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Resumo

Os métodos de monitoramento de uma reacdo com a temperatura programada
formam uma classe de técnicas em que pode ser observado o comportamento
reacional do catalisador enquanto a temperatura € aumentada linearmente no tempo.
A reducao programada por temperatura (RTP) tem sido usada para obter informacdes
qualitativas sobre a redutibilidade de espécies oxidadas, como Oxidos metélicos
dispersos em um suporte. Na area da catélise, uma das principais aplicacdes da
técnica TPR consiste em monitorar o consumo de hidrogénio presente em uma
corrente gasosa, que passa por um catalisador sélido, submetido a um aumento linear
de temperatura. Esta técnica vem sendo empregada por ter diversas aplicacdes,
dentre elas: permitir determinar o intervalo de temperatura em que ocorre a reducao
dos precursores metalicos e dos sitios metalicos, revelar as possiveis interacdes
existentes entre o metal-suporte. Esta interacdo € geralmente observada em
catalisadores nos quais 0 metal esta presente em baixas concentracdes e com alta
dispersdo. Diversos parametros afetam as medidas de reducdo a temperatura
programada, com destaque para vazao e concentracdo do gas passando no reator,
taxa de aquecimento, massa de amostra e quantidade de metal redutivel. O controle
destes parametros permite se obter perfis reprodutiveis e adequados ao tratamento
guantitativo. Portanto, o objetivo desse trabalho é avaliar os valores ideais das
principais variaveis experimentais associadas as técnicas de RTP. Por isso, torna-se
evidente que a caraterizacdo de catalisadores pelas técnicas de RTP é facil de ser
realizada do ponto de vista experimental, mas requer uma otimizacao de diversas
variaveis experimentais. O controle destes parametros permite se obter perfis
reprodutiveis e adequados ao tratamento quantitativo. Portanto, o objetivo desse
trabalho é avaliar os valores ideais das principais variaveis experimentais associadas
as técnicas de RTP empregando para isto catalisadores modelos do tipo metal-
suportado.

Palavras-Chave: Catalise heterogénea, reducéo a temperatura programada, TPR.



Abstract

The methods of monitoring a reaction with the programmed temperature form a class
of techniques in which the reaction behavior of the catalyst can be observed while the
temperature is linearly increased over time. Temperature programed reduction (TPR)
has been used to obtain qualitative information on the reducibility of oxidized species,
such as metal oxides dispersed in a support. In the area of catalysis, one of the main
applications of the TPR technique is to monitor the consumption of hydrogen present
in a gas stream, which passes through a solid catalyst, subjected to a linear increase
in temperature. This technique has been used for having several applications, among
them: to determine the temperature range in which the reduction of metallic precursors
and metallic sites occurs, to reveal the possible interactions between the metal-
support. This interaction is generally observed in catalysts in which the metal is present
in low concentrations and with high dispersion. Several parameters affect the
programmed temperature reduction measures, with emphasis on flow and
concentration of gas passing through the reactor, heating rate, sample mass and
amount of reducible metal. The control of these parameters allows to obtain
reproducible profiles and adequate to the quantitative treatment. Therefore, the
objective of this work is to evaluate the ideal values of the main experimental variables
associated with TPR techniques. Therefore, it becomes evident that the
characterization of catalysts by TPR techniques is easy to be carried out from an
experimental point of view, but requires an optimization of several experimental
variables. The control of these parameters allows to obtain reproducible profiles and
adequate to the quantitative treatment. Therefore, the objective of this work is to
evaluate the ideal values of the main experimental variables associated with TPR
techniques, using catalysts of the metal-supported type.

Keywords: Heterogeneous catalysis, temperature programed reduction, TPR.
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1 INTRODUCAO

Processos quimicos consistem na transformagéo de matérias primas por meio
de reacdes quimicas, sendo que na maioria dos casos sdo usados catalisadores para
aumentar a velocidade destas reacbes, tornando 0s processos mais eficientes,
diminuindo a producdo de subprodutos e sendo economicamente mais rentaveis
(CIOLA, 1923; FIGUEIREDO, RIBEIRO, 1989). O uso de catalisadores ainda
possibilita a realizacdo de reacdes em condicbes operacionais mais brandas, em
comparacao com as condi¢cdes sem a presenca de um catalisador, o que geralmente
resulta em uma grande economia de energia (MATAR, MIRBACH, TAYIM, 1989).

A catdlise provocou uma revolug¢do na industria, que comecou em 1930 com
substituicdo do carvao pelo petroleo, e atualmente é responsavel por cerca de 85%
de todos os processos industriais petroquimicos e quimicos nas grandes industrias. A
nivel nacional, cada vez mais, vem mostrando sua importancia, ndo sO6 na area
petroquimica, como também na industria do refino de petréleo e alcool (DUPONT,
2002).

Inicialmente o preparo de catalisadores era tido como uma alquimia, mas,
atualmente essa ciéncia resulta da juncdo de conhecimentos em diversas areas,
principalmente fisica, matematica, materiais e quimica. Sendo, hoje, uma area
extremamente importante, e, principalmente, em expansao, logo, pode-se ampliar o
termo catalisador para material catalitico, uma vez que seu uso agora nao se restringe
somente a catalise, mas, em outras areas como: sensores de gases, equipamentos
eletrbnicos, adsorventes, meio ambiente e outras (RUSSEL,1994).

A catélise é homogénea quando os reagentes e os catalisadores fazem parte
de uma fase Unica, gasosa ou liquida, os produtos, entretanto, podem pertencer a
uma fase distinta. A catéalise heterogénea, também chamada de catalise de contato,
implica em uma transformacéo quimica onde o catalisador, quase sempre um sélido,
reagentes e produtos estdo em fases diferentes (CHOPEY, 1999). Para a industria, a
catélise heterogénea € mais vantajosa e de maior importancia. O emprego de
catalisadores liquidos acarreta diversos problemas técnicos e ambientais, como
corrosao, formacao de rejeitos e separacao dos produtos obtidos, do catalisador e dos
solventes utilizados. Tais problemas sdo minimizados com o uso de catalisadores

solidos, que facilitam a separagdo dos produtos e, em muitos casos, podem ser
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regenerados e reutilizados, provocam pouca ou nenhuma corrosdo, sdo de facil
manuseio e possibilitam facil reinicio de processos continuos em reacdes de leito fixo,
possuem alta estabilidade térmica e apresentam também, altas atividades e
seletividades perante varios tipos de reacdo (MOTA, 1995).

Os catalisadores sélidos podem ser classificados como catalisadores massicos
ou suportados. Os primeiros sdo um aglomerado formado de graos da fase ativa pura
ou quase pura onde as composicdes da superficie e do interior das particulas séo
pouco diferentes ou, pelo menos, tem natureza quimica semelhante e toda a sua
massa € constituida por substancias ativas. Ja os catalisadores suportados, séo
aqueles onde a natureza da superficie das particulas contendo a fase ativa é
guimicamente diferente do interior. Tal interior ou suporte € geralmente um composto
gue sozinho nédo pode fazer a transformacdo quimica desejada (MANUAL DE
CATALISE, 1984).

Os catalisadores suportados possuem maior emprego industrial, sendo
utilizados para promover uma grande variedade de reacdes. O uso de um suporte
para a fase ativa metalica, a qual na maioria das vezes é de elevado valor comercial,
confere ao catalisador porosidade, maior resisténcia mecanica e proporciona uma
maior distribuicdo do componente ativo possibilitando a obtencéo de area superficial
ativa mais elevada. O tamanho das particulas do metal e sua localizacdo no suporte
(superficie externa ou interior de poros) afetam as propriedades e as performances do
catalisador, onde um aumento da dispersdo metalica com decréscimo do tamanho da
particula geralmente resulta em maior atividade catalitica. Se o suporte for inativo do
ponto de vista catalitico, o catalisador sera dito monofuncional e, se ativo, o catalisador
sera bifuncional (MANUAL DE CATALISE, 1984).

O preparo de catalisadores geralmente acontece por técnicas de impregnacao
e/ou coprecipitacado, principalmente os catalisadores metalicos suportados. Através do
controle das condi¢Bes de preparo, eles podem ser obtidos com particulas metalicas
suportadas que apresentam diferentes formas, tamanhos e dispersdo. Apdés o
preparo, os catalisadores metalicos precisam ser ativados através da reducédo das
particulas de metal oxidado, ja que € o metal na forma reduzida que é ativo para
catalisar diversas reacdes. A reducao leva a formacéo de uma superficie metélica que

corresponde aos sitios cataliticos, de forma que a velocidade da reacao, € diretamente
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proporcional ao nimero de sitios cataliticos e é proporcional a area metalica presente
na superficie do catalisador (SILVA, 1999).

A reducao programada por temperatura (RTP) tem sido usada para obter
informacgdes qualitativas sobre a redutibilidade de espécies oxidadas, como 6xidos
metélicos dispersos em um suporte (GENTRY, HURST, JONES, 1979).
Especificamente, esta técnica € capaz de medir as temperaturas nas quais metais
elou suportes sdo reduzidos em um catalisador. Apés a calcinag¢do, um catalisador é
colocado em um reator sob fluxo de Hz puro (ou uma mistura com um gas inerte como
Ar ou N) e aquecido a uma taxa constante (rampa programada de aquecimento). A
medida que a temperatura aumenta, a fase metalica do catalisador é reduzida pelo Hz
e 0 oxigénio é removido do catalisador na forma de agua. Com um detector de
condutividade térmica (TCD) conectado ao fluxo de efluente do reator € possivel medir
0 consumo de hidrogénio pela reducéo do catalisador, mas antes € preciso remover a
agua produzida pela reacdo do H> com os Oxidos redutiveis, ja que este composto tem
uma condutividade térmica similar ao hidrogénio (YU, POROSOF, CHEN, 2012).

Os parametros de RTP, a temperatura de redu¢cdo maxima e o consumo total
de H», podem sofrer alteragdes devido a diversas variaveis de operacéo, incluindo o
tamanho das particulas analisadas, a velocidade em que a amostra € aquecida, a
concentracdo do gas redutor e a velocidade de fluxo do equipamento. Devido a esses
fatores, ao analisar diversos catalisadores, € importante limitar a influéncia dessas
variaveis para gque seja possivel comparar os resultados, e isso é obtido através da
padronizacéo das analises realizadas. Apesar da grande importancia da interpretacao
dos perfis de reducdo em relacdo as variaveis operacionais, poucos séo os trabalhos
na literatura que lidam com a influéncia das condi¢cdes experimentais nos perfis de
reducdo (FORNI, VATTI, ORTOLEVA, 1995).
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2 OBJETIVOS
2.1 Gerais

Analisar a influéncia dos pardmetros de andlise da técnica de Reducdo a
Temperatura Programada e desenvolver metodologias de caracterizagdo para
catalizadores do tipo metal-suportado.

2.2 Especificos

e Sintese das amostras de catalisadores do tipo metal-suportado, contendo 5 e
10% em massa de cu sobre uma silica gel comercial;

e Caracterizar os catalisadores por difracdo de raios X e termogravimetria;

e Compreender os fundamentos da técnica de reducdo a temperatura
programada (rtp);

e Avaliar o papel dos parametros de analises: vazado de gas de reacdo (mistura
ho/ar), taxa de aquecimento, massa de amostra e teor de metais sobre a forma
dos perfis de reducéo;

e |dentificar os valores 6timos dos parametros experimentais, de forma a se obter
perfis de RTP que permitam estimar o grau de reducdo com exatiddo e
reprodutibilidade;

e Estabelecer uma metodologia de calibracdo do detector de RTP.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Catalisadores

Catalisadores séo substancias que modificam a velocidade de uma reagéo.
Esses participardo do mecanismo da reacdo quimica fazendo com que a energia de
ativacao necesséria seja reduzida e, consequentemente, a constante de velocidade
aumentada (SILVA, NONO, RODRIGUES, 2008). Esses compostos ndo sé&o
consumidos durante as reacoes e deveriam ser encontrados sem nenhuma alteracao
nos finais destas, mas observacdes experimentais mostram que 0s catalisadores
sofrem lentas transformacgdes a cada utilizagdo, o que acaba gerando uma reducao
na sua atividade catalitica (FADONI, LUCARELLI, 1999).

Os catalisadores podem ser, primeiramente, classificados em funcéo de sua
superficie em: catalisadores com e sem superficies definidas. Catalisadores sem
superficie definida sdo constituidos de um gas ou um liquido; catalisadores com
superficie definida séo solidos, onde a natureza e o valor da area de superficie sao
propriedades importantes, sdo caracteristicas fundamentais da sua atividade, como
por exemplo, niquel, alumina e silica-alumina. Existem diferentes reacdes quimicas
dos mais diversos processos industriais. Mas, de modo geral, os catalisadores podem
ser classificados em dois tipos: os homogéneos e os heterogéneos, dependendo das
fases envolvidas no processo (CIOLA, 1981).

Nas reacOes cataliticas heterogéneas, o catalisador, 0s reagentes e 0s
produtos da reacédo estdo em fases diferentes. Normalmente, ela € o resultado da
transformacdo de moléculas na interface solida, geralmente o catalisador e a fase
gasosa ou liquida que sdo os reagentes e os produtos. Ela comeca com a adsorcéo
de uma molécula na superficie do catalisador. Essa adsor¢éo pode ser relativamente
fraca, fenbmeno denominado de adsorc¢éao fisica ou de van der Waals, ou pode ser
mais forte, denominada adsor¢céo quimica ou quimissorcédo (DELLANAY,1984).

A quimissorcdo se caracteriza por um forte grau de interacdo entre as
moléculas do gas e a superficie do solido. Os valores das entalpias de quimissor¢cao
equivalem ao de uma reacao quimica (10 a 100 Kcal/mol) e ocorrem em temperaturas
maiores que o ponto de ebulicdo do gas adsorvido. Dependendo do tipo de gas e do
tipo de metal a quimissorcdo pode ser: dissociativa, que pode ser exemplificada

guando ocorre a adsor¢cdo da molécula de hidrogénio (H2) sobre Pt resultando em



15

duas ligacdes Pt-H, associativa, que ocorre quando a molécula adsorvida mantém a
sua integridade, como por exemplo, a adsor¢do de monoxido de carbono (CO) em
platina, e corrosiva que ocorre quando o gas adsorvido reage com o metal, o que
resulta na formacdo de uma camada que pode ou ndo ser restrita a superficie do
metal, como por exemplo, 0 que ocorre na adsor¢cado de oxigénio (O2) em Cu, que,
dependendo das condi¢bes do meio, pode formar 6xido de Cobre (Cu20 ou/e CuO)
nao superficiais, ou a passivagao de carbetos e nitretos (BARRICHELO,FARO, 1995).

Industrialmente sdo comumente utilizados catalisadores heterogéneos, sendo
estes, na maioria das vezes soélidos inorganicos, pois a sua separacdo dos produtos
€ simples e, em muitos casos, podem ser facilmente regenerados e reutilizados. Na
maioria dos casos, nos reatores de leito fixo ocorrem as reagdes gas-solido, liquido-
sélido, dependendo da reacdo e das condicbes dos reatores. As principais
caracteristicas dos catalisadores heterogéneos sdo a estabilidade térmica e altas
atividades e seletividades. Porém, também possui algumas desvantagens como a
dificuldade em controlar a temperatura para reacfes muito exotérmicas e as limitacdes
de transferéncia de massa dos reagentes e produtos, seja na interface das particulas,
seja dentro dos poros do catalisador. Mas, mesmo com algumas desvantagens, 0s
catalisadores heterogéneos sdo os mais utilizados na industria quimica (GUISNET et
al.,1996; MOTA, 1995; RAO et al., 1998).

Ao se desenvolver um catalisador ja se tem em vista melhorar uma reacao
especifica, com isso essa substancia deve apresentar algumas propriedades
principais, como: atividade, seletividade e estabilidade (OLIVEIRA, 2008). A atividade
€ uma caracteristica que fara com que a velocidade da reacdo seja aumentada, ou
seja, € gerada uma mesma quantidade de produtos em um menor periodo de tempo.
A propriedade que favorece a formacao de um determinado produto é a seletividade,
sendo que esta caracteristica também esta associada a reducdo na formacéo de
produtos secundarios. A estabilidade estd relacionada com a capacidade do
catalisador em manter suas qualidades, ou seja, quanto tempo este podera ser

utilizado em processos industriais (FIERRO et al., 2005).
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3.2 Catalisadores do tipo metal-suportado

Normalmente, os catalisadores sao classificados de acordo com o
procedimento de preparacdo em: catalisadores massicos e impregnados. Nos
catalisadores massicos o préprio material ja é a fase ativa, tais como: catalisadores
metdlicos, constituidos exclusivamente por metais em p0, carbetos e nitretos mono ou
multimetélicos de elementos de transicdo (RODELLA, 2001).

Nos catalisadores impregnados, a fase ativa é introduzida, ou fixada, em um
sélido j4 desenvolvido por um processo especifico. Por exemplo, um catalisador
metalico suportado é constituido por um metal depositado sobre a superficie de um
suporte, normalmente, um Oxido. O desenvolvimento desse catalisador envolve
muitos processos, desde a escolha da fase ativa até o método de formacédo das
particulas precursoras do suporte (PONCELET, GRANGE, JACOB, 1983).

Na impregnacdo em fase liquida, as espécies cataliticamente ativas sao
transportadas para o interior do suporte via forcas capilares ou atraves de efeitos de
difusdo. Dependendo do perfil de suporte, podem ser utilizadas duas técnicas de
impregnacao: (i) Umidade Incipiente e (ii) Mergulho. Para suportes com baixa
capacidade de adsorcdo do precursor do metal, a umidade incipiente, também
conhecida como impregnacado capilar por utilizar apenas a quantidade de solucéo
suficiente para preencher o volume de poros do suporte, € o método mais utilizado
(HUANG, SCHWARZ, 1987; CALLEJA, LUCAS, VAN GRIEKEN, 1991), enquanto que
a impregnacéao por mergulho, onde o transporte de material ocorre apenas por difusao,
€ possivel para precursores que possuem uma boa interacado com o suporte (HUANG,
SCHWARZ, 1987; TRIMM, 1980).

Solidos &cidos, como zedlitas, aluminas, metais e 6xidos metélicos, vém sendo
bastante utilizados tanto como catalisadores, quanto suporte na catalise heterogénea,
sendo que nessa modalidade de catalise o metal do catalisador ndo é miscivel no
meio reacional, diferentemente do ocorre na catalise homogénea (BRUNNER, 1997).
Estes sélidos agem como catalisadores devido a coexisténcia dos diferentes sitios
acidos, os de Brgnsted e os de Lewis. A utilizagdo destes é mais vantajosa, se
comparada a liquidos acidos, pois apresentam elevadas atividade e seletividade, além

de poderem ser utilizados em um maior numero de reacdes. Entre as reacdes de
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grande importancia industrial, que utilizam esses compostos, estdo as reformas
cataliticas, o craqueamento e a polimerizacado (MORENO, 2009).

Os catalisadores de cobre suportados tém atraido consideravel atencao devido
aos recentes usos préaticos na reforma a vapor do metanol, desidrogenacdo e
hidrogenolise do éster. E importante estudar o método de preparaco e a natureza da
interacdo entre o material utilizado como suporte e as espécies cataliticas para obter
uma compreensdo mais profunda dos catalisadores contendo cobre (WANG et. al.,
2003).

3.3 Reducao a Temperatura Programada

As reacoes de reducdo de oxidos metalicos encontram-se numa categoria de
reacdes conhecidas como solido-gas, onde as transformagfes quimicas s6 ocorrem
nesta interface. Entretanto, devido as interagbes entre o suporte e o 6xido metalico,
nem sempre todos os atomos de metal presentes no catalisador podem ser reduzidos.
Para avaliar a redutibilidade das espécies oxidadas uma técnica de caracterizacéo de
catalisadores chamada de Reducéao a Temperatura Programada (TPR) é geralmente
utilizada.

A necessidade de desenvolver novas técnicas de preparacéo de catalisadores
e aprimorar 0s parametros reacionais torna a caracterizacdo destes compostos
essencial. Técnicas de caracterizacdo permitem a identificacdo de inameras
propriedades, como area superficial, acidez dos sitios ativos e modificacdes
estruturais. Os métodos térmicos de andlise tém se mostrado muito Uteis na
identificacdo das propriedades cataliticas. Essas técnicas séo utilizadas com inUmeros
objetivos, incluindo a quantificacdo dos sitios ativos, o consumo de determinados
compostos e alteracdes superficiais (FORNI, VATTI, ORTOLEVA, 1995).

A Reducédo a Temperatura Programada € aplicada, principalmente na catalise,
para a medida do consumo de hidrogénio de um fluxo de gas, o qual é associado a
reducdo de uma espécie presente na amostra. Esse sistema é submetido a um
aumento linear de temperatura. Os perfis de RTP mostram o consumo de hidrogénio
em funcdo da temperatura. Com o resultado desta técnica, € possivel verificar a
temperatura maxima de reducéo, além do consumo total de hidrogénio (ROSENO,
2008).
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A medida em que a temperatura aumenta, o catalisador é reduzido pelo Hz e 0
oxigénio € removido do catalisador na forma de agua. Com um detector de
condutividade térmica (TCD) conectado ao fluxo de efluente do reator € possivel medir
o consumo de hidrogénio ao decorrer da andlise, mas antes € necessario remover a
agua produzida pela rea¢do do H2 com os 6xidos redutiveis, j& que este composto tem
uma condutividade térmica similar ao hidrogénio. Isto pode ser feito pelo uso de um
filtro ou “trap” contendo um adsorvente dissecante, como silica gel ou uma zedlita tipo
A ou X. Em suma, as medi¢cdes TPR fornecem informacdes sobre a temperatura de
reducdo ideal para um catalisador metalico méassico ou do tipo metal-suportado (YU,
POROSOFF, CHEN, 2012).

Bosh (1984) investigou a influéncia das variaveis operacionais nos perfis de
reducdo do V.0s e Monti e Baiker (1983) verificou a interferéncia dessas variaveis
operacionais sobre a temperatura de maximo consumo de Hz na reducéo do NiO.
Esses autores observaram tendéncias nos efeitos das variaveis operacionais, como o
deslocamento da temperatura de maxima reducdo para temperaturas mais altas
guando ha o aumento na taxa de aquecimento, e propuseram um critério, baseado no
consumo maximo e minimo de hidrogénio, para escolha adequada das condicdes
experimentais em TPR.

Gentry, Hurst e Jones (1979) estudaram a influéncia da concentracao de Ho,
vazao de gas de reducéo e massa de catalisador nos perfis de reducdo a temperatura
programada de um catalisador de cobre suportado na zedlitas X. Para o caso do
estudo da concentracdo de gas hidrogénio presente no gas de reducéao foi notado um
padrdo que para o aumento de cada 1% de H> ocorria uma diminui¢cdo de 10°C na
temperatura em que se iniciava a reducdo do material. E verificado também que
guando ocorre uma variacao de 50 mg para 400 mg de catalisador o perfil de reducéo
perde toda sua resolucao.

Basagiannis e Verykios (2007) estudaram a influéncia do suporte no
desempenho catalitico na reacdo de reforma a vapor do acido acético. Pois grande
parte da superficie dos catalisadores impregnados é composta pelo suporte, e esta
superficie pode interagir com os reagentes provocando uma queda no desempenho

do catalisador.
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Nele, Moreno e Andrade (2006) estudaram a interferéncia das variaveis
experimentais tais como: taxa de aquecimento, vazao de gés, quantidade de amostra
e concentragédo de H, na posicédo e no formato do pico de reducdo. Esses autores
concluiram que a técnica de reducdo é mais sensivel a taxa de aquecimento e a
concentracdo de gas redutor. E que o ajuste na massa de amostra e vazao de gas
servem para minimizar os fenbmenos externos de massa e a passagem do gas até o
detector.

A influéncia da massa da amostra foi também analisada por Arnoldy, De Jonge
e Moulijn (1985) que observaram os perfis de amostras com diferentes massas do
catalisador metalico MoO: e diferentes taxas de aquecimento. Foi notado que o
aumento da massa da amostra no sistema gera picos mais largos e o aumento da

taxa de aquecimento desloca os picos de reducéo para temperaturas mais elevadas.
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4 METODOLOGIA
4.1 Impregnacéo dos catalisadores de Silica com Cu

A silica usada como suporte consiste numa silica gel de grau cromatogréfico
(Fluka) com area de aproximadamente 200 m?/g. A impregnacéo do cobre sobre o
suporte sera realizada por um procedimento adaptado de Geravand e colaboradores
(2013) com o intuito de se obter amostras com 5 e 10% de Cu. Inicialmente, a SiO> foi
pré-tratada a 400 °C por 6 h em uma mufla sob fluxo de ar de 100 mL/min para
ativacdo. Os catalisadores CuO/SiO. foram preparados pela impregnacédo de uma
solugdo aquosa contendo nitrato de cobre trihidratado (Vetec) usando o método da
umidade incipiente. Apés esta etapa, o catalisador foi seco a 110 °C em estufa sem
fluxo de ar. O solido final foi entdo calcinado em forno tubular sob um fluxo de ar de
50 mL/min a 400 °C por 6h.

4.2 Caracterizacao dos Catalisadores

As amostras dos catalisadores impregnados com cobre foram submetidas a
caracterizacao por difracao de raios X para identificacdo das fases formadas durante
0 processo de sintese e calcinacdo. Além disso, foi utilizada a analise
termogravimétrica (TG) para determinar o padrédo de decomposicdo durante a etapa

de calcinacgéo.

4.3 Medidas de Reducéo a Temperatura Programada

Os experimentos de reducédo a temperatura programada foram realizados em
uma unidade TCAT-100 da Termolab, utilizando como gas de reducao duas misturas
de Hz em Argonio 1,5% da Air Liquide, e Argonio puro, também da Air Liquide, como
gas de referéncia. Este equipamento possui um detector de condutividade térmica
(TCD) para monitorar as composicdes dos gases apds a passagem pelo reator que
contém a amostra, também foi utilizado um leito contendo silica-gel ativada para
remocédo da agua produzida durante a reducao.

Os principais parametros avaliados nas medidas de RTP foram: massa de
amostra, vazao de gas de reducdo, taxa de aquecimento e teor de metais. Para a
avaliacdo da massa de amostra, vazao de gas e taxa de aquecimento foi utilizado o

oxido de cobre (Synth,99%). Para avaliar o comportamento dos perfis de redugc&o com
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a variacdo do teor de metais foi utilizado o 6xido de cobre suportado em silica gel com
5% e 10% de cobre em massa.

Os valores utilizados nos experimentos com CuO para cada parametro podem
ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1 - Tabela dos valores dos parametros de RTP.

Massa de amostra Vazéo de gés Taxa de aquecimento
20 mg 20 mL/min 5 °C/min
27,5 mg 30 mL/min 10 °C/min
35mg 40 mL/min 20 °C/min

Fonte: Autor, 2020.

4.3.1 Massa de amostra
Para avaliar a influéncia da massa de amostra no perfil de RTP foi utilizado o

Cuo (Synth,99%). A vazao do gas de reducdo H/Ar foi de 30mL/min e a taxa de
aquecimento foi de 10°C/min. Com os outros parametros isolados variou-se apenas a

massa de amostra como apresentado na Tabela 1.

4.3.2 Vazéao do gas de reducao
A fim de conhecer a influéncia da mudanca da vazéo do gas de reducdo no

perfil de RTP foram realizados trés experimentos com valores diferentes de vazéo
como indicados na Tabela 1. Foram utilizados nos experimentos 20 mg de oxido de

cobre (Synth,99%) aquecido a uma taxa de 10° C/min.

4.3.3 Taxa de aquecimento
Com o intuito de avaliar a interferéncia da taxa de aquecimento no perfil de

reducéo foi utilizado o CuO (Synth,99%). A vazao do gas de reducdo H./Ar foi de
30mL/min e a massa de amostra foi de 20mg de CuO. Com os demais parametros
fixados foi realizada a reducdo das amostras sendo alterada apenas a massa de

amostra de acordo com a Tabela 1.

4.3.4 Teor de metais
Para a avaliacdo do comportamento do perfil de reducédo para amostras com

teores diferentes de metais foram utilizadas as amostras de silica impregnada com
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cobre em 5% e 10% em massa. As analises foram realizadas com uma vazao de gas
de reducédo de 30mL/min, taxa de aquecimento de 10/C/min e massa de amostra de
50 mg.

4.4 Calibracdo do detector de TCD com CuO

As andlises de reducdo a temperatura programada para a calibracdo do
equipamento foram realizadas em uma unidade TPR-100 da Termolab, utilizando o
Argdnio puro como gas de referéncia e uma mistura de 1,5% molar de H> em Argénio
para a reducdo. Foi mantido um fluxo de 30 mL/min de mistura Ar/H2 passando pelo
reator e a analise foi realizada até os 700°C com uma rampa de aquecimento de
10°C/min.

Para a reducao foi utilizado o oxido de cobre (CuO, Synth 99%) variando
apenas a massa, sendo elas de 20, 27,5 e 35 mg. As amostras foram inseridas em
reatores tubulares de quartzo e mantidas dentro de um forno equipado com sistema
de programacdao de aquecimento. Os gases que saem do reator passam por um trapp
preenchido com silica gel para que ocorra a remocéo da umidade, logo em seguida
0s gases sao direcionados para um detector de TCD que através da diferenca de
potencial do gas de reducao e do gas de referéncia resultara em uma curva. Fazendo
uso desta curva sera feita uma determinacéo da taxa de consumo de H» por unidade

de area.

4.5 Calibracéo do detector de TCD com Argonio puro

Para esta calibracdo néo foi utilizado aquecimento e a vazao dos gases, tanto
de referéncia como o de reacédo, foi de 30 mL/min. O sinal do detector foi zerado
utilizando a mistura 1,5% molar de H2 em Argbnio passando pelo reator vazio e em
seguida foi injetado Argdnio puro, o que simula o “consumo” total de hidrogénio do
sistema. Esta mudanca gerou uma curva e utilizando a equacgédo de gas ideal para
calcular o quanto de hidrogénio foi retirado do sistema e sabendo que a pressao da
linha de gases é de 201,3 KPa, foi medida a quantidade de mols de hidrogénio retirada
do sistema. E com essas informacdes foi possivel calcular um novo fator de

calibracao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
Os resultados das analises de RTP do CuO variando apenas a massa de
amostra estao apresentados figura 1.

Figura 1- Perfis de reducéo para diferentes massas de amostra.
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Fonte: Autor, 2020.

Nota-se que quando ha o aumento da massa de amostra os picos ficam mais
largos e que o intervalo de reducdo se torna maior devido ao aumento de espécie
metalica a ser reduzido durante a andlise. Este mesmo aspecto foi observado por
Arnoldy, de Jonge e Moulijn (1985) na reducdo de MoO2 onde 0 aumento de massa
de catalisador ampliava o intervalo de reducdo devido a presenca de mais metal no
sistema e a formacéo de 4gua durante a reacdo dentro do reator, o que desacelera o
consumo de Ho.

Com essas analises também foi possivel realizar a calibracdo do detector de
TCD, ja que para estas condi¢cdes de analise o 6xido de cobre apresenta somente um
pico de reducao. Calculando a area de cada curva, com o auxilio do software Origin,
foi possivel observar um comportamento linear da area sob a curva em relacdo ao

consumo de Hx. Os resultados obtidos foram utilizados para obter um fator de
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calibracdo que é a razdo da area calculada com o auxilio do software com o nimero
de mols de hidrogénio consumidos durante a andlise. Os resultados obtidos estédo

apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Tabela de calibragdo com CuO

pmols de hidrogénio Area Fator de
Amostra . _ .
consumidos experimental calibracéo
20 mg 251,41 17365,445 0,014477
27,5 mg 345,69 24120 0,014332
35 mg 439,97 30224,929 0,014556

Fonte: Autor, 2020.

A proximidade entre os valores obtidos nos experimentos leva a crer que a
metodologia de calibracdo é efetiva para a o intervalo de massa de metal utilizado,
também permite que estes valores sejam utilizados futuramente em outras analises
para indicar o consumo de H> em outras amostras, desde que os parametros utilizados
tais como: vazao de gas de reacdo e taxa de aquecimento sejam 0S mesmos.

A outra metodologia de calibracéo foi baseada na injecéo de argbnio puro no
sistema, a fim de replicar uma situacédo de consumo total do hidrogénio presente na
mistura de Hz/Ar. Onde a mudanga do gas de reacdo da mistura para o argénio puro

resultou em um pico com intensidade de 122 mV como apresentado na figura 2.
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Figura 2 - Injecé@o de argdnio puro no aparelho de reagéo
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Fonte: Autor, 2020.

Com a vazéo de gas ajustada em 30 mL/min, foi adotado o tempo de 1 minuto
para se calcular o numero de mols de hidrogénio, pela equacdo de gas ideal, que
foram retirados do sistema ao se substituir a mistura pela injecédo apenas do gas inerte.
Os dados utilizados para a obtencédo do fator de calibracdo estdo apresentados na
tabela 3.

Tabela 3 - Dados obtidos na calibragdo com Argdnio.

Area experimental Volume de H, (mL) umols de H2 Fator de Calibracéo

122 0,477 19,2970 0,015817213

Fonte: Autor, 2020.
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O resultado obtido aproxima-se bastante dos resultados com CuO, indicando
qgue ha uma convergéncia dos métodos. Pode-se considerar satisfatorias as duas
metodologias de calibracdo para o calculo de consumo de H> em uma reducdo a
temperatura programada, e que para a utilizacdo desses valores é necessario que 0s
parametros de analise da calibragdo com CuO sejam mantidos.

Nos experimentos em que se variou apenas a vazao de gas de reacéo,
apresentados na figura 3, foi possivel observar que o aumento da vazao gerou picos
mais estreitos e definidos, pois 0 aumento da vazao aumenta o numero de mols de Hz
alimentados no reator por unidade de tempo, e neste caso a presenca de mais

reagente no sistema faz com que o equilibrio seja deslocado para o lado dos produtos.

Figura 3 - Perfis de reducdo para diferentes vazdes de gas
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Fonte: Autor, 2020.

Para os experimentos em que foi fixada a taxa de aquecimento os resultados
sdo apresentados na figura 4.
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Figura 4 - Perfis de reducéo para diferentes taxas de aquecimento
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Fonte: Autor, 2020.

Foi verificado que o aumento da taxa resulta em um perfil de reducéo deslocado
para temperaturas mais altas e picos mais largos. Isto ocorre porque a temperatura
aumenta em um menor periodo de tempo, entdo a reducao do material se da em faixas
de temperaturas maiores para taxas mais altas. Esse alargamento dos picos,
principalmente utilizando 20°C/min, ndo € desejavel na caracterizacdo de
catalisadores. A amostra com taxa de 5°C/min apresenta uma reducdo na faixa de
220°C-380°C, diferente da amostra com 20°C/min que apresenta uma faixa de
reducédo de 300°C até os 700°C. Portanto, taxas menores apresentam perfis com uma
faixa de reducao mais precisa.

Antes da impregnacdo do cobre sobre a silica foi realizado uma analise
termogravimétrica (TG) para a realizagdo dos célculos de proporcéo
catalisador/suporte que deve ser de 5% e 10% em massa.

Pode ser visto na figura 5 que a analise termogravimétrica da silica gel 60

(Fluka) indicou uma perda de massa consideravel até uma temperatura proxima dos
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100 °C. A esta perda é atribuida a perda de agua fisissorvida na superficie da silica.

Isso serviu para o célculo da massa necessaria de silica a ser calcinada.

Figura 5 - Analise termogravimétrica da Silica Gel 60
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Fonte: Autor, 2020.

Foram realizadas analises de difracdo de raios-X da silica gel 60 (Fluka) antes
e apos a impregnacdao, para se certificar que houve a impregnacao do material no
suporte. Os resultados obtidos para cada amostra podem ser vistos na figura 6.

A silica € amorfa e o aparecimento dos picos na amostra ap0s a impregnacao
evidencia que o material metalico foi fixado na estrutura. Assim como estudado por
Zhang et. al. (2013) os picos localizados préoximos aos 35°, 40° e 50° sdo picos
caracteristicos do CuO, o aparecimento desses picos nas amostras indicam que o Cu

esta presente no suporte em sua forma oxidada.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-x das amostras feitos antes e apds a impregnagédo com
nitrato de cobre
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Fonte: Autor, 2020.

Para as duas amostras impregnadas com 5% e 10% foram feitas andlises de
reducdo utilizando a mistura de 2,5% molar de H2/Ar com vaz&o de 30mL/min, taxa de
aquecimento de 10°C/min e 50 mg de amostra. Para essas amostras foi utilizada a
mistura de 2,5% de H2 em argonio.

Como pode ser visto na Figura 7 as andlises das amostras dos dois
catalisadores resultaram em trés picos de reducdo. As diferentes faixas de
temperatura de reducdo para o mesmo metal suportado € consequéncia de uma
distribuicdo ndo uniforme das particulas do 6xido metélico na superficie do suporte e
também de diferentes interacdes do 6xido de cobre com o suporte. Nota-se que 0s
picos da amostra com 5% de cobre apresenta picos mais definidos e que a amostra
com 10% o segundo pico de reducdo quase que ficou sobreposto ao primeiro, isso
pode ser resolvido com a utilizagcdo de uma menor taxa de aquecimento, que como ja

visto neste trabalho, melhora a resolugédo dos picos de reducdo. Portanto, para
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maiores quantidades de metais € recomendado a utilizagdo de parametros de andlise

gue contribuam para uma melhor resolucao do perfil de reducéo.

Figura 7 - Perfis de reducéo das amostras com 5 e 10% de cobre.
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Fonte: Autor, 2020.



31

6 CONCLUSOES

O avancgo dos conhecimentos na &rea de caracteriza¢do de materiais cataliticos
tem melhorado o desenvolvimento e a aplicagdo desses materiais. O objetivo
fundamental da interpretacéo dos resultados obtidos € identificar a natureza intrinseca
do catalisador, afim de se conhecer as melhores condigcbes para se obter altos
rendimentos e conversoes.

Com o estudo dos parametros de analise foi possivel constatar que os perfis
da técnica de reducédo a temperatura programada sofrem influéncia consideravel com
a mudanca dos parametros de analise. A partir dos experimentos é possivel regular
as variaveis operacionais de modo a minimizar problemas de resolucao e até mesmo
calcular o consumo de Hz durante a reacao.

O aumento da massa de amostra utilizada nos experimentos gera um
alargamento dos picos no perfil de reducéo, assim como a taxa de aquecimento. Ja o
aumento da vazéo de gas de reducéao favorece a reducao do 6xido metalico suportado,
gerando picos com melhor resolucéo, a diminuicdo da vazao do gas de reacao gera
picos com uma menor resolucdo e uma menor precisao na faixa de temperatura de
reducédo do catalisador.

As metodologias de calibracdo realizadas foram satisfatérias, jA que foram
utilizados dois métodos diferentes e a comparacédo dos resultados apresentou uma
compatibilidade significativa. Mas € importante que para a utilizacdo dos fatores de
calibracdo encontrados sejam mantidos os parametros de analise, pois € sabido que
gualquer variacao nesses parametros acarreta em uma mudanca no perfil de reducao.

A impregnacdo de cobre pelo método da umidade incipiente se mostrou
eficiente para suportar cobre em silica. E para amostras com diferentes quantidades
de metal € necessario manipular os parametros de andlise para que se obtenha um

perfil de reducdo mais preciso para o material analisado.
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