem comportamento intermediario aos
bimetalicos CuAl e CuZn, sugerindo a contribuicdo de cada um dos metais como
componentes do catalisador. O mesmo apresenta uma pequena taxa de reducéao a
uma temperatura mais baixa, 172°C, assim como é observado no CuAl, um pico
principal a 210°C, valor entre as temperaturas de reducéo principais dos bimetalicos,
e um terceiro e pequeno pico a 512°C, conforme também é observado no CuZn.

Portanto, o catalisador ternario indica a presenca de diferentes espécies de Cu (Cu*?
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e Cu*') e a reducdo de cada uma destas espécies pode estar relacionada com a
interdispersdo dos componentes do catalisador (FIGUEIREDO; ANDRADE;
FIERRO, 2010).

Na amostra que contém Ce observa-se um pico principal em 214°C,
temperatura que coincide com o pico principal de reducédo do ternario, porém mais
alargado, o que indica diferentes interacdes entre os metais. JA& em temperatura
mais alta observam-se dois largos picos que se referem a reducdo da céria
superficial de Ce** para Ce™ que se da no intervalo 350 a 580°C (SILVA, 2013).
Desta forma, a reducdo de Ce pode estar se sobrepondo ao pico referente a
reducdo do ZnO a 512°C.
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Figura 5.11 - Perfil de redug&o das amostras calcinadas a 350°C

com razao molar Cu/Zn=2 e teor de Al variavel (2-43%(m)).
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A Figura 5.11 ilustra os perfis de reducao de varias amostras trimetalicas, as
quais apresentam uma razdo molar Cu:Zn igual a 2:1 e um teor de aluminio variavel
entre 2,5 e 43,2% (massico). Observa-se na amostra com menor teor de Al
(CuZnAl/6:3:1) um pequeno consumo de H, a 172°C, um pico principal em 210°C e
um pico pouco pronunciado em 512°C. Como ja foi discutido na figura anterior, o
primeiro pico deve-se & reducéo de Cu*? para Cu*, o principal a reducdo de Cu*?

e/ou Cu™ a Cu®, e o terceiro de espécies ZnO em contato com Cul.

No catalisador CuzZnAl/6:3:6, com 11,4% de Al em massa, 0 pico em torno de
210°C se mantém, porém um outro pico aparece numa temperatura mais alta
(328°C). Um comportamento similar foi observado por Nishida et al (2008), o qual
mostrou um pico em torno de 225°C a 250°C que se refere & reducéo do Cu*? a
Cu*l, e deste Ultimo a Cu®. O autor também observou o surgimento de picos entre
250 a 350°C durante a reducgéao dos catalisadores Cu/ZnO/Al,O3 com maiores teores
de Al (10 — 25% molar), que estdo relacionados com as espécies de CuO que

interagem com o Al,Og3,

Avaliando o perfil de reducéo do catalisador CuzZnAl/6:3:10, nota-se que 0s
picos deslocaram-se para temperaturas menores, 190, 226, 296 e 525 °C em
relacdo ao catalisador CuzZnAl/6:3:6, indicando que o aumento do teor de Al dessa
vez favoreceu a reducgdo, ou seja, houve uma maior interacdo entre Cu e Zn, o que
levou a uma maior dispersdo do cobre na matriz ZnO (FU et al.,, 2011). Uma
dispersédo de 24,7% foi calculada pelo método de adsorcdo de NO, maior em relacdo
a dispersdo do catalisador CuzZnAl/6:3:6. Assim como neste Ultimo catalisador, a
amostra CuzZnAl/6:3:10 apresentam dois picos principais indicando a reducéo por
passo e a reducdo de espécies de Cu em contato com a alumina. Observa-se que a
adicao de aluminio aumentou o niumero de picos, 0 que indica diferentes interacdes
entre 0os componentes e a espécie de Cu*® ou, possivelmente, que distribuicbes
diferentes de tamanho de particula podem estar afetando o perfil de reducdo dessa

amostra.

Por fim, na amostra CuZnAl/6:3:25, a tendéncia se mantém, o aumento do
teor de Al reduz ainda mais a temperatura de reducédo, o que esta correlacionado a
uma maior disperséao (D=55,8%) em relacéo ao catalisador de menor quantidade de

Al. Ndo h& consumo de hidrogénio a alta temperatura referente a reducao do zinco,
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pois este metal ndo co-precipitou junto aos outros metais durante a sintese,

conforme foi observado nos resultados de FRX.

Quando se confronta o perfil de reducdo com o tamanho de particula, nao é
possivel estabelecer uma relacao direta entre menor tamanho de particulas e maior
dificuldade de reducé&o, pois o catalisador CuzZnAl/6:3:10 apresenta tamanho de
particula maior que CuzZnAl/6:3:6 e CuZnAl/6:3:25, porém reduz-se em temperaturas

intermediarias as dessas duas amostras.

Logo, conclui-se que o incremento de aluminio a rede Cu/Zn/Al favorece a
interacdo Cu/Zn, facilitando a reducdo, que pode ser relacionada a uma maior
dispersdo do cobre metalico na superficie. Porém, o catalisador CuZnAl/6:3:6
apresentou um comportamento descontinuo tanto na temperatura de reducdo
quanto na dispersao, quando se considera essa ‘tendéncia’. Tal comportamento,
possivelmente, deve-se a diferenca de precursores entre o catalisador CuzZnAl/6:3:1
e 0 CuZnAl/6:3:6.

Outro fator avaliado neste trabalho é a influéncia da razéo dos metais Cu e Zn
nas propriedades e atividade do catalisador ternario CuZnAl. A Figura 5.12 mostra o
perfil de reducdo das amostras com as razées de Cu/Zn iguais a 1, 2 e 3. Quando a
proporcdo entre eles é unitaria, observam-se dois nitidos picos em 207 e 246°C e
um pico amplo a temperaturas mais altas, entre 467°C e 630°C. Quando o teor de
cobre é baixo, duas espécies de cobre podem estar reduzindo nas temperaturas de
200 e 250°C, que se devem a espécies de CuO presentes similares a carga de
catalisador de cobre mais elevada e a reducdo representado por espécies CuO
menos dispersas, as quais ndo estdo contato com a superficie das particulas de
ZnO, sendo reduzidos em maiores temperaturas. Na razdo 1, ha 47% em massa de
cobre, porcentagem esta considerada baixa, portanto, uma baixa concentracao de
espécies leva a uma reducdo em duas etapas, além da reducdo a alta temperatura
referente ao contato Cu-Al,O3. Quando a razdo aumenta, ou seja, tem-se o dobro da
guantidade de cobre para a quantidade de zinco, se observa uma unificacdo dos
picos, com pico bem pronunciado e uma pequena inflexdo na temperatura de 172°C.
Assim, quando a razédo € igual a 3, a temperatura de reducdo ndo se modifica,
permanece em 210°C e o pequeno ombro a temperatura menor desaparece, ou

seja, a reducdo acontece em uma etapa ja que a concentragdo de espécies de Cu*?
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€ muito alta, 71%. A unificacdo dos picos sugere homogeneizacdo e estabilizacao
entre as fases do sistema CuZnAl quando o cobre estd em excesso. Entretanto,
nota-se uma menor homogeneizacdo do catalisador com razdo Cu/Zn igual a 3, em

relacdo a razdo 2, devido ao alargamento do pico principal do primeiro catalisador.
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207 247
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Figura 5.12- Perfil de reducéo das amostras calcinadas a 350°C com raz6es molares Cu/Zn igual a 1,
2 e 3 com baixo teor de Al (1 — 3% (m))

As Figuras 5.13 a 5.15 a seguir ilustram a deconvolugdo dos picos obtidos
nos perfis de reducdo de cada amostra. Na linha preta, tem-se o sinal dado pelo
equipamento, em verde 0s picos a serem deconvoluidos e em vermelho o resultado
de tal operacao. Utilizou-se o software OriginPro 8.5 para realizar o tratamento dos
resultados. Uma vez integrado o sinal, tem-se o consumo total de hidrogénio e
assumindo a relagéo estequiométrica Cu:H; = 1:1 para a redugcédo completa do Cu,
tem-se 0 numero de moles de Cu que foi reduzido, e a partir do valor teorico de

cobre que esta disponivel para ser reduzido, calcula-se o grau de redugdo. O
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mesmo é apresentado na Tabela 5.4. A fim de comparar o grau de reducdo para
uma mesma quantidade de Cu, fez-se a normalizagdo com a porcentagem de cobre

presente em cada amostra, os valores sdo apresentados na terceira coluna da
Tabela 5.4.
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Figura 5.13 - Perfis de reducgéo e deconvolucéo dos picos dos diferentes conjuntos de metais
calcinados a 350°C.

Estudos anteriores mostram que catalisadores co-precipitados de Cu-Zn a
base de Al geralmente mostram reducdo completa sob dada as condi¢bes de
reducdo (HIRANO; MIWA; INAGAKI, 2001). Na Tabela 5.4, segunda coluna, alguns
valores excedem 100%, isso pode indicar uma possivel reducédo do zinco quando
em interacao forte com o Cu, ja que foram observados picos de reducédo em torno de
500°C (TERANISHI,1983). Shishido e

colaboradores (2006), os quais apontam uma possivel reducdo parcial de ZnO,

Este fato também é afirmado por

levando a formacao de uma liga de zinco diluido em Cu (bronze) sobre as particulas

de Cu. Em algumas amostras, a quantidade de H, consumida é menor do que a
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quantidade necessaria para a reducéo completa do CuO para Cu® (grau de reducao

menor que 100%), indicando que nem todo o Cu esta na forma CuO ou este ndo
esta acessivel ao hidrogénio (ABU-DAHRIEH et al., 2012).

Analisando o efeito do incremento de Al, na Tabela 5.4, nota-se que na

amostra CuznAl/6:3:1 (2,6%Al) a reducado foi de 2,78 e quando a quantidade de

aluminio aumentou para 11,4% (CuZnAl/6:3:6), o grau de reducdo aumentou. Com o

aumento do teor de Al para 16% e 43%, o grau de reducdo diminuiu. Logo, se

verifica que o incremento de aluminio acima de aproximadamente 11,4% em massa

nao favorece mais o grau reducao, apesar de diminuir a temperatura de reducao, ou

seja, influencia no tipo de interacao e disperséo entre as fases.

Consumo de H2 (u.a.)

aox10"
7000’ Cu:Zn:Al6:3:1 o Sl .
Picos da deconvolucéo
N —— Resultado da deconvolugédo
6.0¢10°" -
: 0"
= 8% 210
o ]
x
| 410"
E J
é 310"
o J
20x10" -
1,a¢10" | 172
512
0,0
— T —— T
100 200 200 500 D 700 800 900
TEC)
amx10°
700’4 CuZn:Al/6:3:10 Sl .
] Picos da deconvolucédo
. —— Resultado da deconvolucdo
6.0¢10" -
;, 50x10" -
o~
B J
P .
T 400107
E ]
§ 310"
(8]
L] 226
20010
| 296
1.0010" o
1 525
00 —

Consumo de H2 (u.a.)

100 200 200

T T T T T T T T T
500 &0 700 80 90

T(*C)

810"

?,cmd';
a,cmd';
5,1)(15‘:
4,1)(16';
3,0(10";
zcmr:r‘:

1,0x10" |

Cu:Zn:Al/6:3:6

328

214 2

— Sinal
Picos da deconvolugéo
—— Resultado da deconvolucdo

580

100 200 200

T
500 800 700 800 Q00
T(=C)

1000

ax10"
7,()(16‘;
5,()(10'—-
5@(16‘;
4,m1d‘;
30(10";
2,()(16‘;

1,ax10" |

Cu:Zn:Alf6:3:25

273

174
219 299

—— Sinal
Picos da deconvolugéo
—— Resultado da deconvolucéio

100 200 300

T —T
500 a00 700 800 200

T(=C)

Figura 5.14 - Perfis de reducéo e deconvolucéo dos picos das amostras calcinadas a 350°C

com razdo molar Cu/Zn=2 e teor de Al variavel (2 - 43%(m)).
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8.0x10" 810"
rocor]  CUZNIAN3:3:1 — Sinal 7ac0']  CU:Zn:Al/6:3:1 — Sinal _
: Picos da deconvolugéo | Picos da deconvolucéo
N —— Resultado da deconvolugéo ) —— Resultado da deconvolucéo
6,0¢10" - B0x10"
] = N
504107 3 5107 210
J o ]
4,0¢10" < 4m10"
2,0010" £ 310’
4 o B
20x10" 207 247 210"
1,0¢10" 4 10107 172
E 467 830 1 512
00 0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 W0 40 0 &0 700 @0 &0 1000 100 200 200 400 500 600 700 800 900 1000
T(=C) TeC)
8,0x10"
710"+ Cu:Zn:Alf9:3:1
] —— Sinal
g Picos da deconvolucdo
& ] —— Resultado da deconvolucio
3 soxioy
o ]
x
£ 40d10" o
2 ] 210
z 4
2 300107
8 ]
2,0¢10"
1,0¢107
1 515
0,0
1o o o a0 w0 &0 A0 eo oo 1000
TEC)

Figura 5.15 - Perfis de reducéo e deconvolugéo dos picos das amostras calcinadas a 350°C com

razdes molares Cu/Zn igual a 1, 2 e 3 e baixo teor de Al (1 — 3% (m))

Tabela 5.4 - Grau de Reducéo dos catalisadores calcinados a 350°C

Amostras Grau de reducéo Grau de reducéo_N
(%) (%/gcu)
ZnAl/3:1 0 0
CuzZn/6:1 163 2,4
CuAl/6:1 98 1,3
CuznAl/6:3:1 141 2,8
CuZnAl/6:3:6 165 3,6
CuZnAl/6:3:10 107 2,5
CuZnAl/6:3:25 51 1,1
CuZnAl/3:3:1 167 45
CuZnAl/9:3:1 148 2,6
CuZnAlCe/6:3:1:1 153 2,2
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Quando se avalia o efeito dos componentes presentes junto ao cobre, ainda
analisando a Tabela 5.4, observa-se que o maior grau de reducéo obtido foi o da
amostra trimetalica (Cu:Zn:Al/6:3:1), seguido do bimetalico CuzZn,e CuZnAlCe, e por
fim CuAl. Assim o0 Zn sozinho e junto ao Al contribuem para uma maior reducéo do
cobre em comparacado ao sistema Cu-Al. Este ultimo apresenta um perfil de reducéo
com uma maior quantidade de picos, indicando diferentes interacdes entre o Cu e Al

gue provavelmente dificultam a reducéo.

Quanto ao efeito da razado de cobre, pode-se afirmar que o aumento do teor
deste em relagcé&o ao zinco provocou diminuicdo no grau de reducdo, enquanto que
no perfil observa-se uma unificacdo do pico de reducdo, o que sugere um Unico

passo de reducéo.

5.1.5 Area superficial especifica (Area BET)

A Tabela 5.5 mostra os resultados obtidos da andlise de fisissor¢cdo de No,

informando valores de area BET antes e apés a reacéo de shift ideal (varredura).

Observa-se que o maior valor de area superficial foi atribuido ao catalisador
de maior teor de aluminio. E o incremento desse metal a amostra, mantendo a razéo
Cu:Zn igual a 2:1, leva ao aumento da area superficial, exceto quando se comparam
as amostras CuzZnAl/6:3:1 e CuZnAl/6:3:6, possivelmente devido a diferenca de fase
precursora. Esse fato estd de acordo com a literatura, a qual tem atribuido ao éxido
de aluminio um papel de espacador, ou promotor textural para reacdo WGS (LTS)
(FIGUEIREDO et al., 1998). Fu e colaboradores (2011) observaram uma diminuicao
da &rea superficial, de 85 m%g para 63 m?/g, quando a porcentagem de aluminio foi
de 4 a 18%, porém um aumento de area ocorreu (70m?%g) quando a adicdo de
aluminio foi de 24%. O autor afirma que o teor de Al sofreu grande impacto na area
dos catalisadores, o que pode ser atribuido as diferentes distribuicdes de fase com
diferentes teores de Al.

Avaliando a presenca de diferentes metais, verifica-se que o catalisador que
n&o contém cobre (ZnAl), apresenta uma alta area superficial (79 m?g) que esta em
concordancia com o resultado de DRX, o qual mostra um material pouco cristalino.

Quando se compara os bimetalicos CuZn e CuAl, o segundo possui uma area 47%
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maior que o CuZn, e como a concentracdo de Cu é praticamente a mesma nestas
amostras, pode-se afirmar que a fase formada a partir dos metais Cu e Al (malaquita
como foi verificado pelo difratograma) contribuiu para uma maior area superficial.
Logo, mais uma vez comprova-se a contribuicdo do Al a area superficial especifica.
Quando trés metais CuZnAl estdo presentes, a area superficial encontrada € maior
que as areas dos bimetélicos, isso pode ser consequéncia da mistura de fases
relativas a cada um deles, ja que o acoplamento do ZnO ao Cu também favorece a
formacdo de uma maior area superficial. Quando se adiciona Ce ao trimetalico, a

area superficial diminui (68 m?/g).

Tabela 5.5 - Dados obtidos da Fisissor¢do de N, dos catalisadores calcinados a 350°C

Amostra Area BET — (m“/g) Area BET - (m“/g)

Antes dareacdo Depois dareacao

ZnAl/3:1 79 50
Cuzn/6:1 46 1
CuAl/6:1 68 16
CuZnAl/6:3:1 76 16
CuZnAl/6:3:6 20 37
CuznAl/6:3:10 90 71
CuznAl/6:3:25 143 138
CuZnAl/3:3:1 58 25
CuZnAl/9:3:1 51 29
CuZnAlCe/6:3:1:1 68 46

Ao avaliar a influéncia da razdo Cu/Zn, nota-se que a amostra de razéo dois
apresenta uma maior area superficial em relacdo as amostras CuZnAl/3:3:1 e
CuZnAl/9:3:1, portanto pode-se afirmar que a disposicéo entre as fases na razao

Cu/Zn = 2 conduz a uma area superficial 6tima.
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Analisando os valores de area especifica dos catalisadores apds a reagéo
nota-se que houve uma reducdo quando comparado a area especifica antes da
reacdo. Ao comparar as amostras com variagcao no teor de aluminio, verifica-se que
a medida que este aumenta, menor € a reducdo da area, logo, houve menor
sinterizacdo das particulas de Cu e Zn, isso deve-se a presenca do Oxido de
aluminio, pois a amostra CuZn apresentou uma maior sinterizagdo praticamente de
todas as particulas. Pode-se afirmar que a presenca do Oxido de Ce junto ao
trimetéalico, apesar de apresentar uma menor area especifica antes da reacao, leva a
uma menor reducdo na area, portanto, assim como o aluminio, o cério evita a
sinterizacdo (SORIA, 1997). O catalisador CuZnAl/6:3:1 apresenta uma maior
reducdo na area, quando comparado aos catalisadores com razao Cu/Zn igual a 3 e
1. O aumento de area no catalisador CuzZnAl/6:3:10 pode ser explicado por uma
possivel formacdo de espécies (carbonatos) que podem ter aglomerado sobre a

superficie.

5.1.6 Quimissorcado de N,O - Medida de disperséo e de area superficial do Cu®

O método de quimissorcdo seletiva de oxigénio é amplamente usado para
medir a é&rea superficial do Cu metalico. No entanto, h& incertezas sobre
decomposicdo de N,O em o6xido de cério ou se Oxido de cério parcialmente nao
reduzido corrompe a medida dispersdo (KORYABKINA et al., 2003). Ainda esta em
discusséo se a quimissorgcéo pode ser aplicada, ou se este procedimento precisa de
algumas correcoes (RONNING et al.,, 2005). Como a quantidade de Ce neste
trabalho € pequena, esse efeito serd desconsiderado. Os dados de dispersédo e area

superficial de cobre, ou area metalica sao apresentados na Tabela 5.6.

Analisando os dados da Tabela 5.6, observa-se que o catalisador
CuZnAl/6:3:1 apresenta maior area metélica e alta disperséo, o que esta de acordo
com o DRX, ja que ndo se observam picos evidentes de CuO no difratograma, e as
amostras bimetélicas (CuAl e CuZn) apresentam cobre menos disperso, assim como
a amostra CuzZnAl/6:3:6. A discrepancia de dispersao entre as amostras com 2,5%
de Al (CuznAl/6:3:1) e 11,4% de Al (CuzZnAl/6:3:6), deve-se a diferenca da fase

precursora, neste caso, a fase hidrotalcita conduz a formacao de particulas menos
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dispersas que a fase rosasita e malaquita. Contudo, para um teor de aluminio muito
alto (43% na amostra CuzZnAl/6:3:25), essa diferenca € minimizada, tornando os
valores de dispersao relativamente préximos, apesar de haver uma diferenca entre

as areas superficiais do Cu metélico.

Tabela 5.6 - Dados de dispersao (%) e area metalica do Cu (m?/g) dos catalisadores calcinados a

350°C.
Amostras Disperséao(%) Area metalica
(SAcu)(M?/gcu)
Cuzn/6:1 16,6 72,7
CuAl/6:1 15,9 79,3
CuzZnAl/6:3:1 53,1 174,9
CuzZnAl/6:3:6 17,4 51,9
CuznAl/6:3:10 24,6 69,6
CuznAl/6:3:25 55,8 110,5
CuznAl/3:3:1 38,4 93,4
CuzZnAl/9:3:1 20,8 78,5
CuZnAlCe/6:3:1:1 44,3 109,7

Quando se analisa as amostras com teor de Al maior ou igual a 22%, verifica-
se que o aumento de aluminio levou a uma maior dispersdo, contudo a relacao
menor tamanho de particula e maior dispersdo ndo sdo obedecidas, pois a amostra
CuZnAl/6:3:10 apresenta um tamanho de cristal maior que as outras duas amostras
CuZnAl/6:3:6, CuZnAl/6:3:25, porém € mais dispersa que a primeira. A partir dos
dados de area superficial e dispersao observa-se uma tendéncia direta entre
aumento de aluminio, aumento da area BET e aumento da dispersdo. Os dados de
area metalica ndo estdo correlacionados diretamente devido a diferenca de teor de
Cu entre as amostras. A Figura 5.16, mostra a tendéncia de variacdo dessas

propriedades quando se tem diferentes teores de aluminio.
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Observa-se uma proximidade dos dados de dispersdo para as amostras
bimetalicas. No CuAl pode-se afirmar que o Al encontrado em diferentes formas
poderia atuar como espacador, favorecendo a dispersdo. O Zn também levaria ao
aumento da disperséao, ja que também contribui para o aumento da area superficial
especifica. Logo, quando os trés metais estdo presentes, tanto o Al quanto o Zn
contribuem para a dispersao do Cu, j4 que se observa a dispersao 3 vezes maior
que a do CuAl e CuZzn. Portanto, pode-se verificar que ha uma interacdo entre os
componentes Cu-Zn-Al que altera as propriedades do catalisador. A adicdo de Ce ao
trimetalico levou a reducao da dispersdo. Esperava-se, uma maior disperséo, ja que
a analise de DRX mostrou uma maior interacdo entre os componentes devido a sua
amorficidade. Contudo, a adicdo da Ce levou a reducdo da area BET e da area
superficial de Cu, supbe-se uma cobertura de Ce sobre o Cu, resultando em uma

menor quantidade de sitios de Cu acessiveis.

Figura 5.16 - Propriedades fisico-quimicas versus teor de Al (2 - 43%(m)) e razdo molar Cu/Zn=2.
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Quanto a variacdo da razdo Cu/Zn, pode-se afirmar que a amostra que
apresenta razéo igual a dois (CuzZnAl/6:3:1) possui uma maior dispersdo, seguida
pela amostra de razdo 1(CuzZnAl/3:3:1), enquanto a CuZnAl/9:3:1 apresenta menor
dispersdo. Logo, pode-se afirmar que um excesso de cobre (94%) em relacdo ao
zinco favorece num primeiro instante uma maior dispersdo, porém quando o excesso
€ 190%, ha, provavelmente, uma menor homogeneizacdo entre as fases, conforme
foi visto pelos perfis de reducdo na Figura 5.12, e esta menor homogeneizacéo
conduz a uma menor dispersdo. Todas as propriedades determinadas neste
trabalho, para as amostras de baixo teor de Al (3-6%) e diferentes razdes de Cu/Zn

séo apresentadas na Figura 5.17.

Figura 5.17 - Propriedades fisico-quimicas versus razées molares Cu/Zn igual a 1, 2 e 3 e baixo teor
de Al (1 — 3% (m))

5.1.7 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)

A Figura 5.18 (a) apresenta o resultado da perda de massa (TG) dos
precursores dos catalisadores CuZnAl/6:3:1, CuZnAl/6:3:6 e CuZnAlCe/6:3:1:1, e na
Figura 5.18 (b), o perfil de variagido/derivada da perda de massa (DTG).
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Conforme pode ser observado na Figura 5.18, o comportamento da
decomposicdo de catalisadores preparados com espécies de carbonato como
agentes de precipitacdo € bastante diferenciado. O perfil de decomposicdo da
amostra CuZnAl/6:3:6 se diferencia bastante dos outros dois, 0 precursor neste caso
é a hidrotalcita, que leva a uma perda de massa bastante pronunciada (27%) a uma
temperatura mais baixa (160°C). Nesta faixa de temperaturas ocorre liberacdo da
agua presente na estrutura do hidroxicarbonato bem como de CO, fracamente
adsorvido (SIMSON et al., 2013). Uma perda mais ampla de massa de 7,7% a 238°C
e outra a 360°C indicam a eliminacdo de hidroxilas estruturais com a liberagéo de
H,O e decomposicdo da hidrotalcita e outros carbonatos contido nas fases,
formando CO,, além de H,O, CO, e NO, provindo de nitratos que ainda
permaneceram na estrutura apés a lavagem. Por fim, a decomposicdo dos
carbonatos de alta temperatura, carbonatos estruturais e intercalares, ocorre na
faixa de 427- 627°C, (SIMSON et al., 2013), eliminando CO e CO,. Carbonatos de
alta temperatura sdo atribuidos podem fortificar a interacdo de espécies metalicas
ativas e material suporte (Cu - ZnO) (BEMS et al., 2003). Assim, 0 processo de

sinterizagdo de particulas de cobre é reduzido e, desta forma tem-se catalisadores

mais ativos.
WG
a) CuZnAl6:3:1 b)
100+ CuZnAl/6:3:6

CuZnAlCel8:3:1:1

CuZnAllg:3:1
CuZnAllg:3:6
—— CuZnAlCe/6:3:1:1

Perda de massa (%)

T T T T T T T T T T T T
150 0 450 GO0 T o 190 qo 450 axn 0 a0

T(°C) T (°C)

Figura 5.18 — Analise Termogravimétrica (Curva TG (a) e DTG (b) ) dos hidroxicarbonatos
precursores das amostras CuZnAl/6:3:1, CuZnAl/6:3:6 e CuZnAICe/6:3:1:1.

A estrutura do hidroxicarbonato Cu-Zn é tal que cada atomo de metal é planar

quadrado ou perto de coordenacdo plana quadrada com coordenagdo a atomos
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pertencentes ao OH" e grupos CO3; (SENGUPTA et al., 1995). Sengupta et al.(1995)
apud Herman et al (1979) visualizou a decomposi¢éo de um hidroxicarbonato como
uma condensacdo dos grupos CO3;? com dois prétons com o grupo OH mais
préximo que resulta na liberacdo simultanea da H,O e CO,. A adicdo do Al*3
perturba o arranjo ordenado e consequentemente a reacdo de condensacdo é
substituida pela simples decomposicéo do OH e CO3?, assim H,O e CO, se formam
independentemente. Quando a adicdo de Al é de 10-15% em massa, 0 pico
termogravimétrico aumenta, devido a sobreposicédo dos picos de evolucdo de CO; e
H,O (SENGUPTA et al.,1995). Neste trabalho, verificou-se a decomposicao
independente destes grupos, quando adicionou-se Al, contudo, ndo houve uma
sobreposicdo dos mesmos, visto que 0s picos sdo bem pronunciados em 238°C e
359°C, indicando o colapso da estrutura em camadas ordenadas, onde a eliminacdo
dos grupos carbonato das intercamadas € seguida da desidroxilacdo (KOWALIK et
al., 2013).

Quando se analisa a decomposi¢cao do precursor da amostra CuZnAl/6:3:1, ou
seja, a decomposicdo de hidroxicarbonatos mistos, malaquita e rosasita, verifica-se
que em amostras com a reducdo do fon Al**, a perda de massa é menos
pronunciada abrangendo uma faixa de temperatura mais ampla, indicando a
sobreposicdo da decomposicdo do OH e COs?. Pode-se afirmar também que nesta
estrutura ndo ha carbonatos intercalares que se decompdem em alta temperatura
(600°C).

Ao analisar a decomposicéo do precursor da amostra CuZnAlCe/6:3:1:1, pode-
se afirmar que a evolucdo desses dois componentes (CO, e H,O) sdo mais
independentes. Portanto, tanto o fon Al*® quanto o Ce** conduzem a um rearranjo
estrutural e assim, a uma decomposicdo independente dos grupos OH e CO3?,

levando a um perfil de decomposi¢cdo mais proximo ao precursor hidrotalcita.

Além disso, € possivel afirmar que a fase hidrotalcita se decompde a menores
temperaturas, ja que os carbonatos precursores sdo eliminados em temperaturas
mais baixas (238 e 359°C) em comparacdo & amostra derivada da malaquita e
rosasita (376 e 525°C). Resultado este que comprova a presenca dos precursores
hidroxicarbonatos nos padrées de DRX das amostras calcinadas a 350°C derivadas

da malaquita e rosasita.
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5.2 Testes cataliticos

5.2.1 Teste de Varredura (shift ideal/ 150 — 350°C)

A Tabela 5.7 indica os valores de conversdo de CO dos catalisadores
sintetizados quando aplicados a reacao shift durante o intervalo de temperaturas de
150 a 350°C.

Tabela 5.7 - Conversdo de CO dos catalisadores sintetizados.

Converséo de CO (Xco)

Catalisador 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C
ZnAl/3:1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,5
Cuzn/6:1 3,2 8,0 21,0 50,0 81,4
CuAl/6:1 3,0 54 10,9 31,7 55,5

CuZnAl/6:3:1 13,5 28,4 42,5 71,0 88,9

CuZnAl/6:3:6 4,2 12,3 33,9 54,6 70,3

CuzZnAl/6:3:10 10,8 20,6 52,3 70,0 88,4
CuzZnAl/6:3:25 4,1 8,5 29,8 61,7 82,0
CuZnAl/3:3:1 7,5 25,3 42,1 72,1 84,4
CuZnAl/9:3:1 55 16,9 39,3 69,9 94,2
CuzZnAlCe/6:3:1:1 2,8 147 44,6 77,6 93,9

Na Figura 5.19, optou-se por apresentar os valores de conversao de CO para
alguns catalisadores de forma a avaliar o efeito da presenca de cada um dos metais.
Como esperado, ndo houve conversdo sobre o catalisador ZnAl, j& que este nao
apresenta os sitios ativos de cobre. Os bimetalicos CuzZn e CuAl apresentam
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conversodes inferiores ao trimetalico e ao CuZnAlCe, em todas as temperaturas.
Comparando o comportamento dos dois primeiros, observa-se uma similaridade
entre as atividades a temperaturas mais baixas, provavelmente devido a
proximidade entre as areas metalicas, enquanto que o CuZn é consideravelmente
mais ativo a temperaturas mais altas, a partir de 250°C. Isso, possivelmente deve-se
ao coalescimento das particulas de Cu devido & auséncia de Zn, ja que os sitios na
interface Cu-ZnO podem facilitar a dissociacdo de H,O, devido a presenca de
vacancias de oxigénio em nano-particulas de ZnO, que leva ao aumento na
atividade WGS (GUO et al.,, 2009). A maior atividade do trimetalico pode ser
explicada pelos valores elevados de area e dispersdo do Cu metélico em relacédo as
demais amostras. O catalisador que contém o0s quatro metais apresenta maiores
conversdes de CO que o trimetalico em temperaturas acima de 250°C. Isso pode ser
decorréncia da alta capacidade de fornecer oxigénio da CeO; (LI; FU; FLYTZANI-
STEPHANOPOULOQOS, 2000). Porém, em baixas temperaturas, esse efeito ndo é
observado, visto que a adicdo da Ce ao trimetalico conduziu a uma menor area
metalica. Portanto, em temperaturas mais baixas o Ce,O4 ndo é “ativado”, logo nao
participa da reacao fornecendo oxigénio, ou melhor, sofrendo os ciclos de oxi-
reducdo; em temperaturas mais altas este mecanismo passa a agir, apesar da
literatura (SILVA, 2013) reportar a reducdo da CeO, a Ce,0O, acima de 350°C.
Contudo, pode-se afirmar que esse efeito ndo foi muito significativo, visto que o

aumento na conversao € menor que 10%.

A Figura 5.20 mostra o perfil de conversdo de CO sobre catalisadores com
razdo Cu/Zn igual a 2 e com a concentracdo de aluminio variando de 2 a 43%, em
base massica. Observa-se que a amostra CuZnAl/6:3:25 apresentou menor
atividade em baixas temperaturas devido ao seu menor teor de cobre. Dentre os
catalisadores que tem como fase precursora a hidrotalcita, ou seja, as amostras
CuZnAl/6:3:6, CuZnAl/6:3:10 e CuZnAl/6:3:25, observa-se que com aumento de Al
de 11% para 16%, ocorre um aumento notdvel na atividade em todas as
temperaturas, enquanto um teor maior deste Ultimo resulta na queda da conversao
de CO. Pelos resultados de caracterizacdo, observa-se que uma descontinuidade
entre estas amostras sO foi encontrada na analise de DRX, Figura 5.5. Nesta,
observa-se um tamanho de cristal maior da amostra CuZnAl/6:3:10 em relacdo as

demais, o que indica que uma melhor organizagéo entre as fases presentes.
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Figura 5.19 - Grafico de conversao de CO em fun¢éo da temperatura para os diferentes conjuntos de
metais calcinados a 350°C.

6:3:10 T
63057 0

[y
4&5",24/

Figura 5.20 - Grafico de conversao de CO em fun¢éo da temperatura das amostras calcinadas a

350°C com razéo molar Cu/Zn=2 e teor de Al variavel (2-43%(m)).
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Na Figura 5.20, comparando-se as amostras derivadas das fases precursoras
rosasita e malaquita, mais especificamente a amostra CuZnAl/6:3:1, com as
derivadas da fase hidrotalcita, observa-se maiores conversdes na primeira, em
menores temperaturas, possivelmente devido a maior area metalica. Todavia, em
temperaturas altas a diferenca de conversao entre a amostras CuZnAl/6:3:1 e
CuZzZnAl/6:3:10 sdo minimas.

Estes resultados indicam que a diferenca da estrutura precursora nao
contribuiu de forma significativa na atividade, ja que amostras derivadas de
estruturas diferentes alcancaram atividades similares a de alta temperatura. Isso
pode indicar uma baixa influéncia da estrutura na reagdo WGS. Porém, para afirmar
se esta reacdo é ou nao sensivel a estrutura, deve-se calcular a freqiéncia de
reacao (TOF) e compara-la com a dispersdo e outros parametros caracteristicos dos

catalisadores. Estes resultados serédo apresentados mais adiante.

Nishida et al. (2008) relata que a adicao de Al ndo mostrou nenhum efeito
positivo sobre a atividade catalitica, o que indicava que o Al atuava simplesmente
como componente mecanico ou quimico, aumentando a estabilidade como ligante
dos catalisadores Cu/ZnO. Este autor observou também que a conversao de CO
diminuiu com o aumento do teor de Al. Todavia, este trabalho indica que o teor de
aluminio interfere diretamente na estrutura da fase precursora e esta influencia na
atividade dos Oxidos, havendo uma concentracdo O6tima de aluminio dentre os

catalisadores derivados de hidrotalcita.

A Figura 5.21 apresenta os valores de conversdo de CO em catalisadores
com diferentes razdes Cu/Zn, obtidos na reacdo de shift durante o intervalo de
temperatura de 150 a 350°C. Na faixa de 150°C e 200°C, o catalisador com razao
Cu/Zn igual a 2 (CuzZnAl/6:3:1) apresenta uma atividade maior em relagcéo a razéo 1,
que por sua vez € maior que a razédo 3. Logo, nestas temperaturas, as menores
razdes apresentam maiores conversodes, indicando que pode haver maior influéncia
da area metalica de cobre no desempenho do catalisador. Na temperatura de 250°C,
as conversdes vao se tornando bem préximas para todos os catalisadores e em
300°C estas se equiparam. Em 350°C, o catalisador com razdo Cu/Zn igual a 3

apresenta uma atividade ligeiramente maior que a razao 2 e este maior que a razao
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1, esta tendéncia ocorre provavelmente devido & maior concentracao de espécies de

Cu sujeitas a atuar como sitios ativos.

Figura 5.21 - Grafico de conversao de CO em fun¢éo da temperatura das amostras calcinadas a

350°C com razbes molares Cu/Zn igual a 1, 2 e 3 e baixo teor de Al (1 — 3% (m)).

O efeito das varidveis analisadas em alta temperatura (350°C) pode ser
prejudicada devido a possivel predominancia da termodinamica sob os dados
cinéticos, pois, apesar da reacdo ser exotérmica, as conversdes sdo muito altas a
alta temperatura, logo esta pode esta sendo governada pelo equilibrio, e ndo mais

pela cinética reacional.

Portanto, pode-se afirmar que a diferenca de atividade entre catalisadores
com diferentes razbes Cu/Zn ndo sdo consideraveis, 0 que estd de acordo com
Ginés (1995), que relata ndo ter encontrado nenhum efeito sinergético entre cobre

metalico e ZnO quando a razdo Cu/Zn foi variada entre 0,7 e 2.
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5.2.1.1 TOF (Turnover frequency)

A fim de avaliar a atividade catalitica por sitio ativo de catalisador de forma
gue ndo haja influéncia da quantidade de sitios ativos, calculou-se a freqiiéncia de
reacao (TOF - turnover frequency). Este foi calculado a partir do nimero de mols de
Cu® encontrado pelo método de decomposicdo de N,O. O TOF informa a freqiiéncia
de reacdo, a atividade por sitio, numero de moléculas CO, produzidas por atomo de
cobre de superficie, por unidade de tempo. Porém, ndo necessariamente um maior
TOF acarretarda em maior atividade, pois entre dois catalisadores, uma maior
quantidade de sitios pode levar a uma maior conversdo, mesmo que a atividade de

cada sitio ndo seja a maior. Os valores calculados sao apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Frequéncia de reac¢é@o nas temperaturas entre 150°C a 350°C

TOF (s
Catalisador 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C
ZnAl/3:1 - - - - -

Cuzn/6:1 0,17 0,43 1,11 2,67 4,33
CuAl/6:1 0,14 0,25 0,51 1,49 2,60
CuZnAl/6:3:1 0,27 0,57 0,85 1,42 1,76
CuZnAl/6:3:6 0,40 1,17 3,21 5,18 6,67
CuZnAl/6:3:10 0,62 1,18 3,00 4,02 5,08
CuZnAl/6:3:25 0,46 0,94 3,30 6,83 9,08
CuZnAl/3:3:1 1,00 3,37 5,60 9,58 11,21
CuZnAl/9:3:1 0,28 0,87 2,03 3,61 4,86
CuZnAlCe/6:3:1:1 0,11 0,58 1,76 3,06 3,70

Avaliando o efeito do teor de Al entre amostras CuZnAl com proporgdes 6:3:6,
6:3:10 e 6:3:25, verifica-se que a atividade do sitio ativo foi influenciado pela adicao

de espécies Al. A 150°C, a maior conversdo do segundo em relagdo aos outros dois
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pode ser explicada pelo maior TOF. Logo, 16% de Al € um teor 6timo, o qual
proporciona sitios mais ativos, que por sua vez derivam de precursores do tipo
hidrotalcita. A diferenca da conversdo de CO da amostra CuZnAl/6:3:1 derivada da
rosasita e malaquita em relacdo as amostras derivadas da hidrotalcita na
temperatura de 200°C pode estar relacionada a maior quantidade de sitios ativos,
que por sua vez conduz a uma maior atividade do que aqueles sitios de maior
frequéncia de reacdo derivados da hidrotalcita. Contudo, a medida que a
temperatura aumenta essa diferenca € minimizada, visto que a 250°C, a converséao
de CO do catalisador CuZnAl/6:3:10 €é apenas ligeiramente maior que o0
CuZnAl/6:3:1, indicando que a dispersao passa a ser um fator pouco determinante
na atividade, mas uma dispersado intermediaria (25%) e uma maior organizacao
estrutural dentre as amostras derivadas da hidrotalcita determina a maior atividade,

mesmo apresentando um TOF menor.

No intervalo de temperatura de 150°C — 200°C, quando se avalia a presenca
dos metais, o trimetalico CuZnAl apresenta um TOF maior que os bimetéalicos, CuAl
e CuZn, ja a temperaturas maiores 250-350°C, apresenta sitios menos ativos que 0s
dois, contudo alcancou maiores conversdes. Neste caso, pode-se afirmar que
maiores dispersdes proporcionadas pela fase precursora rosasita junto a malaquita
levou a maiores conversfes. Com a adicao de Ce ao trimetalico, este, em baixa
temperatura (150°C) mostra baixa atividade, jA que apresenta um TOF baixo
(0,11s %) e uma menor concentracdo de Cu. A 200°C, o TOF do quadri-metalico
aumenta e fica proximo ao trimetélico, porém a influéncia deste na atividade ainda
ndo é constatada, ja que, nesta condicdo, uma maior quantidade de sitios mais
dispersos garante uma alta atividade. A partir de 250°C, apesar de menores
guantidades de sitios ativos de Cu disponiveis quando o Ce € adicionado ao sistema
Cu-Zn-Al, pode-se afirmar através do TOF que a natureza do sitio ativo é alterada,
ou seja, o efeito OSC da Ce esta beneficiando a pequena quantidade de Cu
disponivel, levando a uma maior frequéncia de reacdo e uma maior atividade que o
catalisador CuzZnAl/6:3:1. A partir de 300°C, verifica-se um aumento na freqiéncia
de reacdo do CuZn em relacdo ao CuAl, consequentemente tem-se uma maior
atividade, ja que as dispersbes sdo similares. A frequéncia de reacdo, nessa

condicéao, é influenciada pela natureza do metal presente junto ao cobre, conforme ja
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discutido, as caracteristicas do 6xido de zinco proporcionam uma maior atividade em

temperaturas maiores.

Atake et al. (2007), afirma que os sitios ativos ndo podem ser identificados
como espécies de Cu metalico. A natureza do sitio ativo do Cu varia dependendo do
teor de Al e do método de preparacdo dos catalisadores Cu/ZnO/Al,O3. Neste
trabalho, pode-se afirmar que ndo ha uma relacdo direta entre dispersdo e TOF,
assim como foi relatado por Chinchen e Davies (1995). Contudo, verifica-se que ha
influéncia do metal, do teor de aluminio e razdo Cu/Zn na frequiéncia de reacao.

Observam-se valores de TOF entre 0,1 — 9,6 s *

, enquanto que a area metalica varia
entre 52 — 175 m?/g. Logo, n&do sé os sitios de cobre metalico, mas também fatores
estruturais influenciam na rea¢cdo WGS, indicando possivel sensibilidade a estrutura

desta reacéao.

5.2.2 Teste de varredura: shift ideal versus shift real (150 - 350°C)

A Figura 5.22 mostra a conversao de CO durante as reagbes de shift real e
ideal. Nota-se que a adi¢do de CO; e H, a corrente de reagentes levou a reducéo da
conversdo dos catalisadores CuZnAl/6:3:1 e CuZnAlCe/6:3:1:1 durante todo o
intervalo de temperatura. Esta queda pode ser explicada por uma possivel
sinterizacdo do catalisador quando estd na presenca de CO,, além disso, o CO;
pode competir por sitios ativos com o CO e influenciar negativamente a conversao
de CO de equilibrio (DJINOVIC; BATISTA; PINTAR, 2009). Como a reacédo é
reversivel, a taxa de reacao direta € fortemente inibida pela presenca dos produtos
da reacdo (CALDAS, 2013). Outra explicacao simples é a diluicdo do meio reacional,
ja que este apresenta uma menor quantidade de CO quando comparada a shift real.
Observa-se que ndo ha uma igualdade das conversdes em 250°C, provavelmente o
catalisador contendo Ce esteja perdendo sua atividade devido a formacédo de
diferentes espécies de carbonato na superficie do 6xido de cério, provocada pelo
CO,, que bloqueiam centros ativos sobre a CeO, e na interface CuO-CeO; e,
adicionalmente, retardam a mobilidade de oxigénio dentro da estrutura cristalina do
CeO; (DJINOVIC; BATISTA; PINTAR, 2009). Assim, a atividade dos catalisadores
em 300 e 350°C, sob as condicbes de shift real sdo bastante proximas, enquanto
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gue na shift ideal, pode-se notar o efeito de promocédo do Ce, apesar desta ainda ser

pequena.
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Figura 5.22 - Conversao de CO dos catalisadores CuZnAl/6:3:1 e CuZnAlCe/6:3:1:1 quando aplicados
a reacdo shift real e ideal no intervalo de temperatura de 150 a 350°C.

5.2.3 Teste de estabilidade (shift ideal/ 350°C)

A fim de verificar a estabilidade do catalisador mais ativo CuZnAl/6:3:1,
comprovar a influéncia da presenca de Ce no catalisador CuZnAlCe/6:3:1:1 e da
auséncia de Al no catalisador CuZn/6:1, realizou-se testes de estabilidade de 24
horas sob as condi¢cdes de shift ideal. Os resultados de conversdo de CO sao
apresentados na Figura 5.23. Verifica-se que o catalisador CuZnAICe apresenta
gueda de 12% na conversédo durante as 24 horas de reacéo de shift ideal, enquanto
o catalisador CuZnAl/6:3:1 mostra aumento na atividade de 7% nas primeiras 3
horas seguida de patamar em torno de 97% de conversdo de CO, valor este que
varia ao longo da reacdo em apenas 3%. Pode-se afirmar que o Ce, apesar de
aumentar a atividade em temperaturas altas através do processo de transferéncia de
oxigénio, influencia negativamente na estabilidade, pois possivelmente houve a
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formacao de espécies de carbonato sobre a superficie CeO, e na interface CuO-
CeO; que por sua vez levou a uma maior desativacado em relacdo ao catalisador que
nao contém Ce. Outro fato que também pode estar levando a uma menor atividade
do catalisador com Ce é a influéncia do efeito difusivo sob o efeito cinético no
decorrer da reacdo, visto que apesar de haver uma forte interagdo entre o0s
componentes, caracterizagdes indicam um recobrimento de sitios metélicos de Cu
por atomos de Ce. Assim, esse recobrimento pode estar afetando a estabilidade do
catalisador CuzZnAlCe/6:3:1:1. O catalisador CuZn apresentou desativacdo ainda
maior (42%), devido a auséncia de Al, j& que o mesmo tem a fungdo de estabilizar
as particulas de Cu, ou seja, tem o papel de promotor textural sob as condi¢cdes da
reacdo de shift (FIGUEIREDO et al., 1998). O catalisador CuAl também apresentou
um desativacdo consideravel (39%), logo, assim como o Al, o Zn evita 0

coalescimento das particulas de Cu.
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Figura 5.23- Converséo de CO dos catalisadores CuZnAl/6:3:1, CuZnAlCe/6:3:1:1, CuZn/6:1; e
CuAl/6:1 na reagdo de shift durante 24 horas a 350°C.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores Cu/ZnO/Al, O3, Cu/ZnO,
Cu/Al,O3 pelo método de co-precipitacdo a pH neutro, seguidos de uma calcinacédo a
350°C. Este método resultou em particulas de Cu e Zn bastante pequenas, algumas
vezes ainda presentes junto a fase precursora que nao foi totalmente decomposta.
Contudo, os catalisadores foram ativos na faixa de temperatura 200-350°C. Portanto,
pode-se afirmar que estes sdo candidatos a serem utilizados em uma Unica etapa de

WGSR em temperaturas intermedidrias.

Foram observados, como fases precursoras dos catalisadores, oxidos trés
diferentes tipos de hidroxicarbonetos: malaquita, rosasita e a hidrotalcita. Na
temperatura de calcinacdo de 350°C todos os precursores foram decompostos em
CuO e ZnO, contudo alguns (Cu:Zn:Al/6:3:1, Cu:Zn:Al/9:3:1, Cu:Zn:Al/3:3:1) néo
apresentam decomposicdo satisfatoria devido a uma maior dificuldade de
decomposicao das fases rosasita e malaquita, conforme foi comprovado pela analise
de TG/DTG.

O DRX in situ das amostras CuZnAl/6:3:25 e CuZnAlCe/6:3:1:1 mostrou a
formacao do cobre metélico durante a reducdo, e esta fase se manteve durante a

reacao.

Nas medidas de reducdo a temperatura programada, observou-se picos de
reducdo de diferentes espécies de Cu, um pico principal em torno de 210°C foi
encontrado em todas as amostras, referentes a reducdo do Cu*? a Cu®, além de um
pico de reducdo do ZnO em torno de 500°C, e dos picos entre 250° e 350°C que

correspondem a interagdo entre Cu e aluminio presentes no estado amorfo.

Ao avaliar o aumento do teor de aluminio dentre as amostras derivadas da
fase precursora hidrotalcita, quando este é maior ou igual a 11,4% de Al em massa
ha um deslocamento dos picos para temperaturas menores, indicando uma maior
facilidade em se reduzir, 0 que esta diretamente ligado ao aumento disperséo e ao
aumento da area BET. Através da caracterizacdo por difracdo de raios X notou-se

uma tendéncia de aumento de amorficidade com o aumento do teor de aluminio,
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contudo a amostra com 16% de Al mostrou uma maior cristalinidade em relacdo as
demais. A partir dos dados reacionais, foi possivel observar uma maior atividade
deste catalisador quando comparado as amostras com teores (em massa) de Al
iguais a 11,4% e 43%. Logo, € possivel afirmar que atividade esta relacionada ao
tamanho dos cristalitos de Cu. A maior atividade do catalisador CuZnAl/6:3:1 em
baixa temperatura, em relacdo aos catalisadores CuZnAl/6:3:6, CuZnAl/6:3:10
CuZnAl/6:3:25, deve-se a elevada area metalica do primeiro em relacdo aos demais.
Conclui-se que o teor de aluminio influencia na fase precursora que por sua vez
influencia na atividade, assim como tem o papel de estabilizar o Cu, levando a
maiores areas superficiais BET e maiores dispersdes, porém uma relacdo direta
entre esses parametros e a atividade ndo foi encontrada, jA que houve influéncia de
outras propriedades como a cristalinidade e o teor de Cu. Uma relagdo entre

frequéncia de reacao e dispersdo néo foi encontrada.

Ao avaliar o efeito da razdo Cu/Zn nas propriedades fisico quimicas, pode-se
afirmar que a o catalisador com razéo 2 levou a maiores valores de dispersao e area
superficial do cobre metalico em relacdo a razdo 1, que por sua vez tem maior
dispersédo e area metalica que a razdo 3. As amostras apresentaram uma ordem
crescente de cristalinidade com o aumento do teor de Cu, visto pelos difratogramas.
Um maior grau de reducdo e maior area BET foram encontrados para o catalisador
CuZnAl/3:3:1. Os resultados cataliticos mostraram, a baixa temperatura (150-200°C),
uma maior atividade do catalisador com razdo 2 ,seguindo das razdes 1 e 3,
sugerindo uma relacéo direta entre atividade e area superficial do cobre metalico. A
partir de 250°C, ndo ha uma diferenca notavel de conversdao de CO entre o0s
catalisadores, contudo, a 350°C catalisadores com uma maior quantidade de sitios e

maiores razGes Cu/Zn, sdo mais ativos que os de menores razdes.

Sobre o efeito dos metais junto ao cobre, € possivel afirmar que o trimetéalico
CuZnAl, apresentou uma maior area superficial metalica em relacdo ao bimetalicos
CuZn e CuAl que por sua vez levou a uma maior atividade do primeiro, sugerindo
uma importancia da presenca dos dois metais Zn e Al com o cobre, onde cada um
contribui para o aumento da dispersédo. Aléem disso, verificou-se o ZnO evitou 0
coalescimento de particulas de Cu e garantiu uma maior dissociacdo da H,O e
dessa forma obteve-se uma maior atividade e frequéncia de reacdo em relacdo ao

CuAl a partir de 250°C. Logo, verifica-se que o Al evita a sinteriza¢do, ja que
98



observou-se uma desativacéo de 47% no catalisador CuZn durante 24 horas e uma
perda total da area superficial BET apds a reacao de shift ideal. A adicdo de céria ao
trimetalico aumentou significativamente o grau de reducéo e conduziu a um pequeno
aumento da atividade que foi observado a partir de 250°C devido ao efeito promotor
do o6xido de Ce, que por sua vez altera a natureza do sitio a temperaturas
intermediarias, como foi verificado pelo TOF. Contudo, essa promoc¢ao indicou uma
maior interacdo entre os componentes e um possivel recobrimento de particulas de
Ce sobre os sitios ativos, que por sua vez afeta negativamente na estabilidade do

catalisador.

Quanto a adicdo de CO; a mistura reacional, obtiveram-se menores conversoes,
ja que em uma reacao reversivel a taxa de reacao direta é fortemente inibida pela
presenca dos produtos da reacdo. Além disso, o efeito promotor do Ce nao foi
observado devido a formacao de diferentes espécies de carbonato provocado pelo

CO; na superficie do 6xido de cério.

Conclui-se que nao foi encontrado um parametro de influencia decisivamente na
atividade da reacao de deslocamento gas-agua, visto que a area metdlica € uma
caracteristica importante, assim como a cristalinidade. Quanto a sensibilidade
estrutural da reacdo, pode-se afirmar que o TOF ndo apresenta uma relacéo direta

com a disperséao, portanto verifica-se que a reacao shift é sensivel a estrutura.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para 0s proximos trabalhos caracterizacbes como XPS (“X-ray
Photoelectron Spectroscopy”) para avaliar as espécies de Cu presentes nos
catalisadores, MEV ou MET (microscopia eletronica de varredura) ou (microscopia
eletrbnica de transmissdo) para avaliar a homogeneidade e o tamanho das
particulas no sistema metélico, e a analise de capacidade de estocagem de oxigénio
(OSC) para o catalisador que contém Ce. Talvez, seja interessante uma calcinacao
a 500°C a fim de avaliar a influéncia do tamanho do cristalito na atividade, bem como
nas outras propriedades ja estudadas, e correlacionar estas com a atividade, as

quais podem ajudar no estudo do complexo sistema CuO/ZnO/Al,Os.
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