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RESUMO

PRODUCAO DIRETA DE DME A PARTIR DE GAS DE
SINTESE EM SISTEMA CATALITICO MISTO

Stevie Hallen Lima

Orientadores: PhD Arnaldo da Costa Faro Junior

PhD Luz Amparo Palacio Santos

Uma série de compostos do tipo hidrotalcita de formula geral [(MI:MIlp)a-
»Al(OH);](CO3)x2.mH,0 (M1 = Cu*? ou Ni*? e M1l = Zn*? ou Mn*?), em que a razéo a/b = 2
e x =0,19 foi preparada pelo método de co-precipitacio com pH controlado a partir de
matérias primas livres de sédio e também contendo sédio. Adicionalmente, uma outra série
com MI = Cu*? e MIl = Zn*?, mantendo a proporcédo a/b = 2 e 0,19<x<0,8 também foi
preparada nas mesmas condi¢des da série anterior. Os materiais obtidos foram caracterizados
por DRX, FTIR, andlise elementar (ICP-OES), titulagdo com N,O (para dosagem de Cu
superficial nos catalisadores de Cu reduzidos), quimissor¢do de H, (para dosagem de Ni
superficial no sistema NiZnAl reduzido), fisissor¢do de N,, TGA, TPR, quimissorc¢ao de CO,
por pulso, TPD-NH; e RMN-MAS de *’Al. Os materiais foram avaliados na sintese de
metanol e dimetil éter a partir de gas de sintese em fase liquida, com os catalisadores
suspensos em n-hexadecano, em um CSTR a 538 K e pressao de 5 MPa. Na primeira série,
observou-se um aumento na 4rea especifica e na atividade catalitica ao substituir Zn*? por
Mn*2. Estes resultados de atividade foram superiores aos obtidos com um catalisador
comercial de sintese de metanol (CuO-ZnO-Al,03), chamado aqui de CCSM. Observou-se
também que a série contendo cobre e zinco, porém, com alto teor de aluminio na composicao
(x = 0,8), teve um desempenho catalitico na sintese de DME a partir de gas de sintese
semelhante ao da mistura fisica de CCSM com a y-Al,O3. Adicionalmente, foi avaliada na
conversdo de gas de sintese a DME uma série de aluminas modificadas com nidbio, contendo
5,9-20% em peso de Nb,Os suportado na alumina, como componente desidratante, em
combinagdo com CCSM também modificado ou ndo com nidbio. Constatou-se que todos as
aluminas modificadas com ni6bio produziram sistema catalitico misto com atividade superior
a que se obtinha com y-Al,O3 pura. A maior atividade foi obtida pela adi¢do 5,9% em peso de
nidbia a alumina. Este efeito positivo na atividade foi atribuido a diminuicao da basicidade na
superficie da alumina, devido a deposicdo de nidbio, que confere uma melhor tolerancia do
catalisador de desidratacdo a adsor¢do de CO e CO,. No caso do CCSM modificado por
niébio, a atividade foi inferior quando comparado ao CCSM puro. Um estudo in-situ por
DRIFTS da alumina pura e modificada com ni6bio, expostas a corrente de CO/H, na mesma
temperatura dos testes cataliticos, mostraram a formacao irreversivel de formiato na superficie
da y-Al,O3 pura, porém, ocorreu de forma reversivel na alumina modificada com nigbio.

Palavras-chaves: sintese de dimetil éter, gas de sintese, sistema catalitico misto, CuO-
Zn0-Al,03, CuO-MnO-Al,O3, hidrotalcita, alumina, DRIFTS.



ABSTRACT

DIRECT DME PRODUCTION FROM SYNGAS
ON CATALYTIC MIXED SYSTEM

Stevie Hallen Lima

Orientadores: PhD Arnaldo da Costa Faro Junior
PhD Luz Amparo Palacio Santos

Abstract da tese de Doutorado submetida ao Programa de Pds-Graduagdo em Quimica,
Instituto de Quimica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, como parte dos
requisitos necessarios para a obtencdo do titulo de Doutor em Ciéncias (Quimica).

A series of hydrotalcite-type compounds with general formula [(MI.MIlp)q-
»AlL(OH)2](COz)x2.mH20 (M1 = Cu*? or Ni*? and MI1 = Zn*? or Mn*?), where a/b = 2 and x =
0.19 was prepared from sodium-free or sodium containing raw materials, by a co-precipitation
method with controlled pH. Another series with MI = Cu?* and M1l = Zn*" was prepared,
keeping a/b = 2 and 0.19 < x < 0.8, under the same conditions as the previous series. The
materials obtained were characterized by XRD, FTIR, elemental analysis (ICP-OES), titration
with N,O (for titrating surface copper on the reduced copper catalysts), hydrogen
chemisorption (for titrating surface nickel on reduced NiZnAl catalysts), nitrogen
physisorption, TGA, TPR, carbon dioxide chemisorption by pulse, ammonia TPD and MAS-
MNR of #’Al. The materials were evaluated in the synthesis of methanol and dimethylether
(DME) from synthesis gas in the liquid phase, with the catalysts suspended in n-hexadecane,
at 538 K and 5MPa, using a CSTR reactor. In the first series, increases in surface area and
catalytic activity were observed when replacing Zn** by Mn?*. The activity results were better
than the ones obtained with a commercial methanol synthesis catalyst (CuO-ZnO-Al,O3),
called here CCSM. It was also observed that the series containing copper and zinc, but with a
high aluminum content (x = 0.8), had its performance in DME synthesis from synthesis gas
similar to that of a physical mixture of CCSM with y-alumina. Additionally, a series of
niobium-modified aluminas, containing 5.9-20 wt% Nb,Os supported on alumina was also
evaluated as the dehydrating component, in combination with CCSM, modified or not with
niobium. It was found that all of the niobium-modified aluminas produced a mixed catalyst
system with better performance than the one obtained with the pure y-alumina. The largest
activity was obtained with the addition of 5.9 wt% niobia to the alumina. This positive effect
on the activity was ascribed to the decrease in surface basicity due to the deposition of niobia,
which caused an improved tolerance of the methanol dehydration catalyst to CO and CO,
adsorption. The niobium-modified CCSM had a lower activity than the pure CCSM. A
DRIFTS in-situ study with the pure and a niobium-modified alumina exposed to a CO/H,
stream at the same temperature of the catalytic tests showed the formation of irreversibly
chemisorbed formate species on the pure alumina surface, but reversibly on the niobium-
modified alumina.

Keywords: dimethylether synthesis, synthesis gas, mixed catalyst system, CuO-ZnO-Al,Os,
CuO-MnO-Al,03 hydrotalcite, alumina, DRIFTS.
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1. Introducéo

A necessidade por produtos derivados do petrdleo, principalmente combustiveis
liquidos, tem aumentado na atualidade em ambito universal. Diante disso, as refinarias
buscam responder a demanda crescente por esses insumos petroquimicos, especialmente o
6leo diesel, cuja a demanda tem crescido em ritmo vertiginoso em relagdo a outros tipos de

combustiveis de transportes, como € exibido na Figura 1.1 a seguir:
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Figura 1.1: Tendéncias da demanda mundial por combustiveis de transporte (MARAFI et al.,2010;
STANISLAUS et al., 2010).

A razdo disso é que os motores a diesel sdo 25-40% mais eficientes quando
comparados aos motores a gasolina por exemplo (STANISLAUS et al., 2010). Por essa razéo,
em muitos paises, o diesel € um combustivel presente tanto em veiculos de pequeno porte
(como carros, 0nibus e caminhdes), quanto de grande porte, como embarcacgdes, locomotivas,
equipamentos agricolas e outros (STANISLAUS et al., 2010). Todavia, a crescente rigidez
nas legislacbes ambientais no tocante & emissdo de SOy, NOx e particulados, deixa o diesel
como principal vildo da classe de combustiveis de transportes (RISTOVSKI, et al. 2006;
SAIYASITPANICH, et al., 2005).

Atualmente, as novas exigéncias para o teor de enxofre permitido no diesel e na

gasolina tém alcancgados limites ultrabaixos. Em alguns paises da comunidade europeia por
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exemplo, as quantidades exigidas sdo inferiores a 10 ppm no diesel (STANISLAUS et al.,
2010). No Brasil, de acordo com a ANP, a meta em 2013 também foi de 10 ppm de no diesel
(FONSECA, 2011). Essas novas metas tém exigido mais dos processos de hidrotratamento
(HDT) nas refinarias, 0 que certamente o torna mais oneroso, pois requer condi¢cdes mais
severas de operacdo (alta temperatura e pressédo), um volume maior de reator e uma demanda
maior por catalisadores mais ativos a HDS (LIU et al., 2014). Além disto, um outro fator que
afeta o custo final desses combustiveis proveniente do petroleo, conforme Liu e seus
colaboradores relatam (LIU et al., 2007), o seu fornecimento também se acha condicionado a
diversos fatores politicos e socio-econdémicos. Logo, a producdo de combustiveis (e demais
insumos petroquimicos) a partir de fontes alternativas e mais sustentaveis mostra-se bastante
atrativa comercialmente, por reduzir a forte dependéncia do 6leo cru.

Diante desses fatos, conforme Arinan & Orman (ARINAN & ORMAN, 2011), um
combustivel limpo e sustentavel em substituicdo ao diesel necessariamente deve apresentar as

seguintes caracteristicas:

I.  minima ou nenhuma emissdo de gases poluentes (SOx e NOy) e particulados
quando comparados ao diesel e/ou gasoling;
Il.  ser uma matéria-prima ndo-petrolifera de facil disponibilidade que propicie
custos de producdo independentes das oscilagfes do prego do petroleo;
I1l.  apresentar desempenho melhor do que ou semelhante aos dos provenientes do
petréleo;

IV. apresentar versatilidade na sua producéo.

Dentre todos os candidatos a combustiveis alternativos conhecidos atualmente como o
hidrogénio, metano, metanol, combustiveis de Fischer-Tropsch (FT) e dimetil éter (DME),
este Ultimo tem-se tornado uma alternativa interessante.

O DME surge como uma alternativa aprecidvel em virtude de ser um combustivel
limpo, com eficiéncia equivalente a do 6leo diesel e, 0 mais importante, apresentar baixa
emissdo de NOy e nenhuma de SOy e particulados (ARCOUMANIS, et al., 2008; XINLING,
ZHEN, 2009). Embora o DME pertenca a classe de compostos conhecida como VOCs
(Volatile Organic Compounds), que sdo compostos potencialmente perigosos ao meio
ambiente, que frequentemente agridem a camada de 0z6nio e geralmente sdo carcinogénicos e
mutagénicos, trata-se de um composto ndo téxico, ndo carcinogénico, ndo mutagénico e ndo

teratogénico. Além disso, ndo é gas de efeito estufa e ndo afeta a camada de o0zOnio
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(SEMELSBERGER, et al., 2006). Good e colaboradores estudaram o impacto do DME e
demonstraram que seu tempo de residéncia (TR) na atmosfera é curto (0,015 anos ou ~5,1
dias) (GOOD, D. A, et al, 1998; 1999), com potencial de aquecimento global de 1,2 (em um
horizonte de tempo de 20 anos), 0,3 (em um horizonte de tempo de 100 anos) e 0,1 (em um
horizonte de tempo de 500 anos). A Tabela 1.1 apresenta o potencial de aquecimento global
do DME comparado com CO,, CH4, N,O e alguns fréons (GOOD, D. A., et al., 1998;
SEMELSBERGER et al., 2006; SOLOMON, et al., 2007). Observa-se que o potencial de
aquecimento global do DME ¢é bem inferior quando comparado aos outros gases. Estes dados
explicam porque, além de ser um bom substituto para o diesel, o DME pode também
substituir gases em propelentes de aerossois.

A matéria-prima para producdo do DME € qualquer fonte que possa produzir gas de
sintese ou syngas (CO + H,) via reforma, como, por exemplo, gas natural, carvdo e biomassa
(JU et al., 2009; SHIM, H. M. et al., 2009; SWAIN, P. K. et al., 2011; WOOD, D. A et al.,
2012). Aliado a isso, o gas natural (GN), como matéria prima para fabricacdo de DME,
adquire importancia econdmica estratégica interessante, pois sabe-se que as reservas mundiais
somam mais de 185,7 trilhdes de metros cubicos (BP Statistical Review of World Energy June
2014, p. 22), o que equivale, em termos energéticos, a 167,13 bilhdes de toneladas de 6leo
(BP Statistical Review of World Energy June 2014, p. 44). As reservas mundiais de petroleo
somam cerca de 238,2 bilhGes de toneladas de 6leo (BP Statistical Review of World Energy
June 2014, 2008, p. 6), ou seja, a quantidade de gas natural, em termos energéticos,
corresponde a 42% da quantidade de petroleo existente. Ademais, uma grande parte do gas
natural encontra-se em areas distantes dos mercados consumidores, e nem sempre €
economicamente vidvel o seu transporte por grandes distancias. Todavia, a conversdo de gas
natural, mesmo em areas remotas, para combustiveis liquidos, DME ou metanol por exemplo,
afigura-se como uma alternativa mais viadvel, do ponto de vista econbmico, uma vez que 0
transporte de liquido tem menor custo. As principais propriedades do DME e de outros

combustiveis sdo exibidas na Tabela 1.2.



Tabela 1.1: Potencial para aquecimento Global

Composto Formula Horizonte Temporal
Quimica TR (anos) 20 anos 100 anos 500 anos
DME? CH30CH3 0,015 1,2 0,3 0,1
Dioxido de
Carbono? CO; - 1 1 1
Metano® CHy 12 56 21 6,5
Oxido Nitroso®  N,O 114 280 310 170
HFC - 134a? CoH,F, 14,6 3400 1300 420
CFC-12° CClyF, 100 11000 10900 5200

Dados reproduzidos a partir das referéncias Good, D. A. et al., 1998 e Semelsberger et al., 2006;
®Dados reproduzidos a partir da referéncia Solomon, et al., 2007;
‘TR — Tempo de residéncia.

Tabela 1.2: Comparacao das propriedades fisicas do DME com outros combustiveis (ARINAN & ORMAN, 2011; SEMELSBERGER et al., 2006)
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Propriedades DME Diesel Gasolina Metano Metanol Etanol FTD® GLP H,
Massa molar (g mol™) 46,07 198,4 114 16,04 32,04 46,07 - 44,1 2,016
Densidade (g cm™) a 0,1 Mpa e 0,80- 0,71- 0,76-
208K 0,67 0,86 0.77 0,00072 0,792 0,785 0,79 0,54  0,00089
Ponto de Ebulicdo (0,1 MPa) (K) 248,1 398-673  273-483 111 64 351 453-593 243 20
N° octano motor (RON) - - 90-100 122 110 110 - 90-96 >125
N° de Cetano 55-60 40-55 - - 5 - 55-75 - -
Conteudo Energético (MJ kg) 28,43 43,1 42,7 50 19,5 44 44 46,3 119,9
Teor de Carbono (p/p %) 52,2 87 85,5 74 37,5 85 85 82 0
Teor de Enxofre (ppm - %p/p) 0 ~250 ~200 ~T7-25 0 0 - 10-50 0
Viscosidade Cinematica (cSt)® <0,1 3 — - - - — - -

#Diesel de Fischer Tropsch.

®Dados repoduzidos partir da referéncia (Park & Lee, 2013). 1 cSt (centiStokes) = 10 m?/s




Observa-se, além das vantagens ja mencionadas, que o DME é gasoso a temperatura
ambiente (conforme Tabela 1.2), mas quando pressurizado a 0,5 MPa é condensado para fase
liquida, propriedades estas semelhantes as do gas liquefeito do petréleo (GLP), podendo ser
tratado com a mesma infraestrutura e logistica do GLP (ARCOUMANIS et al., 2008).
Diferentemente do metano, 0 DME ndo necessita de qualquer substéncia odorante, pois possuli
um cheiro adocicado caracteristico dos éteres, que ¢ um bom indicador de vazamento, e sua
chama durante a queima, apresenta uma cor azulada como o gas natural. Todas essas
caracteristicas sao importantes sob ponto de vista da seguranca, manuseio e operacdo. O DME
€ uma alternativa atraente em motores a igni¢do por compresséo, em razao do seu alto nimero
de cetano em relacdo ao diesel, e também ao seu baixo ponto de ebulicdo (conforme Tabela
1.2), que facilita a sua evaporacdo durante as injecGes nos motores. Por exemplo, a pressdo de
DME necesséria durante a injecdo é cerca de 20 — 30 MPa, enquanto nos motores a diesel sdo
necessarias injecoes superiores a 50 — 150 MPa (ARCOUMANIS et al., 2008; ARINAN &
ORMAN, 2011). Os motores a diesel j& existentes podem funcionar com DME com algumas
modificagdes para manter estavel a injecdo de combustivel no motor, similarmente as
modificacdes feitas com outros combustiveis alternativos como o GNV.

Duas desvantagens apresentadas por alguns autores sdo: (i) Baixa entalpia de
combustdo, que é menor do que a do diesel em razdo da existéncia de oxigénio em sua
composi¢do e, como resultado, requer um maior volume combustivel injetado e um maior
periodo de tempo, a fim de proporcionar a mesma quantidade de energia fornecida pelo
diesel; (ii) Baixa viscosidade (conforme Tabela 1.2), uma vez que a perda da capacidade de
lubrificagdo dos motores pode ocasionar um desgaste mais acelerado das pecas, afetando a
bomba de injecéo e os bicos injetores (ARCOUMANIS et al., 2008; ARINAN & ORMAN,
2011). No entanto, o segundo problema pode ser solucionado através da introducdo de
lubrificantes (BHIDE et al., 2003).

Todavia, apesar desse conjunto de desvantagens, em face das vantagens do DME
sobre o diesel combustivel, é facil concluir que 0 DME é um substituto viavel e também uma
maneira eficaz de aproveitamento de fontes de carbono (gas natural, biomassa e carvéao) de
uma forma mais limpa e sustentavel.

Para a sintese de DME, h& duas rotas propostas (ARCOUMANIS et al., 2008). A
primeira, consiste de duas etapas; emprega-se a tradicional sintese de metanol (MeOH)
fazendo-se uso de um catalisador de CuO-ZnO-Al,0;3 (HALDOR TOPS@E A/S, 2009;
SEJRBO & NIELSEN, 2009; TOPSZE & HANSEN, 1991), seguida da desidratacdo do

alcool formado utilizando-se um catalisador &cido (y-Al,O3, zedlitas e etc.) (EKSTRAND &
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JORGENSEN, 2007). Na segunda rota propde-se a sintese direta (one-step DME synthesis ou
Syngas to DME — STD), ou seja, a formacdo e a desidratagdo do metanol em um mesmo
reator, utilizando-se um catalisador bifuncional, que exibe as duas funcionalidades
mencionadas anteriormente, ou uma mistura mecénica dos catalisadores de sintese e
desidratacdo do MeOH (INOKOSHI et al., 2005; OGAWA et al. 2003; FLEISCH, T.H.,
BASU, A., GRADASSI, M.J., 1997; OGAWA et al., 2004). Essa ultima rota tem recebido
maior atencdo por suas vantagens termodinamicas e cinéticas, que acarretam menor custo no
processo industrial.

As principais reagOes envolvidas em ambas as rotas estdo mostradas na Tabela 1.3,
mas a reacao c ocorre extensivamente apenas na segunda rota, ja que o catalisador de sintese
de metanol (CCSM) também ¢ ativo na reacdo de shift (Water Gas Shift Reaction — WGSR ),

reacéo c.

Tabela 1.3: Reagdes propostas

Reacdes AH,° (kJ mol™)(298 K; 0,1 MPa)
(a) CO + 2H, = CH;0H -90,57
(h) 2CH;0H = CH;0CH; + H,0 -23,726
(c) CO +H,0 =2 CO, + H, -41,154
(d) 3CO +3H, = CH;0CH; + CO, -246,02
(¢ CO,+3H,= CH;0H + H,0 -49,416

Somando-se as reacdes a, b e ¢, em condi¢des tais que o metanol produzido na reacdo a é
consumido na reacdo b, e a dgua produzida na reacdo b é consumida na reagdo c, a reacdo
global d é entdo obtida. Do ponto de vista termodindmico, no processo em duas etapas a etapa
de sintese de metanol é termodinamicamente restrita, o que limita a produtividade global do
processo. A rota STD tem a vantagem de que a conversédo de equilibrio do processo de sintese
direta, reacdo d, € significativamente mais elevada, nas condi¢fes de temperatura (513-553 K)
e pressao (3-7 MPa) do processo (OGAWA et al. 2003). Embora nesse processo o dioxido de
carbono apareca como subproduto da reacdo, ele pode ser reciclado na reforma a seco, onde
reagird com o metano para produzir novamente o gas de sintese (CO + H,).

E bem conhecido na literatura que a sintese de metanol, na verdade, ocorre, pelo
menos em grande parte, via hidrogenacdo do didxido de carbono, em vez da hidrogenacgéo do
monoxido de carbono (LEE & SARDESALI, 2005), reacdo e conforme Tabela 1.3. O principal

papel do mondxido de carbono na reacdo de sintese de metanol é a participacdo na reagdo c
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(WGSR), de forma a gerar o dioxido de carbono para a reacao e e, a0 mesmo tempo, diminuir
a concentracdo de 4gua (LEE & SARDESALI, 2005). O aumento da concentracdo de dgua tem
um efeito negativo, uma vez que provoca a inversdo da reacdo e, e a sua acumulacdo nos
poros do catalisador pode levar a sua desativacdo (LEE & SARDESAI, 2005). Assim, além
do beneficio de equilibrio, a rota STD tem a vantagem adicional de que a 4gua produzida na
desidratacdo de metanol € consumida na WGSR, gerando didxido de carbono, o principal
precursor do metanol, com consequente aumento na velocidade do ciclo catalitico.

Varios catalisadores de desidratacdo de metanol foram estudados, como o componente
desidratante na rota STD (GE et al., 1998; MAO et al., 2005; 2006; LI et al., 2008; RAMOS
et al., 2005), porém a y-Al,O3 apresenta vantagens distintas sobre esses catalisadores, no que
diz respeito a alta seletividade para DME e a estabilidade durante a reacdo (FU et al., 2005;
MAO et al., 2006).

Um estudo realizado anteriormente pelo grupo de Faro e colaboradores (REHIM et al.,
2006) demonstrou a importancia dos sitios basicos da y-Al,O3 para a desidratacdo de alcoois,
e que a deposicdo de 6xido de nidbio sobre a superficie titula os sitios basicos existentes, e ao
contrario das expectativas, ndo aumenta a acidez superficial.

Recentemente, foi demonstrado que o didxido de carbono, molécula gasosa com
propriedades acidas, é um forte veneno para a reacao de desidratacdo do metanol (ROCHA et
al., 2012). A deposicdo de 6xido de nidbio elimina seletivamente os sitios mais basicos e,
embora diminua a atividade da alumina para a desidratacdo do metanol, reduz a sensibilidade
do catalisador para o envenenamento por dioxido de carbono. Este fato sugere que o 6xido de
nidbio pode ser um aditivo valioso para a alumina, para aplicacdo como componente de
desidratacdo no processo de STD, onde grandes quantidades de dioxido de carbono sdo
produzidas. Testes preliminares no processo STD foram realizados em um sistema em
batelada, usando-se um catalisador comercial de sintese de metanol, juntamente com y—
Al,O3, dopada ou ndo com Oxido de nidbio, como o componente de desidratacdo (ROCHA et
al., 2012). Este estudo mostrou que a adi¢do de nidbia na y— Al,O3, de fato, aumentou
significativamente a atividade global na reacdo de STD, ndo afetando a seletividade. No
entanto, neste estudo nao foi possivel avaliar a estabilidade do sistema catalitico, uma vez que
foi realizado em um reator tipo batelada e apenas um catalisador de y— Al,O3 modificado com
niobia (11% em peso de Nb,Os impregnado na y— Al,O3) foi testado.

No presente estudo, catalisadores do tipo Nb,Os/Al,O3, contendo 0-20% em peso de

Nb,Os impregnado na y—alumina, foram investigados como o componente de desidratagdo no
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processo STD, juntamente com o catalisador comercial de sintese de metanol (CuO-ZnO-
Al,O3), utilizando um reator tipo CSTR (reator continuo do tipo tanque agitado), a alta
pressdo, nos testes cataliticos. Adicionalmente, foi preparada uma série de materiais de CuO-
Zn0-Al,03 oriundos de precursores do tipo hidrotalcita, empregando matérias-primas isentas
de sodio, o que é novidade, face aos métodos descritos na literatura, visando melhorar a
atividade de desidratacdo do catalisador de sintese do metanol e, consequentemente aumentar
a atividade do sistema misto para producdo de DME. Nesta tese também se investigou a
sintese de catalisadores bifuncionais, partindo de uma fase precursora do tipo hidrotalcita
utilizando matérias-primas isentas ou ndo de sodio, porém com um alto teor de aluminio de
modo que, no mesmo catalisador as duas funcionalidades, sintese do metanol e desidratacdo
do alcool, estivessem presentes (catalisador bifuncional). Esta metodologia também ¢é inédita
em comparagdo com os catalisadores descritos na literatura para o processo STD.

Os catalisadores foram caracterizados quanto as suas propriedades acido-base, area
metélica, dispersdo de cobre, adsor¢do de monoxido de carbono seguida por FTIR (para o
sistema Nb/Al), RMN-MAS de *’Al e difragdo de raios X.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais:

O objetivo deste trabalho foi investigar sistemas cataliticos mistos para producao de

DME a partir de gas de sintese, nos seguintes aspectos:

» Catalisadores de hidrogenacéo de CO mais ativos para a sintese de metanol,

comparados ao catalisador comercial tradicional (CuO-ZnO-Al,0O3).

» Componentes de desidratacdo mais eficientes do que a y-Al,O3 pura na

sintese de DME em sistema catalitico misto.

» Diferentes formas de combinar o componente de hidrogenacdo de CO com

o0 de desidratacdo para a sintese de DME a partir de gas de sintese.

2.2 Objetivos Especificos:

» Sintetizar uma série de Oxidos mistos tendo como fases precursoras
hidrotalcitas trimetélicas de Cu-Zn-Al, Cu-Mn-Al e Ni-Zn-Al, com as
mesmas proporcdes de metais divalentes e trivalentos do catalisador

comercial tradicional.

» Avaliar a performance da y-Al,03; modificada com niobio na sintese direta
de DME a partir de gas de sintese, em relacdo ao sistema catalitico misto
tradicional (CuO-ZnO-Al,03 + y-Al,03).

» Preparar uma série de 0xidos mistos a partir de hidrotalcitas de Cu-Zn-Al,
com elevado teor de aluminio a fim de obter no mesmo catalisador as

funcdes de hidrogenacéo e desidratacdo do MeOH.
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» Preparar um sistema CuO-ZnO impregnado na y-Al,O3 de modo a avaliar o
seu desempenho na sintese de DME a partir de gés de sintese, em relagédo

aos demais sistemas.
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3. Revisdo Bibliogréafica

3.1. Processo em duas etapas

3.1.1 Sintese do metanol

A rota sintética de obtencdo de metanol a partir de gas de sintese foi sugerida
inicialmente pelo quimico francés Paul Sabatier em 1905 (OLAH, GOEPPERT, &
PRAKASH, 2009). Contudo, a sua producdo em escala industrial somente se iniciou em 1923
pela companhia alemd BASF — Badische Anilin und Soda Fabrik (MITTASCH & PIER,
1926; OLAH et al., 2009; WAUGH, 1992), tomando por base os estudos dos pesquisadores
A. Mittasch e C. Schneide. Este processo era realizado sob condi¢des severas de pressao (25-
30 MPa) e temperatura (573-673 K), que por essa razdo era conhecido como Sintese de
Metanol sob Alta Presséo (High Pressure Methanol Synthesis), baseada em catalisadores de
ZnO/Cr,03 (LLOYD, 2011). Nesta ocasido, o cobre n&o era utilizado em virtude de ser mais
suscetivel ao envenenamento por enxofre e cloro, componentes comuns nas misturas de gas
de sintese da época (LLOYD, 2011). Talvez por esse motivo, em 1955, o pesquisador Giulio
Natta, ganhador do prémio Nobel em Quimica de 1963, afirmou que a catalisadores de CuO-
Zn0O-Al,O3 seriam “de apenas ligeiro interesse” e ndo teriam grande relevancia industrial
(WAUGH, 2012). Todavia, quando foi possivel prover o gas de sintese livre destes
componentes indesejados (para maiores detalhes, consultar AASBERG-PETERSEN et al.,
2011), o catalisador para este processo foi substituido por se demonstrar que a combinacédo
CuO-Zn0-Al,03 apresentava maior atividade e seletividade na producdo de metanol, bem
como maior vida util em condicdes de reacdo mais brandas, entre 490 e 570 K e entre 5 e 10
MPa (VAN BENNEKOM et al., 2013; LLOYD, 2011; WAUGH, 1992) quando comparado
ao tradicional contemporaneo ZnO/Cr,03, trazendo assim economia ao processo. A partir de
entdo, surgiu o processo de Sintese de Metanol sob Baixa Pressdo (Low-pressure Methanol
Synthesis), baseado em catalisador do tipo CuO-ZnO-Al,O3 patenteado inicialmente por
Blasiak (BLASIAK, 1950). O marco inicial dos processos industriais de baixas pressdes foi
iniciado pela companhia Imperial Chemical Industries (ICI), que também desenvolveu e
patenteou os catalisadores trimetalicos CuO-ZnO—Cr,0O3 para producéo de metanol sob baixas
pressdes em 1965 (PHINEAS et al., 1965). Um ano depois, a mesma companhia substituiu a
fase Cr,O3 por Al,O3, empregando o método de coprecipitagdo, conferindo assim melhor
estabilidade e atividade para o catalisador, mesmo ap06s longos periodos de campanha, quando
comparado com os materiais que continham Cr,O3 (THOMAS, G. J. & MITCHELL, K. L.,
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1969). Desde entdo, o 6xido misto CuO-ZnO-Al,O3 tem sido a combinacédo trimetalica mais
tradicionalmente usada na industria para sintese de metanol sob baixas pressdes até os dias de
hoje (BALTES, VUKOJEVIC, & SCHUTH, 2008; BEHRENS, et al., 2010), em razdo de sua
alta atividade, seletividade e vida util.

O catalisador de sintese de metanol é obtido geralmente através do método de co-
precipitacdo, podendo produzir fases precursoras como: hidroxicarbonatos lamelares mistos
do tipo rosasita (Cu,Zn),(CO3)(OH),, auricalcita (Cu,Zn)s(COs)2(OH)s, e hidrotalcita (HTS)
de formula geral [M*21,)M*™(OH),](A)xw2.mH,0O (BEHRENS et al., 2010; BEMS et al.,
2003; CAVANI, TRIFIRO, & VACCARI, 1991; LI & INUI, 1996; WALLER et al., 1989), a
depender das condic¢des de sintese. Geralmente essas condi¢des sdo a sintese a pH constante
entre 6 e 7 e temperatura entre 333 e 343 K, a fim de obter maior 4rea metalica de Cu® (Figura

3.1) e consequentemente, maior desempenho catalitico na sintese do alcool (Figura 3.2).

-
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Figura 3.1: |Influéncia das condicbes de Figura 3.2: Influéncia das condigbes de
preparacdo do catalisador (de pH e de temperatura  preparacdo do catalisador (pH e temperatura
de precipitacdo) na é&rea metalica de Cu® precipitacdo) na produtividade a metanol medidos
(BALTES et al., 2008) a518 K e 4,5 MPa. (BALTES et al., 2008)

A fonte dos metais é geralmente composta por nitratos e 0 agente precipitante é
comumente carbonato de sédio (MILLAR et al., 1998; SIZGEK, CURRY-HYDE &
WAINWRIGHT, 1994; SPENCER, 2000; WALLER et al., 1989). Um dos papéis do 6xido de
zinco nesta série € o de promotor estrutural, elevando a dispersdo das particulas de cobre
sobre este 0xido, e aumentando assim a sua atividade na sintese de metanol (KASATKIN et
al., 2007). Por essa razdo, conclui-se que uma estratégia de sintese que aprimore o contato

entre 0 CuO e Zn0O, a fim de maximizar a dispersdo do Cu®, é importante sob ponto de vista
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da atividade do catalisador final. Segundo Fleisch (1984) a incorporacdo de aluminio (Al) em
um sistema de 6xidos que contém Cu*? e Zn*? acarreta um aumento na area especifica do
material, elevando a dispersdo das particulas de Oxido de cobre, o que induz um efeito
positivo na taxa de reducdo do CuO. Sob esses aspectos, verifica-se que a producdo desses
Oxidos mistos a partir precursores do tipo hidrotalcita é interessante, em raz&o da flexibilidade
nas combinagdes de cations metalicos di- e trivalentes e também da maior liberdade no ajuste
da composicédo, de modo a obter-se um 6xido misto mais homogéneo, que produza uma fase
metalica suportada altamente dispersa ap0s calcinacéo e reducéo.

As tecnologias mais relevantes na producdo de metanol em escala industrial sdo
resumidas na Tabela 3.1. Pode-se observar a partir dos dados da Tabela 3.1, que a composicao
elementar ideal para série trimetalica Cu : Zn : Al seria (5 - 65) : (25 - 30) : 10,
respectivamente, em % atbmica entre os metais (CHRISTIAN et al.,, 1982; BART &
SNEEDEN, 1987).

A sintese de metanol em escala industrial é conduzida quase sempre em fase gasosa,
como, por exemplo, no processo da Haldor-Topsge (Figura 3.3), diferenciando-se 0s
processos somente quanto ao desenho do reator, a fim de remover o excesso de calor, e 0
formato do catalisador (OLAH et al., 2009).

O conceito de controle de temperatura € importante em razéo de as reacdes envolvidas
serem exotérmicas (Tabela 1.3), sendo desfavorecidas pelo aumento de temperatura.
Ademais, um superaquecimento do meio pode ocasionar sinterizacdo e perda de atividade do
catalisador, provocando uma reducdo no seu tempo de campanha (KUNG, 1992, 1994; LEE
& SARDESAI, 2005; OLAH et al., 2009). Talvez por essa razdo, a empresa Air Products,
diferentemente das outras companhias, desenvolveu um processo de sintese de MeOH em
fase liquida (Liquid Phase Methanol Synthesis — LPMeOH) (Figura 3.4) (AIR PRODUCTS
AND CHEMICAL, 1999; AIR PRODUCTS AND CHEMICAL, 1990; STUDER, D. W.,
SCHAUB, E. S., 1994; BROWN et al. 1989; U. S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2004),
utilizando um catalisador do tipo CuO-ZnO-Al,0; (AIR PRODUCTS AND CHEMICAL,
1990) fornecido pela BASF (BASF S3-85). Este processo consiste em borbulhar o gas de
sintese no meio liquido com o catalisador em suspensdo. O catalisador em forma de p6 em
suspensdo em um O6leo inerte, por exemplo, 6leo mineral (Witco 70), fornece uma forma
eficiente de remocéo de calor e um bom controle de temperatura, conferindo assim uma

condicdo isotérmica para a reagao.
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Composigdo® Tipo de Composicéo de entrada Temperatura Pressdo  Referéncias
Empresas Cu Zn Al Reator (H2:CO:CO,:0utros)(%) K MPa e/ou Patentes
BASF 38-61 28-48 10-12 Fase gasosa 726:215:51:0,8 503 5 b,c,d
Haldor-Topsge 50-60 21-25 8-10 Fase gasosa 67,0:31,0:2,0:0 443 - 573 4-12 e,f,g,h
ICI 60-75 19-30 6-98 Fasegasosa 65-67:11-12:15-16:6-7 463 —543 4-8 i ]
SudChemie 61-65 24-27 10-17 Fase gasosa 75,3:10,8:3,9:10 503 - 523 S [, m
Air Products 28,8 4444 26,66 Fase liquida 35:51:13:1 477 —544 49-8 n,o0,p,q,r,S,t

®Proporcao atdmica entre os metais (%);

bc9Dados reproduzidos a partir das referéncias (BROECKER et al., 1978, 1984, 1986). Outros: Ny;
&f9"Dados reproduzidos a partir das referéncias(HALDOR TOPS@E A/S, 2008, 2011; AASBERG-PETERSEN et al., 2013; TOPSOE & HANSEN, 1991) OBS: De acordo
com relatérios da empresa, estes catalisadores podem apresentar um balango em peso (p/p %) de carbono grafite em sua composigao;

"iDados reproduzidos a partir da referéncia(BART & SNEEDEN, 1987; THOMAS & MITCHELL, 1969). Outros: CH;

'MDados reproduzidos a partir das referéncias(LADEBECK, KOY & REGULA, 2010; SCHNEIDER, KOCHLOEFL & LADEBECK, 1985). Outros: 7,2% CH, + 2,8% N,;
noparsinados reproduzidos a partir das referéncias(STUDER & SCHAUB, 1994; BROWN, LEWNARD, RAO & WEIMER, 1990; BROWN, HSIUNG, RAO, 1989;
BROECKER et al., 1986; JIANG, TRIMM, WAINWRIGHT & CANT, 1993; BONNELL, PERKA & ROBERTS, 1988; U. S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2004).

Outros: 1% N..
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De acordo com Lee e Sardesai (2005) e OLAH et al., (2009), este processo promove
uma elevada conversdo do gas de sintese em metanol com apenas uma Unica passagem da
mistura CO/H;, sendo apontado como uma alternativa promissora ao processo em fase gasosa
(LEDAKOWICZ et al., 1992).

A carga nos processos industriais exibidos na Tabela 3.1 ndo é constituida
exclusivamente por CO e H,. Pequenas quantidades de N,, CH4 e, em especial de CO,,
também sdo componentes presentes na alimentacdo. Estas quantidades sdo variaveis de
acordo com cada processo para cada companhia. No caso do CO, em particular, é observado
que, quando pequenas quantidades deste composto é adicionada ao processo, obtém-se um
beneficio tanto do ponto de vista da vida atil do catalisador, ou seja, menor taxa de
desativacdo (Figura 3.5), como também um efeito positivo na produtividade do metanol
(Figura 3.6).

Este efeito promotor do CO, na sintese de metanol tem sido objeto de investigacdo por
varios grupos de pesquisa até hoje (BART, J., SNEEDEN, R., 1987; CHINCHEN et al., 1987,
COTERON, A., HAYHURST, A., 1994; KLIER, 1982a; KUECHEN, C., HOFFMANN, U.,
1993; LEE, S., SARDESAI, A., 2005; LEE et al., 1989; LIU, G., 1984, 1985; WAUGH, K.
C., 2012).
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Figura 3.5: Dependéncia da taxa de desativacdo do catalisador de sintese de metanol com o tempo de operacao
(reacdo realizada em fase gasosa, catalisador do tipo CuO-ZnO (sem Al,O3), Pressdo =5 MPa, T = 513 K, W/F
= 2,9 kg s mol™, pastilhas cilindricas 5 x 5 mm). Dados reproduzidos a partir da referéncia KUECHEN &
HOFFMANN, 1993
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Avaliando-se as reacOes descritas na Tabela 1.3 na Introducdo, em especial, as
equacdes (a), (c) e (e), que estdo relacionadas com a sintese de metanol, verifica-se que
somente duas destas trés reacdes sdo independentes, ja que qualquer equacdo pode ser obtida

a partir da combinacéo linear das outras duas.
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Figura 3.6: Dependéncia da taxa de formagdo de metanol com a variacdo da composicdo de CO:CO, na
alimentacédo (Reagdo realizada em fase gasosa, catalisador do tipo CuO—ZnO (sem Al,O3), Pressdo =5 MPa, T =
513 K, W/F = 2,9 kg s mol™, pastilhas cilindricas 5 x 5 mm). Composicdo da alimentacéo: 70% H,, 30% (CO +
CO,). Os dados foram obtidos entre 180-400 h de funcionamento. Dados reproduzidos a partir da referéncia
KUECHEN & HOFFMANN, 1993.

No entanto, conforme apontado por Lee e colaboradores (2014), se o interesse aqui
somente reside na estequiometria e no balango material, pouca relevancia ha de quais destas
reacOes deveriam ser consideradas como independentes. Entretanto, do ponto de vista do
mecanismo da reacdo, para o design final do catalisador e o desenvolvimento do processo, a
escolha precisa de quais reacdes serdo consideradas como principais devem, necessariamente,
representar a situacdo que ocorre no caso real (LEE et al., 2014). Esse conceito € que levou a
uma das primeiras controvérsias sobre a sintese de metanol, pois existem duas propostas
mecanisticas que sdo mutualmente excludentes, sobre qual € a rota preferencial da sintese de
metanol a partir de gas de sintese em sistemas de catalisadores do tipo CuO-ZnO-Al,O3
(LEE, 1993; 2014).
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3.1.1.1 Primeira hipétese — hidrogenacdo de CO como principal reacdo para a

sintese de metanol.

A partir desta hipotese, as principais reacdes seriam:

(@) CO + 2H,=CH3OH
(¢) CO,+ Hp= CO +H,0

De acordo com as reag0es acima, 0 metanol seria predominantemente sintetizado via
hidrogenacdo direta de mondxido de carbono (LEE et al., 2014). Sendo a reacdo (a)
exotérmica (Tabela 1.3) e também acompanhada por um decréscimo de volume, de acordo
com principio de Le Chatelier € favorecida pelo aumento de pressdo e diminuicdo de
temperatura. A reacdo (c’), é a reacdo reversa de shift (RWGS — reverse water-gas shift
reaction), que procede em sentido inverso ao da reacdo (c) (WGS) exibida na Tabela 1.3,
sendo favorecida pelo aumento de temperatura. Para este caso, a presenca de CO; na
composicao de entrada tem o papel de alimentar a reagcdo RWGS a fim de produzir CO como
principal componente para sintese de metanol. Portanto, sob esta perspectiva, a dire¢do da
reacdo de shift é determinada a partir do balanco da composicdo de entrada, e nao
necessariamente a partir de considerac@es termodinamicas (LEE et al., 2014). De acordo com
alguns autores (LEE et al., 2014; WENDER, 1996), os dados experimentais sugerem que, em
misturas de gas de sintese que contém entre 3 e 9% de CO,, observa-se uma diminuicéo deste
no efluente do reator, permitindo-nos inferir que a reacdo WGS procede no sentido reverso
(sentido endotérmico). O CO,, neste caso, participaria na reacdo reversa de shift, sendo,
portanto, prejudicial a sua auséncia ou deficiéncia na alimentacdo, podendo acarretar rapida
desativacdo e baixa producdo de metanol (conforme Figura 3.5 e Figura 3.6). Por essa razéo o
CO, é presente em quantidades pequenas, tanto para sintese de metanol em fase gasosa (2 —
4%), como para sintese de metanol em fase liquida (4 — 8%) (LEE et al., 2014; LEE &
SARDESAI, 2005). No entanto, é importante lembrar que estas conclusdes sO sdo
consistentes se partimos do pressuposto de que a reacdo principal é a sintese de metanol

produzida majoritariamente via hidrogenacéo do CO.

3.1.1.2 Segunda hipdtese — hidrogenacdo de CO, como principal reacdo para a

sintese de metanol.
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A partir desta hipétese, as principais reacdes que conduzem a sintese de metanol s&o:

(e) CO; + 3H,=CH30H + H,0
(C) CO + H,O0= CO, + Hy

Neste caso, 0 metanol é produzido predominantemente através da hidrogenacéo direta
de CO,, enquanto a reacdo de shift segue na direcdo do consumo de CO, ou seja, 0 monoxido
é consumido no ciclo reacional para produzir CO,, 0 verdadeiro precursor do metanol neste
caso. Ambas as reagdes sdo exotérmicas (conforme Tabela 1.3), sendo desfavorecidas pelo
aumento de temperatura. Também a exemplo do caso anterior, a reacao (e) é favorecida pelo
aumento de pressao e diminui¢do de temperatura.

Ambos as hipdteses discutidas parecem consistentes com as observacGes experimentais,
porém sdo mutuamente excludentes. Este problema tem levado alguns autores a produzir
experimentos mais elaborados, a fim de elucidar qual é, predominantemente, o precursor do
metanol (LEE et al., 2014).

3.1.1.3 Sintese de metanol a partir de CO, + H,.

Para o caso da carga isenta de CO, qualquer envolvimento de monéxido de carbono no

meio reacional é oriundo do diéxido de carbono, conforme a reacéo a seguir:

(e) CO, + 3H,=CH30H + H,0O
(C) CO,; + H=CO + H,0

Essa condicdo € semelhante a um dos resultados experimentais exibidos na Figura 3.5,
e evidencia-se que a produtividade do metanol é baixa desde o inicio e diminui lentamente
com o tempo de campanha. A razdo disto, de acordo com Lee e colaboradores (LEE et al.,
2014; LEE & SARDESALI, 2005), é que, nessas condi¢des, é favorecida a reacdo reversa de
shift (RWGS) produzindo CO no meio. Logo, o CO, participa de forma competitiva em
ambas as reagdes. A consequéncia disto é que a taxa de formacdo de metanol é prejudicada
em razdo do reagente primario também ser consumido em outra reacdo (conforme Figura 3.5).
Uma outra via de producdo de metanol que também pode ocorrer nessa situacdo, € a
hidrogenagdo do CO produzido na reacdo reversa de shift. A consequéncia para esta via é a

falta de reagente primario, que afetara seriamente a velocidade da reacdo para producdo de
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metanol. Um outro problema nesta condigéo é que a 4gua produzida tanto pela reacdo de shift,
como pela sintese de metanol, pode-se acumular nos poros do catalisador, podendo afetar a
estabilidade do mesmo (LEE et al., 2014; LEE & SARDESAI, 2005). Essas observacoes
também sdo consistentes com as observacOes experimentais exibidas na Figuras 3.5, e
também com os resultados apresentados por Lee e colaboradores (LEE & SARDESALI, 2005)
para sistemas do tipo CuO-Zn0O-Al,O3 em fase liquida.

3.1.1.4 Sintese de metanol a partir de CO + H,

Essa condicdo é analoga a um dos resultados exibidos na Figura 3.6, e também
verifica-se que a produtividade de metanol em um sistema isento de CO, é significativamente
menor. As auséncias de CO, e agua na carga podem permitir que outras reacBes ocorram,
como por exemplo, as reacdes (f) e (g) (reacdo de Boudouard e metanacao, respectivamente),
exibidas abaixo (LEE, 1993; LEE & SARDESAI, 2005; LEE et al., 2014):

() 2CO = CO, + C,
(g) CO + 3H,= CH, + H,0

A deposicédo de carbono resultante da reacdo (f) gera o CO, para sintese do metanol, e
a agua gerada pela reacdo (g) é o componente que faltava para iniciar a reacao de shift com o
CO. A reacdo (f) pode afetar a vida util do catalisador envenenando-o pela deposi¢do de
coque na superficie. A agua formada pela reacdo (g) também pode levar o catalisador a
desativacdo, porém, a0 mesmo tempo, pode reagir com o carbono na superficie gerando
mondxido de carbono e hidrogénio conforme a reacdo (h) a seguir (LEE, 1993), evitando

assim a desativacao do catalisador por deposicdo de coque:

(h) Cs+H,0 — CO+H,

A aparente controvérsia apresentada nas discussdes anteriores, foi esclarecida a partir
de uma série de experimentos desenvolvidos por Rozovskii utilizando marcacdo isotopica,
que demonstrou que o metanol é formado predominantemente a partir de CO, (ROZOVSKII,
1989; 2003) e ndo pelo CO, sendo a segunda hipdtese (item 3.1.1.3) apresentada
anteriormente, a mais aceita atualmente. Esta conclusdo também é apoiada por Liu (LIU,
1985) e Chinchen (CHINCHEN et al., 1987).
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A partir dos resultados da literatura, pode-se fazer algumas consideraces sobre o

papel do CO e CO; nos processos de Sintese de Metanol sob Baixas Pressdes (Low-pressure
Methanol Synthesis) (LEE, 1993; LEE & SARDESAI, 2005; LEE et al., 2014):

A principal rota para a sintese de metanol a partir de gas de sintese é via
hidrogenacdo de CO,, consistente com 0s experimentos de marcacdo isotopica
realizados por Chinchen (CHINCHEN et al, 1987) e Rozovskii
(ROZOVSKII, 1989; 2003).

Mesmo o metanol sendo produzido preferencialmente via hidrogenacdo de
CO,, a presenga de CO ¢é importante para 0 mecanismo global, especialmente
na participacao da reacdo de shift. A auséncia deste componente podera levar a
baixa produtividade de metanol conforme dados experimentais da literatura
(Figura 3.5).

A presenga de CO, na composicdo do gas de sintese na sintese de metanol
também é essencial. A sua concentracdo depende muito das condicdes de cada
processo (composicdo do catalisador, temperatura e pressdo de operacao),
todavia, verifica-se que sua auséncia podera levar a uma rapida desativacao do
catalisador. Por outro lado, seu excesso pode comprometer a produtividade da
sintese de metanol (Figura 3.5 e Figura 3.6).

Verifica-se que as quantidades ideais de CO, presente nas misturas de gas de
sintese para sintese de metanol seriam entre 2 — 4% para a fase gasosa, € 4 —
8% para fase liquida (LEE, 1993; LEE & SARDESAI, 2005; LEE et al.,
2014).

3.1.1.6 Fase ativa do catalisador de sintese de metanol.

A natureza da fase ativa para sintese de metanol é outro ponto bastante debatido na

literatura, destacando-se duas principais hipoteses sobre qual é a fase ativa em que se processa

a sintese de metanol. Abaixo sdo listadas as duas principais proposicoes:

I. A sintese de metanol ocorreria em sitios de Cu*! (Cu,0/ZnO/Al,O3) estabilizados
por ZnO (HERMAN, 1991; 1979; KLIER, 1982b; NONNEMAN & PONEC, 1991);
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Il. A sintese de metanol ocorreria nos sitios superficiais de Cu® (Cu/ZnO/Al,03)
(ASKGAARD, 1995; CHINCHEN, WAUGH, & WHAN, 1986; MUHLER et al.,
1994; ROBBINS et al., 1991).

Ambas as hipoteses sdo discutidas em detalhe por Muhler et al., (1994) e Herman
(1991). Klier e colaboradores sugerem que o metanol é produzido predominantemente via
hidrogenacdo de CO, sendo este adsorvido nos sitios de Cu*™ (KLIER et al. 1982; KLIER,
1982b), enquanto que o CO, teria o papel de controlar a composi¢do da superficie ou estado
de oxidagéo do cobre (HERMAN, 1979; KLIER, 1982; KLIER, 1982b) durante o processo.
Esta hipotese é similar as apresentadas no item 3.1.1.1 que indicam que o mondxido de
carbono (CO) é o principal precursor do metanol. Esta proposta € apoiada por Sheffer
(SHEFFER & KING, 1989) e também por Fujitani (FUJITANI et al., 1994). Todavia, Fujitani
acredita que n&o s6 o Cu*!, mas também o par Cu*! — Cu° é participante na sintese de metanol
a partir de CO (SHEFFER & KING, 1989) ou CO, (FUJITANI et al., 1994). Estas conclusdes
foram baseadas em experimentos de XPS e também de titulacdo com N,O, para dosagem de
cu® superficial nos catalisadores de cobre reduzidos, apés a reagdo. Entretanto, este ponto de
vista é questionado por outros autores (CHINCHEN et al., 1986; MUHLER et al., 1994;
OKAMOTO et al., 1983; ROBBINS et al., 1991). Alguns trabalhos na literatura
demonstraram que, no O6xido misto composto por CuO e ZnO, quando o cobre é
completamente reduzido, ndo se observa qualquer indicio de espécies Cu** na superficie. Esta
conclusédo é sustentada pelas técnicas de XANES, EXAFS e XPS (CLAUSEN & TOPS@E,
1991; FLEISCH, 1984), gerando assim duvida acerca da hipotese 1. A segunda hipGtese tem
por base a hidrogenacdo do metanol predominantemente via a CO,, segundo a proposta
mecanistica apresentada no item 3.1.1.2. Neste caso, como ja visto, o papel do CO seria a
producdo de CO, através da reacdo de shift, conforme o mecanismo abaixo proposto por
Campbell e colaboradores (CAMPBELL, 1987; NAKAMURA et al., 1990; NAKAMURA,
RODRIGUEZ, & CAMPBELL, 1989), também defendido por Waugh (WAUGH, 2012) e
Chinchen (CHINCHEN et al., 1987):

(i) H,0 + Cu’ 2 H, + Cu-0
) CO + Cu-O 2 CO, + Cu’

Assim, outro papel do CO e manter o cobre no estado metalico, removendo Ogs) da

superficie do Cu (WAUGH, 2012), pois a espécie Cu**, pode ser formada pela ac&o da agua
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ou do CO, sobre superficie do Cu® (NAKAMURA et al., 1989). Esta ultima hipétese é
também apoiada por Lee (LEE, 1993; LEE & SARDESAI, 2005; LEE et al., 2014; LEE,
PARAMESWARAN, SAWANT, 1988). Wender (WENDER, 1996) também corrobora as
conclusdes obtidas sobre quais sdo as principais reacdes envolvidas na sintese de metanol, que
neste caso sao as reacdes (e) e (c) discutidas anteriormente. Porém, é importante ressaltar que
esse aspecto em particular sobre a sintese de metanol ndo é uma questdo totalmente fechada

ou solucionada.

3.1.2 Processo em duas etapas — sintese de DME a partir de metanol

A rota de producdo de dimetil éter (DME) a partir da desidratacdo do metanol sobre
um catalisador acido, € uma reacdo do tipo catalise 4cida bem conhecida e bastante debatida
na literatura (FORRESTER, 2010; LIU et al., 2010). Os catalisadores mais investigados para
esta reacao séo:

e Zeodlitas (tanto aluminossilicatos, como silica-alumino fosfatos — SAPQOS);
e v — Alumina (y-Al;03).

As zeolitas e/ou silica-alumino fosfatos (SAPOS) possuem vantagens de alta atividade
em razdo de sua elevada acidez devido a presenca dos sitios &cidos de Brgnsted e Lewis, estes
ultimos oriundos de aluminios extra-rede. Porém, esta elevada acidez ocasiona baixa
seletividade, gerando componentes indesejados, como hidrocarbonetos, acarretando
desativacdo do catalisador pela formacdo de coque (FU et al., 2005; XU et al., 1997).

Esses inconvenientes ndo sdo caracteristicas da y-Al,Os, que embora ndo possua a
acidez elevada das zeolitas, em razdo de possuir somente sitios acidos de Lewis, proporciona
elevada seletividade para DME e menor taxa de desativagio (GHAVIPOUR &
BEHBAHANI, 2014; SABOUR, PEYROVI, HAMOULE, & RASHIDZADEH, 2014),
quando comparada com as zeo6litas. Por essas razdes, a y-Al,O3 é conhecida como um
“catalisador por exceléncia para a desidratacdo de alcoois” (FORRESTER, 2010), sendo este
0 mais usado industrialmente para sintese de DME a partir de metanol (EKSTRAND &
JORGENSEN, 2007; GHAVIPOUR & BEHBAHANI, 2014). Na Figura 3.7 é exibida a

planta do processo do grupo Haldor — Topsge de producdo de DME a partir da desidratacéo
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do metanol utilizando a y-Al,03; modificada como componente de desidratacdo (processo em
duas etapas).

O processo da Haldor — Topsge para produgédo de DME, baseia-se na desidratacdo do
metanol, seguida da separacdo do DME dos demais efluentes gasosos, reciclagem do metanol
ndo convertido e separacdo da dgua produzida. A agua também é usada na alimentacdo a fim
de evitar a formacdo de impurezas, como por exemplo o0 metano (Figura 3.8). A agua oriunda
da fonte de alimentacdo é também produzida neste processo (conforme a reagdo (b) da Tabela
1.3), sendo um inconveniente para a y - Al,O3 em razdo de suas caracteristicas hidrofilicas
(afinidade por agua), que possibilita adsorcdo da &gua nos sitios onde também ocorreria a
desidratacédo do alcool.

No caso particular do processo da Haldor — Topsge, embora a presenca de agua evite a
formacdo de metano (Figura 3.8), esta também inibe a reacdo (FORRESTER, 2007) (Figura
3.9). Por essa razdo, a y-Al,O3 modificada (DMK — 10) do processo Haldor — Topsge foi
projetada de modo a possuir tolerancia a presenca de dgua (EKSTRAND & JZRGENSEN,
2007).

A presenca de sitios basicos na y - Al,O3 é outra caracteristica que também pode levar
a reacdes indesejadas, como por exemplo a desidrogenacéo, e também adsorver moléculas de
carater acido, CO, por exemplo, que no processo STD é participante em outro tipo de fase
ativa (cf. reacdo (e) Tabela 1.3) (FORRESTER, 2010). Por essas razdes, a busca por aditivos
destinados a aprimorar as propriedades da y-Al,O3 nas condic¢Ges de desidratacdo do alcool, é
objeto de estudo desenvolvido por varios grupos (EKSTRAND & JBRGENSEN, 2007,
FORRESTER, 2007; 2010; GHAVIPOUR & BEHBAHANI, 2014; LIU et al., 2011; ROCHA
etal., 2012; YARIPOUR et al., 2005).
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Figura 3.9:Testes cataliticos de desidratacdo de metanol com y-Al,O3 pura (523 K e 0,1 MPa), sob diferentes
guantidades iniciais de agua. Dados reproduzidos a partir de Forrester, 2007.

O grupo de Faro e colaboradores (REHIM et al., 2006) inicialmente estudou os efeitos
da deposicdo de nidbio na y-Al,O3 frente a uma reacdo modelo de desidratacdo de
isopropanol. A escolha deste componente foi motivada pela baixa afinidade do Nb,Os pela
agua, e facil controle das propriedades &cido-base da superficie da alumina. Dos resultados de
caracterizacdo, foi possivel concluir que nidbio se deposita preferencialmente sobre os sitios
basicos da y-Al,Os. Por outro lado, a titulacdo destes sitios basicos pela ni6bia teve um efeito
negativo na atividade de desidratacdo do isopropanol. Todavia, ficou também demonstrado no
mesmo estudo que a incorporacgdo de nidbio inibe a adsor¢do do CO, pela y-Al,Os.

A partir dos resultados deste estudo, vislumbraram-se algumas possibilidades
promissoras no processo de conversao direta de gas de sintese a DME (processo STD), no que
diz respeito ao equilibrio entre o grau de titulacdo dos sitios bésicos da y - Al,O3 pela
incorporagdo de niobio, melhorando a tolerancia a CO,, porém inibindo a desidratacdo do
alcool, cujo mecanismo conta com a participagdo dos sitios basicos (REHIM et al., 2006;
SCHIFFINO et al., 1993).

Posteriormente, o grupo de Faro e colaboradores (FORRESTER, 2010; ROCHA et al.,
2012) investigou o efeito de diferentes graus de recobrimento da superficie da y-Al,O3 por

nidbia na atividade e seletividade na desidratacdo de metanol a DME, e constataram um efeito
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predominantemente negativo na atividade de desidratacdo (Figura 3.10), corroborando a idéia
da importancia dos sitios basicos na y-Al,O3 no mecanismo de desidratacdo do alcool.
Adicionalmente, neste mesmo trabalho (FORRESTER, 2007; ROCHA et al., 2012), foram
realizados testes de sintese de direta de DME a partir de gas de sintese em um sistema em

batelada, num reator Parr tipo tanque agitado.
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Figura 3.10: Curvas cinéticas de desidratacdo do metanol a DME sob vy - Al,O3 pura e y - Al,0; modificada com
diferentes graus de recobrimento por niébio (523 K e 0,1 MPa). Dados reproduzidos a partir de Forrester (2010).

Os testes prosseguiram com o catalisador de sintese de metanol em combinagdo com a
v - Al,O3 modificada ou ndo com niobio. Os resultados mostraram que a adi¢do de niobio na
alumina melhorou significativamente a atividade global no processo de sintese direta (STD),
ndo afetando a seletividade. No entanto, este estudo ndo permitiu avaliar a estabilidade do
catalisador, uma vez que foi realizado em um reator em batelada e somente uma amostra foi

testada (11% em peso de Nb,Os na alumina).

3.2 Processo em uma unica etapa — sintese de DME a partir de gas de sintese

A sintese direta de DME a partir de gas de sintese é também conhecida como sintese
de DME em uma Unica etapa (Syngas to DME — STD) (PAPARI, KAZEMEINI, &
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FATTAHI, 2012), onde no mesmo reator a sintese de metanol e a desidratacdo do &lcool
ocorrem com um Unico catalisador (catalisador bifuncional) ou através de uma mistura fisica
dos catalisadores de sintese de metanol e de desidratacdo, ou seja, 0 metanol é transformado
em DME apés ser produzido pela reacédo (a) e/ou (e), conforme Tabela 1.3 na Introducdo. A
conversdo de gas de sintese a metanol é termodinamicamente limitada, o que restringe a
conversdo no primeiro reator. Ja sintese de DME em uma etapa (com producdo simultanea de
CO,, reacdo (d) da tabela 1.3) € termodinamicamente muito mais favoravel que a sintese do
metanol (LEE & SARDESAI, 2005; MORADI et al., 2011; WANG et al., 2001).

Ao se analisar as reagOes envolvidas na sintese de DME a partir de gas de sintese
exibidas na Tabela 1.3 da Introducéo, verifica-se que o nimero de rea¢Ges independentes no
processo é 3. A reacdo (e) da Tabela 1.3 é obtida pela soma das reacGes (a) e (c) e, por essa
razdo, ndo pode ser considerada como uma reacdo independente (MORADI, et al., 2011).
Uma vantagem importante a ser destacada € que a 4gua produzida na desidratacdo do metanol
e na hidrogenagdo do CO,, que poderia ser danosa tanto para o catalisador de desidratagéo,
como para o catalisador de hidrogenacdo, no processo STD é consumida e desempenha um
importante papel na reacdo de shift com CO para produzir CO,, como ja discutido

anteriormente, o principal precursor do metanol.

3.2.1 Efeito da presséo

A producdo de metanol e DME no mesmo reator a partir de gas de sintese sdo
favorecidas pelo aumento de pressdo (Figura 3.11a), ja que ambas ocorrem com diminuigdo
de numero de moléculas (Principio de Le Chatelier) conforme as reacdes a e d da Tabela 1.3.
Esses beneficios termodindmicos acarretam vantagens econdmicas no processo, quando
comparado & tecnologia tradicional em duas etapas de producdo de DME (GARCIA-
TRENCO & MARTINEZ, 2012), pois a conversdo de equilibrio do gas de sintese em DME
no processo STD é muito mais elevada em comparacdo com a tecnologia em duas etapas
(TAKEISHI, 2010).

3.2.2 Efeito da temperatura
A temperatura 6tima de operacdo para obtencdo de DME, é um balanco entre a

cinética de reagdo e o equilibrio quimico. Como a reagdo do processo é exotérmica, a

diminuicdo da temperatura desloca o equilibrio no sentido dos produtos, porém diminui a
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velocidade de reacdo (Figura 3.11b). Por essa razdo, as condicOes tipicas industriais de
obtencdo de DME a partir de gas de sintese sdo 513 K — 553 K, a 5 MPa — 8 MPa, sendo mais
usual 533 K a5 MPa (YAGI et al., 2010; TAKASHI et al., 2004).

100 100

YO

2

80
80

70
60

c Ol
50

Conversao de CO (%)
Conversao de CO (%)

l(' &

10 20 30 40 50 60 463 473 483 493 503 513 523
P(bar) 1(k)
Figura 3.11:Comparacdo dos valores experimentais e calculados em fungéo da pressdo (a) (H,/CO =2, T =513
K, SV =500 mL ge *h™) e temperatura (b) (H,/CO = 2, P =5 MPa, SV = 500 mL ge > h™). (0) Xco, (&) Youme;

Simbolos: resultados experimentais, Linhas: resultados calculados. Dados reproduzidos a partir de Moradi et al.,
2011.

3.2.3 Efeito da razdo H,/CO

A Figura 3.12 exibe a conversdo de equilibrio como uma funcdo da razdo H,/CO. E
observado que a conversdo em DME passa por um maximo quando H,/CO = 1 (conforme a
estequiometria da reacdo (d) na Tabela 1.3 da Introducdo), enquanto que para sintese de
metanol esse maximo ocorre quando proporcao H,/CO = 2 (conforme a estequiometria da

reacao (a) na Tabela 1.3 da Introducéo).
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Figura 3.12: Efeito da razdo H,/CO no equilibrio (T = 533 K, P = 5 MPa). Dados reproduzidos a partir de
OHNO e colaboradores (2006) e YAGI (2010)

3.2.4 Tecnologias existentes

A Tabela 3.2 resume as principais tecnologias em fase experimental existentes para
producdo de DME a partir de gas de sintese. Observa-se que a razdo H,/CO para a maioria
dos processos segue a estequiometria da reacao (d) da Tabela 1.3 da Introducdo. A tecnologia
Haldor-Topsge, € a Unica que utiliza uma razdo H,/CO = 2. Talvez seja essa a razdo do baixo
percentual de CO convertido em apenas uma Unica passagem (conforme Tabela 3.2). Os
processos da Haldor-Topsge e KOGAS ocorrem em fase gasosa, diferentemente da JFE e Air
Products que optaram por um processo em fase liquida. Uma das vantagens do processo em
fase liquida € a eficiéncia na transferéncia de calor entre o catalisador solido e a fase liquida,
facilitando a manutencdo da temperatura no reator, jA que a reacdo no processo STD é

fortemente exotérmica.

Tabela 3.2: Comparacéo das tecnologias experimentais STD existentes®

Companhia JFE Air Products ~ Haldor Topsee KOGAS"
H,/CO 1,0 0,7 2,0 1,0
Tipo de Reator Leito de lama Leito de lama Leito fixo Leito fixo
Temperatura de Reacao (K) 523 -553 523 - 553 483 - 563 513 -533
Pressdo de Reagao (MPa) 5-6 5-10 7-8 5-6
Perc. convertido numa Unica

passagem (%) 55-60 33 18 -
DME/(DME+MeOH) (%) 90 30 -80 60-70 85-95

®Dados reproduzidos a partir da referéncia Takeishi, 2010;
®Korea, KoreaGas Corporation — KOGAS
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3.2.5 Processo em uma Unica etapa — sistemas cataliticos

Como ja dito na parte introdutoria, os sistemas cataliticos para sintese de DME a partir de
gas de sintese podem ser classificados em dois tipos, de acordo com a maneira de como sao
combinados (NAIK et al., 2008):

(i) Catalisador bifuncional: em que a fase de hidrogenacdo de CO e desidratacao
do alcool existem em conjunto como uma entidade uUnica. Este sistema é
geralmente obtido por co-precipitacdo, impregnacéo, através do método sol-gel
ou pela mistura dos precursores recém precipitados (KHANDAN,
KAZEMEINI, & AGHAZIARATI, 2008; SUN et al., 2014; TAKEISHI,
2010).

(if) Mistura fisica: uma mistura mecénica dos componentes de sintese de metanol
e de desidratacdo do alcool, onde posteriormente sao combinados a partir de
uma intima mistura fisica ou por meio do processo de co-extrusdo dos
precursores para posterior calcinacdo (SANG et al., 2007; VENUGOPAL et
al., 2009; WALENDZIEWSKI & TRAWCZYNSK]I, 1994).

Naik e colaboradores (2008) estudaram os efeitos de ambos os métodos citados, (i) e (ii),
no desempenho da sintese de DME a partir de gas de sintese. Para tanto, os autores
prepararam um o6xido misto do tipo CuO/ZnO/Al,O3 em proporcdo ponderal de 50:40:10,
sendo esta designada como MS-1, para sintese de MeOH. Essa composi¢cdo é proxima dos
catalisadores exibidos na Tabela 3.1. Uma silica-alumina (Si/Al = 2) foi o componente de
desidratacdo (designado como AS-1). A partir disto, foram preparadas duas séries de
catalisadores (DM-1 e DM-2), a partir das seguintes metodologias: (a) a partir da mistura dos
precursores recém precipitados; e (b) através da co-precipitacdo de MS-1 com catalisador de
AS-1. Um terceiro hibrido foi produzido através da intima mistura fisica de MS-1 com AS-1,
numa proporcao massica de 1:1 em peso (g), sendo designado pelos autores como catalisador
hibrido DM-3. Todos os materiais foram avaliados na sintese de DME a partir de gas de
sintese, em um reator em fase gasosa a temperatura de 533 K, pressdo de 5 MPa e composicao
de entrada igual a H,/CO/CO, = 47/47/6 em mol. Os resultados revelaram que os
catalisadores hibridos preparados a partir das misturas fisica MS-1 e AS-1, designado como
DM-3, teve uma conversdo de CO 10 vezes superior a dos catalisadores DM-1 e DM-2, com a

vantagem adicional, de acordo com os autores, na seletividade a DME que foi cerca de 96%.
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Esse resultado é questiondvel, pois os autores ndo relatam qualquer dado de seletividade
referente a formacao de CO,, num sistema catalitico tradicional do tipo CuZnAl, que é apto a
realizar shift nas condicGes de reacdo mencionada pelos autores. De qualquer modo, 0s
autores atribuiram essa diferenca de atividade a possiveis espécies existentes nos precursores
a base de nitrato em DM-1 e DM-2, que provavelmente desativaram ou envenenaram 0s Sitios
ativos dos catalisadores durante o processo de calcinagdo dos materiais combinados de acordo
com a metodologia descrita anteriormente, fato improvavel de ocorrer com DM-3, que foi
produzido a partir da mistura fisica, ou seja, ap6s ambos os materiais serem devidamente
preparados isoladamente e, posteriormente, calcinados, para entdo serem usados como
mistura fisica.

Kang e colaboradores (KANG et al.,, 2008) também realizaram um experimento
similar, porém, usando como suporte diferentes zedlitas para a fase CuO/ZnO/Al,0;. O
método de deposicao foi através de impregnacdo por co-precipitacdo dos sais de cobre, zinco
e aluminio, usando carbonato de sédio como agente de precipitacdo, sobre 0s suportes do tipo
zeoliticos. O componente hidrogenante, denominado CZA, tinha composicdo
CuO/zZnO/Al,03 designado como CZA, com proporcao ponderal em massa de Cu:Zn:Al de
46:40:14, respectivamente. Os suportes eram do tipo ferrerita (Si/A = 25), ZSM-5 (Si/Al =
50) e zeolita Y (Si/Al = 2,3). Todas as zeo6litas foram modificadas previamente com 3% p/p
de Zr. A provavel razdo deste procedimento é melhorar as propriedades das zedlitas conforme
discutido no item 3.1.2 do processo em duas etapas (GHAVIPOUR & BEHBAHANI, 2014).
As condic¢es dos testes foram: temperatura de 523 K, pressdo de 4 MPa e composi¢éo do gas
de sintese foi H,/CO/CO, = 38/41/21 em mol. A proporcdo entre o catalisador de sintese de
metanol e desidratacdo foi de 7:3 em massa. O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o
efeito dos diferentes tipos de suporte, ou seja, das diferentes zedlitas, na atividade catalitica
para producdo de DME a partir de gas de sintese. Os autores evidenciaram que a série CZA
depositada na ferrerita, embora exibisse baixa area metéalica de cobre em relagdo aos demais
suportes, foi o catalisador que teve melhor desempenho em relacdo aos demais. A conversao
de CO nesta série foi de 49% e a seletividade a DME foi de ca. 58,2%, com baixa producéo de
subprodutos, que ficou por volta de 0,3% (CH,4 + C5), e uma producdo de CO, coerente para
sistemas do tipo CZA, que ficou em torno de 33,7%. Os autores justificaram essa diferenca no
desempenho, mesmo com a area especifica de Cu inferior a dos demais sistemas, como sendo
devida a maior acidez deste catalisador em relacdo aos demais. Talvez a alta acidez tenha
promovido maior conversdo de metanol a DME, aumentando a velocidade da reagéo de shift

e, consequentemente, a velocidade de todo o ciclo catalitico.
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Estes resultados foram melhores do que os resultados de um outro estudo apresentado
pelo mesmo grupo no mesmo ano (PRASAD et al., 2008), onde também trabalharam com o
mesmo conjunto de zedlitas como suportes, porém, sem modificacdo com Zr. A composi¢do
da fase metalica também foi muito similar (CuO/ZnO/Al,03 = 50:40:10 em massa). O método
de deposicdo da fase metélica sobre o suporte foi o de co-precipitacdo, e a razdo entre o
catalisador de sintese de metanol e o de desidratagdo foi 2,3 em massa. A Tabela 3.3 abaixo
exibe um resumo comparativo dos resultados de ambos os trabalhos.

Na Tabela 3.3 também sdo exibidos os resultados de Venugopal e colaboradores
(2009), que também estudaram a sintese de DME a partir de gas de sintese. Porém, neste caso
especifico, o foco do estudo foi avaliar o efeito promotor da adi¢do de outros metais (Ga, La,
Y e Zr) ao catalisador tradicional CuO-ZnO-Al,03, por meio do método de co-precipitacdo
com pH controlado. Para os testes, esses materiais eram misturados fisicamente a y-Al,O3; na
proporcdo de 1:1 em massa. As condi¢Bes dos testes cataliticos foram: razdo de H,/CO na
alimentacdo igual a 1,5; temperatura de 523 K e pressdo de 4,13 MPa. Os resultados
apontaram que o catalisador de CuO-ZnO-Al,0; modificado com itrio (Y) e misturado
fisicamente com y-Al,O3 apresentou conversdo mais elevada de CO e também uma alta
seletividade a DME (Tabela 3.3). Os autores atribuiram esse desempenho ao efeito do itrio de
prevenir o crescimento das particulas de cobre, aumentando assim a dispersdo e
consequentemente a area metalica do mesmo. Os autores argumentam que a area metélica do
cobre é um fator importante na atividade de conversdo de CO a DME. Observa-se nesse
estudo que a atividade de conversdo de CO foi superior a do trabalho do Kang (2008)
(conforme Tabela 3.3), mesmo usando a y-Al,03 como componente desidratante, a qual
possui acidez bem inferior a da ferrerita do trabalho de Kang (2008). Mesmo na série ndo
modificada com qualquer um dos promotores (Ga, La, Y e Zr), a conversdo de CO foi
levemente superior, comparado a CZA-FER-Zr, ficando somente atras na seletividade a DME
(58,2% para CZA-FER-Zr contra 33,3% para CZA + Al).

Kim e colaboradores (2004), pesquisaram o desempenho da zeolita ZSM-5 com
diferentes razdes de Si/Al, na forma sddica (Na-ZSM-5) e na forma acida (H-ZSM-5), na
desidratacdo do metanol e na sintese direta de DME a partir de gas de sintese, por meio da
mistura fisica com o catalisador CuO-ZnO-Al,0; (KATALCO 33-5 da companhia ICI) para
sintese de metanol. Os testes de desidratacdo do metanol foram realizados a pressao
atmosférica e 523 K. Para os testes de sintese direta, as condi¢fes foram: temperatura 523 —
553 K, pressdo de 4,2 MPa e a razdo de H,/CO =1,5. Observou-se, por exemplo, que as

atividades de desidratacdo das zeolitas na forma acida (H-ZSM-5), de raz6es Si/Al entre 30 e
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50, indicado entre parénteses ao lado da nomenclatura de cada catalisador, foram superiores
as zedlitas na forma sddica (Na-ZSM-5) de mesmas razbes de Si/Al, bem como as
seletividades a DME foram também melhores. Isto evidencia que a taxa de desidratacdo de
metanol a DME é dependente da forca acida do catalisador, que neste caso em particular, foi
influenciada pela presenca de sédio na composicdo das zedlitas. Desta maneira, a ordem de
atividade foi:

H-ZSM-5(30)> H-ZSM-5(50)> H-ZSM-5(100) = Na-ZSM-5(30)> Na-ZSM-5(50)>
Na-ZSM-5(100).

Tabela 3.3: Resultados de caracteriza¢do, conversao e distribuicdo de produtos

Areade Conv. de Distribuicdo de produtos
Catalisadores Acidez Total® Cu CO (% mol)
umol NHsm?  m?g? (% mol) CHs;OH DME CO, outros

Kang®
CZA-FER-Zr 1,422 3,898 49,0 7,8 58,2 33,7 0,3
CZA-ZSM5-Zr 0,769 9,169 23,3 45 27,9 26,2 0,9
CZA-Y-Zr 0,618 7,335 22,9 12,8 26,8 59,8 0,6
Venugopal®
CZA+AI - 8,0 50,5 - 333" - -
CZA-Ga+Al - 1,4 28,7 - 195" - -
CZA-La+Al - 5,7 31,3 - 21,00 - -
CZA-Y+Al - 11,7 59,5 - 403" - -
CZA-Zr+Al - 6,9 35,8 - 238" - -
Prasad®
CZA-FER 1,473 - 30,2 42,8 28,7 27,8 0,7
CZA-ZSM5 0,781 - 13,9 64,1 144 20,9 0,6
CZA-NaY 0,799 - 14,6 71,7 125 152 0,6
CZA-Y 2,407 - 22,7 12,5 29,7 57,2 0,6
Moradi®
SND - - 40,9 67,4
SD2 - 16,5 40,9 - 67,4 28

®Dados reproduzidos a partir de Kang (2008);

®Dados reproduzidos a partir de Venugopal e colaboradores (2009). A legenda “Al” na tabela significa y - Al,Os3;
°Dados reproduzidos a partir de Prasad e colaboradores (2008);

Dado reproduzidos a partir de Moradi e colaboradores (2007):

°Resultados de medida de densidade de sitios 4cidos antes da adi¢do de CZA ao suporte.

"Esses resultados s&o exibidos em termos de rendimento ao produto e nao seletividade ao produto.

No estudo publicado por Moradi e colaboradores (2007), o grupo investigou 7
diferentes técnicas de preparacdo de um catalisador bifuncional que combinasse as duas

fungdes, a sintese de metanol e a desidratacdo do &lcool no mesmo sistema. Em todos os
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métodos a composicao foi a mesma, sendo esta CuO-ZnO-Al,O3 com propor¢do massica de
31/16/53, respectivamente. As fontes dos metais em todos os casos foram nitratos. Os
métodos de preparacdo designados pelos autores foram: co-precipitacdo com Na,CO3 e com
NaAlO,, impregnacdo por co-precipitacdo, sedimentacdo por co-precipitacdo, método sol-gel,
impregnacéo por sol-gel e impregnacgdo. Adicionalmente, a série CuO-ZnO-Al,O3 contendo
diferentes teores de Al (2,5 — 6,5 em peso), mantendo sempre a propor¢do Cu/Zn = 2, foi
também preparada pelo método designado pelos autores como impregnacdo por sol-gel.
Todos os materiais foram avaliados na sintese de DME em um reator continuo tipo tanque
agitado (CSTR), na temperatura de 513 K e pressdo de 4 MPa. Os resultados revelaram que a
série preparada pelo método de impregnacgdo por sol-gel (amostra identificada como SND),
foi a que mostrou melhor atividade catalitica. Para a série preparada com diferentes teores de
Al por impregnacao por sol-gel, a composicao que obteve melhor desempenho catalitico foi a
de proporgdo de 2:1:5 para CuO-ZnO-Al,O3, respectivamente (amostra identificada como
SD2). Os resultados também encontram-se exibidos na Tabela 3.3 para efeito de comparagéo
com os outros trabalhos. Verifica-se que o desempenho dos catalisadores SND e SD2 sao
idénticos. Embora a conversdo com SND e SD2 tenha sido um pouco menor em comparacao
a CZA-Y+Al e CZA-FER-Zr, as seletividades a DME destes materiais foram superiores as de
todas as amostras exibidas na Tabela 3.3.
A partir das analises destes resultados na literatura, é possivel concluir que:

(i) uma alta area metalica de cobre é importante para o desempenho catalitico no
processo STD;

(i) o método de preparo afeta diretamente o desempenho final do material, sendo
desejavel que os precursores utilizados ndo deixem quaisquer residuos durante
0 processo de calcinacdo, que venham a contaminar o sistema bifuncional;

(iif)  os trabalhos analisados anteriormente ou até mesmo a maioria dos trabalhos
disponibilizados na literatura, ndo tém interesse na quantificacdo dos sitios
basicos destes materiais;

(iv)  os resultados da literatura sugerem que a chave para aprimorar 0 pProcesso
STD, além das questbes operacionais, também esta relacionada a forma como

se combinam os componentes de hidrogenacao de CO e desidratacdo do alcool.
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4 Materiais e métodos

4.1 Reagentes utilizados

Todos os reagentes dispostos nesta tese estéo listados na Tabela 4.1 abaixo:

Tabela 4.1: Reagentes utilizados nos experimentos

Substancias
Pureza Procedéncia
Nome Férmula
Nitrato de aluminio Al(NO3)3.9H,0 98% VETEC
Nitrato de cobre Cu(NO3),.3H,0 99% VETEC
Nitrato de zinco Zn(NO3),.6H,0 98% VETEC
Nitrato de niquel Ni(NO3),.6H,0 98% VETEC
Nitrato de manganés Mn(NOs3),.2,8.H,0 - VETEC
Nitrato de chumbo Pb(NOs), 99% VETEC
Hidroxido de sodio NaOH 95% VETEC
Hidroxido de amonia NH,OH 30% p/V VETEC
Carbonato de so6dio Na,CO3 99% VETEC
Carbonato de amonia (NH;),CO3 30% p/p VETEC
n-Hexadecano CisHaa 99% VETEC
Metanol CH30H 99,8% VETEC
Argbnio Ar 99,999% Linde Gas
Amonia NH3 99,99% Linde Gas
Hidrogénio H, 99,999% Linde Gas
Hélio He 99,999% Linde Gas
Mistura
hidrogénio/monoxido de 66,66 H,
carbono? H,/CO % v/v Linde Gas
Mistura
hidrogénio/argonio Ho/Ar 10% viv Linde Gas
Nitrogénio N> 99,99% Linde Gas
Oxido nitroso N,O 99,5% Linde Gas
Dioxido de carbono CO, 99,8% White Martins
Mistura 0,5% O,
oxigénio/nitrogénio 0,/N; viv Linde Gas

#Mlistura acondicionada em cilindro com revestimento interno de aluminio.

4.2 Sintese dos materiais
4.2.1 Sintese dos Oxidos a partir de precursores do tipo hidrotalcita (HTS)
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Neste trabalho foram preparadas duas séries de precursores do tipo hidrotalcita
utilizando-se matérias primas contendo ou ndo sodio. Partindo-se da formula geral
[(Mlo,667M 110 33) 1-0AI(OH)2] (CO3)x2.mH,0, foram variados os parametros como descrito a
sequir.

Na primeira série definiu-se M1 = Cu?* ou Ni**, MIl = Zn?* ou Mn*, e x = 0,19 . A
preparacdo foi realizada em condic¢Ges de baixo grau de supersaturacdo, pelo método de co-
precipitacdo a pH constante. Uma solucédo dos nitratos dos metais, 6,58 g de nitrato de cobre
ou 8,09 g de nitrato de niquel, para o componente M1, 4,05 g de nitrato de zinco ou 3,13 g de
nitrato de manganés para o componente Ml e 3,63 g de nitrato de aluminio dissolvidos em
100 mL de &gua deionizada (denominada solucdo A), e outra contendo (NH,4),CO3 (0,97 g) e
NH,OH (14 mL) ou Na,COs (0,56 g) e NaOH (4,04 g), em 100mL de 4gua deionizada
(denominada solucdo B), foram adicionadas gota a gota, simultaneamente, a 400 mL de agua
deionizada, a temperatura de 343 K, sob agitacdo vigorosa, de forma que o pH se mantivesse
em 6,5 £ 0,3 durante a adi¢do (conforme Figura 4.1).

Sol. B Sol. A

Figura 4.1: Esquema experimental para obtencéo dos precursores do tipo HTs

“ No caso do uso NH,OH como fonte de (OH"), dissolve-se 14mL desta solugdo em 86mL de 4gua destilada ja
com as quantidades de (NH,),CO3; mencionadas, totalizando 100mL de solugdo ao final.
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Na segunda série, definiram-se MI = Cu** e M1l = Zn**, com valores de x iguais a 0,5
ou 0,8. A metodologia de precipitacdo foi a mesma da série anterior. As quantidades em g de
nitrato de cobre na solucdo A foram de 4,06 g ou 1,62 g, as de nitrato de zinco de 2,50 g ou
1,00 g e as de nitrato de aluminio foram 9,56 g ou 15,31 g, dissolvidos em 100 mL de agua
destilada (vide Tabela 4.2 para saber as equivaléncias em mols). A outra solugdo (denominada
solucéo B) contendo (NH;).CO;3 (2,57 g ou 4,11 g) e NH4OH (14 mL) ou Na,CO3 (1,47 g ou
2,35 g) e NaOH (4,04 g), em 100mL de agua deionizada, respectivamente para os valores de x
de 0,5 ou 0,8. Os tempos de precipitacdo (1 h) e de envelhecimento (20 h), foram 0s mesmos
em todos os casos. Posteriormente, os precipitados foram lavados e filtrados com &gua
deionizada, previamente fervida, até que o pH fosse neutro. Em seguida, cada sélido obtido
foi seco em estufa a 373 K por 4 h. A seguir, os precursores foram calcinados a uma taxa de
10 K min™ da temperatura ambiente até 673 K, na qual permaneciam por 3 h. A nomenclatura
usada para cada catalisador é mostrada na Tabela 4.2. Para indicagdo dos tratamentos de
calcinacdo, reducdo e passivacdo, em todas as séries descritas anteriormente, foram

empregados os sufixos “Calc”, “Red” ou “Pass”, respectivamente.

4.2.1 Catalisador de sintese de metanol e aluminas modificadas

O catalisador comercial de sintese de metanol (CuO-ZnO-Al,QOs3), identificado neste
trabalno como CCSM (Tabela 4.3), foi obtido da PROSINT Quimica S.A Brasil. Este
catalisador foi fornecido na forma de pastilhas, posteriormente moido, com auxilio de gral e
pistilo, e peneirado em peneirador automatico da marca Produtest. Recolheu-se a fracdo retida
na faixa entre 88 e 74 um (FORRESTER, 2007).

O catalisador de desidratacdo de metanol usado neste trabalho foi a y-Al,O3 (PURAL
SB RT04/111 calcinada a 823 K por 3h), fornecida pelo CENPES/Petrobras. Originalmente,
este catalisador foi fornecido sob a forma extrudada (1/16 in), sendo também moido nas
mesma condicdes do CCSM e recolhida a fracdo retida na faixa entre 88 e 44 pm
(FORRESTER, 2007).

As aluminas (y-Al,03) modificadas com nidbio sdo os mesmo catalisadores do
trabalho de Forrester (2007), e foram preparadas por impregnagdo ao ponto umido a partir de
solugBes de peroxo-oxaloniobato de amonio (BAYOT et al., 2003; FORRESTER, 2010),
seguida de calcinacdo a 723 K, conforme descrito em outros trabalhos do grupo de Faro e
colaboradores (FORRESTER, 2010; ROCHA et al., 2012).



Tabela 4.2:Férmula desejada dos precursores do tipo hidrotalcita e do catalisador obtido por impregnacéo, com suas respectivas nomenclaturas

Formula do precursor proposta Agente Precipitante Nomenclatura
[CUO,54zno,27A|oylg(OH)z](CO3)0,095'mHzo NaOH e Na,CO3 CZA19Na
[CU0,54Mno,27A|o,19(OH)2](003)0’095'mHzo NaOH e Na,CO3 CMA19Na
[Nio54Zno 27Alp 19(OH)2](CO3)0,095-MH20 NaOH e Na,COs NZA19Na
[Cuo,54Zno,27AI0,19(OH)2](C03)0,095-mHzO NH;OH e (NH4)2C03 CZA19NH,
[Cuo 54Mng 27Al0,19(OH)2](CO3)0,005-MH20 NH4OH e (NH4).CO3 CMA19NH,4
[Nio,54zn0,27A|0,19(OH)2](C03)0,095'mHzo NH;OH e (NH4)2C03 NZA19NH,
[Conggznoyl5A|oy5(OH)z](C03)0,25'mHzo NaOH e Na,CO3 CZA50Na
[CU0,1332n0,056A|0,3(OH)z](C03)0,40'mHzo NaOH e Na,CO3 CZAB80Na
[Conggznoyl5A|oy5(OH)z](C03)0,25'mHzo NH,OH e (NH4)2CO3 CZA50NH4
[Cug,133ZNn0,066Al0,8(OH)2](CO3)0,40-mH20

*(Cu)o,074(ZN)0,029(Al)0 895

NHsOH e (NH.),CO3 CZAB0NH,4
- Cu0O-Zn0O/Al,03

“Composicdo por mol de metais obtidos a partir da impregnacéo de Cu** e Zn*? nay - Al,O;

Tabela 4.3: Nomenclatura para o catalisador comercial, alumina e os baseados em Nb

Catalisador Nomenclatura
Catalisador Comercial de Sintese de MeOH (CuO-Zn0O-Al,03) CCSM
Y- A|203 Al
5,9% p/p Nb2Os/y-Al;04 5,9%Nb/Al
11,1% p/p Nb,Os/y-Al,03 11,1%NDb/Al
15,9% p/p Nb,Os/y-Al,03 15,9%NDb/Al
20,0% p/p Nb,Os/y-Al,03 20,0%Nb/Al

2,1% p/p Nb/CCSM

2,1%Nb/CCSM
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Foram preparadas 4 aluminas modificadas com ni6bio, com 5,9; 11,1; 15,9 e 20,0 em
% p/p de nidbio na alumina, o que corresponde respectivamente a 22,5; 45,0; 67,5 e 90,1% da
monocamada teérica de niébio (6,3 atomos de Nb por nm?) (REHIM et al., 2006). A
nomenclatura para esta série esta indicada na Tabela 4.3.

Adicionalmente, foi empregado CCSM modificado com ni6bio, a partir do mesmo
procedimento de impregnacdo e calcinagdo descrito anteriormente (FORRESTER, 2007),
onde neste caso em particular, foi somente depositado 2,1 % em peso de nidbio no CCSM,
que corresponde a 22,5% da monocamada tedrica (sendo denominado de 2,1%Nb/CCSM na
Tabela 4.3).

4.2.2 Sintese do catalisador bifuncional por impregnacéo.

Foi preparado por impregnacdo ao ponto umido um catalisador bifuncional partindo
das soluges de sais precursores dos nitratos de Cu®* e Zn**, depositados na mesma y-Al,O3
descrita em 4.2.1. A proporcdo CuO:ZnO:Al,0O3 foi de 15,34 : 6,27 : 78,39 em massa, a
mesma da mistura fisica de CCSM + vy - Al,O3, em proporcdo de 1:2 em peso (g) de CCSM/y-
Al,O3. Ap6s a impregnacdo, os materiais foram secos em estufa por 14 h a 373 K e,
posteriormente, foram calcinados seguindo o mesmo protocolo do item 4.2.1, sendo ao final
esse material denominado CuO-ZnO/y-Al,03 (Tabela 4.2).

4.3 Caracterizacdo dos materiais
4.3.1 Andlise quimica por ICP e FRX

A quantificacdo dos metais presentes nas amostras sintetizadas no item 4.2.1 foi
realizada por espectroscopia de emissdo atbmica em um espectrobmetro Otico com plasma
indutivamente acoplado (ICP — OES), de marca Spectro, modelo Arcos. As amostras foram
solubilizadas com acido nitrico concentrado.

Essas analises foram efetuadas como servigcos prestados pela Central Analitica —
IQ/USP.

A andlise do CCSM também foi realizada por fluorescéncia de raios — X (FRX) em
um equipamento de modelo RIX 3100 da Rigaku com tubo de rédio (4KW). Essas analises
foram realizadas no laboratorio do NUCAT/COPPE/UFRJ.
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4.3.2 Difracéo de raios X (DRX)

Para identificar as fases dos materiais sintetizados e avaliar sua cristalinidade foi
realizada a caracterizagdo por difratometria de raios X, no Laboratorio Multiusuario de
Analise de Raios X do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(IQ/UFRJ). Foi utilizado um difratbmetro de p6 marca Rigaku, modelo Miniflex,
empregando-se a radiagdo CuK, (A = 0,154056 nm), operado a 40 kV e 20 mA. Fez-se uma
varredura de 2° min™ cobrindo a faixa de 5 a 80° (angulo 26).

Para a determinacdo do didmetro médio dos cristalitos na forma reduzida,
(catalisadores que contém Cu® e Ni%, os materiais foram submetidos a reducédo e
posteriormente a passivacao, com N,O para 0s materiais que contém cobre, e com O,/N; para
0s que contém niquel. O diametro médio foi entdo obtido usando a equacdo de Scherrer
(HOLZWARTH & GIBSON, 2011) descrita abaixo:

o K2
P B-cosb

(Eq. 1)

onde K é uma constante de proporcionalidade (igual a 1 neste trabalho), 1 € o comprimento de
onda da radiacdo do raios X (0,154056 nm) e 8 é a largura a meia altura corrigida pelo

alargamento instrumental, calculado por meio da equagéo 2 a seguir:

B =+/B2—b? (Eq.2)

onde B e b sédo, respectivamente, as larguras a meia altura do pico de interesse da amostra e de
um padrdo de alta cristalinidade (quartzo neste trabalho). Para os catalisadores que contém Cu
metalico, o pico de difragdo usado foi 20 = 43.3°. Para a amostra que contém Ni metalico, o
angulo 26 foi de 44.53°. Em todos os casos, a identificagdo das fases e interpretacdo dos
difratogramas foram fundamentadas na base de dados de estrutura cristalina ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) e na base de dados ICDD (International Center for Diffraction
Data).

4.3.3 Espectroscopia na regido de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR).
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As andlises de espectrometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier
foram realizadas em um aparelho Perkin Elmer, modelo Spectrum One. Nestes experimentos,
as amostras foram dispersas em brometo de potassio (KBr) em uma concentracdo aproximada
de 1% p/p de amostra e, depois, prensadas em pastilhas que foram analisadas na faixa de
comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™. Foram feitas 50 varreduras por amostra e 50 para
a obtencdo do “background”. Foram feitas analises somente das amostras precursoras tipo

hidrotalcita.

4.3.4 Anélise térmica (ATG-ATD)

Os materiais precursores do tipo hidrotalcitas sintetizados, foram caracterizados por
analise termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (ATD), a fim de observar as
temperaturas em que ocorrem mudangas na estrutura dos materiais durante o processo de
calcinacdo. As analises foram efetuadas em um aparelno TA Instruments SDT Q600
Simultaneous DSC-TGA. Para as analises, foram usados cerca de 10 mg de amostra, sendo
dispostas em cadinho de platina, seguindo programacao de aquecimento que compreendia
uma rampa de 308 K até 1173 K, a uma taxa de 10 K min™, sob atmosfera de ar sintético a 30
mL min™. Para efeito da analise térmica diferencial, usou-se como referéncia um cadinho de

platina vazio.

4.3.5 Caracterizacgdo textural — area especifica.

As areas especificas dos materiais foram determinadas a partir da adsorcdo de N, a 77
K em um aparelho volumétrico automatizado, Micromeritics ASAP 2010 C, empregando o
método BET (BRUNAUER, EMMETT, & TELLER, 1938; SING, 1985). O volume de poros
e a distribuicdo de tamanho dos poros foram determinados a partir do modelo de BJH
(BARRETT, JOYNER, & HALENDA, 1951) a partir dos dados de adsorcdo. Antes das
analises, 0,2 g das amostras obtidas a partir dos precursores do tipo hidrotalcitas previamente
calcinadas a 673 K, e portanto, na forma de 6xido misto, eram novamente calcinadas a 673 K
e posteriormente tratadas, in-situ, sob vacuo a 573 K por tempo suficiente para atingir uma

taxa méaxima de degasagem de 2 umHg min™ antes das analises.
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4.3.6 Quimissor¢édo de CO; por pulso

Para determinacdo da densidade de sitios basicos nos Oxidos mistos oriundos de
precursores do tipo hidrotalcitas e, adicionalmente, o catalisador preparado por impregnacéo;
foram realizados experimentos de quimissor¢do de CO; por pulso em um equipamento Zeton
Altamira, modelo AMI — 90, equipado com um detector de condutividade térmica (DCT). Em
cada experimento foram utilizados ca. de 200 mg de material, dispostos em um reator de
quartzo em “U” no equipamento. As amostras na forma de 6xido foram inicialmente pre-
tratadas com fluxo de hélio (25 mL min™) na mesma temperatura utilizada na calcinago (673
K) por 30 min. Em seguida, para os materiais calcinados que continham cobre na composicéo,
eram resfriados até 303 K e depois submetidos a pré-tratamento sob fluxo de 10% de H,/Ar
(25 mL min™) da temperatura 303 K até 538 K, a 10 K min™, com uma isoterma final a 538 K
por 120 min. Na amostra que continha niquel na composic¢do, 0 mesmo procedimento de pre-
tratamento com hélio era feito, porém, no pré-tratamento sob fluxo de 10% de Hy/Ar (25 mL
min™), procedeu-se da temperatura de 303 K até 773 K, a 10 K min™, com uma isoterma a
773 K por 120 min. Posteriormente, em todos 0s casos, as amostras eram resfriadas até a
temperatura de 308 K e depois submetidas a pulsos de dioxido de carbono até a completa

saturacao.
4.3.7 Dessorcao termoprogramada (TPD) de NHs.

Para quantificacdo da densidade de sitios acidos, empregou-se dessorcao a
temperatura programada de aménia (TPD — NHj3), seguindo o mesmo protocolo de pré-
tratamento empregado no experimentos de quimissorcdo de CO, por pulso, também partindo
da mesma massa de material. ApGs o0 pré-tratamento, os catalisadores eram entdo resfriados
até a temperatura de 373 K, na qual as amostras eram submetidas a pulsos de amonia até a
completa saturacdo. A etapa de dessorcdo foi conduzida sob fluxo de hélio (25mL min™), de
373 K a 673 K, a uma taxa de aquecimento de 10 K min™, seguido de uma isoterma na

temperatura final por 60 min.
4.3.8 Determinacdo da area metalica de cobre.

A medida da area metélica do cobre foi efetuada a partir da decomposi¢do do dxido

nitroso (N.O), meétodo proposto inicialmente por Bond e Namijo (BOND, 1989), e
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posteriormente aperfeicoado por Van der Grifte e colaboradores (VANDER GRIFT, 1991).
Este procedimento baseia-se na hipotese de que o éxido nitroso se decompde sobre a
superficie de Cu®, produzindo nitrogénio gasoso e oxigénio quimissorvido, conforme a reagéo
(1) aseguir (DELL, STONE, & TILEY, 1953; SCHOLTEN & KONVALINKA, 1969):

N20(g) + 2Cus—(Cuz0)s + N»(9) 1)

onde s representa as espécies na superficie. As condi¢cdes foram cuidadosamente selecionadas,
para garantir que somente a oxidacdo da superficie ocorra sem oxidagdo do volume da fase
metalica reduzida. Van der Grifte e colaboradores (VAN DER GRIFT, 1991) concluiram que
a saturacdo de oxigénio sobre a superficie do cobre pode ser rapidamente alcancada pela
decomposic¢édo de N,O entre 363 K e 393 K.

Neste trabalho, a oxidacdo da superficie foi realizada pela injecéo de pulsos de 6xido
nitroso nos catalisadores que contém cobre reduzido, a temperatura de 363 K. O oxigénio
superficial produzido pela reacdo 1 foi posteriormente titulado por TPR Verificou-se, através
de diversos experimentos, que o consumo de hidrogénio nesta etapa de titulacdo era 0 mesmo,
independentemente do numero de pulsos de N,O previamente injetados. Portanto, o
procedimento foi padronizado para ser executado com a titulacdo de um Unico pulso de N,O
para dosagem de Cu® superficial nos catalisadores de cobre reduzidos.

Antes de cada experimento, ca. 200 mg de cada catalisador era novamente calcinado
em mufla a 673 K. Depois a amostra era disposta no reator em “U” do equipamento Zeton
Altamira, e novamente pre-tratada in situ sob fluxo de uma mistura de 10 % de oxigénio em
hélio a 673 K durante 30 min, a fim de garantir sua total oxidacdo. Apos isso, a reducao era
iniciada com uma rampa de 308 K a 538 K, a uma taxa de aquecimento de 10 K min™,
seguida de uma isoterma na temperatura final por 120 minutos, utilizando a mesma mistura de
10% de Ha/Ar sob fluxo de 25 mL min™. Era entdo injetado o pulso de N,O com o catalisador
a 363 K, a partir de um tubo de amostragem de 536 uL. Em seguida, era efetuado o TPR de
titulacdo, seguindo o mesmo protocolo adotado para a reducdo inicial. O consumo de
hidrogénio foi calculado, tanto durante a reducdo inicial, como na titulagdo por TPR apds o
pulso de N,O. A érea de cobre metalico foi determinada a partir da titulagdo por TPR de

acordo com a reagéo (2) abaixo:

(CUQO)S + Hz(g)—> 2Cus + HzO(g) (2)
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A partir da estequiometria desta reacdo, admite-se que uma molécula de hidrogénio
dosa 2 4tomos de cobre superficiais. As &reas por 4&tomo de Cu® nos planos (1 00), (11 0) e
(1 1 1), sdo 0,065, 0,092, e 0,0563 nm? respectivamente (GUERREIRO et al., 2000;
KINGTON & HOLMES, 1953; SCHOLTEN, PIJPERS, & HUSTINGS, 1985). Uma
proporcao igual desses trés planos, da uma area média por atomo de cobre de 0,0711 nm?, que
equivale a 1,4 x 10" 4tomos de cobre por metro quadrado (SCHOLTEN et al., 1985). A area
metalica de cobre, em metros quadrados por grama de catalisador, S0 é entdo obtida a partir

da equacéo abaixo:
Scwo =2-107%%:0,0711 - N, - ny, Eq. 3
onde Na € 0 nimero de Avogadro e ny, € o consumo de H, em mol g™
4.3.9 Quimissorgéo de H,.

Para medida de area metalica do catalisador que contém niquel (NZA19NH,Calc) foi
realizado um experimento de quimissorcdo de hidrogénio em um equipamento Micromeritics
ASAP 2010 C. Foram usados ca. de 200 mg de catalisador previamente calcinado.
Inicialmente, foi passado hélio (30 mL min™) a uma taxa de 10 K min™ desde a temperatura
ambiente até 423 K, com uma etapa isotérmica de 30 min na temperatura final. A amostra era
entdo resfriada até a temperatura de 308 K e, em seguida, era submetida a fluxo de hidrogénio
puro (30 mL min™) desde a temperatura ambiente até 773 K, num experimento, ou 823 K,
num segundo experimento, com taxa de 5 K min™, com uma etapa isotérmica na temperatura
final por 2 h. Apés essa etapa, a amostra foi purgada com hélio (30 mL min™) na temperatura
de reducdo correspondente durante 30 min e, posteriormente, a amostra era novamente
resfriada até 308 K para entdo iniciar-se a analise. Obtinha-se uma primeira isoterma de
adsorcdo a 308 K correspondente a adsor¢ao total (reversivel mais irreversivel) de hidrogénio.
A seguir, ap6s evacuacdo do sistema por 5 min a temperatura de 308 K, era obtida uma
segunda isoterma, na mesma temperatura, referente a quantidade de H; fracamente adsorvido.
Para a determinacéo da quantidade de H, irreversivelmente adsorvido, foi usado o método da
subtracéo das isotermas, onde a diferenca entre as isotermas fornece uma reta de inclinacéo
préxima a zero, que intercepta o eixo das ordenadas no ponto equivalente ao volume de
hidrogénio adsorvido correspondente a uma monocamada. A area metalica de niquel, em

metros quadrados por grama de catalisador (Sy;0), é obtida a partir da equag&o abaixo:



77

v'n
Syi0 = ( n ’”) (Eq.4)
S

onde v é a estequiometria da adsorcdo (H, + 2s — 2 Hs..v = 2), n,,, € 0 nimero de moléculas
adsorvidas por grama de amostra, e ng € 0 numero de atomos de metal por metro quadrado
superficial, que, no caso do niquel foi tomado como 1,54 x 10*° (SCHOLTEN et al., 1985).

4.3.10 Ressonancia magnética nuclear de aluminio (RMN-MAS Al

Os espectros de RMN-MAS de 2’Al foram adquiridos em espectrometro Bruker,
modelo Avance Il 400 (9,4 Tesla), no Laboratério de RMN de s6lidos — IQ/UFRJ. O
equipamento foi operado a 105,6 MHz (frequencia de Larmor do ?’Al). Foi utilizada uma
sonda de 4 mm, rotores de ZrO, e velocidades de rotacdo de 12 KHz. Os espectros foram
obtidos com sequéncia de pulso simples (decaimento de Bloch), com comprimento de pulso
de 1,2 us (n/6), de forma a privilegiar a excitagdo da transi¢édo central +1/2 — -1/2. O tempo
de reciclo foi de 0,5 s, e os espectros foram transformados apds 1024 aquisi¢des. Foi utilizada
uma amostra de AICI3;.6H,0 como referéncia externa (0 ppm) dos deslocamentos quimicos. A
técnica foi empregada para identificar as espécies de aluminio presentes nas amostras
sintetizadas a partir dos materiais lamelares, isto é, precursor tipo hidrotalcita, apos calcinacéo

e também na forma reduzida e passivada.

4.3.11 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier

por reflectancia difusa (DRIFTS) in situ.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier por refletancia difusa
(DRIFTS) das amostras de alumina pura e modificada com nidbia foram obtidos empregando
0s materiais na forma de p6 e medidos in situ sob uma atmosfera de hidrogénio e monoxido
de carbono (H,/CO = 2). Foi empregado um equipamento Perkin Elmer Spectrum One,
utilizando um modulo para refletancia difusa modelo Praying Mantis, marca HarrickSci.
Além deste mddulo, para o controle da temperatura e da atmosfera reacional, foi também
utilizada uma célula para experimentos de refletancia difusa modelo HVC marca HarrickSci,
mostrada na Figura 4.2 abaixo. As vantagens deste modelo de célula para medidas in situ séo
0 seu pequeno volume morto, a capacidade de se passar o fluxo gasoso reacional através da

amostra e o controle automatico da temperatura do processo (RODRIGUES, 2010). Os
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espectros de infravermelho in situ foram obtidos a partir da coleta de 100 varreduras a uma
resolucdo de 8 cm™, numa faixa de nimero de onda entre 4000 e 400 cm ™.

Também foram recolhidos espectros sob fluxo de argénio, na mesma temperatura dos
testes, sendo estes tomados como referéncia. Antes de cada teste, 100 mg de amostra de
alumina modificada ou ndo por nidbio previamente calcinada, era pré-tratada sob fluxo de Ar,
50 mL min™, & pressdo atmosférica e aquecida desde a temperatura ambiente até 673 K a 10
K min™ na célula HVC. Posteriormente, a amostra era resfriada até a temperatura ambiente e,
logo a seguir, era conduzido o pré-tratamento sob fluxo de hidrogénio puro a 50 mL min™,
desde a temperatura ambiente até 538 K, a uma taxa de 10 K min™, sequido de uma etapa
isotérmica na temperatura final por 120 min. Depois, a amostra era purgada com Ar a 50 mL

1

min~, na mesma temperatura da isoterma, durante 1 h. Em seguida, o fluxo de Ar era

substituido pela mistura de hidrogénio e monoxido de carbono a mesma temperatura (538 K).

.
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Figura 4.2: Célula HVC — DRIFTS para experimentos in situ

Vaérios espectros de DRIFTS foram obtidos entre 5 e 120 minutos de exposi¢do dos

catalisadores a fluxo de H,/CO a 50 mL min™. Depois disso, as amostras foram novamente
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purgadas com Ar a mesma temperatura durante 2 h. Espectros de DRIFTS também foram
adquiridos durante este periodo de purga. Todos os gases utilizados passavam através trapas
apropriadas a fim de eliminar quaisquer contaminantes, especialmente ferro-pentacarbonila
[Fe(CO)s] (CARR, 1995). Essa caracterizacdo foi realizada para amostras de y— alumina

modificadas com niébio.

4.3.12 — Testes cataliticos

4.3.12.1 Unidade e procedimento

Os testes cataliticos de sintese de MeOH e conversao direta de DME a partir de gas de
sintese foram realizados em um reator continuo tipo tanque agitado (CSTR) da Autoclave
Engineers, modelo Mini Reactor de 50mL, o qual pode ser monitorado e controlado por uma
estacdo de trabalho denominada SENTINEL, a qual est4 conectada a um computador desktop.
No anexo 1, sdo mostradas as variaveis monitoradas durante a reducdo in-situ. Uma
representacdo da unidade esta na Figura 4.3. A unidade, estdo conectados uma entrada direta
de gases (H,, N, e gas de sintese) controlados por controladores de fluxo massico marca
Brooks, modelo 5850S, os quais sdo operados por um médulo de controle também da Brooks,
modelo 0154. As condi¢Oes de operacdo foram 5 MPa de pressdo, 500 rpm de agitacdo e 538
K de temperatura. Antes de cada teste, em todos 0s casos, 0s materiais eram submetidos a
secagem em estufa por 14 h a 393 K e calcinados no dia seguinte a 673 K por 30 min. Para a
reacdo de sintese de MeOH, usava-se uma quantidade de 0,2 g de catalisador. Para a sintese
de DME, usava-se uma quantidade fixa de 0,2 g de catalisador de sintese de MeOH (podendo
este ser um dos catalisadores da primeira série de materiais tipo hidrotalcita sintetizados como
descrito no item 4.2.1, ou entdo CCSM, modificado ou ndo com nidbia, misturados
fisicamente com 0,4 g de catalisador de desidratacdo do MeOH (y-Al,O3 pura ou modificada
com niobio). Adicionalmente, para a producdo direta de DME, empregou-se também a
segunda série de materiais tipo hidrotalcita sintetizadas como descrito no item 4.2.1 (sistemas
bifuncionais), bem como o catalisador impregnado de CuO-ZnO/Al, usando-se uma massa
fixa de 0,6 g que corresponde, em peso, & mesma quantidade usada nos testes com a mistura
fisica do componente de sintese e desidratacdo do metanol. Em testes preliminares foi variada
a proporc¢éo de catalisador de desidratacdo para catalisador de sintese de metanol na faixa de

1:2 até 2:1, mantendo-se fixa a massa do catalisador de sintese em 0,2 g. Ficou demonstrado



80

que, acima da proporcdo 2:1 (y— alumina/CCSM) ndo foi observado qualquer ganho na
conversdo de monodxido de carbono ou na seletividade a dimetil éter. Todos os materiais
avaliados na reacdo de conversdao de monoxido carbono, foram moidos e peneirados como ja
descrito anteriormente nos itens da sintese dos catalisadores.

Todos os testes foram efetuados com os catalisadores suspensos em 25 mL de n-
hexadecano. Apos fechamento do reator, iniciava-se a agitacdo do meio reacional e realizava-
se um procedimento de purga do sistema com nitrogénio a pressao de 0,1 MPa e vazdo de 200
mL min™ por 10 min., para eliminagdo de qualquer oxigénio presente (no anexo 2 s&o
mostradas as curvas de calibracdo dos controladores de fluxo massico). Apos isto, o reator era
pressurizado até 5 MPa com hidrogénio, mantendo-se um fluxo em torno de 200 mL min™. O
hidrogénio utilizado em todo o procedimento passava por sistema de purificagdo, composto
por um cilindro com catalisador de paladio para remoc¢éo de tragos de oxigénio, seguido de
peneira molecular 4A para captura da adgua gerada na reducdo destes tracos de oxigénio
(conforme Figura 4.3). Procedia-se a programacdo de aquecimento com taxa em torno de 10
K min™ desde a temperatura ambiente até 538 K, mantendo-se esta temperatura por 18 h (ver
anexo 1).

Apds esta reducdo in situ do catalisador por 18 horas, mudava-se o fluxo de
hidrogénio para gas de sintese (H,/CO = 2), mantendo-se a vaz&do em 200 mL min™, dando
inicio a reacdo. Todo o gas de sintese passava por duas trapas de PbO/y-Al,O3 a fim de
remover impurezas de ferro-pentacarbonila (CARR, 1995) presentes na mistura. Os
problemas decorrentes da presenca de ferro-pentacarbonila no gas de sintese sdo apresentados
no anexo 3.. Na saida do reator, hd uma linha aquecida (393 K) que estd conectada
diretamente a uma valvula amostradora de seis vias (modelo Valco) acoplada a um

cromatdgrafo a gas. As condicGes da analise cromatografica sdo descritas em 4.3.12.3.
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Figura 4.3: Esquema da Unidade de Alta Presséo utilizada nos Testes Cataliticos



4.3.12.2 Medidas de conversdo, seletividade, taxa de reacdo e

frequéncia de reacdo (TOF).

As curvas de conversdo de CO (%X) vs. tempo foram obtidas a partir do balango de
carbono, utilizando-se a expressdo abaixo (Eg. 5):

%X = ( AmeoH’ fMeon* 2°ApmE’ fpME+Aco," fco, ) 100 (Eq. 5)
0X = . .
AMmeon” fmeon+ 2"ApmE’ fpME+Aco,” fco,*+ Aco feo

onde A; e f; sdo, respectivamente, a area do pico cromatografico e o fator de resposta molar
para o DCT do componente i no efluente. A seletividade é analisada em termos dos produtos
obtidos a partir da conversao de CO baseada na equacéo 6 abaixo:

ViA; " fi
S=|=————""—]-1009 Eqg. 6
<Z,—19iA,-'f,-> & (Eq.6)

onde A;, fi e v; sdo, respectivamente, a &rea do pico cromatografico, o fator de resposta molar
e 0 nimero de moles de CO convertidos por mol de i formado (2 para 0o DME e 1 para 0s
demais produtos) para o produto de interesse.

Para a obtencdo da velocidade inicial de reacdo em um reator do tipo CSTR, partiu-se
da seguintes consideracdes:

Num CSTR operando em estado estacionario o balangco molar é:
FA—FA0+T‘AV=0 (Eq 7)

onde ra é a taxa de reacéo (mol volume™ tempo™), Fa e Fao S0, respectivamente, as vazdes
molares de saida e de entrada do reagente A no reator e V é o0 volume de mistura reacional.
Mas se a reagdo ocorre na presenca de catalisador, o balango molar pode ser feito
empregando a massa de catalisador:
Fy—Fp +1,W=0 (Eq. 8)

Nesse caso ra” é a taxa de reagdo (mol massa™ tempo™) e W é a massa de catalisador.
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Da estequiometria podemos deduzir que:
Fy =Fy,(1-X) (Eq.9)

onde X é a conversdo fracional do reagente..

Substituindo (8) em (9) e reorganizando:

ry = X (Eg. 10)

w

Supondo que a taxa de reacdo segue uma lei de primeira ordem em relacdo ao

reagente, entdo:

TA' = kCA = kCAO(l _X) (Eq ll)
Substituindo (12) em (11):
KChy(1—X) =" (Eq.12)

A taxa inicial para uma reacdo de primeira ordem no reagente A é:

TAO, = kCAO (Eq 13)
Substituindo (13) em (12):
ra, (1= X) = 222 (Eq. 14)
Reorganizando a eq. (14), temos:
FpnX

Ta, = = (10_X) (Eq. 15)
Testes onde se variou a massa do sistema catalitico misto, mantendo constantes a
proporcao entre os catalisadores de sintese e de desidratacdo do metanol e a vazdo molar de
CO, mostraram que, nas condi¢des empregadas no presente trabalho, a Eq. 14 descreve bem o
comportamento do sistema numa ampla faixa de conversdes (anexo 4).
A frequéncia de reacdo ou TOF é obtida a partir da raz&o entre a taxa inicial de reacéo

(4, r) € a quantidade em mol de metal ativo (Cug ou Nig) superficial por grama de
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catalisador, obtida a partir do experimento do item 4.3.8 para o Cu? e o do item 4.3.9 para 0

Ni2. O TOF é expresso em s,

4.3.12.3 Analises cromatograficas

A andlise da distribuicdo dos produtos da reagdo foi realizada em linha por meio de
um cromatdgrafo a gas, CG, da Shimadzu modelo GC — 2010, injetando-se o efluente do
reator através de uma valvula amostradora de 6 vias (modelo Valco). O CG é equipado com
um detector de condutividade térmica — DCT. Cada substancia foi devidamente identificada, e
sua area corrigida pelo seu respectivo fator de resposta para 0 DCT obtido no laboratério (no
anexo 5 sdo exibidas as curvas de calibracdo para a determinacdo do fator de resposta) e em
dados da literatura (MESSNER, ROSIE, & ARGABRIGHT, 1959) especificamente para o
metanol. O hidrogénio ndo é detectado por este ser o proprio gas de referéncia no DCT. De
acordo com o cromatograma abaixo, verifica-se que todos os produtos sdo completamente
separados por esta coluna (Figura 4.4).

As condi¢bes de operacdo do GC- Shimadzu para analises dos produtos, encontram-se

descritas a seguir:

Modo de injecdo: Split, Raz&o de Split: 20, com vazéo total de 66 mL min™;
Fluxo na coluna: 3 mL min™;

Temperatura do injetor: 393 K;

Temperatura do DCT: 473 K;

Corrente do DCT: 40 mA

Gas de arraste: hidrogénio;

Gas de Make-up: hidrogénio

Fluxo do gas de Make-up: 8 mL min;

Presséo total: 0,0752 MPa;

Coluna capilar: CP-PORABOND Q, L(m)xID(mm)xDf(um): 50x0,32x0,45,

Programacdo de aquecimento da coluna: temperatura inicial de 303 K por 3,5

V V V V V V V V V V VY

min; seguida de rampa de aquecimento até 373 K, a 10 K min™'; permanecendo

nessa temperatura por 3 min.
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5. Resultados e Discussao — Primeira Parte: Aluminas
modificadas com nidbio como componente de
desidratacdo em sistema catalitico misto para a sintese

de DME a partir de gas de sintese.
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5.1 Introdugéo

Neste capitulo serdo discutidos os resultados referentes ao desempenho da y-Al,O3
modificada com nidbio no processo STD, quando comparada ao sistema misto tradicional
(CCSM + y-Al,03). Esses resultados sdo uma complementacdo de trabalhos anteriores do
grupo de Faro e colaboradores (ROCHA et al., 2012; FORRESTER, 2010) que inicialmente
realizaram estudos em um sistema em batelada onde néo foi possivel avaliar a estabilidade do
sistema catalitico, e somente a amostra 11,1%Nb/Al foi avaliada no processo STD. Neste
capitulo serdo apresentados além dos resultados dos testes cataliticos no sistema continuo
(reator CSTR), também caracteriza¢cdes adicionais por DRIFTS das aluminas modificadas
com nidbio quando submetidas a atmosfera de CO/H,, e caracterizacbes do catalisador

comercial de sintese de metanol (CCSM).

5.2 Resultados
5.2.1 Resultados de fluorescéncia de raios X (FRX) de CCSM

Na Tabela 5.1 sdo exibidos os resultados de composi¢do quimica de CCSM obtidos a

partir da técnica de fluorescéncia de raios X.

Tabela 5.1: Composicao quimica do CCSM determinada por fluorescéncia de raios X

Catalisador® Fracdo molar® Razdo
Cu Zn Al Na X Cu/Zn
CCSM 043 021 0,17 0,20 0,17 2,04

#Catalisadores submetidos a calcinagio a 673 K depois de recebidos do fornecedor.

A presenca de sodio no catalisador comercial permite avaliar que esse material foi
obtido a partir de agentes de precipitacdo que contém sodio na composi¢do. A composicao
quimica de CCSM é muito proxima da dos catalisadores comerciais exibidos na Tabela 3.1 na

parte de revisdo bibliogréafica.

5.2.2 Resultados de DRX
5.2.2.1 CCSM e Nb/CCSM

Os resultados de difracdo de raios X (DRX) do CCSM conforme recebido do

fornecedor (b) e apos calcinacdo (a) a 673 K por 3 horas séo exibidos na Figura 5.1. Verifica-
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se que a DRX da amostra recém recebida da PROSINT Quimica S.A, possui alguns picos
caracteristicos do padrao do tipo hidrotalcita de composi¢cdo HT-CuzZnszAl,(OH)16C0O3-4H,0
(ICDD 37-629) (BEHRENS et al., 2010). As hidrotalcitas possuem uma caracteristica
peculiar conhecida como “efeito memoéria” (ALVAREZ et al., 2013). Mesmo que o precursor
do tipo HT tenha sido calcinado, com isso provocando o colapso da estrutura lamelar, expor o
material calcinado ao ambiente pode leva-lo a adsor¢cdo do CO; e agua do meio, acarretando a
reconstrugdo da estrutura lamelar de origem. Esse fendmeno pode ser acompanhado pelo
aparecimento da reflexdo d(003), que é compativel com o carbonato no interior das galerias
(7,62 A) (Figura 5.1b).

(a)

Zn0-| ‘Qu0|||| i

I
(b)

Intensidade (u.a)

113

50 60 70 80

Figura 5.1: DRX do CCSM calcinado a 673 K (a) e recém recebido do fornecedor (b). PadrGes de ZnO (ICSD:
67848) cinza claro, CuO (ICSD: 67850) em cinza escuro e HT-CusZn;Al,(OH),,C0O5-4H,0 (ICDD: 37-629) em
cinza em (b)

Esse fenbmeno tem sido investigado e confirmado na literatura por diversos autores
através de técnicas de caracterizagdo por DRX e também por RMN-MAS de Al
(ALVAREZ et al., 2013; CAVANI, TRIFIRO, & VACCARI, 1991; FORANO, HIBINO, &
LEROUX, 2006; ROCHA, DEL ARCO, RIVES, & ULIBARRI, 1999).
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Nota-se que no padrdo de DRX em (b) ha também correspondéncia com o material
calcinado, especialmente para as fases de 6xido de cobre (ICSD: 67850). Isso nos permite
concluir que o material foi calcinado, todavia, a exposicdo ao ambiente permitiu a ocorréncia
do efeito memoria.

Na Figura 5.2 é exibido o padrdo do CCSM obtido apos calcinacdo e adicionalmente o
CCSM impregnado com nidbio (2,1%Nb/CCSM). As mesmas fases identificadas em CCSM
apos calcinacdo também sao identificadas em 2,1%Nb/CCSM calcinado, porém com uma
ligeira diminuicdo na cristalinidade. Tambem se observa uma ligeira segregacdo de fase de
ZnO como pode ser observado em 26 = 34,5° e em 20 = 36,2° para o catalisador que contém
nidbia. Todavia, ndo é observado qualquer pico de Nb,Os cristalino (SCHAFER, GRUEHN,
& SCHULTE, 1966) no material impregnado com nidbio, indicando que este material se

encontra com uma boa dispersao sobre CCSM.

=)
8
z
I CCSM
S
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g
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Figura 5.2: DRX do CCSM e 2,1%Nb/CCSM apos calcinacdo a 673 K. Padres de ZnO (ICSD: 67848) em
cinza claro e CuO (ICSD: 67850) em cinza escuro
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5.2.2.2 Catalisadores Nb/Al

Na Figura 5.3 sdo mostrados os padrdes de DRX para os catalisadores de
niobia/alumina com diferentes contetidos de niobio, apds calcinacdo a 723 K. Verifica-se que,
em todas as amostras, sdo observados apenas picos relacionados com a fase de y-alumina,
mesmo com ca. 20% em peso de niobio depositado sobre a superficie. Isto contrasta com a
nidbia pura quando calcinada a mesma temperatura, a qual apresenta um padrdo de DRX com
reflexdes caracteristicas de 6xido de nidbio cristalino com estrutura do tipo TT (SCHAFER,
GRUEHN, & SCHULTE, 1966). A auséncia de um padrao tipico de estrutura do TT nos
materiais impregnados com niobio indica que o método de sintese foi eficiente para obter o

nidbio bem disperso na superficie da alumina.

20,0%NDb/Al

15,8%Nb/A

A 11,1%Nb/Al

“ ’\ 5,9%Nb/Al
M

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 5.3 DRX para alumina pura e modificada com diferentes proporcGes de nidbia e calcinadas & 723 K

5.2.2.3 Catalisadores passivados

Na Figura 5.4 sdo mostrados os perfis de difracdo de raios X dos materiais CCSM e
2,1%Nb/CCSM, apoés reducdo seguida de passivacdo por N,O. Eles sdo comparados com 0s
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respectivos difratogramas dos materiais apds calcinacdo a 673 K. Nota-se uma boa
concordancia com o padrdo de Cu’ (ICSD 53755) (OTTE, 1961) tanto no catalisador
comercial de sintese de metanol como no CCSM impregnado com niobio.

Os resultados de tamanho médio de particula de Cu® para ambos 0s materiais S&0
expostos na Tabela 5.2. Verifica-se que ele foram semelhantes, indicando que a deposicéo de

nidbio nio induziu o crescimento dos cristalito de Cu®.

=) —— 2,1% Nb/CCSMPass
s 2.1% Nb/CCSMCalc
— &)
© S 5
= A/\ 8 S
o A N
@) Do
@ | | .
2 = —— CCSMPass
24 —i
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c =)
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__/\/“/k. /\ <
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Figura 5.4 DRX para o (a) 2,1% Nb/CCSM (b) CCSM, ap6s calcinacéo e passivacao. Padréo de Cu® (ICSD
53755) em cinza escuro

Tabela 5.2: Resultados do diametro de cristalitos de Cu do CCSMPass sem e com Nb

Catalisador Dp
(nm)°

CCSMPass 18

2,1% Nb/CCSMPass 17

®Estimado a partir da reflexdo (111) do Cu°

5.2.3 Resultados de propriedades texturais, TPD de NH3; e CO,

Os resultados de propriedades texturais (&rea especifica e volume de poros) e
quantidade de amonia e dioxido de carbono dessorvidos obtidos nos experimentos de TPD
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(TPD-NH3 e TPD-CQOy) ja reportados nos trabalhos de Forrester (2007; 2010) e Rocha (2012)
sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Propriedades texturais e TPD de NH3 e CO, dos materiais modificados ou ndo com nidbio
(FORRESTER, 2007; 2010; ROCHA, 2012)

Area Volume de NH;3 adsorvida CO; adsorvido
especifica poros (umol m?) (umol.m)
Catalisador (m?g™) (cm®g?)

Al 199 0,58 2,6 0,33
5,9%Nb/Al 197 0,54 2,5 0,15
11,1%NDb/Al 188 0,50 2,3 0,10
15,9%Nb/Al 186 0,47 2,1 0,08
20,0%NDb/Al 184 0,43 2,3 0,05

CCSM 84 0,31 15 0,67
2,1%Nb/CCSM? 69 0,28 6,6 0,53
Nb,Os 91 0,12 2,8 0,0

#Corresponde & mesma carga de niébio por unidade de area de 5,9%Nb/Al

A partir dos resultados da Tabela 5.3 verifica-se que as areas especificas e os volumes
de poros diminuem ligeiramente com o aumento da carga de nidbio na alumina. No entanto,
conforme também observado em publicacBes anteriores do grupo (ROCHA et al., 2012), a
perda de area especifica e volume de poros sdo apenas devidos ao aumento na densidade dos
catalisadores, em consequéncia da incorporacdo do nidbio, e quando expressos por massa de
alumina, essas propriedades de fato aumentam com a carga de nidbio.

Os resultados de TPD de amoénia mostram que todos os catalisadores Nb/Al
apresentam densidades de sitios &cidos proximas a da y-Al,O3 pura, porém, nota-se uma
tendéncia de diminuicdo modesta com o aumento do teor de nidbio na alumina. Um efeito
distinto é observado a partir dos experimentos de TPD de CO, nos quais a densidade de sitios
basicos diminui acentuadamente com aumento do teor de nidbio na alumina. A nidbia pura
calcinada a 723 K apresentou uma densidade de sitios acidos totais proxima a da y-Al,O3
pura, mas, essencialmente, ndo ha sitios basicos (Tabela 5.3). Este fato tambem foi observado
em outros estudos do grupo a partir dos espectros FTIR de dioxido de carbono adsorvido
(ROCHA et al., 2012).
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O catalisador comercial de sintese de metanol, CCSM, apresenta menor densidade de
sitios &cidos e maior densidade de sitios basicos do que a y-Al,O3 pura. Curiosamente,
observou-se que o efeito da deposicao de nidbio em CCSM foi muito diferente do que sobre a
v-Al,O3. Verifica-se que houve um aumento significativo na densidade dos sitios acidos e
apenas uma reducdo moderada na densidade dos sitios bésicos. Isto reflete uma diferenca
acentuada entre os modos de interacdo entre a camada de nidbio com a superficie subjacente.
Durante a impregnacéo e subsequente calcinagédo, o nidbio depositado reage por condensacgéo
com as hidroxilas mais bésicas da superficie da alumina (REHIM et al., 2006; BURCHAM,
DATKA, & WACHS, 1999; ROCHA et al., 2012). Com CCSM, diferentemente do que
ocorre com a alumina, a camada de nidbia néo titula completamente os sitios basicos; em vez
disso ele gera sitios acidos. Note-se que a impregnagdo de y-Al,O3 com uma quantidade de
niobio que corresponde a 22,5% da monocamada tedrica (5,9% em peso de Nb em Al) causou
uma reducdo de ca. de 50% na densidade de sitios basicos, enquanto que a mesma quantidade
nidbio, em termos de percentagem da monocamada tedrica, causou uma reducdo de apenas
21% na densidade de sitios basicos. Portanto, a adi¢do de nidbio na alumina causou um efeito
desproporcional na basicidade superficial devido a titulacdo seletiva dos sitios basicos, ao
passo que, com CCSM, a diminuicdo da basicidade foi essencialmente proporcional a
cobertura da superficie por nidbia (reducdo de 21% na densidade de sitios basicos vs. 22,5%
de adicdo niobia, relativo a monocamada tedrica). A grande diferenca nos resultados de TPD-
NH3 da Nb,Os quando comparada com a 2,1% Nb/CCSM, pode ter sido em razdo da geracdo
de sitios acidos na superficie da niobia durante a reducdo prévia do material. O catalisador
2,1% Nb/CCSM sofreu um pré-tratamento de reducdo in-situ antes dos experimentos de TPD-
NHs. A geracdo de sitios acidos na porcéo da superficie coberta pela nidbia pode ter ocorrido
por spillover de hidrogénio da superficie do cobre para o suporte durante a reducdo (Tabela
5.3).

5.2.4 Resultados de TPR e area metéalica

Os resultados de TPR dos catalisadores CCSM e 2,1%Nb/CCSM na faixa de
temperatura entre 300-540 K sdo mostrados na Figura 5.5. Em ambos os materiais observa-se
um maximo na taxa de reducdo em ca. 540 K. Os consumos de hidrogénio séo consistentes

com a reducéo completa de Cu?* a Cu® (Tabela 5.4). Portanto, conclui-se que a incorporag&o
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de niébia em CCSM, em um teor que correspondente a 22,5% da monocamada tedrica, ndo
influenciou a redutibilidade de cobre.

540 K Nb/CCSMRed

CCSMRed

Sinal DCT (u.a)

375 450 525 Isoterma >
Temperatura (K)

Figura 5.5: Perfis de TPR até 540 K para CCSM e 2,1%Nb/CCSM

A érea metélica de cobre desses materiais foi obtida a partir do consumo de hidrogénio
durante um experimento de TPR, realizada apds expor os catalisadores reduzidos a um ou
mais pulsos de N,O a 363 K, como descrito na secdo experimental. A reducdo em si foi
realizada in-situ durante as experiéncias de TPR com os catalisadores inicialmente na forma
de oxido.

Foi realizada uma série de ciclos de aumento no nimero de pulsos de N,O antes do se
TPR nos catalisadores CCSM e 2,1%Nb/CCSM. Como mostrado na Figura 5.6, todos 0s
perfis de TPR foram essencialmente superponiveis, independentemente do nimero de pulsos
previamente injetados. A quantidade de N,O em cada pulso foi ca. 2,0% da necessaria para a
oxidacdo completa de cobre para o estado +1 e, portanto, 1,0% da necessaria para a oxidacao
completa para o estado +2. Se ocorresse oxidagdo do volume do sélido durante as injecGes de
pulsos de N,O a 363 K, seria esperado que o consumo de hidrogénio no TPR apds uma
sucessao de pulsos aumentasse com 0 aumento do nimero de pulsos. Da mesma forma, se um
pulso de N,O ndo fosse suficiente para titular completamente a superficie com o oxigénio, o

consumo de hidrogénio no TPR subsequente aumentaria com o aumento do nimero de pulsos
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de N,O adicionais. Portanto, conclui-se que os resultados mostrados na Figura 5.6 ddo uma
boa indicacdo de que o metodo utilizado nesta tesa d& uma estimativa confidvel da quantidade
de 4tomos de cobre na superficie.

A Tabela 5.5 mostra os resultados de area metalica e dispersdo para CCSM e
2,1%Nb/CCSM.

392 K 2,1% Nb/CCSM

4 Pulsos
3 Pulsos

392 K CCSM

540 K
4 Pulsos

Sinal DCT (u.a)

3 Pulsos

I T I T I
375 450 525 Isoterma =
Temperatura (K)

Figura 5.6: Perfis de TPR apos diversos pulsos de N,O nas amostras 2,1%Nb/CCSM e CCSM

Os resultados de area metélica obtidos nessa tese sdo similares aos relatados na
literatura (8 m? g™*) para um catalisador do tipo Cu-Zn-Al com composicdo semelhante
(VENUGOPAL et al., 2009). No entanto, a Tabela 5.5 mostra que a area metélica de cobre no
catalisador com nidbio (2,1%Nb/CCSM) € de cerca de 20% menor de que a de CCSM. O
mesmo acontece com a dispersdo. Esses resultados sdo consistentes se considerarmos que a
deposicdo de 2,1% em peso de nidbia sobre CCSM corresponde a aproximadamente 22,5% da
monocamada tedrica de niobio sobre a superficie. Portanto, pode-se concluir que os sitios da

superficie de cobre sdo cobertos proporcionalmente a cobertura total da superficie com nidbia.
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Tabela 5.4: Dados de teor de cobre e consumo de H, nos catalisadores CCSM sem e com nidbia

Material Teorde Cu  Cons. Tedrico de H; Cons. Experimental H, Razéo Exp/Tedrica
1°TPR
(%) (umol gea?) (umol gear?) do Cons. de H,
CCSMcCalc 46,5 7333 7364 1,00
2,1%Nb/CCSMCalc 46,5 7333 7384 1,00

Tabela 5.5: Dispersdo e rea metélica para os catalisadores CCSM sem e com Nb

Catalisador Dispersao Area Metalica  Area Metalica
(%) (mZCu gCat_l) (mZCu gCu_l)
CCSMCalc 2,63 8,35 17,83

2,1%Nb /CCSMCalc 2,05 6,51 13,88
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5.2.5 Resultados de espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de

Fourier por refletancia difusa (DRIFTS) in situ

Na Figura 5.7 sdo exibidos os espectros de DRIFTS obtidos durante a exposic¢do da y-
alumina a mistura de 1:2 de CO/H; a 538 K e pressdo atmosferica (0,1 MPa), tomando o
espectro da y-Al,O3 antes da introducdo da mistura de gas de sintese como a referéncia. Uma
série de bandas sdo produzidas, com aumento da intensidade ao longo de um periodo de duas
horas. A Figura 5.7a mostra a regido 1200-1800 cm™ dos espectros. O principal pico nesta
regi&o tem o seu maximo em 1595 cm™ e é acompanhado por um dubleto ndo completamente
resolvido em 1374 e 1392 cm™. Estas bandas tém sido repetidamente reportadas na literatura
e tém sido atribuidas a estiramento assimétrico -COO™ (v,), deformacdo CH (6 CH) e
estiramento simétrico de -COQO™ (vs) de formiato ligados em ponte, respectivamente (GOPAL,
1987; IORDAN, ZAKI, & KAPPENSTEIN, 2004; KANTSCHEWA et al., 1983).
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Figura 5.7: Espectros de DRIFTS da y-Al,O3 sob fluxo de CO/H, a 538 K e 0,1 MPa, ap6s 5, 15, 60 e 120 min de
exposicao: (a) 2800-3100 cm ™' e (b) 1200-1800 cm .



98

Ombros e um maximo de absorcdo em 1659 cm™ existem em um nimero de onda
mais alto, ao lado da banda em 1595 cm™. Estes ombros podem ser devidos a espécies de
formiato em diferentes ambientes e uma banda em 1641 cm™ foi atribuida a espécies de
formiato monodentado adsorvidas sobre uma superficie de a-alumina (RUBASINGHEGE et
al., 2013). Nao foram encontradas evidéncias da existéncia, nas condigfes experimentais
desta tese, de outras espécies superficiais propostas a existir em superficies de alumina apos
exposicdo ao monodxido de carbono, tais como carbonatos e bicarbonatos (IORDAN et al.,
2004), em quaisquer quantidades significativas.

Na regido de estiramento de CH, apresentada na Figura 5.7b, a banda mais forte
aparece em 2904 cm™ e é acompanhada por uma menor em 2999 cm™. Tais bandas foram
observadas quando o acido férmico foi adsorvido sobre alumina (SHIMIZU et al., 1999) e
também quando uma alumina de transicdo foi exposta ao CO a 473 K (IORDAN et al., 2004).
A banda em 2916 cm™ foi atribuida ao estiramento de CH em formiato adsorvido e a outra,
em 3010 cm™, a banda de combinag&o de formiato, v, + 8CH (CHILUKOTI et al., 2008), em
paladio suportado sobre alumina. Os autores atribuiram essas bandas a adsorcéo de CO sobre
o suporte de alumina. Chauvin e colaboradores (1990) atribuiu uma banda em 2905 cm™ ao
estiramento CH de formiato adsorvido sobre alumina. A existéncia de uma banda muito fraca
em 2767 cm™ pode ser atribuida a uma combinacéo de vs + 8CH de formiato.

Na Figura 5.8 sdo exibidos os espectros de FTIR nas mesmas regides da Figura 5.7,
durante a purga da célula de infravermelho com fluxo de Ar a 538 K, apds a exposic¢ao ao
CO/H; por um periodo de até duas horas. Nenhuma mudanca significativa pode ser observada
nos espectros acima deste periodo de purga, indicando que o mondxido de carbono produz
espécies de formiato irreversivelmente adsorvidas na superficie da vy-alumina nesta
temperatura.

Na Figura 5.9 sdo exibidos os espectros de DRIFTS do catalisador 20%Nb/Al. Na
regido entre 1200-1800 cm™, as mesmas bandas de formiato s&o observados como no caso
anterior da y-Al,03, com pequenos deslocamentos em 1588 cm™ (v, COO’), 1388 cm™ (5 CH)
e 1655 cm™ (vs COO’). Na regido de estiramento de CH (2700-3000 cm™), as bandas foram
mais alargadas e os valores maximos estiveram em diferentes posi¢fes quando comparados

com os observados com o catalisador de y-alumina pura.
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Figura 5.8: Purga da célula com fluxo de Ar a 538 K, apds exposi¢do da y— alumina a CO/H, por um periodo de 2 h:
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A banda principal ocorreu em 2938 cm™, em comparacdo com 2904 cm™ para a
alumina. Outra banda é observada a 2980 cm™ além de um dubleto mal resolvido existente

com um mAaximos na regido entre 2900-2905 cm™. Uma pequena banda aparece em 2848
1
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Figura 5.10: Purga da célula com fluxo de Ar a 538 K, ap6s exposic¢do de 20%Nb/Al a CO/H, por um periodo
de 2 h: (a) 2800-3100 cm™" e (b) 1200-1800 cm"

Na Figura 5.10 sdo exibidos os espectros obtidos durante a purga da célula de IV com
fluxo de Ar a 538 K. Ao contrario do que ocorreu no experimento correspondente com a y—
alumina pura, uma clara diminuicdo nas intensidades das bandas € observada com o
catalisador com 20% Nb/Al. Todas as bandas diminuem aproximadamente na mesma medida,
mostrando que se originam das mesmas espécies, ou de espécies com estabilidades térmicas
muito semelhantes. As bandas nas regides entre 1200-1800 cm™, indicam que estas sdo
especies de formiato adsorvidas. Isto sugere que as bandas na regido de estiramento de CH
dos espectros também se originam a partir de espeécies de formiato adsorvido. A
complexidade do espectro do catalisador 20%Nb/Al nesta regido provavelmente se origina
pelo efeito combinado da ocorréncia de bandas resultantes de diferentes espécies de formiato
adsorvidos e de combinacdo de modos vibracionais. Estas bandas ndo podem ser explicadas

pela existéncia de outras espécies concebiveis contendo ligacdes CH, tais como espécies do
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tipo metoxi ou &cido férmico adsorvido molecularmente. Também n&o foram observadas em
outras regides do espectro bandas que surgiriam a partir da presenca destas espécies.

Como pode ser visto a partir das diferentes faixas de intensidade nas Figuras 5.7 € 5.8,
as intensidades das bandas do material contendo nidbio séo consideravelmente menores do
que aquelas observadas na gama alumina pura. Figura 5.11 a seguir, compara 0s espectros de
DRIFTS da y— alumina pura e impregnada com niobia (20%Nb/Al), apds a exposicdo de duas
horas a fluxo de CO/H, (1:2) a 538 K e 0,1 MPa. Portanto, a deposicdo de nidbio na
superficie da y— alumina, resulta tanto na supressao parcial de quimissorcdo de CO, como na
producdo de espécies mais fracamente adsorvidas.

Em estudos anteriores do grupo (REHIM et al., 2012), mostrou-se que a deposi¢do de
nidbia sobre a y-alumina envenena seletivamente os grupos hidroxila mais basicos da
superficie. Assim, parece que a interacdo do mondxido de carbono com esses sitios conduz a
formacdo de espécies de formiato fortemente quimissorvidas, possivelmente envolvendo a
participacdo de uma vacancia aniénica (sitios de acido de Lewis) para a adsorcao inicial de
CO, tal como ilustrado no esquema 5.1:

+ + .
/ Al / Al / Al / Al
(0] 0
Esquema 5.1: Mecanismo de reacdo do mondxido com as vacancias existentes na superficie da Al

A deposicdo de nidbio elimina os sitios basicos mais fortes, deixando os sitios na

superficie da alumina interagirem mais fracamente com as espécies de formiato formado.
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Figure 5.11: Espectro de DRIFTS da y-Al,O3; (em preto) e 20%Nb/Al (em cinza claro) sob fluxo de CO/H, a
538 K e 0,1 MPa, ap6s 120 min de exposicéo a atmosfera de CO/H,. (a) 2800-3100 cm™ e (b) 1200 -1800 cm™

5.2.6 Resultados de testes cataliticos para a conversdo direta de gas de sintese em
DME

Na Figura 5.12 sdo apresentados os resultados para conversdo de CO em funcdo do
tempo de campanha. N&o se verifica qualquer interferéncia por ferro-pentacarbonila nos
resultados de atividade ao se comparar as Figuras 5.12 e 5.13. Apds uma pequena diminui¢do
na atividade nas primeiras 2 h, a conversdo foi essencialmente constante nas proximas 7-8
horas, que era a duracdo habitual de uma corrida. A adicdo de alumina (que por si s6 ndo tem
qualquer atividade de hidrogenacdo do monoxido de carbono) para o catalisador misto
aumenta marcadamente a conversdao de CO. Isso € consistente com a hipétese de que o
metanol é produzido principalmente por hidrogenacdo de CO, (ROZOVSKII & LIN, 2003;
LEE & SARDESAI, 2005), cuja concentracdo € mantida constante no sistema reacional,
através da reacdo de shift (WGSR) do CO com a agua produzida na desidratacdo de metanol.
Em todos os casos, a atividade dos sistemas cataliticos mistos que utilizam aluminas
modificadas com nidbio foram maiores do que a do catalisador misto utilizando somente

alumina pura como componente de desidratacdo. No entanto, a maior atividade dentre todas
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as Nb/Al no sistema misto, foi aquela que apresentou menor quantidade de nidbio. Em
contraste, o catalisador de 2,1%Nb/CCSMRed juntamente com a y— alumina, foi o que

apresentou menor atividade dentre todos os sistemas de catalisadores mistos (Figura 5.12).

12 4 ® 20,0% Nb/Al + CCSMRed m 21% Nb/CCSl\/|Red+y—A|203
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Figura 5.12: Conversdo de CO a 538 K, 5 MPa e 500 rpm para os catalisadores constituidos de CCSMRed e y—
alumina modificada com diferentes teores de niobio e sem modificar. Corrente de gas purificado por 2 trapas
(300mL e 75 mL) de PbO/y-Al,O3, conforme descrito na parte experimental 4.3.12

Na Tabela 5.6 sdo mostrados os resultados em termos de frequéncia de reagéo (TOF)
em relacdo ao cobre, com a contagem de sitios superficiais efetuada pelo método de pulsos de
N.O descrito anteriormente. Na repeticdo dos testes cataliticos, 0 maior erro encontrado foi de
ca. de 5% em relacdo a média. Na Tabela 5.6 sdo reportadas as margens de erro baseados
neste desvio maximo. Nesta base quantitativa, vé-se que a alumina contendo 5,9% em peso de
nidbio produziu um catalisador 48% mais ativo do que o catalisador misto utilizando a y-
alumina. Este resultado confirma resultados preliminares obtidos anteriormente pelo grupo,
para a mesma reacdo (ROCHA et al., 2012). No entanto, esse estudo foi realizado em um
reator batelada, o que ndo permitiu a avaliagdo dos efeitos de desativagcdo do catalisador.
Além disso, somente o sistema catalitico composto de 11,1%Nb/Al e y-alumina pura foram
testados como componentes de desidratacdo na reacdo de sintese direta de DME a partir de

gas de sintese. Portanto, esta tese generaliza as observacdes de que o componente Nb/Al



produz espécies mais ativas para sintese de DM

alumina pura em um sistema continuo.
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E a partir de gas de sintese do que a y—
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Figura 5.13: Conversdo de CO a 538 K, 5 MPa e 500 rpm, para 0s sistemas compostos somente por catalisador
de sintese de metanol (CCSM), e também sistema misto composto por CCSMRed e y-Al,0; modificada com

Nb,Os e sem modificar. Corrente de gés purificado por uma tr

Tabela 5.6: Frequéncia de reagdo para os catalisadores com

apa de 75 mL de PbO/y-Al,Os.

alumina modificada com nidbia (538 K, 5 MPa e

500 rpm).
Catalisador TOF (10 s™)
CCSMRed 4,44+0,2
Al + CCSMRed 6,07£0,3
Al + 2,1%Nb/CCSMRed 3,8+0,2
5,9%Nb/Al + CCSMRed 9,0+£0,4
11,1%Nb/Al + CCSMRed 6,54+0,3
15,9%Nb/Al + CCSMRed 6,43£0,3

20,0%Nb/Al + CCSMRed

7,42+0,4
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Na Figura 5.14 sdo mostradas as seletividades para os diferentes catalisadores, em
termos da percentagem de CO convertido a cada um dos produtos observados (metano,
diéxido de carbono, metanol e DME).

Estes resultados correspondem as seletividades determinadas a partir das médias ap0s
2h de reagdo até o final de cada teste catalitico. Quando o catalisador CCSMRed foi usado
sozinho, sem qualquer componente de desidratacdo, de longe o principal produto da reacdo
foi metanol, como esperado, acompanhado por pequenas quantidades de DME, didxido de
carbono e uma quantidade ainda menor de metano (Figura 5.14).

Todos os catalisadores mistos tiveram seletividades muito semelhantes entre si (Figura
5.14), com o DME e di6xido de carbono como principais produtos para esta reacdo, com uma
razdo de aproximadamente de 2:1 na seletividade. Tendo em mente que estas seletividades
representam a quantidade de CO convertido em cada um dos produtos, isso indica que a
reacdo global principal que ocorre no sistema é a reacdo d, apresentada na introducdo, que
leva a uma mistura equimolar de DME e dioxido de carbono. O fato de que esta razdo é na
verdade ligeiramente maior do que dois, resulta do fato de que a agua produzida na reacédo b
(desidratacdo de metanol) ndo é completamente consumida na reacdo ¢ (WGSR) para
produzir didxido de carbono. A presenca de uma pequena quantidade de metanol nos produtos
da reacdo mostra que o metanol produzido na reacdo a (hidrogenacdo de monoéxido de

carbono em metanol) ndo é completamente consumido na reacao b.
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O principal ponto de discussdo neste trabalho € entender por que a deposicao de
nidbio na superficie da alumina melhora o desempenho no sistema catalitico misto na
conversdo direta de gas de sintese em DME, onde as aluminas puras ou modificadas séo
componentes de desidratacdo do metanol

Os resultados mostraram que, nas condigdes de operacdo utilizadas nesta tese, a
adicdo de alumina em conjunto com o catalisador de sintese de metanol na proporcéo de 2:1,
acarretou um aumento de quase 37% na taxa de consumo de mondxido de carbono (conforme
Tabela 5.6), e uma mudanca completa na seletividade, que passou de 90% seletividade em
relacio ao metanol para mais de 90% de seletividade para o DME mais dioxido de carbono. E
aceito em geral que, na sintese de metanol, este composto é produzido em grande parte (por
exemplo, LEE, 1993; LIU, LU, YAN, & BELTRAMINI, 2003; e suas referéncias) ou
unicamente (ROZOVSKII & LIN, 2003) pela hidrogenacéo do didxido de carbono em vez da
hidrogenagdo do mondxido. Ja se afirmou na revisdo bibliogréafica que, se o gas de sintese €
perfeitamente purificado de agua e didxido de carbono, a hidrogenacdo do mondxido de
carbono ndo ocorre (ROZOVSKII & LIN, 2003). Se esta hipdtese é aceita, entdo tracos de
agua e didxido de carbono conduzem a reacdo de sintese de metanol por uma combinacgédo das
reacOes de shift (WGSR) e hidrogenacdo de dioxido de carbono, reacdes ¢ e e (conforme
Introduc&o).

No entanto, na auséncia inicial de agua e dioxido de carbono, outras rea¢fes podem
produzir pequenas quantidades destes compostos, tais como a reacdo de Boudouard (reacdo f)

e metanacdo (reacdo g) (LEE, 1993):

2CO = CO; + C; )
CO + 3H,= CHy+ H,0 (@)

onde C; representa o carbono formado na superficie.

O carbono depositado pela reacdo Boudouard deve ser removido, caso contrario,
levaria a desativacdo do catalisador. Uma possibilidade seria pela hidrogenagdo em metano e,
a outra, pela reacéo de reforma (reacéo h):

Cs + H,0 — CO + H;, (h)

Outra fonte de agua para conduzir a reacdo de shift (WGSR) € a desidratacdo do

metanol produzido na reacéo e, dando DME e &gua, através da reacdo b. Deve ser notado que
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o diéxido de carbono, metano e DME séo todos produzidos em pequena quantidade nos testes
cataliticos que utilizam somente o catalisador de sintese de metanol (Figura 5.14).

Quando um catalisador de desidratacdo do alcool é adicionado ao sistema, a 4gua
produzida na reacdo adicional b acelera a reacdo c¢ (conforme Introducéo) e o seguinte ciclo

de reac0es € entdo estabelecido:

2CH30H = (CHj3) .0 + H,0 (b)
CO+H,O0=C0O,+H, (c)
CO, + 3H, = CH30H + H,0O (e)

Este ciclo é responsavel por cerca de 90% do consumo do mondxido de carbono na
presenca de um componente de desidratacdo do alcool no sistema (conforme Tabela 5.6) e
corresponde a reacdo global d (conforme Introducdo). No estado estacionario, todas estas
reacOes devem ocorrer na mesma velocidade, assim, dentro de limites, qualquer fator que
afete uma das reacdes do ciclo, afeta o ciclo como um todo. A reacdo b (conforme Introducéo)
ocorre em grande parte no componente de desidratacdo no sistema de catalitico misto,
portanto, é esperado que uma melhoria na atividade deste componente, em relacdo a alumina
pura, aumente a velocidade da reacao global.

Admite-se geralmente que a desidratacdo de alcoois requer um catalisador acido, e
0 6xido de nidbio hidratado (&cido nidbico) é um sélido acido bem conhecido com atividade
bem estabelecida em reagfes de hidratacdo/desidratacdo (TANABE, 1990, 2003;
USHIKUBO, 2000). Isto poderia concebivelmente acarretar um efeito benéfico na
modificacdo da superficie da alumina com nidbio. No entanto, nos estudos anteriores do
grupo de Faro e colaboradores (REHIM et al.,, 2006), na reacdo de desidratacdo de
isopropanol sobre nidbia suportada em alumina, foi claramente ressaltada a importancia dos
sitios basicos na superficie da alumina para desidratacdao deste alcool, uma vez que foi obtida
uma correlacdo linear entre a desidratacdo do alcool e a basicidade da superficie, conforme
medida por quimissor¢do de CO, (REHIM et al., 2006). O efeito da adi¢cdo de nidbia na
alumina foi, na verdade, prejudicial para a atividade.

Em um trabalho mais recente, utilizando as mesmas aluminas modificadas com
niobio desta tese, estudou-se o efeito da adi¢do de niobio sobre a atividade de desidratacdo do
metanol em fase gasosa, na presenca e na auséncia de dioxido de carbono (FORRESTER,
2010; ROCHA et al., 2012). Constatou-se que a incorporacdo de niobio reduziu a atividade de

desidratacdo do sistema, porém na presenca de CO,, esse efeito foi menor. Como 0 niobio
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elimina seletivamente os sitios mais fortemente basicos da superficie da alumina (REHIM et
al., 2006), e uma vez que estes sitios devem adsorver mais fortemente moléculas acidas como
o dioxido de carbono, o decréscimo relativo na atividade de desidratacdo do metanol quando
0 CO; e adicionado a mistura reacional € menor com as aluminas modificadas com niobia.
Contudo, embora a adi¢do de nidbio tenha melhorado a tolerancia do catalisador a presenca
de dioxido de carbono, nenhuma das aluminas modificadas com nidbia foi mais ativa do que a
alumina pura na desidratacdo do metanol, mesmo na presenca de uma relacdo de dioxido de
carbono para metanol de 1:1.

Na presente tese, as condicGes foram diferentes, uma vez que a reagdo foi
conduzida em fase liquida e na presenca de altas concentracdes de dioxido e de mondxido de
carbono, comparadas com o0s experimentos em fase gasosa na desidratacdo do metanol. Os
resultados de DRIFTS aqui apresentados demonstram que 0 mondxido de carbono adsorve
irreversivelmente na superficie da alumina, na mesma temperatura empregada nos
experimentos de conversao de gas de sintese em DME, e que a adi¢do de nidbia reduz, tanto a
cobertura superficial por monoxido de carbono, como sua forca de adsorcdo. Portanto, a
melhor tolerancia na presenca, tanto de diéxido, como de monoxido de carbono, pode explicar
a melhor atividade do sistema catalitico misto que tem o catalisador 5,9%Nb/Al como
componente desidratante. Contudo, para teores maiores de nidbia, a atividade para
desidratacdo do metanol decresce, devido a crescente desativacdo dos sitios basicos, mas a
atividade global do sistema catalitico misto permanece, pelo menos, comparavel a do sistema
misto que emprega a alumina pura como componente desidratante.

Em contraste, quando o ni6bio foi adicionada ao componente hidrogenante
(CCSM), também responsavel pela reacdo de shift, um forte efeito negativo foi observado. A
atividade do sistema misto que empregou 2,1%Nb/CCSMRed foi ca. 30% menor do que
guando se usou CCSM como o componente de sintese de metanol, em termos de TOF, ou
seja, ja tendo em conta possiveis efeitos de sinterizacdo ou bloqueio do cobre metalico pelo
niébio adicionada.

N&do foi observado essencialmente qualquer aumento de tamanho de cristal ou
grandes diferencas na redutibilidade do cobre ao se passar de CCSMRed a
2,1%Nb/CCSMRed. A diferenca entre os catalisadores foi encontrada em suas propriedades
acido-base superficiais, especificamente, um decréscimo de 20% na basicidade medida pelo
TPD de CO; e um aumento de cinco vezes na acidez medida pelo TPD de NHj3; (conforme

Tabela 5.3). O decréscimo da basicidade e o aumento na acidez, podem dificultar a
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quimissor¢do do didxido de carbono no catalisador de sintese do metanol, o que pode afetar
negativamente a atividade.

Adicionalmente, o decréscimo de basicidade indica que parte do nidbio depositado
estd interagindo com o componente ZnO do catalisador de sintese do metanol, responsavel
pelas propriedades basicas do CCSMRed (KANAI et al., 1996). Existe bastante controvérsia a
respeito do papel do 6xido de zinco no catalisador de sintese de metanol (KANAI et al., 1996;
LIU et al.,, 2003; TANABE, 1990). Além dos efeitos de dispersdo e estabilizacdo dos
cristalitos de cobre, diversos autores propdem que o 6xido de zinco produz o aparecimento de
sitios ativos na superficie do catalisador, seja por formacdo de uma liga superficial ente o
cobre e o0 zinco (KANAI et al., 1996; SPENCER, 1999), interacdes eletrénicas entre o cobre
metalico e 0 ZnO (LIU et al., 2003), efeitos de juncao na interface Cu/ZnO (LIU et al., 2003),
criagdo de sitios Cu*™-O-Zn (SPENCER, 1999) e etc. Outros autores propdem um papel mais
direto do ZnO na reacdo. Isto inclui sua participacdo na dissociacdo heterolitica do
hidrogénio, (KANAI et al., 1996; LIU et al., 2003), seguida de spillover de hidrogénio para os
sitios de cobre (KANALI et al., 1996; SPENCER, 1999), ou a formacdo de intermediarios
superficiais, como formiatos (SPENCER, 1999) e metdxidos (SAUSSEY & LAVALLEY,
1989) que seriam precursores do metanol. A deposicdo de nidbio sobre o ZnO poderia
prejudicar qualquer destes efeitos e causar, portanto, perda de atividade catalitica.

Se admitirmos que a basicidade do catalisador de sintese do metanol é devida
principalmente ao componente o0xido de zinco, uma vez que medimos a densidade de sitios
basicos por quimissorcdo de dioxido de carbono, é possivel calcular um valor de TOF a partir
da concentracdo de sitios basicos. Os resultados baseados em conversdo de CO sao,
respectivamente, 0,2 s e 0,15 s™* para CCSMRed e 2,1%Nb/CCSMRed como componente de
sintese de metanol no sistema catalitico misto. Portanto, nem a desativacao dos sitios de cobre
metalico, nem a dos sitios basicos, considerados separadamente, podem explicar o decréscimo
de atividade devido a deposicdo de nidbio. Se um destes fatores estivesse atuando
isoladamente, esperar-se-ia que um destes valores de TOF (baseado em sitios basicos ou de
cobre metélico) permanecesse constante. O fato de que o decréscimo da area metalica do
cobre (22%, conforme Tabela 5.5) e da densidade de sitios basicos (21%, conforme Tabela
5.3) foram ambos similares ao conteddo de niobio relativo a monocamada tedrica (22,5%),
sugere que o niobio esta distribuido aleatoriamente sobre a superficie do catalisador e afeta,
tanto a superficie do cobre, como a superficie do 6xido de zinco, do catalisador de sintese do
metanol (CCSM).
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5.3 Conclusoes

Sistemas cataliticos mistos para conversdo direta de gas de sintese a DME, compostos
por um catalisador convencional de sintese de metanol combinado com um componente de
desidratacdo do mesmo composto, exibiram maior atividade quando o componente
desidratante foi uma alumina modificada com nidbio, ao invés da alumina pura. A maior
atividade foi obtida com a menor adi¢do de niobia a alumina (5,9% p/p). Pode-se atribuir este
efeito ao decréscimo de basicidade superficial da alumina, que conduz a melhor tolerancia a
presenca de altas concentracdes de monoxido e didxido de carbono no meio reacional. Um
estudo por espectroscopia no infravermelho in-situ revelou que a exposigéo da alumina a uma
mistura de CO/H, na mesma temperatura empregada na sintese direta do DME conduziu a
formacdo de formiatos irreversivelmente adsorvidos. A modificacdo com niobio diminuiu
tanto a extensdo quanto a irreversibilidade da interacdo da superficie com o mondxido de
carbono.

A adicdo de nidbio ao catalisador de sintese de metanol resultou em um efeito
contrério. Ndo somente diminuiu a atividade por unidade de massa, como também a
frequéncia de reacdo (TOF) relativa ao cobre, mostrando que um simples efeito de cobertura
da superficie do metal pelo nidbio nédo € suficiente para explicar o decréscimo de atividade. A
adicdo de niobio ndo afetou nem a redutibilidade, nem a o tamanho de cristal do cobre
metalico. Ela causou, porém, um decréscimo da basicidade superficial, que pode estar
relacionado a interacdo do niébio com o componente 0xido de zinco do catalisador de sintese

de metanol e consequente perda de atividade catalitica.
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6. Resultados e Discussdo: Efeito da composicdo de
catalisadores de sintese de metanol e da forma de combina-los
com 0 componente desidratante sobre o desempenho de
sistemas cataliticos para producdo de DME a partir de gas de

sintese.
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6.1 Introducéo

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referente a materiais oriundos de fases
precursoras do tipo hidrotalcitas, obtidas a partir de matérias-primas livres ou ndo de sédio,
com o objetivo de avaliar este efeito na atividade de desidratacdo no processo STD. Como
sera demonstrado, a modificacdo na composi¢do da hidrotalcita por manganés revelou-se
promissora, acarretando uma melhoria significativa no sistema misto na produtividade a
DME. Adicionalmente, também serdo discutidos resultados obtidos com catalisadores
bifuncionais a partir de fases precursoras do tipo hidrotalcita com alto teor de Al*®, onde os
componentes de hidrogenacdo de CO e desidratacdo do metanol estdo presentes no mesmo

catalisador, que também se mostrou muito eficaz.

6.2 Resultados
6.2.1 Resultados da analise quimica por ICP

A composicdo quimica dos materiais sintetizados a partir dos métodos detalhados na
secdo 4.2.1, sdo exibidos na Tabela 6.1 abaixo. Inicialmente o objetivo foi determinar a
composic¢do quimica do catalisador comercial de sintese de metanol, conforme mostrado na
Tabela 6.1. O resultado da andlise revelou que esta composicdo € muito proxima dos
catalisadores comerciais de outras companhias como exibido na Tabela 3.1 na parte da
revisdo bibliografica. Também é revelado que a razdo molar MI*2/MI1I*? ¢ abaixo de 2,8, o
que, de acordo com Ladebeck (2003) e Behrens (2013), € a razdo ideal para formacdo das
espécies ativas de cobre apds reducdo em catalisadores do tipo cobre e zinco. A partir desses
resultados, essas quantidades foram o ponto de partida para sintetizar os demais materiais
desta tese, relativo a primeira série de catalisadores, conforme descrito no item 4.2.1
(CZA19NH,; CMA19NH4 NZA19NH4), com o objetivo de variar a composicdo do
catalisador de sintese do metanol. Verificou-se, a partir dos resultados de analise quimica, que
foi obtida proporcdo de Cu préxima a esperada das quantidades empregadas na sintese, no
material que contém cobre e zinco, e ligeiramente menor no catalisador que contém niquel e
zinco. Para o catalisador de cobre e manganés, CMA19NH,, foi observada uma razdo Mn/Cu
menor do que o esperado das proporgdes empregadas na sintese. Isto se deve a dificuldade de

incorporaco do cation Mn*? na hidrotalcita, como sera discutido posteriormente.
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Tabela 6.1: Resultados de ICP dos materiais apds calcinagdo

Amostras Fracdo Molar® Razéo
Cu Ni Zn Mn AlX MIMII™?
CCSM 0,56 - 0,28 - 0,15 1,99
CZA19NH, 0,54 - 0,25 - 0,20 2,16
CMA19NH, 0,64 - - 014 0,20 4,57
NZA19NH, - 0,48 0,3 - 0,20 1,6
CZA50NH, 0,31 - 016 - 0,51 1,94
CZAB80ONH, 0,11 - 0,06 - 0,82 1,83
CZA19Na 0,54 - 0,25 - 0,20 2,15
CZA50Na 0,30 - 014 - 0,54 2,14

#Composicéo baseado na fragdo molar dos metais envolvidos.

Para os demais materiais, relativos a segunda série de sinteses, conforme descrito no
item 4.2.1, buscou-se manter a proporcdo MI*3/MII*? igual a 2, pela razdo j4 mencionada,
porém variando a quantidade de aluminio (x = 0,19; 0,5 e 0,8) na hidrotalcita precursora, a
fim de produzir um catalisador bifuncional, que exibisse as funcionalidades de sintese e
desidratacdo do metanol. Observa-se, nesta série (CZA50NH,;; CZA80NH,; CZA19Na e
CZA50Na), que as composiches dos materiais sdo praticamente idénticas as esperadas das

guantidades empregadas nas sinteses.
6.2.2 Resultados de espectroscopia no infravermelho

Na Figura 6.1 sdo exibidos os espectros de infravermelho das hidrotalcitas relativas a
série cuja sintese é descrita na secdo 4.2.1. Adicionalmente, também € exibido o espectro do
padrdo HT-MgAI contendo carbonato como anion compensagdo. Em todos os espectros de
infravermelho de (a) a (d) da Figura 6.1, verifica-se a presenca de uma banda alargada na
regifo entre 3600 a 3000 cm™, que é atribuida ao estiramento dos grupos OH [v(OH)] das
hidroxilas constituintes da camada basal e as da agua presente entre as lamelas (agua
interlamelar) (AISAWA et al., 2002; FUENTES, 2009; KLOPROGGE et al., 2002), para o
qual 0 modo 8non correspondente é exibido entre 1630 a 1651 cm™ (FERNANDEZ et al.,
1994; FUENTES et al., 2014; FUENTES et al., 2011; MELIAN-CABRERA, et al., 2002). O
ombro presente entre 3063 a 2999 cm™ é uma caracteristica tipica dos materiais tipo
hidrotalcita. Esta banda é atribuida a pontes de hidrogénio entre as moléculas de agua e os
grupos COs>, ambos presentes na regido interlamelar (MELIAN-CABRERA et al., 2002).
Essa banda é mais visivel nas amostras sintetizadas (b) e (d) da Figura 6.1. Em todas as

amostras sintetizadas ha uma fina banda em torno de 1380 cm™, que indica a presenca do
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anion nitrato nessas amostras, um residuo presente mesmo apds repetidas etapas de lavagem
ap6s o preparo dos materiais (ALEJANDRE et al., 1999; FRUNZA et al., 2011). E importante
ressaltar que nas series preparadas com sodio, a presenca de nitrato foi em maior quantidade
qguando comparada com o0s materiais preparados com fontes de precipitacdo isentos de sodio.
E possivel que, nessas condicdes de sintese, especialmente o pH (6,5 + 0,3) de precipitacio,
favoreca maior retencdo do cation Na*, onde a consequéncia disto é uma forte adsorcdo do
anion NOjs™ presente no meio. Portanto, ndo € possivel a sua remogdo completa no processo de
lavagem da torta com &gua destilada. As bandas presentes em (a), (b), (c) e (d) da Figura 6.1
abaixo de 1000 cm™, sdo atribuidas as ligacbes metal-oxigénio (M---O-H), presentes nas
camadas do tipo brucita, em que os valores de niUmero de onda dependem da natureza dos
metais presentes em cada caso (CAVANI, TRIFIRO, & VACCARI, 1991; FUENTES, 2009;
FUENTES et al., 2014, 2011).
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Figura 6.1: Resultados de FTIR dos materiais precursores da série com x = 0,19

Na Figura 6.2 sdo exibidos os espectros de infravermelho das hidrotalcitas relativas a
segunda série descrita na secdo 4.2.1. Verifica-se o aparecimento das mesmas bandas ja

mencionadas na Figura 6.1, diferenciando-se somente quanto a intensidade para algumas
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delas. Para o material CZA80Na, verifica-se 0 aparecimento de uma banda por volta de 1080

cm™, que é reportada por Jitianu (2000) como sendo deformagdo de (OH) de boehmita. A

mesma banda ¢ vista na amostra CZA80NH,, porém, em 1033 cm™ e em menor intensidade.
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Figura 6.2: Resultados de FTIR dos materiais precursores da série contendo Cu e Zn

6.2.3 Resultados de ATG
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Os perfis de decomposicdo térmica dos precursores sintetizados conforme descrito em

4.2.1 foram investigados pela técnica de analise térmica, de modo a avaliar a melhor

temperatura de calcinacdo. Para os materiais do tipo HT, esperam-se 3 etapas de

decomposicdo tipicas, conforme exibido pelo padrdo de HT-MgAl, preparado com carbonato

de s6dio como anion de compensacdo. De acordo com Behrens (2010) e Kloprogge (2001),

essas etapas de decomposi¢éo sao:

(1) perda de agua superficial da temperatura ambiente até por volta de 423 K;

(i)  dessorcdo da agua interlamelar, em geral entre 423 K e 453 K;
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(iii)  entre 453K e 493 K, desidroxilacdo das camadas tipo brucita e perda do
carbonato localizado nas galerias da hidrotalcita.

Adicionalmente, Behrens (2010) comenta a possibilidade da formacdo de CO, a alta
temperatura, devido a estabilizacdo, bastante limitada, de parte do carbonato, fato bem
conhecido para os catalisadores a base de cobre (BEHRENS et al., 2010; BEMS et al., 2003;
MILLAR et al., 1998).

Os perfis de perda de massa em funcdo da temperatura foram distintos para diferentes
combinacBes de metais, porém bastante semelhantes entre si, quando comparadas as mesmas
combinagOes de metais, como pode ser visto na Figura 6.3. Isto demonstra que o uso de
diferentes agentes precipitantes, contendo ion sédio ou ion aménio, conduz a materiais com
comportamento térmico muito semelhante, o que indica que sdo materiais de composicao e
estrutura semelhantes. No entanto, observam-se algumas diferengas, como no caso dos
materiais CZA19Na e CZA19NH,, onde o uso compostos de amoOnio como agentes
precipitantes conduziu a um retardamento da etapa de desidroxilacdo das camadas tipo brucita
e da decomposicdo do ion carbonato. Com CZA19NHy,, verificam-se dois eventos de perda de
massa na faixa de temperatura de aproximadamente 830 a 1000 K.

Outra diferenca entre as séries apresentadas na Figura 6.3, é a perda inicial de agua
superficial, conforme pode ser visto nas curvas de derivadas de perda de massa em fungéo da
temperatura. Essa perda inicial foi mais pronunciada nas séries que contém cobre e niquel.
Diferentemente da HT-MgAIl, o segundo (evaporacdo da &agua interlamelar) e terceiro
(desidroxilacdo e descarboxilagdo) eventos descritos anteriormente, ocorrem quase que
simultaneamente para os catalisadores da primeira série sintetizadas neste trabalho, sendo
esses eventos praticamente finalizados em torno de 637 K. Para a segunda série de sintese de
precursores do tipo hidrotalcitas, observa-se um perfil de decomposicdo um pouco diferente
quando comparado com os perfis das CZA19 da Figura 6.3. Nas amostras com maior teor de
aluminio, em particular a CZA50, observa-se um evento de perda de massa em torno de 900
K, sendo esse evento mais pronunciado no catalisador preparado com amonia, semelhante ao
visto com CZA19NH, da Figura 6.3. Esse evento talvez esteja relacionado com a
descarbonatacdo também observada por Behrens (BEHRENS et al., 2010) quando avaliou o
perfil de decomposicdo por ATG acoplada ao espectrdmetro de massa. O material estudado
por Behrens (BEHRENS et al., 2010), foi uma hidrotalcita de cobre, zinco e aluminio, com x

= 0,4, ou seja, material de composi¢do muito préxima a de CZA50 neste trabalho.
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Para os perfis de decomposicédo da série CZA80, o evento (iii) descrito inicialmente é
mais pronunciado na amostra preparada com compostos amoniacais como agente precipitante,
porém, em ambos 0s casos, a partir de ca. 673 K, praticamente ndo ha mais eventos de perda
de massa significativos. Por essa razdo, em todos 0s casos, as amostras foram submetidas a

calcinagdo a 673 K por 3 horas, conforme descrito na parte experimental 4.2.1.
6.2.4 Difracéo de raios X (DRX)

Na figura 6.5 abaixo, sdo apresentados os difratogramas dos trés materiais precursores,
de composicdo semelhante ao CCSM, e adicionalmente um padrdo do tipo HT-
CuzZn3Al,(OH)16C0O3-4H,0 (ICDD 37-629) (BEHRENS et al., 2010) para fins de
comparacdo. Observa-se a presenca de picos caracteristicos da estrutura tipo hidrotalcita, para
todos o0s materiais  sintetizados, por comparacdo com 0 padrdo HT-
CusZnzAly(OH)16C0O5-4H,0 (ICDD 37-629). Todavia, verifica-se que h& diferengas na
cristalinidade de acordo com a combinacédo dos cations divalentes quando os materiais obtidos
sdo comparados entre si. E importante relembrar que as quantidades de aluminio foram as
mesmas em todos os materiais da primeira série de sintese (conforme Tabela 6.1).

Com base nos parametros cristalograficos da estrutura hidrotalcita do tipo
[(Mgo.667Al0 333(OH)2(CO3)0,167mH20] (BELLOTTO et al., 1996) (conforme Tabela 6.2), em
particular o pardmetro a, a incorporacdo de diferentes metais divalentes de raios i0nicos
distintos a0 magnésio na estrutura HT acarreta alteracdo neste parametro de rede, em razao
dele estar diretamente relacionado com as alteracdes na espessura da camada catibnica
(lamela) (CAVANI et al., 1991). Esse parametro é obtido a partir da distancia interplanar
(110), sendo calculado a partir da expressdo a = 2d(110) (CAVANI et al., 1991).

E possivel correlacionar o grau de cristalinidade das hidrotalcitas com o raio idnico
dos cétions constituintes das lamelas tipo brucita. Observa-se que a fase mais cristalina é a
que contém cobre (rq+2 = 0,73 A), seguida da que contém niquel (ry;+2 = 0,69 A) e, por
Gltimo, a que contém manganés (r,,,,+> = 0,83A) (CAVANI et al., 1991) na composicio. De
acordo com Cavani (1991) e He (2006), hidrotalcitas sintéticas com metais di- ou trivalentes
contendo cations de raio idnico muito menor (rg,+> = 0,3 A) ou muito maior ( rog+2 =
0,98 A) que o do magnésio (rug+z = 0,72 R), ndo formam fases tipo hidrotalcita puras sem a

presenca de outras fases segregadas destes metais.
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Figura 6.5: DRX dos precursores tipo HT. a) CZA19NH,; b) CMA19NH,; ¢) NZA19NHy; d) HT-
CusZn3Al,(OH);,CO3-4H,0 (ICDD 37-629)

A razdo para isso é que esses cations sdo muito pequenos ou muito grandes, para
incorporacdo nos intersticios octaédricos das lamelas tipo brucita. Por essa razdo, a
incorporacdo de manganés em estruturas do tipo HT é tdo dificil, sendo essa a possivel razdo
para a baixa quantidade de metal Mn*? incorporado, conforme revelado nos resultado de ICP
para esta série. E importante ressaltar que o perfil de difracio obtido neste trabalho para os
catalisadores CMA19 é semelhante ao obtido por Dula e colaboradores (2007), quando
sintetizou a fase HT do tipo Mg-Mn-Al. Na Figura 6.6 a seguir, sdo apresentadas 0s
difratogramas dos trés materiais precursores, porém, preparados com materiais primas que

contém sodio no agente precipitante de acordo com o procedimento descrito no item 4.2.1.

Também esses materiais sdo comparados com o padrdo HT-CusZnsAl,(OH)16CO3-4H,0

(ICDD 37-629). N&o se observa uma diferenca marcante com respeito ao grau de
cristalinidade dos precursores, relacionado com a escolha do agente precipitante para as séries

contendo niquel e/ou cobre quando comparados com 0s casos citados anteriormente, porém
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sim na série que contém manganés. A reflexdo correspondente ao plano d(110) para a amostra
que contém manganés ndo foi visivel ao DRX.

Comparando os parametros de célula a(A) e c(A) dos materiais das Figuras 6.5 € 6.6,
verifica-se que os materiais preparados com matérias primas isenta de sodio, possibilitou a
formagéo de estruturas do tipo HT com os valores destes pardmetro mais semelhantes a HT-

MgAl, com excecdo da NZA19 em ambos 0S €asos.
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Figura 6.6: DRX dos precursores tipo HT: a) CZA19Na; b) CMA19Na; ¢) NZA19Na; d) HT-
CusZnzAl,(OH)14C0O3-4H,0 (ICDD 37-629)

Nos materiais NZA19, foi observado que o parametro ¢ foi significativamente maior
que para todas as demais amostras. Este resultado pode ser correlacionado com os de
infravermelho, que revelaram, para estes materiais, em especial para a amostra preparada com
agente precipitante que contém sodio na composi¢do, que nao foi possivel a remocéo
completa de nitrato na etapa de lavagem dos materiais ao final da sintese. A presenca de NO3
juntamente com COs> no interior das galerias, pode acarretar um alargamento no

espacamento interlamelar, elevando o valor de d(003) conforme é exibido na Tabela 6.2.



122

Devido a baixa cristalinidade das amostras CMA19 e as diferencas de cristalinidade
destas amostras em funcdo do agente precipitante, foi preparada uma série de hidrotalcitas
com a mesma composicado, empregando diferentes agentes de precipitacdo (isentos ou néo de
sodio), e diferentes faixas de pH de precipitacdo (pH = 6,5+ 0,3 e pH = 8,5 + 0,3), a fim de
investigar se esse resultado esta relacionado somente com a escolha do agente precipitante ou

também se relaciona com a faixa de pH de precipitacéo.

Tabela 6.2: Parametros da célula unitéria a e c calculados a partir dos difratogramas de raios X dos materiais
tipo hidrotalcita

Materiais d(003)A d@100A cA) a (A)
HT-MgAl 7,64 1,52 22,93 3,05
HT-CusZnzAl;(OH)16C05-4H,0 7,51 1,53 22,53 3,07
CZA19NH4 7,50 1,54 22,50 3,07
CZA19Na 7,49 1,54 22,48 3,08
CMAI19NH4 6,94 1,52 20,83 3,04
CMA19Na 6,67 nao obs 20,00 nao obs
NZA19NH4 7,80 1,53 23,39 3,05
NZA19Na 8,67 1,53 26,00 3,06

Os resultados sdo mostrados nos difratogramas dos precursores tipo HT-CMAL19 na
Figura 6.7. Claramente, nas sinteses realizadas com agentes precipitantes isentos de sodio, séo
obtidos materiais mais cristalinos do que os oriundos de precipitantes que contém sodio.
Ademais, a sintese realizada em faixa de pH mais baixo conduz a material livre de fases
adicionais, como pode ser observado ao comparar os difratogramas “a” e “b” da Figura 6.7
abaixo, onde as fases adicionais s&o indicadas com asterisco.

Na Figura 6.8 sdo mostrados os difratogramas para os materiais CZA19 ap06s
calcinacdo a 673 K por 3 h, e padroes de CuO (ICSD: 67850) e ZnO (ICSD: 67848)
(MARTINEZ, ROJAS & DALES, 1993) para identificacdo de formacdo dessas fases nas
amostras calcinadas. Observa-se que a amostra CZA19Na é constituida de uma mistura de
ZnO e CuO, enquanto na amostra obtida a partir do precursor preparado com precipitante
isento de sddio, apenas reflexdes provenientes do CuO sdo observadas. Em nenhuma das
amostras da Figura 6.8 foi observada a formacdo de fase espinélio do tipo CuAl,O4 (ICSD:
172123) (O’NEILL, JAMES, DOLLASE, & REDFERN, 2005) ou do tipo ZnAl,O4 (ICSD:
94157) (LEVY, PAVESE, SANI, & PISCHEDDA, 2001).
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Figura 6.7: DRX da série CMA (x = 0,19 e Cu/Mn = 2), sintetizado com diferentes agentes de precipitacio e
faixas de pH de precipitacdo: (a) NH4OH e (NH4),COs — pH = 8,5+ 0,3; (b) NH4OH e (NH,),CO; — pH =6,5 +
0,3; (c) NaOH e Na,CO; — pH = 8,5 + 0,3; (d) NaOH e Na,CO; — pH = 6,3 + 0,3; (¢) Padrdo HT-

CusZn3Al,(OH),,CO3-4H,0 (ICDD 37-629).

Na Figura 6.9 sdo apresentados os resultados de DRX para os materiais calcinados
CMAL19, preparados em diferentes faixas de pH e com diferentes agentes de precipitacéo.

Com excecdo da amostra CMA19NH,Calc, em todas as demais observam-se reflexdes
caracteristicas do CuO, sem picos atribuiveis ao MnO. Ja a amostra CMA19NH,Calc foi
essencialmente amorfa. Note-se que a hidrotalcita precursora respectiva foi a que apresentou
o melhor compromisso entre cristalinidade e pureza de fase (conforme difratograma (b) na
Figura 6.7).

Na Figura 6.10 sdo exibidos os difratogramas das amostras NZA19NaCalc (a) e
NZA19NH,Calc (b), ambas calcinadas a 773 K. Verifica-se a formacdo da fase NiO, com
apenas tracos da fase ZnO. Como nos casos anteriores, ndo ha evidéncia para formacéo de

fases tipo espinélio, NiAl,O4 ou ZnAl,O,.



124

1]

=

g

g

g U\../\j\w/\_ﬂ\f\i)
£ a
/n0O D
n
LS

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 6.8: DRX de (a) CZA19NaCalc e (b) CZA19NH,Calc. Ambas sintetizadas a pH = 6,5 £ 0,3.
Padrdes de ZnO (ICSD: 67848) em cinza claro e CuO (ICSD: 67850) em cinza escuro

Na figura 6.11 sdo exibidos os padrBes de difracdo para as séries com 0,5 < x < 0,8
preparadas segundo a metodologia descrita em 4.2.1, para a segunda série de sinteses dos

materiais, empregando precipitantes livres de sodio.
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Figura 6.9: DRX de (a) CMA19NH4Calc sintetizada a pH = 6,5 £ 0,3; e (b) CMA19NH,Calc sintetizada a pH =
8,5 + 0,3; (c) CMA19NacCalc sintetizada a pH = 6,5 £ 0,3; (d) CMA19NaCalc sintetizada a pH =85+ 0,3 e
padrdes de difragdo das fases CuO (ICSD: 67850) em cinza escuro e MnO (ICSD: 9864) em cinza.

No difratograma (a) observam-se as reflexdes tipicas de uma fase tipo hidrotalcita. As
distancias interplanares correspondentes as reflexes (003), (006) e (110), bem como as
dimensdes a e ¢ da célula unitéaria sdo mostradas na Tabela 6.3. Observa-se uma contracéo da
célula unitéria, em relacdo a amostra CZA19NH, (conforme Tabela 6.2) que € compativel
com o aumento da proporcdo de aluminio nas lamelas tipo brucita, como foi visto por Behrens
e colaboradores (2010) ao sintetizarem hidrotalcitas de Cu,Zn e Al, com alto teor de aluminio.

O efeito do aluminio sobre o espagamento interlamelar é justificado por Behrens e
colaboradores (2010) pelo aumento da interacdo eletrostatica entre as camadas que é

reforcada pelo aumento da concentragéo do cation trivalente (Al*®) na estrutura.
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Figura 6.10: DRX de (a) NZA19NaCalc e (b) NZA19NH,Calc, ambas calcinadas a 773 K.

E importante ressaltar que, mesmo com o0 x,;+s > 0,33, ainda foi possivel obter a fase
do tipo hidrotalcita livre de fase adicional. O mesmo né&o se pode afirmar para o difratograma
do precursor em (c) da Figura 6.11, CZA80NH, onde se observa a formagdo de uma provéavel
fase segregada de hidréxido de aluminio do tipo gibbsita, por comparacdo com o padrdo
correspondente em (d) (ICSD: 6162) (KSENOFONTOV & KABALOQOV, 2012; SAALFELD
& WEDDE, 1974).

Na séries CZA preparadas com matérias primas contendo sodio (Figura 6.12), também

sdo obtidas reflexdes tipicas de materiais tipo hidrotalcita, correspondentes ao padrdo HT-

CusZnzAly(OH)16C0O3-4H,0 (ICDD 37-629).

O material CZA50Na foi o mais cristalino obtido no presente trabalho, além de isento
de outras fases contaminantes. Mesmo no material com fragcdo molar de x,;+: = 0,8 néo se
observa qualquer outra fase adicional, embora a cristalinidade (proporcdo de material
cristalino) tenha sido muito baixa. Isto indica que esta amostra é constituida, em grande parte,

de material amorfo aos raios X.
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Figura 6.11: DRX dos materiais precursores: a) CZA50NH,; b) Padrdo HT-CuzZnz;Al,(OH);CO3-4H,0 (ICDD
37-629), c) CZA80NH, e (d) Padréo de gibbsita [AI(OH);](ICSD: 6162).

A Tabela 6.3 demonstra que, na série preparada com sddio, mesmo elevando-se a
concentracdo de aluminio, ndo é observada uma diminui¢do no espacamento d(003) e d(006).
No entanto, ha uma contracdo no parametro a, em relacdo a amostra CZA19NH, (Tabela 6.2),
consistente com a incorporacdo de aluminio nas lamelas tipo brucita.

Na Figura 6.13 sdo exibidos os difratogramas dos materiais calcinados obtidos de
fontes isentas de sédio. Ndo sdo observadas reflexdes atribuiveis ao CuO ou ao ZnO, sendo
visivel somente reflexdes correspondentes a uma y-Al,Os; (ICSD: 95302) (GUTIERREZ,
TAGA, & JOHANSSON, 2001) com baixo grau de cristalinidade. Na Figura 6.14, sdo

expostos os difratogramas para as series preparadas com precipitantes a base de sodio, onde

ndo e observada a fase y-Al,Os.
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Figura 6.12: DRX dos materiais precursores: a) CZA50Na e b) CZA80Na
Tabela 6.3: Pardmetros da célula unitaria a e ¢ calculados a partir dos
difratogramas de raios X dos materiais das Figuras 6.11 e 6.12
Materiais d (003) d(006)  d(110) c a
A A A (A) (A)
HT-MgAl 7,64 3,80 1,52 22,93 3,05
HT-CusZnsAl,(OH):16CO3-4H,0 7,51 3,74 153 2253 3,07
CZA50NH4 7,12 3,69 1,52 21,36 3,05
CZAB0ONH4 - - - - -
CZA50Na 7,52 3,75 1,53 22,58 3,06
CZA80Na 7,62 3,76 - 22,86 -

Nesta série (Figura 6.14) é visivel somente a fase correspondente ao CuO na

CZAB80Na. Na calcinacdo do precursor CZA50Na, é obtida uma fase completamente amorfa

como mostrado na Figura 6.14b.



129

Intensidade (u.a)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 6.13:DRX dos precursores tipo HT apés calcinagdo. a) CZA80NH,; b) CZA50NH,, c) Padrdo de vy-
Al,O3 (ICSD: 95302)
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Figura 6.14:DRX dos precursores tipo HT apds calcinacdo. a) CZA80Na; b) CZA50Na, e Padrbes de ZnO
(ICSD: 67848) em cinza claro e CuO (ICSD: 67850) em cinza escuro
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6.2.5 Resultados de DRX dos materiais reduzidos e passivados

Na Figura 6.15 sdo apresentados os perfis de DRX para 0s materiais passivados
referentes aos catalisadores com x = 0,19 como descrito na parte experimental 4.2.1 e 4.2.2.
Nestas figuras, também sdo mostrados os respectivos padrdes de difracdo dos precursores
calcinados para cada caso. Nota-se que os difratogramas de todos os materiais passivados que
contém cobre apresentam 0s picos caracteristicos do cobre metalico (ICSD 53755) (OTTE,
1961), com forte diminuicdo de intensidade das reflexdes correspondentes ao dxido precursor.
Ja na amostra que contém niquel, aparecem tantos as reflexdes caracteristicas do niquel

metalico (ICSD: 64989), como do 6xido de niquel II.
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Figura 6.15: DRX dos materiais antes e depois da passivacéo e os padrdes de cobre metalico e niquel metéalico

Para o catalisador obtido por impregnacdo, também & observada uma boa
correspondéncia com o padréo de Cu® (ICSD 53755) conforme é exibido na Figura 6.16 (b),
com uma pequena proporc¢do de reflexdes advindas do precursor calcinado (Figura 6.16(a)).
Os padrdes de CuO (ICSD: 67850) e ZnO (ICSD: 67848) também sdo exibidos para efeito de

comparacdo. As reflexdes observadas no catalisador calcinado obtido por impregnacdo néao
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coincidem com as do CuO ou do ZnO. Provavelmente, trata-se da formacdo de uma solucgéo
solida entre estes dxidos, obtida apos calcinagao. (6.16a).

Nos materiais com maior teor de aluminio, somente no que tem x = 0,8 preparado com
amonia ndo foi possivel visualizar a fase de Cu® (Figura 6.17) pela técnica de DRX. E
possivel que, durante o preparo da amostra, o cobre metélico presente tenha sofrido oxidacéo.
Por essa razao, verifica-se um perfil idéntico ao do material calcinado. Nos demais materiais
foi possivel distinguir a fase Cu’.

Na Tabela 6.4 séo exibidos os resultados de diametro de particula determinados pela

equacao de Scherrer, como descrito no item 4.3.2 da parte Experimental.
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Figura 6.16: DRX do catalisador obtido por impregnacdo (a) antes (CuO-ZnO/AlCalc) e (b) depois (CuO-
ZnO/AlPass) da reducdo e passivacdo; e os padrdes das fases de ZnO (ICSD: 67848) em cinza claro, CuO
(ICSD: 67850) em cinza escuro e cobre metalico Cu® (ICSD 53755) em cinza claro em (b)
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Figura 6.17: DRX dos materiais calcinados e ap6s reducdo e passivagdo, com 0,5<x<0,8, e os padrdes das fases
de cobre metalico Cu® (ICSD 53755)

Tabela 6.4: Diametro de particula de Cu dos materiais passivados

Dp

Catalisadores (nm)?
CCSMPass 18
CZA19NH,Pass 14
CMA19NH,4Pass 11
CZA50NH Pass 6,0
CZA50NaPass 6,0

CZA80NH,Pass nao obs.
CZA80NaPass 30
CuO-ZnO/AlPass 57

PEstimado a partir da reflexdo (111) do Cu® (26 ~ 43,299

Constata-se que nos materiais com x = 0,19, ou seja, de composicdo similar ao CCSM,

foram obtidas particulas de Cu°® ligeiramente

menores, em compara¢do com o comercial

(CCSM). Por outro lado, nao foi possivel determinar o tamanho de particula de Ni° em razdo

de ndo ter sido possivel obter uma correspondéncia adequada com o respectivo padrdo desta
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fase. Possivelmente o material sofreu oxidagdo durante o preparo para este tipo de analise no
DRX, como ocorreu com a CZA80NH,Pass. No catalisador obtido por impregnacédo, nota-se
que o diametro de particula de Cu® foi bem superior aos de todos os demais materiais
estudados neste trabalho, seguido do catalisador CZA80NaPass. Para os catalisadores
oriundos de precursores do tipo hidrotalcita com x = 0,5, verifica-se um didmetro de particula
inferior ao de CCSM e aos de todos 0s demais materiais deste trabalho.

6.2.6 Resultados de area especifica

Na Figura 6.18 sdo exibidas as isotermas de fisissor¢do de N, do catalisador obtido
por impregnacdo e dos materiais com x = 0,19. Com base nas recomendac¢des da IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) (SING, 1985), a isoterma para 0
catalisador CuO-ZnO/Al é tipica de materiais mesoporosos, ou seja, uma isoterma do tipo 1V,
segundo a classificacdo da IUPAC. A presenca do lago de histerese no ciclo de adsorcao-
dessorcdo é associada com a ocorréncia de condensacéao capilar nos poros deste material. Este
laco de histerese € classificado de acordo com a IUPAC como sendo do tipo H1, que é tipica
de materiais com presenga de canais de poros cilindricos bem definidos ou de aglomerados de
particulas de tamanhos uniformes (SING, 1985). Este catalisador apresenta uma distribuicdo
de poros monomodal (Figura 6.19), sendo o didmetro médio determinado a partir de 4V/A
(conforme o item 4.3.5) e apresentado na Tabela 6.5.

Para os materiais do tipo CZA19, as isotermas apresentadas na Figura 6.19 sdo
classificadas como do tipo 1V, porém, apresentam diferencas entre si quanto a forma do lago
de histerese. O catalisador preparado com amonia possui um perfil de isoterma muito
semelhante ao CCSM apresentado no anexo 6, com laco de histerese proximo a classificacao
H3 da IUPAC (SING, 1985), correspondente a condensacao capilar entre particulas lamelares.
Ja a amostra preparada com sédio apresenta um laco de histerese que ndo se encaixa nos tipos
descritos na publicacdo da IUPAC, porém parece ser devido a uma combinacdo de lagos de
histerese dos tipos H1 e/ou H2. As diferencas entre as isotermas podem ser associadas com a
escolha do agente de precipitagdo, pois, em ambos os casos, os resultado de ICP (Tabela 6.1)

revelam que essas amostras contém a mesma quantidade de aluminio na composigé&o.
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Figura 6.18: Isotermas de adsor¢do-dessorcao das amostras calcinadas

Estas diferencas também sdo aparentes nas distribuicdes de tamanho de poros
mostradas na Figura. 6.19 para estes materiais. A amostra CZA19Na também apresenta uma
distribuicdo de poros predominantemente mono-modal e relativamente estreita (Figura 6.19),
diferentemente da amostra preparada com amdnia, que apresenta uma distribuicdo bimodal e
bastante larga.

Os materiais do tipo CMA19 possuem o mesmo tipo de isoterma (do tipo 1V) e
também o mesmo lago de histerese, (tipo H3) (Figura 6.19) semelhante ao apresentado pela
amostra CZA19NH,. Ambos os materiais apresentaram isotermas muito similares as do
catalisador CCSM (anexo 6). Para os materiais do tipo CMAL9, em ambos os casos, a
distribuicdo de volume de poros € bimodal, apresentando poros na regido de pequenos (1-2
nm de raio) e grandes (2-60) mesoporos (HABER, 1991; SING, 1985) (Figura 6.19).
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Figura 6.19: Distribuicdo de tamanho de poros dos materiais com x = 0,19 e catalisador obtido por impregnagéo

Nos materiais do tipo NZA19, repete-se o fenbmeno visto nos pares de materiais
CZA19 e na CMAL9, jad que as isotermas e distribuicdes de tamanho de poros s&o
semelhantes entre si, isto é, independentes do tipo de agente precipitante usado na sintese.
Ambas exibem isotermas do tipo 1V, porém neste caso os lacos de histerese sdo do tipo H2,
caracteristicos de géis com sistemas de poros interconectados ou materiais contendo poros
tipo tinteiro (Figura 6.19). As distribui¢des de volume de poros foram monomodais em ambas
as amostras.

Na Figura 6.20 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e as respetivas distribuices
de volume de poros para os catalisadores preparados com maior teor de aluminio na
composicdo. Verifica-se que as isotermas sdo todas do tipo IV. Os lagos de histerese dos
materiais CZA50 sdo do tipo H3 e os dos materiais CZA80 sdo do tipo H2. Confirma-se,
portanto, que, em geral, é a composicao da hidrotalcita precursora, e ndo o0 agente precipitante
utilizado par obté-la, o principal condicionante das isotermas de adsor¢éo e, portanto, do tipo

de textura dos materiais obtidos.
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Figura 6.20: Isotermas de adsor¢do e distribuicdo de tamanho de poros dos materiais com alto contelido de

aluminio.

Tabela 6.5: Area especifica (Sger), volume e diametro médio de
poros dos materiais calcinados

Volume de Diametro

Amostras SBET Poros médio

(m*g™) (cm®g™)* nm°
CuO-ZnO/AlCalc 142 0,43 10,4
CZA19NH,Calc 39 0,22 11,5
CZA19NaCalc 60 0,19 55
CMA19NH,Calc 118 0,64 9,8
CMA19NaCalc 128 0,59 7,9
NZA19NH,Calc 105 0,25 4,2
NZA19NaCalc 148 0,24 3,2
CZA50NH,Calc 161 0,24 3,0
CZA50NaCalc 188 0,18 4,5
CZAB80NH,Calc 292 0,47 2,7
CZA80NaCalc 248 0,42 6,5

®alor cumulativo tomando o ramo de adsorcéo pelo método de BJH
(faixa de 0,85<r<150nm): "Calculado a partir de 4V/A
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A Tabela 6.5 séo indicados os valores de area especifica, volume e didmetro médio de
poros de todos os materiais apresentados nesta secdo. De um modo geral, 0s materiais
oriundos de hidrotalcitas preparadas usando agentes precipitantes contendo sodio, produziram
oxidos mistos com maior area especifica, quando comparados com os catalisadores
correspondentes preparados com agentes precipitantes livres de sodio. A excecdo foram os
catalisadores CZA80Calc, em que o comportamento foi inverso.

6.2.7 Resultados de adsorcdo de CO, por método de pulsos

O objetivo desta caracterizagdo é obter informac6es sobre a basicidade superficial dos
materiais reduzidos, especialmente o efeito do agente precipitante nesta caracteristica.

No anexo 7, sdo exibidos, a guisa de exemplo, os perfis de quimissor¢do de CO; por
pulso para os 6xidos reduzidos in-situ e cujos precursores foram preparados por impregnagédo
e por co-precipitacdo usando aménia (x = 0,19). Em ambos os casos verifica-se que 10 pulsos
sdo suficientes para completa saturacdo da superficie destes materiais com CO,. Os perfis
para os demais materiais com maiores teores de aluminio e o catalisador preparado por
impregnacdo, sdo mostrados no anexo 7.

Na Tabela 6.6 sdo exibidos os resultados de consumo total de CO,, pelo método de
pulsos, em pmol g™ .Observam-se diferencas consideraveis entre os materiais, em termos de
basicidade por unidade de massa. Todos 0s materiais desta série caracterizados por
quimissor¢do por pulso de CO, foram obtidos com agentes precipitantes isentos de sodio. No
entanto, estas basicidades foram consideravelmente inferiores a do catalisador CCSM, que
contém sodio em sua composi¢do, conforme apresentado no capitulo anterior.

Na série de materiais com maior teor de aluminio pode-se observar claramente o efeito
da presenga ou ndo de s6dio no agente precipitante. O uso de precipitante contendo sodio
conduziu a aumento significativo na densidade de sitios basicos. O catalisador CuO-ZnO/All,
preparado por impregnacdo, empregando matérias-primas livres de sddio, apresentou
densidade de sitios basicos semelhante as dos catalisadores obtidos a partir de hidrotalcitas

livres de s6dio com x > 0,19.
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Tabela 6.6: Consumo de CO, dos catalisadores reduzidos in-situ

Catalisadores Cons. de CO,(umol g*)
CZA19NH4Red 12,6
CMA19NH,Red 39,4
NZA19NH4Red 43,0
CZA50NH,4Red 25,9
CZA50NaRed 35,2
CZA80NH,Red 88,1
CZA80NaRed 148
CuO-ZnO/AlRed 36,6

6.2.8 Resultados de dessorcdo termoprogramada (TPD) de NH3

Na Tabela 6.7 sdo apresentados os dados de TPD de NHj; para os catalisadores
provenientes de hidrotalcita e para o material obtido por impregnacdo. Os catalisadores
contendo maior quantidade de aluminio exibiram uma acidez maior. Os preparados a partir de
precursores livres de sodio tiveram acidez ligeiramente maior. Isto corrobora a ideia de que o
sodio titula os sitios acidos provenientes das fases de aluminio presentes nos catalisadores. Os

perfis de TPD dos materiais da Tabela 6.7, se encontram no Anexo 8.

Tabela 6.7 — Quantidade de NH3 dessorvida no TPD

Catalisador Quantidade de NH3
dessorv. no TPD (umol g)
CZA19NH4Red 140
CMA19NH4Red 153
NZA19NH,Red 143
CZA50NH,4Red 241
CZA50NaRed 190
CZA80NH,Red 328
CZA80NaRed 316

CuO-ZnO/AlRed 281




139

6.2.9 Resultados de TPR e area metalica

6.2.9.1 Materiais que contém cobre na composi¢éo

Na Figura 6.21 sdo exibidos os perfis de TPR até 540 K dos materiais calcinados que
contém cobre. Para o catalisador CMA19NH,Calc, observa-se que a reducdo ocorre em uma
Unica etapa, com um méaximo de taxa de reducdo na temperatura final da programacéo. Isto

indica que a reducdo ndo foi completa durante a rampa de aumento de temperatura no TPR.

504K —— CuO-ZnO/Al
X
Lo}
o™
<
= 538 K —— CMA19NH,
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Figura 6.21: Perfis de TPR dos materiais calcinados contendo cobre (x = 0,19) e catalisador obtido
por impregnacdo (CuO-ZnO/Al)
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No entanto, os dados mostrados na Tabela 6.8 indicam que, neste material,
praticamente todo o cobre é reduzido a cobre metalico, quando se compara 0 consumo
experimental obtido pelo TPR com o consumo teorico calculado a partir da composicéo
quimica determinada por ICP (Tabela 6.1). Portanto, a reducdo do cobre completou-se
durante a etapa isotérmica posterior a rampa de temperatura. Esse perfil de redutibilidade foi
semelhante ao de CCSM, apresentado no capitulo anterior (Figura 5.4).

No catalisador CuO-ZnO/AlCalc sdo observados dois picos de reducdo. Uma vez que
ndo existe uma relacdo de 1:1 entre as intensidades dos dois picos, a existéncia dos dois
maximos deve estar relacionada a diferentes graus de interacdo do CuO com o suporte, ou a
diferentes tamanhos de particula, e ndo a reducdo em duas etapas. Segundo a literatura, a
reducdo do CuO ocorre em uma Unica etapa (GENTRY, HURST, & JONES, 1981; KURR et
al., 2008), conforme discutido para CCSM no capitulo anterior. Esse fendbmeno foi visto por
alguns autores ao realizarem experimentos de reducdo por temperatura programada em
catalisadores do tipo CuO-ZnO-Al,03 (ROBINSON & MOL, 1991; VENUGOPAL et al.,
2009). Neste catalisador, a reducao do cobre foi de ca. 80%, segundo os dados da Tabela 6.8.

Em CZA19NH,Calc, o maximo de taxa de reducdo também ocorreu na temperatura
final da rampa de temperatura, porém, segundo os dados da Tabela 6.8, o grau de redu¢do do
cobre, ao fim da etapa isotérmica, foi de 90%.

Os TPR’s de titulagdo do oxigénio adsorvido durante o pulso de N,O foi realizado
conforme detalhado no item 4.3.8 da parte experimental. Os perfis para os catalisadores
contendo cobre com x = 0,19 e o preparado a partir da impregnacdo sdo exibidos na Figura
6.22. Em todos os materiais, nota-se um sinal negativo no DCT. Isso foi associado a dessor¢éo
de H, adsorvido na etapa inicial isotérmica do TPR de titulacdo, ja que inicialmente o sistema
permanece sob fluxo de H, a temperatura ambiente antes de se iniciar a rampa de temperatura.
Durante essa etapa é possivel que o H, se adsorva fracamente na superficie do Cu,0 ou Cu’.
Com a evolucdo da temperatura, este H, é dessorvido, gerando um sinal negativo no DCT.
Esse fendmeno foi observado em todos os catalisadores nesse experimento.

Também em todos os materiais, ha duas regides de reducdo, uma abaixo de ca. 450 K e
outra acima desta temperatura. Prop0e-se que a primeira regido, onde ocorre a maior parte da
reducdo, esta associada a oxigénio quimissorvido na superficie de particulas metalicas de
cobre, enquanto a segunda regido pode ter a contribuicdo de oxigénio quimissorvido sobre
espécies de cobre, como Cu”, estabilizadas por interagdo com a matriz de 6xido de zinco. Ja
foi proposto que espécies deste tipo sdo as responsaveis pela reacdo de sintese do metanol
(KANALI et al., 1996; SPENCER, 1999). Note-se que esta reducdo a alta temperatura foi
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menos importante no catalisador CMA19NH,Red, que foi o Unico completamente reduzido

durante o primeiro TPR.

O perfil do TPR de titulacdo na amostra de CuO-ZnO/Al revela-se mais complexo que o

das demais amostras (Figura 6.22).
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Figura 6.22: Perfis de TPR ap6s um pulso de N,O dos catalisadores reduzidos in-situ contendo cobre (x = 0,19),
e do catalisador proveniente da impregnacao

Observa-se o pico principal de reducdo a 376 K, junto com outro a 423 K. Isto é

coerente com o primeiro TPR para este catalisador, onde se observou a presenca de mais de

uma espécie de cobre. No entanto, ao se observar a proporcdo relativa entre 0s picos,

pareceria que a espécie formada no primeiro processo de reducdo no TPR inicial, é a

responsavel pelo segundo pico no TPR de titulacdo, e vice-versa.

Na Figura 6.23 sdo exibidos os perfis do primeiro TPR para os materiais obtidos a

partir de hidrotalcitas com maior teor de aluminio na composi¢cdo. Nota-se uma reducdo em
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duas etapas na amostra CZA50NH,Calc. Em CZA80NH,Calc o pico de reducdo é bastante
estreito, indicando que esta sendo reduzida um espécie bem determinada de cobre. O perfil de
reducdo para CZA50Na ¢ similar ao do material correspondente isento de sodio, porém néo

houve resolucédo dos eventos de reducao.
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Figura 6.23: Perfis do primeiro TPR dos materiais calcinados contendo cobre e alta razéo de aluminio
preparados na presenca e na auséncia de sodio

O consumo de hidrogénio em CZA50NH,Calc é compativel com a reducdo completa
de CuO a Cu’. Para os sistemas CZA50NaCalc e CZA80NH,Calc, os graus de reducdo foram
de 90% e 75%, respectivamente (Tabela 6.8).

Na figura 6.24 ¢ exibido o perfil do TPR de titulagdo apds o pulso de N,O para as
amostras apresentadas na Figura 6.23. O pico negativo no inicio dos perfis de TPR é devido
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ao mesmo fendmeno de dessor¢do de H, fracamente adsorvido na superficie visto também nas

amostras da Figura 6.22.
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Figura 6.24: Perfis de TPR ap6s um pulso de N,O dos catalisadores reduzidos in-situ contendo cobre e alto teor
de aluminio na composicéo

A partir dos dados da Tabela 6.9, nota-se que as dispersdes do cobre reduzido,
calculadas a partir da razéo de consumos de hidrogénio no primeiro TPR e no TPR de
titulacdo, sdo semelhantes em todos os catalisadores, exceto para 0s materiais com maior teor
de aluminio, CZA80NH ;Red e CuO-ZnO/AlRed, que foram o0s materiais com maior
dispersdo. A mesma observagdo é verdadeira para as areas metalica de cobre (Cu®) por massa
de cobre. Quando se analisa as areas metalicas por grama de catalisador, esses resultados séo
afetados pelo teor de cobre nos catalisadores, sendo assim, menores para os catalisadores do

tipo CZA50 e CZA80, que séo os que possuem menor teor de metal.



144

Né&o se observou um feito claro da area especifica na dispersdo do cobre, j& que 0s
resultados de dispersdao em CZA19NH,Red, CZA50NH,Red e CMA19NH,Red, s&o similares
entre si, apesar da elevada area especifica dos dois ultimos catalisadores em relacdo ao
primeiro.

E curioso néo se ter observado os picos referente a fase de cobre metalico no DRX
para a amostra CZA80NH,Pass, uma vez que a disperséo nédo foi téo alta (6,5%) e o grau de
reducdo foi consideravel (75%). A possivel explicacdo é que esse catalisador tenha sofrido
reoxidacdo durante a manipulacdo para analise de DRX ap0s a passivacéao.

Outro fato curioso € com respeito ao tamanho de particula de cobre determinado por
DRX no catalisador obtido por impregnagdo, CuO-ZnO/Al, que se verificou ser maior de
todos o0s materiais estudados nessa tese. Todavia, os dados de titulacdo de oxigénio
quimissorvido sugerem que este é o catalisador com maior dispersdo. A Unica explicacdo
plausivel é que ha neste catalisador espécies de cobre altamente dispersas invisiveis ao DRX.
Essa hipdtese poderia explicar a existéncia de dois picos de redugdo no primeiro TPR desta
amostra. O primeiro deles pode ser devido a reducéo de grandes particulas de CuO, dando
origem a particulas grandes de Cu’. O segundo seria correspondente a espécies de cobre
altamente dispersas, que se reduzem a maior temperatura devido a maior interagdo com o
suporte (Al) ou com 0 ZnO. No segundo TPR, possivelmente o pico a 376 K corresponde a
titulacdo do oxigénio adsorvido no cobre altamente disperso e o pico a 423 K ao oxigénio

adsorvido nas particulas maiores de cobre.



Tabela 6.8: Dados de teor de cobre e consumo de H, nos catalisadores calcinados contendo cobre

Material Teor de Cu Cons. Tedricode H,  Cons. Experimental H,  Razéo Exp/Tedrica
(%) (umol gear™') 1° TPR (umol gea™) do Cons. de H,
CZA19NH,Calc 45,0 7091 6447 0,90
CMA19NH,Calc 50,5 7960 8124 1,02
CZA50NH,Calc 26,4 4161 4150 0,99
CZA50NaCalc 29,4 4641 4210 0,90
CZAB80NH,Calc 10,7 1688 1271 0,75
CuO-ZnO/AlCalc 15,3 2418 1936 0,80

Tabela 6.9: Resultados de dispersdo e area metalica

Catalisador Dispersao Area Metalica  Area Metalica
(%) (mZCu gCat_l) (mzcu gCu_l)
CZA19NH4Red 2,8 1,7 18,8
CMA19NH,Red 2,0 7,0 13,6
CZA50NH4Red 2,9 51 19,4
CZA50NaRed 2,0 3,7 13,9
CZA80NH4Red 6,5 3,6 44,0
CuO-ZnO/AlRed 8,9 7,5 60,6

145
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6.2.9.2 Area metalica do catalisador que contém niquel

A area metélica e dispersdo do catalisador que contém niquel foi determinada a partir
dos resultados de quimissorcéo de H, considerando-se a adsorcao dissociativa deste gas sobre
0 metal (SERMON & BOND, 2006). As isotermas de quimissorc¢do de H, sobre o catalisador
NZA19NH,Red sdo exibidas nas Figuras 6.25 e 6.26, para o material reduzido a 773 K e 823
K, respectivamente. A curva negra representa a quantidade total de H, adsorvido (adsor¢édo
reversivel mais irreversivel) e a curva cinza é a segunda isoterma, que representa a adsorcao
do H, reversivelmente adsorvido (H.). A curva em cinza claro é a diferenca entre as
isotermas que, extrapolada a pressao zero, representa o volume de H, quimissorvido de forma

irreversivel (Hirrey.), referido a CNTP.

1@

O ' I ' I ' I ' I ' I ' I
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Figura 6.25: Isotermas de quimissorcdo de H, no catalisador NZA19NH,Red reduzido in-situ a 773 K
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Figura 6.26: Isotermas de quimissor¢do de H, no catalisador NZA19NH,Red reduzido in-situ a 823 K

Considerando a estequiometria de um atomo de H adsorvido irreversivelmente para
cada atomo de niquel na superficie (Hirev./Nisuyperr.), pode-se obter dados de disperséo e area
metalica, conforme detalhado no item experimental 4.3.9.

Nota-se que as isotermas mostradas nas Figuras 6.25 e 6.26 sdo bastante semelhantes,
tanto quanto ao perfil, como quanto a quantidade de H, quimissorvido. Os volumes de
hidrogénio adsorvido reversivelmente (cm® g*) foram muito elevados, em comparac&o com o
irreversivelmente adsorvido. Isto pode ser atribuido a ocorréncia de um processo de spillover
(derramamento) de H, (CONNER & FALCONER, 1995; ROZANQOV & KRYLOV, 1997).
Este fendmeno se caracteriza pela migracdo do hidrogénio quimissorvido para o suporte,
podendo também reduzi-lo. Na Tabela 6.10, sdo exibidos os dados de area metalica e
dispersdo para ambos os experimentos das Figuras 6.25 e 6.26.

Observa-se que a area metélica do niquel foi muito baixa, com pouco efeito da
temperatura de reducdo. O padrdo de raios X para este catalisador reduzido e passivado,
mostrado na Figura 6.15, indica que a reducédo do niquel foi muito incompleta, o que pode

explicar parcialmente este resultado.
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Tabela 6.10: Volume de H, adsorvido, area metalica e dispersao para o catalisador NZA19NH,Red

Temperatura Vads H; Area metélica Dispersao
de Redugéo (K) (cm®g™)? (Mni” Geat™) (%)
773 0,5446 51 0,75
823 0,5306 5,0 0,73

®/olume de H, adsorvido obtido a partir da diferenca entre as isotermas

Além disso, observa-se na Figura 6.15 que 0s picos que podem ser atribuidos a
presenca de metal encontram-se deslocados em relacdo ao padrdo de niquel. E possivel que,
durante a etapa de reducdo, além do Oxido de niquel, também tenha sido reduzido
parcialmente o0 ZnO. O mesmo fendmeno de spillover que possivelmente tenha ocorrido nos
experimentos de quimissorcdo apresentados acima, pode também ter ocorrido durante a etapa
de reducdo do NiO, conduzindo a formacdo de uma liga NiZn. Note-se que o raio covalente
do zinco (131 pm) é maior do que o do niquel (121 pm), o que pode explicar o deslocamento
das reflexBes do niquel metélico para maiores distancias interplanares, ou seja, menores
valores de 26. De qualquer forma, ndo se verifica nenhum beneficio ao elevar a temperatura
de reducéo para este catalisador, sendo observados praticamente os mesmos resultados de

area metalica e dispersdo quando comparados com 0 mesmo material reduzido a 773 K.
6.2.10 Resultados de RMN-MAS de %Al

Os resultados de RMN-MAS de *'Al apresentados nesta sessdo fornecerdo
informacBes acerca do estado de coordenacdo do aluminio em cada etapa da obtencdo do
catalisador final (precursor, 6xido misto e reduzido). A obtencdo dessas informagdes ndo foi
possivel através da técnica de DRX. Pode-se constatar que as fases de aluminio foram

essencialmente invisiveis através da técnica de DRX, devido a sua amorficidade.
6.2.10.1 RMN-MAS de 2’Al dos materiais precursores

Na Figura 6.27 sdo apresentados os espectros de RMN-MAS de 2’Al das hidrotalcitas
precursoras contendo zinco e cobre, com 0,19<x<0,8, preparados com agentes de precipitacéo

contendo amdnia ou sodio.
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Figura 6.27: Espectros de RMN-MAS de 2’Al dos materiais precursores do tipo hidrotalcitas CZA (0,19<x<0,8)
preparados com fontes de precipitagdo contendo aménia ou sodio. A indicagdo em (*) refere-se a bandas
rotacionais

As posicdes dos sinais nos espectros de RMN-MAS de 2’Al sdo muito sensiveis ao
estado de coordenacdo do aluminio, sendo possivel distinguir os sitios do tipo AlOg em
deslocamentos quimicos (6) entre 4 e 15 ppm, dos sitios do tipo AlO, em deslocamentos
quimicos entre 60 e 90 ppm (VYALIKH, MASSIOT, & SCHELER, 2009). Foram
observados sinais bem resolvidos do aluminio octaédrico em torno de 8 a 12 ppm em quase
todas as amostras precursoras do tipo hidrotalcita, o que € compativel com a coordenacdo do
aluminio nas lamelas desse tipo de estrutura. Nas amostras CZA19, que apresentam menor
quantidade de aluminio quando comparadas aos demais materiais da Figura 6.27, os sinais
observados sdo de muito baixa intensidade e deslocados para maior frequéncia. Esse
fendmeno ocorreu tanto na amostra preparada com amoénio quanto na amostra preparada com
sodio. A razéo disto € a baixa quantidade de aluminio nessas amostras em relagdo aos demais
materiais da Figura 6.27. Esse aluminios se localizam préximos ao Cu*? (CuO) que é
paramagnético (Cu*? — 3d°). Essa proximidade dificulta a aquisicdo do sinal do spin do nucleo
do #’Al, em razdo do tempo de relaxacdo deste ser influenciado pelo spin dos elétrons
desemparelhados do cobre proximos a esses sitios (MACKENZIE, K. J. D.; SMITH, M. E,
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2002). Este mesmo efeito foi também observado por Marichal e colaboradores (1995) ao
realizarem estudos de RMN-MAS de "Li em materiais do tipo LiNi.y)CoyO,, onde os autores
constataram que, & medida em que niquel era incorporado na estrutura do éxido, o sinal do ’Li
era deslocado para maiores frequéncias em razdo do efeito paramagneético dos spin dos
elétrons desemparelhados do Ni*? (3d®) proximos ao litio. Nas demais amostras, 0 mesmo
fenbmeno se repete, porém, em menor escala em razdo da maior quantidade de aluminio
presente. Contudo, é importante ressaltar que os atomos de aluminio observados nessas
amostras sdo aqueles mais distantes destes sitios paramagnéticos e portanto, a interferéncia é
menor. Este efeito também foi observado por Arias e colaboradores (2013) ao realizarem um
experimento similar com hidrotalcitas do tipo niquel-aluminio (HT-NiAl) em que o teor de Al
na estrutura precursora foi variado e acarretou diferencas nas intensidades dos sinais de 2’Al &
medida que se aumentava o teor deste metal (Al*®) na HT-NiAl. Como o sinal do aluminio
octaédrico somente é observado nos materiais em que X encontra-se acima da faixa de
estabilidade normalmente aceita para as hidrotalcitas e nestes materiais ndo pode haver nas
lamelas tipo brucita ions de metais trivalentes distantes de ions de metais divalentes, credita-
se 0 aparecimento do sinal do 2’AI** & segregacdo de uma fase de aluminio distinta da fase
hidrotalcita. Esse resultado é compativel com os resultados de DRX discutidos na Figura 6.12.

Nas amostras preparadas com aménio com alto teor de aluminio, também aparece um
fraco sinal em torno de 64 ppm. Este sinal pode estar relacionado a alguma desordem
estrutural na fase segregada de aluminio ou a presenca do ion AI(OH), adsorvido na
superficie.

Os sinais identificados com asterisco na Figura 6.27, referem-se as bandas rotacionais
das transicdes satélites e bandas rotacionais da transi¢do central +1/2 — -1/2 dos sitios de Al
presentes, confirmada quando se mede a distancia entre elas, onde se verifica que 0 6 em Hz é
compativel com a velocidade do rotor empregada.

Para as amostras NZA19 e CMA19, o efeito paramagnético do niquel (Ni*? — 3d®) e do
cobre-manganés (Cu™ — 3d° e Mn*? — 3d®) em cada um dos sistemas, aliado & baixa
concentra¢do de aluminio nessas amostras, dificulta ainda mais aquisi¢cdo de qualquer sinal
referente ao #’Al. Na Figura 6.28 a seguir sio mostrados os espectros das amostras
precursoras do tipo NZA19 e CMA19 preparadas com agentes precipitantes contendo ion
amdnio, onde ndo ¢é observado qualquer sinal para o >’Al na amostra que contém manganés, e

um sinal de baixa intensidade referente a AlOg, em 10,9 ppm, na amostra que contém niquel.
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Figura 6.28: Espectros de RMN-MAS de %’ Al dos materiais precursores do tipo hidrotalcitas CMA19 e NZA19
preparados com fontes de precipitagdo contendo amdnia. A indica¢do em (*) referem-se a bandas rotacionais

6.9.2 RMN-MAS de ?’Al dos materiais calcinados

Os espectros de RMN-MAS de 2’Al obtidos ap6s calcinacdo dos precursores do tipo
hidrotalcitas CZA (0,19<x<0,8) s&o exibidos na Figura 6.29. E possivel distinguir dois tipos
de coordenagdo para o aluminio (AlO4 entre 57 e 70 ppm e AlOg entre 5 e 7 ppm), que é
compativel com espécies de aluminio obtidas apOs calcinacdo de materiais do tipo
hidrotalcitas (PARK, CHOI, & KIM, 2009; VYALIKH et al., 2009). Nota-se que 0 mesmo
fendmeno de dificuldade na aquisicdo dos sinais dos aluminios proximos aos sitios
paramagnéticos, também estd presente nas amostras calcinadas. Por essa razdo, 0s sinais
visiveis na Figura 6.29 para cada estado de coordenacdo do aluminio, sdo para aqueles
distantes dos sitios paramagnéticos. Isto indica que, nesta etapa, ndo houve segregacdo
apreciavel entre fases que contém cobre e as que contém aluminio. Na amostra
CZA19NH,Calc ainda é possivel distinguir os sinais de AlOg e AlO,.
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Figura 6.29: Espectros de RMN-MAS de 2’Al obtido ap6s calcinagdo dos precursores do tipo hidrotalcitas CZA
(0,19<x<0,8), preparados com fontes de precipitagdo contendo amdnia ou sédio

Este fenomeno de interferéncia provocado pelo Cu*® que ainda permanece nos
materiais obtidos apds calcinacdo pode suscitar davidas sobre qual é a verdadeira razdo entre
AlO¢/AlO, nas amostras apds calcinacdo, pois ndo se sabe quais destes sitios encontram-se
mais proximos ou mais distantes dos sitios paramagnéticos, embora o perfil do espectro de
RMN exibido na Figura 6.29 seja tipico de AlOg e AlO, proveniente de precursores do tipo
HT que contém aluminio como metal tri- valente (PARK, CHOI, & KIM, 2009; VYALIKH
et al., 2009). A presenca destas duas espécies, com aparente predominancia de aluminio
octaedricamente coordenado, sugere a presenca de uma fase tipo espinélio, como a y-Al,Os3,
em que o aluminio esta distribuido entre sitios tetraédricos e octaédricos.

Os espectros dos catalisadores NZA19NH,Calc e CMA19NH,Calc preparados com
agentes precipitantes contendo ion amonio, sdo exibidos na Figura 6.30. A intensidade do
sinal das especies AlOg no catalisador NZA19NH,Calc é superior a do presente no respectivo
precursor tipo hidrotalcita, indicando a formacdo de uma fase rica em aluminio. Nota-se que,
nesta amostra, 0s sinais dos sitios do tipo AlO,, sdo exibidos com intensidade muito pequena.
N&o se pode distinguir se esta coordenacdo do aluminio esta mais proximo dos sitios
paramagnéticos do Ni*? ou se estd presente em menor concentracdo. Na amostra

CMA19NH,Calc ndo é possivel visualizar quaisquer dos sinais do 2’Al, em razéo do efeito do
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Cu*? e Mn*2 sobre os sitios AlOg e AlO,, indicando que ndo houve segregacéo de uma fase

rica em aluminio durante a calcinag&o.
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Figura 6.30: Espectros de RMN-MAS de %Al obtido ap6s calcinagdo dos precursores do tipo hidrotalcitas
CMA19NH, e NZA19NH,, preparados com fontes de precipitacdo contendo amdnia

6.9.3 RMN-MAS de 2’ Al dos materiais reduzidos e passivados

Os espectros de RMN-MAS de *’Al dos materiais reduzidos e passivados CZAPass
(Figura 6.31) revelam diferencas significativas de acordo com o método escolhido para
obtencdo desses materiais. Nesses sistemas ndo se espera qualquer efeito paramagnético do
Cu*? (3d°) nos sinais de *’Al, uma vez que o consumo de H, (Tabela 6.8) nesses materiais foi
coerente para reducdo completa do Cu*® em Ccu® (3d™ 4s'). E importante ressaltar que o
catalisador com x = 0,19 com Na" n&o é o obtido através do precursor tipo hidrotalcita, mas
trata-se do catalisador comercial (CCSMPass) apresentado no capitulo anterior. Conforme
discutido anteriormente para 0 CCSM, e possivel que este tenha sido oriundo de uma fase do
tipo hidrotalcita obtida atraveés de agentes precipitantes que contém sdédio na composicéo,

como foi revelado pela analise de fluorescéncia de raios X e também pelo DRX do material
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apos algum tempo exposto ao ambiente, onde se constatou o efeito memoria caracteristico das
estruturas do tipo hidrotalcitas.
+ +
NH4 Na
7,7 68,6
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* *
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I " I ) I ' ) ' )
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Figura 6.31: Espectros de RMN-MAS de ?’Al obtidos apds passivacdo com N,O dos materiais previamente
reduzidos para os catalisadores 0,19<x<0,8 CZAPass, exceto a amostra x = 0,19 preparada com sédio, que se
refere ao catalisador CCSMPass

A partir das analises dos espectros da Figura 6.31 foi possivel constatar uma diferenca
na preferéncia na coordenacdo do aluminio quando o material é produzido a partir de um
agente precipitante contendo aménio ou sodio na composicdo. Essa preferéncia na
coordenacdo varia dependendo da quantidade de aluminio no material, de modo que, na
amostra CZA19NH,Pass, a coordenacdo preferencial € tetraédrica, enquanto que, em
CZA19NaPass, foi 0 oposto, conforme constatado no grafico de variagdo da razdo AlOg/AlO,
com a quantidade de 2’Al presente, em funcdo da natureza do agente precipitante (Figura
6.32). Este fendmeno se mantém a medida que se eleva o teor de aluminio em cada sistema,
de modo que ao final, o perfil do espectro da amostra CZA80NH,Pass é semelhante a um
perfil de uma y-Al,O3, enquanto no espectro de CZA80NaPass predominam as espécies
tetraédricas. Na Figura 6.32 sdo exibidas as razGes de AlOg/AlO, para cada um dos materiais
da Figura 6.31.
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Figura 6.32: Razdo AlO¢/AlO, obtida a partir da contagem absoluta dos spins para cada tipo de sitio
identificado dos materiais da Figura 6.31

E importante mencionar que esses resultados sdo de caréater qualitativo, pois ndo se
levou em conta a massa usada em cada experimento, podendo diferir em termos do nimero de
contagem dos spins lidos.

N&o se pode facilmente distinguir se os diferentes estados de coordenacdo do aluminio
observados apds a reducdo sdo produzidos durante a reducéo ou se ja estavam presentes nos
materiais calcinados e ndo eram observados, ou eram observados de forma distorcida, devido
a diferentes graus de proximidade com 0s centros paramagnéticos. No entanto, a grande
semelhanga entre os espectros dos materiais calcinados preparados na auséncia ou na presenca
de sdédio nos agentes precipitantes sugere que ocorreram importantes modificacdes estruturais
durante a reducdo, de forma diferenciada de acordo com o agente precipitante.

A grande propor¢do de espécies AlO, em diversas amostras € inusitada em Oxidos
contendo aluminio e outros metais. Este tipo de coordenacdo € mais comum em
aluminossilicatos e aluminofosfatos, por exemplo. Espinélios invertidos poderiam causar o
aparecimento de aluminio tetraédrico. J4 foi reportado que o Cu?* tem preferéncia por sitios
octaédricos no espinélio CuAl,O4 (BOLT, HABRAKEN, & GEUS, 1998), o que poderia
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deslocar o aluminio para sitios tetraédricos. No entanto, o grau de reducdo do cobre é muito
alto em CZ19NH,Red, que é o material onde mais aparece o aluminio tetraédrico. Além
disso, se esta espécie fosse devida a um espinélio de cobre, o efeito de paramagnetismo
deveria impedir a observacdo da espécie de aluminio vizinho, como ocorre nos materiais
calcinados. A formacdo de um espinélio de zinco tampouco explica a presenga de aluminio
tetraédrico, ja que o ZnAl,O4 é um espinélio normal.

Outra possibilidade é que, durante a reducdo, ha evidentemente formacdo de agua
durante os experimentos de TPR. Foi possivel verificar a saida de agua acima da temperatura
de reducdo, indicando que a agua formada ndo dessorve completamente do catalisador na
temperatura de reducdo. Por outro lado, Wachs (1996) verificou, por espectroscopia Raman,
que as espécies suportadas presentes na superficie de sélidos hidratados assemelham-se as
existentes em solucBes aquosas. Ja foi verificado que, em pH acima de 6,5, as espécies de
aluminio em solucdo aquosa sdo ions AI(OH),, em que o aluminio encontra-se em
coordenacdo tetraédrica (MERINO, 1989). Embora a presenca de espécies AI(OH),
adsorvidas na superficie dos materiais devido a 4gua formada no processo de reducdo possa
explicar o excesso de aluminio tetraédrico, o padrdo observado, em que o efeito do teor de
aluminio é oposto nas séries de catalisadores empregando agentes precipitantes a base de
sodio ou de amdnio nao € facil de racionalizar e estudos mais aprofundados serdo necessarios
para compreender o fendmeno.

No espectro de RMN-MAS de ?’Al do catalisador CMA19NH,Pass (Figura 6.33), ndo
se visualiza a fase octaédrica, somente a fase tetraédrica com um sinal muito fraco, quando
comparado aos demais catalisadores expostos na Figura 6.33. Embora os dados de TPR para o
CMA19NH,Pass sejam consistentes com completa reducdo do CuO em Cu® nesse sistema, é
importante lembrar que o manganés também é paramagnético e ndo € reduzido nas mesmas

condices do cobre, e portanto esta presente nessa sistema como Mn*? (3d°).
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Figura 6.33: Comparagao dos espectros de RMN-MAS de *’Al dos materiais CMA19NH,Pass, CZA19NH,Pass
e CCSMPass

E importante ressaltar que os sitios tetraédricos nesta amostra também se encontram
muito préximos as espécies de Mn*? e se esse sistema segue o mesmo perfil do
CZA19NH,Pass, a baixa populacdo de ?’Al octaédricos é completamente obliterada pelo

efeito paramagnético do manganés.
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6.2.11 Resultados dos testes cataliticos

Na Figura 6.34 séo exibidos os resultados dos testes cataliticos para a reacdo de
producdo de metanol e sintese de dimetil éter a partir de gas de sintese, usando os materiais
tipo hidrotalcita preparados com x = 0,19. Os resultados para o sistema misto, adicionando y-
Al,O3 (Al) e o catalisador comercial (CCSMRed) também sdo mostrados. A finalidade destes
experimentos foi verificar o efeito de modificacdo dos elementos constituintes do catalisador
sobre o desempenho e também comparar o impacto do efeito do uso de agente precipitante
livre de sodio sobre a atividade. Os resultados referentes ao catalisador que contém niquel,

sdo apresentados em separado, devido a sua baixa atividade.
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Figura 6.34: Conversdo de CO em funcdo do tempo de campanha com os catalisadores CZA19NH,Red,

CCSMRed e CMA19NH,Red com ou sem mistura fisica de y-Al,O3. Testes realizados a 538 K, 5 MPa e 500
rpm

Verifica-se uma boa estabilidade do sistema mesmo com longos periodos de
campanha, que comprova o fato de que ndo ha qualquer interferéncia do ferro pentacarbonila

nos resultados de atividade. Nota-se que, na auséncia de alumina, a conversdo do catalisador
CZA19NH4Red é muito similar a do comercial (CCSMRed). J& o catalisador contendo
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manganés (CMA19NHRed) revelou-se muito mais ativo que os demais na auséncia de
alumina, com um aumento de cerca de 75% na conversdao quando comparado com CCSMRed.
Para a reacdo no sistema misto, o catalisador contendo manganés misturado fisicamente com
a y-Al,O3 (CMA19NH4Red + Al), também teve sua conversdo acrescida em torno de 166%,
quando comparado com o catalisador CCSMRed + Al. Os resultados obtidos com o
catalisador misto CMA19NHRed+Al foram melhores do que com CCSMRed + 5,9%Nb/All,
o melhor obtido com sistemas mistos de CCSM com aluminas modificadas com nidbio, tendo
sido verificado um aumento 86% na conversdo de CO (%) quando comparado com sistema
CCSM + 5,9%Nb/Al apresentado no capitulo anterior.

Os resultados de taxa de inicial de reacdo (r,,”) e TOF apresentados na Tabela 6.11
foram obtidos a partir das médias estes dados entre 2h e 8h de reagdo, ja que, como foi dito

anteriormente, nesse intervalo de tempo, verifica-se a estabilidade do sistema.

Tabela 6.11: Taxa de rea¢do para os catalisadores com x = 0,19 e o catalisador comercial

Taxa Inicial de Taxa Inicial de Reacéo

H 0
Catalisador Reacio® TOF(Cuy)
14, (Mol de CO gey*h™) s 10* 14, (mol de CO m*h™)
CCSMRed 0,064 0,044 4.1
CCSMRed+Al 0,086 0,060 5,6
CZA19NH Red 0,061 0,044 7.4
CMA19NH4Red 0,116 0,108 53
CMAI19NH,Red+Al 0,226 0,195 9,6

®Para o catalisador CMA19NH,Red + Al a taxa de reacdo foi obtido conforme discutida em 4.3.12.2.

Os resultados, com ou sem adicdo de alumina ao sistema catalitico revelam que o
desempenho do catalisador contendo manganés nédo esta diretamente relacionado com a area
metalica do cobre, pois ela foi muito similar para todos os catalisadores no sistema com x =
0,19 (CCSMRed, CZA19NH,;Red e CMA19NH,Red), segundo a Tabela 55 e 6.9. A
diferenca € mais notavel quando correlacionados os dados de atividade por unidade de area
especifica (Tabela 6.5), conforme apresentado na Tabela 6.11. Por exemplo, nos materiais
CMA19NH,Red e CCSMRed a area do CMA19NH4Red é 57% superior ao comercial.
Calculando a taxa inicial de reacéo para esses dois catalisadores por unidade de area obtém-se
5,3 e 4,1 mol de CO m?h™ para 0 CMA19NH,Red e CCSMRed, respectivamente. Isto revela
um efeito importante da area do suporte das particulas de cobre na atividade, ressaltando

novamente sua importancia para a atividade catalitica, como discutido no capitulo anterior.
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Ao mesmo tempo, o efeito da adicdo de alumina para produzir o sistema catalitico
misto foi maior no catalisador contendo manganés do que no catalisador comercial. A
aceleracdo do consumo de CO pela presenca do componente desidratante deve-se,
fundamentalmente, ao aumento de velocidade da reacdo de shift (WGS), devido a maior
concentracdo de agua no meio, e consequente aumento da concentracdo de CO,, como ja
discutido anteriormente no capitulo 5. Foi visto, também, que a diminuicdo da basicidade e
aumento da acidez devido a adicdo de nidbia a CCSMRed causa decréscimo de atividade,
provavelmente devido a inibicdo da adsorcdo de CO, no catalisador de sintese de metanol. No
caso de CMA19NH,Red, os dados de quimissor¢do de CO, e TPD de amdnia (conforme
Tabelas 6.6 e 6.7) indicam que, tanto a densidade de sitios basicos, como a de sitios &cidos é
menor neste catalisador do que em CCSMRed, portanto a maior atividade de CMA19NH,Red
ndo deve estar relacionada a diferencas em propriedades &cido-base da superficie dos
materiais, mas talvez a um efeito especifico da substituicio de zinco por manganés,
principalmente sobre a reacdo WGS.

Na Figura 6.35 sdo apresentados os resultados de seletividade para os diferentes
catalisadores, em termos da fracdo de CO convertida em cada produto observado (metano,
dioxido de carbono, metanol e dimetil éter). Como era de se esperar, nos sistemas constituidos
somente do catalisador de sintese de metanol, a seletividade a este composto é elevada em
todos os casos (ca. 90%). A seletividade para metanagcdo foi pequena em todos 0s casos,
especialmente para o catalisador que contém manganés. A seletividade para DME é
consideravelmente maior para os catalisadores preparados com matéria-prima livre de sodio
do que para CCSMRed. No entanto, como em termos absolutos a seletividade a este composto
é pequena em todos 0s casos, ndo ha grandes diferencas em relacdo a seletividade a metanol.

Também conforme esperado, a adicdo do componente de desidratacdo do metanol
mudou completamente a seletividade, que passou a ser de 94-95% para a reacdo que produz
DME e CO; numa proporgédo essencialmente de 1:1 (2:1 em termos de CO consumido). Os
resultados para o sistema misto confirmam a menor seletividade para metanacdo do
catalisador CMA19NH,Red.
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Figura 6.35: Seletividade dos catalisadores CZA19NH,Red, CCSMRed e CMA19NH,Red com ou sem mistura fisica de y-Al,Os.
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No sistema NZA19NH4Red reduzido a 773 K e 823 K apresentado na Figura 6.36
abaixo, verifica-se que as conversées foram muito inferiores quando comparadas com 0S
sistemas da Figura 6.34, embora praticamente idénticas entre si quanto a conversdo de CO

(%), independentemente da temperatura de reducéo.
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Figura 6.36: Converséo de CO (%) em fungdo do tempo de campanha para os catalisadores NZA19NH Red +Al
reduzido in-situ a 773 K e 823 K (5 MPa e 500 rpm)

A baixa atividade nesse sistema pode estar relacionada com a reducdo incompleta do
NiO em Ni® ou com a formacéo de uma possivel liga entre niquel e zinco durante o processo
de reducdo. Todavia, em outros trabalhos na literatura, verifica-se que essa temperatura de
reducéo é suficiente para se obter espécies de Ni° ativa para reacdes de hidrogenacéo de CO
(FUENTES et al., 2014). Na Figura 6.37 sdo exibidos os dados de seletividades aos produtos
para 0 NZA19NH,Red reduzido a 773 K e 823 K.
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Figura 6.37: Seletividade do catalisador NZANH,Red+Al a diferentes temperaturas de reducédo
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Né&o se verificam diferencas significativas de seletividade em funcéo da temperatura
de redugdo. Em ambas as condi¢des de reducgéo, produziu-se preferencialmente metano,
seguido de dioxido de carbono, DME e metanol.

Na Figura 6.38 séo exibidos os resultados de conversdo de CO para os materiais com
maior teor de aluminio na composic¢éo, e adicionalmente, o resultado obtido para o catalisador
impregnado de mesma composicdo que a mistura fisica CCSMRed+Al, denominado CuO-
ZnO/AIRed. O objetivo destes experimentos foi verificar até que ponto € possivel empregar
um catalisador bifuncional ao invés de um sistema catalitico misto na reacao direta de gas de
sintese a DME.

Como nos casos anteriores, obtiveram-se conversdes estaveis durante o tempo dos
experimentos. Os catalisadores da série CZA50Red forneceram conversdes maiores do que,
tanto CZA80NH;Red, como CZA19NH,Red (conforme Figuras 6.38 e 6.34). Na realidade, a
maior conversdo obtida neste trabalho foi com o catalisador CZA50NH4Red. No entanto,
deve-se observar que, como foi empregada nos experimentos sempre a mesma massa total de
catalisador, ou seja, a mesma massa total empregada nos testes com o0s sistemas mistos, no
experimento com os catalisadores CZA50Red a massa de cobre e zinco no reator era quase o
dobro da empregada com os demais catalisadores. Portanto a comparacao correta a ser feita
entre os catalisadores € em termos de atividade por massa de cobre.

Os resultados comparativos de atividade sdo mostrados na Tabela 6.12. Verifica-se
entdo que, mesmo por massa de cobre, a atividade dos catalisadores CZA50Red é maior do
gue a dos demais catalisadores bifuncionais e a de todos os catalisadores estudados no
presente capitulo, com exce¢do da combinacdo CMA19NH,Red com alumina.

Os catalisadores bifuncionais CuO-ZnO/AlRed e CZA80NH,Red apresentaram
atividade por massa de cobre inferior apenas as dos catalisadores CZA50Red e
CMA19NH4Red (conforme Tabelas 6.12 e 6.11). No entanto, os valores de TOF foram os
menores entre os catalisadores a base de cobre estudados no presente trabalho. Estes
catalisadores foram os que, de longe, apresentaram as maiores areas metalicas por grama de
cobre entre todos os catalisadores e CZA80NH,4Red foi o material de mais alta area especifica
entre todos os estudados neste trabalho (conforme Tabela 6.5). Por outro lado, estes foram
aqueles em que o precursor nao foi uma fase tipo hidrotalcita e no qual os componentes Cu e
Zn dos catalisadores encontram-se em contato mais estreito com uma fase de alumina. Note-
se que os resultados de RMN de 2’Al para os materiais reduzidos e passivados mostram um
ambiente quimico para o aluminio em CZA80NH,Pass semelhante ao encontrado em v-

alumina e bastante diferente do que prevalece nos materiais oriundos de hidrotalcitas e com
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menor propor¢do de aluminio. Portanto, interaces entre cobre, zinco e alumina nestes
catalisadores, diferentes das que ocorrem em catalisadores com menor teor de alumina
poderiam explicar suas menores TOF e atividade por unidade de area.

Ja CZA50NH4Red foi o que apresentou maior area metalica por grama de cobre
quando comparado aos matérias com x,;+3 = 0,19 e CZA50NaRed. Seu precursor foi uma
fase tipo hidrotalcita e 0 RMN de *’Al mostra um ambiente quimico intermediario entre o dos
materiais com menor e maior teor de aluminio. E possivel, portanto, que neste material as
interacdes entre cobre, zinco e alumina sejam semelhantes as que existem nos catalisadores de

sintese de metanol, com baixo contetdo de aluminio.
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Figura 6.38: Conversdo de CO em funcdo do tempo de campanha para os catalisadores CZA50NH,Red,
CZA50NaRed, CZA80NH, Red e CuO-ZnO/AlRed. Testes realizados a 538 K, 5 MPa e 500 rpm

A Figura 6.39 mostra os resultados de seletividade para estes catalisadores. Observa-
se primeiramente que, com os catalisadores CZA50Red, a seletividade para a reacdo que
produz DME e CO; é muito menor do que no caso dos sistemas mistos de catalisador de
sintese e de desidratacdo do metanol. Por outro lado, com CZA80NH;Red e com o catalisador

impregnado, a seletividade é semelhante, porém ligeiramente menor, em relacdo a observada
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com 0s sistemas mistos. Isto ocorre em razdo do fato de que a relacdo em massa de alumina
para cobre em CZA50NHRed (1,2-1,4:1) é muito menor do que a empregada no sistema
catalitico misto de CCSMRed e alumina (4,7:1), enquanto em CZA80NH,Red (6,0:1) e no
catalisador impregnado (9,7:1) esta relacdo é maior. Ndo hé, portanto, em CZA50NH,Red,
quantidade de alumina suficiente para adequada transformacgdo do metanol em DME. O fato
de que a seletividade para DME e CO; é ligeiramente menor nos catalisadores com alto teor
de aluminio pode ser devido ao efeito do cobre e do zinco sobre a atividade de desidratacédo
de metanol da alumina.

Comparando os catalisadores do tipo CZA50Red entre si, nota-se que a seletividade
ao DME é maior na amostra preparada com precipitante livre de sddio. Esses resultados s&o
consistentes com os dados de TPD de aménia para essas amostras, onde verificou-se que a
acidez foi superior qguando comparada com a da amostra preparada com sodio. A partir desta
evidéncia, pode-se inferir que a presenca de sddio no catalisador afeta o desempenho da

reacgdo por titular os sitios acidos do material, prejudicando sua atividade (r,,") € também sua

seletividade de desidratacdo (Tabela 6.12 e Figura 6.39).

Tabela 6.12: Taxa de reagdo para os catalisadores contendo Cu e Zn

Mcy Taxa Inicial de TOF Taxa Inicial de
Catalisador Reacdo® (cu?d) ) Reac&o
@ b, (moldecoge sy ) 1° Cgf;n(;*;f_’l')de
CZA50NH,Red 0,190 0,196 0,121 3,2
CZA50NaRed 0,185 0,142 0,135 2,2
CZA80NH,Red 0,076 0,118 0,026 0,41
CuO-ZnO/AlRed 0,106 0,081 0,019 0,83

E interessante comparar o desempenho dos diversos sistema cataliticos estudados
neste trabalho, em termos da produtividade de DME, ou seja, a taxa inicial de conversdo de
CO a DME por unidade de massa de cobre, por unidade de tempo. Estes resultados sdo
mostrados na Tabela 6.13, na qual estdo incluidos também os resultados com as aluminas
modificadas com niobia.

Observa-se que o melhor sistema de todos os estudados foi o constituido pelo
catalisador de cobre-manganés e y-alumina, seguido de CCSMRed com alumina modificada
com 5,9% p/p de nidbia. Em geral os sistemas cataliticos mistos com aluminas modificadas
com nidbio como componente desidratante apresentaram bons resultados. Dos catalisadores

bifuncionais, ou seja, dos que funcionaram sem adi¢cdo de um componente desidratante
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separado, o que apresentou melhor desempenho foi CZA80NH;Red. Em todos estes
catalisadores que apresentaram alta produtividade a DME, a seletividade a reagdo que produz
DME e CO, numa proporcdo molar de 1:1 foi superior a 90%. Em nenhum dos sistemas
estudados foi possivel aumentar significativamente a seletividade a DME, sem aumentar
simultaneamente a seletividade a CO,, devido ao acoplamento entre as reacOes de shift e

desidratagcdo de metanol.

Tabela 6.13 — Produtividade a DME?

_ i 10° Produtividade
Sistema catalitico (mol QCu'l h'l)

CCSMRed + Al 57
CMA19NH4Red + Al 14,5
CZA50NH4Red 6,0
CZA50NaRed 3,0
CZAB80NH,Red 6,8
CuO-ZnO/AlRed 4,6
CCSMRed+5,9%Nb-Al 8,5
CCSMRed+11,1%Nb-Al 6,1
CCSMRed+15,9%Nb-Al 6,1
CCSMRed+20,0%Nb-Al 6,9

#Taxa inicial de conversdo de CO a DME por unidade de massa de cobre por unidade de tempo
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6.11 Conclusdes

v' Foram sintetizados com éxito materiais tipo hidrotalcita, com férmula geral
[(MI:MI1p)10AlL(OH)2](COs)y2.mH,0 (M1 = Cu*? ou Ni*? e MII = Zn*? ou Mn*?), em
que a razdo a/b = 2 e x =0,19, empregando matérias-primas (agentes precipitantes),
contendo ou ndo s6dio em sua composi¢do. Também com éxito, foram preparados
materiais deste tipo no sistema CuZnAl-COs* com a/b = 2 e x = 0,5, com agentes
precipitantes contendo ou ndo sodio. Note-se que a sintese de materiais tipo
hidrotalcita com agentes precipitantes sem sodio ndo € relatada na literatura, até onde
V&0 Nnossos conhecimentos.

v" Os materiais que continham manganés em sua composicao foram os que apresentaram
menor cristalinidade, principalmente o material que empregou como agentes
precipitantes o carbonato e o hidroxido de sodio. Verificou-se que a natureza do
precipitante, e ndo o pH do meio, foi o fator fundamental determinante da
cristalinidade destes materiais, tendo-se encontrado cristalinidade substancialmente
maior quando se usaram o carbonato e o hidroxido de amdnio como precipitantes;

v’ Jano preparo dos materiais do sistema CuznAl-COs*, com valor de x = 0,5, foi obtida
cristalinidade muito maior para o material que empregou o0s precipitantes com sédio.
Nos materiais com x = 0,8, precipitou um material com reflexdes na DRX
caracteristicas do hidréxido de aluminio tipo gibbsita, no caso do precipitante
amoniacal, ou amorfo (com tracos de uma hidrotalcita cristalina) no caso do
precipitante contendo sodio;

v A calcinacdo a 673 K dos materiais do sistema CuzZnAl-COz* com x = 0,19, com ou
sem sodio como agente precipitante, produziu uma mistura de éxidos de zinco e cobre
pouco cristalinos, com grande predominancia do segundo no material preparado
usando precipitante amoniacal. Os materiais deste sistema com maiores valores de x
produziram 6xidos essencialmente amorfos. J& os materiais do sistema CuMnAI-COz*
com x = 0,19 produziram um 6xido com as reflexfes caracteristicas do MnO apds
calcinagdo, exceto o preparado com precipitante amoniacal a pH 6,5 que foi
essencialmente amorfo.

v As areas especificas dos 6xidos calcinados situaram-se na faixa de 38 a 290 m? g™,
Nos materiais com x = 0,19, elas foram menores para o sistema CuZnAl, enquanto,

neste sistema, as areas em geral aumentaram com o teor de aluminio.
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v A basicidade dos catalisadores medida pela quimissorcdo de CO, foi sempre maior
nos materiais oriundos de hidrotalcitas obtidas com precipitante contendo sédio. J& a
acidez, medida por TPD de amoénia foi maior nos catalisadores oriundos de
hidrotalcitas preparadas com precipitante amoniacal,

v A dispersdo das particulas de cobre reduzido é muito semelhante em todos os
catalisadores, exceto nos que contém o teor mais alto de alumina, CZA80NH, e CuO-
ZnO/Al, em que a dispersdo € maior. Ndo ha um efeito claro da area especifica dos
materiais na dispersdo do cobre, ja que as dispersdes em CZA19NH,;, CZA50NH, e
CMAI19NH, sdo similares entre si, apesar da muito maior area especifica dos dois
ultimos em relacéo ao primeiro.

v Os resultados de RMN de *’Al mostraram que hé& segregacdo de uma fase contendo
aluminio octaédrico no sistema CuznAl-COs* para valores de x > 0,5. Apds a
calcinacdo, o principal efeito foi o aparecimento de pequena quantidade de uma
espécie de aluminio tetraédrico, sugerindo a transformacéo da fase segregada em uma
estrutura tipo y-alumina. Apds a reducao e passivacao dos catalisadores hd um grande
aumento do sinal do Al, devido a redugdo do cobre, que deixa entdo de ser
paramagneético. Ao mesmo tempo, aparecem grandes quantidades de uma espécie de
aluminio tetraédrico, que muitas vezes ultrapassa a concentracdo de aluminio
octaédrico. Um comportamento peculiar e de dificil entendimento é observado, na
medida em que o efeito do teor de aluminio sobre a proporc¢do de aluminio tetraédrico
para octaédrico é simetricamente oposto ao se comparar as Séries oriundas de
hidrotalcitas preparadas com precipitantes contendo ou ndo sodio. Atribui-se
tentativamente estas espécies de aluminio tetraédrico a ions AI(OH), adsorvidos na
superficie dos materiais.

v" Na série de catalisadores com x = 0,19, o catalisador mais ativo para conversdo do
monoxido de carbono foi o de CuMnAl, principalmente devido a sua maior area
especifica total em relacdo as dos demais materiais da série. Ja o catalisador de niquel
foi muito menos ativo do que os demais, principalmente em funcdo da baixa area
metalica do niquel neste catalisador, motivada talvez pelo baixo grau de reducdo do
metal nas condi¢cGes empregadas.

v' Os catalisadores do sistema CuzZnAl com teores de aluminio maiores que 0,19,
inclusive o catalisador preparado por impregnacdo sobre alumina, tiveram atividades
por massa de cobre maiores do que os com x = 0,19. No entanto, os valores de valores

de TOF para os catalisadores com maior teor de aluminio (x = 0,80 e impregnado)
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foram muito inferiores aos dos demais catalisadores. Isto deve estar ligado ao tipo de
interacéo das fases de cobre e de zinco com a alumina.

As seletividades para os catalisadores com x = 0,19 foram bastante semelhantes, tanto
guando usados sozinhos, onde a seletividade foi de ca. 90% para producéo de metanol,
como quando em conjunto com a alumina, onde a seletividade foi de ca. 90% para
producdo de DME e CO, numa propor¢do molar 1:1, incluindo o catalisador de
CuMnAl.

Os catalisadores de CuzZnAl com x > 0,19 foram empregados apenas no modo
bifuncional. Nos catalisadores com x = 0,5, a seletividade para producdo de DME +
CO; foi de 33-48%, mostrando que neste catalisador ndo ha alumina suficiente para
desidratar o metanol a DME. Neste caso, o efeito da natureza do agente precipitante
foi bem marcado, sendo maior a seletividade a DME + CO, com o material oriundo de
hidrotalcita preparada com precipitante livre de sodio. Com o catalisador com x = 0,80
e com o impregnado, a seletividade foi semelhante a obtida com os sistemas cataliticos
mistos de catalisador de sintese e de desidratacdo de metanol, com 90% de
seletividade a DME + CO,.
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7 — Conclusodes Gerais

Os principais aspectos propostos no escopo inicial desta tese, puderam ser investigadas

com sucesso. Dentre eles pode-se destacar:

Que ha um efeito direto na atividade catalitica e seletividade a DME, quando a sintese
dos materiais precursores é feita em um meio livre de matérias primas que contém
sodio na composicdo. Esse efeito se mostrou mais evidente nos sistemas do tipo
CZAASO0.

Nos sistemas que conttm Mn na composi¢do, ficou demonstrado que o grau de
cristalinidade e a pureza da fase precursora do tipo HT, HT-CuMnAl (x = 0,19) é
dependente da escolha dos agentes precipitantes, como também da faixa de pH de
precipitacao.

Definindo-se uma produtividade dos catalisadores como a taxa inicial de formacao de
DME por massa de cobre, o sistema catalitico mais eficiente dos estudados neste
trabalho foi o sistema misto de catalisador de CuMnAl + alumina, seguido do sistema
misto de catalisador de CuzZnAl + alumina modificada com 5,9% p/p de nidbia. Dos
catalisadores bifuncionais, o mais eficiente foi o de CuzZnAl com x = 0,80, porém
com eficiéncia algo inferior & dos melhores sistemas cataliticos mistos.

E possivel prever que um sistema de catalisador de CuMnAl associado a alumina
modificada com nidbia forneca um sistema mais eficiente dos que os estudados até o

momento.
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8. Trabalhos Futuros

Na presente tese houve diversos aspectos que necessitam de estudo mais aprofundado.

Dentre 0s aspectos interessantes que requerem uma maior investigacdo seriam:
e Sintetizar fases do tipo HT-CuMnAl seguindo a metodologia com matérias primas
isenta de sodio e pH = 6,5+0,3, porém, com 0,5<x<0,8 e também variando a propor¢éao

Cu/Mn.

e Caracterizar os materiais por EXAFS, especialmente o catalisador CMA19NH,pH6,

que foi o material mais amorfo.

e Realizar testes cataliticos com os materiais CMA19 preparados nesta tese com sodio e

em diferentes faixas de pH, e também com o catalisador CZA80Na.

e Caracterizar os materiais por MET e espectroscopia Ramam;

e Investigar melhor o fendmeno observado pela técnica de RMN-MAS de *’Al nos

materiais isentos ou ndo de sodio.

e Realizar um estudo cinético da reacdo, variando os parametros operacionais a fim de

entender melhor 0os mecanismos envolvidos.
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ANEXO 2 — Curvas de Fator de Resposta dos Controladores de

Vazao Exp. lida no bolhdmetro (mL min'l)
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Figura 2.1: Curva de Calibrag&o do Controlador de Fluxo de N,
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Figura 2.2: Curva de Calibracdo do Controlador de Fluxo de H,
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ANEXO 2 — Curvas de Fator de Resposta dos Controladores de

Fluxo Massico
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Figura 2.3: Curva de Calibragéo do Controlador de Fluxo de H,/CO = 2
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ANEXO 3 - Purificacdo da Mistura CO/H,

Nos testes iniciais, observou-se uma rapida desativacdo do sistema catalitico em razdo
da presenca de carbonila de ferro [Fe(CO)s] na mistura CO/H,, mesmo com uma trapa de
Oxido de chumbo na saida do cilindro com revestimento de ago carbono. A troca do cilindro
com um dotado de revestimento interno de aluminio ndo foi suficiente para resolver o
problema de desativacao, conforme mostrado na Figura 3.1. Além da desativacao, observava-
se a formacdo de produtos anormais para reacdo estudada, tais como hidrocarbonetos e
alcoois mais pesados do que o metanol. O problema somente foi resolvido apds a instalacéo
de trapas de Oxido de chumbo suportado em alumina na saida do cilindro da mistura e na
entrada do reator (conforme Figura 3.1). A curva de conversdo de CO exibida na Figura .3.1,
compara as estabilidades dos sistemas e cada caso, com uma e/ou duas trapas. Na figura 3.2 é
exibida a colora¢do do recheio de PbO/y-Al,O3, que inicialmente é branco, apds repetidos
testes cataliticos e exposicdo prolongada ao ar. Imediatamente apds sua retirada da trapa, o
recheio tinha coloracéo negra.

A partir de varios experimentos, foi possivel avaliar que esse sistema de trapas
possibilita entre 5 a 6 corridas sem problemas de contaminacdo. Apos esse numero de testes, é
necessario trocar todo o recheio em ambas as trapas a fim de manter a qualidade e confianca

nos resultados.
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ANEXO 3 - Purificacdo da Mistura CO/H,
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Figura 3.1: Curvas de conversdo de CO para sistemas composto somente por catalisador de sintese de

metanol (CCSM), e para sistema misto composto por CCSM + y-Al,0s, utilizando uma (75 mL) e/ou duas trapas

(300 mL + 75 mL) de PbO/y-Al,04
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Figura 3.2: Recheio de PbO/y-Al,0; instalado na saida do cilindro apds vérios testes. Inicialmente a coloragéo é

negra, mas quando exposto ao ar, logo adquire a cor de ferrugem
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ANEXO 4 — Testes Cataliticos — Lei Cinética de Primeira Ordem
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Figura 4.1: Gréfico de lei de primeira ordem em relacdo ao reagente.
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ANEXO 5 — Curvas de Fator de Resposta dos produtos efluente

do reator
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Figura 5.1: Curva de Fator de resposta para o0 DME relativa ao do N,
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Figura 5.2: Curva de Fator de resposta para o CO relativa ao CO,
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ANEXO 5 — Curvas de Fator de Resposta dos produtos efluente

do reator
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Figura 5.3: Curva de Fator de resposta para o CO, relativa ao N,
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ANEXO 6 — Perfis de isotermas de adsorcao e dessorcéao e
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Figura 6.1: Perfis de isotermas de adsorcéo e dessorcéo e distribuicdo de tamanho de poros do CCSM
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ANEXO 7 — Perfis de Quimissorc¢ao por Pulso de CO,
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Figura 7.1: Perfis de quimissorcdo de CO, por pulsos para os catalisadores de composic¢do x = 0,19 e
material impregnado
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ANEXO 8 — Perfis de TPD-NH;
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Figura 8.1: Perfis de TPD de NH; para os catalisadores com composic¢do similar ao CCSM (x = 0,19) e do

catalisador obtido por impregnagéo
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ANEXO 8 — Perfis de TPD-NH;
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Figura 8.2: Perfis de TPD de NHj; para os catalisadores com maior teor de aluminio na composicéo preparados

com fontes de precipitacdo contendo s6dio ou amonia



